VIP

B. L. Merner, L. N. Dawe, G. J. Bodwell*
1,1,8,8-Tetramethyl[8](2,11)teropyrenophane: Half of an
Aromatic Belt and a Segment of an (8,8) Single-Walled Carbon
Nanotube

J- H. Ahn, B. Temel, E. Iglesia*
Selective Homologation Routes to 2,2,3-Trimethylbutane on
Solid Acids

B. Brugger, S. Riitten, K.-H. Phan, M. Moéller, W. Richtering*
Colloidal Suprastructure of Smart Microgels at Oil/Water
Interfaces

J- England, M. Martinho, E. R. Farquhar, J. R. Frisch,

E. L. Bominaar,* E. Miinck,* L. Que, Jr.*

A Synthetic High-Spin Oxoiron(IV) Complex: Generation,
Spectroscopic Characterization, and Reactivity

C. R. Hess, T. Weyhermiiller, E. Bill, K. Wieghardt*
[{Fe(tim)},]: An Fe—Fe Dimer Containing an Unsupported
Metal-Metal Bond and Redox-Active N,-Macrocyclic Ligands

B. Liu, H. Wang, H. Xie, B. Zeng, J. Chen, J. Tao, T. B. Wen, Z. Cao,
H. Xia*

Osmapyridine and Osmapyridinium from a Formal [4+2]
Cycloaddition Reaction

&
T.

Aida

H. Yamamoto

Sie auf Seite 3439.

Angew. Chem. 2009, 121, 34253435

»Meine bislang aufregendste Entdeckung war immer die
letzte (oder, besser noch, die néichste). Unsere grofite
Herausforderung ist, erworbenes Wissen verantwor-

tungsvoll zum Wohle der Menschheit einzusetzen. ...
Dies und mehr von und iiber Paolo Melchiorre finden
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Spinpolarisierte Strukturen und Auflésung durch Festkérper-NMR-Spek-
Festkorper-NMR-Spektroskopie ) troskopie erhalten. Das Bild zeigt, wie die
paramagnetischer Verbindungen = 5/ppm Hyperfeinaufspaltung durch Relaxation

kollabiert. Welche Proben sind geeignet,
welche Niherungen miissen gemacht
werden?
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Auf dem Priifstand: Das Periodensystem
der Elemente (PSE) wird seit kurzem
theoretisch besser verstanden. Die
groflen Energieliicken oberhalb der Edel-
gasschalen 1s? und np® (n=2-6) dringen
dem ganzen PSE eine Periodizitit auf, und
mit Reihe 7 ist das PSE komplett. Es zeigt
sich, dass die Elektronenkonfigurationen
freier Atome chemisch irrefiihrend sind
und die (n+1)-Regel ein Beispiel fir die
»Erfindung von Tatsachen* auch in den
harten Naturwissenschaften ist.

1: Hopeahainol A

OH

Fast die gleichen, aber keine identischen
Strukturen haben die beiden kiirzlich
entdeckten Naturstoffe Hopeahainol A
(1) und Hopeanol (2), die wichtige
unterschiedliche biologische Eigenschaf-

Angew. Chem. 2009, 121, 34253435
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Auf kleinstem Raum: Selbstorganisierte
Wirtmolekiile kénnen als ,,molekulare Re-
aktionskolben die Reaktivititen und Ei-
genschaften von Gastmolekiilen verin-
dern, die den rdumlichen Einschriankun-
gen ihrer wohldefinierten Hohlraume
ausgesetzt sind. Vielfiltige funktionale
Wirte mit unterschiedlichen GréfRen,
Formen und Anwendungsméglichkeiten
wurden mithilfe der einfachen, modularen
Konzepte der supramolekularen Chemie
hergestellt.

2: Hopeanol

ten aufweisen (siehe Strukturen). Mithilfe
einer Serie neuartiger Kaskadenreaktionen
und Geriistumlagerungen ist nun ihre
erste Totalsynthese gelungen.

