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Nano- und Mikrostrukturen

X. Liu* 3062-3065

Nano- und Mikrofabrikation von Zinkoxid
aus Koordinationspolymertemplaten

Fluoreszenzsonden fiir H,0,

W. Zhao*

3066-3068

Zellulare Bildgebung von
Wasserstoffperoxid, dem ,notwendigen
Ubel“ in der Zelle

MitoPY1

Ein schlauer Plan: Die multifunktionelle
Fluoreszenzsonde MitoPY1 besteht aus
einer Phosphonium-Kopfgruppe (rot), die
selektiv fur die Erkennung von Mitochon-
drien ist, und aus einer Boronatgruppe
(griin), die selektiv auf Wasserstoffperoxid

Carbenanaloga “g* &
R . _R

T. Chivers,* . Konu — 30693071 \ /
(E=S, Se)

Ligandenstabilisierte
Chalkogendikationen

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

Wie eine Sechskantmutter: Ein Synthese-
verfahren, das auf metall-organischen
Koordinationspolymertemplaten beruht,
wurde zur Herstellung von Mikro- und
Nanokristallen eingesetzt. Mithilfe vielfal-
tiger molekularer Synthesebausteine
lassen sich unter Verwendung konventio-
neller Syntheseverfahren ZnO-Kristalle
mit mafigeschneiderten Grofen, Formen
(z.B. als hexagonale Ringe; siehe Bild)
und Oberflicheneigenschaften syntheti-
sieren.

anspricht. Mithilfe von MitoPY1 kann
mitochondriales H,O, in lebenden Zellen
nachgewiesen werden, indem die oxidati-
ve Umwandlung von MitoPY1 zu Mito-
PY1ox (gelb) einen Fluoreszenzanstieg
auslost.

Chalkogeniibertrager? Die Bindungssi-
tuation im ringférmigen C,N,E?*+ (siehe
Bild) unterscheidet sich von der in N-
heterocyclischen Carbenen und ihren iso-
valenten Analoga aus dem p-Block: Das
Chalkogenzentrum hat sowohl ein freies
Elektronenpaar mit - als auch eines mit
o-Symmetrie. Die labilen elektrophilen
Chalkogendikationen (E**) kénnen viel-
seitige Chalkogeniibertriger fiir eine
Reihe von anorganischen und organi-
schen Substraten sein.

Angew. Chem. 2009, 121, 3041 —3052
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Mehr als nur Streifen: Die auergewshn-
liche Lipophobie von perfluorierten Ketten
|8st in dreidimensionalen selbstorgani-
sierten Monoschichten von amphiphilen
Alkylthiolaten die Bildung ,,sternfémiger*
Strukturen (oder Flecken) aus. Diese
Strategie fiihrte zur ersten wasserlésli-
chen kompartimentierten Monoschicht
auf einem Goldkern.

Der gauche-Effekt, der bei der reversiblen
Bildung eines Iminiumions (siehe Struk-
tur: F grin, N blau) auftritt, bietet eine
niitzliche Méglichkeit, die raumliche Aus-
richtung von Intermediaten in durch
sekundire Amine katalysierten Reaktio-
nen zu steuern. Dieses Phianomen wurde
beim Entwurf eines neuartigen Organo-
katalysators genutzt und bei der stereo-
selektiven Epoxidierung von a,B-ungesit-
tigten Aldehyden angewendet.

Eine Helix findet Nachahmer: Die Chira-
litat einer helicalen, propelleridhnlichen
Micelle wurde von funktionellen Gruppen
auf der Oberfliche einer Mesopore von
chiralem mesoporésem Siliciumdioxid
tibernommen. Eine derart eingeprigte
supramolekulare Chiralitit kann auf das
Natriumsalz von Poly(propiolsédure) und
auf Tetraphenylporphin-Tetrasulfonsaure
Uibertragen werden (siehe Bild) und wird
von B-DNA erkannt.

