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Sehen ist Glauben: Anhand neuer For-
schungsergebnisse werden die Vor- und
Nachteile von Elektronen und Réntgen-
strahlen fur die In-situ-Untersuchung von
Katalysatoren erértert und verglichen. Mit
Réntgenstrahlen lasst sich z.B. die Struk-
tur gebundener Reaktionspartner im sta-
tiondren Zustand aus EXAFS-Daten er-
mitteln (siehe Bild), und man kann auf
mechanistische Details schlieRen.

Die Kinetik der Synthese, Faltung und
Reifung einzelner Molekiile des griin
fluoreszierenden Proteins (GFP) wurde an
einem Translations-Transkriptions-System
in vitro mithilfe von Einzelmolekiilmikros-
kopie untersucht. Dazu wurden einzelne,
mit einem roten Fluoreszenzfarbstoff
markierte Ribosomen auf einer Oberfli-
che angebracht. Vollstindig gereifte GFP-
Emerald-Molekiile wurden anhand ihrer
griinen Fluoreszenz erkannt.

Auf dem Weg zu molekularer Elektronik:
Ausgedehnte konjugierte Oligomere sind
wiinschenswert fiir die molekulare Elek-
tronik, ihre elektrische Leitfihigkeit sollte
hierfiir jedoch einen niedrigen Abkling-
faktor aufweisen. Nun wurden die abge-
bildeten Zink-komplexierten Oligo(ethi-
nylenporphyrindiylethinylene) entwickelt,
die sich durch ultraniedrige Abklingfakto-
ren der Einzelmolekiil-Leitfihigkeit aus-
zeichnen.

Angew. Chem. 2009, 121, 3945—3955
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Krifte-Sammelsurium: Supramolekulare
Komplexe, wie der gezeigte, beruhen
meist auf einer Kombination unter-
schiedlichster Wechselwirkungen, wie
lonenpaarbildung, Wasserstoffbriicken
und Stapelwechselwirkungen. Die nicht
immer einfache Charakterisierung von
Natur und Starke der intermolekularen
Krifte liefert Beitrige zum Verstindnis
biomimetischer Systeme wie auch zum
Design von synthetischen Rezeptoren,
Wirkstoffen und intelligenten Materialien.

Ordnung im Olfilm: Mithilfe von reiz-
empfindlichen Emulsionen wurden tem-
peratur- und pH-responsive Mikrogele
entwickelt. Die Emulsionsstabilitit an den
Ol-Wasser-Grenzflachen wird nicht durch
die Packungsdichte der Partikel bestimmt.
Durch die Grenzfliche ausgeléste Struk-
turdnderungen fuihren zur Verkniipfung
der Mikrogele (siehe Bild; Mafstab

1 um), die sich in ihrem Verhalten deut-
lich von Festpartikel-stabilisierten Emul-
sionen unterscheiden.

Durch oxidative Polymerisation von 5,6-
Dihydroxyindolen (siehe Schema) ent-
steht Eumelanin, ein charakteristisch
schwarzes, unlésliches Biopolymer mit
heterogener Struktur und einzigartigen
optoelektronischen Eigenschaften. Ein
Strukturmodell wird vorgestellt, und An-
wendungsmaéglichkeiten werden disku-
tiert.

HO OH Ag Q

) )J\/\ *Ho
R R R R
Oxidationl Ag-H T Reduktion
1 J i
R R Cs,COs-unterstitzte R = R'

Aldolkondensation

Zum Wohl! Zwei Alkohole (ein primérer
und ein sekundirer) werden mithilfe eines
Katalysesystems in Form von Silber-Sub-
nanoclustern auf y-Al,O; durch Wasser-
stoffautotransfer atomeffizient gekuppelt.

Angew. Chem. 2009, 121, 3945—3955

Der wiederverwendbare Heterogenkataly-
sator férdert die Eintopf-C-C-Kreuzkupp-
lung in Gegenwart katalytischer Mengen
der schwachen Base Cs,CO; (siehe Reak-
tionsmechanismus).
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Sind chemische Fachzeitschriften wirklich teuer? Manche vielleicht, die Angewandte Chemie sicher nicht! 2008 hatte ein ganzes
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Ol und Wasser: Eine neue energieeffi- Biotreibstoffe

ziente und atomoékonomische katalytische

Produktion von Alkanen und Methanol C. Zhao, Y. Kou,* A. A. Lemonidou, X. Li,
durch Veredelung der phenolischen Frak- ). A. Lercher* ______ 4047 -4050
tion von Biod| wird vorgestellt. Der in

wissriger Phase durchgefiihrte Eintopf- Highly Selective Catalytic Conversion of
Hydrodesoxygenierungsprozess nutzt Phenolic Bio-Qil to Alkanes

zwei Katalysatoren, was die Teilreaktionen

Hydrierung, Hydrolyse und Dehydratisie-

rung erleichtert.