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

Einladung zum T: Erstmals wurde der
T-fsSrmige Bisanthrachinon-Naturstoff
BE-43472B durch Totalsynthese herge-

stellt und seine Absolutkonfiguration auf-

geklart. Wesentliche Schritte der zentralen

s OAc
H -:: » OBn
/""-/ = oTBS
B fo) kat. [Cp*RuCl(cod)]
o) —- o
MeO O&OAC MeG

Aus dem Meer gefischt: Die erste Total-
synthese des hoch oxygenierten marinen
Naturstoffs Sporolid B gelang mithilfe
einer konvergenten Strategie. Als Schliis-
selschritte sind eine rutheniumkataly-

Mobiles Chlorid: Die Koordination von
Phosphanylgallan-Liganden an AuCl fiihrt
zu neutralen und zwitterionischen Kom-
plexen, die im Gleichgewicht vorliegen.
NMR-spektroskopische Studien belegen
die Chloridiibertragung zwischen dem
Goldatom und dem Galliumatom des
Liganden. Nach Einfuhrung eines dritten
Phosphanylarms lassen sich die beiden
Koordinationsisomere trennen und struk-
turell charakterisieren (siehe Bild;

Au gelb, P rot, Cl griin, Ga blau).

Leichtes Spiel mit vielen Komponenten:
Eine neuartige Synthesestrategie fiihrte

hoch chemo- und regioselektiv zu Pyridi-
nen und Isochinolinen. Durch Anpassen

Angew. Chem. 2009, 121, 34253435

Me

Me BE-43472B Me

Kaskadensequenz sind eine Diels-Alder-
Reaktion, die Bildung eines Halbketals
und eine nucleophile aromatische ipso-
Substitution. TBS =tert-Butyldimethyl-
silyl.

Sporolid B

sierte [2+2+2]-Cycloaddition, die das
Indensystem aufbaut, und eine thermi-
sche Diels-Alder-Reaktion beim Ring-
schluss zum Makrocyclus hervorzuheben
(siehe Schema).

FPoA s

TMS

R1— 1
3 e

N R OTT'
Q\ CsF p -
. Ne

N ‘\7 R!
LN
CsF \
=
R{ H 'R

der Reaktionsbedingungen kénnen die

gewiinschten Produkte hoch effizient und
atomokonomisch erhalten werden (siehe
Schema).
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gezielter Aufbau
einer axial-chiralen
Zwischenstufe 0. .0

Das hexacyclische Geriist von FD-594
wurde stereoselektiv aufgebaut. Als

e Schlusselschritte dienten dabei eine
Ho o Ho'© intramolekulare SyAr-Reaktion, um die
RO hochfunktionalisierte Xanthoneinheit zu
O O erhalten, die stereoselektive Lactonspal-
0" “OH tung durch ein chirales Nucleophil zum
intramolekulare \ OMe OH Pinakol-  Aufbau einer axial-chiralen Zwischenstufe
i cyclisierung  nd eine Sml,-vermittelte Pinakolcyclisie-
rung, die einen axial-chiralen Biaryl-
i ”Oﬁoﬂ/ & ?iald?hyd in das entsprechende trans-Diol
= MeO HO am Uberfiihrt.

FD-594

In Grammmengen gelingt die Enantio-
merentrennung eines geringfligig — durch
ein Fremdatom im Nanogeriist — chiralen
Polyoxometallats (POM) durch Umset-
zung mit kleinen Peptiden. Das funktio-
nalisierbare Acylpolyoxowolframat
(TBA)¢[at1-P,W1,06 {SNCH,CH,C(=0)}]
(siehe Bild) lasst sich durch kinetische
Racematspaltung trennen. Dieser Ansatz
ebnet den Weg fiir die Anwendung chiraler
POMs in der asymmetrischen Katalyse
oder als bioaktive Substanzen.

Durch Verankern einer Dansyleinheit auf
Siliciumnanodrihten (SiNWs; siehe Bild)
wurde ein chemisch gesteuertes, fluores-
zierendes Logikgatter erhalten. Das 0,5+
Logikgatter nutzte pH-Anderungen sowie
Hg"- und CI~- oder Br-lonen als Eingabe
und die Fluoreszenz der modifizierten

OHO" D0 OH
SiNWs als Ausgabesignal. Die modifi- P )
zierten SiNWs konnten als Logikgatter mit
drei Eingaben die Operationen YES und i
INH kombinieren. Hg' FRPRERETS
CI- oder Br-

Abgeschirmt: Niedervalente Nickel-
zentren binden leicht und synthetisch
reversibel Thallium(l)-lonen, die wie-
derum die Koordinationsstellen des
Nickelzentrums vor angreifenden Lewis-
basischen Liganden schiitzen. Diese Syn-
thesesequenz erméglicht die Isolierung
eines reaktiven, nullwertigen Nickel-
Tris(isocyanid)-Komplexes.

