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Reversible Assembly/Reassembly Process between Two Highly
Ordered Supramolecular Guanine Motifs

Ehrlichkeit am lingsten wihrt.

auf Seite 1394.

Chirality at the Nanoscale

Mit Gedachtnis: Im Unterschied zur
kombinatorischen Logik, die sich indiffe-
rent beziiglich der Chronologie von In-
putsignalen verhilt, schlieft sequenzielle
Logik eine Speicherfunktion ein. Ein prin-
zipieller Nachweis des sequenziellen Lo- ®
gikkonzepts in der molekularen Elektro- H/
nik, wie er unldngst anhand eines ober-
flichenimmobilisierten Osmium-Komple-
xes erbracht wurde, ist ein wichtiger Fort-
schritt innerhalb der molekularen
Informationsverarbeitung.
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stabiler, T-fsrmiger Kupfer(1)-Komplexe
von [32]Heptaphyrinen

Aufsitze

Nanowissenschaften
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C. Feldmann* 1402 -1437
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hochempfindliche Multiplexdiagnostik
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Nur mit Gliick und Kénnen lie sich
herausfinden, dass Tetraaryl[32]heptaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1) und seine vierfach kon-
densierten Derivate zweiwertiges Kupfer

Am Anfang war ... die Glasfirbung mit
Goldnanopartikeln als eine erste Anwen-
dung nanopartikularer Funktionsmateria-
lien (siehe Bild). Heute bieten sich viel-
filtige Perspektiven fiir die zunehmende
Komplexitat technischer Entwicklungen.
Die Realisierung hochwertiger Nanoparti-
kel erfordert bereits wahrend der Material-
synthese die Beriicksichtigung vieler Ein-
flussgréflen, wobei eine sinnvolle Eigen-
schaftsbewertung die Einbindung unter-
schiedlichster Fachgebiete bedingt.
Dieses Umfeld macht insgesamt An-
spruch als auch Reiz der Nanowissen-
schaften aus.

Bunte Bioassays: Die zeit- und farbaufls-
sende Detektion des resonanten Forster-
Energietransfers (FRET) von lumineszie-
renden Terbiumkomplexen zu Halbleiter-
Quantenpunkten erméglicht Fiinffach-
Parallelassays mit sub-pikomolaren
Nachweisgrenzen fiir alle fiinf Bioanalyten
(siehe Bild). Die Detektion der bis zu flinf
Biomarker gelingt mit einer Empfindlich-
keit, die 40- bis 240-mal besser ist als mit
einem der besten etablierten Einzelanalyt-
Referenzassays.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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in einer zuvor unbekannten, T-férmigen
Koordinationsumgebung stabilisieren
(siehe Bild; Cu rot, F blau, N hellgrau,
C dunkelgrau).

empfindliche Multiplexdetektion

Terbiumkomplex Quantenpunkte Nachweisgrenzen

FRET

[B]=0.12pm

[C]=0.37 pm

- [D]=0.10pm
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Genaue quantenchemische Berechnun- H,-Aktivierung

gen von Potentialenergieflichen (siehe

Bild) und Ubergangszustinden sowie S. Grimme,* H. Kruse, L. Goerigk,

eine griundliche theoretische Analyse er- G.Erkers ______ 1444-1447
geben ein neues Bild: Die Schliisselfak-

toren fiir die Aktivierung von H, und Neue Einblicke in den Mechanismus

anderen kleinen Molekiilen durch frus- der Diwasserstoff-Aktivierung durch

trierte Lewis-Paare (FLPs) sind , Inser- frustrierte Lewis-Paare
tions“-Schritte und die elektrische Feld-
Produkte

stirke im FLP-Hohlraum.

