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Electrochemistry of Functional

Supramolecular Systems Venturi

Eine klebrige Angelegenheit: Meeresmu-
scheln (siehe Bild) verankern sich tber ein
System aus Haftfiden und -plaques auf
Felsen. Neue Befunde zeigen, dass Eisen-
Protein-Wechselwirkungen Muscheln bei
ihrer Befestigung in zweierlei Weise
helfen, und zwar indem sie zum einen die
Materialbildung anstofen und zum an-
deren die mechanische Leistungsfihigkeit
erhéhen.
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»Mein Lieblingsfach in der Schule war Mathematik.
Das erste Experiment, das ich mit 11 Jahren gemeinsam
mit einem Schulfreund machte, war eine

Paola Ceroni, Alberto Credi, Margherita
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RCHO RCHO

: . o

Enantioselektive Katalyse [MesSICN )I 1 N :
on (o) | Ac;0
M. North* 8255-8257 % @ OAc
. . . . ;{ l'N F? CN

Ein zweikerniger Titankatalysator zur | tBu tBu \

. ; ) o o, N,
enantioselektiven Cyanierung von N /__,//O:_—-::__TI

Aldehyden durch kooperative Katalyse

“——_
KEX;[/ {Bu tBu @)

Innig verbunden: Die Effektivitit eines
zweikernigen Titan-Salen-Komplexes als
Katalysator fiir die asymmetrische Cyan-
hydrinsynthese kann durch die Verkniip-
fung von zwei Salenliganden uber eine
Briicke passender Gré8e und Form um
bis zu zwei Gréflenordnungen verbessert
werden. Der optimale Katalysator ist
schon in einer Menge von nur 0.0005 Mol-%
aktiv und kann sowohl Trimethylsilylcya-
nid als auch Natriumcyanid/Essigsaure-
anhydrid als Cyanidquelle nutzen (siehe
Schema).

Kurzaufsdtze

Kleine fokussierte Bibliotheken

T. W. ). Cooper, |. B. Campbell,
S.). F. Macdonald*

Ringéffnungen 3% leer 1%
Reduktionen 5%

8258 - 8267

Faktoren fiir die Auswahl organischer

Reaktionen in der medizinischen Chemie
und die Anwendung dieser Reaktionen in
Arrays (kleinen fokussierten Bibliotheken)

Kondensationen

o5l
Metallie-
rungen 3%

Hydrolysen
3%
Heterocyclen-
bildung 6%
Halogenie-

rungen 5% nichtkatalysierte

Kupplungen 1%

Welche Reaktionen nutzen Medizinalche-
miker bei der Wirkstoff-Forschung? (Das
Tortendiagramm zeigt eine Momentauf-
nahme aus einer Abteilung bei Glaxo-
SmithKline.) Welche Kriterien legen sie bei
der Auswahl einer Synthesemethode zu-
grunde? Warum sind Arrays (kleine fokus-
sierte Bibliotheken) so leistungsstark bei
der Optimierung von Leitsubstanzen?
Dieser Kurzaufsatz méchte solche Fragen
beantworten und stellt Versuche vor, die
Zahl robuster Reaktionen fiir die medizi-
nische Chemie zu erhthen.

Aufsitze
Seit Beginn der Industrialisierung vor ca.

150 Jahren ist die Konzentration von
Treibhausgasen wie CO, in der Erdatmo-
sphare deutlich gestiegen, mit entspre-

M. Dameris* 82688279
Klimawandel und die Chemie der
Atmosphire — wie wird sich die
stratosphirische Ozonschicht
entwickeln?

Parallel beobachtet man seit mehr als
25 Jahren eine Zerstérung der Ozon-
schicht (siehe z.B. lila Bereiche des
Globus — das Ozonloch), die durch die
Emission von Fluorchlorkohlenwasser-
stoffen verursacht ist. Die kiinftige Ent-

wicklung der Ozonschicht und des Klimas

stehen in enger Beziehung.

chenden Auswirkungen auf das Erdklima.

www.angewandte.de © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Licht steuert GréRRe: Eine neue Art
selbstorganisierter supramolekularer Na-
nopartikel reagiert auf UV-Bestrahlung
mit einer Gréflendnderung (siehe Bild).
Das doppelt-responsive System vereint
eine lichtsteuerbare Gréfle mit pH-indu-
ziertem Schalten zwischen nanoskaligen
Aggregaten und molekularen Baueinhei-
ten. Das Konzept hinter der Bildung von
Nano-Objekten besteht in der Kombina-
tion von ionischen und mt-n-Wechselwir-
kungen zwischen Makroionen und mehr-
wertigen Farbstoffionen.

