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Metallic Nanomaterials

Jenseits von GFP: Das griin fluoreszie-
rende Protein und seine Varianten haben
die Zellbiologie veridndert — die nichste
Generation von Fluoreszenzsonden (FL)
kénnte jedoch aus dem Chemielabor
kommen! So wurden Sensoren beschrie-
ben, die enorme Fluoreszenzanderungen
nach der Bindung an ihre Zielproteine
aufweisen (siehe Bild). Es sind allerdings
noch einige Hiirden zu liberwinden, bevor
diese Spezies breite Anwendung finden
kénnen.
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ATL-Prtein

T. Reiflner, S. Schorr,
T Carell* ______ 7429-7431

Schadensmeldung: Alkyltransferase-ahn-
liche Proteine (ATL-Proteine) klappen
durch Alkylierung entstandene DNA-
Schiden aus der DNA-Doppelhelix
heraus, haben allerdings keine katalyti-
Ubersehenes sichtbar gemacht: ! sche Funktion. Sie fungieren als Erken-
ATL-Proteine und DNA-Reparatur nungsproteine, die DNA-Schiden mar-
kieren und so eine Reparatur erméglichen
., (siehe Bild; NER: Nucleotidexzisions-
NER reparatur).

Aufsdtze

Sehen ist glauben: Die Rastertunnelmi-
kroskopie (STM) hat es erméglicht, Mo-
J. A. A. W. Elemans, S. Lei, lekiile auf atomar flachen, leitenden Sub-
S.DeFeyter* _____ 7434-7469 straten im Echtraum sichtbar zu machen
(siehe Bild), und so den Grundstein fiir
Molekulare und supramolekulare die rasche Entwicklung der supramoleku-
Netzwerke auf Oberflichen: vom laren Chemie auf Oberflichen gelegt. Der
zweidimensionalen Kristall-Engineering Aufsatz prisentiert aktuelle Entwicklun-
bis zur Reaktivitit gen beim Design und bei der Funktiona-

litdt supramolekularer Oberflichenmus-
ter, mit dem Schwerpunkt auf deren
Chiralitit, Porositit und Reaktivitit.

Zuschriften
@ Biosensoren

G. A. Zelada-Guillén, ). Riu,* A. Diizgiin,
F.X Rius* ——______ 7470-7473

Immediate Detection of Living Bacteria at
Ultralow Concentrations Using a Carbon
Nanotube Based Potentiometric

Aptasensor
So braucht’s keinen Arzt: Ein Aptamer, genau und reproduzierbar und setzt bei
das an eine mit einwandigen Kohlen- duflerst niedrigen Bakterienkonzentratio-
stoffnanoréhren bedeckte Elektrode nen ein. Damit handelt es sich um eine
gebunden ist, wechselwirkt selektiv mit einfache, selektive Methode zum Nach-
Bakterien (siehe Bild). Das daraus resul-  weis von Pathogenen.

tierende elektrochemische Signal ist sehr
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Drei in einem: Eine organokatalytische

Tandemstrategie erwies sich als schnelles
und effizientes Verfahren fur den Aufbau
einer Bibliothek aus optisch aktiven Alki-

Anpassungsfihige Kifige: Die bevorzugte
Koordination der eingelagerten Metallio-
nen bestimmt die Struktur von Hetero-
metallkifigen, in denen AlL; (HL=1-(4-
Pyridyl)butan-1,3-dion) als Metalloligand
wirkt. Ein trigonal-bipyramidaler und ein
uberdacht-oktaedrischer Kifig (siehe Bild;
Al griin, O rot, N blau, Pd violett) wurden
isoliert. Im Fall des chiralen trigonal-
bipyramidalen Komplexes M,M’;L¢ mit D;-
Symmetrie wurde eine spontane Enantio-
merentrennung beobachtet.

Th (Blockade)
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nyl-, Alkenyl- und Keto-Derivaten ausge-

hend von cyclischen Enonen und f-Keto-
sulfonen (siehe Schema; R=Aryl, R’ =H
oder Alkyl).