Bleiernes Gold: Hohle PbS,-Au-Hybrid-

nanostrukturen von etwa 10 nm Durch-
messer wurden unter milden experimen-  J. Yang,* |. Peng, Q. B. Zhang, F. Peng,

tellen Bedingungen mithilfe einer einstu- H.Wang, H.Yu —_______ 4051 -4055
figen Reaktion synthetisiert. Die Redox-

reaktion von Goldvorstufen mit PbS- One-Step Synthesis and Characterization
Nanokristallen in Gegenwart von Dode- of Gold—Hollow PbS, Hybrid

cylamin liefert die hohlen Hybridnano- Nanoparticles

strukturen (siehe Bild).

44 5
52104 o 5x10°
T 1 s . ” L. Marbella, B. Serli-Mitasev,
| 3x10° TI T B a0 P.Basu¥ ____ 4056-4058
] 0N
1
0ty 485 - 1x10° Development of a Fluorescent Pb?+
0 — 0l
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600 Sensor
Alnm — Alnm—s
Hochgefahren wird die Emissions- fiir Blei. Der Sensor ist hochselektiv und
intensitit des Heterocyclus 1 beim Binden  funktioniert liber einen grofen pH-
an Pb?*. Damit fungiert 1 als niedermo- Bereich.

lekularer ,Anschalt“-Fluoreszenzsensor

Ar Ar 0o
= 10 Mol-% PtCl, Z H C-H-Aktivierung
2.0 Aquiv. CuBr - C-H-Aktivierung
PLCl, .
i Toluol, 120 °C H 1,4-H-Wanderung S. Yang, Z. Li, X. Jian,

Me” e Me” e me Me C. He* 4059 — 4061
In-den Ring: PtCl, katalysiert die Cyclisie-  entstehen. Der Reaktionsmechanismus Platinum (l1)-Catalyzed Intramolecular
rung von o-Isopropyl- und o-Benzylaryl- scheint eine sp3-C-H-Aktivierung und eine  Cyclization of o-Substituted Aryl Alkynes
alkinen zu Indenderivaten, die in guten 1,4-Wasserstoffwanderung einzuschlie- through sp® C—H Activation

Ausbeuten und mit hohen Selektivititen  en (sieche Schema).
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Liicken nach Wunsch: a-Ethinylphos-
phole, die in situ aus den entsprechenden
silylierten Vorstufen erzeugt wurden, lie-
ferten eine Serie von a-(Arylethinyl)phos-
pholen mit funktionellen Substituenten

> ! I:'
Nafog% lN § Natlo2
HClI / . >\ Hel

3.2+

2009: Ende der Boraanthracen-Odyssee:
Allgemeine Reaktionswege fiithren zu
Boraanthracen-Derivaten, die lange pos-
tuliert, aber noch nicht beobachtet
wurden. Strukturen, photophysikalische
Eigenschaften und die bemerkenswerte
Reaktionsfahigkeit der Produkte mit
Sauerstoff werden beschrieben.

sowie ein a,0 -verkniipftes Terphosphol
(siehe Schema), das wegen der effizienten
ni-Konjugation tber drei Phospholringe
eine schmale HOMO-LUMO-Liicke auf-
weist.

Spitzenchemie: Die In-situ-Herstellung
von Diazoniumsalzen aus Nitroverbin-
dungen erméglicht es, Diazoniumchemie
zur mikroelektrochemischen Bildung von
Oberflichenmustern durch elektrochemi-
sche Rastersondenmikroskopie zu
nutzen. Die Nitrovorstufe wird an der
Spitze zum Amin reduziert, das wihrend
seiner Diffusion zur Oberfliche diazotiert
wird (siehe Bild). Die Spitze wirkt als eine
Quelle von Diazoniumsalzen, die eine
Probenderivatisierung direkt unterhalb
der Spitze erméglicht.

(Me,SIN. H. N(SiMey),
= ME] Mg
ArNs—N-ar PhSiH, H W H H
Y - \7 O\ ar
Mg Ar Mg Mg I
(Me3Si);N N(SiMes), - PhH,SIN(SiMes), N?\—( \H/ a N
Q\/N"‘Ar AN~

Eine glatte Reaktion zwischen dem
Magnesiumsilylamidoaddukt eines N-
heterocyclischen Carbens und Phenylsilan
ergibt ein {Mg,H¢}-Clustermolekiil, das

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

als eine Art Kifig bestehend aus zwei
Magnesiumdihydriden und zwei Magne-
siummonohydriden beschrieben werden
kann.

