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I6sliche Polyalkylaminoborane

In die richtigen Bahnen lenken lassen sich
nach den Befunden von Manners et al.
Reaktionen von Boranen unter homoge-
ner Katalyse. Dabei entstehen aus Ad-
dukten primérer Amine mit Boranen 16s-

liche Aminoboran-Polymere und -Copoly-  rialwissenschaften.

Angew. Chem. 2008, 120, 9721-9732

mere (siehe Schema; pocop =3-1,3-
(OPtBu,),C¢H;). Solche metallkatalysier-
ten Dehydrokupplungen zur Synthese
neuartiger B-N-Analoga von a-Olefinen
sind von grofler Bedeutung fiir die Mate-
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Lésliche hochpolymere Bor-Stickstoff-
Verbindungen durch Metallkomplex-
katalysierte Dehydrierungen von Amin-
Boran-Addukten
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Bernstein ldsst chemische Fingerabdrii-
cke zuriick, deren molekulare Bestandteile
durch Pyrolyse-GC/MS oder anhand der
BC-NMR-Signale identifiziert werden
kénnen. Die Bestandteile eines bestimm-
ten Bernsteins geben Aufschluss tiber
dessen geographische und botanische
Herkunft. Das Bild zeigt ein Exsudat von
einer Pinie mit Ameisen im United States
National Arboretum (Washington, DC);
Photo: Chip Clark, National Museum of
Natural History (Washington, DC).

Wie kommt das Protein auf den Chip? In
diesem Aufsatz werden die kovalente und
nichtkovalente Anbindung von Proteinen
auf Oberflachen zur Herstellung von Pro-
teinbiochips diskutiert, mit dem Schwer-
punkt auf der chemischen Spezifitit der
Anbindung sowie der Erhaltung der Pro-
teinfunktion. Ferner werden Strategien zur
Erzeugung von Proteinmustern (im Un-
terschied zu Spotarrays) prisentiert.
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Geriiste fiir den Kanalbau: In diesem
Highlight wird Gber die Fortschritte beim
Aufbau synthetischer lonenkanile und
Poren aus metall-organischen Geriisten
berichtet (Beispiel siehe Bild). Der grofe
Vorteil dieses Ansatzes ist der Zugang zu
stabilen, grofien und definierten Hohl-
raumen aus niedermolekularen Baustei-
nen. Aktuelle Arbeiten lassen weitere Er-
folge beim Aufbau von Réhren und deren
mehrfacher Funktionalisierung erwarten.

Fischen nach KF: Kaliumfluoride und
-chloride kénnen aus wissrigen Medien
mit Poly(methylmethacrylaten) extrahiert
werden, die Calix[4]pyrrol- und Kronen-
etherfunktionen tragen (siehe Bild). Mit
diesen Polymeren gelingt die Extraktion
viel effizienter als mit Kontrollsubstanzen
wie Calixpyrrolen, Kronenethern, ver-
brickten Kronenether-Calixpyrrol-Mono-
meren, Polymeren mit einer der beiden
Erkennungseinheiten oder Poly(methyl-
methacrylat).

Angew. Chem. 2008, 120, 9721—9732
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Selbstzerstérend: Multipodale Goldparti-
kel entstehen in einer galvanischen Ver-
drangungsreaktion zwischen AuCl und
einem selbstzerstérerischen Templat, das
aus einem dreidimensionalen Aggregat
magnetischer Eisennanopartikel besteht.
Einmalig an diesem System ist, dass das
Templat wihrend der Reaktion spontan
auseinanderfillt und dabei die multipo-
dalen Goldpartikel automatisch freisetzt.

