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K. W. Eberhardt, C. L. Degen, A. Hunkeler, B. H. Meier*
One- and Two-Dimensional NMR Spectroscopy with a
Magnetic-Resonance Force Microscope

S. Wan, J. Guo, J. Kim, H. lhee, D. Jiang*
A Belt-Shaped, Blue-Luminescent and Semiconducting Covalent
Organic Framework

R. E. Jilek, M. Jang, E. D. Smolensky, J. D. Britton, J. E. Ellis*
Structurally Distinct Homoleptic Anthracene Complexes
[M(C:4H+0)s]*, M=Ti, Zr, Hf: Tris(arene) Complexes for a Triad of
Transition Metals

Katalyse: Organische Chemie

R. Schrock geehrt 8274

Bioorganic and Medicinal Chemistry of
Fluorine

Jean-Pierre Bégué,

Stereoselective Polymerization with
Single-Site Catalysts

Eine hohe raumliche Auflésung fiir die &
Bestimmung positionsabhangiger Proto-
nenkonzentrationen, die durch andere
Messmethoden kaum zuganglich sind,
liefern Multiplexing-Fluoreszenzsensoren
in micellaren Systemen. Solche Systeme,
gekoppelt mit logischen Elementen,
ahmen biologische Systeme nach und
kénnen als molekulare Detektionscom-
puter verwendet werden. Das Bild zeigt
eine Micelle mit positionsselektiven Sen-
soren, deren Fluoreszenz Informationen
Uber die chemische Umgebung liefert.

Selbstheilung

SN a

Elastomer

Eigenschaften auf.

Angew. Chem. 2008, 120, 8257 — 8267

Eschenmoser ausgezeichnet

Lisa S. Baugh, Jo Ann M. Canich

Selbstheilungskrifte: Ein kiirzlich entwi-
ckeltes thermoplastisches Gummimateri-
al ist in der Lage, sich vollstindig selbst
zu reparieren, wenn die Bruchfliachen
wiedervereinigt werden und Ulber eine
angemessene Zeit verheilen kénnen.
Dieser Gummi ist leicht synthetisierbar
und weist hervorragende mechanische
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Metall-organische Getiiste
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metall-organischen Gerlisten

Kurzaufsdtze

Dimerase
—

P. Siengalewicz, T. Gaich,* N
8290-8296 H

J. Mulzer*

Alles begann mit einem Irrtum: Die
Nomofungin/Communesin-Story

Der Natur ins Handwerk geschaut: Die
Forschungen zum Communesin (Nomo-
fungin) und Perophoramidin sind ein
eindrucksvolles Beispiel dafiir, wie Uber-
legungen zur Biosynthese falsche Struk-
turzuweisungen korrigieren und Synthe-
sechemiker zu neuen Ideen inspirieren

Aufsitze

Optik auf der Nanometerskala

Blick ins Detail: Die spitzenverstirkte
optische Nahfeldmikroskopie (TENOM)
hat sich zu einem leistungsfihigen, viel-
seitigen Instrument fiir die Oberflichen-
analyse entwickelt, das detaillierte spek-
troskopische Informationen, darunter
Raman-Streuung und Photolumineszenz,
bietet. Durch die Kombination von Orts-
auflssung im Nanometerbereich und ul-
trahoher Nachweisempfindlichkeit eignet
sich diese Technik ideal zur Untersuchung
einzelner Nanoobjekte und kleinster
Mengen verschiedenster Materialien.

A. Hartschuh* 8298 -8312
Spitzenverstarkte optische
Nahfeldmikroskopie

Zuschriften

Proteinfaltung Das gezielte Anlegen von Kraft an wohl-

definierte Punkte an der Oberfliche des
griin fluoreszierenden Proteins (GFP) er-
laubt es, zwischen zwei Entfaltungspfaden
mit unterschiedlichen Entfaltungsinter-
mediaten zu schalten. Einer dieser Pfade
ist ein faltungsartiger Pfad, wihrend der
andere bei Importvorgingen eine Rolle
spielen kénnte. Das Bild zeigt die GFP-
Energielandschaft mit Intermediaten und
Reaktionswegen.