Konjugierte Polymere

W.-E. Lee, J.-W. Kim, C.-J. Oh, T. Sakaguchi,

Aufgequollen: Aufgrund der Stapelung
von Phenylgruppen in den Seitenketten
zeigen Poly(diphenylacetylen)-Derivate

mit unterschiedlich langen Alkylgruppen M. Fujiki, G. Kwak* 1448 -1451
eine intramolekulare Excimer-Emission,
die intrinsisch mit dem Schichtenabstand Correlation of Intramolecular Excimer

in Filmen zusammenhingt. In Quellexpe- Emission with Lamellar Layer Distance in
rimenten konnte die Excimer-Emission Liquid Crystalline Polymers: Verification
durch Verinderung dieses Abstands by the Film-Swelling Method

variiert werden (siehe Bild).

CTIST . . . P "
Immer im Kreis herum: Der neuartige Spiniiberginge

Komplex {[Fe(tmphen),]5[Os(CN)],}
(siehe Struktur) ist der erste Cluster, in M. G. Hilfiger, M. M. Chen, T. V. Brinzari,
dem sich ein High-Spin-Fe"-lon in einer ~ T. M. Nocera, M. Shatruk, D. T. Petasis,

g i Koordinationsumgebung von vier Imin- J. L. Musfeldt, C. Achim,*
LS-Fe"-LS-0s" §\ : = Stickstoffdonoren und zwei N-koordinier- K. R. Dunbar* ______ 1452-1455
‘ ten Cyaniden befindet. Magnetische
Messungen offenbaren einen beispiello- ~ An Unprecedented Charge Transfer
sen reversiblen ladungstransferinduzier- Induced Spin Transition in an Fe—Os

Temperaturabnahme

ten Spintibergang (CTIST) zwischen Low-  Cluster
Spin-Fe"-N=C-Os"' und High-Spin-Fe""-
N=C-Os".

DNA-Nanotechnologie

Z. Zhao, H. Yan,* Y. Liu* _ 1456-1459

Kunstvoll gefaltet: Eine neue Strategie zur
Herstellung groRer DNA-Origami ver-
wendet multihelicale DNA-Kacheln als
»Heftklammern“. Auf den gezeigten
kraftmikroskopischen Bilder sind die
zweidimensionalen Strukturen deutlich zu
erkennen, die mit diesem Verfahren
zuginglich sind.

A Route to Scale Up DNA Origami Using
DNA Tiles as Folding Staples
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linear

Polymergewirr: Die Untersuchung einzel-
ner synthetischer Ringpolymere mit einer
fluoreszierenden Perylendiimid-Einheit
(siehe Bild, orange) in einer Matrix aus

Farbe bekennen: Polydiacetylen-Imidazo-
lium-Polymere reagieren durch selektive
Farbwechsel auf den Zusatz anionischer
Tenside. Das System unterscheidet zudem
zwischen den anionischen Tensiden
Natriumdodecylsulfat (SDS) und
Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS).

rechtsgangig
ohne Ba®* oder
in einem
wenig polaren
Lésungsmittel

Angew. Chem. 2010, 122, 1377 -1386

cyclisch

linearen Polymeren ergab, dass ein hete-
rogenes System vorliegt. Die cyclischen
Polymere sind teilweise auf die linearen
Polymere aufgefidelt.

+ Tensid
_—

oder

SDS SDBS

Ohne Radioaktivitit kommt ein Bin-
dungsassay fiir einen G-Protein-gekop-
pelten Rezeptor aus, das ausschlieRlich
auf NMR-Methoden beruht. Die Analyse
gibt Auskunft tiber die relative Orientie-
rung multipler Liganden und kann fur die
ligandenbasierte Wirkstoffentwicklung
genutzt werden (siehe lberlagerte
Ligandstrukturen). Die Methode ist
schnell und benétigt keine Informationen
aus Protein-Kristallstrukturen.

Auswabhl der Gangrichtung: Das Konfor-
merengleichgewicht der Substituenten
eines Poly(phenylacetylens), und mit
diesem die Helizitit des Polymers, ldsst
sich reversibel verdndern. Durch Komple-
xierung mit Metallkationen wie Ba** oder
einen Wechsel in der Lésungsmittelpola-
ritdt kann die gewlinschte Gangrichtung
ausgewdhlt werden. Die mechanistische
Grundlage dieses Phinomens wird im
Detail erklart.

