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Highlights
Konkurrenz zur Natur: Bei der Kohlen-

hydraterkennung kann die supramoleku-
lare Chemie in Wasser nun in Bezug auf
Effizienz und Selektivitat mit natiirlichen
Systemen konkurrieren. Ein synthetischer
Kohlenhydratrezeptor bindet N-Acetyl-b-
glucosaminderivate (siehe Bild; grau C,
weifd H, blau N, rot O) dhnlich stark wie
das Lectin Weizenkeimagglutinin und
ubertrifft sogar dessen Selektivitit. Damit
kann dieser Rezeptor méglicherweise in
Zelladhisionsprozesse eingreifen.

S. Kubik* 1750-1753

Synthetische Lectine

w

Radikalische Reduktion

SMe N,
5, e
BnoﬁU + X

J. C. Walton*
BH,

1754-1756
Die Verkniipfung von Boran mit
N-heterocyclischen Carbenen: effektive
Wasserstoffdonoren fiir Radikalreaktionen

AIBN l Benzol, A, 2h

NPh

Giinstiger Einfluss: N-heterocyclische
Carbene (NHCs) schwichen die starken
B-H-Bindungen von Boran in tiberra-
schend hohem Mafle durch Bildung von
NHC-BH;-Komplexen. Diese Eigenschaft
wurde zur Entwicklung einer Reihe von
NHC-Boran-Komplexen fiir die Reduktion
von Xanthaten in radikalischen Barton-
McCombie-Desoxygenierungen genutzt
(siehe Schema; AIBN = Azobisisobuty-
ronitril, Bn = Benzyl).

Bio-orthogonale Chemie

— 1757-1760

T. Kurpiers, H. D. Mootz*

O P

Durch Licht induziert wird eine neue bio-
orthogonale Ligationsmethode, die zur
selektiven Modifikation von Proteinen in
vitro und in lebenden Zellen eingesetzt
werden kann. Dabei wird die Bildung der

Bio-orthogonale Ligation im Fokus

Kurzaufsdtze

Oberflichenstrukturierung Oberflichen mit Funktion: Die elektro-

induzierte Strukturierung selbstorgani-
sierter Monoschichten ermdéglicht die
Herstellung vielfiltiger komplexer Nano-
strukturen. Der Aufsatz beleuchtet die
Méglichkeiten, die sich durch die Einfiih-
rung chemischer Selektivitit auf Oberfla-
chen durch die lokale Generierung che-
misch aktiver Gruppen und deren Weiter-
verarbeitung bieten, mit dem Schwer-
punkt auf der Entwicklung dieses For-
schungsgebietes in den letzten vier
Jahren.

D. Wouters, S. Hoeppener,
U. S. Schubert* 1762-1770
Lokale, spitzeninduzierte Oxidation von
selbstorganisierten Monoschichten:
Schablonen fiir die Herstellung
funktionaler Nanostrukturen
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kovalenten Bindung zwischen einer Al-
keneinheit und einem Tetrazol durch eine
kurze Bestrahlung mit UV-Licht ausgelést
und fithrt zur Bildung eines fluoreszie-
renden Pyrazolinaddukts (siehe Schema).
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Mit kleinen Molekiilen gegen Alzheimer:
Die pathologische Aggregation des Tau-
Proteins ist ein Hauptmerkmal bei neu-
rodegenerativen Erkrankungen wie der
Alzheimerkrankheit und anderen Tauo-
pathien. Die Inhibierung oder gar die
Umkehr der Tau-Aggregation sind poten-
zielle therapeutische Strategien, die sich

derzeit in der klinischen Priifung befinden.

Das Bild zeigt charakteristische patholo-
gische Fibrillen aus Tau-Proteinen (paari-
ge helikale Filamente), die die Haupt-
komponente der bei Alzheimer auftreten-
den neurofibrilliren Biindel sind.

A
angelegtes /

Magnetfeld

Spiilen
L
-
Spiilen

% /

Geordnete Verhiltnisse: Assoziate ferro-
magnetischer FePt-Nanopartikel mit
grofer senkrechter magnetischer
Anisotropie wurden durch magnetfeldge-
stiitzte schichtweise Abscheidung erhal-
ten, und anschlieRend wurden geschich-

Ribosom

Griin sein ist nicht einfach: Die Echtzeit-
Visualisierung markierter Ribosomen und
de-novo-synthetisierter griin fluoreszie-
render Proteinmolekiile mithilfe einzel-
molekiilempfindlicher Fluoreszenzmikro-

Angew. Chem. 2009, 121, 177291739

4

tete Filme aus L1,-FePt-Nanopartikeln
und organischen Polymeren hergestellt.
Diese Filme werden bei der Verwendung
photochromer Molekile als Polymer-
schichten photodurchstimmbar.