Palladium reicht zwei Stickstoffatome

rein: Eine neuartige regio- und chemose-
lektive Diaminierung von nichtaktivierten
Alkenen gelingt unter vollstandiger inter-

molekularer Reaktionsfiihrung. Diese Pal-

ladium-katalysierte Reaktion nutzt kom-
merzielle Stickstoffquellen in Kombina-
tion mit einem hypervalenten lodreagens
als Oxidationsmittel (siehe Schema;

Tos = Toluol-4-sulfonyl).

H H
4

c 505
e e N

Isotopenaustausch zeigt C-H-Aktivierung
auf: Das zentrale Nickel-Enzym der Me-
thanogenese katalysiert in deuteriertem
Medium die Bildung von CH;D und
CH,D,. Bei dem langsamer reagierenden
Substrat Ethyl-Coenzym M wird Deute-
rium an beiden Kohlenstoffzentren der

enzymkatalysierte
Reaktion S0

£ AR
N
Ultraschall

4.00 um
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\|

uv
1T
© %
A—a

65 nm
330 nm

:\< a
~NH Palladium-
82 Katalysator
l (08 0
P lod(11l)- N
R o . .
: Oxidationsmittel R/k Tos,
HNTos,

Methyl-Coenzym-M-Reduktase
Coenzym B

X —

H3CH;3

Ethylgruppe eingebaut, wobei eine *C-
Markierung rasch innerhalb der Ethyl-
gruppe verteilt wird. Es wird also (min-
destens) ein Zwischenprodukt gebildet,
und das Muster des Isotopenaustauschs
ist in Ubereinstimmung mit der Bildung
eines o-Alkan-Nickel-Komplexes.

Raus aus dem Kifig, rein in die Reaktion:
Liposomen, die auf porésen CaCO;-Parti-
keln adsorbiert sind und das Peroxidase-
Substrat Amplex Red (AR) enthalten, bre-
chen bei Ultraschallbehandlung auf und
setzen das Substrat frei; dieses diffundiert
ins Innere des Multikompartimentbehil-
ters, der das Enzym Peroxidase enthilt,
und setzt die enzymatische Reaktion in
Gang. Dieses Verfahren kénnte zum
gleichzeitigen Einschleusen von mehreren
Molekiilen in Zellen niitzlich sein.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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N'R Kat [EtNH][HFe,(CO), ], Ligand L

=N =

HN'R

A . . A R P
R TR? Base, iPrOH, 45 °C, 30 min R'™*R? Ph, Ph,
L
aromatische, heteroaromatische, 19 Beispiele
cyclische und aliphatische Imine bis 99% Ausbeute
bis 98% ee

Moderne Eisenzeit: Ein einfach gebildeter
aktiver Eisenkatalysator und eine simple

Durchfiihrung der Katalysereaktion unter
sicheren und milden Reaktionsbedingun-
gen sind die besonderen Merkmale der im
Schema gezeigten Umsetzung, die mit

einer Reihe von Iminen mit sehr guten
Enantioselektivititen und hohen Ausbeu-
ten gelungen ist. Das macht die Methode
interessant fiir viele Anwendungen im
Labormaf3stab.

R .y [Ru(CO),] RLNH,
R? ®  CataCXiumPCy R?

tert-Amylalkohol, 20 h

R' = Alkyl, H
R? = Alkyl, Phenyl

Atomeffizient und selektiv fiihrt die erste
homogen katalysierte Aminierung sekun-
direr Alkohole mit Ammoniak zu den

entsprechenden priméaren Aminen (siehe
Schema). Die neuartige Aminierungsme-

Wasserstoff-,Shuttling vom Alkohol auf
einen Katalysator und von dort auf das
Imin erméglichte die erste direkte Um-
setzung sekundirer Alkohole mit Ammo-
niak zu primaren Aminen. Unter Verwen-
dung einfacher Ruthenium-Phosphan-Ka-
talysatoren wurden Ausbeuten bis 99%
erzielt. R', R2 = Alkyl, Aryl, Alkenyl;

M =[Ru;(CO),,]; L=Phosphanligand.

bis 92% Ausbeute

thode benstigt einen kommerziell erhalt-
lichen [Ru;(CO),,]/CataCXium PCy-Kataly-
sator und eine Ammoniakatmosphire,
aber keine zusitzlichen Wasserstoffquel-
len.

Ohne hochtoxische Verbindungen wie
KCN und eine thermische Nachbehand-
lung wurden Au/MgF,-Komplexe durch
eine einfache simultane Nassimprignie-
rung mit Tetrachlorogoldsiure als Gold-
vorstufe zuginglich. Einer der so erhalte-

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

nen Komplexe weist einzigartige katalyti-
sche Eigenschaften auf und erméglichte
die heterogen katalysierte hoch diastereo-
selektive Eintopfreaktion von Citronellal
zu (£)-Menthol (siehe Bild).
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Ein reizvolles Paar: Das Nitrosonium-
Kation reagiert mit einer Tetraederkante
des weilen Phosphors unter Bildung des
hochreaktiven, neuartigen Kations
[P,NOJ* (siehe Bild). Synthese, Charakte-

‘1_

risierung und Anwendungen werden dis-
kutiert und mit NO,[AI(OC(CF;)3)4] ein
einfach zu synthetisierendes Oxidations-
mittel vorgestellt.

