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Vielseitig: Bei der intramolekularen Aryl-
und Acylcyanierung von Alkenen werden
Ni% und Pd%Komplexe als Katalysatoren
eingesetzt (siehe Schema). Die Reaktio-
nen ergeben nicht nur hohe Ausbeuten
und Selektivitaten, sie gelingen auch in
Gegenwart zahlreicher funktioneller
Gruppen. Als Produkte entstehen Hete-
rocyclen wie Oxindole.
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L* = chiraler Ligand
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,»Die grofite Herausforderung fiir Chemiker ist kreativ zu
sein. Mit achtzehn wollte ich Astrophysiker werden.
Meine bis heute aufregendste Entdeckung war, dass
Molekiile ein magnetisches Gedcchtnis haben kénnen....“
Dies und mehr tiber Sandro Gambarotta finden Sie auf

Patrick ). Walsh, Marisa C. Kozlowski
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Eine neue Generation von Plastiktransis-
toren aus leichten, flexiblen organischen
Materialien erfordert neue Fabrikations-
methoden auf Basis |6sungschemischer
Prozesse bei niedrigen Temperaturen,
kombiniert mit einer prizisen Kontrolle
der Bauteilabmessungen im nm-Bereich.
Ultradiinne SiO-Filme als Gate-Dielektrika
in diesen Transistoren wurden durch
einen schichtweisen Abscheidungs-/
Oxidationsprozess aus Filmen einer Poly-
mervorstufe hergestellt.

Me OH

F>h> §::<

[Rh'] (kat.)
P, P (kat)

Einen neuartigen Zugang zu hochsubsti-
tuierten Carbo- oder Heterocyclen eréffnet
die Titelreaktion mit funktionalisierten
Cyclobutanen. Besonders spannend ist
die Differenzierung enantiotoper C-C-Bin-

[Rh]~" Ph Pt

dungen, die zu hoch enantiomerenange-
reicherten Lactonen, Cyclopentanonen
oder Cyclohexenonen fiihrt (siehe
Schema).

X
) |
[MAl*-Py + [Mal-Pg === [Mal-Pn + [MaAl"-Pg
aktiv ruhend ruhend aktiv
Kex >> ko

Monomer
w

Das Gebiet der Polyolefine wird als aus-
gereift betrachtet und vermittelt den Ein-
druck, man kénne jede Polymerstruktur
durch iterative Derivatisierung des Koor-
dinationskatalysators erhalten. Dieses
Konzept ist jedoch selbstbeschrinkend.

Es geht auch ohne Ru: Farbstoffsensibili-
sierte Solarzellen, die metallfreie organi-
sche Farbstoffe enthalten, wurden in den
vergangenen Jahren entscheidend ver-
bessert. Mittlerweile haben sich verschie-
dene Strategien bei der Konstruktion der
Farbstoffe etabliert. In diesem Aufsatz
werden Struktur-Eigenschafts-Effizienz-
Beziehungen aus der Vielzahl publizierter
Farbstoffe abgeleitet, die dabei helfen
sollen, hocheffiziente Sensibilisatoren zu
entwerfen.
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Bimolekulare Gruppentransferreaktionen
bieten dagegen eine einfache Méglichkeit,
ausgehend von einem Katalysator durch
Variieren der Reaktionsparameter vielfil-
tige Polyolefinmaterialien zuganglich zu
machen.

f

Gegen-
elektrode

nanokristallines
TiOz

Elektrolyt
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Akkordeonspiel: Beim Abkiihlen eines
Einkristalls eines mikropordsen fluorigen
metall-organischen Gerists unter Umge-
bungsbedingungen tritt bei Gasadsorp-
tion ein starkes Atmen auf, und mehrere
N,-Molekiile werden in Kanile und Kifige

Eindimensional: Rechteckige Nanorshren
(RNTs) aus 5,10,15,20-Tetra (4-pyridyl)-
porphyrin (H,TPyP) wurden durch einen
Prozess aus Verdampfung, Kondensation
und Umkristallisation erhalten. Daten aus
Einkristall-Réntgenbeugung und Elektro-
nenbeugungsmuster belegen, dass die
H,TPyP-RNTs durch Stapelung der
H,TPyP-Einheiten tiber Wasserstoff-
briicken, H-7t- und intermolekulare mt-m-
Wechselwirkungen entstehen.

gefiillt (siehe Bild). Im Vakuum zeigt das
Geriist eine deutliche positive thermische
Expansion, in Gegenwart von N, unter
Normaldruck dagegen tritt eine sehr
grofle negative thermische Expansion auf.

