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Autoren-Profile

»Ich bin Chemiker geworden, weil ich gerne selbst Thomas Wirth 1570
experimentiere. Leider komme ich nur noch selten dazu.
Was mich am meisten inspiriert ist, wenn scheinbar
einfache Experimente vollig unerwartete Ergebnisse
bringen. ...“
Dies und mehr von und tiber Thomas Wirth finden Sie
auf Seite 1570.
Biicher
Protein Engineering Handbook Stefan Lutz, Uwe T. Bornscheuer rezensiert von P. Lindner 1571

Harte Arbeit fiir den Erfolg von morgen:
Dieses Motto gilt ohne Frage fiir die
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Erforschung von Membranen aus pordsen %;E J. Gascon, F. Kapteijn* ___ 1572-1574
kristallinen Materialien, die ideale Kandi- :‘E‘E;“'
daten fiir gréf3en- und formselektive gl ¥+ Metall-organische Membranen: hohes
Stofftrennungen sind. Die Verwirklichung :::-' Potenzial, grofle Zukunft?
der ersten Metall-organischen Membra-
nen kénnte einer Vielzahl von Anwen- [
dungen den Weg bereiten. Das Bild skiz-
ziert die Trennung von CO, und H, mit-
hilfe einer solchen MOF-Membran.
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Eine alternative Erklirung: Das neue
mikropordse organische Polymergeriist
PAF-1 zeigt eine aulergewshnliche phy-
sikochemische Stabilitat bei einer extrem
hohen Oberfliche (BET-Oberfliche

5640 m?g~"). Es stellt sich die Frage, ob
dieses Material den hohen Grad an kris-
talliner Ordnung aufweist, wie er bislang
fiir derart grofle Oberflichen vorausge-
setzt wurde.

Richtig vergleichbar werden Untersu-
chungen der Aktivitit von Katalysatoren
nur, wenn unter nichtdiffusionsbegrenz-
ten Bedingungen gearbeitet wird. An-
dernfalls geben die Ergebnisse nur die
Leistungsfihigkeit des Reaktor und/oder
des Reaktionsdesigns wieder. Um falsche
Schlisse in der Titelreaktion (siehe Bild)
zu vermeiden, werden in diesem Essay
Vorschlige fir ein besser standardisiertes
Verfahren gemacht.

/<
R/\/'CSR :":-‘ .

\

e s,

RSH e o

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

Vorziiglich: Die radikalische Thiol-En-
Reaktion (siehe Schema) erfillt alle Vo-
raussetzungen einer Klickreaktion und hat
ein einzigartiges Potenzial fiir Anwen-
dungen in den Polymerwissenschaften
und der Molekiilsynthese. Zu ihren be-
sonderen Vorziigen gehéren die einfache
Anwendung, hohe Ausbeuten und Um-
sitze, hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
und die Méglichkeit der Photoinitiierung.
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Auf den Punkt gebracht: Eine neuartige
Nano-Photokathode fiir die Produktion
von Wasserstoff wurde entwickelt. Sie
beruht auf einer mehrschichtigen Anord-
nung von InP-Quantenpunkten, die mit
einem synthetischen FeFe-Komplex akti-
viert sind, der eine Analogie zur aktiven
Untereinheit der FeFe-Hydrogenase auf-
weist (siehe Bild).

Die elektronische Struktur der isotypen
Carbide Sc;TC, (siehe Bild; T=Fe, Co, Ni)
wurde anhand theoretischer und experi-
menteller Ladungsdichtestudien unter-
sucht. Bereits kleine Unterschiede in der
elektronischen Bandstruktur dieser Fest-

R*
I

0
R\ Owéz)J\D

Uberraschung! Eine unerwartete Umlage-
rung fiihrt chemo- und stereoselektiv zu
a-Allyl- und Allenyl-Lactonen mit an-
spruchsvollem Substitutionsmuster
(siehe Schema). Die universelle Anwend-

Doppelt gekuppelt: Die im Schema ge-
zeigte Reaktion liefert die Titelverbindun-
gen hoch positions- und stereoselektiv
(TPAP =Tetra-n-propylammoniumperru-
thenat). Die Reaktivitdt des Ubergangs-