[Rh(acac)(C.H,),)/L* Pinacel 5
5Mol-% Rh)  2M H,SO, _
R~ + (MBO ( B(pin)
Bdan) * B0k g 5 e0c  THR,RT \‘A
= H
Bl N O = (R)-Segphos l [O]
-B(dan) =B (R)-DTBM-Segphos R
O o
H Iy
87-97% ee

Die asymmetrische konjugierte Addition
von Arylboroxinen an Borylalkene in
Gegenwart eines Rhodiumkomplexes mit

Wasserspaltung: Ein fluoreszenzaktiver
Cryptand, der ein Anthracenfragment
enthilt, katalysiert die photoinduzierte

Klick-Synthese
B Erkennung von Pd"
L A
/ =iy
Dendrimer—N\)—\____,'
Fe
=
Stabilisierung Fe
von Pd-NPs

Erkennung
von ATP?~
A

Angew. Chem. 2010, 122, 8227 —8239

chiralem Diphosphanligand als Katalysa-
tor ergab hoch enantioselektiv die chiralen

B-Arylalkylborane. [O] =H,0,/NaOH.

H/_@ﬁ\

f*@ﬁ3

N

o

i

[ (*\

02

Reduktion von Cu" zu Cu' mit gleich-
zeitiger Oxidation von Wasser zu Sauer-
stoff (siehe Schema).

Auf diese oder jene Weise: Triazolylbifer-

rocenyl-Dendrimere mit bis zu 729 End-

gruppen wurden synthetisiert. Deren Oxi-
dation fithrt zu gemischtvalenten Dendri-

meren, die ATP?>~ und Pd" erkennen und
zur Stabilisierung von Nanopartikelkata-
lysatoren verwendet werden kénnen
(siehe Bild).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Metallbasierte Katalysatoren: Die Titelre-
aktion lieferte die chiralen Addukte in
hohen Ausbeuten, mit ausgezeichnetem
Enantiomerentiberschuss und mit hoher
Z|E-Selektivitat. Mit einer kombinierten
NMR/DFT-Studie konnten ein Schliissel-
intermediat der stereoselektiven Reaktion
und ein moglicher Reaktionsmechanis-
mus identifiziert werden (die optimierte
Ubergangszustandsstruktur ist gezeigt).

Eine neue Generation: Die Einfiihrung
von Ruthenium-Sensibilisatoren mit von
Benzimidazoliumsalzen abgeleiteten N-
heterocyclischen Carbenliganden in farb-
stoffsensibilisierte Solarzellen ergibt
Uberlegene Stromdichten, Zellspannun-
gen und Wirkungsgrade. Die Leistung
einer CBTR-sensibilisierten Solarzelle
(siehe Bild) tibertraf die der klassischen
N719-Zelle.

Stromdichte / mA cm™

0 100 200 300 400 500 600 700
Spannung / mV

Stiitzt ohne zu stéren: Das Aufbringen &
einer pordsen SiO,-Schicht auf Pt-modifi- %

zierte TiO,-Nanofasern ergibt einen sin- ® Ll
P s .\
R\

terbestandigen Katalysator (siehe Bild).

Die Pt-Nanopartikel sinterten bei Tempe- TioeHenafeer
raturen bis 750°C an Luft nicht, weil die @ @ o
SiO,-Schicht die Oberflachenwanderung

physikalisch behindert; wegen der Po-

rositdt der Beschichtung behielt das

System seine katalytische Aktivitat aber

bei.

pordse SiO;-Schicht

1 (3 Mol-9%)
2 (1 Mok%)

Unterstiitzung fiir den Katalysator: Die
Kombination aus dem partiell reduzierten Mn, JESGI, RT;20-4200

K dann TBAF/THF bis 93% ee
chiralen Hg-TBOx-Chrom-Katalysator 1 =
und dem achiralen Cobalt-Porphin-Coka- 45
talysator 2 (Ar=p-Anisyl) erhohte die
Enantioselektivitat durch das Zurtick-
dringen der Hintergrundreaktion, die
vermutlich iiber Organomanganspezies

verlduft.

