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Galliumcluster Carben als Schliissel: Die Verwendung

eines N-heterocyclischen Carbenliganden
eréffnet den Zugang zum neutralen, okta-
edrischen closo-Cluster 1, dem Prototyp
einer neuen Klasse von Carben-stabili-
sierten Hauptgruppenmetallclustern.
Quantenchemische Methoden sind erfor-
derlich, um die Bindungsverhiltnisse in
solchen Clustern zu verstehen und syste-
matische Zusammenhinge aufzudecken.

R. Wolf,* W. Uhl* 6905 - 6907

Hauptgruppenmetallcluster stabilisiert
durch N-heterocyclische Carbene

Photonische Kristalle

T. Hellweg*

6908 -6910

Auf dem Weg zum voll durchstimmbaren
photonischen Kristall

Kurzaufsitze

Enzymmechanismen
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W. Buckel* 6911-6920 /
o}
Katalyse durch Rezyklierung von ? N
Radikalen oder Elektronen CoAS CoAS
OoH 2

Radikale machen neue Reaktionspfade
zuginglich (1—2 und 1—4), die Zwei-
elektronenschritten verschlossen bleiben
(1—3). Wahrend 4 durch voriibergehende
Einelektronenoxidation und zwei Depro-
tonierungen gebildet wird, erfordert die

6874 www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

lhre Stérungstoleranz macht weiche

Poly (N-isopropylacrylamid)-Mikrogele zu
guten Kandidaten fiir die Synthese grof3er
kolloidaler Kristalle; selbst stark abwei-
chende StérteilchengréRen ergeben keine
Gitterfehler (Bild: Kristall mit einem ein-
zelnen, eingekreisten Stérteilchen).
Dieser Befund zusammen mit Fortschrit-
ten bei Kern-Schale-Mikrogelen mit anor-
ganischen Kernen sollte es erméglichen,
mit diesen Materialien grofie fehlerlose
photonische Kristalle herzustellen, die
sogar eine durchstimmbare Bandliicke
aufweisen kénnten.

Addition von H,0 an 1 unter Bildung von
2 ein energiereiches Elektron als Cofaktor,
das nach jeder Umsetzung rezykliert wird.
Organiker nutzen nun dasselbe Prinzip,
das die Natur wohl schon drei Milliarden
Jahre zuvor erfunden hat.

Angew. Chem. 2009, 121, 6873 — 6883
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Phagen und andere Viren kénnen gene-
tisch oder chemisch in einer Weise mo-
difiziert werden, dass sie ein selektives
Erkennungsmotiv fiir Analyte wie Explo-
sivstoffe, Proteine, Bakterien, Sporen oder
Toxine erhalten. Solche zielspezifischen
Viren lassen sich auf einem Sensorchip
verankern und in ein Analysesystem inte-
grieren. Die Bindung des Analyts durch
das Virus wird dann durch einen Signal-
wandler in ein Ausgabesignal umgewan-
delt.

Der Kreis schlieit sich: Ammoniakboran
ist ein potenzieller H,-freisetzender
Brennstoff. Aus Polyborazylen, einer Form
des verbrauchten Brennstoffs, ldsst sich
durch schrittweise Zugabe von abbau-
enden und reduzierenden Reagentien in

hydrophobe Bindungstasche
des L99A-T4-Lysozyms

Angew. Chem. 2009, 121, 6873 — 6883

Bindung d
\n

e H3B—N H3
—

einem Eintopfprozess H;B-NH; rege-
nerieren. Ein besonderes Merkmal dieses
Prozesses ist die Bildung von NH;, das
von einigen der Abbauprodukte fixiert
wird.