Angew. Chem. 2009, 121, 3041—3052

Die gegenwairtigen Strategien zur Ent-
wicklung von Alzheimer-Therapien sind
breit gefichert. Ein verstirktes Augen-
merk gilt der Suche nach Hemmstoffen
(siehe Bild fiir zwei Beispiele) der pro-
teolytischen Enzyme f3- und y-Secretase,
die die Spaltung des Amyloid-Vorlaufer-
proteins in Amyloid-f3-Peptide inhibieren,
aus denen die krankheitstypischen
Plagque-Ablagerungen im Gehirn von
Alzheimer-Patienten entstehen.
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Die Angewandte Chemie sucht ihre Beitrage sorgfiltig aus. Die meisten Aufsitze sowie die Beitrage fiir die kleineren Rubriken
werden auf Einladung geschrieben, die Autoren gehéren zu den Besten ihres Fachs. Bei den Zuschriften wurden 2007 nach
Begutachtung nur 27 % akzeptiert, d.h. rund 1500 von knapp 5500. Stufen zwei Gutachter eine Zuschrift als extrem wichtig fur
ein bestimmtes Fachgebiet ein, so wird diese als Very Important Paper (VIP) besonders markiert.
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Himmelblau: Ein anionisches Poly(para-
phenylen) und Mg-Al-Hydroxid-Schichten
wurden zu sehr diinnen geordneten Fil-
men mit definierter blauer Fluoreszenz
(siehe Bild; Nummer: Zahl der Doppel-

Angewandte
Chemie

Lumineszierende Filme

D. P.Yan, ). Lu,* M. Wei,” |. B. Han, . Ma,
F. Li, D. G. Evans, X. Duan 3119-3122

Ordered Poly(p-phenylene) /Layered
Double Hydroxide Ultrathin Films with
Blue Luminescence by Layer-by-Layer
schichten) und hoher Photostabilitat Assembly
kombiniert. Die Filme wirken auf Valenz-

elektronen als Anordnungen von Quan-

tentdpfen.

Wolframate mit Eisenfiillung: Zwei neue
Polyoxowolframate mit paramagnetischen
Eisen(lll)-lonen (siehe Struktur, W blau,
Fe gelb, O rot) haben Grundzustinde mit
S=15/2 und S=5. Beide Verbindungen
sind Einzelmolekilmagnete, und die
Hexaeisen-Spezies zeigt eine starke
Hysterese (siehe Diagramm) sowie
Quantentunneleffekte bei tiefen Tempe-
raturen. Elektrochemischen Untersu-
chungen zufolge sollten die Spezies in
Lésung iiber einen grofen pH-Bereich
bestindig sein.

Einzelmolekiilmagnete

J.-D. Compain, P. Mialane,* A. Dolbecq,
I. M. Mbomekallg, |. Marrot,

F. Sécheresse, E. Riviére, G. Rogez,

W. Wernsdorfer 3123-3127

)

Iron Polyoxometalate Single-Molecule
Magnets

Verschiebung im Kristall: Die NMR-Spek-
troskopie eignet sich fiir die Strukturbe-
stimmung von mikrokristallinen parama-
gnetischen Festkdrpern ohne Isotopen-
anreicherung. Paramagnetische Effekte,
die unter bestimmten Aufnahmebedin-
gungen in "H-NMR-Spektren auftreten,
werden genutzt, um die Konformation der
Molekiile im Gitter und ihre Packung in
der Festphase abzuleiten. Die Methode
wird anhand der Untersuchung einer
Familie von Lanthanoidverbindungen
vorgestellt (siehe Bild).