)

@)
2
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nledermolekularer
Analyt in Losung

=p SIGNAL

immobilisiertes

Erst eingefangen, dann aufgespiirt: Das
Monosaccharid Kdo und ein immobili-
siertes Einfangmolekiil bilden ein kova-
lentes Addukt, das mit Addukt-spezifi-
schen Antikorpern detektiert werden
kann. Der Erkennungsvorgang ergibt ein

Das Pb-inhibierte aktive Zentrum eines
Zn-bindenden Metalloenzyms in einer
Thiol-reichen Koordinationsumgebung
(PbS;) wurde durch homoleptische drei-
strangige Coiled-Coil-Peptide modelliert
und mit 2’Pb-NMR-Spektroskopie ohne
kiinstliche Anreicherung von 27Pb cha-
rakterisiert (Bild: 27Pb-NMR-Signale
zweier Bindungszentren eines Proteins).
Die 27Pb-NMR-Spektroskopie kénnte sich
zur ldentifizierung und Charakterisierung
menschlicher Proteine im Zusammen-
hang mit Bleivergiftungen eignen.

NH

dR . o ket IF& R

C-H- Aktmemng
Allylierung

Auf Rhodium gebettet: Die Rhodium(l)-
katalysierte C-H-Aktivierung eines Ket-
imins und nachfolgende Carborhodierung
eines Allens ergaben eine Allylmetallspe-
zies, die im Anschluss die dirigierende

& Protein  «»Trypsin Wi Peptid

5

Laser

Ohne groflen Aufwand: Durch Kombina-
tion von Laserbestrahlung und MALDI-
TOF-Massenspektrometrie (siehe
Schema) gelang ein schneller Protein-
verdau mit Peptidanalyse, fiir den kein

Angew. Chem. 2010, 122, 8227 —8239

immobilisiertes spezifische Erkennung
Einfangmolekiil kovalentes Addukt

des Addukts

Signal, das proportional zur Menge an
Kdo in Lésung ist. Dieser Sensor sollte auf
jegliche niedermolekulare Analyte
anwendbar sein, die immunogene
Addukte bilden kénnen.

dao
&

5600 5400

&/ppm

5800

R NHZ

OMe
MeO OMe
MeO OMe
MeO OMe
MeO : OMe

e OMe

Imingruppe allylierte. So wurden hoch
funktionalisierte Methylendihydro-
indenylamine mit hervorragender Regio-
und Diastereoselektivitit erhalten.

MALDI-MS-
Analyse

LC-ESIMS-
Analyse

immobilisiertes Enzym erforderlich ist.
Bei Laserbestrahlung mit 808 nm wurden
Proteine in trypsinhaltigen Losungen
binnen weniger als einer Minute verdaut.
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Molekulare Erkennung

K. Mannerstedt, A. M. Jansson, |. Weadge,
O. Hindsgaul* 8349-8352

Chemie

Small-Molecule Sensing: A Direct
Enzyme-Linked Immunosorbent Assay
for the Monosaccharide Kdo

207ph-NMR-Spektroskopie @

K. P. Neupane,
V. L. Pecoraro* 8353-8356
Probing a Homoleptic PbS; Coordination
Environment in a Designed Peptide Using
207ph NMR Spectroscopy: Implications for
Understanding the Molecular Basis of
Lead Toxicity

C-H-Aktivierung

D. N. Tran, N. Cramer* __ 8357 -8360

syn-Selective Rhodium (l)-Catalyzed
Allylations of Ketimines Proceeding

through a Directed C—H Activation/Allene
Addition Sequence

Schneller Proteinabbau

@

G. Yao, C. Deng,* X. Zhang,

P. Yang 8361-8365

Efficient Tryptic Proteolysis Accelerated by
Laser Radiation for Peptide Mapping in
Proteome Analysis
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T. Ogura, S. Shaik, W. Nam* 8366 -8370

Water as an Oxygen Source: Synthesis,
Characterization, and Reactivity Studies of
a Mononuclear Nonheme Manganese(IV)
Oxo Complex

Glycan-Bildgebung

K. Tanaka,* E. R. O. Siwu, K. Minami,
K. Hasegawa, S. Nozaki, Y. Kanayama,
K. Koyama, W. C. Chen, . C. Paulson,
Y. Watanabe, K. Fukase* __ 8371-8376

Noninvasive Imaging of Dendrimer-Type
N-Glycan Clusters: In Vivo Dynamics
Dependence on Oligosaccharide
Structure

Mesoporése Materialien

B. Alonso,* E. Belamie* ___ 8377 -8380

Chitin-Silica Nanocomposites by Self-
Assembly

Cyclophane

A. Ito,* Y. Yokoyama, R. Aihara, K. Fukui,
S. Eguchi, K. Shizu, T. Sato,
K. Tanaka* 8381-8384
Preparation and Characterization of
N-Anisyl-Substituted
Hexaaza[1¢]paracyclophane
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o Sub-[0] Sub

Kontrollierte Herkunft: Experimente mit
isotopenmarkiertem Wasser lassen
keinen Zweifel an der Quelle von Sauer-
stoff in einem Nicht-Him-Mangan(IV)-
Oxo-Komplex. Der mit Wasser als Sauer-

