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Aus der Reihe getanzt: Die Existenz endo-
hedraler Germaniumcluster ist schon
friher durch Gasphasenexperimente vor-
ausgesagt worden. Das nun synthetisierte
[Co@Ge,]*~ iiberrascht, weil es die lange
Reihe der zuvor gefundenen, ausschlief3-
lich deltaedrischen Strukturen abreifien
lasst. Es hat vielmehr eine regelmifiige
pentagonal-prismatische Struktur (siehe
Bild; grau Co, rot Ge).

An der langen Leine: Einen selektiven
niedermolekularen Modulator fiir jede
Domine eines jeden menschlichen Pro-
teins zu entwickeln, ist eine Herkules-
Aufgabe. Wire es nicht viel einfacher, die
Aktivitit eines beliebigen Proteins durch
Verkniipfung mit einem allgemein an-
wendbaren Schalterprotein indirekt zu
steuern?

Mit zwei Additionen zum Produkt: Eine
Totalsynthese von Bryostatin 16 zeichnet
sich durch zwei Ubergangsmetall-kataly-
sierte Additionen aus. Die erste liefert
Ring B und erméglicht die Zuordnung
seiner relativen Konfiguration; die zweite

Der Natur abgeschaut: Die Entwicklung
vielstufiger stereoselektiver Synthesen er-
offnet den Zugang zu naturstoffinspirier-
ten Verbindungsbibliotheken mit carbo-,
oxa- und azacyclischen Geriiststrukturen,
die vielversprechende Quellen fiir neue
Reagentien in der medizinischen Chemie
und der chemischen Biologie sind. Das
Bild zeigt eine Sammlung von naturstoff-
inspirierten Molekilen (blau) mit ihren
zugrundeliegenden Naturstoffen (gelb).

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

MeO,C

schliefdt den Makrocyclus mithilfe einer
seltenen Isomerisierung. Die beiden Re-
aktionen bendtigen weder Substratakti-
vierung, noch bilden sie Nebenprodukte.
Die Makrocyclisierung ist eine effiziente
Alternative zu traditionellen Verfahren.

Angew. Chem. 2009, 121, 3243 —3253
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Zwei Photonen sind besser als eines —
dieser Grundsatz gilt fur einen groflen
Bereich von Anwendungen von den
Ingenieurwissenschaften bis hin zur Phy-
siologie. Durch Fortschritte beim Ver-
stindnis des Phianomens der Zweiphoto-
nenabsorption und bei der Entwicklung
von Zweiphotonenfarbstoffen gewinnt das
Forschungsgebiet schnell an Bedeutung.

T
L

zweiter Primer
miRNA  Ligation ~ miRNA  dNTPs ’_/
> — >

O/

T4-RNA-Ligase 2

O/

Schon ein unterschiedliches Nucleotid in
Mikro-RNAs (miRNAs) wird in einem
Assay erfasst, der auf verzweigter Rolling-
Circle-Amplifizierung (BRCA) und einer
Fluoreszenzquantifizierungstechnik

Angew. Chem. 2009, 121, 3243 —3253

BRCA

2 phi29-DNA-Polymerase

beruht. Die Methode diskriminiert miRNA
schon ab Konzentrationen von 10 fm und
kann miRNA in RNA-Proben von wenigen
Nanogramm bestimmen.

Aufnahmefihig: Die auflergewshliche
Kristallstruktur von 3,3",4,4'-Tetra (tri-
methylsilylethinyl)biphenyl wurde unter-
sucht. Durch Entfernen eingeschlossener
Solvensmolekiile entsteht ein organischer
Kristall mit einer weitmaschigen mikro-
pordsen Struktur, die derjenigen von
Zeolith A verbliffend dhnlich ist (siehe
Bild). Experimente zur reversiblen
Adsorption von Stickstoff oder Wasser-
stoff bei 77 K bestitigten, dass die
Mikroporen permanent bestehen bleiben.

