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Nickel and Its Surprising Impact in

Nature Roland K. O. Sigel

Jetzt auch ohne Enzym! Alkylquecksilber-
Kationen sind schwer abbaubar. Bakterien
gelingt die Protonolyse der Hg-C-Bindun-
gen mithilfe der Organoquecksilber-Lyase,
fir die kiirzlich funktionelle Modelle auf
der Basis von Dihydroimidazolthion-
Liganden vorgestellt wurden. Relativ hohe
Metallkoordinationszahlen (z.B. 4, siehe
Bild) sind der Schliissel zur Bindungs-
aktivierung und somit zur nichtenzymati-
schen Entgiftung des neurotoxischen
Methylquecksilber-Kations.

PH, /P=CO

NG

A 9’C=P/
/ \/ \C\-\

OO0

P,

Astrid Sigel, Helmut Sigel,

836

rezensiert von S. W. Ragsdale

Highlights

Enzymmodelle

(9]

H. Strasdeit* 840-842

Spaltung von Quecksilber-Alkyl-

Bindungen nach dem Vorbild der
Organoquecksilber-Lyase

P,-Aktivierung

J. M. Lynam* 843 -845

Neue Wege zur Funktionalisierung von P,

Offen fiir neue Wege: Einige bemerkens-
werte Umwandlungen von weiflem Phos-
phor sind durch P,-Aktivierung an Uber-
gangsmetallkomplexen méglich. Ferner
kann die Bildung von phosphorreichen

Angew. Chem. 2008, 120, 819 - 829

Verbindungen fiir die Anwendung in che-
mischen Synthesen auch durch Haupt-
gruppenspezies wie Carbene und Silylene
vermittelt werden.
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e

Ligand =
| ——
Prékatalysator Emﬂuss erwiinschter
Katalysator

Ofefm
additiven
L [l ]

aktiver Katalysator?

Vergattert: Ein molekulares Logikgatter
beruht auf Chemosensoren, die ihre
Fluoreszenzintensitit als Reaktion auf
verschiedene Eingabeparameter (pH-
Wert, Metallionen) in einem mikrofluidi-

schen System indern. Ein Schaltnetz, z. B.

ein Halbaddierer (siehe Bild), nutzt pH-
empfindliche Fluorescein- (griin) und
Rhodamin-B-Derivate (rot). Ein Logik-
gatter mit einem Protein und Cu**-lonen
als Eingabeparameter wird ebenfalls
beschrieben.

optische
Antwort

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Von der besten Seite: Eine laterale Boryl-
substitution an einem mt-delokalisierten
Geriist (siehe Bild, D= Donorgruppe,

B =Borylgruppe) liefert molekulare Fest-
stoffe mit veranderbarer Farbe und her-
vorragenden Emissionseffizienzen oder
erhéhten Elektronenaffinititen. Aus
diesem Ansatz ergibt sich ein neues
Prinzip zum Entwurf organischer opto-
elektronischer Materialien.

Unterschitzte Partner: Olefine (und
Alkine) als Komponenten von libergangs-
metallkatalysierten Reaktionen kénnen
durch Steigerung der Aktivitit, Stabilitit
oder Selektivitat mafigeblich am Ausgang
der Reaktion beteiligt sein, wie dieser
Aufsatz mit einer Reihe von Beispielen
illustriert.

Ing XOR

Halbaddierer-
Logikgatter AND

Molekulare Chemosensoren: Eine neue
Aufbaustrategie fiihrt zu Metalloktaeder-
Nanokifigen mit Ubergangsmetallen oder
Lanthanoiden. Die Amidgruppen dieser
supramolekularen Strukturen kénnen mit
Gastspezies wie Glucosaminmolekiilen
wechselwirken und die Informationen aus
dem Erkennungsprozess effizient auf die
Metallzentren tUbertragen, um eine chro-
mogene oder fluorogene Antwort hervor-
zurufen (siehe Bild).

Angew. Chem. 2008, 120, 819-829
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LiBH, LiNH, / LiBH,

s

LiNH, /g MgH,

LiMH, / MgH.

