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Kleine Ursache, groRe Wirkung: In einer
jiingsten photokristallographischen
Studie wurde ein starker Anstieg der
magnetischen Suszeptibilitit eines Kris-
talls beim Bestrahlen mit UV-Licht beob-
achtet. Der Suszeptibilititsanstieg ging
mit einer betrachtlichen Verkiirzung der
Bindungsldngen der Nd-NC-Fe-Einheit
einher (siehe Bild; Bindungslangen in A
im Grundzustand (schwarz) und im pho-
toinduzierten Zustand (rot)).

2.557 1.155 1.945
2.476 1.930

1.151

Amphiphile Hybridmaterialien bestehen
aus polymerbeschichteten Halbleiterna-
nopartikeln, die ein stark tensidahnliches
Verhalten aufweisen (siehe Bild). Die
Stérke und Dichte der Oberflichenbe-
schichtung sind die treibenden Organisa-
tionskrafte hinter dem Ubergang von iso-
lierten Partikeln zu zylindrischen oder
vesikularen Uberstrukturen.

Mehr n, bitte: Ein nichtmetalliertes,
benzanelliertes Triphyrin mit [2.1.1]-Bru-
ckenmuster (1) und ein von Azulen ab-
geleitetes, tetrakationisches All-Kohlen-
stoff-Porphyrinoid (2) wurden hergestellt.
1 kann Ausgangspunkt fiir eine eigen-
stindige Metallkomplexchemie der Tri-
phyrine sein, und 2 kénnte sich fiir die
molekulare Elektronik und als Rezeptor
fiir schwach bindende Anionen eignen.

Wasser kann wild sein, wie im Olgemalde
»ES“ von Zdzislaw Beksinski (1985;

90 cmx 92 cm; Wiedergabe mit Geneh-
migung von Piotr Dmochowski). Doch es
gilt auch als ein vielversprechendes
Medium fiir asymmetrische Reaktionen.
Natiirliche Aminosauren sind hier ideale
Kandidaten. Dieser Kurzaufsatz be-
schreibt aktuelle Fortschritte auf dem
Gebiet der asymmetrischen Katalyse in
Wasser unter Anwendung von Aminosau-
ren und ihren Derivaten.
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lonische Polymere in Aktion: Konjugierte
Polyelektrolyte gehéren zu einer rasch
wachsenden Klasse multifunktioneller
Polymere, die ein wt-konjugiertes Riickgrat
aufweisen und mit ionischen Gruppen

Das passt! Die erste hochaufgeloste
Strukturbestimmung eines Foldamers im
Komplex mit seinem Protein-Target wird
beschrieben (siehe Bild; Foldamere in
Stabdarstellung). Das Foldamer besteht
aus 0- und B-Aminosiureresten und ist an
das antiapoptotische Protein Bcl-x,
gebunden. Der Komplex ahmt den Bin-
dungsmodus und die wichtigsten Wech-
selwirkungen von Komplexen natiirlicher
a-Peptidliganden mit Bcl-x_ nach. Zuséatz-
liche Kontakte tiber 3-Aminosiurereste
scheinen ebenfalls zur Bindungsaffinitat
beizutragen.

Der Verlauf des Photobleichens zeigt an,
dass die Excitonendelokalisierungslinge
in direkt verkniipften Porphyrinketten
(siehe Bild) ungefihr vier bis fiinf Por-
phyrineinheiten betrigt. Dieses Resultat
gibt Einblick in den Mechanismus der
Lichtiibertragung im Festkérper und
belegt, dass Porphyrinanordnungen als
molekulare photonische Drihte fungieren
kénnten.