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

Wihlerisches Mahlwerk: Mit einem maf-
geschneiderten Additiv gelingt es sogar
ohne Racemisierung in Lésung, durch
abrasives Mahlen zu einem enantiome-
renreinen Festkdrper zu gelangen. Dieses
neuartige Verfahren der Enantiomeren-

N;;Q/

DNA "Klick"
—
RNA

Die Falle schlief}t mit einem ,Klick“:
G-Quadruplexstrukturen kénnen durch
Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddi-
tion (Klick-Reaktion) fixiert und dann
getrennt und analysiert werden (siehe

Reichen Sie bitte das Salz! Die Ergebnisse
hochleistungsfihiger Rechnungen spre-
chen daftir, dass der Stapelkomplex aus
einem Guanin- und einem Adeninquartett
(G,4A,) in wiassriger Losung als wirksamer
ditoper Rezeptor fur NaCl fungieren kann
(siehe Bild; Na*, CI- gelb, O rot, N blau,
C schwarz, H weif3).

trennung beruht auf einer asymmetri-
schen Gabelung in der KristallgrofRenver-
teilung als Folge eines stereoselektiv
gehinderten Kristallwachstums.

R=o-Tolyl.
=N
N. 7
o
o —
— e
Nachweis der
DNA-RNA G-Quadruplexe

Schema). Ein hybrider DNA-RNA-Qua-
druplex bestehend aus humaner telome-
rer DNA und RNA wurde mit dieser
Methode entdeckt.

R1
Reduk-
Eﬁ REMgX; [ “Hon \’\’
7 dann E* R
O
14 Belsplele
28-98% Ausbeute

Pyridin-N-oxide sind die Ausgangsverbin-
dungen bei einer selektiven Synthese von
trans-substituierten Piperidinen. Eine
sequenzielle Umsetzung mit Grignard-
Reagentien und Aldehyden oder Ketonen
filhrt zur vollstandig regio- und stereose-

Angew. Chem. 2009, 121, 3243 —3253

lektiven trans-2,3-Addition. Hierbei
werden substituierte 2,3-Dihydropyridin-
N-oxide in hohen Ausbeuten erhalten, die
zu den entsprechenden Piperidinderiva-
ten reduziert werden kénnen

(siehe Schema).

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Relative Orientation of Rigid Nitroxides by
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Heterocyclen

9 /

>N N Br

2L
D. Zhao, W. Wang, F. Yang, ). Lan, L. Yang, 07 >N" N N~
G. Gao, J. You* 3346-3350 | \
Die Arylierung von Heterocyclen mit viel-
faltigen Arylbromiden beruht auf einer
allgemeinen kupferkatalysierten C-H-Bin-
dungsaktivierung (siehe Schema). Die
hoch regioselektive Reaktion ist mit vielen

Copper-Catalyzed Direct C Arylation of
Heterocycles with Aryl Bromides:
Discovery of Fluorescent Core
Frameworks

Protein-Design

H. Liang, H. Chen, K. Fan, P. Wei, X. Guo,
C. Jin, C. Zeng, C. Tang,

L. Lai* 3351-3353

De Novo Design of a faf Motif

R
Nickel(lll)-Komplexe 3

4 \> \t/\I;I\D\\ /—/__>
M’/\N‘IIE I”

C

K. Honda, ). Cho, T. Matsumoto, J. Roh, \ Me a0°C Mef\.

Cul (10-20 Mol-%)
Phenanthrolln

~ mide Base

HON S

Eine starre Spinmarkierung C erméglichte
es, den Abstand und die Orientierung
zweier Nitroxid-Spinmarkierungen in
DNA mithilfe von PELDOR bei iiblichen
X-Band-Frequenzen zu bestimmen. Die
Information Uber die Orientierung erhielt
man, indem die Position der Detektions-
pulse im Nitroxidspektrum variiert wurde.
Eine Simulation des Satzes von Zeitspu-
ren ergab sehr genaue Werte fur Abstinde
und Winkel.

ﬁi*@

funktionellen Gruppen vertréglich. Die 8-
Arylxanthinprodukte fluoreszieren in ver-
schiedenen Lésungsmitteln und sind
aussichtsreich als Reagentien fiir die bio-
logische Bildgebung.

