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Aufgeladen: Ein Aminophosphoniumkat-
ion, zwei Phenolmolekiile und ein Phen-
oxidanion organisieren sich zu einem
cyclischen Netzwerk intermolekularer
Wasserstoffbriicken. Dieses ladungsun-
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bis 99% Ausbeute
bis 98% ee
dr. >20:1

terstiitzte reaktive System ist ein effektiver
Katalysator fir die konjugierte Addition
von Azlactonen an a,f-ungesittigte Acyl-
benzotriazole (sieche Schema; Bt=Ben-
zotriazol).

Friedliche Koexistenz: Metall-organische
Geriiste (MOFs) bieten neue Méglichkei-
ten fur die Stabilisierung multiferroischer
Materialien. Eine Reihe von Verbindungen
mit einem durch Wasserstoffbriicken
ausgelésten Ordnungs-Unordnungs-
Ubergang hat eine elektrische wie auch
eine magnetische Ordnung. Diese Ver-
bindungen bieten eine neue Route zu
Multiferroika, die sich von denen zu an-
deren multiferroischen Oxidmaterialien
unterscheidet.

Vielseitige Agentien: Die sequenzspezifi-
schen Erkennungseigenschaften von Pep-
tiden kénnen fiir das gezielte Wachstum
anorganischer Nanopartikel genutzt
werden, und ihr Selbstorganisationsver-
halten ist zudem hilfreich fiir die Partikel-
aggregation. Mit komplexen Peptiden, die
Substraterkennung und Selbstorganisati-
on vereinen, lassen sich zugleich Synthese
und Aggregation von Nanopartikeln ver-
mitteln.
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Tanz auf dem Vulkan: Das Modellieren der
ersten Aktivierungsstufen eines Cu-Kom-
plexes (siehe Bild; Cu gelb, O rot, N blau,
F griin, C grau, H weif, Si schwarz) auf
einer beheizten Oberfliche (750 K) ent-
hiillte zwei Bewegungsarten: eine lang-
same Diffusion durch ,Anstoflen und
Taumeln“ und eine schnelle Rollbewe-
gung, die mit deutlichen temperaturindu-
zierten Bindungsoszillationen einhergeht.
Diese Befunde geben einen Einblick in die
Prozesse bei der Aktivierung durch
LheiRe*“ Oberflichen.
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Besser ohne Ring: Wird die Isopropyli-
denacetal-Einheit von den bekannten
TADDOL-Liganden entfernt, nimmt die
Leistung der daraus hergestellten
Phosphoramiditliganden in der asymmet-
rischen Goldkatalyse zu (siehe Schema;

weiche
Réntgen-
strahlen
—

0"Ca

Co'sQ

Sanfte Beriihrung: Die Analyse von Rént-
genabsorptionsspektren zeigt, dass das
durch weiche Réntgenstrahlung erhaltene
Redoxisomer eines Cobalt-Dioxolen-Kom-
plexes (siehe Bild; Cat: Catecholat, SQ:

Angew. Chem. 2010, 122, 1943—1953

Ts =Toluol-4-sulfonyl). Kristallographisch
wurden eine Bindetasche mit dreizihliger
Symmetrie und Wechselwirkungen durch
den Raum zwischen den Arenringen des
Liganden und dem Goldzentrum ermit-
telt.
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Semichinonat) dasselbe ist wie jenes, das
durch Bestrahlung der Probe mit Licht im
Nah-IR-Bereich oder durch Erwdrmen
entsteht.
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Manchmal ist weniger mehr: *C'H,-
Methylisotopomere kénnen biosynthe-
tisch mithilfe einer Acetolactatvorstufe
spezifisch als pro-S-Methylgruppen von
Leucin- und Valinresten in ansonsten

25
26 &c/ppm
o 27
1
1.0 0.5
oy /ppm

perdeuterierte Proteine eingefligt werden.
Durch diese Markierungsstrategie wird
die Qualitdt der NMR-Spektren grofier
Proteinassoziationen deutlich verbessert.