Zwei sind besser als einer: Mehrbindige
Geriiste fuir Imaging-Sonden fur die ziel-
gerichtete Positronenemissionstomogra-
phie enthalten Chelatliganden, die stabile,
neutrale Komplexe mit Radiometallen
bilden und funktionelle Gruppen zum
Anbringen mehrerer Targeting-Molekiile
tragen. Die Synthese eines zweibindigen
Gertsts und dessen Kupplung mit einem

Targeting-Liganden ergab eine Sonde, mit

deren Hilfe sich effizient Tumoren in vivo
abbilden lassen (siehe Bild).

Eindrucksvoll: Polymerkiigelchen mit der
Struktur photonischer Kristalle wurden
hergestellt, die eine molekulare Prigung
fiir das zu analysierende markierungsfreie
Biomolekiil aufweisen. Eine Reihe von
Kiigelchen, die einer Reihe von Analyten
entsprechen, konnte flir den parallelen
Nachweis von Biomolekiilen mit erstaun-
licher Empfindlichkeit und Spezifitit ge-
nutzt werden (siehe Bild).
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Vierkomponentennetzwerk

Reversibles Wechseln der Fluoreszenz-
emission eines DNA-basierten optischen
Schalters von Blau zu Griin gelingt mit
modulierendem Licht unterschiedlicher
Wellenlidnge (siehe Bild). Grundlage ist
die Hybridisierung zweier pyrenfunktio-
nalisierter DNA-Strange in Gegenwart
eines photochromen azobenzolhaltigen
Effektorliganden, sofern dieser cis-konfi-
guriert vorliegt. Als Folge der Hybridisie-
rung tritt die Excimerfluoreszenz von
Pyren auf.

Bereich B

Ganz gerade: Ein einfacher und robuster
Mechanismus richtet die Wachstums-
richtungen von Nanodrahten mithilfe
eines lokalen Temperaturgradienten als
lokaler kinetischer Variable wihrend eines
tblichen Dampf-fliissig-fest(VLS)-Wachs-

Angew. Chem. 2009, 121, 7407 — 7417

Gliickliches Zusammentreffen: Zweidi-
mensionale Vierkomponentenkristalle
wurden an einer Fliissig-fest-Grenzfliche
erzeugt und durch Rastertunnelmikro-
skopie visualisiert. Einfaches Mischen der
vier Komponenten und Aufbringen der
Lésung auf die Graphit-Oberfliche fiihren
zur spontanen Selbstorganisation der 2D-
Kristalle. Bestimmte Gastmolekiile erzeu-
gen aus dem nichtporésen Netzwerk eine
pordse Struktur, indem sie innerhalb der
Poren adsorbiert werden.

Die volle Ladung: Die Verwendung eine
Nanosiebs erleichtert die Synthese von
kleinen Fe,0;-Nanopartikeln mit einer
einheitlichen Gréfle zwischen 6.5 und
9.0 nm, die einfach tiber den Poren-
durchmesser der Templatmatrix einge-
stellt werden kann (siehe Bild). So werden
auf einem mesoporésen Triger verteilte
Nanopartikel erhalten, die trigerfreien
Fe,0;-Nanopartikeln beztiglich ihrer
magnetischen Eigenschaften tiberlegen
sind.

optische Eingabe
Modulation %{
‘) P mit Licht =
b
\Q 0430 nm| g
50 o I o 520 v
optische Ausgabe

)

Bereich A

tums kohérent aus (siehe Bild, MaR-
stab=200 pum). Die Nanodrahte wachsen
gerade in die senkrechte Richtung, zeigen
in der Nahe der katalytischen Spitzen aber
Knicke.
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AuRenseiter machen sich bemerkbar:
Wird die Chiralitit einer einzigen Amino-
sdureebene in einer dreistringigen Dop-
pelwendel umgekehrt (siehe Bild), bewirkt
dies nach réntgenographischen Untersu-
chungen kaum eine Stérung des a-heli-

R 1 Mol-% [{Cp*lrlp}] R

3 Aquiv. iPr,NH R NJ\
H

R” " NH,
Xylol, 155 °C, 10 h

/ﬁ' "IAAAIN |

Solider Auftritt: Eine chemo- und regio-
selektive Oxygenierung mit O, im Fest-
kérper ergibt den Cu'-Komplex des Vier-
elektronenoxidationsprodukts eines orga-
nischen Liganden (siehe Schema). Dabei
vermittelt ein einzelnes Cu'-Zentrum ohne

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

calen Riickgrats der Struktur. Dagegen
werden laut spektroskopischen Studien
zur Bindung von Cadmium durch diesen
Chiralitatswechsel die Koordinationsum-
gebung und die Bindungsstelle drastisch
verdndert.