Auftreten einzelner GFPs

Intensitat

OB A0 A5 120, 125 180
Zeit / min

skopie ergibt, dass die Mutante GFPem
charakteristischerweise innerhalb von fiinf
Minuten produziert wird. Die Fluoreszenz
der schnellsten GFP-Molekiile erscheint
innerhalb einer Minute (siehe Bild).

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zn/Cu-PCP

MOF im MOF: Einkristalle eines porésen
Kern-Schale-Koordinationspolymers
(PCP) wurden durch epitaxiales Wachs-
tum in Lésung erzeugt. Synchrotron-
Réntgenbeugungsmessungen offenbar-

Nischen fiir Proteine: Aus fluoreszieren-
den DNA-G-Quadruplexen wurden viel-
seitige Signalrezeptoren fiir Proteine in
Lésung aufgebaut. Die Einfiihrung einer
Proteinprobe in das Ensemble resultiert in
einem einzigartigen, charakteristischen
Emissionsmuster (sieche Schema, R =
Fluorophor). Die selbstorganisierten Pro-
teindetektionssysteme sind leicht her-
stellbar, fir Hochdurchsatzverfahren
geeignet und auf kleine Proteinproben
anwendbar.

Einfach besser: Der Rezeptor 1 bindet p-
N-Acetylglucosamin (3-GlcNAc) bis zu
hundert Mal starker als Glucose. Die
Affinititen dieses synthetischen Lectins
dhneln denen von Weizenkeimagglutinin
(WGA), einem naturlichen Lectin, das
zum Binden von GlcNAc dient. Dabei ist 1
sogar selektiver als WGA. Es begiinstigt
vor allem die Glycosideinheit im Glyco-
peptid 2, einem Modell der posttransla-
tionalen Proteinmodifikation Serin-O-
GlcNAc.

Angew. Chem. 2009, 121, 177291739

Komplex als Muster: Die Arenmangan-
tricarbonylkomplexe [Mn(1®-2,5-Didode-
coxy-1,4-semichinon) (CO);] und [Mn(n®-
1,4-Dioctyloxybenzol) (CO),] BF, bilden
Monoschichten auf hoch geordneten
Graphitoberflichen (HOPG). Wasser-
stoffbriicken, hydrophobe und elektro-
statische Wechselwirkungen sorgen dafiir,
dass zweidimensionale Muster von Man-
ganatomen oder -ionen resultieren.

epitaxiales Wachstum
in verdrehter Orientierung

ten die strukturellen Beziehungen zwi-
schen dem Kern- und Schalenkristall:

Ein epitaxiales Wachstum in verdrehter
Orientierung gleicht die unterschiedlichen
Gitterkonstanten aus.

R = C(CH,0CH,CH,CO,"),

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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O
[Fe(Tp™2)(BF)] ——»

Wihlerisches Ferryl: [Fe(Tp™) (BF)]

(Tp™= = Hydrotris (3,5-diphenylpyrazolyl)-
borat; BF =Benzoylformiat) liefert mit O,
ein Oxidationsmittel (siehe Bild; O rot,
rosa, Fe gelb, N blau, C grau, H weif), das

Q-o

Kohlenwasserstoffe formselektiv oxidiert.
Die Ursache hierfiir ist eine durch zwei
Phenylgruppen des Tp™-Liganden
gebildete Spalte, die abgeflachte sphero-
idale Substrate bevorzugt.

B PHD+HIF-a T
Y/, er (o} H
o—4 — (VHL) %, g
— <0 Prolyl — C*-endo M y
E _ X
> H M | ' HIF-
u< ‘f:o pVHL = M i
A ; 0 T - T His115 )—y pVHLHIF-c.
His374” | “asp3ts ¥ (evHY ¢ )
pup 318 N HIF- N Hydroxyprolyl — C*-exo

Warum sind PHDs spezifisch: Die
Hydroxylierung von Prolin in trans-4-Stel-
lung verlauft beim Transkriptionsfaktor
HIF unter stereochemischer Retention.
Studien mit Substratanaloga zeigen, wie
das Von-Hippel-Lindau-Tumorsuppres-

Inhaltsangabe: Eine grofde Hiirde fiir eine
optimale Energiegewinnung aus Erdél ist
die Komplexitat und Vielfalt der darin
enthaltenen Verbindungen. Eine Untersu-
chung verschiedener lonisierungsmetho-
den fiir die Massenspektrometrie ergibt,
dass das Massenspektrum einer Erdol-
probe stark von der jeweils verwendeten
Methode abhingt.