NMR-Kristallographie

G. Kervern, A. D’Aléo, L. Toupet, O. Maury,
L. Emsley, G. Pintacuda* __ 3128-3132
Crystal-Structure Determination of @
Powdered Paramagnetic Lanthanide

Complexes by Proton NMR Spectroscopy

Wibhlerischer als die Stammverbindung:
Analoga des Polyamin-Toxins Argiotoxin
636 (im Bild im lonenkanal des ionotro-
pen Glutamat(iGlu)-Rezeptors; N blau,
O rot) unterscheiden zwischen Unterarten
der iGlu-Rezeptoren. Je nachdem, welche
der beiden internen Aminogruppen durch
eine Methyleneinheit ersetzt ist, inhibie-
ren die Analoga Rezeptoren der einen
oder der anderen Unterart ebenso stark
wie der unselektive Naturstoff.

Biologisch aktive Verbindungen

J. K. Nelson, S. U. Frglund,
D. B. Tikhonov, A. S. Kristensen,
K. Stremgaard* 3133-3137

Synthesis and Biological Activity of
Argiotoxin 636 and Analogues: Selective
Antagonists for lonotropic Glutamate
Receptors

Angew. Chem. 2009, 121, 3041—3052
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Wirt-Gast-Systeme

A. Schlossbauer, ). Kecht,

T. Bein* 3138-3141

Biotin—Avidin as a Protease-Responsive
Cap System for Controlled Guest Release
from Colloidal Mesoporous Silica

Kristallwachstum

J.-P. Hong, S. Lee* 3142-3144
Solution-Based Direct Growth of Organic
Crystals on an Active Channel Region for
Printable Bottom-Contact Organic Field-
Effect Transistors

DNA-Strukturen

J. T. Nielsen, K. Arar,
M. Petersen* 3145-3149
Solution Structure of a Locked Nucleic
Acid Modified Quadruplex: Introducing
the V4 Folding Topology

Cyclobutadienliganden

R. Wolf, ). C. Slootweg, A. W. Ehlers,

F. Hartl, B. de Bruin, M. Lutz, A. L. Spek,
K. Lammertsma* 3150-3153

A Phosphorus Analogue of
Bis (n*-cyclobutadiene)iron(0)

www.angewandte.de

Avidin
e

Wachstum und Selbstorganistation orga-
nischer Kristalle zwischen Source(S)- und
Drain(D)-Elektrode lieferten — unter Ver-
wendung einer Mikropipette und isother-
mem Abdampfen des Lésungsmittels in
einem Zwei-Flissigkeiten-System — orga-
nisch-kristalline Transistoren (siehe
Mikroskopieaufnahme unter polarisier-
tem Licht). Die Methode dhnelt dem
Tintenstrahldruck und diirfte fur die
kostengiinstige Fabrikation gedruckter
Elektroniken in groflem Mafistab geeignet
sein.

P macht’s méglich: Angesichts der leich-
ten oxidativen Synthese des gezeigten
16-Elektronen-Sandwichkomplexes
[Fe(n*-P,C,tBu,),] ist gut denkbar, dass
auch der schwer zu fassende Komplex
[Fe(m*C,H,),] mit reinen Kohlenwasser-
stoffliganden hergestellt werden kénnte.

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

Regelbare Freisetzung: Wenn Avidin als
»Deckel“ an biotinyliertem kolloidalem
mesoporésem Silica angebracht wird,
kénnen seine vier Untereinheiten einzeln
an Biotin-Gruppierungen an der Ober-
fliche binden (siehe Bild). Das erhaltene
Material ist ein vielversprechender Kandi-
dat fiir die Entwicklung intelligenter
Detergenzien oder Wirkstofftransportsys-
teme. Die Deckel kénnen durch kontrol-
lierte enzymatische Hydrolyse geéffnet
werden, um Gastmolekiile freizusetzen.

Scharfe Kurven: Die Struktur einer Telo-
mersequenz aus Oxytricha nova, die mit
einer konformativ festgelegten Nuclein-
sdure modifiziert wurde, unterscheidet
sich durch ihre bemerkenswerte Faltung
vom nativen O.-nova-Quadruplex. Jeder
Guaninabschnitt bildet eine V-Kurve,
sodass der erste und vierte Guaninrest in
derselben Tetrade liegen. Uber den Tetra-
den ist das DNA-Riickgrat scharf ge-
krimmt. Die Topologie wird durch ein
Wechselspiel von Sequenz und Konfor-
mation definiert.