W
LiNH, / LIBH, / MgH,

desorbierter Wasserstoff /wt%
@ = nm @ s MmO N @B

250 300 350 400
TI°C

150 200

g [Pdzdbag] (1.25-2.5 Mol-%)
dppf (5.0-10 Mol-%)

NaOBu (2.5-3.5 Aquiv.)
Toluol (RT — 140 °C)

R =H,Ph

Zwei zum Preis vom einem: Ein Pd/dppf-
Katalysator liefert die Titelverbindungen
aus 1,2-dihalogenierten (Het-)Arenen und
Allylaminen in einer einzigen Stufe. Die
einleitende Arylaminierung verlduft mit
hervorragender Selektivitit fir das Aryl-

OEt
B0 OBt g,
(1 Aquiv.) Et0 Li
Brl | — =
@ THF, —78°C
o o
1 2 (100% E)

Richtungweisende Koordination: Die
Umsetzung des Propargylacetals 1 mit
einem Aquivalent n-Butyllithium ergibt
das Dihydrobenzofuran 2 mit einer exo-
cyclischen E-konfigurierten Doppelbin-
dung. DFT-Rechnungen zufolge lenkt die

Angew. Chem. 2008, 120, 819 - 829

450 500

=
[Pd.dbas] (1.25 Mol-%)
AaY dppf (5 Mol-%)
> rf .
N

Mehr als die Summe der Teile: Das
terndre Komposit 2LiNH,/LiBH,/MgH,
unterstiitzt einen , selbstkatalysierenden
Reaktionspfad, der eine schnellere H,-
Desorption, niedrigere Desorptions-
temperaturen und eine effektivere Unter-
driickung der NH;-Freisetzung als bei den
binaren Komponenten bewirkt (siehe
Diagramm). Die verbesserten Eigen-
schaften werden auf die Entstehung einer
ionischen Flissigphase (Li,BH;H,,) zu-
riickgefiihrt, die die Bildung von Impf-
keimen fiir eine zusétzliche reversible
Wasserstoffspeicherreaktion vermittelt.

oo

X Br—__- =

H

NP
CH
H

e

X
R, R

iodid; so wird nur ein einziges Indolregio-
isomer gebildet, das anschlieflend in situ
durch N-Arylierung funktionalisiert
werden kann (siehe Schema). dba=Di-
benzylidenaceton, dppf=1,1"-Bis(diphe-
nylphosphanyl)ferrocen.

starke Koordination eines O-Atoms der
Acetalgruppe an das Li-Kation die Drei-
fachbindung in Richtung der E-Doppel-
bindung (rechts: Darstellung der Elektro-
nenverteilung nahe dem Ubergangs-
zustand).
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MeO
~CH,

[(SAL XY)Rh(nbd)Cl]

MeO

OH
Me

SAL DC

Zn
QG
(98:2 R/S) OP(OR%),
(R*0),PO O (/ Y

Eine Bibliothek aus selbstorganisierten
Liganden (SAL XY) ergibt in der rho-
diumkatalysierten asymmetrischen
Hydroborierung breit geficherte R/S-Ver-
hiltnisse (siehe Schema; nbd = 2,5-
Norbornadien, R* = chiraler Substitu-

Ein Bindeprozess bei Licht besehen: Eine
photoaktive Ruthenium(ll)-Pterin-Sonde
fiir die Tetrahydrobiopterin(H,B)-Binde-
stelle der induzierbaren Stickstoffoxid-
Synthase (iNOS,.,.) konkurriert bei der
Bindung an iNOS, .. mit dem natiirlichen
Cofaktor und weiteren niedermolekularen
Verbindungen und kann daher zum
Screening potenzieller Inhibitoren ver-
wendet werden. Die Bestrahlung des
iNOS, . me-Sonde-Konjugats bei 450 nm
fuhrt zu einer schnellen Ladungsinjektion
in die Hamgruppe.

Schaumfilm

Ubertragen

Newtonscher
schwarzer Film

Film noir: Ein zentimetergrofRer Schaum-
film aus einem nichtionischen Tensid wird
mithilfe der ionischen Flissigkeit 1-Ethyl-
3-methylimidazolium-tetrafluoroborat
([EMIM][BF,]) erhalten. Beim Ubertragen
auf ein lchriges Substrat werden die

Angew. Chem. 2008, 120, 819 - 829

SAL MP
(35:65 R/ S)

(R*O),PO LOP(OR*)Z

ent). Durch Optimierung des Liganden-
geriists gelangt man zu mafigeschnei-
derten Liganden fur die hoch regio- und
enantioselektive Umwandlung zahlreicher
ortho-substituierter Styrolderivate.