Ganz ohne Basen kann der Iridiumkom-
plex [{Cp*Irl,},] (Cp*=CsMes) Kreuz-
kupplungen von Aminen katalysieren.
Eine Reihe von Anilinen wurde in die
entsprechenden N-Isopropyl-Derivate
uberfiihrt; die gleiche Reaktion ermdg-
lichte auch die Alkylierung von Benzyl-
aminen und anderen aliphatischen pri-
madren Aminen.

Auf langsamer Fahrt: Langlebige dunkle
ladungsgetrennte Zustande resultieren
aus dem Transport des injizierten Elek-
trons auf TiO,-Nanopartikeln nach seiner
Ubertragung aus einem einzelnen
Atto647N-Farbstoffmolekiil, das in
Cucurbit[7]uril (CB7) eingeschlossen ist.
Diese Zustinde lassen sich direkt mithilfe
der Periodizitat der Trajektorien der
Emissionsintensitat untersuchen (siehe
Spektren).

Redox-Cofaktor die Ubertragung einer
geraden Zahl von Elektronen auf O,. Das
Resultat bestatigt die Rolle von [CuO,]*-
Einheiten als reaktive Spezies in der C-H-
Bindungsspaltung.

Angew. Chem. 2009, 121, 7407 — 7417
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1-HBAr" (10 Mol-% OBn
o:Sf‘E NTs L HPATa(IOMOFE) o iR O Ph, Ph O
T o CH,Cly / Toluol 1:1 N Y N
H Ar K,CO; (10 Aquiv),-40°C Ar” “NHTs =N+ N=
syn-2 N H N
71- 92% Ausbeute () BA, Q
82 - 94% ee
3:1-16:1d.r. 1-HBAI",

Einfach protoniert zum Erfolg: Der Gua-
nidinium-Katalysator 1-HBAr", (Arf=3,5-
(CF;),C¢Hs) wurde in einer Stufe aus
einem kommerziell erhiltlichen Diamin
hergestellt. Er vermittelt eine asymmetri-
sche Phospha-Mannich-Reaktion, in der
sekundire Phosphinoxide und H-Phos-

Thioharnstoffkatalysatoren mit festgeleg-
ter Konformation (wie die gezeigte Ver-
bindung mit stabilisierenden intramole-
kularen Wasserstoffbriicken) zeigen eine
kooperative Ligand-Rezeptor-Bindung.
Dies steigert die katalytische Effizienz und
die Umsatzgeschwindigkeit deutlich, und
in einer Modellreaktion wurden auch mit
geringeren Katalysatormengen hohe
Enantioselektivititen erhalten.

Cul/Ligand

R —
L)

R /—

ionische
X=1, Br organische
Base
R' R’ Co.>, PO,
ionische . |+ s el 2/ C.0%
organische = R*-N-R°, R*-P-R 24
Base '|a3 I‘?3 R'COO™ usw.

organisches Kation  basisches Anion
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phinate als P-Nucleophile wirken. Das
Verfahren liefert eine Reihe enantiome-
renangereicherter a-Aminophosphinoxide
(2), a-Aminophosphinate und H-Phos-
phinate mit P-Stereozentren. Bn = Benzyl,
Ts =4-Toluolsulfonyl.

.R?