Angew. Chem. 2009, 121, 3041 —3052
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Ein bewegliches Molekiil: Die Umsetzung
von in situ erzeugten Phosphinidenen mit
Phosphaalkinen eréffnet einen einfachen
Zugang zum neuen metallkoordinierten
n*-Diphosphavinylcarben 1, das leicht

Angewandte _

Carbenliganden

H. Aktas, ). C. Slootweg, A. W. Ehlers,
M. Lutz, A. L. Spek,
K. Lammertsma* 3154-3157
Ligandenaustauschreaktionen und eine
neuartige Umlagerung eingeht, an wel-
cher der Phosphinidenkomplex 2 und der

of the D6tz Intermediate

13-Phosphaalkenylphosphinidenkomplex

3, das 1,3-Isomer von 1, beteiligt sind.

PhsPAUCI (5 Mol-%) 1)
OAc ArB(OH), (4 Aquiv.) Ar 15 Bsp Homogene Katalyse
R\ Selectfluor (2 Aquiv.) R | 45-71%
R MeCN/H,0 = 20:1 R G. Zhang, Y. Peng, L. Cui,

80°C, 15-30 min

Oxidation von Gold? Ein Gold(l)/Gold-
(111)-Katalysezyklus liegt der ersten oxida-
tiven Kreuzkupplung in der Goldkatalyse
zugrunde. Unter Verwendung von Select-
fluor zur Gold(l)-Oxidation lassen sich
damit Gold(l)/Gold(l11)-Katalysezyklen in

" R
R? N\\ La R?2 lll I
=3
N —m
R‘ R5 N.
It N7 Il '
R? Addition R®

Ein wertvolles Pharmakophor, die 2-Ami-
noimidazol-Einheit, ist durch eine Reak-
tionssequenz aus Addition, Hydroami-
nierung und Isomerisierung mit vielfalti-
gen Substitutionsmustern zuginglich

(siehe Schema; R',R* R>=Alkyl; R®®*=Alkyl,  Stufen.
o ® A } Cyclopropanierung
N o}
7 o Ny
\]i;“ Aiv) H ﬁ\ Lion OH 0l M. Ichinose, H. Suematsu,
RSN S (haw), RA\)O—» T. Katsuki* 3167-3169
o [Ir(salen)] (1 Mol-%) . 4
(2 Aquiv.) franslcis 8614 bis >eg1 R —OH
97-99% ee (trans-lsomer)  98-99% ee Efficient Construction of

Drei- und siebengliedrige Ringe lieferte
die Titelreaktion von terminalen Olefinen
mit Vinyldiazolacton als Carbenquelle
(siehe Beispiel). Die Dreiringe entstanden
mit hoher trans-Selektivitit, und bei 1,3-

Angew. Chem. 2009, 121, 3041—3052

Rd

YR

L. Zhang* 3158-3161

Gold-Catalyzed Homogeneous Oxidative
Cross-Coupling Reactions

die moderne Goldchemie einfiihren. Dies
kann die Grundlage fiir ein neues Teilge-
biet der Goldforschung werden, in dem
die leistungsfihige Goldkatalyse mit oxi-
dativen metallkatalysierten Kreuzkupp-
lungen kombiniert wird.

