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Piet Herdewijn

Alles auf einem Chip: Aktuelle Entwick-
lungen in der Mikrofluidik machen es
mdglich, zwei Mikrofluidikbereiche — Mi-
krofluidik mit Tropfen und kontinuierliche
Systeme — zu verbinden (siehe Bild).
Dadurch riickt die Realisierung integrier-
ter, komplexer Synthese- und Analyse-
labors auf einem Chip in greifbare Nihe;
z.B. kénnte man nach dem Baukasten-
prinzip mehrstufige Reaktionen zusam-
men mit Reinigung und Analytik auf
einem Chip integrieren.

Mikrofluidik mit
Trépfchen

Korrigiert und aussortiert: Der Einbau
einer falschen Aminosiure in eine wach-
sende Polypeptidkette fithrt zu einem
Korrekturschritt, wihrend dessen der Ter-
minationsfaktor (RF1) das Peptid von der
falsch gebundenen Peptidyl-tRNA hydro-
lysiert (siehe Bild). Das fehlerhafte ent-
stehende Polypeptid wird vom Ribosom
freigesetzt und abgebaut.

Korrektur Fehler

[Ge crypt[2.2.2]]**

Eingesperrt, aber gliicklich: Das Triflatsalz
eines Germanium(ll)-Dikations — eines
atomaren Nichtmetallkations also —
konnte isoliert werden, indem das Ger-
manium(ll)-lon im [2.2.2]Cryptanden ein-
gekapselt wurde (gezeigt sind die Struk-

turformel (links) sowie die Molekulstruk-
tur im Kristall (Mitte: Kugel-Stab-Modell,
rechts: Kalottenmodell)). Der Cryptand
befriedigt den Elektronenbedarf des Kat-
ions und schirmt es sterisch ab.

Angew. Chem. 2009, 121, 3771—3780
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Essays

Ehre, wem Ehre gebiihrt: Eligio Perucca | ARSI 10 (444141114 147

(siehe Photo) beobachtete 1919 in Turin

als Erster die enantioselektive Adsorption  B. Kahr,* Y. Bing, W. Kaminsky,

eines Racemats an der Oberfliche eines ~ D. Viterbo* _______ 3798-3802
chiralen Kristalls (NaClO;). Allerdings

blieb dieser Meilenstein der Chiroptik und ~ Turiner Stereochemie: Eligio Peruccas
enantioselektiven Chemie unbeachtet. Enantioselektivitat und Primo Levis
Perucca galt bisher als Feigling, weil er es  Asymmetrie

1941 aufgrund der Rassengesetze abge-

lehnt hatte, den jungen Stereochemiker

Primo Levi zu betreuen — tatsichlich aber

bezog Perucca dem faschistischen

Regime gegeniiber eine ablehnende

Haltung.

Aufsitze

i\ Spektroskopische Methoden
e B Rt 158} = (,;) {VIG(t)Y G(t,)¥ G )y >
2 - \ 1 1 |
€. EZ \\,,_Lll" ‘ i i i W. Zhuang, T. Hayashi,
- i I I ! S. Mukamel* ____ 3804-3838
.-: %ny ¥ Y '@
v ! Kohirente mehrdimensionale

Die Schwingungsantwort komplexer Mo-  Korrelationen von Bewegungsvorgéangen Schwingungsspektroskopie von

Y

lekiile auf Sequenzen von Infrarotpulsen  wihrend kontrollierter Zeitintervalle ab- Biomolekiilen: Konzepte, Simulationen
liefert Momentaufnahmen ihrer Struktur  bildet (siehe Schema), wurde zur Unter-  und Herausforderungen

und Dynamik im Femtosekundenbereich.  suchung von Proteinfaltungen, Wasser-

Diese Technik, die analog ist zur mehrdi-  stoffbriicken, Lipidmembranen und che-

mensionalen NMR-Spektroskopie und mischen Umlagerungen genutzt.