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

sorprotein (pVHL) und als Sauerstoffsen-
soren wirkende Hydroxylasen (PHDs)
eine Spezifitat fir in einer Proteinsequenz
befindliche Hydroxyprolyl/Prolyl-Reste der
C“-exo/endo-Prolyl-Konformationen aus-
bilden.
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nominale Kendrick-Masse

Ein bistabiles seitenkettentragendes
Poly[2]catenan wurde synthetisiert, das
hierarchische hohle Uberstrukturen mit
nanoskaligen Abmessungen in Lésung
bildet und elektromechanisch schaltbar
ist (siehe Bild). Die Gleichgewichts-
thermodynamik im Grundzustand und die
Schaltkinetiken wurden untersucht, und
die Ergebnisse dienen als Basis fur die
Entwicklung von molekular-elektroni-
schen Bauelementen und nanoelektro-
mechanischen Systemen.

Angew. Chem. 2009, 121, 1729 —1739
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Responsive supramolekulare Gele wurden
aus vierarmigem Poly(e-caprolacton) mit
Kronenether-Endgruppen (PCL-DB24C8)
und zweiarmigem Poly (e-caprolacton) mit
Dibenzylammonium-Endgruppen (PCL-
DBAS) aufgebaut (sieche Schema), wobei
sich die Bildung von Pseudorotaxan-
strukturen aus Kronenether- und Am-
moniumeinheiten als nitzlich erwies.
Diese supramolekularen Gele durchlaufen
bei Temperatur- und pH-Anderungen
reversible Gel-Sol-Ubergénge.

Mit Cer(IV) als Oxidationsmittel und

Wasser als Sauerstoffquelle wurden ein-

kernige Nichthim-Eisen(IV)-Oxo-Kom-
plexe erhalten. Die in hoher Ausbeute
verlaufende Oxygenierung organischer
Substrate in diesem System (siehe
Schema; Fe griin, O rot, N blau, C grau)
wird durch Eisen(I)-Komplexe katalysiert.
Die Quelle des Sauerstoffs in den
Eisen(IV)-Oxo-Komplexen und den oxy-
genierten Produkten wurde durch Iso-
topenmarkierung eindeutig bestimmt.

Laserlicht im Nahinfrarot(NIR)-Bereich
|6st die Freisetzung eines Fluoreszenz-
farbstoffs aus Liposom-Goldnanopartikel-
Aggregaten aus (siehe Fluoreszenzbilder).
Komplexe mit bestimmter Gréfe eignen

@ CO,R geeignet fiir
C

oc’ /
RO,C

Inter- und intramolekulare [2+2+-2]-
Cycloadditionen von Alkinen, Nitrilen
und/oder Alkenen zu Benzolen, Pyridinen
oder 1,3-Cyclohexadienen werden effizient
von Cyclopentadienylcobalt-Komplexen
mit einem Fumarat- und einem CO-

Angew. Chem. 2009, 121, 177291739

sich zur Verwendung als neue vesikel-
basierte Wirkstofftransportsysteme, die
durch biovertragliche NIR-Strahlung
manipuliert werden kénnen.

— 0T

Liganden katalysiert (siehe Bild). Anders
als [CpCo(CO),] oder [CpCo(C,H,),] sind
die Komplexe luftstabil, leicht handhab-
bar, mikrowellengeeignet und missen zur
Aktivierung nicht unbedingt bestrahlt
werden.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Fluorierte Bausteine durch C-F-Bindungs-
spaltung: Die Synthese neuartiger Dioxa-
borolane durch katalytische C-F-Aktivie-

rung wird vorgestellt (siehe Schema). Die

Liposomale Wirkstofftransportsysteme, in
denen Vorstufen durch krankheitsspezifi-
sche Enzyme aktiviert werden, haben ein
groRes Potenzial fiir die Therapie von
Erkrankungen wie Krebs. Eine neuartige
Wirkstoffvorstufe auf Phospholipidbasis
kann stabile kleine unilamellare Vesikel
aufbauen (siehe Bild). Die Aktivierung
dieser Vesikel durch das Enzym sPLA, |5st
eine Cyclisierungsreaktion aus, die zur
Freisetzung des Wirkstoffs fiihrt.