R? - Heterocyclen

J\R4

RS

Hydroaminierung H
R. L. Giles, J. D. Sullivan, A. M. Steiner,
Isomerisierung R. E. Looper* 3162-3166
Addition—Hydroamination Reactions of
Propargyl Cyanamides: Rapid Access to

Highly Substituted 2-Aminoimidazoles

Aryl; R*=H, Alkyl, Aryl). Die Synthese der
Propargylcyanamid-Vorstufen durch eine
Dreikomponentenkupplung erméglicht
die Herstellung dieses wichtigen hetero-
cyclischen Strukturmotivs in nur drei

a-Spirocyclopropyl Lactones: Iridium-—
Salen-Catalyzed Asymmetric
Cyclopropanation

L = p-CH3CgHy

Dienen wurde hoch regioselektiv die ter-
minale Doppelbindung cyclopropaniert.
Hydrolyse dieser Lactone und Cope-
Umlagerung fithrten mit hoher Enantio-
selektivitit zu den Siebenringen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de
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Paore mit Protonen-
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B. Yameen, A. Kaltbeitzel, A. Langer,
F. Miiller, U. Gosele, W. Knoll,

O. Azzaroni* 3170-3174

Highly Proton-Conducting Self-
Humidifying Microchannels Generated by
Copolymer Brushes on a Scaffold

Wasserstoffbriicken

e

B. F. Abrahams,* N. . FitzGerald,
T. A. Hudson, R. Robson,*
T. Waters 3175-3178
Closed and Open Clamlike Structures
Formed by Hydrogen-Bonded Pairs of
Cyclotricatechylene Anions that Contain
Cationic ,,Meat*

Eingeschnappt: Zwei Molekiile des He-
xaphenols Cyclotricatechylen bilden mu-
schelférmige Strukturen, die Kationen
einschlieRen. Die Molekilpaare sind tiber
variable Wasserstoffbriicken verbunden,

Heterogene Katalyse

[ f Hﬂﬂ

O TiOs

Au? oder Au'

C. Raptis, H. Garcia,*
M. Stratakis* 3179-3182
Selective Isomerization of Epoxides to
Allylic Alcohols Catalyzed by TiO,-
Supported Gold Nanoparticles

Synthesemethoden

A. Lennartson, S. Olsson, . Sundberg,
M. Hékansson* 3183-3186

A Different Approach to Enantioselective
Organic Synthesis: Absolute Asymmetric
Synthesis of Organometallic Reagents

(5)1

Voila, optisch aktiv: Beide Enantiomere

von 1-Chlorinden wurden ausgehend von
durchweg achiralen Ausgangsmaterialien
und ohne die Verwendung optisch aktiver

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Liickenfiillung: Makroporése Silicium-
membranen, die mit sulfonierten Poly-
merbiirsten modifiziert sind, wurden
durch porenfillende Oberflichenpolyme-
risation synthetisiert (siehe Bild); so
wurden protonenleitende Kanile mit
mafigeschneiderten, fein abgestimmten
physikochemischen Eigenschaften erhal-
ten. Die Leitfahigkeit der Membranen
(ca. 1072 Scm™) ist feuchtigkeitsunab-
hangig und Ubertrifft die von Nafion.

sodass sich der Innenraum zum Ein-
schluss von Kationen wie Rb* oder Cs*
verkleinern und zur Einlagerung gréferer
Kationen wie NMe,* und NEt,* teilweise
6ffnen kann (siehe Bild).

ey

Ring6ffnungs-ReakTiO,nen: Goldnano-
partikel auf TiO, vermitteln die hetero-
genkatalysierte Isomerisierung von Epo-
xiden zu Allylalkoholen nach einem kon-
zertierten Mechanismus (siehe Schema).
Die Reaktion liefert die Produkte in hohen
Ausbeuten und mit bemerkenswerter
Selektivitat.

