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spiter Ubergangsmetalle mit terminalen
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N. R. Champness* 2309-2310

Koordinationspolymere: von metall-
organischen Gerlisten zu Kugeln
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H. Prokopcovd,
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Der Schweif eines Fingerabdrucks kann
oral eingenommene Drogen und ihre
Metaboliten enthalten. Bei einer neuen
Methode zum Drogennachweis werden
primére Antikdrper gegen Drogenmeta-
bolite mit magnetischen Nanopartikeln

Uberraschend stabil: Edelmetall-Komple-
xe mit terminalen Oxo-Liganden werden
haufig als Intermediate postuliert, gelten
aber als schwer fassbar, da ihre d-Elek-

tronen die M=O-Einheiten destabilisieren.
Bis vor kurzem war man der Ansicht, dass

die Isolierung solcher Verbindungen nur
mit starken Akzeptor-Liganden gelingt,
doch nun wurde ein bemerkenswert sta-
biler Pt=O-Komplex mit einem einfachen
Pinzetten-Liganden erhalten.

funktionelle metall- /

organisch

e Kapse

Zauberkugel: Metall-organische Kugeln
mit auflergewshnlichen Einschlusseigen-
schaften lassen sich einfach herstellen
und mit einer Reihe von Gastspezies wie
Nanopartikeln, Fluoreszenzfarbstoffen

[PdLy),
~ + R?B(OH),

2-T = 2-Thienyl

Uber Schwefel zum Erfolg: Die Kreuz-
kupplung von organischen Schwefelver-
bindungen mit Boronséuren unter neu-
tralen Bedingungen in Gegenwart eines
Palladium (0)-Katalysators und einer sté-
chiometrischen Menge eines Kupfer(l)-
Cofaktors hat sich als wertvolle C-C-Ver-

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

—(OH)2B-T

TC = Thiophen-2-carboxylat

konjugiert. Diese werden dann zur Inku-
bation auf den Abdruck aufgebracht, nach
Entfernung mit einem fluoreszenzmar-
kierten Antikorper behandelt und noch-
mals inkubiert. Die Charakterisierung er-
folgt durch Fluoreszenz-Imaging.

Taed:1+

Pt=0

NMe,

s
i

und Quantenpunkten versehen. Die Fluo-
reszenz- oder magnetischen Eigenschaf-

ten beider Komponenten bleiben erhalten,
sodass derartige Systeme als neue Multi-
funktionsmaterialien von Bedeutung sind.

HO, _,OH
B
~R2 RZ N\
il
,Pd,_~Cu
R

kntipfungsmethode etabliert (siehe
Schema). Diese basenfreie Kupplung ver-
lduft nach einem beispiellosen Mechanis-
mus und hat deutliche Vorteile, wenn
andere Pd%katalysierte Verfahren versa-
gen.
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Es geniigt, die passenden Molekiile zu-
sammenzubringen, um die irreversible
oder reversible Bildung einer kovalenten
Bindung einzuleiten. Die Covalent-Cap-
ture-Strategie, bei der eine supramoleku-
lare Wechselwirkung der kovalenten Bin-

Anorganisches Enzym? Ceroxidnanopar-
tikel zeigen einzigartige Oxidaseaktivitat
bei niedrigen pH-Werten. Diese Redox-
katalysatoren kénnen in Immunassays
(ELISA) verwendet werden, wenn sie mit
geeigneten Liganden modifiziert sind
(siehe Bild; hellblau, gelb: Nanopartikel
mit Liganden). Diese Modifizierung
erméglicht sowohl die Bindung als auch
die Detektion durch katalytische Oxida-
tion empfindlicher kolorimetrischer Farb-
stoffe (z.B. TMB).

Aufgemotzte Polymere: Ein vielseitiges
und stark emittierendes konjugiertes
Polymergeriist wird erhalten, wenn
Nucleophile labile Bromatome am
Ruickgrat eines Fluorenylboran-Polymers
ersetzen (siehe Bild). Durch solche ein-
fachen Modifizierungen lassen sich die
Stabilitat sowie das thermische und pho-
tophysikalische Verhalten einstellen,
sodass lumineszierende Polymere mit
Anionenbindungsvermégen zuginglich
werden.

