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Dreifach A: Jiingste Entwicklungen bei
Palladium-katalysierten decarboxylieren-
den asymmetrischen allylischen Alkylie-
rungen (AAA) erméglichen einen leichten
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Zugang zu hoch enantiomerenangerei-
cherten Ketonen mit a-stindigen quarti-
ren oder tertidren Stereozentren unter
milden Reaktionsbedingungen.

Spannende Wendung: Eine molekulare
Maschine wurde entworfen, bei der eine
steuerbare Bewegung in einem Molekiil-
teil in eine Drehbewegung eines gebun-
denen Gastmolekiils umgesetzt wird. Die
Bestrahlung mit Licht 16st im Wirtmolekdil
(bestehend aus einem Azobenzolchro-
mophor, einem Ferrocenkomplex und
zwei Zinkporphyrineinheiten) eine Bewe-
gung dhnlich einer Schere aus, die eine
Verdrehung des zweizihnigen Gastmole-
kiils bewirkt.
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Boran-Komplexe

Die Vielfalt von Verbindungen mit Uber-
gangsmetall-Bor-Bindungen hat in den
vergangenen fiinfzehn Jahren betréchtlich
zugenommen (siehe Schema). Dieser
Aufsatz beschreibt die zahlreichen neuen

Klein, aber fein: Automatisierte che-
mische Reaktionskreisldufe eignen sich
fur das miniaturisierte parallele Screening
von 32 Klick-Chemie-Reaktionen in situ
mit vermindertem Reagentienbedarf.
Dieses Konzept wurde fiir ein Rindercar-
boanhydrase-II (bCAll)-System bestitigt.
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Stehend oder liegend? Die Neigung von
Mikrokristallen, sich mit ihren gréfiten
Seiten an Oberflichen anzulagern, fihrte
zu zwei Orientierungen von Zeolith-L-
Monoschichten. Auf Glasplatten bilden
fluorophorhaltige zylindrische Zeolith-L-
Kristalle vertikal ausgerichtete Mono-
schichten, hexagonal-columnare hingegen
horizontal ausgerichtete (siehe Bilder).
Die Photolumineszenz beider Mono-
schichten ist hoch anisotrop.
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Boryl-Komplexe

Borylen-Komplexe

Koordinationsmodi fiir borhaltige Ligan-
den, hebt die wichtigsten Strategien zur
Bildung von Ubergangsmetall-Bor-Bin-
dungen hervor und stellt die faszinie-
rendsten Verbindungen vor.
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Unidirektionale Antennen: Farbstoffe in
den offenen Kanilen von robusten
Monoschichten aus Zeolith-L-Kristallen
auf einem Glassubstrat bewirken eine
hierarchische Ordnung (siehe Bild).
Werden die farbstoffbeladenen Mono-
schichten an einen externen Acceptor-
oder Donor-Sperrfarbstoff an den Kanal-
enden gekuppelt, lisst sich elektronische
Anregungsenergie von Donormolekiilen
im Kristall einfangen oder in einen
Acceptor in den Kanilen injizieren.
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Druck und Klick: Klick-Chemie l3sst sich Mikrokontaktdrucken
,;l i effizient mit Mikrokontaktdrucken kom-
binieren. Eine Synthese im nanoskaligen  D. I. Rozkiewicz, D. Jariczewski,

N Raum zwischen einem Elastomerstempel ~ W. Verboom, B. J. Ravoo,*
( )9 ( )9 und einem reaktiven Substrat ergibt D. N. Reinhoudt* 54185422
innerhalb kurzer Zeit, ohne Katalysator
e s ~O=S-0~— und bei Raumbedingungen das »Click" Chemistry by Microcontact

gewiinschte Produkt. So lisst sich 1- Printing

* * Octadecin auf eine Azido-terminierte,
selbstorganisierte Monoschicht auf einem
Siliciumoxid-Substrat drucken.

