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Organokaskadenreaktionen
Organokatalyse synchron: In der Synthese  spiel ist der asymmetrische Aufbau quar-
strukturell und stereochemisch komplexer  tirer Kohlenstoffzentren iiber komple-

Molekiile mithilfe von Organokaskaden- mentdre Enamin/Iminium-Katalysen
reaktionen kénnen Katalysatoren auf (siehe Schema; En = Enaminaktivierung,
enantiodivergente Weise wirken. Ein Bei-  Im=Iminiumaktivierung).
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Kalte Methankupplung: In einer lonenfal-
le gelang die Realisierung eines Katalyse-
zyklus, in dem Au,*-Cluster eine dehy-
drierende C-C-Kupplung von Methan zu
Ethen bei Temperaturen zwischen 200
und 300 K vermitteln (siehe Schema). Die

Richtungsweisend: Unterschiedliche
Muster resultieren beim Trocknen einer
Losung von Tabakmosaikvirus(TMV)-Par-
tikeln in einer Glaskapillare (siehe AFM-
Bilder). Die Eigenschaften der hierarchi-
schen Struktur kénnen uiber die Partikel-
konzentration, den Trocknungsprozess
und die Beschaffenheit der Réhrchenwand
gesteuert werden. Die inwidndig gemus-
terten Réhren wurden genutzt, um glatte
Muskelzellen aus der Mausaorta auszu-
richten.

Sehen, nicht vorstellen: Dreidimensionale
Bilder kdnnen aus einem Satz von 2D-
Daten konstruiert werden, die durch De-
sorptions-Elektrospray-lonisations(DESI)-
Massenspektrometrie erhalten wurden.
Die 3D-Bilder zeigen die raumliche Ver-
teilung bestimmter Biomolekiile in Sub-
strukturen des Maushirns (siehe Bild).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Anwendung von Mehrfachstofibedingun-
gen stellt dabei einen wichtigen Schritt zur
Uberwindung der ,,pressure gap* zwi-
schen Modellstudien und der Realkatalyse
dar.

Es kann nur eines geben: Optische Ein-
zelmolekiiltechniken haben einen neuen
Weg zur Erforschung der Eigenschaften
nanoskaliger Materialien gebahnt. Zum
Beispiel zeigt ein konfokales Bild von
Perylendiimid in einem diinnen Film aus
unterkihltem Glycerin raumliche, dyna-
mische Heterogenitit (siehe Bild). Dieser
Aufsatz beleuchtet die neuesten Anwen-
dungen von Einzelmolekiilen zur Unter-
suchung von kondensierter Materie.

Angew. Chem. 2010, 122, 837-846
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weg ionisiert werden. Vorgeschaltete
Trennschritte sind ebenfalls méglich.

i [ Kat =

e
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Macrocidin A

Der stereokontrollierte Zugang zum
Cyclophangeriist von Macrocidin A ist
zum ersten Mal gelungen. Die Schlissel-
schritte sind: die iridiumkatalysierte
asymmetrische Hydrierung ohne Spal-

Vollkommen réhrenférmig: Das bislang
nicht nachgewiesene hohere Fulleren
Ds(1)-Cyo (siehe Struktur) wurde als
Haupt-Cy-Isomer isoliert, wenn von
Sm,O;-dotierten Graphitstibchen ausge-
gangen wurde, und durch eine Réntgen-
strukturanalyse charakterisiert.

Rot sehen (und griin): Einen ersten Ein-
blick in Strukturen, die furr die Farb-
abstimmung der Sehpigmente wichtig
sind, lieferte die lichtinduzierte FT-IR-
Spektroskopie der griinen und roten
Affen-Retinalpigmente in D,O. lhre FT-IR-
Spektren sind im niederfrequenten
Bereich demjenigen von Rhodopsin dhn-
lich, unterscheiden sich aber in den X-H-
und X-D-Streckschwingungsbereichen
erheblich, was Informationen iiber Chro-
mophor-Protein-Wechselwirkungen in
Farbpigmenten liefert.

Angew. Chem. 2010, 122, 837846

tung der C-I-Bindung, die Makrolactam-
bildung durch intramolekulares Abfangen
eines Ketens und die Lacey-Dieckmann-
Cyclisierung zum Aufbau des Tetram-
sdurerings.