Ein mafigeschneidertes monomeres Pro-
tein mit fof-Faltung, bei der zwei paral-
lele B-Striange tiber eine a-Helix verknuipft
sind (siehe Struktur), wurde ausschlief3-
lich aus codierten Aminosiuren konstru-
iert. Die hohe thermische Bestindigkeit
dieser Struktur beruht auf ausgedehnten
Tryptophan-Tryptophan-Wechselwirkun-
gen zwischen den beiden [3-Strangen.

O /5?\ 0
Mef\Nl” N\"\\» Me

N\“

Me

H. Fu.!'utachi, T. Tosha, M..Kubo, N) oy NN B \EL/ 0
S. Fujinami, T. Ogura, T. Kitagawa, § CHCN  Me M Me 5
M. Suzuki* 3354-3357 R = Bu, H, NO, o aromatis patitl

Oxidation Reactivity of Bis(u-oxo)
Dinickel (I11) Complexes: Arene
Hydroxylation of the Supporting Ligand

Mit H,O, reagieren die Komplexe 1 zu den
Bis (p-oxo)dinickel(I11)-Komplexen 2, in
denen die Xylyl-Briicke des Liganden unter
Bildung von 3 hydroxyliert werden kann.
Kinetische Studien identifizieren den
Hydroxylierungsprozess als eine elektro-

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

phile aromatische Substitution. Die
geringere Reaktivitit als bei entsprechen-
den p-n2:m*Peroxo-Dikupfer(l1)-Komple-
xen lasst sich mit ungtinstigen entropi-
schen Effekten erklaren.

Angew. Chem. 2009, 121, 3243 —3253
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Griippchenbildung: Silberchlorid-Mikro-
partikel (rot) bewegen sich in Wasser
unter UV-Bestrahlung durch Diffusiopho-
rese. Jedes AgCl-Partikel gibt lonen ab, auf
die die anderen Partikel reagieren und
sich zu Bereichen mit hoherer Partikel-

Kat. o
|
-Fe~
oC Me
¢

6]
RSIH

RSI—SIR + H
hv

R= PhMez, thMe‘ Et3, Ph3, (M93SEO)MGZ

A

Angew. Chem. 2009, 121, 3243 —3253

konzentration gruppieren. Photoche-
misch inaktive Siliciumdioxid-Partikel
(blau) werden durch die lonenabgabe
dazu stimuliert, sich den AgCl-Partikeln
anzunihern und diese zu umgeben.

Eine Vielfalt von tertidren Silanen, selbst
solche mit funktionellen Substituenten,
geht eine ungewdhnliche Eisen-kataly-
sierte dehydrierende Kupplung ein (siehe
Schema). Die Reaktion bietet einen ein-
fachen Zugang auch zu unsymmetrischen
Disilanen und zu Polymeren mit Si-Si-
Bindungen. Bei der Reaktion tritt ein
Hydrido (disilyl)eisen(IV)-Komplex als
Intermediat auf.

Kein Entrinnen gibt es fiir den schwarzen
Kénig (Benzol) beim Schach der Elemente
gegen eine Kombination aus Dame (Nat-
rium) und Springer (Chrom oder Eisen),
wie sie in Metallaten von Metallen nie-
derer Polaritit anzutreffen ist. In chemi-
schen Reaktionen kénnen solche Verbin-
dungen Arene direkt metallieren —
vorausgesetzt das Ubergangsmetall, der
»Springer, wird in die richtige Position
gebracht.

Aktivieren und reduzieren: Kohlendioxid
wurde unter milden Bedingungen in
Gegenwart eines stabilen N-heterocycli-
schen Carbens mit einem Silan zu
Methanol reduziert. Als Ausgangsmaterial
kann auch trockene Luft dienen. Der
Organokatalysator ist in diesem Prozess
zur chemischen CO,-Aktivierung und
-Fixierung viel effizienter als Ubergangs-
metallkatalysatoren.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Phbox (7.5 Mol-%) R
Pd(tfa), (5 Mol-%)

sl
I

__ CO;Me

p-Benzochinon (2 Aquiv.)
CO, MeOH, RT

Die direkte Umwandlung einer terminalen
Alkinfunktion in einen -Methoxyacrylat-
Rest gelingt mithilfe eines Bisoxazolin-
(box)-Liganden. Acetyl- und Ketal-Schutz-
gruppen werden unter den Reaktionsbe-
dingungen ebenso wenig angegriffen wie

UV/NIR

M Nilrot

@ Cumarin

MeO
R = Alkyl, Aryl

freie Hydroxygruppen und sidureempfind-
liche glycosidische Bindungen. (+)-Dihy-
drokawain wurde aus dem Homopropar-
gylalkohol in einem Eintopfverfahren syn-
thetisiert. tfa=Trifluoracetat.