[+ CioHys

Y ]
o
M

~ <}.... (OCH,CH,),,OH

9nm

YA, S

WAL

schwarzen Filme iiber den kleinen

Léchern diinner, und es entstehen inverse

Doppelschichten, die von der ionischen
Flissigkeit solvatisiert werden (siehe Bild)
und im Ultrahochvakuum noch oberhalb
150°C bestindig sind.
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Ein chemisches Chamileon: Zwei kom-
plementare Ansatze zur Farbabstimmung
sind auf (Ln,P)-dotierte YVO,-Nanoparti-
kel anwendbar. Die Wellenlingen und
Intensititsverhiltnisse der Emission
kénnen mithilfe von verschiedenen Wirt-

Komplexe Polycyclen leicht gemacht: Eine
einfache Synthese des kleinsten kreuz-
konjugierten Pentaens — [5]Dendralen —
wird beschrieben. Dieser Kohlenwas-

1500

750 (S)-Methyl-2-

chlorpropionat HH H ﬂﬂ

(R)-Methyl-2-
chlorpropionat

-750

-1500

0 10000 20000

Zeit/s

30000 40000

Ostzillierende Mikrogele ergeben sich,
wenn ein Rutheniumkatalysator fuir die
Belousov-Zhabotinsky(BZ)-Reaktion in
ein vernetztes Copolymer eingebracht
wird. In diesem System wird die che-
mische Energie der BZ-Reaktion in ein
rhythmisches Quellen und Schrumpfen
mit oszillierendem Flokkulieren und Dis-
pergieren des Mikrogels um dessen Pha-
seniibergangstemperatur umgesetzt
(siehe Schema; Ru(bpy); steht fur einen
Rutheniumtris (bipyridin)-Komplex mit
einer Vinylgruppe).

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o d

Aktivator-Systemen und Dotierungskon-
zentrationen eingestellt werden. Dieses
Verfahren fiihrt nach der Anregung bei
einer einzelnen Wellenlidnge zu einem
breiten Farbspektrum (siehe Bild).

RT,
dann
Erhitzen
—_—

serstoff lasst sich gezielt durch atomeffi-
ziente Dominosequenzen (siehe Schema)
in komplexe polycyclische Geruste
umwandeln.

Kapazitive chemische Sensoren, die mit
modifizierten Cyclodextrinen beschichtet
sind, erzeugen antipodale Signale fiir die
Enantiomere von Methylpropionaten und
erméglichen so eine eindeutige Bestim-
mung der Art des Enantiomers (siehe
Diagramm). Die Dielektrizititkoeffizien-
ten der Enantiomer-Rezeptor-Komplexe
unterscheiden sich deutlich, sodass diese
einfache Sensortechnik dazu genutzt
werden kann, die schwach ausgepragten
Effekte unterschiedlicher Molekiilorien-
tierungen zu detektieren.

gequollener Zustand
(oxidiert : Hu(bpy}ahj

geschrumpfter Zustand
(reduziert : Ftu(bpy)32+)

@ @ Schrumpfen
e ©
@ e -~ &y
@ Quellen @ @
(%) ©

Dispergierk Aokkulieren

geschrumpter Zustand
(reduziert : Ru(bpy)s2*)
flokkuliert

Angew. Chem. 2008, 120, 819-829
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»Schieblehren: Eine neue Klasse mem-
branaktiver Stabmolekiile aus Oligopery-
lendiimiden mit mt-Sdure- und n-Halb-
leitereigenschaften wird beschrieben
(siehe Bild). Die Molekiile sind zum
passiven Anionentransport durch Lipid-

HO

2>

HO /?

O//B:O
R

R—B(OH),

KOH

Wohl dem, der ein Borat hat, das sich als
Reagens fiir palladium- und kupferkataly-
sierte C-C- und C-N-Kupplungen eignet,
besonders wenn es wie die Titelverbin-
dungen bestindig und effizient transme-
tallierbar ist. Cyclische Triolborate werden

5 Mol-% CuSO,

N, 6 Mol-% (S,,S,S)-1
0 6 Mol-% NaBArg
R’ "R? + H,O
fo) CHCI,, 40°C

30 min

Wasseraufnahme: Eine neuartige asym-
metrische Metall-Carbenoid-Insertion mit
Wasser beruht auf Kupferkomplexen mit
chiralen Spirobisoxazolinliganden als
Katalysatoren. Der Prozess uiberfiihrt

Angew. Chem. 2008, 120, 819 - 829

doppelschichten in die eine Richtung und
zum photoaktiven Elektronentransport
durch intakte Vesikelmembranen in die
andere Richtung befihigt und zeigen
somit eine kiinstliche Photosynthese-
aktivitat.