Enzym ausgetrickst: Hochauflésende
Proteinkristallographie zeigt, dass nicht-
natiirliche 1,2-Dihydro-1,2-azaborine in
die unpolare Tasche des T4-Lysozyms
L99A (siehe Bild) in einer Weise binden,
die der Bindung ihrer ,natiirlichen* All-
Kohlenstoff-Isostere stark dhnelt. Die
Studie belegt, dass 1,2-Azaborine in der
biomedizinischen Forschung als Bor-hal-
tige, hydrophobe Arenmimetika fungieren
kénnen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Efficient Regeneration of Partially Spent
Ammonia Borane Fuel
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Boron Mimetics: 1,2-Dihydro-1,2-

azaborines Bind inside a Nonpolar Cavity
of T4 Lysozyme
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Verknipfung

Von einer T-férmigen DNA-Kreuzung zu
unterschiedlichen DNA-Nanostrukturen
(siehe Bild, MaRstab 100 nm): Mit dieser
Technik wird eine gréRere Vielfalt an DNA-
Nanostrukturen zuganglich, und man
erhilt gut definierte Formen fuir das
Strukturdesign. Auflerdem kénnen diese
Strukturen in einer Substrat-unterstiitzten
Assoziation Uiber die ganze Substratober-
fliche wachsen.

Angewan

DNA-Kreuzungen

S. Hamada, S. Murata* ___ 6952 —-6955

Substrate-Assisted Assembly of
Interconnected Single-Duplex DNA
Nanostructures

Tragerfixierte Nanoplittchen bestehend
aus einer Gold-Silber-Legierung (siehe
Bild) wurden durch Abscheidung von
Silber-Nanoplattchen auf einem Gallium-
arsenid-Wafer und anschlieRendes Uber-
wachsen und Legieren mit der Goldkom-
ponente synthetisiert. Die hohe spezifi-
sche Oberfliche der Nanoplittchen sorgt
fiir eine hohe katalytische Effizienz dieses
Materials.

Nanostrukturen

Y. Sun,* C. Lei 6956 —6959
Synthesis of Out-of-Substrate Au-Ag
Nanoplates with Enhanced Stability for
Catalysis

Vereint erfolgreich: Eine rekombinante
Dockingdomine (blaues Band im Bild),
kombiniert mit einem chemischen Sensor
(griine Sechsecke), liefert einen hochse-
lektiven ERK-Sensor, der ERK1/2-Aktivitat
in nichtfraktionierten Zelllysaten nach-
weist, ohne dass Inhibitoren fiir Nicht-
Zielkinasen gebraucht wiirden. Seine
Selektivitit und biophysikalischen Para-
meter ermdglichen eine Hochdurchsatz-
analyse der ERK1/2-Aktivitat ohne
Enzymreinigung.

E. Lukovi¢, E. Vogel Taylor,
B. Imperiali* 6960 — 6963
Monitoring Protein Kinases in Cellular
Media with Highly Selective Chimeric
Reporters

Lysat-Assays

wassrige Flussphase

Olphase mit Analytpropfen

Verpackt, versandt und geliefert: Eine
Methode wurde entwickelt, die den Inhalt
wissriger Pfropfen, die in einer Olphase
immergiert sind, automatisch in eine
wissrige Flussphase transferiert. Dies

integrierter
ESI-Emitter

f miz

erméglicht eine verdiinnungslose
Elektrospray(ESI)-Massenspektrometrie-
analyse in der trépfchenbasierten Mikro-
fluidik.

Mikrofluidik

R. T. Kelly,* J. S. Page, |I. Marginean,
K. Tang, R. D. Smith 6964 — 6967

Dilution-Free Analysis from Picoliter
Droplets by Nano-Electrospray lonization
Mass Spectrometry
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Unusual Allylpalladium Carboxylate
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State of Catalytic Enantioselective
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Reactions of Ketones

@ Asymmetrische Katalyse

H. Jiang, P. Elsner, K. L. Jensen,
A. Falcicchio, V. Marcos,
K. A. Jgrgensen* 6976 - 6980
Achieving Molecular Complexity by
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A Fast Entry for Synthesis of Sphingoids,
Amino Sugars, and Polyhydroxylated
a-Amino Acids
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Ringelreigen: 3-Methyl-1-phenylphospho-
lan-1-oxid (4-10 Mol-%) und ein als
Reduktionsmittel fungierendes Organosi-
lan sind die Hauptbestandteile der ersten
beziiglich des Phosphans katalytischen
Wittig-Reaktion. Das Verfahren bewihrte
sich auch in gréferem Mafistab: Bei
einem 30-mmol-Ansatz wurden 3.39 g
Produkt erhalten, was einer Ausbeute von
67 % entspricht.