Angew. Chem. 2009, 121, 4323 — 4334

versehen sind, um ihre Léslichkeit zu
verbessern. Diese Materialien wurden fiir
Anwendungen in Fluoreszenzbiosensoren
sowie in Polymer-Leuchtdioden und
-Solarzellen genutzt. MV?**=Methylviologen.
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Cortistatin A
(nanomolarer Angiogenesehemmer)

Ein Stereozentrum macht den Unter-
schied: Eine Synthese von 17-epi-Corti-
statin A geht von einem Biosynthesein-
termediat von natiirlichem Cortistatin A
aus. Die Methode zeichnet sich durch
eine stereokontrollierte Reduktion mit

F,C-1—0 | OH
° e
_OH i _OCF,
R R
Zn(NTf), bis 99%

Schieb mal riiber: Der Transfer einer
intakten Trifluormethylgruppe von einem
hypervalenten lodreagens zu einem ali-
phatischen Alkohol verliuft glatt bei einer

R3
OnBu o )\N
+Bx
R OnBu
H

R" = Aryl, Alkenyl, Alkinyl

Schnell gefunden: Ein Screening chiraler
Biphenolkatalysatoren erméglichte die
rasche Identifizierung enantioselektiver
nucleophiler Reaktionen von Boronaten
mit Acyliminen (siehe Schema). Damit
konnte ein einzigartiger Katalysator fiir die

Lol
,an}{I’W",Wm{{,'!,fnqmlﬂihﬂ‘u

EXENN AR
0 /kHz —
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17-epi-Cortistatin A

RZ

A'-Cortistatin A
(nanomolare Aktivitat)

(inaktiv)
Raney-Nickel aus, die Steroide mit sowohl
- als auch fB-konfiguriertem D-Ring
gezielt zugénglich macht. Erstmals wird
Uber biologische Tests dieser , Cortaloge*
berichtet.

% Os¢-cr,
iber: F4C—18 Q-zn=0 $1-CFs 0. .N
S 5
2 O ¢F,

Aktivierung durch Zinkbis (triflimid). Dies
ist eine einfache Methode zur Synthese
von Trifluormethoxyalkyl-Derivaten, die
sonst nur schwer zuganglich sind.

chiraler R

Biphenol- )\

katalysator 0~ "NH

R1J*\R2

Reaktion von Aryl-, Vinyl- und Alkinylbo-
ronaten gefunden werden. Mechanisti-
sche Studien ergaben, dass ein Ligan-
denaustausch zwischen Boronat und
Katalysator fiir die Aktivierung notwendig
ist.

Das NMR-Spinrauschen eignet sich
besonders, um verdiinnte hyperpolari-
sierte Spezies zu charakterisieren. Durch
kontinuierliche Aufzeichnung der Rausch-
absorption an der Larmor-Frequenz
lassen sich T, und T,* unabhingig vom
statischen magnetischen Feld bestim-
men. Induktiv gekoppelte Mikrospiralen
im Inneren der NMR-Réhrchen (siehe
Bild) erméglichen die Aufnahme von
129X e-Spinrauschenspektren ohne Radio-
frequenzanregung.
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Aus drei Bausteinen entstehen auf der
Grundlage eines Cyclodextrin-Adaman-
tan-Erkennungssystems supramolekulare
Nanopartikel (SNPs) variabler GréRe (30—
450 nm). Die Bioverteilung und Lymph-
knotendrainage der SNPs in Miusen
wurde mit Positronenemissionstomogra-
phie untersucht. Die Gréf3en der SNPs
beeinflussen ihr In-vivo-Verhalten (siehe
Bild).

Nucleophil (Nu)
+ + R/MO
Elektrophil (E)

Teamarbeit: Die kombinierte Anwendung
von Iminium(Im)- und Enamin(En)-Kata-
lysatoren erméglicht eine Vielzahl an
wertvollen asymmetrischen Umwandlun-
gen, darunter die 1,2-Hydroaminierung,

Eine Abweichung geniigt: Bei einer ein-
stufigen, nur eine Komponente nutzen-
den, fluoreszenzbasierten Methode zum
Nachweis von Einzelnucleotidpolymor-
phismen bei Raumtemperatur besteht der
Sensor aus einem einzigen, selbstkom-
plementiren DNA-Strang, der eine Drei-
fachstammstruktur bildet. Die grofRe
Konformationsinderung beim Binden an
perfekt komplementare (PM-)Ziele fuhrt
zu einer deutlichen Zunahme der Fluo-
reszenz (siehe Bild; F=Fluorophor,
Q=0Quencher).