Angew. Chem. 2009, 121, 3425—3435
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Eine ortsspezifische Deuterierung und
FTIR-Studien belegen, dass Tyr100 in der
Katalyse durch Dihydrofolat-Reduktase
eine wichtige Rolle zufillt, weil dieser
Aminosdurerest mit der Ladung, die im
Ubergangszustand des Hydridtransfers
entsteht, stark elektrostatisch gekoppelt
ist (siehe Bild: NADP™ violett, Tyr100
griin). Allerdings kénnten auch korrelierte
Bewegungen, die von entfernten Stellen
im Protein an den Hydriddonor weiter-
gegeben werden, die Katalyse erleichtern.

110,/ DBU 9

g

<10 min
75°C

Warum kompliziert? Eine technisch ein-
fache und milde Reaktion, die auf der
direkten Fixierung von ""CO, mit 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)
beruht, erméglicht die Synthese von ''C-
markierten Carbamaten bei 75°C inner-

Angew. Chem. 2009, 121, 34253435

halb von 10 min in radiochemischen
Ausbeuten tiber 70% (siehe Schema).
Dieses Vorgehen sollte eine grofle Hilfe
bei der Erzeugung von radioaktiven Mar-
kern fiir die Positronenemissionstomo-
graphie und andere Anwendungen sein.

Erst eingesperrt, dann ausgetrieben: Ein
tiefschmelzendes Eutektikum ist ein viel-
seitiges Medium fiir den Aufbau stabiler
pordser Netzwerke, die neutrale Liganden
einschliefen. Beim Erhitzen werden diese
koordinierten Molekiile aus den Poren
abgegeben, und es entstehen permanent
pordse Kristalle mit koordinativ ungesit-
tigten Metallzentren, die sich als Gas-
speicher oder fiir Anwendungen in der
Katalyse eignen kénnten.

Stark sauer: Die wasserfreien diproti-
schen Borséduren H,(B,,X;,) (X=Cl, Br;
siehe Bild: B orange, X griin) sind die
ersten diprotischen Supersduren und
moglicherweise die stirksten bislang iso-
lierten Séduren tberhaupt. Beide Protonen
protonieren Benzol unter Bildung bei
Raumtemperatur besténdiger Benzenium-
salze. Die Sauren verdanken ihre Existenz
der Stabilitit des ikosaedrischen B,,-Clus-
ters, dessen doppelt negative Ladung durch
eine Hiille von Halogensubstituenten wirk-
sam abgeschirmt ist.
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Licht steuert FlieRverhalten: Morphologie
und rheologische Eigenschaften eines
flussigkristallinen Systems kénnen nach
Anbringen photoresponsiver fliissigkris-
talliner Einheiten an ein Siloxanpolymer
durch UV-Bestrahlung dynamisch mani-

E / keal mol™

Vi

S
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N7 S

puliert werden. Die Anregung mit UV-
Licht induziert einen Konformations-
wechsel im Molekdl, der die fliissigkris-
talline Mesophase zerstért (siehe Bild)
und eine drastische Anderung der rheo-
logischen Eigenschaften bewirkt.

Kohlendioxid gefasst: Sechs chirale redu-
zierte Schiff-Basen mit Aminosiure-
einheiten und sieben La"-lonen bilden
mithilfe des CO,*"-lons ein neuartiges
heptameres Lanthan-Ubermolekiil (siehe
Bild). Der Cluster liegt ausschliefRlich als
chirale Tripelhelix vor. Das CO52"-lon, das
sich von Luft-CO, ableitet, verbriickt in
einer seltenen ,-dreizihnigen Koordina-
tion drei La"-lonen, womit der Cluster
effizient CO, fixieren kann.

Nach dem Rezept der Natur: Eine theo-
retische Studie analysiert, wie die Umge-
bung des katalytischen Cofaktors der
[FeFe]-Hydrogenase dessen chemische
Eigenschaften beeinflusst, insbesondere
die relative Stabilitdt von Komplexen mit
verbriickenden und terminalen Hydrid-
liganden (siehe Bild; Fe tiirkis, S gelb, C
griin, N blau, O rot, H grau). Die Ergeb-
nisse helfen, Regeln fiir den Entwurf bio-
inspirierter Katalysatoren fiir die H,-Pro-
duktion zu finden.