Angew. Chem. 2009, 121, 2283 -2293

dungsbildung vorausgeht (siehe
Schema), tritt bei unterschiedlichsten
biologischen und synthetischen Systemen
in Erscheinung und kann fur zahlreiche
Anwendungen genutzt werden.

Familienzuwachs: Die Einfiihrung von
B-Aminosiureresten in ein modifiziertes
Amyloid-B-peptidfragment ergibt defi-
nierte helicale Nanobinder (siehe Kryo-
TEM-Aufnahme), die 3-Strange mit
hauptsichlich senkrechter Orientierung
zur Bandachse enthalten. Die Binder
ordnen sich bei héherer Konzentration in
einer nematischen Phase an, die sich bei
Anlegen von Scherkraften ausrichtet.
Diese Bandstruktur ist ein neues Mitglied
der bekannten Familie von [-Peptid-
Sekundarstrukturen.
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Sphiarenmusik: Eine unendliche Koordi-
nationspolymerisation von Zn**-lonen
und einem multitopen Liganden liefert
metall-organische Mikro- und Nanoku-
geln, die als funktionelle Matrices genutzt
werden kénnen. Sie kénnen Kombinatio-
nen aktiver Substanzen, z.B. organische
Farbstoffe, magnetische Nanopartikel
oder lumineszierende Quantenpunkte
(siehe Bild), einschliefien, was zu Kugeln
fiihrt, die im blauen, griinen und roten
Spektralbereich lumineszieren.

Ein Minimalmodell fiir die SNARE-ver-
mittelte Fusion biologischer Membranen
wurde entwickelt. Die Fusion zwischen
zwei Populationen von Liposomen wird
durch ein Paar komplementarer lipidierter
Oligopeptide gelenkt, die nichtkovalente
doppelt gewendelte Komplexe bilden und
dadurch die Membranen in unmittelbare
Nihe zueinander zwingen. Das Modell-
system gibt die Schliisselmerkmale in vivo
stattfindender Fusionsereignisse wieder.

Ein hoch empfindlicher Sensor: Mit dem
intensiv lumineszierenden mikroporésen
Metall-organischen Gerlist [Zn,(bpdc),-
(bpee)] (bpdc=4,4'-Biphenyldicarboxy-
lat; bpee =1,2-Bipyridylethen) lassen sich
Dimpfe des Nitrosprengstoffs 2,4-Dini-
trotoluol und von 2,3-Dimethyl-2,3-dini-
trobutan, das Plastiksprengstoff als Mar-
kierung zugemischt wird, durch Redox-
Fluoreszenzléschung sehr schnell, rever-
sibel und mit unerreichter Empfindlichkeit
nachweisen (siehe Spektren).

Angew. Chem. 2009, 121, 2283 -2293

Doppelfunktion: Die Titelverbindung, ein
bereits identifizierter wirksamer Hemm-
stoff des Hedgehog-Signalwegs, der
embryonischen Zellen notwendige Infor-
mationen fiir die Entwicklung liefert,
moduliert die Genexpression von Hedge-
hog-Targets, indem sie Mikrotubuli depo-
lymerisiert. Auf diesem Weg wurde eine
doppelte Steuerungsfunktion des Zyto-
skeletts nachgewiesen (siehe Bild).

420 nm
-

Anregung intensive

Emission

360 420 480 540 600
Alnm
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Ein uranylselektives DNA bindendes Pro-
tein wurde ausgehend von dem Nickel(1)-
responsiven Protein NikR aus E. coli als
Templat entwickelt. Das resultierende

Eine mikrofluidische Synthese von Nano-
partikeln nutzt getrennte Keimbildungs-
und Wachstumsphasen in zwei Mikro-
reaktoren, die bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Flussbedingungen arbeiten
(siehe Bild). Ferrihydrit-Nanopartikel
werden im ersten Mikroreaktor abge-
schieden und in einem Mikrostrémungs-
rohr unter kontinuierlichem Fluss gealtert,
wodurch Goethit-Nanopartikel resultie-
ren. TMAOH = Tetramethylammonium-
hydroxid.

