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Gliicklicher Zufall: Der erste Nickelkom- Tetraalkylnickel

plex, der nur Alkylliganden enthilt (siehe \ P
Bild), wurde zufillig aus einem gespann- Ni ) e o e

ten Diolefin und einer Ni®-Vorstufe erhal- ol P, O H.-F. Klein,* P. Kraikivskii — 266-267
ten. Die verzerrte Konformation des Li- O
P

ganden sorgt fiir eine hohe sterische

Unerwartete Bildung von molekularem

Tetraalkylnickel in ei lefin/Nickel (0)-
Abschirmung. Diese Verzerrung ist nicht etraalkylnickel in einem Olefin/Nickel(0)

System
sterisch bedingt, sondern entspricht nach Y
DFT-Rechnungen dem Grundzustand.
Magnetische Eigenschaften und NMR-
Spektren signalisieren Diamagnetismus
und eine hohe Oxidationszahl.
Kurzaufsdtze
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. I . . L redoxinduzierter Elektronentransfer
Paradox? Bei zweikernigen Komplexen Reduktion des gezeigten dianionischen (RIET)
kann die anfingliche Einelektronenoxida-  Tetraoxolatliganden. Die Existenz dieses
tion eines Metallzentrums mehrere Elek-  Typs von redoxinduziertem Elektronen-
tronenumlagerungen hervorrufen, wo- transfer ist durch spektroskopische, elek-
durch z.B. das zweite Metallion ebenfalls  trochemische und kristallographische
oxidiert und der Briickenligand reduziert =~ Daten belegt.
wird. Die Oxidation fiihrt demnach zur
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Wie man einen Wirkstoff transportiert.
Der aktuelle Kenntnisstand bei Wirkstoff-
transportsystemen auf der Basis von wei-
cher Materie wird beschrieben; insbeson-
dere werden die Vor- und Nachteile von
Matrix- und Vesikelsystemen diskutiert. Es
wird eine Ubersicht iiber ihre Herstellung
und Ubertragung in den industriellen
Mafistab sowie iiber mégliche Anwen-
dungen als Vektorsysteme gegeben.

Nickel verschafft Erleichterung: Nickel(0)
bildet mit einem gespannten Alken einen
stabilen Trisalkenkomplex, der beim
Erhitzen das entsprechende trans,irans,-
trans-Cyclobutan abspaltet. Ein gréfieres
Alken-Nickel(0)-Verhiltnis fithrt zum
ersten Nickel(IV)-Komplex, der nur Alkyl-
liganden trigt (siehe Struktur; Ni: griin).
Diese Reaktionen umfassen Liganden-
kupplungsprozesse und werden durch
den Abbau von Ringspannung im Alken
angetrieben.

Phosphorreich: Ein [6sungsmittelfreies
Schmelzsystem (P,/Ph,PCl/GaCl;) eignet
sich hervorragend zur Funktionalisierung
des P,-Tetraeders, bei der neue kationi-
sche phosphorreiche Kifig- und Cluster-
systeme wie [Ph,Ps]*, [Ph,Pg]** und
[PheP,)** (siehe Bild) durch Insertion von
[Ph,P]* in P-P-Bindungen erhalten werden.

Prizise und einstellbar: Die Titelverbin-
dungen kénnen reaktive Sauerstoffspe-
zies (ROS) in Zellkultur, Gewebe-
explantaten und — erstmalig — in vivo
nachweisen. Sie werden durch Reduktion
der Cyaninfarbstoffe mit NaBH, syntheti-
siert, detektieren nanomolare ROS-Kon-
zentrationen, sind sehr stabil gegen
Autoxidation, und ihre Emissionswellen-
lingen sind im Bereich von 560 bis

830 nm einstellbar.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Sensoren fiir Sporen: Mit einem organi- Nanopartikelsensoren
schen Farbstoff beschichtete Silicium- P
oxidnanopartikel und ein Europiumkom- K.L.Ai, B. H.Zhang, L. H. Lu* 310-314
plex wurden in einem Sensor kombiniert,
der einen Anthrax-Biomarker schnell und

ium- (i)
hoch empfindlich nachweisen kann (siehe Europium-Based Fluorescence

Nanoparticle Sensor for Rapid and
Ultrasensitive Detection of an Anthrax
Biomarker

Bild; gelbe Punkte: Siliciumoxidnanopar-
tikel, duRere Schale: Eu"-Komplex). Das
Verfahren ist der Detektion mit her-
kémmlichen Sensoren auf Terbiumbasis
Uberlegen.