\ AL m
L % 4 d 2 0 == 4

Radierung auf Gold: Eine einfache und
flexible Methode fiir die Erzeugung von
Mustern von Zelladhisionsliganden
wurde entwickelt. Das lokale , Wegradie-
ren* von Tri(ethylenglycol)-Gruppen aus
einer selbstorganisierten Monoschicht
mithilfe eines MALDI-TOF-MS-Stickstoff-

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

lasers und das Auffillen der freigelegten
Goldoberfliche mit einem Carbonsaure-
funktionalisierten Alkanthiol erméglicht
die aufeinanderfolgende Immobilisierung
von Maleimid und eines Zelladhisions-
peptids, das Zellen erkennen kann (siehe
Schema).
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Form und Farbe nach Wunsch: Die opti-
schen Eigenschaften von Ag-Nanoplitt-
chen lassen sich mithilfe einer durch UV-
Licht induzierten Rekonstruktion in einem
weiten Bereich einstellen. Dabei dndert
sich die Morphologie der Nanopartikel
von diinnen dreieckigen zu dicken runden
Plittchen (siehe Bild). Dieses unkonven-
tionelle ,Riickwarts-Tuning ist ein prak-
tischer Zugang zu stabilen Silbernano-
plattchen mit einer grofden Breite an
Plasmonenwellenlidngen.

Gastspezies auf der Spur: Transport-
widerstinde an den Oberflichen sind fr
den Stofftransport in nanopordsen Mate-
rialien und die Diffusion im Innern von
Kristallen sehr wichtig. Interferenzmikros-
kopie und IR-Mikro-Imaging bieten nun
die Méglichkeit, solche Transportwider-
stinde zu ermitteln. Eine Datensamm-
lung fiir die Oberflichenpermeabilititen
kurzkettiger Kohlenwasserstoffe an Kris-
tallen der Metall-organischen Geriistver-
bindung Zn(tbip) wird vorgestellt.

Angew. Chem. 2009, 121, 34253435

Mit bloflem Auge: Die Wirkung eines
RNA-spaltenden allosterischen DNA-
zyms, das auf die Bindung eines Liganden
reagiert, wurde mit einer Rolling-Circle-
Amplifikation gekoppelt, um lange ein-
zelstringige DNA-Molekiile fir die kolo-
rimetrische Sensorik zu erzeugen (siehe
Schema). Bei der Hybridisierung der ent-
stehenden DNA mit einer komplementi-
ren PNA-Sequenz in Gegenwart eines
doppelstrangbindenden Farbstoffs tritt
eine Farbinderung von Blau nach Violett
auf.

871 | 657

613 | 574 | 549 519
T 4

" -

hv hv
—_— —> Ag

496 450

Geordnetes Wasser: Gips wird schon
seit der Antike als Baumaterial eingesetzt.
Die Struktur von gebranntem Gips,
CaS0,-0.5H,0, sorgte bis heute fiir Spe-

kulationen. Eine Einkristallstrukturanalyse

erbrachte nun ein geordnetes Struktur-
modell (siehe Bild; gelb S, grau Ca, blau
O, rot H), das mithilfe von DFT-Rech-
nungen bestatigt wird.

5.5x 10°
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Platin wird an die Oberfliche gelockt:
Die Oberflichenzusammensetzung von
Pt,Co-Katalysatorpartikeln auf einem
Kohlenstofftrager verandert sich durch die
Behandlung mit CO. Pt-Atome wandern
an die Oberfliche, sodass Nanopartikel
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mit einer Pt-Schale um einen Legierungs-
kern entstehen (siehe Schema). Dieser
modifizierte Katalysator ist in der Sauer-
stoffreduktion aktiver als ein reiner Pt-
Katalysator und die unbehandelten Legie-
rungspartikel.

Ein verbreitetes Strukturmotiv hydrolyti-
scher Enzyme ist die a,3-Hydrolasefal-
tung. Fiir eine Umwandlung von Enzym-
aktivititen in dieser Superfamilie gentigt
das Einfligen der am Mechanismus be-
teiligten Aminosiuren nicht — nur durch
Substitution einer Schleife konnte eine
Epoxidhydrolaseaktivitit in einem Estera-
segeriist generiert werden (Bild: Struk-
turvergleich von Epoxidhydrolasen (griin)
mit der Esterase (orange)). Das Resultat
war ein enantioselektives Chimarenzym.
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