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Polymere in Bewegung: Fliissigkristalline
Elastomere (LCEs) zeichnen sich durch
hohe Deformierbarkeiten sowie schnelle
Kontraktionen und Krimmungen aus,
was sie zu vielversprechenden Materialien
zum Aufbau von weichen Aktuatoren
macht. Ein wichtiger Durchbruch gelang
kiirzlich mit der Anwendung von litho-
graphischen Techniken zur Erzeugung
von mikrometergrofRen LCE-Pfeilern.

T=130°C

Als Alternative zu dissipativen Methoden,
um kleine Objekte mithilfe physikalischer
Wechselwirkungen und chemischer Reak-
tionen in Bewegung zu versetzen, kénnen
katalytische Reaktionen die freie chemi-
sche Energie der Umgebung in asymme-
trische Gradienten umwandeln, die eine
gezielte mechanische Bewegung antrei-
ben. Hier werden diese Verfahren sowie
einige Aspekte der Umwandlung von
chemischer in mechanische Energie im
Mikromafdstab diskutiert.

Angew. Chem. 2006, 118, 5526 — 5535
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Aufsitze

Sie wachsen nicht auf Baumen. Bei der |, \\Si_CF3 @CFS Organische Fluor-Verbindungen
/

Synthese von CF;-substituierten Verbin-

dungen muss man sich zwischen grund- % @ Q M. Schlosser* ______ 5558-5572
satzlich verschiedenen Synthesekonzep-

ten entscheiden: Man kann andere Hete- CF;-substituierte aromatische und
roatome gegen Fluor austauschen, die R—CF, heterocyclische Bausteine

CF;-Einheit als Ganzes von einer kleinen
Vorstufe in ein vorgefertigtes Geriist ver- @ %

pflanzen oder von einem bereits CF;- Werkstoffe Lebens-
markierten Substanzkern ausgehen und wissenschaften
die fehlenden Strukturteile, besonders

funktionelle Gruppen, nachtraglich hin-

zuftigen (siehe Schema).

Zuschriften

Clusterverbindungen

Aggregatbildung in koordinierenden
Lésungsmitteln: Ein Riesenoxidocluster
[BisgOys(hfac),4] (hfac=Hexafluoracetyl-
acetonat) wurde aus Lésungen des Bis-
mutoxidodiketonats [Bi,O;(hfac),;] iso-
liert und vollstiandig charakterisiert. Der
[BizsO4s]***-Kern (siehe Bild; orange Bi, rot
O, die zentrale BizOq-Einheit ist hervor-
gehoben) wird durch 24 hfac-Liganden
tberdacht, ist tiber 2 nm grof und kénnte
als Modell fiir Studien zur Chemie von
Bismutoxid-Nanopartikeln dienen.

E. V. Dikarev,* H. Zhang,
B. Li 5574-5577

From a Bismuth Oxido Diketonate to a
Giant Bismuth Oxido Cluster

Cyclisierung

Goldene Katalyse: In Au'-katalysierten
Cyclisierungen funktionalisierter Enine
entstehen tricyclische Kohlenstoffgeriiste,
wie sie in einigen Naturstoffen anzutref-
fen sind. Die Cyclisierung verl4uft tiber ein
Alkenylgold-Intermediat, das in 5-exo-dig-
oder 6-endo-dig-Prins-Reaktionen unter
Bildung einer zusitzlichen C-C-Bindung
abgefangen werden kann. Z=C(CO,Me),,
NTs; R=H, Me, iPr.

E. Jiménez-Nufiez, C. K. Claverie,
C. Nieto-Oberhuber,
A. M. Echavarren* _____ 5578 -5581

Prins Cyclizations in Au-Catalyzed
Reactions of Enynes

In engem Kontakt: Die ersten Gold(l)- Arenkomplexe
Komplexe einfacher Arene weisen
Abstande zwischen dem Au-Zentrum und  E. Herrero-Gémez, C. Nieto-Oberhuber,

der gemittelten Ebene des Arens von S. Lépez, . Benet-Buchholz,

2.20-2.24 A auf, die damit viel kiirzer sind ~ A. M. Echavarren®* ______ 5581-5585
als die verwandten Silber(l)-Aren-Bindun-