Band oder Quartett: Die Zugabe von
[2.2.2]Cryptand, Kaliumpicrat (K*(pic)~)
und Trifluormethansulfonsaure 15st eine
dynamische Neuanordnung in Octadecyl-
guanin(G)-Monoschichten aus. Die
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Puzzle-Arbeit: Eine effiziente, allgemein
anwendbare Methode zur Bestimmung
der Struktur von Proteinkomplexen und
Mehrdominenproteinen in Lésung mit-
hilfe der NMR-Spektroskopie wird vorge-
stellt. Ausgehend von den bekannten

monovalent
H,N* - C 00"
e

Sl ) AR T
LY .'#‘I‘_ B

programmierbare Valenz

HN* ~-{(m))- CO0-
W‘f
[ His-Tag Zelloberflache
B GSGSGSGRGDS | Integrin

Angew. Chem. 2010, 122, 1943—1953

gebildeten Strukturen, die zwischen
einem H-Briicken-gebundenen G-Band
und einem G-Quartett alternieren, wurden
an einer Graphit-flissig-Grenzfliche mit
STM verfolgt (siehe Bild).

hochaufgel6sten Strukturen einzelner
Domanen oder Untereinheiten wird die
Dominenanordnung des Gesamtsystems
aus NMR-Daten abgeleitet, die auch fir
hochmolekulare Komplexe zuginglich
sind.

Langer und stirker: Mit maf3geschneider-
ten multivalenten Polypeptiden — mono-
dispersen Polypeptiden mit einer Zellad-
hasionssequenz mit programmierbarer
Valenz — konnte die Starke der Adhision
von Zellen an Oberflichen verstirkt und
eingestellt werden. Sie enthielten bis zu
80 Wiederholungseinheiten der RGD-
Sequenz (siehe Bild) und zeigten einen
starken Widerstand gegen das Ablésen
der Zellen unter Schubbeanspruchung.
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Nanopartikel
E. C. Cho, Y. Liu, Y. Xia* __ 2020-2024

A Simple Spectroscopic Method for
Differentiating Cellular Uptakes of Gold
Nanospheres and Nanorods from Their
Mixtures

_—Au-Nanostab

—— Au-Nanokugel

Unterschied erkannt: Mithilfe von UV/Vis-
Spektroskopie kann die Aufnahme von
Gold-Nanokugeln und -nanostaben aus
Mischungen in Zellen analysiert werden.
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Die Unterscheidung gelingt anhand der
charakteristischen optischen Signaturen
der Nanostrukturen (siehe Bild).

Oberflichenchemie

M. Lépez-Haro, J. J. Delgado, . M. Cies,
E. del Rio, S. Bernal, R. Burch,

M. A. Cauqui, S. Trasobares,

J. A. Pérez-Omil, P. Bayle-Guillemaud,

J. ). Calvino* 2025-2029

Bridging the Gap between CO Adsorption
Studies on Gold Model Surfaces and
Supported Nanoparticles

Theorie und Praxis in Einklang: Die volu-
metrische Adsorption von CO bei 308 K
sowie Daten aus UHR-HAADF-STEM,
HREM und computergestiitzten Model-
lierungen wurden verglichen. Experimen-
telle CO/Au-Verhiltnisse bei Sattigungs-
bedeckung fiir zwei Goldtragerkatalysato-
ren stimmten gut mit den Vorhersagen
eines Nanostrukturmodells tiberein, das
eine CO-Adsorption an Goldpositionen
mit Koordinationszahlen kleiner acht
berticksichtigt.
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Mehrkernige Komplexe

A. Sachse, M. John,
F. Meyer* 2030-2033
A Unique Pd, Platform with CH; and
u-CH, Groups and Its C—C Coupling
Reaction with Simple Olefins

f Hs® \C\\ /c“z l\I/CHg A AP O’%
o pd 1

Ménage a quatre: Der Pd,-Komplex 1
enthilt sowohl endstidndige CH,- als auch
verbriickende CH,-Gruppen und reagiert
mit Ethylen bei Raumtemperatur haupt-

sichlich zu Propen. Durch NMR-Spek-
troskopie lieRen sich mehrere Interme-
diate bei der Bildung von 1 aus Pd,-
Bausteinen nachweisen.