F RET

kelne
Hlliaragainz chd}.?? % m’i NADH Enzymsensoren R. Freeman, R. Gill, I. Shweky, M. Kotler,
. i U. Banin, I. Willner

315-319
kein FRET
/X\ — .3 .
% Tﬁ::jﬂ',:‘j‘r:::uﬁka Biosensing and Probing of Intracellular
‘ 3‘:,2‘ - :@J NAD* Metabolic Pathways by NADH-Sensitive

Quantum Dots

Als optische Sensoren fiir biokatalytische  wechsels, zum Screening von Tumor-

Prozesse, die unter Beteiligung NAD*- therapeutika dienen CdSe/ZnS-Quanten-
abhingiger Enzyme ablaufen, und, durch  punkte, die mit NAD(P)H-sensitivem
Aufzeichnung des intrazelluldren Stoff- Nilblau funktionalisiert sind.

Intrinsisch chiral: Die Verbindungen Geriiststrukturen

(CaH1N) o [MoAL oP1,0.s] (MAPO-CJ40;

M =Co, Zn) wurden durch Solvothermal-  X. Song, Y. Li, L. Gan, Z. Wang, J. Yu,*
synthese hergestellt. lhre Struktur enthdlt  R. Xu 320-323
eindimensionale helicale Zehnerringka-

nile, die von doppelt-helicalen, aus der Heteroatom-Stabilized Chiral Framework
Kantenverkniipfung von Sechserringen of Aluminophosphate Molecular Sieves

entlang der 2,-Schraubenachse resultie-

renden Bindern derselben Handigkeit

eingeschlossen sind. Das intrinsisch chi-

rale Geriist entspricht einer neuartigen

Zeotypstruktur.

Fluoreszierende Cluster

J. Yu, S. Choi, R. M. Dickson* 324-326

Leuchtender Cluster: Die direkte Ubertra-
gung fluorogener Silbercluster (SCs) von
einer niedermolekularen Polyacrylsaure
(PA) als Shuttle auf Einzelstrang-DNA-
(ssDNA)-Markierungen auf dem interes-
sierenden Protein (siehe Bild) verlduft
hochspezifisch. Bei der Ubertragung
nimmt die Clusterfluoreszenz um mehr
als das Zehnfache zu, was ein helles,
photostabiles Markieren erméglicht.

Shuttle-Based Fluorogenic Silver-Cluster
Biolabels

Angew. Chem. 2009, 121, 247 — 256 © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 249
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Hohle Manganoxidnanopartikel (HMON)
haben deutlich héhere Relaxivitaten und
Wirkstoffkapazitaten als entsprechende
solide Partikel (WMON). Die zellgéngigen
Partikel kénnten als difunktionelles
System zur kombinierten diagnostischen
Bildgebung und gezielten Therapie ange-
wendet werden.

Fluoreszenz

\_/

Aufere Einfliisse: Der Abbau eines
Nucleinsiuresubstrats mit Fluoreszenz-
markierung im Inneren einer Polymer-
kapsel durch ebenfalls eingeschlossene
DNase | wurde durch die chemische Ak-
tivierung des Enzyms ausgel6st; die DNA-
Abbauprodukte diffundieren aus der

10% [Cu]/L

Lésungsmittel,
Base

Ar-Br + NuH

Dien mit Vorziigen: Das Butadienylphos-
phan L (siehe Schema) ist in grofien
Mengen durch eine neue Syntheseme-
thode zuginglich. Kupferkatalysierte Ull-

Angew. Chem. 2009, 121, 247 — 256

chemische
Enzymaktivierung

[

Ar-Nu

T,-gewichtet

@O

Prét-a-porter-Systeme zum Nachweis
mehrerer Analyte basieren auf der Fihig-
keit Zell-penetrierender Peptide (CPPs;
blau im Bild), den Export hydrophiler
Anionen (gelb, griin) aus Lipiddoppel-
schichtvesikeln (grau) zu vermitteln. Das
kovalente Abfangen hydrophober Analyte
(schwarz) mit hydrophilen Anionen (rot)
liefert amphiphile Anionen, die CPPs
aktivieren kénnen.