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

Y. Wang, H. Li,* Y. Feng, H. Zhang,*
G. Calzaferri,* T. Ren
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Multiple Soft lonization of Gas-Phase
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in Collisions with <99 eV Electrons

Nanotechnologie

1476 -1480

Farbenfroh: Durch Anordnen von Zeolith-
L-Kristallen zu lumineszierenden makro-
skopischen Strukturen entstehen dichte
und homogene funktionelle Monoschich-
ten, die stabil und hochgradig organisiert
sind (siehe Bild). Die Farbe der Lumines-

Unerwartet: Elektronen mit einer Energie
Uber 20 eV kénnen Polypeptide mehrmals
ionisieren (siehe Bild), ohne dabei die
Primar- oder sogar Elemente der Tertiar-
struktur zu zerstéren. Durch gleichzeitige
elektronische Anregung lassen sich Riick-
gratbindungen rasch spalten, wobei
schwache Molekiil-Molekiil-Bindungen
intakt bleiben. Dieses ,sanfte Fragmen-
tieren“ sollte eine genaue Charakterisie-
rung der Struktur von Proteinkomplexen
erméglichen.

Y. Yang,* R. B. Yang, H. ). Fan, R. Scholz,
Z. Huang, A. Berger, Y. Qin, M. Knez,
U. Gésele 1484 -1488

Diffusion-Facilitated Fabrication of Gold-
Decorated Zn,SiO, Nanotubes by a One-
Step Solid-State Reaction

Nanolithographie

R. de La Rica,* K. I. Fabijanic, A. Baldi,
H. Matsui* 1489-1492

Biomimetic Crystallization

Nanolithography: Simultaneous
Nanopatterning and Crystallization

www.angewandte.de

zenz kann eingestellt werden, indem man
Zahl und Art der Lanthanoidionen in der
Verbindungseinheit variiert, die Gastspe-
zies in den Kanilen des Zeoliths aus-
tauscht oder die Anregungswellenlinge
wechselt.

'; © ~° [M+8H]E
Yo,
oy 1
:! | e‘e‘_
e” e‘e.\
[ ]\ S [M+8HPP*
Reky; 28
|
I
[ [MagHOr e
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v . JL_

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
milz

Zn0O-Au-SiO,-Sandwich-Nanodrihte
werden in Zn,SiO,-Nanordhren mit in die
duflere Schicht eingelagerten Goldnano-
kristalliten umgewandelt. Die diinne Zwi-
schenschicht aus Gold dient dabei als
Vorstufe fiir die Goldnanokristallite,
erleichtert die Bildung von Kirkendall-
Hohlrdumen an der ZnO-SiO,-Grenzfla-
che und beschleunigt die Entstehung der
Zn,SiO,-Nanoréhren.

e - -

amorphes ZnO

Das Auftragen von und die Musterbildung
mit halbleitenden Oxiden bei Raumtem-
peratur gelingt mit der im Titel bezeich-
neten BCN-Methode. Sie liefert recht
bestindige amorphe ZnO-Tinten, die mit
der Spitze eines Rasterkraftmikroskops in

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

AFM-Spitze

Schreiben des Musters
und Kristallisation

die Form von Nanomustern gebracht
werden kénnen. Dieser Schritt 16st zudem
die Kristallisation der Tinten aus. Mogli-
che Anwendungsgebiete fiir solche Halb-
leiternanostrukturen sind die Nanoelek-
tronik und -optik.
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Peptide verbinden: Die Bildung von
Heterodimeren mit Doppelwendel-
strukturen aus komplementaren Zufalls-
knsuel-Peptiden, von denen eines an ein
Antikérper-Fragment (grau; rotes Peptid)

biologischer
Erkennungs-
prozess

und das andere an ein Copolymer
(schwarz; griines Peptid) gekuppelt ist,
vernetzt CD20-Zielantigene (orange) auf
Raji-B-Zellen und l6st dadurch eine
Apoptose aus (siehe Schema).