(100)

[010]
h (001)

~NT, ~NTf,
CQ (RePIAUINTF]  RsPAU— Ny
E HO und/oder \_<\'>
CD,Cl, Ny 0
-78 °C

Was bist Du? Die metallinduzierte Ring-
6ffnung 3,3-disubstituierter Cyclopropene
liefert bekanntlich Carbene; doch bei der
Verwendung von Au' in dieser Reaktion
erhilt man ein reaktives Intermediat mit

LS o
sl g

o]

Licht ist entscheidend fiir die Spaltung
einer C-N-Bindung in einem Maleimid, die
eine photochemische [5+42]-Cycloaddition

Angew. Chem. 2009, 121, 2467 — 2477

hv, Pyrex

deutlich kationischem Charakter. Diese
Beobachtung hat grofle Konsequenzen fiir
die Goldkatalyse im Allgemeinen, bei der
man bisher eine Beteiligung von Gold-
carbenen angenommen hat.

MeCN, 1.5 h, 90% N

o]

mit einer sterisch befrachteten
C=N-Einheit ausl6st (siehe Schema).
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Proteine auf Zelloberflichen sind niitz-
liche Biomarker fiir Krankheiten, aller-
dings konnten Hochdurchsatzmethoden
bisher nur Zellen detektieren, die min-
destens einige Hundert Proteine expri-
mieren. Enzymatische Amplifikation in
Trépfchen in einem Mikrofluidikgerit
eignet sich zur Messung und Analyse von
Biomarkern, die in geringer Konzentration
auf einzelnen menschlichen Zellen expri-
miert werden. Durch Farbstoffmarkierung
der Trépfchen kénnen mehrere Proben
gleichzeitig analysiert werden.

Ein Hoch auf den Elektronenspender: Die

Effizienz der Elektrochemilumineszenz F_,a
(ECL) und die Bestandigkeit des radikali- eianiies
schen Zustands stiegen fiir den schlech-
ten ECL-Luminophor Pyren mit der Zahl

ECL

peripherer Donoreinheiten merklich
(siehe Bild). Diese ECL-Verstirkung, die
zur Entwicklung neuer Lichtemitter- —
materialien fithren kénnte, wurde mithilfe e S
von photophysikalischen und elektroche- =
mischen Studien sowie durch Rechnun-

gen untersucht.

Aufrollbar: Ein Peptid-Dendron-Hybrid
(PDH) kann selbstorganisiert entweder
|6sliche Nanorshren oder amyloidartige
Fasernetzwerke bilden. Die Strukturen
wandeln sich ineinander um, wenn die
Salzkonzentration oder der pH-Wert ver-
dndert wird. An den hydrophoben Grenz-
flichen lagern sich in Wasser effizient
hydrophobe Molekiile an, die durch
Senkung des pH-Werts freigesetzt werden
kénnen.

hoher pH-Wert:
Nanofasern

niedriger pH-Wert:
Nanoréhren

Drinnen oder drauflen? PtRu-Dimetallna-
nopartikel wurden selektiv in Kohlenstoff-
nanordhren eingeschlossen oder auf ihrer
dufleren Oberfliche abgeschieden (siehe
Bild). Die eingeschlossenen Nanopartikel
sind wesentlich selektivere und aktivere
Hydrierungskatalysatoren.

Angew. Chem. 2009, 121, 2467 — 2477
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Alternativer Weg zu Dienen: Die ruthe-
niumkatalysierte 6-endo-Cycloisomerisie-
rung von 1,5-Eninen ergibt die entspre-
chenden 1,3-Cyclohexadiene in guten bis
sehr guten Ausbeuten. Dieses neuartige
Verfahren ist eine Alternative fiir die

selektive Synthese von 1,3-Cyclohexadi-
enen, die Bausteine zahlreicher Natur-
stoffe sind und als vielseitige Zwischen-
stufen in der organischen Synthese
dienen.

absolute Konfiguration

Me
5 OH
O FH Me

A A M

+)-Omaezakianol

Synthese als Beweis: Die erste asymme-
trische Totalsynthese des marinen tetra-
cyclischen Oxasqualenoids (+)-Omaeza-
kianol umfasst eine konvergente Olefin-
Kreuzmetathese zwischen einem Mono-
tetrahydrofuran-Fragment und einem

Baustein mit B: Kristalline Materialien, die
analog zu porésem AIPO, sind, aber auf
Bor-Imidazolat-Netzwerken (BIFs) beru-
hen, kénnen durch das Vernetzen von Bor-
Imidazolat-Vorstufen mit einwertigen
Kationen (wie Lit und Cu™, siehe Bild)
erhalten werden. Diese Synthesemethode
fuhrt zu vielfiltigen offenen Netzwerken,
deren Strukturen vom vierfach verkniipf-
ten zeolithischen Sodalith bis zum drei-
fach verkntipften chiralen (10,3)-a-Netz
reichen.