Vier gewinnt: Vier Schliisselbausteine fuir
die Totalsynthese von Norhalichondrin B
(siehe Strukturformel) wurden hergestellt
und anschlieflend zum Naturstoff
zusammengesetzt. Entscheidende Merk-
male der Totalsynthese sind eine Achma-
towicz-Oxidation mit anschlieRender
ionischer Hydrierung zum Aufbau von
Pyranen und Pyranopyranen sowie die
Anwendung der Tandemmetathese zur
Herstellung von Pyranopyranen.

Vom Teil zum Ganzen: Die erste Total-
synthese des natiirlich vorkommenden
Diterpens Pallavicinolid A ist gelungen.
Besonders hervorzuheben sind drei bio-
mimetische Umwandlungen: eine basen-
unterstiitzte Grob-Fragmentierung, eine
Singulettsauerstoff-Oxidation und eine
intramolekulare Diels-Alder-Cycloaddi-
tion.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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NikR’-Protein bindet Uranyl (siehe Bild)
mit einer Dissoziationskonstante
Ky=53 nm und lagert in Gegenwart von
Uranyl selektiv DNA an.

TMAOH

FEIH

Heizquelle

Pallavicinolid A
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Boc-Lys(Boc)-Arg(Pbf)-Asn(Trt)-Arg
+

NH.-Asn(Trt)-Asn(Trt)-lle-Ala-OEt

(Pbf) t
1) Piperidin

2) Mukaiyama-
Reagens

Boc-Lys(Boc)-Arg(Pbf)-Asn(Trt)-Arg(Pbf)-Asn(Trt)-Asn(Trt)-lle-Ala-OEt

66%, fast ohne Epimerisierung

Stark aktivierte Thioester entstehen durch
schnelle Reaktion von C-terminalen Thio-
sduren, die von geschiitzten Aminosiuren
and Peptiden abgeleitet sind, mit dem
Sanger-Reagens oder anderen elektro-
nenarmen Arylhalogeniden und bilden mit
freien Aminogruppen im Reaktionsge-

Auf die sanfte Art: Diazoverbindungen
sind duferst niitzliche Intermediate, doch
ihre Synthese kann in Gegenwart emp-
findlicher funktioneller Gruppen schwierig
sein. Die Staudinger-Ligation war Inspi-
ration fiir eine milde Methode, um eine
Vielzahl an Aziden uber ein Acyltriazen-
intermediat in die Diazoderivate zu iiber-
fuhren.

(=)-Amphidinolid K

R* R

misch sofort Peptidbindungen. Diese
Methode, bei der es praktisch nicht zur
Epimerisierung kommt, wurde genutzt,
um ein Octapeptid aus zwei Tetrapeptiden
aufzubauen (siehe Schema; Boc, Pbf und
Trt sind Schutzgruppen).

1. o)
0
O,N
o)
A
PR oy,

(1.05 Aquiv.)
THF/H,0
N._ _R' 2.NaHCO3H,0 R!
T —% Y
R? R?

Makrolidzauber: Die Enin-Kreuzmetathe-
sereaktion eines Alkinylboronats mit
einem Alken und die radikalische Cycli-
sierung eines Homopropargyl-p-alkoxy-
acrylats sind Schlisselschritte bei der
Totalsynthese des cytotoxischen Makro-
lids (—)-Amphidinolid K (siehe Schema).

1C1. (1 Mol-%), 4A M.S. R?

R3 2 o o
N O K
( H + R4 0 RE
n :‘Q“ RS

RZ
Mi

Ein besonderer Vorteil: Die Platin(l1)-
katalysierte Tandemcyclisierung von Ami-
noalkinen mit 1,3-Diketonen ist eine neue
und hoch effiziente Methode zur Synthese
von Indolinen und Tetrahydrochinolinen

Angew. Chem. 2009, 121, 2283 -2293

MeOH, 40-65 °C
oder
krowellenbestrahlung

n=1,2

(siehe Schema). Unter milden Reaktions-
bedingungen werden gute bis sehr gute
Ausbeuten sowie hohe Regio- und Che-
moselektivitaten erzielt.
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Ph‘Sﬁ,:lH(pin) Ph‘sF‘:th
0 Me Pt-Katalysator Me
WH 8(pin)

Die Plitze getauscht: In Gegenwart eines
Platin-Phosphan-Katalysators findet ein
intramolekularer B(pin) /H-Austausch
statt (siehe Schema; B(pin) =4,4,5,5-

2.5 Mol-% [{Rh(C5H,),Cl},]

H

Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl).
Dabei bilden sich stereoselektiv cis-B-
Methyl-substituierte Alkenylboronate, die
niitzliche Synthesebausteine sind.