Kapsel (siehe Bild). Reaktionen in den
semipermeablen Kapseln kénnen von

auflen gesteuert und verfolgt werden, und

in den Mikroreaktoren eingeschlossene
DNA lisst sich kontinuierlich modifizie-
ren.

in PhE\=<PPh3

H

mann-Arylierungen mit diesem effizienten

Liganden konnten *'P-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt werden, um einen Reak-
tionsmechanismus zu postulieren.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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o 0

0.4 Aquiv. AN

0.1 Aquiv. [C

-(acac)z]‘ R =

R _—

X =Br, |

In einem Zweiphasensystem mit wissri-
ger Ammoniaklésung gelang die Aminie-
rung von aktivierten wie nichtaktivierten
Aryl- und Heteroaryliodiden und -bro-
miden unter milden Bedingungen. Als

2 Aquiv. Cs,CO5
DMF, 60-90°C, 24h

\_/

Katalysator wurde ein Kupferkomplex mit
Diketonliganden eingesetzt (siehe
Schema; R=elektronenschiebende oder
-ziehende Gruppe; acac = Acetylaceto-
nat).

)E £ CuDTBM- Seuphou PhO,S
N™ 4 T HOI FS oder oder Iﬁ
| Z S o ; ‘
RJ so Ph THF, EtaN RT

E = CO,Me Hauptregwusomer

11 Beispiele 88-99% ee

Regioselektivititssteuerung: Die Phenyl-
sulfonylgruppe steuert die Regioselektivi-
tat der Titelreaktion und liefert so mit
guter Regioselektivitdt sowie hoher exo-
Selektivitat und Enantioselektivitat Pyrro-

"klick"
.7N3

lidin-2,3-dicarboxylate (siehe Schema).
Die Produkte sind Vorstufen fiir substi-
tuierte Pyrrolidine und Pyrroline, die durch
direkte 1,3-dipolare Cycloadditionen mit
typischen Acrylaten nicht zugénglich sind.

"klick"
N,
cu'

Mit zwei Klicks zum Ziel: Die doppelte
Markierung von Modellverbindungen
gelingt durch sequenzielle Ausfiihrung
einer kupferfreien und einer kupferver-
mittelten Klickreaktion. Mit dieser
Methode kénnen zwei unterschiedliche

/
Q
-

X=1,Br,Cl

Chinazolinone leicht gemacht: Eine ein-
fache und hoch effiziente kupferkataly-
sierte Synthese ergibt Chinazolinon-
derivate aus substituierten 2-Halogen-

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Markierungen in biologische Zielstruktu-
ren oder Nanopartikel eingefiihrt werden,
wodurch diese sich schnell in Systeme
iberfiithren lassen, bei denen ein reso-
nanter Fluoreszenzenergietransfer mog-
lich ist.

0
Cul, Cs,C0, N NH
———— R'——

DMF Z

benzoesduren und Amidinen oder Guani-
dinen (siehe Schema). Die Methode nutzt
milde Bedingungen und hat 6konomische
wie praktische Vorziige.

Angew. Chem. 2009, 121, 247 —256
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LPS

<= Rezeptor

Eine teilweise oder vollstindige Deuterie-
rung wirkt sich stark auf die Schwingun-
gen des protonierten Wasserdimers aus.
Die Kopplung zwischen bestimmten
Schwingungsmoden wird deutlich ver-
starkt, wohingegen andere Moden ent-
koppelt werden. Quantendynamische
Simulationen mit allen Dimensionen und
eine Zuordnung der IR-Spektren ver-
schiedener Isotopologe des Kations
geben Einblicke in das dynamische Ver-
halten der kleinsten protonierten Wasser-
cluster.