Prickelnd! Die enantioselektive
palladiumkatalysierte decarboxylierende
Alkylierung von Ketonenolaten verlauft
tiber n'-0-Allylpalladium-Carboxylat-Kom-
plexe wie 1 (Pd gelb, O rot, N blau, P vio-
lett) durch langsamen CO,-Verlust. An
Brausepulver erinnert das Verhalten
unreiner Proben von 1, die im festen
Zustand ein Gas (vermutlich CO,) aus-
stoflen und in Lésung aufschiumen.

1 3
R} /R Prékatalysator

R2
60-85 % m
Ausbeute

aktiver
Kataly-
4410 Mok sator
R® f

o]
!
R1
R ;)\‘Rz Belsplel
3 R1
)\

o]
H‘ tO@
O-N@®
i g, W
i Ve R~ P~co,re
organo- basen- / intra- 2 Sphingoide,
katalytische | vermittelte molekulare } OH ——. polyhydroxylierte
Funktionali- RHEE:_V- \O-Alkylierung fo@ Aminoséuren,
o \sierungen eakton O-N® Aminozucker
R? A
J . CO,R?
J HO  &H

Einfach komplex: Eine neuartige organo-
katalytische Strategie mit chiralen
Abgangsgruppen fiihrt ausgehend von
einfachen Startmaterialien schnell und
effizient zu komplexen Molekiilen. In einer
organokatalytischen dreistufigen Ein-

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

topfreaktion wurden in hoher Ausbeute
und Enantioselektivitit 4,5-disubstituierte
Isoxazolin-N-oxide erhalten, die Anwen-
dung als vielseitige Bausteine fiir Natur-
stoffe fanden (siehe Schema).
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Einzelstrang-DNA-Sequenzen lassen sich
mithilfe eines Systems aus Nicking-

Endonuclease und Nanopartikeln besser
nachweisen (sieche Schema). Bestimmte
Oligonucleotide sind binnen Stunden in

Coll

X Yoo

Interessiert an Chiralitat? Absolut! Eine
absolute asymmetrische Synthese liegt
vor, wenn es in Abwesenheit einer chiralen
Spezies zu einem Symmetriebruch
kommt. In einer rein geometrischen
Methode fiir die enantioselektive Reduk-
tion prochiraler Ketone wurde die pas-
sende Oberfliche eines achiralen Keton-
Einkristalls dem Reduktionsmittel NaBH,
ausgesetzt, wobei die relative rdumliche
Orientierung der achiralen Reaktanten die
Hindigkeit des Produkts festlegte (siehe
Bild).

Angew. Chem. 2009, 121, 6873 — 6883

Konzentrationen von nur 0.5 fmol kolori-
metrisch detektierbar. Der Nachweis von
DNA-Sequenzen mit einer abweichenden
Base oder unterscheidlicher Lange ist
auch méglich.

Hand in Hand: Zwei Paare von
Iminodiessigsaure(lda)-Einheiten wurden
in das Leucin-Zippersegment des GCN4-
bZIP-Proteins so eingebaut, dass sich die
Ida-Einheiten eines jeden Paars an den
Positionen i und i+2 befanden. Kom-
plexbildung zwischen den Ida-Gruppen
und Co" bewirkte eine Destabilisierung
der helicalen Struktur, was ein reversibles
Schalten der Bindung des Proteins an die
Zielposition AP-1 ermdéglichte (siehe
Bild).

