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Stabil durch Metall: Hochgespannte
fiinfgliedrige Metallacyclen, bis vor
kurzem noch absolutes Neuland in der
Chemie, erwecken derzeit grofes Interes-
se in der Metallorganik. Dieses Highlight
fasst kiirzlich erschienene Arbeiten zu-
sammen, in denen die frither vorherge-
sagten 1-Metallacyclopenta-2,3-diene A
erhalten wurden, die die bisher bestehen-
de Liicke zwischen den 1-Metallacyclo-
pent-3-enen B und den 1-Metallacyclo-
penta-2,3,4-trienen C schlieflen.
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nische Sonden eingesetzt, die biologische
Ereignisse auf molekularer und zelluldrer
Ebene empfindlich und spezifisch nach-
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Metall-organische Polyeder

D. ). Tranchemontagne, Z. Ni,
M. O’Keeffe,* O. M. Yaghi* 5214 -5225
Retikulare Chemie metall-organischer
Polyeder

Zuschriften

Nanotechnologie
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N. Tagmatarchis, B. Nordén 5226 —5230
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A
Molekulare Erkennung CoHe
J. Aimi, Y. Nagamine, A. Tsuda,*
A. Muranaka, M. Uchiyama,
T. Aida* 5231-5234
,Conformational“ Solvatochromism: 400 500 600 700 [{1ZnPE)k]
Alnm

Spatial Discrimination of Nonpolar
Solvents by Using a Supramolecular Box
of a -Conjugated Zinc Bisporphyrin
Rotamer

Ein cyclisches Tetramer des Dialkinylen-
verbriickten Zink-Bisporphyrin-Rotamers
[ZnP(E),] zeigt eine einzigartige solvato-
chrome Reaktion auf unpolare Lésungs-
mittel mit niedrigen Dielektrizitatskon-

stanten (2.23-2.57). Diese Solvatochro-

Quantenpunkte

Punkte zu Streifen: Maflgeschneiderte
ziegelfsrmige DNA-Anordnungen wurden
verwendet, um Quantenpunkte in Form
gut ausgerichteter zweidimensionaler
Nanomuster anzuordnen (siehe schema-
tische Darstellung und TEM-Aufnahme;
A: Streptavidin-bedeckte Quanten-
punkte). Damit wird die Leistungs-

J. Sharma, Y. Ke, C. Lin, R. Chhabra,
Q. Wang, J. Nangreave, Y. Liu,*
H. Yan* 5235-5237

DNA-Tile-Directed Self-Assembly of
Quantum Dots into Two-Dimensional

Nanopatterns fahigkeit des programmierten Aufbaus
von DNA-Geriisten demonstriert.
www.angewandte.de © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Das Ziel im Visier: Eine Analyse der
Strukturen bekannter metall-organischer
Polyeder (MOPs) liefert wichtige Kriterien
fur den Entwurf neuartiger MOPs. Ent-
scheidende Parameter fiir den gezielten
Aufbau solcher Strukturen sind die Winkel
zwischen den Verbindungsgliedern der
sekundaren Baueinheiten (SBUs) und der
Linker. Das Bild zeigt das Beispiel eines
rhombischen Dodekaeders aus Pyrogal-
lol[4]aren- und Cu;0;-SBUs.

Orientierungshilfe: Funktionalisierung
erleichtert das Ausrichten von Kohlen-
stoffnanorshren (siehe Bild; C,H schwarz,
N blau) in einem schwachen Magnetfeld
H, wie Lineardichroismusspektren (mit
Lichteinfall in der A, - und Aj-Ebene)
belegen. Mithilfe von Relaxationsmes-
sungen gelang es uiberdies, die Linge der
Nanorshren zu bestimmen.

2.27 2.23 [{/ZnP =)z
Dielektrizitatskonstante

mie rithrt von der mt-Konjugation von
[ZnP(E),] her. Das Tetramer [{ZnP(5),}4]
ermdglicht die spektroskopische Unter-
scheidung zwischen Benzol und CCl,
(siehe Bild) und sogar zwischen den Xylol-
Regioisomeren.