Supramolekulare Chemie

S. Herndndez-Ainsa, M. Marcos,
J. Barber4, ). L. Serrano* __ 2034-2038

Philic and Phobic Segregation in Liquid-
Crystal lonic Dendrimers: An Enthalpy—
Entropy Competition

" teilfluorierte

Molekulares Tauziehen tritt zwischen
nicht- und teilfluorierten Alkylketten auf,
wenn sie durch ionisches Anbinden an ein
Polypropylenimin-Dendrimer zu grofier
Nihe gezwungen werden. Der Wettkampf

rustriertgu®

perfluorierte
__Ketten

der beiden Substituenten um die Steue-
rung der supramolekularen Organisation
der Molekiile fithrt zu unerwarteten
mesomorphen Eigenschaften.
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COO-n-CyoHay

Langes, gewundenes Gel: Mischungen
aus (M)- und (P)-Ethinylhelicen-Oligome-
ren (siehe Struktur), die sich in der Zahl
der Heliceneinheiten unterscheiden,
bilden in Toluol Organogele, deren Ther-
moreversibilitdt im Sol-Gel-Prozess

besser ist als die von Gelen aus Enantio-
meren. Eine Reihe pseudoenantiomerer
Oligomere konnte so in Zweikomponen-
tengele uberfiihrt werden, sofern es sich
bei den Oligomeren mindestens um
Tetramere handelte.

Eine Raritit: Das heptacyclische Pilz-
alkaloid Communesin F war das Ziel einer
Totalsynthese, die eine ungewshnliche
intramolekulare Heck-Cyclisierung eines
tetrasubstituierten Alkens, eine reduktive

R =R el

X=Cl, Br, |

Eiserne Hilfe: Eine Vielzahl an Arylhalo-
geniden wurde mit nichtaktivierten
Arenen in mafigen bis guten Ausbeuten
zu Biarylverbindungen umgesetzt. Die
Reaktionen wurden bei relativ niedriger
Temperatur in Gegenwart katalytischer

YV,

Sodorifen

Angew. Chem. 2010, 122, 1943—1953

Communesin F

Cyclisierung eines N-Boc-Anilins, eine
stereoselektive C-Allylierung eines Lac-
tams sowie eine Folge aus Azidreduktion
und N-Boc-6-lactam-Ringsffnung umfasst
(siehe Schema, BOM = Benzyloxymethyl).

/ DMEDA —/Rz
Base /.
80°C ;

32 Beispiele

bis 82% Ausbeute

Mengen FeCl; mit DMEDA als Ligand und
LiIHMDS als Base durchgefiihrt (siehe
Schema; DMEDA = N,N'-Dimethylethan-
1,2-diamin, HDMS = Hexamethyldisilaza-
nid).

Fliichtige Bekanntschaft: Sodorifen, ein
Kohlenwasserstoff mit einem neuartigen
Geriist aus 16 Kohlenstoffatomen, ist der
Hauptbestandteil der fliichtigen Verbin-
dungen, die vom Rhizobakterium Serratia
odorifera abgegeben werden. Seine Struk-
tur wurde durch NMR-Spektroskopie und
EI-MS aufgeklart und durch eine Synthese
bestatigt.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Schwefel fiir die sauerstofffreie Welt:
Closthioamid (1), der einzige bekannte
sekundare Metabolit eines streng anae-
roben Bakteriums, wurde aus anaerobem
Clostridium cellulolyticum (siehe SEM-Bild)
nach Induktion der Biosynthese mit
einem wissrigen Bodenextrakt isoliert.
Dieser neue Typ eines symmetrischen
Naturstoffs, in dem alle Bausteine durch
Thioamideinheiten verkniipft sind, hemmt
das Wachstum multiresistenter Staphylo-
kokken.