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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the Relative Orientation of Achiral
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Nanobliitter
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Naturstoffsynthese
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W. Zhan 7002 -7006

Total Synthesis of Hirsutellone B

Aminborane

R. Dallanegra, A. B. Chaplin,
A.S. Weller* 7007 -7010
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. . . idimensionales Templat
Seidenweich: CdSe-Nanoblitter (rechts) izt mensno(r;a::)]e%_l—l
2/2

und lamellare zweidimensionale CdSe- |
Nanokristalle (links) mit nur 1.4 nm Dicke .
werden durch eine Kolloidsynthese erhal-
ten. Der Aufbau der zweidimensionalen
Nanokristalle ldsst sich durch Variation
der Wechselwirkung zwischen organi-
schen Schichten in den weichen Templa-
ten steuern. Eine Mafstabsvergréflerung
ist leicht moglich, sodass mehrere
Gramm des Produkts auf einmal erhilt-
lich sind.

; ‘WQW CO; bei 195 K

1004 o
b 80
£ e CO, bei 273 K
3 604 .c‘
> ' CO, bei 298 K
404| ¥ .o"
L
* .
20 P
0 aa g Ferwroms N bei 195 K
T T T ; T
00 02 04 06 08 1.0
P/atm

300°C thermisch stabil sowie luft- und
wasserbestandig und erméglichen eine
effiziente CO,-Bindung, -Speicherung und
-ldentifizierung.

Bleib flexibel: 3D-Koordinationspolymere
mit flexiblen S&ulen (links im Bild)

adsorbieren CO, hoch selektiv gegentiiber
N,, H, und CH, (rechts im Bild), sind bis

Q.
- ~~C0,Me
Me* /
DA A ™S Reaknons

kaskade

Hirsutellon B

Reaktionskaskaden, beispielsweise die

Umwandlung des TMS-Epoxytetraens 1 in
Verbindung 2 mit der tricyclischen Hirsu-
tellon-Kernstruktur, gaben den Ausschlag

bei der ersten Totalsynthese des antitu-

berkulotischen Pilzmetaboliten Hirsutel-
lon B. TMS =Trimethylsilyl, LA= Lewis-

Séure.

Zweifaches Motiv: Bis(o-Aminboran)-
Rhodium-Komplexe mit neuartigem Bin-
dungsmotiv (zwei Aminboranliganden)
wurden hergestellt (siehe Bild; Rh gelb, P
griin, B rosa, N blau). Die Komplexe
gehen Dehydrokupplungen unter Bildung
von di- und trimeren cyclischen Amino-
borylprodukten ein.
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PdCl, (5 Mol-%)

2 R’

CH,R'

R P tBusPHBF, (10 Mol-%) R2
N ” Cs,CO; (1.4 Aquiv.) N
| + R®NHNH, »
g DMF, 3h 110 °C

Praktisch und sehr niitzlich ist die Reak-
tion einfach zuginglicher (2-Chlorphe-
nyl)acetylen- und Hydrazinsubstrate, die
in wenigen Stunden unter sehr milden
Reaktionsbedingungen zu substituierten
2H-Indazolen fiihrt (siehe Schema;

A

Einheitliche Pd-lkosaeder (siehe die TEM-
Bilder) wurden in hoher Ausbeute in
einem einfachen Polyol-Prozess syntheti-
siert. Durch Variieren der Reaktionspara-
meter ldsst sich die PartikelgréRe zwi-
schen 15 und 42 nm einstellen. Scharfe

1) Hs—(_)-0H
—_—
2) PS-COOH

Veresterungs-
mittel

30 nm
s

2

- N—=R?
XN

DMF = N,N-Dimethylformamid). Die
katalysierte Dominosequenz umfasst eine
regioselektive Kupplung mit anschliefen-
der intramolekularer Hydroaminierung
und Isomerisierung der gebildeten exocy-
clischen Bindung.

Oberflichenkanten und eine hohe Dichte
an Verzwillingungsgrenzen machen die
Nanopartikel zu geeigneten Kandidaten
fur verschiedene Anwendungen, z.B. in
der Katalyse.