~Biotin

Angew. Chem. 2008, 120, 5177-5186
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Gemeinsam sind sie stark: Eine unerwar-
tete Konformationsianderung im ersten
Block der vorgestellten Blockcopolypep-
tide aus einem Poly(benzyl-L-threonin)-

und einem a-helicalen Block — von einem
Zufallsknguel in ein B-Faltblatt — dirigiert
die Anordnung zu gestapelten Lamellen
(siehe Bild).

p . pH5.5+ . a
", DNA
endosomau]/L
Spaltung J&' |
:: 1 kationisches
/ . )1 Polymer
DNA
T) g4 4 Ladungs-
pAsp(DE - Umwandiungs-
& polymer

<

Spezialverpackung: Das Schema illus-
triert den Ubergang eines terniren Poly-
plexes vom negativen, serumstabilen und
wenig zytotoxischen Zustand in den
positiven Zustand mit freigesetzter endo-

Lebendiges Abbild: Die effizienten Zwei-
photonensonden AZn1 und AZn2 reagie-
ren auf die Bindung von Zn?* mit einer 24-
bis 52fachen Fluoreszenzverstirkung. Die
Sonden kénnen freie Zn**-lonen in
lebenden Zellen und Geweben (im Bild
Rattenhirngewebe) in 80-150 um Tiefe
selektiv und ohne Interferenzen anderer
Metallionen und der membrangebunde-
nen Sonden detektieren.

R2 Nb(salan) (2 Mol-%)

Harnstoff*H,0, (4 Aquiv.)
R OH R OH

R3 Toluol, 40 °C, 24 h

68-83% ee

Katalysator mit Briicke: Der dimere Kom-
plex [(u-oxo){Nb(salan)},] katalysiert die
asymmetrische Epoxidierung von Allylal-
koholen mit Wasserstoffperoxid zu Epoxy-

Angew. Chem. 2008, 120, 51775186

negativ geladenes
Serumprotein

somaler Spaltungseinheit, der bei Pri-
miérzellen eine hohe Transfektionseffi-
zienz bei sehr geringer Zytotoxizitat
aufweist.

<\7 N
zwei Photonen
\;"}N_</;_‘>7
Oy ¢
R =H (AZn1), OCH3 (AZn2) —

Nb(salan):

alkoholen (siehe Schema). Vielfiltige
Olefinsubstrate wurden mit guten bis
hohen Enantioselektivititen umgesetzt.

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

Tour de MTO: Ein vollstindiger Katalyse-
zyklus fiir die Umwandlung von Methanol
in Olefine im Zeolith HZSM-5 wird be-
schrieben. Der Mechanismus ist in voller
Ubereinstimmung mit experimentellen
Beobachtungen und theoretischen Ergeb-
nissen und umfasst das Kohlenstoffatom-
Scrambling an einem Methylbenzolring,
NMR-spektroskopisch nachgewiesene
kationische Intermediate und die Bildung
von Isobuten.

20 Qw O B
“ [26)
Nanodréhte, bordotierter Diamant
isolierender Diamant
E. coli ¥ Plasmide
# SpPCS GSHI*
CdCl,

7 —
) Na;_S

modifizierte E. coli

CdS-Lumineszenz
auf SDS-PAGE-Gel

Angew. Chem. 2008, 120, 51775186

Formbare Farben: Die Farbe der Photo-
lumineszenz von Fliissigkristallen auf
Pyrenbasis wechselt auf eine mechanische
Scherung hin von Gelb nach Blaugriin.
Die Ursache hierfiir ist der Ubergang von
einer micellar-kubischen in eine colum-
nare Phase (siehe Bild).