Angew. Chem. 2010, 122, 1555 —1565

Tf,0, Collidin R

3 03
\’>= :
CH,Cl,, Mikrowellen ¢ L‘o 0

kérper kénnen in den Eigenschaften des
Laplace-Felds der experimentellen La-
dungsdichte wiedergefunden werden.
Einzig Sc;CoC, ist unterhalb von 4.5 K
supraleitend und zeigt einen strukturellen
Phasenubergang bei etwa 70 K.

i

R = H, Alkyl, EWG
38-90% Ausbeute

barkeit dieser Reaktion, ihre einzigartigen
Eigenschaften und ihr Potenzial fiir Syn-
thesen sind ebenso beschrieben wie erste
mechanistische Betrachtungen.

(o)

HO OH

doppelt Donor-
aktiviertes Ru"

metalls wird durch eine duale Aktivierung
derart modifiziert und die Carbophilie
gesteigert, dass eine ansonsten unge-
wdhnliche Dioxygenierung von Olefinen
mit Perruthenat erfolgt.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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[(NH3)s0s"(N2)Os" (NHa)s]* + H,0 .

Ein Quantum Licht fiir Stickstoff: Die
intramolekulare Photoredoxreaktion eines
N,-verbriickten Diosmiumkomplexes
fiihrt durch MLCT-Anregung zur redukti-
ven Spaltung von Stickstoff zu Nitrid.

Anatomie eines P;~-Synthons: Das
Ph;SnP;(CgHg)-Molekiil (siehe Bild;

Sn rot, P orange) wurde durch Triphos-
phortransfer von einem Niob-Komplex
synthetisiert und dient als niitzliches
P, -Reservoir. Die Behandlung von
Ph;SnP;(CgH;) mit dem Wilkinson-
Katalysator, [CIRh(PPh;);], fithrte unter
Abspaltung von Ph;SnCl und 1,3-Cyclo-
hexadien zum neuen Cyclo-P;-Komplex
[(n*-P;)Rh(PPh;),].

(+)-Haliclonacyclamin C

Der Ursprung der Ferroelektrizitit

in den indiumbasierten multiferro-
ischen Perowskiten (In,_,M,)MO;
(M=Mng;sFeys) und die Frage, wie
magnetische Ordnung (Ty) und ferro-
elektrische Curie-Temperaturen erniedrigt
werden kénnen, wurden mithilfe von
Dichtefunktionalrechnungen untersucht.
Die Analysen erklaren den Ty-Wert nahe
Raumtemperatur und die dhnlichen fer-
roelektrischen Verzerrungen von Perows-
kiten mit s® und s%-Kationen auf A-
Positionen.

Angew. Chem. 2010, 122, 1555 —1565

[Os"(NH3) NI + [08"(NH3)y(H0)** + 3 NHy

Der photochemische Primarschritt lasst
sich durch die abgebildete Gleichung
beschreiben, Sekundirreaktionen modifi-
zieren die Produktbildung.

Das erste seiner Art: Die Synthese des
tetracyclischen marinen Alkylpiperidin-
alkaloids (£ )-Haliclonacyclamin C wurde
mit einer langsten linearen Sequenz von
24 Stufen abgeschlossen. Schliisseltrans-
formationen sind die stereoselektive
Hydrierung eines ungesittigten makro-
cyclischen Bispiperidins und eine Ring-
schluss-Alkinmetathese.

%;:Q—::;‘
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N 2 RI_NH
R! Z 2 NH, I
R1 XL R1 : '.2. “Ar
‘\ R? RY °F

NH rNH- — [
R‘ '1"

R ' _/\ B
/ ;

/ 2
f NH
R? ",“( R’y\l" X RZ NH; L.
R ° R3 R IR
R3 R
o Au-Kat. < RN-M
e (2-5 Mol-%) o~ o
- OH RT, 20 min P
R R

RN NHR
(,"11: RE=Vinyl % R
M 'h1 [o} L‘n‘;l: R?