gen. Cationic 1'/n?-Gold(l) Complexes of

Simple Arenes
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Ein [Fe";0]**-Kern im Bonbonpapier:
3,5-Bis(pyridin-2-yl)pyrazolat (L7) und
Eisen(ll)-lonen bilden durch homochirale
Selbstorganisation einen bis (tripelhelica-
len) Cluster (siehe Bild), in dem ein
dreieckiger [Fe";0]**-Kern (Fe orange und
gelb, O rot) von zwei [Fe'L;]"-Einheiten
(Fe violett, L~ grau) umgeben ist.

7{.

.

& r Adsorption
o
&%

) Desorption
LY
o>

y/

4 D-A-Saulen

Platz dem Gaste! In Kristallen der Donor-
Acceptor(D-A)-Verbindung 1,4-Bis (ferro-
cenylethinyl)anthrachinon gehen porése
Strukturen mit Gastmolekiilen und nicht-
porése Strukturen ohne Einschluss
schnell und reversibel ineinander tiber.

Bindung oder Nichtbindung: Kohlenhy-
drat-Protein-Wechselwirkungen lassen
sich mithilfe eines gezielt entworfenen
-Cyclodextrin(BCD)-Konjugats, dessen
Konformation von einem reversiblen
intramolekularen Einschlussprozess
abhingt, supramolekular steuern. Der
Zugang fur Glycoliganden zur Lectin-Bin-
dungsstelle wird dann durch allosteri-
schen Einschluss von Effektoren/Antago-
nisten im BCD-Hohlraum geregelt (siehe
Schema).

Mikroelektrode

D-A-A-Saulen

Die Desorption und Adsorption von
Gastmolekiilen fiihrt zu einem Wechsel
zwischen D-A- und D-A-A-Einheiten in der
eindimensionalen siulenférmigen Struk-
tur (siehe Bild).

Lectin

Element fir den'
intramolekularen
Einschl
konkurrierendes £
Agens

Oligosaccharid-
ligand

Aus Fanger fiir das an

konkurrierende Agens

Festgeklebt! Mit der hier vorgestellten
mikroelektrochemischen Methode lassen
sich das Zelladhisionsverhalten eines
Substrats aus einer Oligoethylenglycol-

Angew. Chem. 2006, 118, 5526 — 5535

terminierten Monoschicht (OEG-SAM)
sowie die anschlieflende Zelladhision
und das Zellwachstum in situ manipulie-
ren.

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

K. Yoneda, K. Adachi, K. Nishio,
M. Yamasaki, A. Fuyuhiro, M. Katada,
S. Kaizaki,* S. Kawata* ___ 5585—-5587

An [Fe";O]*F Core Wrapped by Two
[Fe"Ls]~ Units

Wirt-Gast-Systeme

M. Kondo, M. Murata, H. Nishihara,*
E. Nishibori, S. Aoyagi, M. Yoshida,
Y. Kinoshita, M. Sakata —__ 5587 —5590

Guest-Induced Instant and Reversible
Crystal-to-Crystal Transformation of 1,4-
Bis (ferrocenylethynyl)anthraquinone

Nichtkovalente Wechselwirkungen

N. Smiljanic, V. Moreau, D. Yockot,
J. M. Benito, |. M. Garcia Fernandez,*
F. Djedaini-Pilard* 5591-5594

Supramolecular Control of
Oligosaccharide—Protein Interactions:
Switchable and Tunable Ligands for
Concanavalin A Based on (3-Cyclodextrin

Zellen fixieren

C. Zhao, |. Witte,

G. Wittstock* 5595-5597

Switching On Cell Adhesion with
Microelectrodes
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Charge-Transfer Emission in Nonplanar
Three-Coordinate Organoboron
Compounds for Fluorescent Sensing of
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Nanobiotechnologie
G. Gopalakrishnan, C. Danelon, 3

P. Izewska, M. Prummer, P.-Y. Bolinger,
I. Geissbihler, D. Demurtas, ). Dubochet,
H. Vogel* 5604 - 5609

Multifunctional Lipid/Quantum Dot
Hybrid Nanocontainers for Controlled
Targeting of Live Cells