Ringe um Amine: Die Synthese von
Cr,Cu,-Heterometallringen kann tber die
Reaktionsdauer gesteuert werden. Nach
der Trennung der Produktmischung
wurden Cr,Cu-, CrgCu,-, Cr,,Cu,- und
Cr,;Cu,-Ringe kristallisiert (siehe Struktur;
Cu orange, Cr griin, F gelb, O rot, N blau,
C schwarz). Die zuletzt genannte Verbin-
dung ist der gréfite Ring mit einer unge-
raden Zahl an Metallatomen.

K* Einsatz in
—» metallkatalysierten
Kupplungen

leicht aus den Organoboronsauren erhal-
ten (siehe Schema), kénnen ohne beson-
dere Vorkehrungen gehandhabt werden
und sind in organischen Solventien recht
gut [8slich.

OH
R'

bis 94 % ee

leicht zugédngliche Ausgangsverbindun-
gen effizient in hohen Ausbeuten und mit
hohen Enantioselektivititen in chirale
a-Hydroxyester und -siuren. BAr,~ =
[B{3,5-(CF3),CHy) L

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Glasgefan
-——K PDMS-
Einsatz~/ ™~

HX H

Kat./KOfBu
= 1% g2

X OH
0
H

X =0, NPh RT

Teures Ruthenium bekommt Konkurrenz:
Die ersten Katalysatorsysteme, die Eisen-
komplexe zur asymmetrischen Hydrie-
rung mit H, (bei 50°C) und zur asymme-
trischen Transferhydrierung (bei Raum-
temperatur) nutzen, wurden entdeckt.

OH
b_u
HO,C N
H

OH

1: (-)-Platensimycin

Ein direkter Weg fiihrt zu dem Tetracyclus
2, einer spiten Zwischenstufe in der
Synthese des Breitbandantibiotikums
(—)-Platensimycin (1). Zu diesem Zweck

4 awg’

" & /\.Z
~

TOF 10-1000 h™' P~ | P

18-76% ee

MeNHOH-HCI, NaHCO;,

Eins nach dem anderen: Inkompatible
Reagentien, wie Wasser und LiAlH,,
Grignard- oder Cupratreagentien, kénnen
auf den beiden Seiten einer
Polydimethylsiloxan(PDMS)-Membran an
einer Reaktionskaskade teilnehmen (siehe
Schema; SDS = Natriumdocecylsulfat),
da die polaren Wassermolekiile nicht
durch die hydrophobe Membran diffun-
dieren kénnen.

I\I:'Ie

C
i 2+
o]

yN__

Ph, L Ph,
L =CO, CNfBu

Ihre Aktivitat in der Transferhydrierung
kommt derjenigen des besten Ruthe-
niumkatalysators nahe. Die Prakatalysa-
toren enthalten einen vierzidhnigen
Diiminodiphosphanliganden, der keine
NH-Gruppe besitzt.

Me
(0]
f—
P
Me Z
2 (R)-(-)-Carvon

wird (R)-(—)-Carvon, eine billige Aus-
gangsverbindung aus dem chiralen Pool,
einer Reihe von Cyclisierungen unterzo-
gen.

/‘?\ 4
+ RENC
R'" "H

Ugi-Vierkomponentenreaktion mit Trick:
Die Reaktion eines Aldehyds mit einem
Isocyanid, N-Methylhydroxylamin und
Essigsaure fihrte in Gegenwart von 4-A-
Molekularsieb mit miRigen bis guten

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

AcOH, 4A MS, RT

o]
R1JHrNHR2

(o]

Ausbeuten zu a-Ketoamiden (siehe
Schema). 3-A-Molekularsieb vermittelte
die gewtinschte Mehrkomponenten-
reaktion dagegen nicht. R' = Alkyl;

RZ = Alkyl, Aryl.