X
\" i 4
N

27> Fluoreszenz

Leicht zu knacken: Micellen eines neuen
amphiphilen Blockcopolymers, das
Cumaringruppen enthilt, brechen auf-
grund der Zweiphotonenabsorption
dieses Chromophors bei der Bestrahlung
mit Nahinfrarot-Licht (794 nm) auf. Dabei
werden sowohl photolytisch abgespalte-

H
_N

R
/\IT ©/\ DMSO oder R

CHCI
3 Aquw 3

“Tol
R

Chirale 1,2-Diole wurden ausgehend von
a-aminoxylierten Aldehyden oder Cyclo-
hexanon und Grignard-Reagentien mit L-
Prolin oder dem gezeigten Tetrazolderivat
als Katalysator erhalten. Die Gegenwart

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

nes Cumarin als auch verkapseltes Nilrot
aus dem hydrophoben Inneren der
Micelle in eine wissrige Lésung ausge-
schiittet, die gegenlaufige Effekte auf die
Intensitit der Fluoreszenzemission
haben.

R'MgCl OH N-N
CeCly 2LiCl R EH ]
—°> R R N N~
THF, -78°C-RT OH H H
d.r. >87:13 oder
293% ee L-Prolin

eines at-Komplexes von CeCl;-2 LiCl ist
entscheidend fiir hohe Ausbeuten und
Selektivititen (siehe Schema; DMSO =
Dimethylsulfoxid, THF = Tetrahydrofuran,
Tol =Tolyl).

Am Scheideweg: Ein einzigartiges koh-
lenstoffiiberbriicktes Annulenmotiv — das
Dehydroquatyrin — ist Teil der Molekuil-
struktur des Tetraazuliporphyrintetra-
kations (siehe Bild). Der Makrocyclus,
der sich an der Schnittstelle zwischen
Annulen-, Carbokationen- und Porphyrin-
chemie befindet, wird durch Kondensati-
on von Azulen mit Arylaldehyden und
nachfolgende Oxidation erhalten. Die
meso-Positionen des Tetrakations kénnen
durch Anionen oder Nucleophile ange-
griffen werden.
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Auf frischer Tat ertappt: Der abgebildete
Alkyl(alken)zirconium(IV)-Komplex
(Cp=CsHs) wurde synthetisiert und cha-
rakterisiert. Das Alken ist sehr unsymme-
trisch gebunden, sodass C2 einen stark
carbokationischen Charakter hat. Ferner
war eine Rotation um die C1-C2-Bindung
nachweisbar. Dieser auflergewdhnliche
Komplex kann als Modell fiir bislang
unbekannte Zwischenstufen in Ziegler-
Natta- und carbokationischer Alkenpoly-
merisation angesehen werden.

Rotation um die
C-C-Achse

Angewandte
Chemie

Reaktive Zwischenstufen

F. Sauriol, E. Wong, A. M. H. Leung,
I. E. Donaghue, M. C. Baird,*
T. Wondimagegn,

T. Ziegler® 3392-3395
Structures and Properties of Nonchelated, @
d® Alkyl Alkene Complexes of the Type
[Cp,ZrMe(alkene)|*: Elusive

Intermediates during Ziegler—Natta
Polymerizations of Alkenes

14

R o N
mRH F}—«NB
E? R! /

P

Ins kiihle Nass: Bei der ersten Lewis-
Saure-katalysierten asymmetrischen Frie-
del-Crafts-Alkylierung mit Olefinen in
Wasser geniigen schon 0.15 Mol-% eines
DNA-Kupfer-Katalysators, um in der
Reaktion von a,f-ungesittigten 2-Acyl-

- N
%4 3
K R »
NA; Cu-dmbpy e i
Z‘ H.0 R4
20 12 Beispiele

N _pgs
N bis 87% Ausbeute
R2 und 93% ee

imidazolen mit heteroaromatischen
ni-Nucleophilen gute Ausbeuten und
Enantioselektivititen zu erzielen (siehe
Schema; dmbpy =4,4'-Dimethyl-2,2'-
bipyridin).