Von oben und von unten: Schneisen in
selbstorganisierten Monoschichten
(SAM) auf einem Goldsubstrat wurden
mit Peptidlinien gefiillt. Eine Kombination
von Top-down- (Peptidnanolithographie)
und Bottom-up-Verfahren (Biomineralisa-
tion) ermdglichte es, monodisperse
Goldnanopartikel auf diesen Peptidlinien
abzuscheiden (siehe Bild). Die Zahl an
Nanopartikeln auf den Linien war durch
die Breite des Peptidmusters bestimmt.

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

Triepoxyalken sowie eine Oxacyclisie-
rungskaskade eines Triepoxyalkohols zum
Aufbau von drei Etherringen. Die Total-
synthese bestatigte die abgebildete abso-
lute Konfiguration von (+)-Omaezakia-
nol.

Angew. Chem. 2009, 121, 2467 —2477
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Homologisierung um
zwei Kohlenstoffatome

_Boc
HN

R

Chirale Phosphorsiurederivate wurden
als Katalysatoren in der Titelreaktion mit
aromatischen und aliphatischen Halb-
aminalethern eingesetzt. Die Produkte
entstanden mit guten bis sehr guten

Viele wichtige zelluldre Prozesse werden
duch nichtkodierende endogene RNAs
gesteuert, die als MikroRNAs (miRNAs)
bekannt sind. Die genaue Funktion vieler
miRNAs ist aber noch unbekannt, und es
besteht eine intensive Suche nach Loss-of-
Function-Methoden zur Aufklarung der
molekularen Details. Fiir Antagomirzyme,
eine Klasse von Nucleinsdureenzymen,
wurde nun gezeigt, dass sie miRNA in
vitro und in vivo spezifisch ausschalten
kénnen (siehe Schema).

Gut und giinstig: Die Verdiinnung von
Kohlenstoffisotopen mit 3CO, nach dem
Saulvorgang zusammen mit gekoppelter
Gaschromatographie, Verbrennung und
EI-MS (Ventil in Position B; siehe Bild) ist
eine allgemein anwendbare Methode zur
Quantifizierung organischer Verbindun-
gen ohne Einsatz spezifischer Standards.
Ein GC/MS-Apparat lasst sich kosten-
glinstig aufriisten, ohne dass dabei mas-
senspektrometrische Strukturinformatio-
nen verloren gehen.

Angew. Chem. 2009, 121, 2467 — 2477
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Schaltbar: In einem diskreten metallo-
supramolekularen Nanoball (siehe Bild),
der mit dem , Bottom-up“-Verfahren her-
gestellt wurde, tritt ein [6sungsmittelab-
hiangiges, physikalisch steuerbares
Umbklappen des Elektronenspins auf. Das
Umklappen lasst sich thermisch, durch
Licht oder durch das Lésungsmittel aus-
I6sen und kann durch Bestrahlen mit
griinem und rotem Laserlicht zwischen
»an“ und ,aus“ hin und her geschaltet
werden.

O, P//o

Boc.
NH HN

R

Enantioselektivititen (siehe Schema;
Boc =tert-Butoxycarbonyl, G = aroma-
tischer Substituent). Auf diese Weise
gelangt man leicht zu hoch enantiome-
renangereicherten 1,3-Diamin-Derivaten.

miRNA-
Substrat

/7magom1rzym

v
g

gespaltete miRNA

GC-Saule

GC-Séule

MS

Abzugs-
offnung Ofen
13002

Abzugs- {
offnung Ofen
13002
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Diesel erwiinscht? Das Titelsystem ist ein
hochselektiver Fischer-Tropsch-Katalysa-
tor fiir die Erzeugung von C,o- bis Cy-
Kohlenwasserstoffen (Dieseltreibstoff).
Die Selektivitit fir diese Kettenlidngen
hingt stark von der Gréf3e der Ru-Nano-
partikel ab. Nanopartikel mit Gréflen um
7 nm zeigen die héchste Selektivitit (ca.
65 %) bei auflerdem hohen CO-Umsatz-
frequenzen.