Die Natur als Vorbild: Der abgebildete
synthetische Rezeptor mit zwei Zink(ll)-
lonen und vier konvergenten Aminogrup-
pen zur Bildung von Wasserstoffbriicken
bindet Lipopolysaccharide (LPS) fast
ebenso stark wie das LPS-bindende Pro-
tein. Diese Eigenschaft wurde genutzt, um
LPS in Wasser sowie in komplexen biolo-
gischen Mischungen elektrochemisch von
anderen Pathogenen zu unterscheiden.
Zn magenta, N blau, P orange, O rot.

PRABDEPBBRSD

Binire Kolloidpartikel mit bestimmter
Morphologie (siehe Bilder: lineare Seg-
mente, Dreiecke, Tetraeder, Oktaeder und
quadratische Antiprismen) wurden durch
Emulsionspolymerisation von Styrol in
Gegenwart von Siliciumoxid-Keimkristal-

®

Xe Xe

® ©

Angew. Chem. 2009, 121, 247 — 256

len erhalten. Die Formen entstehen als
Folge der Minimierung eines Energie-
terms, der die Anziehung durch das
Zentrum und ZweikérperabstoRungen,
die der Anziehung entgegenwirken,
umfasst.

Edelgas im Doppelpack: Quantenchemi-
sche Rechnungen sagen voraus, dass bei
der Zersetzung der Dixenonverbindung
HXeXeF eine Aktivierungsbarriere von
ungefihr 11 kcal mol=" zu iiberwinden ist.
Dies sollte ausreichen, um das Molekiil in
einer Tieftemperaturmatrix zu untersu-
chen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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3
BOM), CH,Clo, RT R? s
= 7 A P R
M. C. Redondo, M. Veguillas, 10 min-2 h I
O 5 R4

M. Ribagorda, M. C. Carrefio* 376-380

Control of the Regio- and Stereoselectivity ~ Aufgebo(h)rte Reaktivitat: Das Reaktions-

in Diels—Alder Reactions with Quinone vermdégen von 2-Methyl-substituierten

Boronic Acids Chinonen als Dienophile wird durch Ein-
filhrung eines Boronsiuresubstituenten
stark erhoht und kommt der Reaktivitat
hochreaktiver, unsubstituierter Chinone

Alternativer Kaliumkanal: Dodecanal und
Pyrogallol wurden zu einem Tetramer
kondensiert, das in Form einer Doppel-
schicht oder einer hexameren Kapsel
kristallisierte. Eine mit Kupferionen
umsidumte Metallogallaren-Kapsel wirkte
in einer Phospholipid-Doppelschicht als
lonentransporter mit Selektivitat fur
Kalium gegentiber Chlor (siehe Bild). In
Asolectinmembranen verankerte Kapseln
lieRen sich spannungsabhingig 6ffnen
und schliefRen.

lonentransport

O. V. Kulikov, R. Li,
G. W. Gokel* 381-383
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Metallogallarene Capsule That Functions
in Phospholipid Bilayers
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Hoch stabile Schiume mit Luftblasen, die
durch modifizierte, starre CaCO;-Réhren
stabilisiert werden, zeigen eine bimodale
Verteilung der Blasengrofle. Die hohe
Stabilitat und Steifigkeit der Blasen hat
zur Folge, dass ihre Kugelform beim

OH

(
b 4 stark 7
H.-L. Liu, X.-L. Hou,* L. Pu* _ 388-391 ( " E‘I‘:'Odresz'irle"der
. iederschlag
Enantioselective Precipitation and Solid- ) :Emgi:rc‘i:rschlag
State Fluorescence Enhancement in the OH  Fluoreszenz

R
, @’k CO,H

Recognition of a-Hydroxycarboxylic Acids

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

meta-Regioisomer

gleich. Den Diels-Alder-Reaktionen dieser
Chinone schliefit sich eine spontane und
stereoselektive Protodeborierung zu trans-
anellierten Addukten an. Die Borgruppe
steuert die Reaktion hin zum ungewshn-
lichen meta-Addukt.