Angew. Chem. 2008, 120, 819-829
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Systeme mit Siebenringen: Die drei Koh-
lenstoffatome von Allenylfragmenten
kénnen mit Dienen durch eine platin-
katalysierte intramolekulare [4C+3C]-
Cycloaddition zu siebengliedrigen Carbo-
cyclen kombiniert werden (siehe
Schema). Die Umwandlung tberfiihrt
leicht zugingliche acyclische Vorstufen
direkt und atomékonomisch in Polycyclen
mit Cycloheptanringen.

Das Metall bringt’s! Die Atomabsorp-
tionsspektroskopie (AAS) von Cobalt-
atomen erwies sich als geeignete Metho-
de zur Untersuchung der Zellaufnahme
und Lokalisierung im Zellkern von Metall-
Biokonjugaten. Uberraschenderweise
zeigen Peptidnucleinsiure(PNA)-Konju-
gate die hoéchste Zellaufnahme mit einer
Anreicherung von bis zu 150% gegeniiber
dem Zellkulturmedium.

Paartanz mit Trennung auf Zeit: Der fiir
das Donor-Akzeptor-System aus N,N-Di-
methylanilin und 9,10-Dimethylanthracen
beobachtete photochemische Magnet-
feldeffekt auf den freien Fluorophor ist das
Ergebnis einer weitreichenden Reversibi-
litat im angeregten Zustand in Kombina-
tion mit dem Radikalpaarmechanismus
(siehe Bild; HFI: Hyperfeinwechselwir-
kung). Die simultane Beobachtung des
Magnetfeldeffekts auf Exciplex und Fluo-
rophor gibt Einblicke in Prozesse, die
transiente spinkorrelierte Radikalionen-
paare einschliefen.

Hoch hinaus: Die Koordination des
Zinnliganden Stanna-closo-dodecaborat
an Ni, Pd und Pt fiihrt zur Bildung negativ
geladener Komplexionen, die Metallzen-
tren M mit hohen Koordinationszahlen
und in hohen formalen Oxidationsstufen
enthalten (siehe Bild; orange B, rot Sn,
beige M). Im Fall des Platinderivates
wurde im '%Pt-NMR-Spektrum eine che-
mische Verschiebung bei sehr hohem Feld
(0=—7724 ppm) beobachtet.
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Wechselwirkungen der hydrophoben
Cluster im entfalteten Membranprotein
OmpX in Harnstofflésung

»Kissing“-Komplexe auf Basis hochspezi-
fischer nichtkanonischer Wechselwirkun-
gen von RNA-Haarnadelschleifen kénnen
fur den kontrollierten Aufbau von DNA-
Nanoobjekten genutzt werden. Zwei
DNA-Miniringe, die mit unterschiedlichen
RNA-Haarnadelmotiven ausgestattet
wurden (siehe Bild), vermitteln eine feste
und spezifische Bindung der beiden ring-
férmigen DNA-Nanoobjekte.

Ein denaturiertes Membranprotein in 8 M
Harnstofflosung wurde charakterisiert:
Zwei hydrophobe Cluster, die voneinander
durch 50 Aminosaurereste in der Poly-
peptidkette getrennt sind, binden unab-
hingig an Detergensmicellen (siehe Bild).
Es werden keine langreichweitigen Wech-
selwirkungen zwischen den beiden Clus-
tern beobachtet. Diese Befunde liefern
neue Einsichten in Proteinfaltungs-
mechanismen.

Es geht rund: Ein direkter Zugang zu
kleinen DNA-Ringen wurde entwickelt, in
denen eine 21-mer-Einzelstrangdoméne
mit definierter Sequenz vorliegt (siehe
Bild). Durch Hybridisierung synthetischer
21-mer-Oligonucleotide mit dem Einzel-
strangabschnitt kann das DNA-Nano-
objekt fast beliebig funktionalisiert
werden.

DNA-Nanopartikel kommen grof raus: Es
wurde untersucht, wie die Gréf3e von
DNA-Nanopartikeln mithilfe einer enzy-
matischen Reaktion eingestellt werden
kann. Eine unterschiedlich lange Inkuba-
tion von sphéarischen Nucleinsiure-
Blockcopolymer-Micellen (siehe Bild) mit
einer templatunabhangigen DNA-Poly-
merase fiihrt zu einer schrittweisen Ver-
gréflerung der Nanoobjekte.
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