X

3
R N'U\N'R
B

R'=tBu; R?, R®= Et

Ein Verfahren zur Herstellung von Mikro-
mustern, das auf der Oxidation eines
Amins beruht, beginnt mit der Reduktion
einer nitrohaltigen Verbindung an der
Spitze eines elektrochemischen Mikro-
skops (siehe Bild). Nach der Diffusion in
der Luicke zwischen den Elektroden wird
das Amin an einer Goldprobe oxidiert,
was einer lokalen Derivatisierung ent-
spricht. Dieses Verfahren sollte sich fiir
die Erzeugung grofler Mikrostrukturen auf
Oberflichen eignen.

Die gute Léslichkeit alleine kann den
Erfolg ionischer organischer Basen in der
Kupplung von Aryliodiden und -bromiden
mit aliphatischen und aromatischen
Aminen sowie N-Heterocyclen (NuH;
siehe Schema) bei Raumtemperatur nicht
erklaren. Leitfahigkeitsmessungen bele-
gen, dass die Basen, die Tetraalkylammo-
nium- oder Tetraalkylphosphonium-Katio-
nen enthalten, in organischen Lésungs-
mitteln leicht ionisiert werden.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Exoten des Meeres: tert-Butyllithium ver-
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vinyloge Mukaiyama-
Aldolkupplung

lie der spirocyclischen Imine. Die Syn-
these enthilt auRRerdem eine vinyloge
Mukaiyama-Aldolreaktion zur Kupplung
der labilen Butenolidgruppe an eine
makrocyclische Keton-Zwischenstufe.

Zwei Co riicken zusammen: Die ersten
Amidinato- und Guanidinatocobalt(1)-
Komplexe liegen als ligandenverbriickte
Dimere (siehe Bild) mit den kiirzesten
bekannten Co-Co-Wechselwirkungen vor.
Die Art der Wechselwirkung wurde durch
Berechnungen und Untersuchung der
magnetischen Eigenschaften als eine
Mehrkonfigurationenwechselwirkung
identifiziert. Erste Studien zur Reaktivitit
der Komplexe wurden ebenfalls durchge-
fihrt.

R‘
—= H-~ Peptid \[:{JW(SR
L X
RS

tert-Butoxycarbonyl, Pg = Schutzgruppe).
Dieser Ansatz zur Festphasensynthese
C-terminaler Peptidthioester kénnte
zukiinftig breite Verwendung bei der Syn-
these solcher Verbindungen finden.

Sauber getrennt: Die Reduktion eines
dreiwertigen Titankomplexes fiihrte unter
N-N-Spaltung zu einem Titan(IV)-Nitrid-
komplex (siehe Struktur), der anschlie-
end silyliert werden konnte.
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tBu0;C, R Enantioselektivitdt
P T)LOME cu't TR
R ™ RN CO:Me
Gy | i H. Y. Kim, H.-). Shih, W. E. Knabe,
g _ (2RARS5S)-4 K. Oh* 7556 —7559
o] Bu0,C, R F
RJ)LOtBu Agh A \ R Reversal of Enantioselectivity between the
| : 23 ren RN COoMe Copp.er(l)- and Silver.(l.)-CataIyz§d
(1.5 Aquiv.) (25.45,5R)5 1,3-Dipolar Cycloaddition Reactions

Using a Brucine-Derived Amino Alcohol
Azomethin-Ylide gehen mit substituierten  Ligand
tert-Butylacrylaten hoch enantio- und dia-
alkohol 1 als einziger Chiralititsquelle stereoselektive 1,3-dipolare Cycloadditio-
erhalten, weil dieser Ligand auf unter- nen ein, die beide Enantiomere der Pyr-
schiedliche Weise an Cu' und Ag' bindet.  rolidin-Produkte ergeben (siehe Schema).

Unterschiedliche Enantioselektivititen
werden in Reaktionen mit dem Amino-

katalysiert .
unkatalysiert o ) MOF-basierte Katalysatoren

1).; - . K. K. Tanabe, S. M. Cohen*  7560—7563

Engineering a Metal-Organic Framework
Catalyst by Using Postsynthetic
Modification

MOF + PSM =Kat.: Ein hochporéses
Metall-organisches Geriist (MOF) wird
mithilfe einer Postsynthesemodifikation

!

(PSM) metalliert und in einen aktiven,
robusten, wiederverwendbaren Katalysa-
tor (Kat.) uberfiihrt.