Hydrophobe Quantenpunkte kénnen in
die Doppelschichtmembran von Lipid-
vesikeln eingeschlossen und von dort
selektiv in Plasmamembranen oder in das
Cytoplasma lebender Zellen freigesetzt
werden (siehe Bild). Die Zell- und Lipid-

Helicale Strukturen

D. Haldar, H. Jiang, ).-M. Léger,
I. Huc* 5609-5612

Interstrand Interactions between Side
Chains in a Double-Helical Foldamer

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

Nachweis in der Zelle: Mikrokiigelchen
(2 um), die kovalent mit Calciumsensoren
beladen sind, kénnen effizient in lebende
Zellen eingebracht werden, um die intra-
zelluldren Anderungen der Ca?*-Konzen-
tration in Echtzeit zu analysieren. Das Bild
zeigt die ratiometrische Fluoreszenzana-
lyse (Verhiltnis 400/475 nm) der Freiset-
zung von Ca**-lonen in mit den Mikrokii-
gelchen beladenen Zellen in Echtzeit.

Das Fluoridion als Lichtschalter: Zwei
nichtplanare dreifach koordinierte Bor-
verbindungen wirken als Fluoreszenzsen-
soren fuir Fluorid auf der Grundlage einer
Charge-Transfer-Emission. Ein Sensor
beginnt in Gegenwart von Fluorid zu
fluoreszieren (siehe Bild), der andere wird
durch Fluorid geléscht.

membranen kdnnen jede Art von hydro-
phoben Nanopartikeln einschliefien,
deren Gréfe mit der Membrandicke
tibereinstimmt, was Méglichkeiten fiir
Einzelzellanwendungen in der Nanobio-
technologie bietet.

Haarige Molekiile! Die zahlreichen Ben-
zyloxy-Seitenketten, die aus einem helical
gefalteten Pyridincarboxamid-Oligomer
herausragen, fihren zu einer beachtlichen
Stabilisierung seiner doppelhelicalen
Konformation. Die Struktur des Duplex
wurde sowohl in Lésung als auch im
festen Zustand untersucht.

Angew. Chem. 2006, 118, 5526 — 5535



Ein attraktives Ziel: An Synthesen von
Multiporphyrin-Systemen (im Bild ist ein
Beispiel gezeigt) wird intensiv gearbeitet,
und dabei sind vor allem effiziente Stra-
tegien zur Herstellung geeigneter Bau-
steine fir diese Polycyclen gefragt. Hier
wird eine solche Strategie fur die Synthese
von [1,2,3]Triazolo[4,5-b]porphyrin-Bau-
steinen vorgestellt.

Zn—BI\iSB—Zn
Cu™, Mn™, Pd™,
Zn® Zn** Zn*

© ©

Cu-BMSB-Zn Mn-BMSB-Zn Pd-BMSB-Zn i

75

Je—
n),ff""
=
Porphyrin-Oligomer
_—
Umschlingen

PR

N
konjugiertes Polymer

Kraftakt: Konjugierte Polymere werden
ausgerichtet, indem sie Porphyrin-Oligo-
mere anlagern, die einzelne Stringe des
konjugierten Polymers als helicale , Wirte“

Der Ton macht die Musik: Nach Rech-
nungen haben Akustikmoden einen star-
ken Einfluss auf die Leitfahigkeit von
doppelstringiger DNA (Transmissions-
spektrum eines Duplex in idealer B-DNA-
Konformation in Rot, mit Deformationen
entlang von DNA-Akustikmoden in Griin).
Die beobachtete Temperaturunabhingig-
keit der Leitfahigkeit bei und oberhalb von
Raumtemperatur folgt aus der groflen
Gesamtpopulation solcher Moden tiber
der Debye-Temperatur.