32m-Hiickel-

Ant

Auf Abruf aromatisch: Die Konforma-
tionen von [32]Heptaphyrinen-
(1.1.1.1.1.1.7) héngen von den meso-Aryl-
substituenten, dem Lésungsmittel, der
Temperatur und dem Protonierungszu-
stand ab. So fiithrt die Protonierung von
meso-Pentafluorphenyl-substituiertem
[32]Heptaphyrin bei Raumtemperatur zu
Konformationsinderungen, durch die
verdrehte aromatische Mébius-Strukturen
entstehen (siehe Bild).

n-Mdbius

Aromat

Als Radikal stabil: Die Titelverbindung 1
wurde synthetisiert und strukturanalytisch
als stark aromatischer planarer Makrocy-
clus mit brillenférmiger Konformation
charakterisiert (siehe Bild). Die erstmalige
Einfiihrung einer freien Meso-Position ist
aussichtsreich fiir die Untersuchung
neuer struktureller und elektronischer
Eigenschaften.

Das detektierbare Histidin-Radikalkation,
das durch stofinduzierte Dissoziation
des Komplexes [Cu'(2,2":6',2"-terpyridin)-
(His) ]+ erzeugt wurde, trigt die positive
Ladung am protonierten Imidazolring und
das ungepaarte Elektron formal am a-
Kohlenstoffatom. Diese Struktur wurde
durch Mehrphotonendissoziations-IR-
(IRMPD)-Spektroskopie und Dichtefunk-
tionalrechnungen bestitigt.

|R-J.'/‘ ‘
= &smm H %
J >

Elektronenstrahl

Produ ktlonen
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IR-Absorption
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Vollstindig oxidierte Pterinliganden an
Ruthenium(l1)-Zentren werden zuerst am
Stickstoffatom N1 der Pyrimidinon-Ein-
heit protoniert. Eine anschlieRende Ein-
elektronenreduktion 16st eine beispiellose
Protonenverschiebung von N1 zu N8 der
Pyrazineinheit aus (siehe Bild; Cweif3,

H gelb, N blau, O rot).

Binidre Mischungen der komplementiren
Nucleobasen Guanin (G) und Cytosin (C)
auf einer Au(111)-Oberfliche bleiben
durch die Bildung von Watson-Crick-
Basenpaaren bis zur Desorptionstempe-

Isotopencode /

Elektrophil Affinitatsmarker
[ 11 1
0 OH OH
N
H OH OH OH
! o) OH OH
X X\)\Nm
“\® H on OH OH
Cl

[ ] ="2C oder °c

»Gezuckerte* Donuts: Die Reaktion von
hydratisiertem Chromfluorid mit N-Ethyl-
p-glucamin (H;sEtglu) in Pivalinsdure in
Gegenwart von Nickelcarbonat fuihrt zu
heterometallischen ,Glu-ed“-Ringen. Die
Ringe erméglichen den Aufbau von
grofleren Aggregaten, z.B. einer Anord-
nung, in der vier ,,Glu-ed“-Ringe an Te-
trapyridylporphyrin gebunden sind (siehe
Struktur; F gelb, O rot, N blau, Cr violett,
Ni griin, C schwarz).

Angew. Chem. 2008, 120, 9721-9732

Protonenwanderung

ratur der Basen thermisch stabil. Dagegen

segregieren bindre Mischungen der
nichtkomplementiren Basen Adenin (A)
und Cytosin beim Erwarmen (siehe STM-
Bilder mit DFT-Strukturen).

Empfindlich: Isotopencodierte Affinitits-
marker (ICATs) sind vielseitige Sonden
zur Untersuchung von dynamischen Pro-
teinstrukturen (Footprinting). Um ein
effektives Testsystem zu erhalten, wurde
eine Serie von ICAT-Reagentien entworfen
(siehe Bild), deren Alkylierungsgeschwin-
digkeiten fiinf GréRenordnungen uber-
spannen. Mit ihnen konnte eine beispiel-
lose Auswahl von Cys-Resten aufgespiirt
werden, darunter auch solche, die tief im
Proteinkern vergraben und an moderat
affinen Protein-Protein-Wechselwirkungen
beteiligt sind.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Nanostrukturen
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H.-L. Tam, K.-W. Cheah, |.-Y. Chen,*
J. F. Wang* 9831-9836