=\
Pd-PEPPSI-IP NN
P-ZHE 4 R DTN o (%\\r
x=c1,8r THF oder THF / NMP o Pl
'Y Pd-PEPPSHIPent
S

Herausforderung angenommen: Kom-
plexe gehinderter Biaryle wurden bei
Temperaturen zwischen 0°C und Raum-
temperatur, oder unter leichtem Erwir-
men, hergestellt, wobei der Katalysator
(siehe Schema) Ausgangsmaterialien mit

Siureeinheiten erfolgreich kuppelt und
Biarylderivate mit einem oder zwei hete-
rocyclischen Ringen liefert. Ar' = Aryl oder
Heteroaryl (gehindert), Ar*=Aryl oder
Heteroaryl (nichtaktiviert).

ntramaolekulare Suzulo-Miyaura
Reaktion

Substratabhingige Atropo-Stereoselekti-
vitat: Die Cyclisierung eines linearen
DEFG-Tripeptids durch intramolekulare
Suzuki-Miyaura-Reaktion lieferte vollstin-

intramolekulare SyAr-
Reaktion e

M
dig atroposelektiv den 16-gliedrigen HOQC\;’NWOT"

DEFG-Ring. Durch intramolekulare SyAr- Al

Reaktion eines Hexapeptids mit bereits \OH c o

vorhandenem DEFG-Ring gelangte man
zum Bismakrocyclus ABCDEFG, der in
Complestatin tiberfiihrt wurde.

Complestatin

Selektion und Immobilisierung Austausch und Spaltung

: G—* oder &
Protein) mco S @I, ——

Katalysator —

stabil

Katalysator
kann fur die Affinitdtsreinigung biotiny-
lierter Proteine an (Strept-)Avidin-Kiigel-
chen genutzt werden. Mit dieser Methode
lassen sich markierte oder chemisch
modifizierte Proteine mild eluieren.

dynamisch

Einfangen und freisetzen: Stabile Bisaryl-
hydrazone tauschen unter milden Bedin-
gungen in Gegenwart eines Katalysators
rasch aus (siehe Schema; b=Biotin).
Dieser hocheffiziente Hydrazonaustausch

Angew. Chem. 2010, 122, 1943—1953
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+ NBS

S -

kat. AuCl,
_—
CICH,CH,CI

L -

RT oder 80 °C

Goldene Bromierung: Eine hoch effiziente
und milde AuCl;-katalysierte Bromierung
von aromatischen Ringen mit N-Brom-
succinimid (NBS) wurde entwickelt. Die
Methode benétigt nur geringe Katalysa-

Wespenspinne sucht Partner: Die Weib-
chen der Wespenspinne (siehe Bild) ver-
wenden Methylcitronensiuretrimethyles-
ter (siehe Struktur) als fliichtiges Sexu-
alpheromon, um die Mannchen anzulo-
cken. Auf einer sonnigen Wiese im
Hochsommer gelang es erstmals, Spin-
nen mit Pheromonfallen zu fangen
(Photo: Helen Sandford).

Ph Ph
Ph Ph /Z(j
M Ph— g ~Ph
Ph—"~g” ~Ph t

1 .

¢l Mes-N'C~N_Mes
elektrophil s

nucleophil

Angew. Chem. 2010, 122, 1943—1953

80-98%

tormengen (bis 0.01 Mol-%) und kann mit
tibergangsmetallkatalysierten Reaktionen
zur Synthese vielzihliger Arylprodukte
kombiniert werden.

Unwiderstehlich: Aminosiurederivate
werden sehr selten von Arthropoden als
Pheromone genutzt. Die zu den Witwen
gehdrende Spinne Latrodectus hasselti
(siehe Bild) nutzt eine einzigartige Ver-
bindung (siehe Strukturformel), um ihre
Minnchen anzulocken. Die Molekilkon-
figuration spielt eine wichtige Rolle beim
chemischen Kommunikationssystem
dieser Spinne.

Angriff mit n-Elektronen: Die Reduktion
eines NHC-koordinierten Chlorborols
(NHC = N-heterocyclisches Carben)
fiihrte zur Bildung eines Carben-stabili-
sierten Borolmonoanions (siehe Schema;
Mes = Mesityl), dessen Struktur im Kris-
tall bestimmt wurde. Rechnungen und
Reaktivitatstudien dieses Boracyclus be-
legen das Vorhandensein eines m-nucleo-
philen Boratoms, einer Seltenheit im Be-
reich der Borylanionen.

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