Angew. Chem. 2006, 118, 5526 — 5535
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Porphyrine

P.S. S. Lacerda, A. M. G. Silva, A. C. Tomé,
M. G. P. M. S. Neves, A. M. S. Silva,
J. A. S. Cavaleiro,*
A. L. Llamas-Saiz 5613 -5617
[1,2,3]Triazolo[4,5-b]porphyrins: New
Building Blocks for Porphyrinic Materials

lonenbille: Die Zusammensetzung von Nano- und Mikrostrukturen

Nano- und Mikropartikeln aus konti-
nuierlichen Koordinationspolymeren kann
chemisch durch lonenaustauschreaktio-
nen verindert werden, ohne dass sich
PartikelgréRe und -morphologie wesent-
lich andern. Auf diese Art ldsst sich ein
Satz an Partikelvorstufen einfach erhalten,
dessen Zusammensetzung gezielt in die
eines neuen Satzes an Verbindungen mit
anderen Eigenschaften lberfiihrt werden
kann.

—

ausgerichtete Anordnung

umschlingen. So entstehen Aggregate, die
im Festkérper relativ groRRe zweidimen-
sionale Strukturen mit periodischem
Streifenmuster aufbauen.

0.0
130 128 —126 —124 -122 -120
Energie

320 330 340 350
TIK

300 310
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M. Oh, C. A. Mirkin* 5618-5620
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Chemical Compositions of Nano- and
Microparticles Made from Infinite
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Porphyrinoide

& M. Takeuchi,* C. Fujikoshi, Y. Kubo,

K. Kaneko, S. Shinkai* ___ 5620-5625

Conjugated Polymers Complexed with

Helical Porphyrin Oligomers Create
Micron-Sized Ordered Structures

DNA-Leitfihigkeit

H. van Zalinge, D. J. Schiffrin, A. D. Bates,
E. B. Starikov, W. Wenzel,
R. ). Nichols* 5625-5628
Variable-Temperature Measurements of
the Single-Molecule Conductance of
Double-Stranded DNA
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Toward the Total Synthesis of
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W. Zhang, X. Zhang* ___ 5641-5644

Synthesis of Triphosphorous Bidentate
Phosphine—Phosphoramidite Ligands:
Application in the Highly Enantioselective
Hydrogenation of ortho-Substituted Aryl
Enamides
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Exzellente Vorhersage: Die Selektivititen
eines Satzes chiraler Katalysatoren
wurden mit Methoden vorhergesagt, die
von quantenmechanischen Feldern fiir
molekulare Wechselwirkungen abgeleitet
sind und auf Grundzustands- statt auf
Ubergangszustandsstrukturen angewen-
det wurden. Die Vorhersagen fir die
asymmetrische Addition von Et,Zn an
PhCHO stimmen bemerkenswert gut mit
den experimentellen Daten iiberein

(P =0.87).

Me Ph
Selektivitat
vorhergesagt 73% ee 99% ee 99% ee
experimentell 83% ee 97% ee 98% ee

eine der moéglichen Stereostrukturen von Spirastrellolid A

Nord und Siid: Der marine Naturstoff
Spirastrellolid A ist wegen seiner einzig-
artigen biologischen Aktivitit eine attrak-
tive Leitstruktur fiir neuartige Krebsthera-
peutika. Die stidliche (C1-C25) und die
nérdliche Hemisphire (einschliefilich der
chlorierten [5,6,6]-Bis(spiroacetal)-Einheit
und der lateralen Kette C42-C47) wurden

Ein neues Paar: Eine neuartige Kombina-
tion von Phosphan- und Phosphoramidit-
einheiten kennzeichnet die pseudo-C,-
symmetrischen zweizdhnigen Phosphan-
Phosphoramidit-Liganden 1. Ihre Verwen-
dung in Rh-katalysierten Hydrierungen
liefert bisher unerreichte Enantioselektivi-
titen bei der Umsetzung von ortho-sub-
stituierten Arylenamiden und 1-Naphthyl-
enamid.

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

auf einfache und effiziente Art syntheti-
siert. Somit ist das gesamte Kohlenstoff-
geriist dieses wirksamen Phosphatase-
Inhibitors, das 21 Chiralitidtszentren
enthilt, in optisch aktiver Form verfiigbar
— ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu
einer Strukturbestimmung durch Total-
synthese.