M. Bertz,* A. Kunfermann,

M. Rief 8314-8317

Mechanische Kontrolle des
Entfaltungspfades des griin
fluoreszierenden Proteins
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Zwei bedeutsame Fortschritte sind auf
dem Gebiet der metall-organischen Ge-
riste (MOFs) zu verzeichnen: Zum einen
wurden Perfluor-MOFs (siehe Struktur)
mit einer ausgezeichneten volumetri-
schen Gasaufnahme und Hysteresesorp-
tion von H, entwickelt; zum anderen
gelang die modulare Synthese funktiona-
ler MOFs mithilfe eines Zweikomponen-
tengeriistes, dessen eine Komponente
integraler Bestandteil des Geristes ist,
wihrend die andere sich nach Aufbau der
Matrix noch austauschen lasst.

Commune-
sine A-H

21 HH
kénnen. Nach intensiven Bemiihungen,
die 2004 in der Totalsynthese von Pero-
phoramidin durch Funk gipfelten, gelang
es 2007 der Arbeitsgruppe um Qin, erst-
mals die Totalsynthese von Communesin
abzuschlieRen (siehe Schema).

Raman-Streuung

\ Topographie

\\

~

Photolumineszenz
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Die Wirkung der Eingeschlossenen:

Mit der erfolgreichen Isolierung von
LuY,N@Cgo und Lu,YN@GCy, liegen die
ersten heterometallischen Nitridcluster-
fullerene ohne Sc vor. Die Wirkung des
eingebauten Clusters auf die Struktur des
Kohlenstoffkifigs lasst sich verfolgen: Mit
der Vergréferung des Clusters verstirkt
sich die Pyramidalisierung des Kohlen-
stoffs im Pyrenbaustein des Kifigs, wie
die Verschiebungen des '*C-NMR-Signals
zeigen (siehe Bild).

Si mittendrin: Si-dotierte Al,,-Superatome
bilden ein kubisch-primitives Kristallgitter
(siehe Bild; @ Al, = Si) in dem Cluster
Si@Als[N (Dipp)SiMe;];,, der ausgehend
von einer metastabilen AICI-Lésung und
dem Si-haltigen Liganden N(Dipp)SiMe,
hergestellt wurde (Dipp =2,6-iPr,CsH;).
Das zentrale Si-Atom hat drastische Aus-
wirkungen auf die Struktur und Bin-
dungsverhiltnisse des Clusters.

Pyren-C-Atome — @
7 Y:N@Cy |

| YLuN@Cg,

YLu,N@Cyg,

LuzN@Cyg

Lu,ScN@Cg,

LuSc,N@Cg,

Sc;N@Cyg,

136 138 140 142 144 POAV-Winkel
5("*C)/ ppm —

Pars pro toto: Festkérperschmelztempe-
raturen fir Neon und Argon, die durch
Extrapolation der Daten von Clustern mit
»magischen Atomzahlen“ (Ney, Ary,
N=13, 55, 147, 309, 561, 923) erhalten

AIEL,
" ‘ = 10% Cu-Kat., 11% L*
i ol L il
a N Et,0, -30°C oder -10°C,
R 5hoder tiber Nacht
3 Aquiv.
Me_ EL, R'=H, Me,
¢ OMe, CF;, Br

Neuartige Arylaluminiumreagentien
wurden durch eine Reaktionssequenz aus
Halogen/Li-Austausch und Li/Al-Trans-
metallierung hergestellt. Diese Arylalane
wurden in der Cu-katalysierten konjugier-
ten Addition an cyclische Enone unter

Angew. Chem. 2008, 120, 8257 — 8267

bis 98.6% ee,
87% Ausb.

wurden, stimmen mit experimentellen
Werten sehr gut tiberein. Die Clusterdaten
stammen aus Monte-Carlo-Simulationen
unter Verwendung von Ab-initio-Vielteil-
chenwechselwirkungspotentialen.