‘—‘::;:" L

g

3 s,

;:7‘%:

1

[N-Glycane Joms

Ganzkérperaufnahme: Eine selbstaktivie-
rende 1,3-dipolare Huisgen-Cycloaddition
und eine 6m-Azaelektrocyclisierung von
Lysin-haltigen Dendrimeren (siehe Bild)
erméglichen die Visualisierung der In-

Kieselgel-Oligomere

Selbstorganisation und Sol-Gel-Chemie
von Kolloiden fithren zu einer neuen
Familie von Chitin-Siliciumdioxid-Nano-
kompositen. Unterschiedliche Texturen
und Morphologien sind durch Einstellen
der Verdampfungsprozesse oder durch

Lokalisiert oder delokalisiert? Zum ersten
Mal gelang die Synthese eines cyclischen
Oligoanilins: Hexaaza[l4paracyclophan
(siehe Bild; Kohlenstoff: grau; Stickstoff:
blau; Wasserstoff: hellgrau). Der Makro-
cyclus ist ein ausgezeichneter Elektro-
nendonor, und der Spin des zugehdrigen

Radikalkations ist iiber das Molekiilgeriist

des Makrocyclus delokalisiert.
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: 3,

Nanokomposit

stoffquelle und einem Cer(IV)-Oxidati-
onsmittel gebildete Komplex (siehe Bild)
aktiviert C-H-Bindungen von Alkylarenen
und oxidiert aromatische Substrate (Sub)
sowie Benzylalkohol.

Y=
oy gt
= Blase

.(IL*’

Gallen?)lase -

vivo-Dynamik und organspezifischen
Anreicherung von N-Glycanen. Uber
Strukturvarianten der N-Glycane lisst sich
der Ganzkérpertransport des Clusters in
Nacktmaus- und Krebsmodellen steuern.

HO
o o]

HO Ol
H,COCHN B

Chitin-Nanostédbe

Anlegen externer Felder zuginglich. In
den durch Kalzinierung erhaltenen meso-
pordsen Siliciumdioxid-Strukturen sind
die Texturen und das Doppelbrechungs-
verhalten festgeschrieben.
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4 Stufen

o
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Cyclisierung im Dreierpack: Mit einer
dreifachen Pictet-Spengler-Reaktion als
Schliisselschritt wurden Triazacoronen-
Derivate in vier Stufen ausgehend von
Veratrol synthetisiert. Die Produkte haben

interessante photophysikalische und
elektronische Eigenschaften und sind
thermisch bestindig sowie 16slich, sodass
sie vielversprechende Elektronentrans-
portmaterialien darstellen.

Angewandte _
Chemie

Heteroarene

J. Wei,* B. Han, Q. Guo, X. Shi, W. Wang,
N. Wei 8385-8389

1,5,9-Triazacoronenes: A Family of
Polycyclic Heteroarenes Synthesized by a
Threefold Pictet-Spengler Reaction

Rohr frei zur Krebsbekimpfung: Mit
Doxorubicin bestiickte pH-empfindliche
mesopordse Siliciumdioxidnanopartikel
(MSN-Hydrazon-Dox) eignen sich mégli-
cherweise fiir die Chemotherapie von
Leberkrebs. Nach der Hydrolyse der pH-
empfindlichen Hydrazon-Verbindung im
sauren Milieu von Endosomen/Lysoso-
men (siehe Bild) wird Dox aus den
Nanokanilen der MSNs ins Zellinnere
freigesetzt, wo es hoch wirksam eine
Apoptose induzieren kann.

Wirkstoff-Freisetzung

C.-H. Lee, S.-H. Cheng, |.-P. Huang,
J. S. Souris, C.-S. Yang, C.-Y. Mou,
L.-W. Lo* 8390-8395

Intracellular pH-Responsive Mesoporous @
Silica Nanoparticles for the Controlled
Release of Anticancer Chemotherapeutics

Wie ein Ei dem andern: Die Herstellung
von stabilen spindelfésrmigen Micellen
einheitlicher Gr68e und Form (siehe TEM-
Bild) gelingt durch Anwendung der kris-
tallisationsgetriebenen lebenden Selbst-
organisation auf kristalline kernbildende
Polyferrocenylsilan-Diblockcopolymere
mit coronabildenden Coblécken aus
Poly(2-vinylpyridin) und Polyphosphazen.
Die spindelférmigen Micellen dienten
anschlieRend als Vorstufen zum Aufbau
von hierarchischen Micellarchitekturen.