Me O OH

EtO
OH EtO

OH

Z'N'j}\ Me

Kurz und trocken: Das antimikrobielle
und antineoplastische Cribrostatin 6
wurde durch eine Totalsynthese herge-
stellt, deren lingste lineare Sequenz
lediglich vier Stufen umfasste. Im Schlis-

RU/CNT

H,+CO C,;Hzmz

190
T 30F 80 ?
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Cribrostatin 6

selschritt erzeugte ein Tandemprozess
aus 4m-elektrocyclischer Ringéffnung,
radikalischer Cyclisierung und homolyti-
scher aromatischer Substitution das tri-
cyclische Geriist des Naturstoffs.

Natiirliche Eingebung: Amphiphile Poly-
saccharid-block-Polypeptid-Copolymere
wurden durch Klick-Reaktion zwischen
Alkin-funktionalisiertem Dextran und
Azid-funktionalisiertem Poly(y-benzyl-L-
glutamat) synthetisiert. Die Copolymere

Klick-Klick am Cyclopeptid: Definierte
Biomolekiilanordnungen wurden mithilfe
von Oximbildung und Kupfer(l)-vermit-
telter Alkin-Azid-Cycloaddition als ortho-
gonale Reaktionen stufenweise oder in
einem Reaktionsgefaf erhalten. Die Stra-
tegie wurde am Beispiel der regioselekti-
ven Ligation biologischer Peptide an ein
Cyclopeptidgeriist veranschaulicht.
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kénnen sich zu kleinen Vesikeln anordnen
(siehe Bild), wodurch eine neue Genera-
tion von Wirkstoff- und Gentransport-
systemen mit Virus-dhnlichen Strukturen
in Aussicht steht.
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Gut geplant: Eine Totalsynthese der zyto-
toxischen Verbindung (—)-FR182877
beruht auf einer Tandem-Diels-Alder-
Reaktion zur Bildung der Ringe A-D
(siehe Schema), einer palladiumvermit-

a

Ein Ring ist nicht genug: Eine neuartige
doppelte Cyclisierung fithrt ausgehend
von Stilbenen tiber Dihydronaphthaline zu
Benzolb]fluorenen. Der entscheidende

Die konventionelle Sichtweise bestitigt:
Die hier vorgestellte Schwingungsspek-
troskopie eines selektiv deuterierten De-
rivats von Phenanthren belegt eindeutig,
dass die C4H:--HC5-Wechselwirkung in
der ,Bucht“ als sterische (Pauli-)Absto-

Angew. Chem. 2009, 121, 2467 — 2477

Lewis-Saure
PhSeCI

(-)-FR182877

telten 7-exo-trig-Reaktion und einer iri-
diumvermittelten Isomerisierung mit
anschlieender Epimerisierung und ste-
reoselektiver Reduktion.

Die chlorreichen Zwei: Das erste haloge-
nierte Derivat von Cqy — CgoCls, (siehe
Struktur; grau C, griin Cl) — wurde durch
Chlorierung eines Gemischs hsherer Ful-
lerene mit SbCly erhalten. Die Molekiil-
struktur im Kristall zeigt, dass zwei iso-
mere Cqo-Kifige vorliegen, die dem C,,-
Isomer 46 und dem C.-Isomer 34 ent-
sprechen. Die Addition von 32 Cl-Atomen
entspricht dem maximalen Chlorierungs-
grad fur alle bisher bekannten Fulleren-
chloride.

H:C cookt

Schritt ist eine durch Selenelektrophile in
Gegenwart von Lewis-Sduren vermittelte
intramolekulare Kniipfung von C-C-Bin-
dungen.

Rung zu interpretieren ist. Diese Befunde
und die Ergebnisse einer genauen theo-
retischen Analyse widersprechen Inter-
pretationen, nach denen diese Wechsel-
wirkung stark stabilisierend ist.
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Als ,Lagerform“ eines echten Silylens mit
o-gebundener Cp*-Gruppe lisst sich 1,
die erste arylsubstituierte monomere Sili-
cium(ll)-Verbindung, betrachten, deren
Synthese und vollstindige Charakterisie-
rung ein sperriger o-gebundener Terphe-
nylsubstituent und ein t-gebundener Cp*-
Ligand ermdglichten. Die Konformation
der Arylgruppe verhindert eine Aryl-Si-zt-
Ruckbindung.