O 2-Naphthyl 2-Naphthyl
_ - \.
R O,P*N oder P-N
o i
] 2-Naphthyl -Naphthyl

,\"
R i

Bildung von Produkten mit arylsubstitu-
ierten quartdren Stereozentren eingesetzt
(siehe Schema). Elektronenschiebende
wie -ziehende Gruppen fiihren zu voll-
stindiger Umsetzung und sehr guten
Enantiomerentiiberschiissen.
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S. Yang,* A. A. Popoy,
L. Dunsch* 8318-8322
Pyramidalisierung des Kohlenstoffs im
Fullerenkifig durch endohedrale Cluster:
heterometallische Metallnitridcluster-
fullerene ohne Scandium

Si-dotierte Aluminiumcluster

M. Huber, A. Schnepf, C. E. Anson,
H. Schnéckel* 8323-8328

SI@AIgN (2,6-iPr,CsHs) SiMe,],, — der
grofite neutrale metalloide
Aluminiumcluster: ein molekulares
Modell fiir eine Si-arme Al-Si-Legierung?

Edelgascluster

E. Pahl, F. Calvo, L. Koéi,
P. Schwerdtfeger* 8329-8333
Genaue Schmelztemperaturen fiir Neon
und Argon aus Ab-initio-Monte-Carlo-
Simulationen

Asymmetrische konjugierte Addition @

C. Hawner, K. Li, V. Cirriez,

A. Alexakis* 8334-8337

Kupferkatalysierte asymmetrische
konjugierte Addition von
Arylaluminiumreagentien an cyclische

Enone: Aufbau arylsubstituierter

quartirer Stereozentren
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Themenvielfalt ist das eine: Viele Beitrdge in der Angewandten Chemie beschiftigen sich mit klassischen Themen wie orga-
nischer Synthese und Koordinationschemie. Daneben nehmen aktuelle Thermen wie die {Bio)Nanotechnologie, die chemische
Biologie und die nachhaltige Chemie breiten Raum ein - und dann gibt es noch die ,,Hingucker-Beitrige®, z. B. iiber den Nach-
weis von Anthrax-Sporen* , den typischen Geruch von Eisen** oder iiber Maigléckchenaromen. ***

Rubrikenvielfalt ist das andere: Zuschriften, Aufsitze, Highlights, Essays, Nachrufe und Buchbesprechungen finden Sie regel-
maRig in der Angewandten Chemie.
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Komplexe posttranslationale Modifikati-
on: Die chemische Synthese eines Cys-
tein-modifizierten Glycosylphosphatidyl-
inositol (GPI)-Ankers eréffnet den Zugang
zu homogenem GPI-verankertem Prion-
protein mithilfe der Ligation exprimierter
Proteine (Expressed Protein Ligation;
siehe Schema). Mit diesem Verfahren
sollte es méglich sein, den Einfluss dieser
komplexen posttranslationalen Modifika-
tion auf die Proteinstruktur und -funktion
zu untersuchen.

H
$
o + J;SH
N
SH\_QHzN 0 GPI-Anker

S0
(o]

l

SH

o I\rH
N N\GPI—Anker
H o

OH " ;
E Suzuki-Kupplung
B-on  Einbau ?Il—"fd P

@ "

in vivo

Ein biologisches Boronat: Ein orthogo-
nales tRNA/Aminoacyl-tRNA-Synthetase-
paar fiir den genetisch gesteuerten Einbau
einer Boronsiure in Proteine wurde
entworfen. Diese Aminosdure wurde in

R‘W

P(2-furyl)s

Eine dynamische Diaminierung: Die
Titelreaktion mit 1 als Stickstoffquelle
(siehe Schema; dba =trans,trans-Diben-
zylidenaceton) verliuft tiber eine allylische

Eine Verkleinerung der HOMO-LUMO-
Bandliicke um 0.5 eV wird beobachtet,
wenn die beiden terminalen Kohlenstoff-
atome eines Tetrain-verkniipften Bisal-
kens durch zwei Phosphorzentren ersetzt
werden. Die acetylenischen Phospha-
alkene sind aus einem ambivalenten
Carben-artigen Cs-Intermediat zugénglich
und eignen sich fiir den Aufbau komplexer
phosphor- und kohlenstoffreicher Mole-
kile (siehe Bild; C grau, P violett).