Kugeln in Massen! Ein neuer Ansatz
wurde entwickelt, der die einfache Syn-
these von hohlen Mikroktigelchen mit
amorphen oder graphitischen Mikro-
strukturen ermdglicht. Ausgehend von
einem einzelnen Typ von festen Polymer-
kiigelchen fuihrt die einfache Behandlung
mit Wasser zur Bildung hohler Strukturen.
Je nach weiterer Behandlung lassen sich
verschiedene Produkte wie hohle Kohlen-
stoff- oder graphitische Kiigelchen erhal-
ten (siehe Bild).

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

Divergente Reaktivitat: Verschiedenartige
Ethinylaziridine, die sich wie sterisch
gespannte Propargylamine verhalten,
kénnen durch hoch diastereoselektiven
Sn2'-Hydridtransfer direkt in unge-
schiitzte a-Aminoallene umgewandelt
werden (siehe Schema). Weitere Reak-
tionsrouten umfassen die chemo- und
regioselektive Umwandlung in Bicyclen
mit Aziridin- und Enolethereinheit oder in
hoch gespannte Alkinylazirine.

Mannich und mehr: Eine Sequenz aus
intramolekularer Redox-, Pinacol-, Man-
nich- und Michael-Reaktion fiihrt unter
Goldkatalyse zu verschiedenartigen
Strukturen mit quartiren Kohlenstoff-
zentren, z. B. Spirocyclen, 1-Aminoinda-
nen und anellierten 5,6-Azabicyclen. Die
Reaktion zeichnet sich durch vollstindige
Atomé&konomie, hohe Diastereoselektivi-
tat und eine erstaunliche Effizienz aus.

Pymlyse

masswer Kohlenstoff

Pyrolyse

e

hohler Kohlenstoff

e‘

hohler Graphit

massives Polymer
o,

N
Chelatisieren von Fe

hohles Polymer

3+

hohles Polymer

Grof2er kleiner Bruder: Das vereinfachte

Disorazol-Analogon 1 ist schon in niedri-
gen nanomolaren Konzentrationen zyto-

toxisch und zeigt Selektivititen, die beim
eigentlichen Naturstoff nicht beobachtet
werden.
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B Einzelmolekiilmagnete

M. Gonidec, F. Luis, A. Vilchez,
J. Esquena, D. B. Amabilino,*

Ein Terbium-Phthalocyanin-Doppel-
deckerkomplex wurde hergestellt und
charakterisiert. Die Mesomorphie des
fliissigkristallinen Komplexes wurde ge-

nutzt, um seine magnetischen Eigen- J.Veciana* _______ 1667-1670
schaften durch einfache thermische
Behandlung reversibel zu modifizieren. A Liquid-Crystalline Single-Molecule

Magnet with Variable Magnetic Properties

Biochemische Mechanismen
lo] (o]
(o] 0 |
ADT:\_F.:QH'\{\/O\%;\HJJ\thWemeuer —ofﬁLNH’\@/O\%\H/h\Photovernetzer S. Suwal, M. K. H. Pflum* _ 1671-1674
Q= (o]
OH

Phosphorylation-Dependent
Kinase—Substrate Cross-Linking

Proteinkinase Proteinkinase

Die Identifizierung von Substraten fiir Schema). Bei Kopplung mit einer mas-
bestimmte Kinasen ist eine Vorausset- senspektrometrischen Analyse kénnen die
zung fiir die Aufklarung zellularer Signal-  Phosphorylierungsstellen sowie die
kaskaden und wird hier mithilfe von ursichliche Kinase ermittelt werden.
kinasekatalysierter Markierung und ADP = Adenosin-5'-diphosphat.

Photovernetzung angegangen (siehe

Sicher aufbewahrt: Es wurde gezeigt, dass W\ LU REATFL7]

DNA in einer Vielzahl Cholin-basierter
hydratisierter ionischer Fliissigkeiten (ILs)  R. Vijayaraghavan, A. Izgorodin,
I6slich ist (siehe Bild). Die geléste DNA V. Ganesh, M. Surianarayanan,

ist auRergewshnlich langzeitstabil und D. R. MacFarlane* _______ 1675-1677
liegt auch nach tber einem )Jahr unver-
andert vor. Long-Term Structural and Chemical