Signalgebendes Aptamer
X4t - S -

o * Selbst- Binden eines " E
** " onpalaniy e C. Lin, E. Katilius, Y. Liu, J. Zhang,
?I;*;“i ’ s H. Yan* 54225427

Self-Assembled Signaling Aptamer DNA

signalgebende Aptameranordnung . g
Arrays for Protein Detection

Fliesenlegen: Eine durch DNA-,Fliesen“ von konfokaler Fluoreszenzmikroskopie.
gesteuerte Selbstorganisation signalge- Die wasserlosliche Aptameranordnung
bender Aptamere in hochdichte Nanogit-  bietet eine neuartige Strategie zur

ter erméglicht den subnanomolaren Entwicklung programmierbarer Sensoren.

Nachweis von Proteinmolekiilen mithilfe

ECD CAD . .
EmssmssssgEEsE  § wEs ws Komplementare Spaltung: Ein Vergleich Peptidfragmentierung
||
L]

]
o E EEE --‘E "% der Spaltungsstellen und der Bevorzu-
.0 B | smmssosmEss wmem  8UNg von stofSaktivierter Dissoziation M. M. Savitski, F. Kjeldsen, M. L. Nielsen,
';==.== E“._- = E ®  (CAD) und Elektroneneinfangdissoziation ~R.A. Zubarev¥ ____ 5427-5429
o H :,,E - ..===='iﬁ='=..i (ECD) anhand von ca. 15000 Tandem-
NE W B SLLlL ... ", Massenspektren belegt zweifelsfrei ihren  Complementary Sequence Preferences
EEE = =R u || |}

komplementiren Charakter (siehe Bild, of Electron-Capture Dissociation and
rot: hoch, blau: niedrig). Die Untersu- Vibrational Excitation in Fragmentation
chung legt auRerdem die Gegenwart einer  of Polypeptide Polycations
bevorzugten N-terminalen Struktur in

tryptischen Peptiddikationen in der Gas-

phase nahe.

Vielseitige Hanteln: Hantelférmige Mole- Intercalationen
kiile auf der Basis eines Hexa-p-pheny-

lenderivats selbstorganisieren sich in

J.-H. Ryu, H.-J. Kim, Z. Huang, E. Lee,

wissriger Lésung in gut definierte links- M. Lee* 5430-5433
gingige helicale Fasern. Diese helicalen

Nanofasern gehen bei der Einlagerung Self-Assembling Molecular Dumbbells:
von aromatischen Gastmolekiilen (rote From Nanohelices to Nanocapsules
Kugeln) reversibel in hohle Nanokapseln Triggered by Guest Intercalation

iiber.
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Unter milden Bedingungen gelingt die
hier vorgestellte biomimetische Trans-
aminierung, die Pyridoxal-5-phosphat
nutzt, um den N-Terminus von Proteinen
und Peptiden zu modifizieren. Dabei wird
eine einzigartig reaktive Carbonylgruppe

DNA-Kleber: Ein neuer Linker (griin)
zwischen alternierenden Stringen wurde
synthetisiert, der zwei kurze DNA-
Sequenzen (Penta- und Nonamere, gelb)
verkniipfen und bei pH 7.2 tiber Wechsel-
wirkungen durch die grofRe Furche an
doppelstringige DNA binden kann (siehe
Modell). Die resultierenden Tripelhelices
sind thermisch sehr stabil, wie Schmelz-
temperaturen tber 37°C bei physiologi-
schen pH-Werten belegen.

Die perfekte Kombination: RuO,-xH,O fiir
das Abgeben und Aufnehmen von Proto-
nen und Elektronen sowie Kohlenstoffna-
noréhren (CNT), um den Verlust an
Elektronenleitfihigkeit wegen der RuO,-
Bedeckung zu kompensieren, die Elektro-
denmikrostruktur zu verbessern und den
Elektrodenwiderstand zu verringern. Das
Ergebnis: ein Katalysator, der sich her-
vorragend zur direkten Elektrooxidation
von Methanol eignet.