Asymmetrische Katalyse

A.). Boersma, B. L. Feringa,*
G. Roelfes* 3396-3398
Enantioselective Friedel-Crafts Reactions @
in Water Using a DNA-Based Catalyst

lonen hinter Gitter: Ein supramolekulares
Netzwerk verindert den Mechanismus
der Unterpotential (UP)-Abscheidung von
Kupfer auf einer Goldelektrode mit einer
selbstorganisierten Monoschicht (SAM)
als Uberzug. Die laterale Diffusion der Cu-
Adatome zwischen benachbarten Zellen
der Netzwerk-SAM-Hybridstruktur wird
unterdriickt, und es kommt stattdessen
zur direkten UP-Abscheidung in die Poren
des SAM-belegten Netzwerks, in denen
die Cu-Adatome eingesperrt sind.

Selbstorganisierte Hybridstrukturen

C. Silien, M. T. Réisénen,
M. Buck* 3399-3402
A Supramolecular Hydrogen-Bonded
Network as a Diffusion Barrier for Metal
Adatoms

-Ns ..
o o-Ns NH O
.0-Ns H Kat. 2
N g N Ph — R
L bis R O

99% Ausbeute
d.r. > 50:1
95% ee

Mannich 'mal anders: Der Dinickel-
komplex einer Biphenyldiamin-Schiff-Base
katalysiert die anti-selektive Mannich-
Reaktion von a-Ketoaniliden (siehe
Schema), die als nitzliche Synthesebau-
steine fiir Azetidin-2-amide und a-Hy-

H,C CH,
0
i atls. NHPh O O
= Kat.= 7
Ph N

droxy-y-aminoamide fungieren. Dieser

Ansatz erginzt konventionelle Mannich-
Reaktionen, die B-Aminocarbonylverbin-

dungen ergeben. 0-Ns = o-Nitrobenzol-
sulfonyl.

Asymmetrische Katalyse

Y. Xu, G. Lu, S. Matsunaga,*

M. Shibasaki* 3403 - 3406

Direct anti-Selective Catalytic Asymmetric @
Mannich-Type Reactions of a-Ketoanilides

for the Synthesis of y-Amino Amides and
Azetidine-2-amides
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S. Pfirrmann, C. Limberg,* C. Herwig,
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Ein zweikerniger Nickel(l)-
Distickstoffkomplex und seine Reduktion
in Einelektronenschritten

Enzymmechanismen

S. Bartsch,

U.T. Bornscheuer* ________ 3412-3415
Einfluss einer einzelnen Aminosiure auf
den Reaktionsmechanismus von
Ammonium-Lyasen und -Mutasen

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

Alle Wege fiihren nach Rom? Modeling
und kinetische Messungen identifizierten
eine Aminosaure in Phe/Tyr-Ammonium-
Lyasen (PAL/TAL), die kontrolliert, ob die
Reaktion Uber einen Friedel-Crafts- oder
einen E,cB-Mechanismus verliuft. So
fiihrt Glu484 in pcPAL zum Friedel-Crafts-
Typ (siehe Bild; MIO =4-Methylidenimid-
azol-5-on) und ein Asn in TAL zu einer
Eliminierung. Zudem wurden eine PAL-
Mutante und eine TAL mit Aktivitat fur
einen Aminoalkohol erhalten.

Elektron fiir Elektron: 3-Diketiminato-
nickel(l)-Komplexfragmente sind dazu in
der Lage, Distickstoff durch Koordination
zu aktivieren. Der entstehende Komplex
kann in zwei Einelektronenschritten redu-
ziert werden, wodurch die N-N-Bindung
weiter aktiviert wird. Das Bild zeigt die
Molekiilstruktur des einfach reduzierten
Komplexes mit u-n':n'-gebundenem Ns,.

H
Arg354.__N

020

Glu4s4

QO Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter

www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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