p— Lrin \EgLrin(o) rr‘j Anregung
_ L"HI ATP AMPY TP
Luciferase — p-Luciferin (Lrin) /
-
M92¢

‘J Ly
& SWNTH

Mittels Fluoreszenzléschung liefert das
im Titel genannte Konjugat raumlich-
zeitliche Informationen lber ATP in
lebenden Zellen: OxyLrin, das in der
enzymatischen Reaktion zwischen ATP

Verriickte Bindungen: Die biochemische
Analyse des Rhizoxin-Biosynthesewegs
zeigte, dass die Dieneinheit nicht im
Ganzen, sondern liber zwei enzymatische
Operationen verschoben wird. Die erste
Verschiebung resultiert aus einer formalen
B,y-Dehydratisierung in Modul 7; die
zweite Doppelbindung wird zunichst
durch Modul 8 erzeugt und dann durch
ein ,Verschiebemodul“ mit einer neuarti-
gen DH*-Domine verschoben. ACP =
Acyl-Carrier-Protein, DH* = Dehydra-
tase-dhnliche Verschiebedomine.

Auf frischer Tat ertappt: Das Engineering
genetischer Reaktionspfade zusammen
mit der HPLC/NMR-spektroskopischen
Untersuchung sehr labiler Intermediate
lieferte direkte Belege fiir den Aufbau von
B,y-Doppelbindungen wihrend der Poly-

Angew. Chem. 2010, 122, 1377 -1386

h*’\ Léschung

und p-Luciferin (Lrin) erzeugt wird,
adsorbiert an die Nanoréhren und I6scht
deren Fluoreszenz (siehe Bild). Der
Sensor ist hoch selektiv fur ATP.

R/H,S'W AC?

Modul 7

/K/YSM ACP

Modul 8

R/K/\/kn,s"w ACP

DH*¢ 0

ketidverlingerung zum Antibiotikum
Bacillaen. Des Weiteren wurde das neu-
artige Kongener Bacillaen B (1) als
schwierig nachzuweisendes wahres End-
produkt des Pfades in Bacillus amyloli-
quefaciens entdeckt.

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

RVOH + RZNH, Katalysator, & RVSNRZ + Hy' + Hy0 | Katalysator: </_\N:F|ed-co
P

Sauber und direkt: Aromatische und ali-
phatische Imine kénnen unter milden,
neutralen Bedingungen direkt und effizi-
ent aus Alkoholen und Aminen hergestellt
werden (siehe Schema; R=Isopropyl,
tert-Butyl). Diese universelle, umweltver-

4

tragliche Reaktion wird durch einen des-
aromatisierten Ruthenium-PNP-Pinzet-
tenkomplex katalysiert (0.2 Mol-%) und
kann in Toluol unter Inertgas oder an Luft
ausgefiithrt werden.

o} OH
/©)LH /©)\H
Meo™ 7 Sﬁzé?.i? pe MeO 6% L
(o] Toluol _-'
—40°C

O'x

aquimolare Mischung

Sperriges zuerst: Ein hoch aktiver Kup-
ferkatalysator mit einem schalenférmigen
Phosphanliganden (bsp) vermittelt eine
bislang einzigartige Reaktion: die Hydro-

Ph
N Ph
H  oTtBDMS O,N
Kat. (15 Mol-%)
| 2 Toluol, 0°C X‘*\
4-5h i ad
e o]

Doppelter Michael: Eine Michael-Michael-
Reaktionskaskade von Aryl- oder Alkyl-
alkinalen, die eine neuartige Iminium-
Allenamin-Sequenz umfasst, wird effizient
durch einen chiralen Diphenylprolinol-
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bevorzugt
reduziert

92%

silylierung von sperrigen Ketonen in
Gegenwart eines ungeschiitzten Alde-
hyds.