Trip
Trip Si
1
Trip = 2,4,6-iPr,CgH,

Mes" W(CO),
W(COQ), W(CO), =4 P.
" hv % Mes”®
F’/ —————— | s P — Mes P//?\F‘ Mes*
N AN ¥
wW(C0O), — W(CQ), (CV\B)

Radikal fiir Redoxstudien: Die Photolyse
von [Cp*P{W(CO)s},] mit einem Diphos-
phen verlduft tiber ein radikalisches In-
termediat und liefert ein luftstabiles
komplexiertes Triphosphaallylradikal, in
dem das ungepaarte Elektron gleichmiflig
tUiber beide terminale P-Atome verteilt ist.

Die Oxidation des Radikals fihrt zu dem
lediglich bei tiefen Temperaturen in
Lésung stabilen Triphosphaallylkation,
wihrend bei der Reduktion das stabile
Triphosphaallylanion gebildet wird.

Mes* =2,4,6-Tri-tert-butylphenyl.

Kompletter Ligandenaustausch: Cluster-

verbindungen vom [M¢X;,]-Typ mit einem
oktaedrischen M¢-Metallatomgeriist, das
vollstandig von Alkoholatoliganden um-

geben ist, waren bisher unbekannt. Hier
werden die ersten Vertreter mit

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

[Nbg(OR),,]*+Einheit (R=CH,, C,H;)
vorgestellt, die aus [NbgCl;,]**-haltigen
Vorstufen beim Erhitzen in stark basi-
schen Alkoholatlésungen zuganglich sind.
C grau, H weiR, K tiirkis, Nb blau, O rot.

0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.

Angew. Chem. 2009, 121, 2467 —2477


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805749
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805166
http://www.angewandte.de

Wer? Was? Wo?

Produkt- und Lieferantenverzeichnis

Sie kénnen lhren Firmeneintrag im ,Wer? Was? Wo?“ der Zeitschrift
Angewandte Chemie in jeder Ausgabe starten.

Nihere Informationen senden wir lhnen auf Wunsch gerne zu.

Wiley-VCH Verlag — Anzeigenabteilung
Tel: o06201- 606565

Fax: 06201- 60 6550

E-Mail: MSchulz@wiley-vech.de

Berichtigungen

In dieser Zuschrift ist der Vorname eines Autors falsch geschrieben. Der korrekte Name
lautet Athanasios Saragliadis.

Bei Einreichung dieser Zuschrift wurde iibersehen, dass ein friiherer Mitarbeiter der
Arbeitsgruppe Kriutler am Institut fiir Organische Chemie der Universitit Innsbruck,
Dr. Paul Sintic, fur den Inhalt der Publikation signifikante Experimente durchgefiihrt hat,
die zum Teil vom FWF-Projekt M801-N11 (P.S. und B.K.) unterstiitzt wurden. Die
Autoren entschuldigen sich fiir dieses Ubersehen.

Die Autorenliste sollte wie folgt berichtigt werden:

Srinivas Banala, Thomas Riihl, Paul Sintic, Klaus Wurst und Bernhard Krautler*
[*] Dr. S. Banala, Dr. T. Riihl, Dr. P. Sintic,1 Prof. Dr. B. Kriutler
Institut fiir Organische Chemie
Universitét Innsbruck, 6020 Innsbruck (Osterreich)
Fax: (443) 512-507-2892
E-mail: bernhard.kraeutler@uibk.ac.at
Dr. K. Wurst
Institut fur Allgemeine, Anorganische & Theoretische Chemie
Universitdt Innsbruck, 6020 Innsbruck (Osterreich)
[*] Gegenwirtige Adresse:
Silverbrook Research Pty Ltd
North Ryde, NSW 2113 (Australien)

Angew. Chem. 2009, 121, 2467 — 2477

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

Angewan

Service

Top-Beitrdige der Schwesterzeitschriften

der Angewandten 24802481
Stichwortregister 2648
Autorenregister 2649
Stellenanzeigen 2479
Vorschau 2651

Receptor-Mediated Targeting of
Cathepsins in Professional Antigen
Presenting Cells

U. Hillaert, M. Verdoes, B. I. Florea,

A. Saragliadis, K. L. L. Habets, . Kuiper,
S. Van Calenbergh, F. Ossendorp,

G. A. van der Marel, C. Driessen,

H. S. Overkleeft* 1657-1660
Angew. Chem. 2009, 121

DOI 10.1002/ange.200805529

Porphyrine durch Konjugation mit
Chinonen ,,schwarzfirben“

S. Banala, T. Riihl, K. Wurst,
B. Krautler* 607-611
Angew. Chem. 2009, 121

DOI 10.1002/ange.200804143

www.angewandte.de

die

Chemie

2477


http://www.angewandte.de