In Plastik verpackt: Die Oberfliche einer
auf einkristallinen Goldstidbchen abge-
schiedenen polykristallinen Platinhtille
kann mit organischen Molekiilen kovalent
funktionalisiert werden, wobei Au/Pt/PS-
Nanostibchen entstehen (siehe Bild,
PS = Polystyrol), die in organischen Sol-
ventien |6slich sind. Die aufgepfropften
Polymerketten lassen sich elektronenmi-
kroskopisch sichtbar machen und "H-
NMR-spektroskopisch nachweisen.

2
y Pd(OA), (10 Mol-%) R
(i AgOAc, Na,CO, 0

R e e T /
= N’H Mesitylen, 140 °C Z~N

R R

1 2

R'=H, OMe, STol, Br, CHO, NO,, ... 27 Beispiele

Trages C-H zu attraktivem C-N: Ein neues
Protokoll fiir die Pd-katalysierte intramo-
lekulare direkte Amidierung von nicht-
aktivierten C(sp?)-H-Bindungen vereint
C-H-Aktivierung und C-N-Bindungskniip-
fung in einem effizienten Schritt. Unter
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den optimierten Bedingungen konnten
zahlreiche Indoline in mitunter ausge-
zeichneten Ausbeuten erhalten werden
(siehe Schema). Das Verfahren ist mit
vielen funktionellen Gruppen vertriglich.
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Farbberatung: Mithilfe einer einfachen
und allgemeinen Methode zum reversi-
blen Photoschalten kommerziell erhaltli-
cher Alexa-Fluor- und ATTO-Farbstoffe
aus dem gesamten sichtbaren Bereich
wurde eine optische Auflésung von un-
gefdhr 20 nm erreicht. Das Verfahren er-
offnet neue Méglichkeiten fiir die hoch-
aufldsende Mehrfarbenmikroskopie in
fixierten und lebenden Zellen.

Fiinfmal gut: Die Titelreaktion gelang an
Katalysatoren auf der Basis triazinbasier-
ter Polymere, die durch Trimerisierung
von 2,6-Dicyanpyridin in einer ZnCl,-
Schmelze hergestellt wurden und Bipyri-
din-Struktureinheiten zur Koordination
von Platin aufweisen. Die Katalysatoren
zeigen hohe Aktivitat und kénnen leicht
vom Reaktionsgemisch abgetrennt sowie
mindestens fiinfmal ohne signifikanten

Aktivitatsverlust wiederverwendet werden.
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In Reih und Glied: Mithilfe multifunktio-
neller Bausteine und einer Kombination
verschiedener nanotechnologischer
Oberflichenpriparationsmethoden
wurden aus Lipo-Glycopolymeren neuar-
tige biomimetische Zellmembranen kon-
struiert (siehe Schema; LB = Langmuir-
Blodgett). Erstmals wurde die selektive
photochemische Anbindung multifunk-
tioneller polymerer Amphiphile mit defi-
nierter Ausrichtung der resultierenden
supramolekularen Architekturen auf
Metalloberflichen demonstriert.

Konformerentrennung: Stereoisomere
komplexer Molekiile haben im Allgemei-
nen sehr unterschiedliche elektrische Di-
polmomente bei gleicher Masse. Diese
unterschiedlichen Dipolmoment-Masse-
Verhiltnisse konnen zur Trennung solcher
neutraler Spezies mittels elektrischer
Felder genutzt werden. Die erzeugten
reinen Proben versprechen einzigartige
Méglichkeiten fiir isomerspezifische und
stereoselektive Untersuchungen.
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Mit Bor kommt die Selektivitit: Kohlen-
stoffnanoréhren (CNTs), die mit Boroxid
modifiziert wurden, katalysieren die oxi-
dative Dehydrierung von Propan zu
Propen mit einer beachtlichen Selektivitit.
Nanokohlenstoff kénnte eine attraktive
Alternative zu konventionellen Metalloxi-
den sein, da er eine grundlegende Unter-
suchung des Reaktionsmechanismus er-
méglicht und eine nachhaltige Technolo-
gie fur die chemische Verwertung von
Alkanen bietet.
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