Polymerkapsel

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

supramolekulare F—100nn: —
Nanopartikel ;E"‘-k g 2
(SNPs)

X4
-

QOrganokatalysator .
{88 |- vy~
E
Kaskaden- Kaskaden-
katalyse produkt

1,2-Hydrooxidation und 1,2-Aminooxida-
tion von Olefinen (siehe Bild). Eine
enantioselektive Organokaskadenkatalyse
wurde auch fiir die Synthese eines kom-
plexen Naturstoffs genutzt.

Vollgeladen: Durch nichtkovalente Veran-
kerung von Liposomen auf mehrschichti-
gen Polymerfilmen mit Cholesterin-modi-
fizierten Polymeren gelingt die Herstel-
lung von Kapsosomen — Polymerkapseln
mit Liposom-Kompartimenten (siehe
Bild). Eine quantitative enzymatische
Reaktion bestitigte das Vorliegen einer
aktiven eingelagerten Spezies in den
Kapsosomen und diente zur Bestimmung
der Zahl an Kompartimenten im neuen
biomedizinischen Tragersystem.
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CF;

Katalysator

- . CFs
N /OS'R3 Kat. (0.01- 5 Mol-%) OSiR,
RCHO + W/kOR R/YCOZR
R R R
CF,
bis 98% Ausbeute
bis 97:3 e.r.

CF;

Viel Platz: Ein chirales Disulfonimid
wurde als leistungsfahiges neues Motiv
fir die asymmetrische Katalyse entwickelt.
Als erste Illustration seiner Eignung wird
eine hocheffiziente enantioselektive

Mukaiyama-Aldolreaktion beschrieben
(siehe Schema) und dabei ein in situ
erzeugtes N-Silylimid als tatsachlicher
Katalysator angenommen.

Eine drastische Verinderung tritt ein,
wenn acyclische N-(2-Naphthamide) mit-
tellanger 1-Amino-2-methylalkane mithilfe
von Liposomen partiell geordnet werden:
Der auf si-t*-Ubergingen des endsténdi-
gen Naphthamidchromophors beruhende
Cotton-Effekt wird enorm verstirkt. Dieser
Effekt wurde fiir die Identifizierung der
Konfiguration neuer Polyketidperoxide wie
1 aus dem Schwamm Plakortis halichon-
droides genutzt.

1: Plakinsaure |

Wirkstoffe schalten das Licht aus: Kon-
jugierte Polyelektrolyte (CPEs) wurden in
Fluoreszenzassays zum Echtzeit-Scree-
ning von niedermolekularen Verbindun-
gen genutzt (siehe Bild), welche die fir

die virale Replikation wichtige RNA-Pro-
tein-Komplexierung verhindern und damit
als Kandidaten fiir die weitere Wirkstoff-
entwicklung dienen kénnen.

Reduktion Aggregation

{Te"'W,q}

{Te";Wss}

{TeYW;g}

Das Cryo-Spiel: Die hier beschriebenen
nanofunktionellen Cluster mit eingebet-
tetem Heteroatom enthalten eine
[TeV'Og]6~-Spezies in einem {W;505,}-
Kifig. Die tellurhaltige Spezies aktiviert
nicht nur die {W,30s,}-Clusteroberfliche

fur die Bildung groferer nanoskaliger
Strukturen wie [H;oTe"',Ws30,45]%¢~, son-
dern sie geht auch im Innern des Clusters
eine Redoxreaktion von [Te"'O¢]®~ zu
[TeVO,]*~ ein.