Micellen

A. Presa Soto, . B. Gilroy, M. A. Winnik,*
I. Manners* 83968399

Pointed-Oval-Shaped Micelles from
Crystalline-Coil Block Copolymers by
Crystallization-Driven Living Self-
Assembly

Fluoreszenz aus

%5 nm

\.‘M:

ungeschahel
o geschaltet

Fluoreszenz an

Alle fiir einen, einer fiir alle: Bei Molekiilen
mit mehreren konjugierten photochro-
men Boryleinheiten wird nur eine einzige
dieser Einheiten photoisomerisiert. Der
einzelne Schaltvorgang verursacht eine
Fluoreszenzléschung des gesamten
Molekiils, die sich mit zunehmender Zahl
an schaltbaren Boryleinheiten im Molekiil
enorm verstarkt.

Photoisomerisierung

C. Baik, S. K. Murphy,
S. Wang* 8400-8403
Switching of a Single Boryl Center in m-
Conjugated Photochromic Polyboryl
Compounds and Its Impact on
Fluorescence Quenching
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Chemische Biologie

S. Tcherniuk, D. A. Skoufias, C. Labriere,
O. Rath, F. Gueritte, C. Guillou,
F. Kozielski* 8404 -8407

Relocation of Aurora B and Survivin from
Centromeres to the Central Spindle
Impaired by a Kinesin-Specific MKLP-2
Inhibitor

Abgedringt: Die Inaktivierung des mito-
tischen Kinesins MKLP-2 durch den spe-
zifischen niedermolekularen Inhibitor 1

verhindert, dass das Protein Survivin (rot

Selbstorganisation

S. Kwon, A. Jeon, S. H. Yoo, I. S. Chung,
8408 -8412

H.-S. Lee*

Unprecedented Molecular Architectures
by the Controlled Self-Assembly of a

[-Peptide Foldamer

DOI: 10.1002/ange.201006130

N
Windmiihl,

¢ quadratische

helicales B-Peptid SR

im Bild; DNA blau, Mikrotubuli griin)
wihrend der Chromosomentrennung in
der Anaphase zur Spindel gelangt.

Kampf gegen Windmiihlen: Durch die
Selbstorganisation eines kurzen helicalen
[-Peptids in wiassriger Losung wurden
hochgradig homogene, wohldefinierte
und endliche ,,Windmuhlen“ und quadra-
tischen Stidbchen gleichende supramole-
kulare Architekturen gebildet (siehe Bild).
Die reproduzierbare Bildung der neuarti-
gen 3D-Formen konnte durch den Einsatz
unterschiedlicher Konzentrationen eines
Tensids gesteuert werden.
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S ubstituierte Cyclopentadienone sind
wichtige Synthesebausteine. Der unsub-
stituierte Grundkorper, das Cyclopenta-
dienon selbst, hat sich dagegen als aus-
gesprochen instabil erwiesen und sich
dementsprechend lange einer Isolierung
entzogen. Im Zuschriftenteil finden wir
nun offenbar einen ersten Beleg fiir die
intermediire Bildung von Cyclopenta-
dienon: K. Hafner stellt diese Verbin-
dung aus Cyclopentenon durch Umset-
zen mit NBS und nachfolgende Abspal-
tung von HBr her, wobei das instabile
Cyclopentadienon allerdings sofort
unter Dimerisierung weiterreagiert.

R. Lesser von Heraeus stellt den Argon-
[-Strahlen-Ionisationsdetektor fiir die
Gaschromatographie fiir die Messung
kleiner Mengen anorganischer Gase vor.
Mit diesem Ionisationsdetektor lassen

8236
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sich N, und O, normalerweise nicht er-
fassen. ,,Fiihrt man jedoch dem Detektor
zusdtzlich sehr kleine, zeitlich konstante
Mengen gasformiger organischer Ver-
bindungen zu, so lassen sich auch anor-
ganische Gase bis zu Mengen von etwa
10° ml noch einwandfrei bestimmen®.
Der Trick ist hier, dass bei Zufiihrung
des organischen Gases ein relativ hoher
konstanter Ionisationsstrom erzeugt
wird, der aber zusammenbricht, sobald
eine kleine Menge anorganischen Gases
hinzugefiigt wird; dies wird als deutli-
cher Ausschlag registriert.

Weitere Themen von Ubersichtsar-
tikeln sind Reaktionen freier Radikale
unter Kombination oder Disproportio-
nierung zu stabilen Produkten, die Ei-
genschaften von Nitrofarbstoffen sowie
die Vernetzung unterschiedlicher Poly-
mere iiber reaktive Gruppen; die Auto-

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

ren schlagen fiir derart vernetzte Poly-
mere den Begriff ,, Verbund-Polymere*
vor.