FC. HH
S

Die Reduktion einer Organocobaltvor-
stufe auf CdSe-Nanostiben ergibt zwei
unterschiedliche Halbleiter-Magnet-Hete-
rostrukturen (siehe Bild). Selektives Auf-
wachsen von Co an den Spitzen der CdSe-
Stibe resultiert zunichst in Nanokiigel-
chen-Nanostab-Strukturen, die sich dann
in Nanostab-Nanostab-Strukturen
umwandeln. In den Hybridobjekten blei-
ben die magnetischen Eigenschaften von
Co erhalten, wihrend die Lumineszenz
von CdSe geschwicht, aber nicht kom-
plett geloscht ist.

F.Cc. HH F,c_ H Bpin
- AL L R
Bpin pinB H H p

Reaktionen verlaufen bei Raumtempera-
tur, wobei als katalytische Zwischenstufen
vermutlich Rhodiumhydrid- und Boryl-
spezies auftreten.

Quartir ist nicht schwer: Azithromycin

(1) hat ein besseres pharmakologisches
Profil als die Erythromycine. Die Verbin-
dung ist mithilfe einer enantioselektiven
Synthese zuginglich, bei der alle quarti-

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

ren Kohlenstoffstereozentren durch De-
symmetrisierung 2-substituierter Glyce-
rinderivate mit CuCl, und einem chiralen
Imin als Katalysator eingefiihrt wurden.
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20 Beispiele . .
CO (1 atm), BQ C-H-Aktivierun
TsOH, MeOH @[Cozme &
13;20}4*‘ NH C. E. Houlden, M. Hutchby, C. D. Bailey,
H ' i OJ\NMe J. G. Ford, S. N. G. Tyler, M. R. Gagné,
N { s):(MeCN).] (5 MO“%)] : G. C. Lloyd-Jones,*
CO (1 atm), BQ 0] K. I. Booker-Milburn* _____ 1862—-1865
atm),
@7 N, TsOH, CH.Cl, 0
18°C.4h N/)\NM Room-Temperature Palladium-Catalyzed
67% B " C—H Activation: ortho-Carbonylation of
eispiele

Aniline Derivatives
Effizient, unter 1 atm CO und bei 18°C weder Anthranilate oder cyclische Imide in

verlduft die Titelreaktion mit 5 Mol-% hohen Ausbeuten zuginglich (siehe Bild;
[Pd(OTs),(MeCN),] als Prikatalysator. BQ =Benzochinon, Ts =4-Toluolsulfo-
Abhingig vom Losungsmittel sind ent- nyl).
Me:,Si\Sl,SiMeg MEaSi\Si,SiMes Polycarbosilane
N SiMe; SiMes ﬂd SiMe,
| . D. Bravo-Zhivotovskii,* S. Melamed,

Radikal- Ad . . —- ’
Starter — R®——= R-SII—S\Mez-(lle—l- R-Sll—SlMez-CH2 —» R ‘?|-S|Me2*CH2

V. Moley, N. Sigal, B. Tumanskii,

Ad = 2-Adamantyliden e W g AdH o Botoshansky, G. Moley,

Y.Apeloig®* ______ 1866-1869
Die Polymerisation des Titelsilens Si-Si-C-C-Einheiten. Die Struktur des
(Me;Si),Si=Ad ergibt ein Polycarbosilan Polymers und der Polymerisationsmecha-  Radical Polymerization of the Silene
mit einem Riickgrat aus ungewdhnlichen  nismus (siehe Schema) wurden mithilfe (Me;Si),Si=CR, by Hydrogen Transfer
Si-Si-C-Wiederholungseinheiten und von GPC, EPR- und NMR-Spektroskopie ~ from a Trimethylsilyl Group
nicht, wie analog zur radikalischen Ole- sowie durch Abfangexperimente unter-

finpolymerisation erwartet, aus Si-C- oder  sucht.