Angew. Chem. 2009, 121, 3945—3955
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Mehrstufig und flieRend: Das Seyferth-
Gilbert-Reagens 1 wurde in einem Durch-
fluss-System zur schnellen Synthese von
terminalen Alkinen eingesetzt. Weitere
Anwendung fand das System bei der
Synthese des Triazols 3 aus dem Alkohol 2

0
aco- N )K/\l\
a0l
AcO OAc

in vivo

Q@ " Nme;Cul O"N NHzO’\NH, Q@-s0H Q@ Nme,

PS-Ts- TEMPD
MeCN, 60 °C J ol w
QP-TU uP-BZA
70°C

S

Q”“?

55% yleld

in einer dreistufigen Sequenz aus Oxida-
tion, Homologisierung und Kupfer(l)-
katalysierter Azid-Alkin-Cycloaddition
ohne Isolierung von Zwischenstufen
(siehe Schema).

Uberlappende ausgedehnte unbesetzte
Molekiilorbitale haben eine hohe Photo-
leitfahigkeit wechselwirkender Radikal-
dimere zur Folge. Sandwich-Zellen (siehe
Bild; ITO =Indiumzinnoxid) mit hoch-
orientierten diinnen Filmen des nicht-
konjugierten Diradikals 4,4"-Bis(1,2,3,5-
dithiadiazolyl) (BDTDA) liefern einen
Photostrom mit hohem An/Aus-Verhalt-
nis bei Sperrvorspannungen und verhal-
ten sich photovoltaisch bei einer Vor-
spannung von null.

Matflanfertigung: Eine neue computer-
gestutzte Methode wird vorgestellt, um
effizientere selbstorganisierte Kifigrezep-
toren zu erhalten. Der resultierende
tetraedrische M,L¢-Kéfig mit exakt posi-
tionierten H-Briicken-bildenden Harn-
stoffgruppen (siehe Struktur; gelb: Vor-
hersage, blau: experimentell ermittelt,
Kalottenmodell: SO,*7) erwies sich in
Wasser als bemerkenswert starker Sulfat-
rezeptor.

1. metabolische
Markierung

ex vivo

I 4

Siifle Hilfe: Sialinsiuren spielen bei vielen
Wirt-Pathogen-Erkennungsereignissen
eine Rolle und markieren embryonale und
bésartige Gewebe, was zu einem grofRen
Interesse an Verfahren zur Anreicherung
und ldentifizierung sialylierter Glycopro-

Angew. Chem. 2009, 121, 3945—3955

2. CUAAC-Chemie

teine in komplexen Geweben fuihrt. Nun
kann N-(4-Pentinoyl)mannosamin zur
metabolischen Markierung sialylierter
Glycoproteine in lebenden Tieren genutzt
werden.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die schnelle Detektion zelluldrer Thiole in
wissrigem Medium gelingt mithilfe einer
neuen Fluoreszenzsonde (siehe Bild). Ein

Licht im Speicher: Der Einbau eines
vernetzbaren photochromen Dithienyl-
perfluorcyclopentens (DTE) in organische
Leuchtdioden (OLEDs) erméglicht die
Individualisierung der Emissionsfliche,
z.B. fir die Anwendung in Anzeige-
elementen. Das Arbeitsprinzip beruht auf
dem Schalten der Injektionsbarriere fiir
Locher (positive Ladungstrager). Sehr
grofle AN/AUS-Verhiltnisse von bis zu
3000 fur die Stromstarke und die Elek-
trolumineszenz wurden erreicht.

Jetzt binden - jetzt nicht! Durch chemi-
schen Abbau eines dendritischen Gertists,
d.h. das Aufbrechen einer multivalenten
Ligandenanordnung in kleinere Frag-
mente, kédnnen multivalente Wechselwir-
kungen mit DNA ,ausgeschaltet” werden,
wodurch ein Molekiil temporir mit einer
hohen Affinitat fiir ein biologisches Ziel
versehen werden kann. Dieses Konzept ist
von Bedeutung fur die Entwicklung neuer
synthetischer Systeme, die in biologische
Abldufe eingreifen.
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Hochdurchsatz-Fluoreszenzassay fiir
Glutathion-Reduktase auf Basis dieser
Sonde wurde entwickelt.

Licht-Aquédukt: Periodische mesoporése
Organosilicate absorbieren wegen der
dichtgepackten organischen Chromo-
phore in den Porenwinden Licht sehr
stark. Die durch 125 Biphenylgruppen in
den Porenwinden absorbierte Licht-
energie wird mit fast 100% Quantenaus-
beute zu einem einzigen Cumarin-1-
Molekil in den Mesokanilen geleitet, was
eine signifikante Erhéhung der Emission
des Cumarin-1-Farbstoffs zur Folge hat.