J\ [Rh/1] /L
Ar NHAc Ha Ar NHAc
Ar = 2-Me-CgH, (bis 99.6% ee)
2-MeO-CgHy4
2-F-CgHy4 PPh,
socs | LI .
2-NO,-CgH, .= O:P—N'
2-CF3-CgHy4 0O R
1-Naphthyl OO
PPh,

Angew. Chem. 2006, 118, 5526 — 5535



Das Anregungsspektrum eines Xanthon-
Chemosensors mit zwei 2,2'-Dipicolyl-
amin-Zink(l1)-Einheiten dndert sich nach
der Bindung von Phosphaten bei drei
Wellenldngen (siehe Bild). Die unter-
schiedliche Koordinationsweise des Xan-
thon-Fluorophors an die beiden Zink-
zentren moduliert die photophysikali-
schen Eigenschaften des Chemosensors,
sodass eine ratiometrische Fluoreszenz-
analyse moglich ist.

360 380 440
Alnm
R
" .
g?‘l-'i*CI + HO — Fono— /FF\ s 0
T SR o
H
(Ti" 15 ¢7) (Ti", 17 ) (TiV, 18 €)

Der Transfer von Wasserstoffatomen von
Wasser auf freie Radikale kann durch
Aqua-Komplexe von Titan(lll) vermittelt
werden (siehe Schema). Die asymme-
trische Epoxidierung kombiniert mit der
[Cp.TiCl]/H,O-vermittelten reduktiven

0]
NS
A

hydrophob -~

O,

n=6, 8, 10, 12, 14, 16

Epoxidéffnung bietet sich als Alternative

mit komplementirer Stereoselektivitat zur

Hydroborierung-Epoxidierung fiir die
enantioselektive Synthese von Anti-Mar-
kownikoff-Alkoholen aus Alkenen an.

‘/hydrophil

Q*COZH

H

Cl OH

Warum nicht zwei zusammen? Die asym-
metrische direkte Aldolreaktion zweier
verschiedener Aldehyde wird von einem
kombinierten Prolin-Tensid-System in
Gegenwart von Wasser katalysiert. In der

Lieber obenauf: Untersuchungen zum
Protonentransfer und H/D-Austausch in
Eisfilmen zeigen, dass sich das Proton
vorrangig auf deren Oberfliche befindet.
Es kann kurze Strecken mithilfe eines
Staffel-Hopping-Mechanismus zurtickle-
gen (siehe Bild), selbst wenn die Mole-
kiilbewegung weitgehend eingefroren ist.
Diese Eigenschaften legen die Méglichkeit
fiir protonenkatalysierte Reaktionen an
kalten Eisoberflichen, z.B. auf interstel-
laren Staubpartikeln, nahe.

Angew. Chem. 2006, 118, 5526 — 5535

~o

Wasser

97%, 99% ee

antilsyn 19:1
Reaktionsmischung bildet sich eine sta-
bile Emulsion, und die Aldole wurden mit
ausgezeichneten Diastereo- und Enantio-
selektivititen erhalten (siehe Schema).

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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D. ). Cérdenas,* E. Bufiuel,
J. E. Oltra* 5648 — 5652
Water: The Ideal Hydrogen-Atom Source
in Free-Radical Chemistry Mediated by Ti"!
and Other Single-Electron-Transfer
Metals?

Organokatalyse

Y. Hayashi,* S. Aratake, T. Okano,
J. Takahashi, T. Sumiya,
M. Shoji 5653 - 5655
Combined Proline—Surfactant
Organocatalyst for the Highly Diastereo-
and Enantioselective Aqueous Direct
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H. Kang* 5655-5659
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Cycloaddition

Y. Sun, H.-S. Chan, H. Zhao, Z. Lin,*
Z. Xie* 5659 -5662

Ruthenium-Mediated Coupling/
Cycloaddition of the Cyclopentadienyl
Ligand in [{n’:0-Me,C(CsH,) (C;B1oH 1)}
Ru(NCCH;),] with Alkynes

Ein einfacher Weg zu Tricyclen: Die
rutheniumvermittelte Kupplung und
Cycloaddition eines Cyclopentadienyl-
liganden mit Arylalkinen fuhrt glatt zu
tricyclischen Produkten (siehe Schema).