Stability of DNA in Hydrated lonic Liquids

R'NH

S AR o o
U kat, [Rh'] R kat, [Rh!] NH Synthesemethoden
SHI— \ S
NTUNHRT i N N M NuH N~ Nu S. Beaumont, V. Pons, P. Retailleau,
SOPh R =Et S0P Ry REPh R. H. Dodd, P. Dauban* __ 1678-1681
Nu = OCOR?; cis
= ORZ

M= DR Gt Catalytic Oxyamidation of Indoles
Zweifach variabel: Eine effiziente inter- dukten gefiihrt werden. Auch die Regio-
molekulare Oxyamidierung von Indolen selektivitat der Addition kann gesteuert
beruht auf dem Einsatz von Rhodium(ll)-  werden, indem man den Substituenten an
katalysierten Nitren-Transfers. Durch der Indol-Doppelbindung variiert (siehe

Wechsel des Nucleophils kann die Reak- ~ Schema).
tion selektiv zu den cis- oder trans-Pro-
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_ [RhCI(PPhg)(R.R)-L*]
/= _, (5Mol%Rh)
XM R®  NaBAr%, (10 Mol-%)
3 CICH,CH,CI
R R3 R 22
X: TsN, TN, O

N- wie O-Heterocyclen: Die asymmetri-
sche Cycloisomerisierung von Stickstoff-
und Sauerstoff-verbriickten 1,6-Eninen
wird durch einen kationischen Rhodium-
komplex mit PPh; und einem chiralen

R1
bis 99% ee

Dien als Liganden katalysiert. Die Umset-
zung liefert chirale 3-Aza- und 3-Oxa-
bicyclo[4.1.0]heptene in hohen Ausbeuten
und Enantioselektivititen.

OH
0,
0 s Base (2.0Aquiv) R OH
R, Ol =il 6575
R™ "H s Ldsungsmittel R _
0, RT, 1d
FBDT

Wahlweise addiert: Die Titelverbindung
(FBDT), ein cyclisches Analogon von 1-
Fluorbis (phenylsulfonyl)methan, wurde
als Reagens fiir die nucleophile Mono-
fluormethylierung von Aldehyden entwi-
ckelt (siehe Schema). Durch die Wahl der

(@]
(E, trans) 2,5-cis
[Cu(hfacac),]
By~ N —_— /1:)
nBu o #nBu
(E, cis) "Bu 2 5-trans

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

Base gelingt es, selektive 1,2- oder 1,4-
Additionen an konjugierte Aldehyde vor-
zunehmen. Die Methode wurde zur Syn-
these eines fluorierten Isosters von
Osmundalacton verwendet.

Spannungsabbau: Die erste breit
anwendbare, katalytische und stereose-
lektive Vinyloxiran-Ringerweiterung wird
beschrieben (siehe Schema; hfacac=
Hexafluoracetylacetonat). Die Stereo-
selektivitit wird durch etliche Reaktions-
parameter beeinflusst, und kinetische
Studien sprechen fiir die In-situ-Bildung
einer katalytisch aktiven Spezies. Die
Reaktion wurde in der asymmetrischen
Totalsynthese von (4)-Goniothalesdiol
eingesetzt.

Der passende Schuh: TMC435, ein nicht-
kovalenter niedermolekularer Inhibitor
der NS3/NS4A-Protease des Hepatitis-C-
Virus (HCV), wird derzeit auf seine Eig-
nung als HCV-Therapeutikum untersucht.
Im Kristall des nichtkovalenten Protease-
TMC435-Komplexes bindet der Inhibitor
durch induzierte Passform. Diese Struktur
ist im Einklang mit neu entwickelten
Konzepten zur Resistenz von Viren gegen
NS3/NS4A-Proteaseinhibitoren.
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hv (A >300 nm)

R + R27OH

Z > NH,
Doppelt wirksam: Die Synthese von Benz-
imidazolen durch Bestrahlung einer Alko-
holldsung, die ein ortho-Arylendiamin und

Pt@TiO,-Nanopartikel enthilt, verlduft
liber eine platinunterstiitzte photokataly-

Ru-ndum erneuert: Réntgenabsorptions-
spektroskopische Studien belegen, dass
der Ru"-Wirkstoff NAMI-A alle seine Cl~-
und S-Donor-Liganden gegen N-Donoren
und Carboxylatogruppen von Rinder-
serumalbumin (BSA) austauschen kann
(siehe Schema). Das Ru'"'-BSA-Addukt
verstarkt Zell-Substrat-Wechselwirkungen
ebenso stark wie NAMI-A (das sich im
Zellkulturmedium binnen Minuten in
Ru''-BSA umwandelt).