Angew. Chem. 2008, 120, 8257 — 8267

H 4'-%“0

>LO\\S//OJ< (0]

2 L_0o

N-N N-S7
1

[Pd,(dba);]

——» Proteinreinigung

@5\ Proteinmarkierung

einer narbenlosen Reinigungsprozedur
zur Proteinreinigung und zur ortsspezifi-
schen Markierung von Proteinen durch
verschiedene Boronsiurereaktionen ein-
gesetzt.

N
RS

Aminierung und eine anschlieRende
Cyclisierung. Zahlreiche terminale Olefine
kénnen effektiv und hoch regioselektiv
diaminiert werden.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Quaternary Ammonium Salts onto
Polymer Supports
Direkte Unterstiitzung: Die Titelverbin-
dung wurde als polymerer Katalysator
(siehe Struktur) in der hoch enantiose-
lektiven Alkylierung eines Glycinderivats

Spin-Crossover

<

J. Larionova,* L. Salmon, Y. Guari,
A. Tokarev, K. Molvinger, G. Molnir,
A. Bousseksou* 8360-8364

Towards the Ultimate Size Limit of the
Memory Effect in Spin-Crossover Solids

Chirale Reaktionsmedien
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K. Saigo* 8365-8369

Two-Component Liquid Crystals as Chiral
Reaction Media: Highly Enantioselective
Photodimerization of an Anthracene
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Microenvironment

Maf3geschneiderte Umgebung: Innerhalb
einer flussigkristallinen Matrix aus einem
chiralen amphiphilen Aminoalkohol findet
die Photodimerisierung einer Anthracen-

Homogene Katalyse

/@ BuMgCl ==

L. Hintermann,* L. Xiao » == o .

' ' “ N7l
A. Labonne 83708374 oo e

A General and Selective Copper-Catalyzed
Cross-Coupling of Tertiary Grignard
Reagents with Azacyclic Electrophiles Sperrige Heterocyclen: Die hoch selektive
katalytische Kreuzkupplung von tertidren
Grignard-Reagentien mit Chlorazacyclen
ergibt schnell heterocyclische Bausteine

fiir Anwendungen in der pharmazeuti-
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zum entsprechenden Phenylalanin ver-
wendet. Der Katalysator kann ohne Akti-
vititsverlust mehrmals wiederverwendet
werden.

Bis an die Grenze: Monodisperse Nano-
partikel des dreidimensionalen Koordi-
nationspolymers [Fe(pyrazin){Ni(CN),}]
wurden in einer Matrix erhalten, die aus
Kiigelchen des Biopolymers Chitosan
bestand (siehe Bild). Diese besonders
kleinen Nanopartikel (ca. 4 nm) zeigen
einen Spin-Crossover mit Hysterese.

70% der Isomere
81% ee

carbonsaure mit hoher Wahrscheinlichkeit
sowie hervorragenden Regio-, Diastereo-
und Enantioselektivititen statt (siehe
Schema).

P >‘ N PPh, ([ )
” =
N 3
N—4 <

schen oder supramolekularen Chemie
sowie als Ligandvorstufen fir Uber-
gangsmetallkatalysatoren (siehe
Schema).
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Peroxoniobatspezies werden beobachtet,
wenn Nioboxide als Photokatalysatoren
oder zur Bindung von Radionukliden
eingesetzt werden. Die Reaktionen von
[NbgO15]3~ und [Nb;oO,5]5~ mit Wasser-
stoffperoxid unterscheiden sich, und

[N(CH;) s HsNbGO15(01;)5]-9.5 H,0
wurde als erste Peroxopolyoxoniobat-
Spezies strukturanalytisch charakterisiert
(siehe Bild; Nb grau, O rot, H weif3).