Angew. Chem. 2009, 121, 4323 — 4334
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4445 - 4449

I,

Br ‘Rn CLI /H\/\H/ .Rl
/= + H-N R—=-N

R Br EWG Cs,C04 EWG

Dioxan, 60 °C
oder DMF, 70 °C

Milde Reaktionsbedingungen sind der

Vorteil der Titelreaktion, die einen unpro-
blematischen Zugang zu einer Vielzahl an
Inamiden erdffnet. Einfach erhiltliche 1,1-

Groéfer heifit nicht besser: Gold-Nano-
cluster zeigten eine erhthte elektrokata-
lytische Aktivitit in der Sauerstoffreduk-
tion, wenn der Partikelkern von Au,,, auf
Auy, verkleinert wurde (siehe Auftragung
des Onset-Potentials E, . und der Spit-
zenstromdichte J). Der zunehmende
Anteil an Oberflichenatomen und die
Verschiebung des d-Elektronenbands zum
Fermi-Niveau erleichtern die Sauerstoff-
adsorption.

Zwei Fliegen mit einer (goldenen) Klappe:
Das Titelsystem katalysiert hoch effizient
die milde Tandemsynthese von Iminen

Chinin hilft: In einem konzeptionell neuen
Ansatz zur gesteuerten Freisetzung wurde
das natiirliche Insulintagesprofil als Ant-
wort auf drei Mahlzeiten nachgestellt
(siehe Graph), indem ein Insulinkonjugat
— ausgeldst durch Chinin, einen Bestand-
teil von Tonic Water — von einer Matrix
freigesetzt wurde.

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

Tandemprozess

Dibrom-1-alkene wirken als Alkinylie-
rungsagentien (siehe Schema; EWG =
elektronenziehende Gruppe, DMF = N,N-
Dimethylformamid).

-0.30
-0.25

-0.20

v

-0.15
o
-0.10

-0.05

0.00 0

Oxime

und Oximen aus Alkoholen und Aminen
(siehe Schema).

freigesetztes Insulinkonjugat

8:00 13:00 18:00

Angew. Chem. 2009, 121, 4323 — 4334


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901099
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901185
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900802
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900499
http://www.angewandte.de

+ TMS ]
Ao+ s X

Die katalytische asymmetrische Kupplung
von a,fB-acetylenischen Estern mit Alde-
hyden und Trimethylsilyliodid fiihrt zu
chiralen Morita-Baylis-Hillman-Estern
(siehe Schema, TMS = Trimethylsilyl). Die

Starkes Tandem: Eine molekulare Diade
und ein cobalthaltiger Elektrolyt sorgen
fiir eine Verdreifachung der Leerlaufspan-
nung (Vo) in einer p-NiO-Zelle (Voc=
0.35 V) und eine viermal effizientere
Energieumwandlung. Eine farbstoffsensi-
bilisierte TiO,/NiO-Tandemsolarzelle mit
diesem verbesserten System brachte es
auf Voc=0.91 V (siehe Bild; LB = Lei-
tungsband, VB = Valenzband).

Mal freundlich, mal abweisend: Mithilfe
einer gemischten selbstorganisierten
Monoschicht aus zweierlei Alkanthiolen —
eines mit einer Azobenzoleinheit und
einer Peptid-Endgruppe, das andere mit
einer Hexa(ethylenglycol)-Kette, die eine
nichtspezifische Zelladhasion verhindert

Angew. Chem. 2009, 121, 4323 — 4334
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Reaktion verlduft duflerst enantioselektiv,
und die Produkte lassen sich unter Erhal-
tung der Konfiguration in einem einzigen
Schritt in B-verzweigte Derivate umwan-
deln.

o VEEn = g0+ VBE il
o X
: N YOk
TioAB| (X b - O
k T =y | ¥
@ 75
coli ::"

NiO-VB

— gelang es, die Zelladhidsion photoche-
misch zu steuern. Beim reversiblen Uber-
gang zwischen E- und Z-konfigurierter
Azobenzoleinheit wechselt das Zelladhi-
sionsverhalten der Oberfliche (siehe
Bild).
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Tellurdikationen Pyridin- oder Carbenderivate als Liganden
ermoglichen die Synthese von tellur-
zentrierten Dikationen, darunter einem
dikationischen Telluranalogon des kiirz-
lich synthetisierten ,,Carbodicarbens®, in
hoher Ausbeute. Entscheidend fiir den
Zugang zu diesen Verbindungen ist die
Isolierung einer basenstabilisierten Form
von TeOTf, (siehe Struktur), einem neuen
hoch elektrophilen Reagens fur die
Tellurchemie.