Ordered Gold Nanostructure Assemblies
Formed By Droplet Evaporation Ordnung ist alles: Goldnanostrukturen
wie Nanostibe, -wiirfel, -polyeder und
-bipyramiden bilden beim Verdampfen
von Trépfchen mit einer oder zwei Kom-

ponenten geordnete Aggregate, wobei die

a-Helix-Mimetika

I. Saraogi, C. D. Incarvito,

A. D. Hamilton* 9837 -9840

Controlling Curvature in a Family of
Oligoamide a-Helix Mimetics

Clusterverbindungen Magnetischer Kifig: Einfache Cobalt(l1)-
diketonate reagieren mit Triolen unter
Solvothermalbedingungen zu Verbindun-
gen, die auf supertetraedrischen Kifig-
strukturen beruhen: eine regulire und
eine verzerrte {Co',}-Spezies sowie eine
bisupertetraedrische {Co'",,}-Spezies. Die
Verbindungen zeigen ungewshnliche
magnetische Eigenschaften, z.B. eine
nichtverschwindende Magnetisierung
unter 12 K, wie sie bislang nur von {Ni,g}-
Clustern bekannt war.

L. Lishard, F. Tuna, A. Candini,
M. Affronte, R. E. P. Winpenny,
E. ). L. Mclnnes* 9841 -9845

Supertetrahedral and Bi-supertetrahedral
Cages: Synthesis, Structures, and
Magnetic Properties of Deca- and
Enneadecametallic Cobalt(l1) Clusters

Homogene Katalyse

W.-X. Zhang, M. Nishiura,
Z. Hou*

1
— "

R H + CEN—R'

9846 —9849

Anordnung der Nanostrukturen stark von
deren Form und Gréfe abhingt. Anord-
nungen von Goldnanostaben lumineszie-
ren bei Zweiphotonenanregung starker als
ungeordnete Aggregate.

Warum ist die Helix krumm? Die bei
natiirlichen a-Helices vorkommende
Strukturkrimmung wurde mit kleinen
synthetischen Oligoamiden nachgeahmt.
Unterschiede in den Wasserstoffbrii-
ckenmustern der Oligoamide ergeben
Mimetika mit wechselnden Krimmungs-
graden. Damit steht ein weiterer Parame-
ter fur den Entwurf struktureller und
funktioneller a-Helix-Mimetika zur Verfi-

gung.

HH
& \Si: %\ _CH,SiMe;

—isy—Y
N N7 (thf)
R' Ay

100% Z-Selektivitét

Ausbeute: 93 -98%

Synthesis of (Z)-1-Aza-1,3-enynes by the
Cross-Coupling of Terminal Alkynes with
Isocyanides Catalyzed by Rare-Earth Metal
Complexes

Seltene Reaktivitit: Ein zweikerniges
Katalysatorintermediat fithrt zur Z-selek-
tiven Kreuzkupplung von terminalen Alki-

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

nen mit Isocyaniden und liefert aus-
schliefRlich und erstmalig die (2)-1-Aza-
1,3-enine als Produkte (siehe Schema).

Angew. Chem. 2008, 120, 9721—9732
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Spiralférmige Katalysatoren: Die Synthese
von 1-Azahelicenen im Gramm-Maf3stab,
die Charakterisierung der Struktur der
zugehdrigen N-Oxide und die Anwendung
dieser neuen Katalysatorfamilie auf die
katalytische enantioselektive Ringoffnung

Stabiler Spinell: Ein mesoporéser Li-Mn-
O-Spinell (Li;1,Mn;, 530,) mit tiberlegener
Lade-/Entladegeschwindigkeit bei Umge-
bungstemperatur wurde hergestellt. Das
Material zeigt eine dhnliche Stabilitat bei
erhéhter Temperatur wie das Volumen-
material, obwohl die Mesopore eine
Oberfliche von 90 m2g™" aufweist.
Daraus ldsst sich schlieRen, dass die
inneren Mesoporen-Oberflichen stabiler
sind als die Auenoberfliche.