Toluol

.;;ara-)(ylcl
1,3-Di methylcycl%

pentadienylium*

1,2,4-Trimethylbenzo

1,2,3,5-Tetramethylbenzol %

1,1,2,4,6-Penta-
methylbenzolium®

Auf Draht: Biofunktionalisierte, senkrecht
angeordnete Diamantnanodrihte als
DNA-Sensoren profitieren von den her-
vorragenden elektrochemischen Eigen-
schaften von Diamant als Transducer
sowie von den Vorteilen eines dispergier-
ten, gezielten Bindens von Linkermoleku-
len, um ein Verhalten von DNA-Molekiilen
wie in wissriger Losung zu erreichen.

Eine bakterielle Biofabrik: E.-coli-Stimme
wurden genetisch veridndert, um Phyto-
chelatine (PCs) zur Modifizierung von
Oberfliachen zu produzieren; zudem
wurden sie zur intrazelluldren Synthese
fluoreszenter, wasserléslicher, PC-bedeck-
ter CdS-Nanopartikel verwendet (siehe
Bild). Die GrofRe der halbleitenden
Nanokristalle wurde eingestellt, indem
das Verhiltnis unterschiedlicher PCs ge-
steuert wurde. SpPCS ist die PC-Synthase
aus Schizosaccharomyces pombe; GSHI* =
v-Glutamylcystein-Synthetase.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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L
@®:
® 110
o .. Zellsortierung
1+ @ anhand von

Fluoreszenz

Klassenunterschied: In der Titeltechnik
wurde die systematische Evolution von
Liganden durch exponentielle Anreiche-
rung Zelltyp-spezifischer Nucleinsiure-
aptamere mit dem Einsatz kombinato-
rischer Nucleinsiurebibliotheken vereint,

Gold verbindet: Gold(0)-Nanopartikel mit
dem stabilisierenden Diphosphan-
liganden Binap katalysieren die Diborie-
rung von Styrol zum Bis(boronsaure-
ester). Der Katalysemechanismus kénnte
die basenvermittelte Heterolyse des
Diborreagens an Gold(0) mit einer
anschlieBenden Transmetallierung
umfassen.

aserstrahl
.~ \ AeZellen

ssDNA -Aptamere

\HL

lebende Zellen

um Unterpopulationen in Zellmischungen
gezielt anzusprechen (siehe Bild). Die
nach zehn Selektionszyklen erhaltene
ssDNA-Bibliothek band stirker an
lebende Burkitt-Lymphomzellen als die
Ausgangsbibliothek.

Ar. Ar Ar A
Ar Ar R
k@
2M 2 RX
cpz, || cpzr. || 2w Cp,Zr D Cp,2Zr
M = Li, K e -2MX R
\ © \
Ar Ar Ar
Ar Ar Ar
1 2 3

Alkin, Alken und ,Allen“? Das stabile
flinfgliedrige Metallacycloalkin 1 mit
Alkylideneinheiten ergab bei der Behand-
lung mit einem Alkalimetall die dianio-
nische Spezies 2, die zu einem 1-Zirco-
nacyclopent-3-en-Komplex protoniert

0 1,2-Verschiebung

R von R Et;SI0

Ar
OSiEt, Ar

Welche Gruppe wandert? Die regio-
divergente 1,2-Umlagerung von o-Siloxy-
aldehyden mit a-Aryl- und a-Alkylsubsti-
tuenten in a-Siloxyketone ldsst sich durch
den Einsatz unterschiedlicher Lewis-
saurer Aluminiumkatalysatoren und

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

wurde. Bei der Alkylierung von 2 entstan-
den Zirconocen-n*-1,3-Enin-Komplexe 3,
die formal als ,,1-Zirconacyclopenta-2,3-
diene” bezeichnet werden kénnen. Ar=
4-EtC¢H,; R=Me, Me,;Sn.

1,2-Verschiebung fo)

CHO von Ar Ar

R OSiEt;

Lésungsmittel steuern (siehe Schema).
Untersuchungen zur Anwendungsbreite
belegen die Bedeutung dieses Verfahrens
zur selektiven Synthese zweier Struktur-
isomere aus einem Substrat.