Supramolekulare Chemie

R. Murugavel,* S. Kuppuswamy,
R. Boomishankar, A. Steiner 5662 —5666

Hierarchical Structures Built from a
Molecular Zinc Phosphate Core

NGCH;

Die grofle Carboraneinheit des Ru-Kom-

plexes tragt entscheidend zur regioselek-
tiven Dimerisierung der Alkine unter Kopf-
Kopf-Verkniipfung bei und verhindert die
Alkintrimerisierung.

Spiel mit Bauklétzen: Zinkphosphatwiirfel
mit Molekiilstrukturen, die denen des
Doppelviererrings (D4R), eines sekundi-
ren Zeolithbausteins, dhneln, bilden je
nach Ligand mithilfe von Wasserstoff-
briicken unter Beteiligung der funktionel-
len Gruppen auf ihrer Oberfliche ein-,
zwei- (siehe Bild) oder dreidimensionale
supramolekulare Netzwerke.

Cyclisierungen Xy H =
R = RTL Z — rL
I. Braun, F. Rudroff, M. D. Mihovilovic, ~/
T. Bach* 5667 — 5670 y 1 H =
A B (o

Enantiomerenreine Bicyclo[4.2.0]octane
durch kupferkatalysierte [2+2]-
Photocycloaddition und enantiotopos-
differenzierende Ringdffnung

Ausgetrickst wird die Natur durch eine
Uberbriickung der Bicyclo[4.2.0]octane A
in Form der Vorstufen B. Eine fiir offen-
kettige 1,7-Diene unmdgliche kupferkata-
lysierte [24-2]-Photocycloaddition gelingt

Metallhydride .

. "
M. Veith,* M. Burkhart, (" _.
V. Huch 5670-5672

Magnesiumbis (tetrahydridogallat (1)) —
Struktur und Umsetzung mit tert-
Butylalkohol
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auf diese Weise fiir Substrate des Typs C.
Am Beispiel der Baeyer-Villiger-Oxidation
wird gezeigt, dass die Desymmetrisierung
von B (Z=CO) einen Zugang zu enan-
tiomerenreinen Produkten A eroffnet.

Unerforschtes Terrain: Mg(GaH,),-4 OEt,
(siehe Molekiilstruktur; blau Ga, griin Mg,
rot O, grau C, weifd H) kann als Stamm-
verbindung fiir die bislang noch weitge-
hend unerforschte Gruppe der Erdalkali-
gallanate angesehen werden. Durch Um-
setzung mit tert-Butylalkohol entsteht
{Mg(OtBu)[GaH,(OtBu),J}..

Angew. Chem. 2006, 118, 5526 — 5535



Neue Varianten der Ir-katalysierten allyli-

Y

RCM 2 e«

—= R N R2
H

RN\~ "R2 schen Substitution erméglichen die Syn-

H these von sowohl N-geschiitzten als auch
T{m_w] ungeschitzten chiralen Allylaminen mit

X X hoher Enantio- und Regioselektivitit. Die

Allylamine wurden als Nucleophile in
einer hoch diastereoselektiven katalysa-
torkontrollierten allylischen Aminierung
eingesetzt und die Produkte durch Ring-
schlussmetathese in N-ungeschiitzte 2,5-
disubstituierte 3,4-Dehydropyrrolidine
uberfuhrt (siehe Schema).

2
J) i Tt Q Ku
NHy' 1 p
R 3 R7H, “R?

Reifeprozess: Die microRNAs sind eine
erst kiirzlich (wieder)entdeckte Gruppe
von Regulatoren der Genexpression.
Durch Liganden fiir die inaktiven Vorstu-
fen-RNAs (pra-miRNAs) kann die Reifung
der entsprechenden microRNAs inhibiert
werden; solche Liganden kénnten Hilfs-
mittel fiir die Biomedizin werden. Eine
doppelt markierte RNA-Sonde erméglicht
ein einfaches Screening von méglichen
pri-miRNA-Bindern (siehe Bild; F=Fluo-
reszenzemitter, Q = Fluoreszenzléscher).
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