Angew. Chem. 2008, 120, 9721-9732

Steif gefrorene Giste: Die thermische
Phasenumwandlung eines hexagonalen

Clathrathydrats von Cyclooctan ist rever-

sibel. Bei diesem Ubergang spielt wahr-
scheinlich das Einfrieren der Bewegung
der niedersymmetrischen Cyclooctan-
Gastspezies eine Rolle (siehe Bild: die
Farben zeigen unterschiedliche Orientie-
rungen des Gastes und zugehérige Ver-
zerrungen des Wirts an).

OH 0

e O'
Cl

bis zu 94% ee

R

(P)-1-Azahelicen-N-oxid
1

von meso-Epoxiden werden beschrieben
(siehe Schema). Durch geeignete Struk-
turmodifikationen unterhalb der Ebene

des Pyridin-N-oxids lisst sich die Enan-
tioselektivitat der Katalysatoren effizient
einstellen.

I zu drei: Chromkomplexe unterschiedli-

cher Oxidationsstufen wurden als Kataly-

satoren fuir die Polymerisation/Oligome-
risierung von Ethylen eingesetzt. Die

Ergebnisse lassen auf einen Zusammen-

hang zwischen der Oxidationsstufe von
Chrom und der Katalysatorleistung
schlieRen, wobei Cr'" zur Oligomerisie-
rung, Cr"" zur Polymerisation und Cr' zu
selektiver Trimerisierung fiihrt.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Enzymkatalyse \F F IspH FF
PPi  FIJA/Fpr/NADPH )\)QPP_
1

Y. Xiao, P. Liu* OH

9868 —9871
Der letzte Schritt im Desoxyxylulosephos-
phat-Weg wird durch das Enzym IspH
katalysiert und liefert zwei Vorstufen fiir
die Isoprenoid-Biosynthese. Das Fehlen
eines primiren kinetischen Isotopenef-
fekts an C; und enzymatische Studien mit

einem fluorierten Substrat (siehe

IspH Protein of the Deoxyxylulose
Phosphate Pathway: Mechanistic Studies
with C,-Deuterium-Labeled Substrate and
Fluorinated Analogue

Schleim-penetrierende Partikel

Y.-Y. Wang, S. K. Lai, J. S. Suk, A. Pace,
R. Cone, J. Hanes* 9872-9875

Addressing the PEG Mucoadhesivity
Paradox to Engineer Nanoparticles that
,Slip* through the Human Mucus Barrier
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M. Zhang, C. Chen, W. Ma,* Fst. ~ ] Q) [Fet]*" oder©.
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J. Zhao 9876 - 9879 NoTNgY
5 >'<‘ OH
RCH,OH RCHO + H*

Visible-Light-Induced Aerobic Oxidation
of Alcohols in a Coupled Photocatalytic
System of Dye-Sensitized TiO, and
TEMPO

Vakzine Auf einer kurzen und generellen Route
wurden Analoga des mycobakteriellen
Sulfoglycolipid-Antigens 1 aus Mycobac-
terium tuberculosis synthetisiert. Einige
9880-9884 Derivate zeigten interessante immuno-
gene Eigenschaften und aktivierten cyto-
toxische T-Zellen. Sie enthielten eine

chirale gesittigte oder a,-ungesittigte,

J. Guiard, A. Collmann, M. Gilleron,
L. Mori, G. De Libero, ). Prandi,*
G. Puzo

Synthesis of Diacylated Trehalose
Sulfates: Candidates for a Tuberculosis

Vaccine mehrfach methylierte Fettsiure mit
S-konfigurierten Stereozentren an der
3-Position des Trehalosekerns.

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

Schema) weisen darauf hin, dass die C;-
Position nicht an der IspH-katalysierten
Reaktion beteiligt ist. FIdA = Flavodoxin,
Fpr = Flavodoxin-Reduktase, NADPH =
Nicotinamidadenindinucleotidphosphat,
PPi=P,0¢".

Ausgetrickst: Konventionelle, mit Poly-
ethylenglycol (PEG) beschichtete Partikel
(grun mit violettem Rand) werden in
humanen Schleimschichten (schwarze
Linien) durch adhésive Wechselwirkungen
(rot) mit dem Strukturnetzwerk immobi-
lisiert. Eine dichte Schicht aus kurzketti-
gem PEG (blau) verleiht Nanopartikeln
dagegen eine Schleim-inerte Oberfliche,
was eine rasche Penetration durch die
Schleimschicht erlaubt (Partikelbahn
durch graue Linie angezeigt).