89% ee
97% Ausbeute

83% ee
99% Ausbeute

Katalysatoren mit hoher Selektivitat syn-
thetisiert (siehe Schema).
NCS = N-Chlorsuccinimid.
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n=0,2,4,0der6 (X =BAr,;R=H
n=0-6 (X =BAr,; H.R H

kat. Pd-Komplex
kat. Cu(OTf),

pX + ArSnBu; 0, DMA. RT

Ein kationischer Palladiumkomplex kata-
lysiert die Titelreaktionen, die vermutlich
tiber ein m-Allyl- oder wt-Benzylintermediat
verlaufen. Die Regioselektivitat (1,2- oder
1,1-Difunktionalisierung) hingt davon ab,
ob die terminale Doppelbindung des

Durch die Negishi-Kupplung von Ethinyl-
ferrocenen mit C¢Brs wurde eine neue
Familie von Hexakis (ferrocenylethinyl)-
benzolen synthetisiert, die reversibel zu
stabilen Hexaferrocenium-Salzen oxidiert
werden kénnen (siehe Bild, Arf=[3,5-
C¢H;(CF3),]). Je nach Gegenion und Zahl
der Methylsubstituenten an den Ferroce-
nylgruppen zeigen die Cyclovoltammo-
gramme eine einzelne Sechselektronen-
welle, drei Zweielektronenwellen oder eine
Kaskade von sechs Einelektronenwellen.

Ar
Ar
R /\r or
Ar Ar
1,1-Diarylierung 1,2-Diarylierung
R = Alkyl R = Aryl, 1,3-Dienyl

Substrats konjugiert ist oder nicht (siehe
Schema) und scheint vom Verhiltnis der
Geschwindigkeiten von (3-Hydridelimi-
nierung und Transmetallierung bestimmt
zu sein. DMA = Dimethylacetamid,
Tf=Triflyl.

Aromatische Oligohydrazid-Makrocyclen,
deren Ruickgrat durch Dreizentren-Was-
serstoffbriicken in eine planare Anord-
nung gezwungen wird, entstehen in
hohen Ausbeuten aus monomeren
Disiurechloriden und Dihydraziden. Fiir
Makrocyclen mit insgesamt sechs meta-
verkntipften Pyridin- und Benzolringen
betragt der Innendurchmesser ca. 10 A. In
gréReren Spezies mit alternierend meta-
und para-verkniipften Benzolringen ragen
einige Substituenten ins Ringinnere
(siehe Bild).

und Ubertragt so

Das Osg,y5ny Wandert
vom Schwefel

H

[

<

R R

Keine Hiirde ist zu hoch: Die Regio- und
Stereoselektivitat der Halogenhydroxylie-
rung nichtaktivierter Allene wird durch
anchimere Unterstiitzung vonseiten einer
entfernten Sulfinylgruppe gesteuert (siehe
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Ho ; ////H_i\\\\ N0
==\ > T )
H&///“SfTol —45 H% 7,5~ Tol z% H&K 78Tol —
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die Chiralitat

unter Bildung
enantiomerenreiner
Halogenhydrine

Schema). Die gebildeten Halogenhydrine
sind hervorragende chirale Ausgangsver-
bindungen fiir die Herstellung enantio-
merenreiner Propargylalkohole und
Baylis-Hillman-Produkte.
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Radikaler Eingriff: Die Reaktion des
Eisen(IV)-Nitrid-Komplexes [PhB(Mes-
Im);Fe=N] (siehe Bild, Mes =2,4,6-
Me;C¢H,) mit 1-Hydroxy-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidin (TEMPO-H) fiihrte quan-
titativ zu [PhB(MesIm);Fe(tempo)] sowie
zu hohen Ausbeuten an Ammoniak. Der

Y statt T: Ein einzigartiger, dreifach koor-
dinierter Bis(silyl)platin(Il)-Komplex mit
Y-Form konnte isoliert und charakterisiert
werden (siehe Struktur; C hellgrau,

N blau, Sirosa, Pt dunkelgrau). Dichte-
funktionalrechnungen an einem Modell-
system gaben Aufschluss iiber die Eigen-
schaften dieses fur Platin(ll) ungewdhnli-
chen Koordinationsmodus.