Schau wie es schrumpft: Durch syste-
matische Modifizierung lasst sich aus
Polymethylmethacrylat ein chemomecha-
nisches Polymer erhalten, das sich in
menschlichem Blutplasma selektiv in

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

an einer einzigen Stelle eingefiihrt (siehe
Schema), die als Ausgangsstelle fur eine
Oxim- oder Hydrazonbildung dienen
kann. Die Modifizierungsstrategie eignet
sich auch fiir Proteine, die freie Cystein-
reste enthalten.

bl —— Tl

Gegenwart von physiologischen Mengen
Glucose kontrahiert. Dieses Verhalten
zeigt eine gute Reversibilitdt und ermog-
licht so kontinuierliche Expansions-Kon-
traktions-Zyklen.

Angew. Chem. 2006, 118, 5356 —5365
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Cyankohlenstoffverbindungen

Ladungsreduziert: Die Reduktion von

1,2,4,5-Tetracyanbenzol (TCNB) mit
Tetrakis (dimethylamino)ethylen (TDAE)
liefert [TDAE][TCNB];-MeCN. In dieser
Verbindung liegt ein [TDAE]**-lon vor und
ist TCNB zu diamagnetischem [TCNB];*~
reduziert. Die reduzierten TCNB-Einhei-
ten (siehe Bild) werden am besten als
[TCNBJ=°S-[TCNBJ*'-[TCNBJ*5" be-
schrieben, d.h. als bestehend aus nicht-
ganzzahlig geladenen organischen
Spezies.

Anziehend: Ein Magnet der nominalen
Zusammensetzung V"'(TCNB™), s-
(TCNB?),_,5[V™'(CO),Jo5-zSolvens
(T.=325 K) wurde synthetisiert und auf
seine magnetischen Eigenschaften unter-
sucht. Wegens des amorphen Charakters
lgsst sich die komplexe Zusammenset-
zung und Struktur des weichen Ferrima-
gneten mit einem Koerzitivfeld von 7 Oe
nur schwer bestimmen. Im Bild ist eine
Probe in einem Kapillarréhrchen zu
sehen, die bei Raumtemperatur von
einem Magnet angezogen wird.

J. D. Bagnato, W. W. Shum, M. Strohmeier,
D. M. Grant, A. M. Arif,
J. S. Miller* 5448 — 5452
The Structure of Fractionally Charged

Tetracyanobenzene"~ Present in [TCNB];2~

Magnetismus

M. L. Taliaferro, M. S. Thorum,
J. S. Miller* 5452 - 5457

Room-Temperature Organic-Based
Magnet (T.~50°C) Containing
Tetracyanobenzene and
Hexacarbonylvanadate(—1)

B \s‘/ n B \l/ ] OCO oder NCO? Die irreversible Koordi- BIRLTCI [ JIDTT4
|' ) l' o|  nation von CO, an Mg-Kationen wurde
4 4
N N mfo/,C N N ith/,C erneut untersucht und dabei auf der H. Phull, D. Alberti, I. Korobkov,
A /Mg’ oder A /Mg’ Grundlage von DFT-Rechnungen, NMR-  S. Gambarotta,*
" !hf 7 N !hf Experimenten und den Ergebnissen des P. H. M. Budzelaar* 5457 -5460
Sli S|i chemischen Abbaus neu interpretiert als
. N , S , der einfachere Fall einer Reaktion von CO,  Fixation of CO, by Magnesium Cations:
mit Silazanatliganden unter Bildung A Reinterpretation
koordinierter NCO-Liganden.
N Naturstoffsynthese
o N \
s ! 5 Stufen N {
HO OH —= ﬂ ------- - H CoMe L. Moisan, P. Thuéry, M. Nicolas,
NH, OH N E. Doris,* B. Rousseau —_ 5460—5462
|-Serin 1 (+)-Catharanthin

Das Madagaskar-Immergriin ist derzeit
die Quelle fuir (+)-Catharanthin, den zen-
tralen Baustein des wichtigen Krebsthera-
peutikums Vinorelbin. In der ersten for-
malen Synthese dieses Naturstoffs wurde
das von Biichi et al. beschriebene Schlus-