Sehpigment fiir das Farbensehen

blau grin rot
S-Gruppe g&\\
400 500 600
Alnm

durch FTIR ermittelte
lokale Strukturen
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Ein Plitzchen zum Kuppeln: Proteine wie
das gelb fluoreszierende Protein (YFP),
die ein N-terminales FGG-Motiv tragen,
dimerisieren unter Mitwirkung von
supramolekularen Wechselwirkungen
innerhalb des Cucurbit[8]uril-Rings (siehe
Schema). Die durch FRET und

CH,Cl,

DMF

Eine mehrstufige Heck-Synthese im
Flussverfahren wird dadurch méglich,
dass Mikroreaktoren, Fliissig-fliissig-
Extraktion und mikrofluidische Destilla-
tion gekoppelt werden. Durch die mikro-

Ein NO-vum: Ein Kupfer(l)-B-diketiminat
aktiviert das Nitrosamin Ph,NNO unter
Bildung eines seltenen, dreifach koordi-
nierten Kupfer(ll)-amids, 1. Die Reaktion
dieses Amids mit NO-Gas setzt Ph,NNO
wieder frei und liefert eine gemischt-
valente Spezies mit NO-funktionalisierten
[-Diketiminatliganden (2; Cu hellblau,

N dunkelblau, O rot). Somit kénnen an
einem gewdhnlichen Kupferzentrum
Spaltung und Bildung der R,N-NO-Bin-
dung gleichermaRen stattfinden.

—e

kein FRET

Methylviologen

Gréf3enausschlusschromatographie
beobachtbare Dimerisierung lasst sich
durch Zugabe von Methylviologen
umkehren, das als bioorthogonaler
Ligand die FGG-Motive aus dem Cucur-
bit[8]uril-Wirt verdringt.

I—’ CH,Cl

| Liinuiu\\ﬁ"[
- —

fluidische Destillation lisst sich das
Losungsmittel des ersten Schritts, CH,Cl,,
gegen N,N-Dimethylformamid (DMF),
das Lésungsmittel fiir den abschlieRen-
den Schritt, austauschen.

[{(MezNN)CU }2]

Pth NO

[(Me,NN)CU'-NPh,] 1

+NO-Gas

~ PhyN-N
[(MeoNN)Cu'(ON-MesNN),Cu') 2 i

Katalyse in neuem Licht: Mithilfe hoch-
auflssender Fluoreszenzmikroskopie
gelang es erstmals, Transportphdnomene
und deren Rolle in der Katalyse auf
Einzelpartikelebene zu kartieren. Der
Thiele-Modul konnte partikelweise in nur

Angew. Chem. 2010, 122, 837846

einem einzigen Experiment gemessen
werden, und er beweist das Vorliegen von
Diffusionsbeschrankungen bei der Ti-
MCM-41-katalysierten Epoxidierung eines
fluoreszierenden Reportermolekiils (siehe
Bild; TBHP = tert-Butylhydroperoxid).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Protonenfreisetzung: Ir'-Phosphan-Kom-
plexe mit fiinffach koordiniertem Ir-Zen-
trum und protischen N-heterocyclischen
Carbenliganden wurden synthetisiert, die
N—H---Cl-Briicken enthalten (siehe
Schema; cod =1,5-Cyclooctadien). Der

B
g
°‘°‘°-<>]éﬂ
s B NN
i

Seitlich oder frontal? Rhodium- und Iri-
diumkomplexe mit R,N=BH,-Liganden
wurden synthetisiert und strukturell cha-
rakterisiert. Kristallographische Analysen
ergaben, dass diese Liganden — ganz
anders als die isoelektronischen Alken-
donoren — frontal koordinieren (end-on)
und ein Bis(o-boran)-Bindungsmotiv
bilden (siehe Struktur).

KGaA, Weinheim

Austausch von Cl~ gegen schwicher
koordinierende Anionen fiihrt zur reversi-
blen 1,3-Wanderung des NH-Protons zum
Iridiumatom, wahrscheinlich iiber einen
neuartigen, wasservermittelten Protonen-
relais-Mechanismus.