Angew. Chem. 2008, 120, 5177-5186
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N N
PN LDA )\ LDA
RX RWX
Energisch gesteuert: Die Titelreaktionen
mit chiralen cyclischen N-Aminocarb-
amaten (ACCs) umgehen viele Nachteile
chiraler Dialkylhydrazine und ergeben
ausgezeichnete Stereoselektivitaten und
hohe Ausbeuten. ACCs kénnen sich

o) o~ Ligand Frei [g] Ligand

el s .. sefzun Bl g .

£ kel )car *HS IS He Con —
) [5} .

[} i} Aktivierung

1

Elektrode
2]
2m
=1
f oy

-}
2 (D
ekir

Aktivierung

! Pd(OAC), (5 Mol-%)

COOH  5a¢ (3 Aquiv.)
X -—
|

COOH
A

auflerdem uber die inhirente Selektivitit
von Lithiumdiisopropylamid (LDA) hin-
wegsetzen und erméglichen die asymme-
trische a,0-Bisalkylierung von Ketonen
(siehe Schema).

Die Anderung des Redoxzustands eines
Paraphenylendiamin-Azakronenether-
Konstrukts, das als selbstorganisierte
Monoschicht an eine Elektrodenober-
flache gebunden ist, fuhrt zur zeitlich und
raumlich steuerbaren Freisetzung piko-
molarer Ca?*-Mengen. Der Prozess liuft
binnen Millisekunden ab und ist irrever-
sibel, wenn das oxidierte Redoxzentrum
nicht wieder elektrochemisch in den
urspriinglichen Neutralzustand Gberfiihrt
wird (siehe Schema).

Pd(OAC), (5 Mol-%)
10Ac (2—4 Aquiv.)
—_—

COOH
L

R4NI oder R,NBr
I(Br)

CH,CICH,CI

X =H, Me, F, Cl, |, COOMe, OAc, OMe; R = Bu, Me

DMF
Einflussreiche Gegenionen: Ausbeuten
und Selektivitaten der Titelreaktion mit
Benzoesiurederivaten wurden durch
Zusatz von Tetraalkylammoniumsalzen
verbessert (siehe Schema; 5:1-18:1
Selektivitét fiir die Monosubstitution). Die

Effekte werden dem Einfluss der Kationen
zugeschrieben. Die halogenierten Pro-
dukte lassen sich in substituierte Arene
umwandeln. DMF = N,N-Dimethylform-
amid.

1 [RUHCI(CO)(PPh,);]  TBSO™ ™ e P 078 G
R OH 3/3 S =
_ (5 Mol-%) Ph CH,
+ 2 L
| R®  dppf (5 Mal-%) CHs CHs
THF, 95°C 78% Ausbeute 63% Ausbeute
d.r. 1.5:1 dr.1.5:1

Oxidationsstufen iiberwinden: Unter den
Bedingungen rutheniumkatalysierter
Transferhydrierung kuppeln konjugierte
Enine mit Benzyl-, Allyl- und aliphatischen
Alkoholen oder Aldehyden zu den Pro-
dukten einer Carbonylpropargylierung

Angew. Chem. 2008, 120, 51775186

(siehe Schema; dppf=1,1"-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ferrocen, TBS = teri-Butyldi-
methylsilyl). Die Befunde von Isotopen-
markierungen sprechen fiir eine Wasser-
stoffiibertragung vom Alkohol auf das
Enin.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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plexes eines cyclischen Alkyl-
(amino)carbens (blaue Struktur; Dipp=
Diisopropylphenyl). Durch die Reaktion
sind auch komplexe Verbindungen
zuginglich (siehe die Beispiele).