Zuschriften

kugelformiges

Polyoxometallat Gute Mischung: Der pentagonale Poly-
' [Mo, 02,1 oxomolybdat-Baustein [MogO,]"" verei-
= - nigt sich mit anderen Mo-, V- und Sb- M. Sadakane,* K. Yamagata, K. Kodato,
EViighd sk Taran haltigen lonen zu einem orthorhombi- K. Endo, K. Toriumi, Y. Ozawa, T. Ozeki,
Hydrothermalreaktion schen Mo-V-Sb-Oxid. Die erste Einkristall-  T. Nagai, Y. Matsui, N. Sakaguchi,

Réntgenstrukturanalyse eines orthorhnom-  W. D. Pyrz, D. |. Buttrey, D. A. Blom,

bischen Mo-V-Mischoxids, das als Kataly- T. Vogt, W. Ueda* ________ 3840-3844

sator fiir die selektive Oxidation leichter

Alkane infrage kommt, charakterisiert die  Synthesis of Orthorhombic Mo-V-Sb
Struktur der Verbindung. Oxide Species by Assembly of Pentagonal

MogO,; Polyoxometalate Building Blocks
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Die Protonierung eines Mesitylenrings Reaktive Zwischenstufen

durch das stark saure Areniumcarboran

[CH;CsHg][CHB,;Me;Brg] l6st eine Reak- S. Duttwyler, Y. Zhang, D. A. Linden,
tionskaskade aus, die zu einem stabilen C. A. Reed,* K. K. Baldridge,*

B-Silylallylkation fiihrt (siehe Bild, H gelb, ). S. Siegel* —______ 3845-3848

C blau, Silylallylgruppe rot). Dass die

Triebkraft der Reaktion ausreicht, um Synthesis and Crystal Structure of a Silyl-
einen stabilen aromatischen Ring zuguns-  Stabilized Allyl Cation Formed by

ten einer kationischen reaktiven Zwi- Disruption of an Arene by a Protonation—
schenstufe zu zerstoren, ist bemerkens- Hydrosilylation Sequence

wert.

Grof3, grofier ... Der Austausch von 1,4- Metall-organische Netzwerke

Benzoldicarboxylat gegen 2,6-Naphthalin-

dicarboxylat in der MIL-101-Struktur A. Sonnauer, F. Hoffmann, M. Fréba,
ergibt ein isoretikulares mesoporéses L. Kienle, V. Duppel, M. Thommes,
Netzwerk mit Kifigen von 39 und 46 A C. Serre, G. Férey, N. Stock* 3849-3852
Durchmesser. Hochdurchsatzmethoden

wurden eingesetzt, um die optimalen Giant Pores in a Chromium 2,6-
Reaktionsbedingungen zu finden. Die Naphthalenedicarboxylate Open-
mikrokristalline Verbindung wurde durch ~ Framework Structure with MIL-101
Struktursimulation sowie Pulverréntgen-  Topology

beugungs-, N,-Sorptions- und TEM-Mes-

sungen charakterisiert.

Die Kommunikation stimmt: Der dimere WAYIT T A 1 L0112
Bis(imido)uran-Komplex [{U(NtBu),(l)-

(tBu,bpy)},] (siehe Bild; U griin, N blau, L. P. Spencer, E. . Schelter, P. Yang,

| rot) weist Kation-Kation-Wechselwirkun-  R. L. Gdula, B. L. Scott, J. D. Thompson,
gen zwischen [U(NR),]*-lonen auf. Es ist ). L. Kiplinger, E. R. Batista,

ein f'-f'-System, das auRerdem eine J.M.Boncellax ________ 3853-3856
f-Orbital-Kommunikation zwischen den

Uran(V)-Zentren bei niedrigen Tempera-  Cation—Cation Interactions, Magnetic
turen zeigt. Durch Oxidation kénnen Bis- Communication, and Reactivity of the
(imido)uran(VI)-Komplexe erhalten Pentavalent Uranium lon [U(NtBu),]*

werden.