(611 o ot | (U I
at. - at. - -
o W cHgcho %W reheno § MM \H

k/T\ U CHel K‘/\R T. Kano, Y. Yamaguchi,

R R 3 \
R’ OO K. Maruoka* ________ 1870-1872
>70%, >98% ee >66%, >98% ee (ant) (SH1
A Designer Axially Chiral Amino

Die mifige Nucleophilie des axialchiralen  geschiitzten Iminen und Aldehyden. Die  Sulfonamide as an Efficient
Aminosulfonamids (S)-1 unterdriickt sté6-  Addukte entstehen in guten Ausbeuten Organocatalyst for Direct Asymmetric
rende Nebenreaktionen, darunter Aldol- und mit ausgezeichneter Stereoselektivi- Mannich Reactions of N-Boc-Protected
reaktionen, bei der asymmetrischen tit (siehe Schema; Boc = tert-Butoxycar- Imines
Mannich-Reaktion zwischen N-Boc- bonyl, Tf=Trifluormethansulfonyl).

e Co0, (O] Leicht, giinstig, effizient: Co,O,-Nano-

)\ /\" < A H,0—0, strukturen (siehe Bild) in mesoporésem

\ \ \ Siliciumoxid sind die ersten nanometer- F.)iao, H. Frei* 1873 -1876
\\ ) \ groflen Mehrelektronenkatalysatoren mit
X einem Ubergangsmetalloxid der ersten Nanostructured Cobalt Oxide Clusters in
\ \ Periode, die Wasser unter Bildung von Mesoporous Silica as Efficient Oxygen-
< Sauerstoff effizient spalten. Die sehr Evolving Catalysts
t grofle Oberfliche der Nanostabbiindel

trigt wesentlich zur hohen Umsatzfre-
quenz bei.

aN
N
P
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L-Apfelséaure

Einen einfachen Zugang zu (—)-Dysi-
betain bietet eine elfstufige Reaktion aus-
gehend von L-Apfelsdure (siehe Schema).
Der Schliisselschritt ist eine einzigartige
Vier-Zentren-drei-Komponenten-Ugi-Cycli-
sierung, bei der eine Estereinheit als

R
Cr
.
O
w% P, |
X ,\’RZ
X=Cl,Br

Enorm steigern lisst sich der Nutzen von
Dominoprozessen, wenn ausgehend von
einem gemeinsamen Intermediat eine
selektive Gabelung mdoglich ist. Hier
werden erste Untersuchungen zur dualen

RW/O H-R-OMe R o
LA ¢
/\J >y
BnO . CAN, MeOH BNO

2
R=H, CH,OBn 74-83%

Phosphor trifft Kohlenhydrate: Aus Di-
methylphosphit und Cer(IV)-ammonium-
nitrat (CAN) gebildete Phosphonylradika-
le wurden an Glycale 1 addiert. Die Pro-
dukte 2 entstehen in guten Ausbeuten;
durch eine Horner-Emmons-Reaktion
werden sie in 3,6-Dihydro-2H-pyrane 3

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

Hexosen, Pentosen,
Disaccharide

(-)-Dysibetain

Carbonsiurekomponente fungiert. Mit
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan als
Ammoniakiquivalent und einem mafge-
schneiderten Isocyanid gelingt die rasche
Synthese.

Reaktivitit von Aryl-Palladium-Interme-
diaten beschrieben. Eine Vielzahl an
Fluoren- und Phenanthrenderivaten
wurde schnell und effizient erhalten (siehe
Schema).

OMe 1. NaH R 0 OMe
2. PhCHO U
_— NN

e THF, 0°c BO

79-88% ElZ = 85:15

uberfuhrt. Die Sequenz zeichnet sich
durch einfache Vorstufen und die geringe
Stufenzahl aus, wobei der Austausch von
Sauerstoff durch Phosphor in der 2-Posi-
tion mit Hexosen, Pentosen und Disac-
chariden gelingt.
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Hochkonvergent verlief die stereoselekti-
ve Totalsynthese von Feglymycin (1) und
dessen Enantiomer durch Kupplung sich
in der Struktur wiederholender Peptid-

fragmente. Nur schwach basische Reakti-
onsbedingungen wihrend des gesamten
Syntheseverlaufs unterdriickten eine Epi-
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Der Experimentalteil in dieser Vorschrift muss im ersten Absatz auf S. 336 um
folgenden Satz erginzt werden:

»The photocurrents were measured with an AM 1.5 simulator (1000 W Oriel Solar
Simulators No. 92199A) using a NREL-certified silicon diode for calibration but without
correction for spectral mismatch between the silicon cell and the DSSC.“
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