Q R? Asymmetrische Katalyse

Friedel-Crafts-

R1_m/x ; : 1 Reaktion % Q. Cai, Z.-A. Zhao,
Z N ! Ru-Katalysat chirale Phosphor- Rl SN S.-L. You* 7564 - 7567
(X=0, NBoc) + \ 5 M séure L A~N
R? (5 Mol-%) A
/\ﬂ/ bis 97% Ausbeute  Asymmetric Construction of Polycyclic
0 Toluol, 40-60 °C 94% ee

Indoles through Olefin Cross-Metathesis/
Intramolecular Friedel-Crafts Alkylation
Abgekiirzt: Eine hocheffiziente Kaskaden-  erméglicht den Einsatz leichter zugéng- under Sequential Catalysis
reaktion (siehe Schema) liefert mit aus- licher Ausgangsmaterialien und macht die

gezeichneter Enantioselektivitdt polycycli- ~ Synthese praktikabler. Boc = tert-Butoxy-

sche Indole. Die Verkniipfung der beiden  carbonyl.

Stufen in einer sequentiellen Katalyse

Asymmetrische Katalyse

K. Matsumoto, T. Oguma,
T. Katsuki*

H
Ti(OiPr), Ey_\ A
Ligand N N

R 30% H,0, R 0
A g - OH HO
-~ o

Ph Ph
96-98% ee

7568 —7571

Lifgn Highly Enantioselective Epoxidation of
Styrenes Catalyzed by Proline-Derived C;-
Titanhart! Mit neuartigen, von Prolin Symmetric Titanium(Salan) Complexes
abgeleiteten C;-symmetrischen Titan-
(salan)-Komplexen gelingt die Epoxidie-
rung von Styrolderivaten mit wassrigem

Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel
mit Enantiomereniiberschiissen zwischen
96 und 98% (siehe Schema).
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0.05 % Pd(OAC),/LA
Toluol, 90 °C, 1 h

+

Ti(OiPr)3
e Titan-vermittelte
R—\ | E— Kreuzkupplung von

Arylhalogeniden

+ 2 0.5 % Pd(OAc),/L2
"~ Toluol, 110 °C, 16 h

Brillant verkuppelt: Katalysatoren aus
Pd(OAc), und Indolylphosphan-Liganden
sind derart effizient fiir die Titan-vermit-
telte Kupplung von Arylhalogeniden, dass

Ph 0,

PPh,
N
av
' L1
A ,Me
Qoo
-l
bis 99% Ausbeute

(26 Beispiele) L2 PCy;

bereits 0.05 Mol-% Pd gentigen. Unter
milden Reaktionsbedingungen lassen sich
auch Arylsulfonylchloride mit Aryltitan-

reagentien zu Diarylsulfonen verkniipfen.

e 1 mit 1 mit 1 mit
e ¢ 1 ot
Ph—CN N/Eo F,CTEﬁEYc;, H,cwﬁﬁjﬁfu, e
/ 5 o -] ) ) NN
Ph 1 o H | | b
Trifluor- Methanol Dimethyl- Dichlor- Tetrahydro-
ethanol sulfoxid methan furan

o l—.“@- ~—

Weltrekord: Der Betainfarbstoff 1 weist die
bisher ausgeprigteste negative Solvato-
chromie auf. Sein hocheffizientes Push-
pull-System erméglicht die Detektion von
Polaritdtsanderungen, Siure-Base-Reak-

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

-

tionen und Komplexbildungen mit kom-
plementiren H-Briickensequenzen, die
mit dem blofen Auge verfolgt werden
kénnen (siehe Bild).

Mit doppelter Funktion erfolgreich: Alle
bissilylierten Haloniumkationen [Me;Si—
X—SiMe;]* (X=F, Cl, Br, I) wurden in
einem super-Lewis-sauren silylierenden
Medium synthetisiert und vollstandig
charakterisiert. Me,Si—X fungierte in
dieser Reaktion sowohl als Lésungsmittel
wie auch als Ausgangsverbindung und
wurde durch [Me;Si][B(C¢Fs)4] silyliert.

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