Guanidinalkaloide

HN
a? — = cCle g’[/ . HNé? T. Imaoka, O. lwamoto, K.-i. Noguchi,

K. Nagasawa* 3857 -3859
Enamid-
CI3C Overman-Umlagerung (+}Phakellin (R = H)
(+)-Phakellin ( ; ; ;
(+)-Dibromphakellin (R = Br) Total Synthesis of (+)-Dibromophakellin
Zwei Mitglieder einer Familie mariner Das chirale Aminal an C10 lief? sich
Pyrrol-Imidazol-Alkaloide — (+)-Dibrom-  mithilfe einer [3,3]-sigmatropen Overman-

phakellin und das nichtnatiirliche Konge-  Umlagerung eines Enamids effizient auf-
ner (+)-Phakellin — wurden enantioselek-  bauen (siehe Schema).
tiv aus 4-Hydroxy-L-prolin synthetisiert.
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o)
A& [Rhy(esp);)
S NH, (0.06Mol-%)
O

R Phl(OAc
BocHN (OAc),

MgO

Elf Stufen miissen’s sein: Eine neue
stereoselektive Synthese von (—)-Agela-
statin A benétigt elf Stufen ausgehend
von kommerziell erhiltlichem Ausgangs-
material. Eine Rh-katalysierte intramole-

H

“\
00 . B NH
/ 'N 0 — /N
; —=L_NH

BocHN

P\ -0

3 D~ N

Me
HO N__o
{ F

o]
(—)-Agelastatin A

kulare Olefinaziridinierung und die nach-
folgende Umsetzung des entstehenden
tricyclischen Zwischenprodukts sind die
Schlisselschritte der Synthese (siehe
Schema).

. 2) AgNOj, + Ethylenglycol

160 °C, 1h

Auf Draht: Ein einfaches und effektives
Verfahren zur Synthese von Silber-
nanodrihten mithilfe eines durch eine
ionische Flissigkeit unterstiitzten Polyol-
prozesses wird beschrieben (siehe

Sogar gesittigte Kohlenwasserstoffcyclen
sind mit einer Watson-Crick-Paarung
kompatibel, wie der Einbau von Phenyl-
cyclohexyl-C-Nucleosidpaaren in das
Zentrum einer DNA-Doppelhelix belegt
(siehe Bild). Die hohere Duplexstabilitat
ist eine Folge von Cyclohexyl-CH/Phenyl-
n-Wechselwirkungen. Damit ist das
System ein interessantes Geriist, um
hydrophobe Wechselwirkungen zu unter-
suchen, und erméglicht den Einbau wei-
terer Bausteine in die Doppelhelix.

Sieben als magische Kohlenstoffzahl:
2,2,3-Trimethylbutan (Triptan) entsteht an
sauren Zeolithen bei niedrigen Tempera-
turen selektiv aus Dimethylether. Die
Methylierung an weniger substituierten
Kohlenstoffatomen, das Verhiltnis der
Geschwindigkeiten von Methylierung und
Wasserstofftransfer bei unterschiedlichen
Kettenldngen, eine langsame Geriist-
isomerisierung und eine 3-Spaltung von
Triptylketten und ihren Vorstufen sind
intrinsische Eigenschaften der Carbenium-
ionen, die zu den bemerkenswerten Trip-
tanselektivititen in den C,-Fraktionen
fiihren.

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

Schema, Mafistab 5 nm). Die ionische
Flissigkeit wird so gewahlt, dass sie das
anisotrope Wachstum von Silbernanopar-
tikeln zu -nanodrihten férdert.