Sichtbar selektiver: Bei Bestrahlung mit
sichtbarem (vis.) Licht tibertragen ange-
regte Farbstoffmolekiile (Fst.) Elektronen
auf TiO, unter Bildung von Farbstoff-
radikalen, die TEMPO zu TEMPO™ oxi-
dieren kénnen. TEMPO* wiederum oxi-
diert Alkohole in Gegenwart von O,
selektiv zu den jeweiligen Aldehyden. Ein
Grund fiir die Selektivitit ist, dass die
Bestrahlung mit sichtbarem Licht und
nicht mit UV-Licht stattfindet.

&
~C,H

15" '3

1,n=2-9
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Es geht auch ohne: Eine Vielzahl elektro-
philer Additionen, fiir die normalerweise
Lewis-Sduren als Katalysatoren eingesetzt
werden, gelingen in elektrophilen Medien
ohne saure Reagentien. 1,1,1,3,3,3-Hexa-

Im Doppelpack: Die thermische Erzeu-
gung von Acylketenen in Diol-haltigen
Substraten hat die Titelreaktion zur Folge.
Diese Umsetzung erweitert den Bereich
der Acylketen-Makrolactonisierungen und
ihrer Anwendung in der Synthese kom-
plexer Makrolide. Auch Triol- und Tetraol-
Substrate wurden hoch regioselektiv
cyclisiert. Auflerdem gelang die
anspruchsvolle Makrolactonisierung
eines tertidren Alkohols.

Primire C-H-Aktivierung! Der Rhodium-
komplex I eines Doppeltaschenporphyrins
katalysiert die Carbenoidinsertion in die
C-H-Bindungen von n-Alkanen mit
primar/sekundar-Selektivitdten bis 11.4:1
(pro C-H-Bindung, siehe Bild). Die Funk-
tionalisierung sekundarer C-H-Bindungen

Ein robuster Virensensor entsteht, wenn
ein Paar Goldelektroden mit antikérper-
bedeckten Peptidnanoréhren verbriickt
wird. Die Nanorshren konzentrieren das
Zielvirus durch molekulare Erkennung
zwischen Antikdrper und Virus auf ihrer
Oberflache (siehe Bild), passen perfekt
zwischen die Verteilung der Feldlinien und
ermdglichen so einen duflerst empfindli-
chen impedimetrischen Nachweis von
Viruspartikeln.

Angew. Chem. 2008, 120, 9721-9732

fluor-2-propanol (HFIP) wirkt als effizien-
ter Wasserstoffbriickendonor und hoch-
polares Lésungsmittel fiir die Umsetzung
unterschiedlichster Substrate mit silylier-
ten s-Donoren.

mit einem Rhodiumkomplex von Halter-
mans chiralem Porphyrin als Katalysator
ergab maximal 93 % ee. Bei diesen Reak-
tionen wurden auch nach fiinffacher
Katalysatorriickgewinnung noch Umsatz-
zahlen von 6477 erreicht.

Antikorper
fiir das Virus

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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[FeFe]-Hydrogenase Models and
Hydrogen: Oxidative Addition of
Dihydrogen and Silanes

Dieisendithiolate finden sich in der Natur
in der [FeFe]-Hydrogenase und dienen der
Synthese oder Oxidation von moleku-
larem Wasserstoff. Einblicke in die Wech-
selwirkung von H, mit Dieisenkomplexen
lassen sich anhand von Carbonylmodell-

Pr P Pd(OAc)
Synthesemethoden \ PCys “
M. Shimizu,* K. Mochida, ._\ NMe %ﬁ{q\':
T. Hiyama 99069910 100 °C

Die intramolekulare direkte Arylierung
von 2-(Arylsilyl)aryltriflaten wird glatt von
Pd(OAc),/PCy, in Gegenwart von Et,NH
in Dimethylacetamid (DMA) katalysiert,
wobei die entsprechenden Si-verbriickten
Biaryle in guten bis hervorragenden Aus-