J. L. Dutton, H. M. Tuononen,

P. ). Ragogna* 4473 — 4477

Tellurium(I1)-Centered Dications from the
Pseudohalide , Te(OTf),"“

Asymmetrische Synthese

RuCl,-Komplex

Y. Yamamoto,* K. Kurihara, o) . a2 (R,R)-Me-bipam
N. Miyaura* 4478-4480 M ATBOHE = e T
Toluol/H,O

Me-bipam for Enantioselective

Ruthenium(I1)-Catalyzed Arylation of

Aldehydes with Arylboronic Acids
Lieber zweizihnig: Die Titelreaktion liefert
chirale Diarylmethanole in guten Ausbeu-
ten. Mit dem chiralen zweizahnigen

n'-Allylliganden

B. Wucher, M. Moser, S. A. Schumacher,

OH O
Ar1J*\Ar2 Q\Q

bis 99% ee

o
-

NMe, Me,N

(R,R)-Me-bipam

Phosphoramidit-Liganden (R,R)-Me-
bipam wurden mitunter ausgezeichnete
Enantioselektivitaten erhalten.

Bu

,Bu

Bu Bu

N
F. Rominger, D. Kunz* ___ 4481—4485 N T W F ) TR L Ay s 1. &

o R0 D oD

3 He( CH HisC CH, H:C H,

Erste Réntgenstrukturanalysen von H.C ~_CHs
Rhodium(I11)-n'-Allyl-Komplexen und ein ..
plausibler Mechanismus fur allylische

Isomerisierungsreaktionen

-

Allyltransfer von Metall zu Metall: Anhand
der ersten strukturell charakterisierten
Rh(n'-allyl)-Komplexe wird gezeigt, dass
der o-gebundene Allylsubstituent von
einem Rh'"- auf einen Rh'-Komplex im

Naturstoffe

A. Ullrich, Y. Chai, D. Pistorius,

Y. A. Elnakady, J. E. Herrmann,

K. J. Weissmann, U. Kazmaier,*

R. Miiller* 4486 - 4439 R
Pratubulysin, eine potente und
synthetisch leicht zugéngliche Vorstufe
von Tubulysin aus Angiococcus disciformis

Einfacher geht's auch: Pritubulysin
(Formel ohne die griinen Substituenten),
ein vereinfachtes Tubulysin, wurde nicht
nur im Labor hergestellt, sondern auch in
der naturlichen Tubulysinquelle entdeckt.

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

schnellen Gleichgewicht tibertragen
werden kann. Dies kénnte die Abnahme
der Regioselektivitat in Rh-katalysierten
allylischen Alkylierungen erklaren, fiir die
Komplex 1 ein aktiver Katalysator ist.

0
(\ b 0 o~ o
N/\ﬂ/N" N /NJ?)\N
o AL s H
. 0 COOH
O)\

Diese biosynthetische Vorstufe der Tubu-
lysine ist zwar weniger aktiv als die Tubu-
lysine A und D, wirkt aber immer noch im
Pikomolbereich auf eine Reihe von
Krebszelllinien.
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DNA-Hybridkatalyse trifft Organometall-
chemie: Ein DNA-Strang, der mit Dien-
Liganden funktionalisiert wurde, bildet
Iridium(l)-Komplexe, die eine allylische
Aminierung im wissrigen Medium effek-
tiv zu katalysieren vermégen (siehe
Schema). Die DNA-basierten Komplexe
zeigen hohe Stabilitat und Aktivitit, au-
Rerdem beeinflusst ihre Sekundarstruktur
die Stereoselektivitat der Reaktion.