Im Versammlungsteil wird u.a. iiber den
Kongress fiir Kosmetische Chemie be-
richtet. Ein Vortrag befasst sich hier mit
der besonders in der damaligen Zeit
beliebten Dauerwelle, und zwar mit der
Quellung des Haars in Kaltwellmitteln.
Die Forscher untersuchten das Eindrin-
gen von Kaltwell-Losungen in das Haar
mithilfe von polarisiertem Licht und
fanden, dass Losungen der verwendeten
organischen Schwefelverbindungen bei
pH > 9.4 schneller und gleichméBiger in
das Haar eindringen und so Beschéadi-
gungen vermeiden.

Lesen Sie mehr in Heft 21/1960
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Ubergeordnet: Gut geordnete Uberstruk-
turen mit auBergewdhnlich grofler
Periode (22 nm), die aus einer betrichtli-
chen Zahl von Hexahydroxytriphenylen-
Molekiilen aufgebaut sind (20x 20-Uber-
gitter), bilden sich auf einer Ag(111)-
Oberfliche. Die Uberstruktur (siehe Bild;
Dreiecksmuster) ist eine immanente
Eigenschaft des Systems und hingt
bemerkenswerterweise nicht von der
Gesamtbedeckung der Oberflache ab
(unten rechts: Teilstruktur).

Angewandte
Chemie

Oberflichenanalyse

S. Clair,* M. Abel,* L. Porte 8413 -8415

Mesoscopic Arrays from Supramolecular
Self-Assembly
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Mit Zimt verfeinert: MALDI-TOF-Mas-
senspektrometrie (MALDI-TOF-MS)
ermoglichte die direkte Quantifizierung
der Aufnahme zellgingiger Peptide
(CPPs) durch MDA-MB-231-Brustkrebs-
zellen. Diese empfindliche, allgemein-
giiltige Strategie (siehe Schema), die

keine Aufreinigung oder Trennung erfor-
dert, beruht auf der Verstirkung und
Unterscheidung der MS-Signale eines a-
Cyan-4-hydroxyzimtsdure-Markers in einer
neutralen Matrix von a-Cyan-4-hydroxy-
zimtsduremethylester.

Zellgdngige Verbindungen

D. Paramelle, G. Subra,* L. L. Vezenkov,
M. Maynadier, C. André, C. Enjalbal,

M. Calmes, M. Garcia, ). Martinez,

M. Amblard* 8416-8419

A Straightforward Approach for Cellular-
Uptake Quantification

)

Die nachtrigliche Modifizierung eines
interpenetrierenden chiralen Zink-organi-
schen Geriistes mit Ti(OiPr), ergibt einen
Lewis-sauren Katalysator (siehe Struktur-
ausschnitt; grau C, weifd H, rot O,

griin Ti) fiur die asymmetrische Addition
von Diethylzink an Aldehyde mit mode-
rater Enantioselektivitat. Das mit Ti(OiPr),
behandelte Geriist enthilt Einkristall-Ein-
kristall-Vernetzungen der beiden einander
durchdringenden Geriiststrukturen.

Metall-organische Getiiste

L. Ma, C.-D. Wu, M. M. Wanderley,
W. Lin* 8420-8424

@

Single-Crystal to Single-Crystal Cross-
Linking of an Interpenetrating Chiral
Metal-Organic Framework and

Implications in Asymmetric Catalysis

Gar nicht weit weg: Die reduktive Spal-
tung eines Disulfidliganden mit Cu' fithrt
zur Bildung eines neuen gemischtvalen-
ten Cu"'Cu'-Komplexes. Réntgenstruktur-
analysen und Rechnungen zeigen das
Vorliegen eines verbliiffenden Cu,S-Kerns
mit einer Cu-Cu-Bindung an, und
Lésungsstudien weisen auf einen hohen
Delokalisierungsgrad hin.

Bioanorganische Chemie

S. Torelli,* M. Orio, J. Pécaut, H. Jamet,
L. Le Pape, S. Ménage 8425 -8428

A {Cu,S}** Mixed-Valent Core Featuring a @
Cu—Cu Bond
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Nanostrukturen
X.H. Liu, R. Ma,* Y. Bando,
T. Sasaki 8429 -8432

Layered Cobalt Hydroxide Nanocones:
Microwave-Assisted Synthesis,
Exfoliation, and Structural Modification

CO,-Aktivierung

R. F. Héckendorf, C.-K. Siu,*
C. van der Linde, O. P. Balaj,
M. K. Beyer* 8433 -8435
Selective Formic Acid Synthesis from
Nanoscale Electrochemistry

Selbstorganisation

H. Li, A. C. Fahrenbach, S. K. Dey, S. Basu,
A. Trabolsi, Z. Zhu, Y. Y. Botros,
J. F. Stoddart* 84368441

Mechanical Bond Formation by Radical
Templation

Mechanochemie

J. Lewiniski,* M. Dutkiewicz, M. Lesiuk,
W. Sliwiriski, K. Zelga, 1. Justyniak,
J. Lipkowski 8442 -8445

Solid-State Conversion of the Solvated
Dimer [{tBuZn(u-OtBu) (thf)},] into a
Long Overlooked Trimeric [{tBuZnOtBu};]
Species

erhiltlich (siehe Beitrag).