~n
jj
~0 /
>
Oxg-O%
\
o]

Bildungsgeschwindigkeit

100 far Triptyl
[umol C (s mol Al)']
80
| =
% Triptylin 40
der C,-Fraktion 5 . 0.49
®TBEA FAU MOR MFI

Angew. Chem. 2009, 121, 3771—3780


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806292
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806379
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900153
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900541
http://www.angewandte.de

Oxidative Kupplung: FeCl, katalysiert die
effiziente dehydrierende Arylierung von
Substraten mit benzylischen C-H-Bindun-
gen (siehe Schema). Die Kreuzkupplun-
gen zwischen Verbindungen mit aromati-
schen C(sp?)-H-Bindungen und benzyli-
schen C(sp?)-H-Bindungen verliefen hoch
regioselektiv. Die Reaktion kénnte tiber
eine Einelektronenoxidation mit anschlie-
Render Friedel-Crafts-Alkylierung ablau-
fen.

o)
N0,
@ * PR

Ph

Tiefsee-Diels-Alder-Reaktion: Die asym-
metrische organokatalytische Diels-Alder-
Reaktion zwischen Cyclohexenonen und
aromatischen Nitroolefinen gelingt in
Meerwasser und gesittigter Kochsalz-

Bei Griin gehen: Eine Polyelektrolytdiode
auf einem Mikrochip zeigt ein eindeutiges
nichtlineares Gleichrichterverhalten. Mit
diesem System lasst sich in Echtzeit die
dynamische Verteilung von lonen in einer
geladenen Polymerphase im elektrischen
Feld mithilfe von Fluoreszenzbildern
visualisieren. Mehrere Polyelektrolytdio-
den wurden auf einem Mikrochip inte-
griert, um vielfiltige Logikgatter auf Basis
ionischer Schaltkreise herzustellen (siehe
Bild).

Angew. Chem. 2009, 121, 3771 —3780
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I6sung. Die Reaktion verlauft als saure-
katalysierte Enaminaktivierung tiber eine
einstufige konzertierte Addition (siehe
Schema).

GroéRe ist wichtig: Geminale Bis(amido-
phosphorano) methandiid-Dimetallkom-
plexe der schweren Alkalimetalle K und Rb
sind relativ stabil, doch der von Cs, dem
grofiten und elektropositivsten Alkalime-
tall, zersetzt sich zu einem cyclischen
Produkt, das mit Benzylcaesium kokris-
tallisiert.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Sesam, 6ffne dich! Aptamer-Substrat-
Komplexe aktivieren die kohirente Funk-
tion zweier Pinzettenstrukturen, die als
»SET-RESET“-Logiksystem wirken. Bei
Einwirkung von Adenosinmonophosphat
(AMP) und Adenosin-Desaminase (AD)

Ein bisschen anziehend: Dass die CI-Cl-
Wechselwirkung in C,Clg anziehend und
anisotrop ist, wurde experimentell anhand
der Expansion der Elektronendichte p(r)
um die Chlorkerne gezeigt. Die Wechsel-
wirkung wird mit einem Modell erklart, in
dem eine bindende Wechselwirkung zwi-
schen elektronenarmen (blau im Bild) und
-reichen Bereichen (rot) benachbarter Cl-
Atome besteht.

Feststeckende CDs: Auf Goldnanoparti-
keln (AuNPs) verankerte Polyethylen-
glycol-Ketten werden durch mehrere
a-Cyclodextrin(0-CD)-Ringe gefidelt, was
eine supramolekulare duflere Schicht aus
zur Nanopartikeloberflidche senkrechten
Pseudopolyrotaxansaulen ergibt. Stopper
an den Polymerenden halten o-CD an der
AuNP-Oberfliche fest, Vernetzen der a-
CD-Ringe und Entfernen der AuNP-Kerne
liefert supramolekulare Nanokapseln.

4 1001 |
Gd(OH), sCly 5:0.9H,0:0.05Eu

Auf den Film gebannt: Eine halbtranspa-
rente und intensiv lumineszierende
Monoschicht aus ausgerichteten platt-
chenférmigen Gd,05:0.05 Eu-

Kristalliten entsteht beim Tempern der
Hydroxidfilm-Vorstufe (siehe Schema).
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Tempern

(1,0)

Zustand 11

)

0,0

wechseln die Pinzettenstrukturen jeweils
zwischen einem fluoreszierenden offenen
und einem geléschten geschlossenen
Zustand (Q = Loscheinheit,

F =Fluorophor).