== = Ethidiumbromid
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PyIRS

tRNAZL, b

Shuttle-System
e ————

gerichtete Evolution
in E. coli

Ein Shuttle-System zur Verwendung von
in E. coli selektierten Aminoacyl-tRNA-
Synthetasen (aaRSs) fiir den Einbau von
nichtnattrlichen Aminoséuren in Sauger-
zellen wurde entwickelt. Eine in E. coli
selektierte Mutante der Pyrrolysyl-tRNA-
Synthetase (PyIRS) aminoacyliert selektiv

Die Translation kleiner Peptide am Ribo-
som kann diesem eine Resistenz gegen
Macrolidantibiotika verleihen. Zur Aufkla-
rung dieses und dhnlicher Phinomene
sind stabile RNA-Peptid-Konjugate, die
Peptidyl-tRNA imitieren, wiinschenswert,
besonders fuir die strukturbiologische
Untersuchung von Ribosomen. Eine fle-
xible Festphasensynthesestrategie macht
diese Konjugate nun in effizienter Weise
zugénglich, ohne Beschrinkungen
beziiglich der RNA- und Peptidsequenz.

Chiralititschamileon: Durch inelasti-
sches Elektronentunneln lassen sich ein-
zelne Chlornitrobenzol (CINB)-Molekiile,
die in zufilliger Verteilung auf Au(111)
adsorbiert wurden, in eine gewiinschte
enantiomere Form (r oder |, siehe STM-
Bilder und Kugel-Stab-Modelle) und einen
bestimmten Rotationszustand tiberfiih-
ren. Weil sich die Schwellenspannungen
fiir den Wechsel der Chiralitat (260 mV)
und die Rotation (380 mV) deutlich
unterscheiden, kénnen beide Prozesse
getrennt ausgelst werden.
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erweitertes Aminosaure-
repertoire fur Saugerzellen

eine Nonsense-Suppressor-tRNA mit
einem photoaktivierbaren Lysinderivat.
Durch Ubertragung dieses orthogonalen
tRNA-aaRS-Paares in Siugerzellen gelang
es, diese nichtnatiirliche Aminoséure
selektiv in Proteine einzubauen.

E

‘oo Myw
o NW

0,
Resistenz gegen Macrolidantibiotka T

L =
Resistenz verlehende ~, |, o ° R D
Peptide H,JIN\_)\Hl “'«L;:ff

! S

C b}
m-CINB-I m-CINB-r

Chiralitdtsumkehr durch Elektronen: Pro-
penmolekiile bilden chirale Komplexe bei
Adsorption auf einer Kupferoberfliche.
Inelastisch gestreute Tunnelelektronen
aus der Spitze eines Rastertunnelmikros-
kops regen molekulare Schwingungen an,
die zur Rotation oder Diffusion des Ad-
sorbats auf der Oberflache fiihren. Bei
héheren Tunnelstréomen wird auch die
Umwandlung in die entgegengesetzte
Konfiguration beobachtet.
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Ein Bis(silaselenon) mit zwei
donorstabilisierten Si=Se-Bindungen,
erhalten durch eine unerwartet
stereokonvergente Hydrolyse eines
Diselenadisiletans

Hydrolyse mit Wasser iiberfiihrt das durch
Umsetzung von racemischem Silylen 1

mit elementarem Selen gebildete Disele-
nadisiletan 2 in das erste Bis(silaselenon)
(3; siehe Struktur; grau C, weifd H, blau N,
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rac-3 <

rot O, violett Se, griin Si;

d(Si=Se) =215 pm). Diese Reaktion ver-
lauft stereokonvergent: Aus der Mischung
der rac- und meso-Isomere von 2 wird nur
racemisches 3 erhalten.

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

Service

Top-Beitrige der Schwesterzeitschriften

der Angewandten ________ 3956-3957
Stichwortregister 4134
Autorenregister 4135
Vorschau 4139

www.chemsuschem.org

Angew. Chem. 2009, 121, 3945—3955


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806389
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.angewandte.de

Angewandte
Chemie

Berichtigung

Im Methodenteil dieser Zuschrift auf S. 2937 wurde eine fehlerhafte Gleichung (1) Pseudo-Bridging Silanols as Versatile

abgedruckt. Die korrekte Gleichung lautet: Bransted Acid Sites of Amorphous
Aluminosilicate Surfaces

C. Chizallet,* P. Raybaud — 2935-2937
Angew. Chem. 2009, 121
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