7 R’ R® R’ R®
R [Pd(PPhs)4] ‘ ~
o (5 Mol-%) e 7
d R 4+ - — - . Z R -
= RS Hi MeNO,, 60 °C, 1 h oder i
OCOOMe R* R
1 RS RS
3 4 (fur R® = H)

Eine unerwartete Palladium(0)-kataly-
sierte Cyclisierung zwischen 1 und 2 liefert
die Produkte 3 oder 4. Die Reaktion zeigt
eine grofle Substratvielfalt und verlauft

e‘
EIV
egen NHE
ge9 JK-2*JK-2*
- Fxs aaad
10— j e satsal
A
Tio, AlL,O,
—0.5— i
B
0.0—
+0.5—
<]
( .l
*10— — saivsail
JK-2°1JK-2

Wechselnde Funktionen: Durch die Ver-
wendung von Liposomen als temporéare
selbstorganisierte Geriiste erhidlt man
Nanokapseln mit gleichmiRig groflen
Nanoporen. Die Nanoporen enthalten
eine einzelne Carboxygruppe, die in eine
Acylchloridgruppe und schliedlich in eine
Amidgruppe tberfihrt werden kann
(siehe Bild).

Angew. Chem. 2008, 120, 8257 — 8267

vermutlich als sequenzieller Prozess, der
eine regioselektive intramolekulare Car-
bopalladierung umfasst.

Doppelt sensibilisiert: Eine stufenweise
Sensibilisierung durch zwei organische
Farbstoffe (JK-2 und SQ1) mit komple-
mentiren Absorptionsbanden im sicht-
baren Spektralbereich wurde auf nano-
kristallinem TiO, mit Al,O;-Beschichtung
ausgefiihrt. Die Al,O;-Schicht verlang-
samt die Ladungsrekombination an der
Oxid-Sensibilisator-Grenzfliche und fiihrt
so zu leistungsfihigeren Farbstoff-Solar-
zellen. CB: Leitungsband.
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Ausdehnung unter Druck: Das Elemen-
tarzellvolumen von Graphitoxid erhoht
sich in wissrigem Medium unter Druck
kontinuierlich, bis es bei 1.3-1.5 GPa ein
scharfes Maximum erreicht (siehe Bild,
Quadrate). Die Gitterexpansion um maxi-
mal 28-30% beruht auf der graduierli-
chen Einlagerung von Wasser zwischen
den Graphitoxidschichten. Der Effekt ist
reversibel (Dreiecke), sodass die Struktur
bei der Druckvariation ,atmet*.

Richtungswechsel: Intensitit und Rich-
tung der Photostréme in Diaden, die mit
Elektroden verkniipft sind, werden durch
die Orientierung und Zusammensetzung
der Untereinheiten gesteuert. DNA-Tem-
plate an den Elektrodenoberflichen
wirken als Geriiste beim Aufbau der
Diaden, die CdS-Nanopartikel oder
Ruthenium((I1)-Polypyridyl-Komplexe mit
Viologeneinheiten als Relais kombinieren
(siehe Bild).

Klein, aber michtig: Mit Olsiure funktio-
nalisierte Siliciumdioxidpartikel sind aus-
reichend hydrophob, um Wasser-Ol-
Emulsionen mit groRer interner Phase zu
stabilisieren. Die Partikel adsorbieren
irreversibel an der wissrig-organischen
Grenzfliche und verhindern das Zusam-
menfliefen der Trépfchen und eine Pha-
senumkehr. Polymerisation dieser Emul-
sionen ergab hoch porése Polymer-
schiume.

Aufere Gestalt und innerer Aufbau ein-
zelner Partikel eines komplexen Calcit-
Gelatine-Komposits gleichen den
bekannten Merkmalen biogener Otoco-
nien (,Ohrstaub®; siehe Bild). Die Bezie-
hungen zwischen der Morphologie kiinst-
licher und biogener Individuen werden
diskutiert.
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Di- und trisubstituierte Isoxazole sind aus
Alkinen und Nitriloxiden mithilfe eines
Ruthenium(I1)-katalysierten Prozesses
zugénglich (siehe Schema; cod = Cyclo-
octa-l,5-dien, Cp* =C;Me;). Die Reaktio-

Bleib positiv! Die Dissoziation eines Lan-
thankomplexes von Triglycin erzeugt ein
neuartiges diprotoniertes Iminiumion
(siehe Bild; grau C, weifd H, hellblau La,
dunkelblau N, rot O), das vielfiltige
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N~ [Cp*RuCi(cod)], (5 Mol-%)

Et;N (1.25 Aquiv.)

1,2-CL,CoH,

s 76%

nen sind experimentell einfach, laufen bei
Raumtemperatur ab und liefern die Iso-
xazole in hohen Ausbeuten mit ausge-
zeichneter Regioselektivitat.

