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(very important papers) eingestuft und sind in K	rze unter www.angewandte.de verf	gbar:

S. Hiraoka, K. Harano, M. Shiro, Y. Ozawa, N. Yasuda, K. Toriumi,
M. Shionoya*
Isostructural Coordination Capsules with a Series of 10 Different
d5–d10 Transition-Metal Ions
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Contribution of Ligand Desolvation to Binding Thermodynamics
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Y. Li, B. S. Lokitz, C. L. McCormick*
Thermally Responsive Vesicles and Their Structural "Locking"
through Polyelectrolyte Complex Formation

Polymere in Bewegung : Fl/ssigkristalline
Elastomere (LCEs) zeichnen sich durch
hohe Deformierbarkeiten sowie schnelle
Kontraktionen und Kr/mmungen aus,
was sie zu vielversprechenden Materialien
zum Aufbau von weichen Aktuatoren
macht. Ein wichtiger Durchbruch gelang
k/rzlich mit der Anwendung von litho-
graphischen Techniken zur Erzeugung
von mikrometergroßen LCE-Pfeilern.

Als Alternative zu dissipativen Methoden,
um kleine Objekte mithilfe physikalischer
Wechselwirkungen und chemischer Reak-
tionen in Bewegung zu versetzen, k.nnen
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
Mikromaßstab diskutiert.
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Sie wachsen nicht auf B6umen. Bei der
Synthese von CF3-substituierten Verbin-
dungen muss man sich zwischen grund-
sItzlich verschiedenen Synthesekonzep-
ten entscheiden: Man kann andere Hete-
roatome gegen Fluor austauschen, die
CF3-Einheit als Ganzes von einer kleinen
Vorstufe in ein vorgefertigtes Ger/st ver-
pflanzen oder von einem bereits CF3-
markierten Substanzkern ausgehen und
die fehlenden Strukturteile, besonders
funktionelle Gruppen, nachtrIglich hin-
zuf/gen (siehe Schema).

Aggregatbildung in koordinierenden
L7sungsmitteln : Ein Riesenoxidocluster
[Bi38O45(hfac)24] (hfac=Hexafluoracetyl-
acetonat) wurde aus L.sungen des Bis-
mutoxidodiketonats [Bi9O7(hfac)13] iso-
liert und vollstIndig charakterisiert. Der
[Bi38O45]24+-Kern (siehe Bild; orange Bi, rot
O, die zentrale Bi6O9-Einheit ist hervor-
gehoben) wird durch 24 hfac-Liganden
/berdacht, ist /ber 2 nm groß und k.nnte
als Modell f/r Studien zur Chemie von
Bismutoxid-Nanopartikeln dienen.

Goldene Katalyse : In AuI-katalysierten
Cyclisierungen funktionalisierter Enine
entstehen tricyclische Kohlenstoffger/ste,
wie sie in einigen Naturstoffen anzutref-
fen sind. Die Cyclisierung verlIuft /ber 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(CO2Me)2,
NTs; R=H, Me, iPr.

In engem Kontakt : Die ersten Gold(I)-
Komplexe einfacher Arene weisen
AbstInde zwischen dem Au-Zentrum und
der gemittelten Ebene des Arens von
2.20–2.24 Q auf, die damit viel k/rzer sind
als die verwandten Silber(I)-Aren-Bindun-
gen.
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Ein [FeII
3O]4+-Kern im Bonbonpapier :

3,5-Bis(pyridin-2-yl)pyrazolat (L�) und
Eisen(II)-Ionen bilden durch homochirale
Selbstorganisation einen bis(tripelhelica-
len) Cluster (siehe Bild), in dem ein
dreieckiger [FeII

3O]4+-Kern (Fe orange und
gelb, O rot) von zwei [FeIIL3]�-Einheiten
(Fe violett, L� grau) umgeben ist.

Platz dem Gaste ! In Kristallen der Donor-
Acceptor(D-A)-Verbindung 1,4-Bis(ferro-
cenylethinyl)anthrachinon gehen por.se
Strukturen mit Gastmolek/len und nicht-
por.se Strukturen ohne Einschluss
schnell und reversibel ineinander /ber.

Die Desorption und Adsorption von
Gastmolek/len f/hrt zu einem Wechsel
zwischen D-A- und D-A-A-Einheiten in der
eindimensionalen sIulenf.rmigen Struk-
tur (siehe Bild).

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

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

terminierten Monoschicht (OEG-SAM)
sowie die anschließende ZelladhIsion
und das Zellwachstum in situ manipulie-
ren.
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Nachweis in der Zelle : Mikrok/gelchen
(2 mm), die kovalent mit Calciumsensoren
beladen sind, k.nnen effizient in lebende
Zellen eingebracht werden, um die intra-
zellulIren Xnderungen der Ca2+-Konzen-
tration in Echtzeit zu analysieren. Das Bild
zeigt die ratiometrische Fluoreszenzana-
lyse (VerhIltnis 400/475 nm) der Freiset-
zung von Ca2+-Ionen in mit den Mikrok/-
gelchen beladenen Zellen in Echtzeit.

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

Hydrophobe Quantenpunkte k.nnen 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-

membranen k.nnen jede Art von hydro-
phoben Nanopartikeln einschließen,
deren Gr.ße mit der Membrandicke
/bereinstimmt, was M.glichkeiten f/r
Einzelzellanwendungen in der Nanobio-
technologie bietet.