Angew. Chem. 2006, 118, 5356 —5365

selintermediat 1 nahezu optisch rein aus
L-Serin erhalten. Die vorgestellte Strategie
kénnte als allgemeiner Ansatz zur Syn-
these optisch aktiver Isochinuclidine
gesehen werden.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Formal Synthesis of (+)-Catharanthine
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Im Ball: Der endohedrale Kohlenmono-
xidkomplex eines [60]Fullerenderivats mit
gedffnetem Kifig wird durch Insertion von
CO durch die Offnung hergestellt. Das
Vorliegen von CO im Cy-Kifig bestatigen
massenspektrometrische sowie *C-NMR-
und IR-spektroskopische Untersuchun-
gen. Unter Umgebungsbedingungen setzt
das Produkt CO frei, wobei eine Mischung
aus dem endohedralem Wasserkomplex
und dem leerem Kifig zuriickgewonnen
wird.

il
i

Doppelspiel: Basenpaarung vermittelt die
sterisch ausgelste, kooperative Selbstor-
ganisation von komplementiren Nucleo-
tiden auf einem Templat aus auf einer
thiolierten Oberfliche geordnet vorlie-
genden amphiphilen Bis(Zn"-Cyclen)-
Derivaten. Verfolgung der Bindungser-
eignisse in Echtzeit bewies, dass unab-
hangig von der Zusammensetzung der
Losung planare Doppelschichten aus
genau gleichen Mengen an A- und U-
Nucleotiden entstehen (siehe Bild).

Riickkopplung: Inhibierung

o—

Pro-Pharmakon
(inaktiv)

Q -

Substrat

Im Kreis: Bei einem neuartigen Konzept
fiir die selektive Inhibierung von Glycosi-
dasen wird ein Glycosidase-Inhibitor

durch Glycosidase-vermittelte Hydrolyse

Fruchtbarer Kern: Zwischen 1850 und
2004 beschriebene organische Synthesen
werden mit mathematischen Werkzeugen
der Netzwerktheorie und der statistischen
Physik analysiert. Es resultiert ein Satz von
Substanzen (der Kern), von dem aus die
meisten anderen organischen Verbindun-
gen zuginglich sind (siehe Bild; rot: Kern,
blau: Peripherie, griin: Inseln). Mithilfe
von Suchalgorithmen werden kleine opti-
male Satze maximal niitzlicher Chemika-
lien identifiziert.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Selbst-
eliminierung

+ D

Inhibitor
(aktiv)

Intermediat
(inaktiv)

eines Pro-Pharmakons freigesetzt.
AnschlieRRend inhibiert er die Glycosidase,
die seine Freisetzung ausgeldst hat.

Angew. Chem. 2006, 118, 5356 —5365



Molekulare Kannibalen: Das Konzept des
Selbsteinschlusses im Festkdrper kann
subjektiv ausgelegt werden, an dem hier
vorgestellten Wirt-Gast-System gibt es
aber nichts zu deuteln: Ein und dieselbe
Verbindung (2,7-Dimethylocta-3,5-diin-
2,7-diol) spielt gleichzeitig beide Rollen.

Sechserpack: Propargylische Alkohole
bilden im Festkérper eine hexamere
supramolekulare Struktur, in der sich die
Enantiomere abwechseln. Diese Hexa-
mere ordnen sich zu Kanilen und Kifigen

Ein bunter Strauf: Kristalline Nanoblu-
men (siehe Bild) von Verbindungen mit
unterschiedlichen chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften, z.B. In,O;, ZnO,
CoO, MnO und ZnSe, lassen sich mit der
neuartigen Methode des eingeschrinkten
Ligandenschutzes (limited ligand protec-
tion, LLP) erhalten. LLP destabilisiert die
primédren Nanopartikel und bewirkt ihre
dreidimensionale, orientierte Verkntip-
fung zu komplexen Nanostrukturen.

an, die Solvensmolekiile aufnehmen. Die
synergistische Kooperation von O—H---O-,
C—H---F—C- und mt-n-Wechselwirkungen
ist fiir den Aufbau des supramolekularen
Systems wesentlich.