In Bewegung: Mithilfe der Elektrochemie
wurde die Bewegung einer einzelnen
330 um groflen Kugel rdumlich und zeit-
lich verfolgt (siehe Bild). Die simultane
Videoaufzeichnung und chronoampero-
metrische Messung ergaben eine exzel-
lente Korrelation. Mit der Fahigkeit, Elek-
trodenanordnungen fiir eine rdumliche
Auflésung auf der Submikrometerskala
herzustellen, sollte der Einsatz dieser
Technik fur das Verfolgen deutlich kleine-
rer Partikel méglich sein.

||\ + /\/>
Alkyl 7

5.0 Mol-% (R)-L
PhMe, 110 °C

CO auf Wanderschaft: Mit chiralen
Biphenyl-basierten Phosphoramidit-
liganden an Rhodium lésst sich eine
effiziente [24-24-2]-Cycloaddition zwi-
schen endstandigen Alkylalkinen und

Variable Gréfe: Eine Reihe von Katalysa-
toren mit N-heterocyclischen Carbenli-
ganden (siehe Beispiel) wurde hergestellt
und in der Suzuki-Miyaura-Reaktion ge-
testet. Mit einem Isopentyl-substituierten
Katalysator wurden die sterisch befrach-
teten vierfach ortho-substituierten Biaryl-
produkte aus wenig reaktiven Arylchlori-
den zwischen Raumtemperatur und 65 °C
erhalten. Dass der Cyclopentyl-substi-
tuierte Katalysator praktisch nicht aktiv
war, zeigt die entscheidende Bedeutung
eines ,flexiblen Raumbedarfs“ bei diesen
Umsetzungen.
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Alkyl ™ O tBu
@3 Op-N
= : [0 AN
i ¢
tBu

Alkenylisocyanaten katalysieren (siehe
Schema). Die Cycloaddition verl4uft unter
CO-Wanderung und erméglicht eine
rasche vierstufige asymmetrische Syn-
these des Indolizidins (—)-209D.

Angew. Chem. 2009, 121, 22832293
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Singulett-Diradikal

Pyridin greift an: Mit hoher Regioselek-
tivitat werden Pyridinderivate nucleophil
in der Bucht eines doppelt verbriickten
Corrols, das ein stabiles Singulett-Diradi-
kal ist, unter Bildung zwitterionischer
Dimere addiert (siehe Bild, Ar=CgFs).

Eine gute Wahl des chiralen Katalysators
und der Ausgangsverbindungen ermég-
licht den Aufbau von 1,2-Oxazetidin-3-
onen durch hoch regio- und enantio-
selektive Cycloadditionen von Ketenen mit
Nitrosoverbindungen. Die Produkte sind
fiir sich schon potenziell bioaktive Sub-
stanzen und kénnen iiberdies in weitere
wichtige Verbindungsklassen tberfiihrt
werden, z.B. in a-Hydroxycarbonsiure-
Derivate.

Angew. Chem. 2009, 121, 2283 -2293

zwitterionisches Dimer

Ladungstransfer zwischen dem anioni-
schen Corrol und den Pyridiniumgruppen
bewirkt ein effektives Fluoreszenzléschen
des Corroldimers, das fiir eine selektive
Erkennung von Fluoridionen genutzt
werden kann.

? K (_)_1 O X A
b EMe AT
o CH,Cl, ]

0°C
1.1 Aquiv.