8238

www.angewandte.de

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

‘H- HT Nucleation/ -
1 l l l l l 1 l ll Wachstum Aufrollen Abblattern .
M|krowellen Mlkrowelien Formarmd .
_H_ _H_H_H'*' strahlung strahlung ‘
lamellare Strukturen Nanokreisel Nanoblaﬂer

Nanokreisel aus Cobalthydroxid-Schich-
ten, zusammengehalten durch Dodecyl-

sulfat(DS)-lonen (siehe Schema;
OH~ blau, Co griine Punkte, DS-lonen
rot), wurden durch Aufrollen lamellarer

Schritt fiir Schritt zum Cluster: Die Fest-
kérperdesolvatisierung des dimeren
Alkoxids [{tBuZn(u-OtBu) (thf)},] fithrt
zum trimeren [{tBuZnOtBu};] mit einzig-
artiger Kernstruktur. Anschlieflendes Zer-

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

Strukturen unter Mikrowellenbestrahlung
erhalten. Die Kreisel lassen sich in
CoOOH- und Co,0,-Nanokreisel oder
durch Abblattern in Cobalthydroxid-
Nanoblitter umwandeln.

Der Wasserstoffatomtransfer von einer
Thiolgruppe auf das CO,-Radikalanion in
einem Gasphasen-Wassercluster ist ein
schneller und selektiver, thermodyna-

P ';"' \ misch glinstiger Prozess. Man kénnte
I ¥ \ also zu einer selektiven Bildung von
’ @ 4 Ameisensiure gelangen, indem man in
‘. .__V__,J’ einer nanostrukturierten elektro-
W Fy chemischen Umgebung eine Thiolgruppe
L in der Nahe des Elektronentransfer-
zentrums von CO, platziert (siehe Bild;
dunkelgrau C, hellgrau H, rot O, gelb S).
Eine radikalische Wechselwirkung ist das
Erkennungsmotiv bei der templatgesteu-
[Ru(bpy).J* erten Synthese eines [2]Rotaxans aus
Triethanolamin Cyclobis(paraquat-p-phenylen) und einem
e Viologenderivat. Rutheniumtris (bipyri-
. +3e din)/Triethanolamin fungiert als Elektro-
nentransfer-Photokatalysator, um die
= g benétigten Radikalkation-Komponenten
Byphal zu erzeugen und so einen Einschluss-
komplex zu bilden. Dem folgt die Reaktion
mit einem Stoppermolekiil zum Aufbau
der mechanischen Bindung.
y tBu tBu tBu
Bu ﬂlhl :I' Zn tBu\ ( '_/Z!l/
N .,-«"ﬂrq_‘z;‘h‘ i g =\/ Zn/,' oA
lhf/ "\‘ll/ \rBu Desolvatisierung /l":ﬁ__ "~ Z—tBu Zermahlen tBu"I7Zn7|£“;- )—tBu
tBu tBu/ NiBu

tBu

mahlen ergibt das tetramere Cuban
[{tBuZnOtBu},]. Dieses Ergebnis zeigt
einen neuen Ansatz firr die Herstellung
von Metallalkoxidclustern auf.

0@' Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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The Faculty of Chemistry wishes to appoint a
W3-Professor for '""Organic Chemistry"

to commence on the 1%t of April 2012.

Anzeigenschluss
fiir Stellenanzeigen

The professor is expected to perform research and teaching in
organic chemistry and strengthen the research interests of the
Institute of Organic and Biomolecular Chemistry. Applicants should
have excellent qualifications in the field of organic synthesis.
Participation in existing or planned research initiatives of the faculty
in “molecular catalysis” and “functional biomolecular chemistry”
is expected.

48/10 28. Oktober  Erscheinungstermin: 22. November
49/10 11. November Erscheinungstermin: 3. Dezember
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The requirements for an appointment as a professor are specified
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by § 25 of the Niederséchsischen Hochschulgesetzes of February
26%, 2007 (Nds. GVBI. 2007 S. 69). The Stiftungsuniversitit
Gottingen has the right to make this appointment. Further details
are available on request.

Applications from scientists working abroad are particularly welcome.
A part time appointment is in principle possible. Appropriately
qualified severely handicapped applicants will be given preference.
The University would like to increase the percentage of women in
areas in which they are under-represented and thus encourages
suitably qualified women to apply.

Online applications with CV, publications list and details of teaching
and research experience should be received not later than December
5th; 2010. Applications by regular mail are accepted.

Online link for applications and further information:
http://www.uni-goettingen.de/de/78566.html
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