300 0

A 1111]

Gd,0,:0.05Eu

Die Photolumineszenzeigenschaften des
umgewandelten Films sind deutlich
besser als die des Hydroxidfilms, und sie
sind viel ausgepragter als die der ana-
logen Gd,05:0.05 Eu-Pulverprobe.
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Im Zentrum herrscht Ru: Ein hybrider
organisch-anorganischer (metallorgani-
scher) Inhibitor fiir Glutathion-Transfera-
sen wurde entwickelt, dessen Metallzen-
trum die Bindung an das Protein steuert,
wihrend sein organischer Rest als Inhibi-
tor des aktiven Zentrums wirkt (siehe
Bild). Der Inhibitionsmechanismus wurde
mit einer Reihe biophysikalischer und
biochemischer Methoden untersucht.

Zwei Drachen spielen Ball: Die Bildung
einer direkten Metall-Metall-Bindung mit-
hilfe eines m-konjugierten zweikernigen
Metalladithiolenkomplexes mit zwei Elek-
tronenmangel-Metallzentren als Baustei-
nen flhrt zu einem cyclischen doppelt
dreikernigen Heterometalladithiolen-
cluster mit zwei parallelen flachen Brii-
cken (siehe Struktur; Rh rosa, Mo griin,

S gelb, C grau, O rot).

DFGH- Rlngsystern
2 Stufen

M
oM tiow ouow
Eintopf-
reaktlon ‘*%O
d g’ omom 0
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H* nicht H™: Die durch Protochloro-
phyllid-Oxidoreduktase katalysierte
Reduktion von Protochlorophyllid weist
[6sungsmittelvermittelte Bewegungen
auf, die Protonen-, nicht aber Hydridtun-
neln steuern. Diese Bewegungen erfor-
dern ein ausgedehntes dynamisches
Netzwerk zwischen Lésungsmittel und
aktivem Zentrum des Enzyms und
erleichtern den Protonentransfer (links im
Bild). Mit dem Hydridtransfer verbundene
Bewegungen sind lokalisierter und nicht
durch das Lésungsmittel vermittelt
(rechts im Bild).

Glutathion- F

Transferase ;’
GST P1-1

-

Wie Dominosteine: Um zum komplexen
DFGH-Ringsystem der Titelverbindungen
zu gelangen, wird das Schliisselinterme-
diat einfach mit einer Bronsted-Base
behandelt, wobei sich die tetracyclische
kafigfsrmige Zielstruktur in einer vierstu-
figen Eintopf-Dominoreaktion bildet
(siehe Schema; Mc=Monochlormesylat,
MOM = Methoxymethyl).
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11 Calix[4]arene

Grofle und Form sind wichtig: Eine dqui-
molare Mischung aus elf unterschiedlich
substituierten Tetraharnstoff-Calix[4]are-
nen bildet in unpolaren Lésungsmitteln
nur 6 von 35 moglichen Homo- und
Heterodimeren. Da das Calixarengeriist

Der vollstindige Ligandenaustausch
durch Hydrogenolyse von [Ru(n*-cod)-
(nf-cot)] in Gegenwart von GaCp* fiihrt
unter milden Bedingungen zu der Titel-
verbindung, in der ein ,nacktes* Gallium-
atom zwei Rutheniumzentren verbriickt
(siehe Bild: Cweif3, Ga blau, Ru rot).
Dieser Cluster kann als abgefangenes
Intermediat auf dem Weg zu gemischt-
metallischen Nanopartikeln angesehen
werden. cot=1,3,5-Cyclooctatrien;

cod =1,5-Cyclooctadien; Cp* =CsMe;.

.| RS
5% 5 3%

6 selbstgeordnete
Dimere

maogliche
Dimere

und die vier Harnstoffreste in allen Fillen
gleich sind, wird dieser Prozess der
Selbstorganisation allein durch das Zu-
sammenwirken von sterischen und sté-
chiometrischen Randbedingungen be-
stimmt.
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