SPh
™MSED 0~ Phs
= O —-
N
0" Bn

1
TMSE = 2-(Trimethylsilyl)ethyl

Gut getarnt: 1,2-Oxazine wie 1 lagern
unter Einwirkung von Lewis-Sduren in
bicyclische Produkte vom Typ 2 um, die
als geschiitzte Aquivalente von Amino-
zuckern in Oligosaccharide eingebaut
werden kdnnen. Nachfolgende reduktive

R R R

o N N
_Sil — Sit g

. .
1 : R

Die Mischung macht’s: Schwer zu fas-
sende {Ni°(n>Aren)}-Fragmente kénnen
durch den N-heterocyclischen Silylenli-
ganden 1, der eine zwitterionische
Grenzstruktur aufweist, drastisch stabili-
siert werden. Die 0,t-Sdure/Base-Synergie
zwischen Nickel und 1 erklart die uner-

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

0 0—47,
0 OH (o O~_-O 0
— RO
— HO NH
N ?
o Bn
2

Mechanismus dieses Prozesses umfasst
wahrscheinlich die Ubertragung eines
Wasserstoffatoms von TEMPO-H auf den
Nitridkomplex. Eine analoge Reaktion mit
dem Triphenylmethylradikal ergab [PhB-
(Meslm);Fe=N—CPhy;].

(OH, NHy), 094, NHa),

OH
3

Schritte erzeugen ungewdéhnliche Oligo-
saccharide 3 mit C-2-verzweigten 4-Ami-
nozuckereinheiten. Die meisten Reaktio-
nen erfolgen unter exzellenter Stereokon-
trolle und erméglichen die Synthese einer
Kollektion von Stereoisomeren.

r! :".’
R
CHB N CHg
Ni C -N
N
R 3

wartet hohe Stabilitat des neuartigen
Silylen-Komplexes 2, der es zum ersten
Mal erméglicht, einen Arenaustausch an
einem Ni%Zentrum zu untersuchen. Ad-
dition von B(C¢Fs); an 2 ergibt den neu-
artigen zwitterionischen Silylen-Komplex
3. R=2,6-iPr,CsH;.
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Totalsynthese via Blockglycosylierung und
selektive chemische O-Sulfatierung von
Tyrosinresten ergaben die Glycopeptid-
Erkennungsregion A (X=S05") des P-
Selektin-Glycoprotein-Liganden 1, in dem
die terminale Sialinsdure der komplexen
Hexasaccharid-Seitenkette durch (S)-Cy-
clohexylmilchséure als Mimetikum ersetzt
ist. In Bindungsassays zeigt die
O-sulfatierte Form A hohe Affinitat zu
P-Selektin, die nicht sulfatierte Form zu
E-Selektin.

-

T=196°C
_—
Dimerisierung

Wie die Perlen einer Kette wurden mole-
kulare Bausteine auf einer Oberfliche
vororganisiert, um sie anschliefiend mit-
einander zu verbinden. Dabei wurde

WMAN

) ) ]
200 400 600
Wellenzahl /em™ —»

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).
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T=198°C
—_—
Polymerisation

sowohl die supramolekulare Anordnung
der Reaktanten als auch die anschliefien-
de thermische Aktivierung zur Verknup-
fung von der Schutzgruppe bestimmt.

Ahnlichkeiten und Unterschiede: Die
Banden in den Ferninfrarotspektren pro-
tischer ionischer Flissigkeiten konnten
intermolekularen Deformations- und
Streckschwingungen von Wasserstoffbrii-
cken zugeordnet werden. Die charakteris-
tischen Beitrdge im Niedrigfrequenzbe-
reich dhneln stark denen des Wassers.
Offensichtlich nehmen beide Fliissigkei-
ten dreidimensionale Netzwerkstrukturen
ein, aber nur Wasser bildet tetraedrische
Konfigurationen. EAN: Ethylammonium-
nitrat, PAN: Propylammoniumnitrat,
DMAN: Dimethylammoniumnitrat.
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