Ar' = 2-(F4C)CgHy4

<P
e

Me. & _Me (91
Mez;é .
Me

Die Aktivierung von elementarem Tellur
mit Vanadium lieferte den Vanadium-Bis-
(tellurid)-Komplex [ (PNP)V(Te),] (siehe
Struktur). Seine terminalen Telluridein-
heiten kénnen als Abgangs- oder Schutz-
gruppen fungieren, und sie maskieren
{(PNP)V'}- oder {(PNP)V"'}-Fragmente,
wenn sie Oxidationsmitteln wie Aziden
und Diphenyldiazomethan ausgesetzt
sind. Isocyanide vermitteln die Eliminie-
rung eines Te-Liganden unter Bildung
eines V'"-Komplexes mit einem termina-
len Telluridliganden.
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racemisches Gemisch CyzHas s0,

[Rhu{(R)-dosp}] (Kat.)

Parallel gearbeitet: Die stereodivergente
parallele kinetische Racematspaltung
eines Diengemischs mithilfe der Davies-
Katalysatoren [Rh,{(S)-dosp},] oder
[Rh,{(R)-dosp},] zur Vermittlung einer
Sequenz aus Vinyldiazoacetat-Cyclopro-

N-Arylamide wurden als effiziente steu-
ernde und aktivierende Gruppen fiir
Lewis-saure Chlorosilane im ersten ein-
fachen und allgemeinen Verfahren fur die
hoch enantioselektive Pictet-Spengler-

Licht statt elektrischem Strom: Die Innen-
und Aufdenoberflichen von Glasmikropi-
petten wurden mit Nanopartikeln eines
Halbleiters mit enger Bandliicke
beschichtet. Bei Anregung mit sichtbarem
Licht oder Nah-Infrarotlicht kénnen diese
Mikropipetten (PE-Stim im Bild) in der
Nahe befindliche Neuronen in Gehirnge-
webe aktivieren (* im Bild), wobei eine
Beschadigung vermieden wird, wie sie bei
der Stimulierung mit elektrischem Strom
vorkommt.

Blockcopolymere in Sekundenschnelle:
Eine katalysatorfreie Klickkonjugation
einzelner Polymerketten gelingt bei
Raumtemperatur mithilfe neuer, durch
ATRP hergestellter Polymere mit Cyclo-
pentadienyl-Endfunktionen. Dabei werden
diese Polymere durch eine dufRerst
schnelle heterogene Diels-Alder-Cycload-
dition mit durch RAFT hergestellten Ma-
kromolekiilen umgesetzt, die elektronen-
arme Dithioester-Endfunktionen aufwei-
sen.
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CO,Me
enantiomeren-
angereichertes

Cyanthiwigin-Gerust

CO,Me
enantiomeren-
angereichertes
Cyathan-Gerust
panierung und Cope-Umlagerung liefert
zwei diastereomere, enantiomerenange-
reicherte Cycloheptadiene, die den natiir-
lichen Antipoden der Titel-Diterpenoide
entsprechen (siehe Schema).

NH

HN._
R = Alkyl, Aryl Ar
81-94% ee

0]

Reaktion mit Ketiminen aus a-Keto-
amiden eingesetzt. Als Produkte werden
quartdre a-Aminosidure-Derivate erhalten
(siehe Schema).
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Gesalzenes Metall: Im Suboxometallat
CsolnO, liegen metallische Caesium-
Saulen (im Bild blau) neben ionischen
Oxoindat(l11)-Séulen vor. Die Chemie der
Suboxide ist damit um Strukturen mit
komplexen Anionen erweitert.

“ N
X Q¢4
@ 7
Q
+0-P-0°
o

Ein fluoreszierendes Chamileon: Einzelne  hingegen Interstrang-TO-Dimere eine

Angewandte ,
Chemie

Komplexe Suboxide

C. Hoch,* ). Bender,
A Simon = 2451-2453

Suboxide mit komplexen Anionen: das @
Suboxoindat CselnO,

Fluoreszierende DNA

S. Berndl,

H.-A. Wagenknecht* 2454 -2457

Fluoreszenz-Farbwechsel bei der DNA- @
Hybridisierung mit Thiazolorange als
artifizieller DNA-Base

Thiazolorange (TO)-Farbstoffe, die als orangefarbene excimerartige Emisson in
kiinstliche DNA-Basen verwendet werden,  doppelstringiger DNA aufweisen (siehe
zeigen die typische griine Emission, wo-  Bild).
Q Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de QO Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
erhiltlich (siehe Beitrag). www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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