Trocknen auf Glastrigern erhalten bleibt;
die Blasen lassen sich so in Form zwei-
dimensionaler binirer Kolloidkristalle
anordnen, mit grof3en Blasen am Boden
und kleinen Blasen, die die Zwischen-
raume fiillen (siehe Bild).

Ungewohnlich empfindlich: Mit einem
chiralen Sensor auf der Grundlage von
1,1"-Bi-2-naphthol kénnen die Enantiome-
re von a-Hydroxycarbonséuren optisch
unterschieden werden. Wenn die Konfi-
gurationen von Sensor und Saure
zusammenpassen, entsteht enantioselek-
tiv ein Niederschlag, was von einer dras-
tischen Erhdhung (mehr als 950fach) der
Festkérperfluoreszenz begleitet wird
(siehe Bild).
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Fangen wir ganz vorne an: Mithilfe von
Reaktionssimulationen sollen die Unter-
schiede zwischen autoinduktiven und
autokatalytischen Prozessen im Hinblick
auf neuere Modelle fur den chemischen
Ursprung des Lebens geklart werden
(siehe Graph). Ob ein Katalysenetzwerk
eine Rolle in der pribiotischen Chemie
gespielt haben kann, hingt entscheidend
von seiner Fahigkeit ab, unter dem Ein-
fluss von Stérungen weiterzubestehen.

OTf
P
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Guter Zusammenbhalt: Eine hoch regio-
und chemoselektive kupfer- und palla-
diumkatalysierte Dreikomponenten-
kupplung von Benz-inen, Allylepoxiden
und terminalen Alkinen fiihrt effizient und
atomokonomisch zu ortho-disubstituier-

Durch polymerkontrollierte Nanopartikel-
aggregation wurden Calciteinkristalle und
-mesokristalle mit zwei platonischen
Formen und Minimaloberflichen herge-
stellt. Die Kristallform wurde tber die
Reaktantenkonzentration eingestellt (Bei-
spiel siehe Bild). Die Morphogenese er-
folgte tber eine nichtklassische Kristalli-
sation. Erstmals wurde eine rhomboedri-
sche primitive Minimaloberfliche bei
einer synthetischen Kristallisation mikro-
skaliger Partikel beobachtet.
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ten Arenen, die eine weitere goldkataly-
sierte Cyclisierung zu den abgebildeten
Produkten eingehen kénnen. dba=
Dibenzylidenaceton, dppp =1,3-Bis-
(diphenylphosphanyl)propan.

Eine farbgebende Komponente von Rot-
schimmelkase ist das bakterielle Caroti-
noid 3,3'-Dihydroxyisorenieratin (1). Nun
ist es gelungen, 1 sowie dessen Oxida-
tionsprodukt 2 zu synthetisieren; beide
Verbindungen haben aufergewshnliche
Strukturen mit phenolischen bzw. chinoi-
den Endgruppen. Anhand von acht Mo-
dellsystemen wurden die antioxidativen
und photoprotektiven Eigenschaften un-
tersucht, wobei sich 1 als anderen Caro-
tinoiden uiberlegen erwies.
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FAD +Trp "= FAD"-Trp' Dass sich Zugvégel im Erdmagnetfeld
orientieren kénnen, haben sie méglicher-
weise Cryptochromen zu verdanken. Nun
wurde erstmals nachgewiesen, dass diese
Blaulichtrezeptoren nach Anregung mit
blauem Licht spinpolarisierte Radikalpaa-
Direkte Detektion eines lichtinduzierten re bilden (siehe Bild; FAD = Flavinade-
Radikalpaars in einem Cryptochrom- nindinucleotid, Trp = Tryptophan). S
Blaulichtrezeptor mulierte EPR-Spektren zeigen, dass die
elektronischen Kopplungsparameter
dieser Radikalpaare eine Funktion der
Cryptochrome als Magnetkompass
grundsatzlich moglich machen.
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