Ein kleiner Schritt fir Ammoniak-Boran:
Die einfachste Aminoboranverbindung
H,BNH,, die bei der Dehydrierung von
Ammoniak-Boran entsteht, wurde mit
einem Rutheniumkomplexfragment in
Form eines Bis(0-B—H)-Aminoborankom-
plexes abgefangen. Auch die analogen
Komplexe mit H,BNHMe und H,BNMe,
wurden synthetisiert. (Bild: Ruthenium-
komplex; Ru violett, P orange, N blau,

B braun, H weiR.)

P
°
= Y
&
—i —.B NGO
“Rh -;—'}
Q\%H )8
%'
&
wl

Ein neuer Klebstoff: Der Aufbau von
Goldnanopartikeln (AuNPs, siehe Bild)
mithilfe von Halogenbriicken wird vorge-
stellt. Die primare zeitabhingige Asso-
ziation funktionalisierter AuNPs legt die
innere Struktur fest, wihrend das
Erscheinungsbild der gesamten Hybrid-
strukturen tber die Konzentration des
organischen Vernetzers eingestellt werden
kann.

Angew. Chem. 2010, 122, 837-846
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Ungewdhnliche 1,3-dipolare Carbonyl-
imine entstehen durch die Lewis-Saure-
katalysierte Offnung von N-Sulfonyl-
oxaziridinen und gehen in Gegenwart
eines sperrigen Scandium(l11)-Katalysa-

chen Dipolarophilen ein. tmbox=2,2"-
Isopropylidenbis (4,4-dimethyl-2-oxazo-
lin).

Aminosiuren mit C-C-Doppelbindungen

noacyl-tRNA-Synthetasepaare in Proteine
von Saccharomyces cerevisiae eingefiihrt.
Diese nichtnatirlichen Aminosiuren

gen durch Olefinmetathese genutzt
werden.

Risikovermeidung: Die Titelumwandlung
wurde zur Synthese von Trifluormethyl-
substituierten Cyclopropanderivaten ent-
wickelt (siehe Schema). Sie vermeidet die
Herstellung von Trifluormethyldiazo-
methan und kombiniert mehrere For-
schungsbereiche: Wasser als Reaktions-
medium, Eisenkatalyse sowie den Zugang
zu reaktiven Intermediaten unter sicheren
Bedingungen.

Ry
= + FC7 NHCI
R

Fe l NaNO,

HOTT (1.0 Aquiv.)

N\,—Ph
CAAC (CAAC)AU*TIO™ (5 Mol-%) N
| N
Ph 0 {
A (CAAC)AUTX™ = 70°C,3h o Meé Me
N\_pPh 1Aquiv.) | Ve
NS RT, 5 min n-Me
- Mé Me Ve (CAAC)AU*X™ (10 Mol-%) N _ph
N

160 °C, 20 h :
Me
Goldrausch: Ein kationischer Gold(l)-

Komplex mit CAAC-Ligand vermittelt die
intramolekulare Addition von N-H- oder
N-Me-Bindungen (in Ammoniumsalzen
bzw. tertidren Aminen) an Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Dreifachbindungen. Mit dem
gleichen Komplex konnten auch Vinyl-
gold-Zwischenstufen isoliert werden.

X = (C4Fs)4B. CAAC =cyclisches Alkyl-
aminocarben.

Angew. Chem. 2010, 122, 837846

tors eine Cycloaddition mit unterschiedli-

wurden mithilfe orthogonaler tRNA/Ami-

kénnen fiir selektive Proteinmodifizierun-
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Elektrisierender Kontakt: Gleichartige
Stticke von Isolatoren mit Dicken in der
Grofle von Atomen trennen eine Ladung
O, wenn sie in Kontakt gebracht und
wieder getrennt werden. Bei wiederholten
Kontakten steigt die Gréfe der getrennten
Ladung monoton (siehe Bild). Ein Modell
erklirt diese Phinomene anhand von
Fluktuationen in der Zusammensetzung
der scheinbar identischen Kontaktober-
flichen auf molekularer Ebene.

/Q
Is Coll jij
AN 5

Ein neuer Aspekt in der Cobaltdioxolen-
Chemie: Die Herstellung und Charakteri-
sierung des ersten Low-Spin-Cobalt(I1)-
Semichinonatkomplexes wird beschrie-
ben. Der temperaturinduzierte Wechsel

! ""'"""""HHHH
T ;_pmumnwulh | Hl
Q(n)/

2 T H

) L

B 10 40

Kontakte n—

A e} A /o
—_ hsCo"<oD %% |sCo'”\oj©

des Spinzustands in diesem Komplex
(siehe Schema) ist nicht wie gewdhnlich
mit einer Valenztautomerisierung, son-
dern mit einem Spin-Crossover-Prozess
verkniipft.