Reif fiir Anwendungen: Chromterephtha-
lat MIL-101, ein Metall-organisches
Geriist (MOF) mit koordinativ ungesit-
tigten Zentren, wurde als stationire Phase
verwendet, um die erste MOF-beschich-
tete Kapillarsiule fir die hochauflésende
gaschromatographische Trennung von
Xylol-Isomeren und Ethylbenzol mit aus-
gezeichneter Selektivitat herzustellen.

TBDMS

R

92-98% Ausbeute,
98 bis >99% ee

TBDMS-Ether katalysiert. Auf diesem Weg
sind funktionalisierte 4H-Chromene in
hohen Ausbeuten zugénglich.

TBDMS = tert-Butyldimethylsilyl.
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Nur alleine sichtbar: Die Zugabe eines
Anti-Lysozym-DNA-Aptamers (eines Poly-
anions) zu einer kationischen Perylen-
sonde, die in wissriger Lésung als
Mischung aus dem fluoreszierenden
freien Monomer und Aggregatformen

—

"%%. o

vorliegt, verschiebt das Gleichgewicht und
bewirkt Fluoreszenzléschung (siehe Bild).
Die anschlieflende Zugabe von Lysozym
schwicht die Bindung der DNA an die
Perylenaggregate, wodurch die Fluores-
zenz wieder einsetzt.

PdCl,

Ein neuer Dreh bei Porphyrinen: Die
Metallierung von Mébius-aromatischem
Hexakis (pentafluorphenyl)[28]hexaphyrin
ergibt ein stabiles organisches Radikal,
das Uber ein zweifach verdrehtes -

A
\NH NH

it N A N A o
H.N R N N
: H rﬁ H W/
O o

\
.

R1

N [Ir(cod)Cl};]

- (4 Mol-%)

y L (8 Mol-%)
e
DABCO (2.6 Aquiv.)

Me .. THF,50°C,12h
(E)-2

So bekommt man Azacyclen: Der [{Ir-
(cod)Cl},]/L-Komplex ist ein effizienter
Katalysator fiir die Tandemreaktion aus
allylischer Vinylierung und asymmetri-
scher allylischer Aminierung von (E)-2 mit

Angew. Chem. 2010, 122, 1377 -1386

System delokalisiert ist. Der Zweiphoto-
nenabsorptionsquerschnitt ist deutlich
héher als bei nichtaromatischen expan-
dierten Porphyrinen (Pd rosa, Cl griin,
N blau; ohne Phenylringe).

Mini-Lectine: Eine neue Klasse von Oligo-
saccharid-Rezeptoren wurde entworfen
(siehe Beispiel), indem mehrere Arten von
molekularer Erkennung genutzt wurden,
darunter die besondere Fihigkeit von
Benzoboroxolen zur Komplexierung von
Hexopyranosiden. Die Synthese ist
modular und eignet sich deshalb beson-
ders gut fiir den Aufbau kombinatorischer
Bibliotheken zur Identifizierung spezifi-
scher Oligosaccharide.

i O 0 yph
N N L: P-N
Al ¢¢ aa
s g
87-94% ee

ortho-Aminostyrolderivaten 1, bei der die
Titelverbindungen 3 mit ausgezeichneter
Enantioselektivitat entstehen. cod=1,5-
Cyclooctadien, DABCO =1,4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan.
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Sonnenanbeter: Das neue Polymer
PBDTTBT erreicht Leistungsumwand-
lungseffizienzen bis 5.66 %. Die hohe
Leerlaufspannung (0.92 V) ergibt sich aus
der niedrigen HOMO-Energie des Poly-
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mers und hohen internen (IQE) wie
externen Quanteneffizienzen (EQE) in
einem grofien Spektralbereich. PBDTTBT
ist ein vielversprechendes Donormaterial
fur Polymersolarzellen.
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