Fragmentierungen eingeht. Diese Klasse
von Peptidfragmentionen bietet sich an,
um die Auswirkungen von Mehrfachla-
dungen zu modellieren, und kénnte sich
fur die Peptidsequenzierung eignen.

Strahlend blau: Eine Familie von Polytri-
phenylen-Dendrimeren (siehe Bild), die
blaues Licht mit hoher Photolumines-
zenz-Quantenausbeute emittieren, wurde
synthetisiert. Die Triphenylen-Einheiten
sind aus der Ebene gedreht, und die sehr
steifen dendritischen Geriiste verhindern
eine intermolekulare Fluoreszenzls-
schung.

Lineare Diamin- und Formylpyridin-Ein-
heiten bilden mit Eisen(ll) einen tetra-
edrischen Kifig (siehe Schema), der
hydrophobe Gastspezies hoch spezifisch
in seinem Hohlraum aufnimmt und von
der wissrigen Umgebung abschirmt.
Beim Offnen des Kifigs durch Zusatz
eines Triamins wird die eingeschlossene
Spezies freigesetzt. Alternativ zerfillt der
Kifig bei Zugabe von Siure, doch dieser
Prozess kann durch Base riickgingig
gemacht werden, sodass die Gastspezies
reversibel freigesetzt und eingeschlossen
wird.
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Gute Nachbarschaft: Das Konzept, durch
Aneinanderreihen zweier reaktiver Zwi-
schenstufen Stabilitit zu gewinnen, ist in
Amino(ylid)carbenen (AYCs) verwirklicht.
Verschiedene Arten von Yliden stabilisie-
ren ein benachbartes Singulett-Carben

OZNO :>No;[ ON02
O,NO NO, — ONO,
1

Einflussreiche Endgruppen: Ein dendri-
tisches Phosphan der zweiten Generation
mit Tetraethylenglycol(TEG)-Endgruppen
(siehe Struktur) ist besonders effektiv als
Ligand fur die Titelreaktion mit Arylchlo-
riden als Substraten. Um eine hohe
katalytische Aktivitit zu erreichen, miis-
sen die TEG-Gruppen mit dem Phos-
phangeriist verbunden sein.

PhS= "R

o0
durch Transfer von Elektronendichte vom
Ylid-Kohlenstoffatom in das leere p-Orbi-
tal, wobei vielfiltige AYC-Strukturen
entstehen (siehe Bild), die sich durch ihre
aufBergewdhnlich starken o-Donor-Eigen-
schaften auszeichnen.

Ein gieffihiger Explosivstoff ? Der
hochenergetische Nitratester 1 wurde in
einem Dreistufenprozess in guten Aus-
beuten synthetisiert. Experimente und
Rechnungen belegen ein dhnliches Zer-
setzungs- und Explosionsverhalten wie fiir
andere, gut charakterisierte Explosiv-
stoffe. 1 hat eine Dichte von 1.917 gcm~3
und einen Schmelzpunkt von 85-86°C,
was eine Verarbeitung durch Schmelz-
gussverfahren erméglichen kénnte.
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Berichtigung

Die imaginire Frequenz fuir TSs, in Abbildung 1 dieser Zuschrift muss korrigiert
werden: Der dort abgebildete, alte TSy, (gefunden mit der Option opt=loose in
Gaussian03) und der neue (reoptimiert mit dem Standard-Konvergenzkriterium, siehe
auch die Hintergrundinformationen) sind hier zusammen mit den Frequenzen und
relativen Energien (B3LYP/LACVP**-Niveau) gezeigt. Die grofle imaginire Frequenz
der alten Struktur folgte aus der Verwendung des ,loose geometry“-Optimierungskri-
teriums. Die relativen Energien sind nahezu identisch, und die Riickschliisse auf den
Mechanismus dndern sich nicht.

ZTSSU alt 0 2TSS() neu

~ J/'i \' . Q(' " . o, =
2.433 2.43
. Ving = 1015.3i cm™! ) Vimg = 291.9i e
E,y=0.00 kcal mol™ E,q=-0.24 keal mol™
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