Buebiagn-uidg

* elektronische Kommunikation

Die starke elektronische Delokalisierung
in der Titelverbindung (Ru rot, C griin,
N blau, O violett), die durch voltamme-

Celogentin C

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

trische, spektroskopische und magneti-
sche Daten belegt wird, macht sie zu
einem molekularen Draht.

Den Schliissel gefunden: Die Biosynthese
von Celogentin C diente als Anregung fuir
die Entwicklung einer hoch stereoselek-
tiven und effizienten palladiumkatalysier-
ten C-H-Funktionalisierungsstrategie zum
Aufbau der zentralen Leu-Trp-Verkntip-
fung dieser bicyclischen Verbindung. Die
optimierte Synthese ausgehend von ein-
fachen Aminosaurebausteinen erforderte
23 Stufen.
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Endlich ist es gelungen, das schwer
fassbare thermodynamisch stabilste
Isomer von C;H, (siehe Struktur) zu
synthetisieren, und zwar durch Addition
von CH, an eine dquatoriale Bindung von
C5o, und damit an eine Stelle, an der eine

Ph,POMeff
CO/H,

R’

HO AN e

Weit entfernt und doch beteiligt: Phos-
phinite fungieren als reversibel gebunde-
ne dirigierende Gruppen fur die Fernkon-
trolle von regio- und diastereoselektiven
Hydroformylierungen von Bishomoallyl-
alkoholen (siehe Schema; r.r.: Regioiso-

R'\

R? H R?
OH

Besonders nachhaltig gelingt die anodi-
sche Kreuzkupplung zwischen Phenolen
und Arenen an bordotierten Diamant-
elektroden. Die arylierten Produkte
werden direkt gebildet und kénnen in

"Klick"

Aco/h,
AcO

Pephd

["*FIFGIC-NT4  ger ['*FIFGIC-RGD
(K= 18nm; NTR-1)

Eine effiziente ®F-Markierung von Alkin
tragenden Peptiden unter gleichzeitiger

Glycosylierung gelingt mithilfe einer Klick-

Reaktion. Die milden Bedingungen und
die allgemeine Anwendbarkeit dieser Re-

Angew. Chem. 2010, 122, 837846

N N
= R T

solche Reaktion kinetisch ungiinstig ist.
Rechnungen zufolge ist die verwendete
pyrogene Synthesemethode der Grund,
dass die Reaktanten die hohere Aktivie-
rungsbarriere bei dquatorialer Addition
tberwinden kénnen.

i
]
Ph i, !

. 0._-OH
K.\/ "R R;Jj R*

r.r.97:3-99.1

d.r. bis 96:4
merenverhiltnis). Der Abstand zwischen
der Doppelbindung und der Hydroxy-
gruppe, an welche die dirigierende
Gruppe reversibel gebunden ist, ist der
grofite je beschriebene.

manchen Fillen vollstandig selektiv er-
halten werden. Dieses Konzept ffnet den
Weg zu einem neuartigen Synthesever-
fahren fur Biaryle, bei dem nur Wasser-
stoffatome abgespalten werden.

PET-
ledgebung

(K= 11nm; o Pg)

aktion machen eine neue Klasse von '3F-
Glycopeptid-Radiopharmazeutika mit ver-
besserten Bioeigenschaften fir die In-
vivo-Bildgebung mit der Positronenemis-
sionstomographie (PET) zuganglich.
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erhiltlich (siehe Beitrag).

Ab-initio-Rechnungen und Gasphasenun-
tersuchungen zufolge bewirkt die koope-
rative Wechselwirkung zweier Methan-
liganden die katalytische Bildung von
Ethylen, wihrend ein einzelnes Methan-
molekiil von einem freien kationischen
Golddimer nicht dehydriert wird. Der Ka-
talysezyklus wird durch die Adsorption
eines dritten Methanmolekiils geschlos-
sen, das kooperativ die Abspaltung von
Ethylen aktiviert (siehe Schema; gelb Au,
griin C, blau H).

Auz®
CH4 +CHy
-C2H4

+CH4

+CH4
-2H>

oo:;
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