¥ Nu
N CO,Me X 2 Kohlenstoff- Ny
X SnCl*2H,0 | X | ¢/~co,Me| Nucleophil AN
2N, 0 — Z =N = xI T D—co,Me
NO, ® 50 [1,5-Addition] AN
OH
1 3

Das Erzeugen (1—2) und anschlieflende
Abfangen (2—3) des reaktiven a,f3-unge-
sattigten Nitrons 2 mit Silylenolethern,
Silanen und Stannanen eréffnet einen

Angew. Chem. 2006, 118, 5356 —5365

einfachen und direkten Zugang zu einer

Vielzahl hochsubstituierter N-Hydroxyin-

dole 3 lber eine C-C-Bindungsbildung.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Hybridisierung mit DNA,
Uberschusselektronentransfer

Der Schliissel zur Signalverstirkung bei
DNA-templatkontrollierten Verkniip-
fungsreaktionen ist eine der Verkniipfung
nachgeschaltete Umlagerung (siehe
Schema). Diese erhoht die Flexibilitat des
Verknuipfungsintermediats und verringert
so die Affinitit des DNA-Templats zum
umgelagerten Produkt. Zur einfachen und
spezifischen Detektion des Produktsig-
nals wird eine Technik auf der Basis von
resonantem Fluoreszenzenergietransfer
eingefiihrt.

Germaniumcluster und Mythologie: Die
Reaktion von GeBr mit Na,[Fe(CO),] fihrt
zu der polyedrischen Clusterverbindung
Nag[Ge,o{Fe(CO),}4]- 18 THF. Die Anord-
nung der Germaniumatome (blaue
Kugeln im Bild) im Clusterkern lasst sich
als Zentaurpolyeder beschreiben und
stellt somit ein neues Strukturmotiv in der
Clusterchemie des Germaniums dar.

Die Wanderung von Elektronen nachwei-
sen: Thyminoxetane erméglichten es,

dank ihres giinstigen Redoxpotentials und
der schnellen Cycloreversion den Transfer
von Uberschussladungen in Nucleinsau-
ren in auergewshnlich hohen Quanten-

Positiv geladen: Ein neues Nachweissys-
tem fur die gelenkte Evolution von
Epoxygenasen wurde entwickelt. Die
Validierung ergab, dass die Einfiihrung
eines positiv geladenen Aminosiurerests
an Position 184 (siehe Bild) eine Inversion
der Enantioselektivitit bewirkt. Das Po-
tenzial von Epoxygenasen fiir die Synthese
kann nun mit Methoden der gelenkten
Evolution besser genutzt werden.
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ausbeuten zu verfolgen (siehe Schema;
PNA = Peptidnucleinsiure). Untersucht
wurde die Distanzabhingigkeit des La-
dungstransfers, die typisch fiir einen
Hopping-Mechanismus ist.
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Diacetylen-Makromonomere, die mit Po-
e ly(isopren)-Oligopeptid-Konjugaten aus-
gestattet und zur Bildung von B-Faltblit-
tern befihigt sind, selbstorganisieren zu
¢ doppelnedicale Fibrilen supramolekularen Polymeren in Form
7N doppelhelicaler Réhrchen mit Durchmes-
e"a%" sern im Nanometerbereich. Die Diacety-
S~ len-Einheiten reagieren im Sinne einer
,»1D-topochemischen Polymerisation“ in-
nerhalb dieser supramolekularen Polyme-
re. Das erhaltene Poly(diacetylen) zeich-
net sich durch sein konjugiertes Polymer-
riickgrat mit einem hohen Funktionalisie-
rungsgrad und durch das Vorliegen einer
definierten hierarchischen Struktur aus.
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UV-induzierte

Mit Festkoérper-NMR-Spektroskopie
wurde ein Riickgratstrukturmodell des
Membranankers von membrangebun-
denem Ras-Protein bestimmt. Ein voll
funktionsfihiges N-Ras-Protein wurde
durch chemische Ligation des rekombi-
nant exprimierten wasserlgslichen N-Ter-

minus mit einem chemisch synthetisier-
1 { ten *C-markierten lipidmodifizierten
Heptapeptid hergestellt. Anhand experi-
menteller Torsionswinkel konnte ein
Strukturmodell der sieben C-terminalen
Aminosiduren des membrangebundenen
Proteins erstellt werden.
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