Modular Approach to Silicon-Bridged
Biaryls: Palladium-Catalyzed
Intramolecular Coupling of
2-(Arylsilyl)aryl Triflates

Carbenkomplexe Ungewohnliche Annidherung: Eine Serie
von Pyridindicarbeniridium-Pinzetten-
komplexen war leicht zugénglich, wenn
die Metallierung des Pyridinrings durch
Methylsubstituenten unterdriickt wurde
(siehe Struktur). Ein neuartiger verbrii-
ckender Bindungsmodus des Imidazol-2-
yliden-Heterocyclus, der eine n>-Alken-
Koordination einschliefRt, wurde kristallo-
graphisch beobachtet.

A. A. Danopoulos,*
J. A. Wright

D. Pugh,
9911-9913

»Pincer Pyridine—Dicarbene—Iridium
Complexes: Facile C—H Activation and
Unexpected n?Imidazol-2-ylidene
Coordination

Elektrochemische Reduktion

M. Kimura, K. Tanaka* _—__ 9914-9917
Synthesis and Electrochemical Reduction
of a Ruthenium Complex Bearing an
N,N-Bis[ (benzo[g][1,5]naphthyridin-2-yl)-
methyl]propane-2-amine Ligand as an
NAD*/NADH-Type Redox Site

A la NADH: Die elektrochemische
Reduktion von [Ru(bbnma) (bpy) (CO)]-
(PF¢), (bbnma = N,N-Bis[benzol[g]-
[1,5]naphthyridin-2-yl)methyl]propan-2-

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

1)-0.95V (gegen Ag/Ag*)
Pivalinséure
S

2) NaPFg / H,0

komplexen (siehe Schema) gewinnen. Die
dargestellten Reaktionspfade wurden
rechnerisch und durch Synthesen aufge-
klzrt, wobei Silane anstelle von H, ver-
wendet wurden.

in PMMA
@ =10

f\Nﬂe Pulver
@ =0.91

beuten entstehen. Dieser Ansatz ermég-
licht die Synthese eines Si-verbriickten
2-Phenylindols (siehe Schema; PMMA=
Poly(methylmethacrylat)), das im Fest-
kérper eine blaue Photolumineszenz mit
sehr hohen Quantenausbeuten zeigt.

amin, bpy=2,2"-Bipyridin) in Gegenwart
von Pivalinsiure ergab [Ru(bbnmaH,)-
(bpy) (CO)](PFs),, das NADH-artige Pro-
dukt einer Vierelektronenreduktion.
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1

Auf dem Silenweg: Die Addition eines
Wassserstoffatomanalogons, Myonium
(Mu), an das stabile Silen 1 liefert zwei
unterschiedliche Radikalspezies, 1-CMu
und 1-SiMu, sodass die relative Reaktivi-
tit eines silenischen Kohlenstoffatoms

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

Me3Sj Mu SiMe;
C C
i . T _‘MU
*Si- + <
Si—SiMe; i SiMe;
Me;Si SiMe; Me,Si SiMe;
1-CMu 1-SiMu

und eines Siliciumatoms bestimmt
werden kann. 1-CMu ist das erste be-
schriebene myonierte Silylradikal. Die
Radikalspezies wurden mithilfe der Myon-
Spinrotation und der Resonanz-
spektroskopie (LSR) nachgewiesen.

Biologische Bindungen: Werden Zellen
vom Substrat getrennt, so bilden sich
membrandse Nanordhren (siehe Bild),
die konstante Riickstellungskrifte appli-
zieren. Befinden sich an der Spitze dieser
Nanordhren spezifische Rezeptor-Ligand-
Bindungen, so ist deren Lebensdauer tiber
die konstante Kraft bestimmt. Da Nano-
réhren aus lebenden Zellen extrahiert
werden, kénnen damit zelluldre Bindun-
gen in Abhingigkeit von zelluldren Pro-
zessen bestimmt werden.
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