Ein starkes Dreierteam: 2-Aminoimidazol-,
Triazol- und Briickeneinheit zusammen
ergeben Konjugate (siehe Bild, n=4-6 fiir
die aktivsten Verbindungen), die Biofilme
aus Bakterien inhibieren und dispergieren
kénnen, ohne die Bakterien abzutéten.
Solche Biofilme werden mit der Infektion
von medizinischen Implantaten und mit
Todesfillen bei Patienten mit zystischer
Fibrose in Verbindung gebracht.

AlkB hilt die Radikaluhr an: Drei struk-
turell dhnliche Radikaluhr-Substrate mit
sehr unterschiedlichen Umlagerungs-
geschwindigkeiten liefern bei der Hydro-
xylierung durch AlkB umgelagerte (2) und
nichtumgelagerte Produkte (1) in ahnli-
chen Mengen. Dieser Befund ist in Ein-
klang mit der Konkurrenz zwischen einem
»Radical rebound“ des Substratradikals
und seinem Entkommen aus dem Kifig
und belegt, dass Radikaluhren sowohl die
Lebensdauer des Radikals als auch die
Kinetik des Verlassens des Kifigs messen
kénnen.

Eingeschrinkte Empfindlichkeiten fiihren
in der NMR-Spektroskopie gewdhnlich zu
lingeren Messzeiten — eine Hyperpolari-
sierung kann aber die zeitliche Auflssung
der NMR-Spektroskopie verbessern, da
die Signalmittelung wegfillt. Enzymkata-
lysierte Reaktionen lassen sich somit in
Echtzeit anhand der Intensitatsmin-
derung von Substratresonanzen und des
Auftretens von Produktresonanzen ver-
folgen (siehe Bild).
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Das Oxidationsvermégen des Komplexes
[(TMP*)FeV=0] ist laut Kinetikstudien
um einige Zehnerpotenzen gréfier als das
von [Fe"(TMP) (m-CPBA)]. Unter katalyti-
schen Bedingungen sollte das Verhiltnis
zwischen der Geschwindigkeit der hete-
rolytischen O-O-Bindungsspaltung und
der des Sauerstofftransfers vom [Fe''-
(TMP) (m-CPBA) ]-Intermediat zum Sub-
strat in die Betrachtungen einbezogen
werden. TMP = meso-Tetramesitylporphy-
rin, m-CPBA = m-Chlorperbenzoesiure.

CO,Me
[Co(1)]Br>

SO [Fe"(TMP)(X)] m-CPBA

s (el K,
SO koo

[(TMP*)Fe"=0] [Fe"(TMP)(m-CPBEA)]

m-CBA

S = Substrat
SO = oxidiertes Substrat

MeO,C  CO,Me

+2||

L

Achtring gefillig? Mit hoher Regioselekti-
vitit kénnen polysubstituierte 1,3,6-Cyclo-
octatriene in einer Cobalt-katalysierten
intermolekularen Cycloaddition aus zwei

H;C

Ein konvergenter Zugang fiir den stereo-
selektiven Aufbau polyoxygenierter
Cembrene wird vorgestellt. Schlussel-
schritte der Synthese sind eine asymme-

Stressabbau: Selbstorganisierte Mono-
schichten aromatischer Molekiile zeigen
eine wesentlich bessere Ordnung, wenn
als Ankergruppe Selen- statt Schwefelato-
me verwendet werden. Vermutlich fiihrt
eine geringere Korrugation der Au-Se-
Wechselwirkung dazu, dass die Molekdle
leichter Strukturen annehmen, die von
den aromatischen Grundgeriisten vorge-
geben werden.

Angew. Chem. 2008, 120, 51775186

Zn, Fe, Znly, CH,Cl,

78% 3

Alkinmolekiilen und einem 1,3-Dienmole-

kiil generiert werden, wie die Beispielre-
aktion im Schema illustriert.

OTBDPS

trische Domino-Mehrkomponenten-Ally-
lierung, eine modifizierte a-Alkylierung
nach Myers sowie eine Ringschlussmeta-
these.

N\
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