BnO -, Hol i
e} O K
HO H l\:.ﬂeOH
Templat

Leiterverlingerung: Der Erfolg einer Ep-
oxidéffnungsstrategie zur Synthese leiter-
férmiger Polyether hingt davon ab, ob die
entstehenden Produkte weiter umgesetzt
werden kénnen. Mithilfe zweier funktio-

Anker im Nanomaf-Stab: Ein hydropho-
ber molekularer Stab mit terminalen fluo-
reszierenden Gruppen wurde synthetisiert
und lie? sich effizient in Modellmembra-
nen und biologische Membranen einbau-
en (siehe Bild; grau C, blau N, rot O).
Derartige Stibe kénnen als stabile mem-
branassoziierte Anker fiir die Funktionali-
sierung von Membranoberfliachen einge-
setzt werden.
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metallorganische Hybridkatalyse

P. Fournier, R. Flammengo,
A. Jaschke* 4490-4493

] N @

Allylische Aminierung durch einen DNA-
Dien-Iridium(l)-Hybridkatalysator

AN

Epoxidéffnungskaskaden

1.H,0,A  AcO o} g S
2.Ac0, BnO_ - Bt g 5
Et,N HOA A%/ wmeH A. R. Van Dyke,

4494 - 4496

vier differenzierte Stellen flr
die Fragmentkupplung

T. F. Jamison*

Funktionalisierte Template fiir den
konvergenten Aufbau von Polyethern:
Synthese der HIJK-Ringe von Gymnocin A

)

nalisierter Template wurde ein Fragment
von Gymnocin A synthetisiert, das vier
differenzierte Stellen fiir die darauffol-
gende Fragmentkupplung enthilt (siehe
Schema; Bn = Benzyl).

Molekulare Stibe

P. Miiller, J. Nikolaus, S. Schiller,

A. Herrmann,* K. MélInitz, S. Czapla,

P. Wessig* 4497 -4500
Molekulare Stibe mit Oligospiroketal- @
Riickgrat als Anker in Biomembranen

Integrinliganden

D. Heckmann, B. Laufer, L. Marinelli,
V. Limongelli, E. Novellino, G. Zahn,
R. Stragies, H. Kessler* __ 4501-4506

Substitution einer Carboxygruppe: Alle
Integrinrezeptoren binden ihre Liganden,
die einen Aspartatrest enthalten, in der
Metallionen-abhingigen Adhisionsstelle
(MIDAS). Bislang waren alle Versuche, die
Carboxygruppe durch andere isostere
Gruppen mit verbesserten pharmakologi-
schen Eigenschaften zu ersetzen, ge-
scheitert. Nun wurde gezeigt, dass die
Carboxygruppe unter Beibehaltung der
hohen Bindungsaktivitat durch eine
Hydroxams&ureeinheit ersetzt werden
kann (Bild: Ligand in der Bindungstasche
von avf3).

<]

Bruch mit dem Dogma metallkoordinie-
render Carbonsduren in Integrinliganden:
Anderung von Selektivitit und Aktivitat
durch Hydroxams&uren als MIDAS-Binder
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Gemischtvalentes Stannat Im Tageslicht kondensiert das Doppelde-

Z. Hassanzadeh Fard, C. Miiller,
T. Harmening, R. Péttgen,
S. Dehnen* 4507 - 4511
@ Knuipfung von Thiostannat-Sn-Sn-
Bindungen in Lésung: In-situ-Bildung des
gemischtvalenten funktionalisierten
Komplexes [{(RSN"), (1-S)}:Sn"S

=)

erhiltlich (siehe Beitrag).

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

cker-artige Thiostannat [(RSn"),S4] (1,
R=CMe,CH,COMe) zum gemischtvalen-
ten Komplex [{(RSn"),(u-S),}:Sn",S¢] (2,
siehe Bild), der (formal) Sn"- neben Sn'-
Zentren enthilt, wie durch Méf3bauer-
Spektroskopie und DFT-Rechnungen be-
statigt wurde. 2 weist sechs funktionelle
C=0-Gruppen fiir weitere Reaktionen an
der Ligandenhiille auf, und die Bildung
scheint tUber einen komplizierten konzer-
tierten Mechanismus zu verlaufen.
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