Fluorkohlenstoff-Fulleren

Ein neuer Dreh fiir Buckyballs: Ein fluo-
riertes Fullerenamphiphil ohne das ubli-
che Motiv ,,polarer Kopf/nichtpolarer
Schwanz* bildet tiber die Kohisionskraft
des Fullerens in Wasser Vesikeln (F griin,
C grau). Die fluorierten Ketten nehmen

Fabelhafte Maschine: Eine 2.5 nm grofe
molekulare Maschine, die wie ein Dop-
pelkugellager funktioniert, wurde aus zwei
Arten von scheibenférmigen Liganden,
Ag'-lonen und zweikernigen Pt"-Briicken-
komplexen konstruiert (siehe Struktur:
Crot, N blau, O lila, S griin, Ag gelb, Pt
braun). Die Bewegung der drei Rotoren
héngt in erster Linie vom Grad der
Verzahnung zwischen den beiden Ligan-
den in Rotor 2 ab.
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Pt
Stickstoff, 303 K

Doppelschichtvesikel

N

=5

- R1@%Rz
ATiO = N

82-99% Ausbeute

tische Oxidation des Alkohols und eine
katalytische Dehydrierung der Zwischen-
stufen auf der Oberfliche der Platinnano-
partikel.

[N/>—| [:/2 O}—R

Gl L _ b ' il
CMF\{U\U Albumin oder RyN C|) NR,
Se Blutserum R
Me/ \;1-3 7/
@]
NAMI-A Ru'"-Albumin-
Addukt

Toluol

- Wasser

" CsFis

die Vesikeloberfliche ein, und Vesikel-
I6sungen konnen Perfluoroctan I6sen.
Anders als Lipidvesikeln ist die fluorierte
Vesikel sehr robust und behilt ihre
Kugelform sogar auf einem festen Sub-
strat im Hochvakuum bei.
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Silber(l1)-Verbindungen Schwarzes AgSO,, das erstmals durch
eine Austauschreaktion synthetisiert
wurde, unterscheidet sich erheblich von
den wasserfreien Sulfaten anderer Ele-
mente der Gruppe 11: Es hat eine sehr
schmale elektronische Bandliicke (ca.
0.2 eV) und eine auflergewshnlich starke
eindimensionale antiferromagnetische
Ordnung (J~10 meV pro Ag), die bis
zum Beginn der thermischen Zersetzung
bei etwa 120°C erhalten bleibt. Ag grau,
O rot, S gelb.

P. ). Malinowski, M. Derzsi, Z. Mazej,
Z. Jaglic¢i¢, B. Gawet, W. tasocha,
W. Grochala* 1727 -1730

Ag"SO,: A Genuine Sulfate of Divalent
Silver with Anomalously Strong
One-Dimensional Antiferromagnetic
Interactions

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

Drei passend orientierte elektronenarme
lodarylgruppen bilden die Grundlage des
ersten Anionenrezeptors (siehe Bild; weifd
H, grau C, rot O, blau F, lila I, griin Cl), der
ausschlieRlich Halogenbriicken verwen-
det, um eine hochaffine molekulare
Erkennung in verdiinnter Lésung zu
erzielen. In seiner Anionenselektivitit
unterscheidet sich der Rezeptor von
strukturverwandten Wasserstoffbriicken-
rezeptoren.

Ein neutrales Diradikal auf der Basis von
Corannulen mit einer gekriimmten und
nichtalternierenden m-Konjugation wurde
synthetisiert und in Form luftstabiler
Kristalle isoliert. Eine merkliche
Spindelokalisierung und eine starke
intramolekulare Austauschwechselwir-
kung in dem intrinsisch dreidimensiona-
len m-Netzwerk (siehe Bild) sowie deutli-
che Diradikalbeitrige im Grundzustand
wurden experimentell nachgewiesen.

X

/N
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