Haarige MolekBle! Die zahlreichen Ben-
zyloxy-Seitenketten, die aus einem helical
gefalteten Pyridincarboxamid-Oligomer
herausragen, f/hren zu einer beachtlichen
Stabilisierung seiner doppelhelicalen
Konformation. Die Struktur des Duplex
wurde sowohl in L.sung als auch im
festen Zustand untersucht.
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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 f/r diese Polycyclen gefragt. Hier
wird eine solche Strategie f/r die Synthese
von [1,2,3]Triazolo[4,5-b]porphyrin-Bau-
steinen vorgestellt.

Ionenb6lle : Die Zusammensetzung von
Nano- und Mikropartikeln aus konti-
nuierlichen Koordinationspolymeren kann
chemisch durch Ionenaustauschreaktio-
nen verIndert werden, ohne dass sich
Partikelgr.ße und -morphologie wesent-
lich Indern. Auf diese Art lIsst sich ein
Satz an Partikelvorstufen einfach erhalten,
dessen Zusammensetzung gezielt in die
eines neuen Satzes an Verbindungen mit
anderen Eigenschaften /berf/hrt werden
kann.

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

umschlingen. So entstehen Aggregate, die
im Festk.rper relativ große zweidimen-
sionale Strukturen mit periodischem
Streifenmuster aufbauen.

Der Ton macht die Musik : Nach Rech-
nungen haben Akustikmoden einen star-
ken Einfluss auf die LeitfIhigkeit von
doppelstrIngiger DNA (Transmissions-
spektrum eines Duplex in idealer B-DNA-
Konformation in Rot, mit Deformationen
entlang von DNA-Akustikmoden in Gr/n).
Die beobachtete TemperaturunabhIngig-
keit der LeitfIhigkeit bei und oberhalb von
Raumtemperatur folgt aus der großen
Gesamtpopulation solcher Moden /ber
der Debye-Temperatur.
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Exzellente Vorhersage : Die SelektivitIten
eines Satzes chiraler Katalysatoren
wurden mit Methoden vorhergesagt, die
von quantenmechanischen Feldern f/r
molekulare Wechselwirkungen abgeleitet
sind und auf Grundzustands- statt auf
[bergangszustandsstrukturen angewen-
det wurden. Die Vorhersagen f/r die
asymmetrische Addition von Et2Zn an
PhCHO stimmen bemerkenswert gut mit
den experimentellen Daten /berein
(r2Vorhers:=0.87).

Nord und SBd : Der marine Naturstoff
Spirastrellolid A ist wegen seiner einzig-
artigen biologischen AktivitIt eine attrak-
tive Leitstruktur f/r neuartige Krebsthera-
peutika. Die s/dliche (C1–C25) und die
n.rdliche HemisphIre (einschließlich der
chlorierten [5,6,6]-Bis(spiroacetal)-Einheit
und der lateralen Kette C42–C47) wurden

auf einfache und effiziente Art syntheti-
siert. Somit ist das gesamte Kohlenstoff-
ger/st dieses wirksamen Phosphatase-
Inhibitors, das 21 ChiralitItszentren
enthIlt, in optisch aktiver Form verf/gbar
– ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu
einer Strukturbestimmung durch Total-
synthese.

Ein neues Paar : Eine neuartige Kombina-
tion von Phosphan- und Phosphoramidit-
einheiten kennzeichnet die pseudo-C2-
symmetrischen zweizIhnigen 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.
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Das Anregungsspektrum eines Xanthon-
Chemosensors mit zwei 2,2’-Dipicolyl-
amin-Zink(II)-Einheiten Indert sich nach
der Bindung von Phosphaten bei drei
WellenlIngen (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 m.glich ist.

Der Transfer von Wasserstoffatomen von
Wasser auf freie Radikale kann durch
Aqua-Komplexe von Titan(III) vermittelt
werden (siehe Schema). Die asymme-
trische Epoxidierung kombiniert mit der
[Cp2TiCl]/H2O-vermittelten reduktiven

Epoxid.ffnung bietet sich als Alternative
mit komplementIrer StereoselektivitIt zur
Hydroborierung-Epoxidierung f/r die
enantioselektive Synthese von Anti-Mar-
kownikoff-Alkoholen aus Alkenen an.

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

Reaktionsmischung bildet sich eine sta-
bile Emulsion, und die Aldole wurden mit
ausgezeichneten Diastereo- und Enantio-
selektivitIten erhalten (siehe Schema).

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 zur/ckle-
gen (siehe Bild), selbst wenn die Mole-
k/lbewegung weitgehend eingefroren ist.
Diese Eigenschaften legen die M.glichkeit
f/r protonenkatalysierte Reaktionen an
kalten EisoberflIchen, z.B. auf interstel-
laren Staubpartikeln, nahe.
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Ein einfacher Weg zu Tricyclen : Die
rutheniumvermittelte Kupplung und
Cycloaddition eines Cyclopentadienyl-
liganden mit Arylalkinen f/hrt glatt zu
tricyclischen Produkten (siehe Schema).

Die große Carboraneinheit des Ru-Kom-
plexes trIgt entscheidend zur regioselek-
tiven Dimerisierung der Alkine unter Kopf-
Kopf-Verkn/pfung bei und verhindert die
Alkintrimerisierung.

Spiel mit Baukl7tzen : Zinkphosphatw/rfel
mit Molek/lstrukturen, die denen des
Doppelviererrings (D4R), eines sekundI-
ren Zeolithbausteins, Ihneln, bilden je
nach Ligand mithilfe von Wasserstoff-
br/cken unter Beteiligung der funktionel-
len Gruppen auf ihrer OberflIche ein-,
zwei- (siehe Bild) oder dreidimensionale
supramolekulare Netzwerke.

Ausgetrickst wird die Natur durch eine
[berbr/ckung der Bicyclo[4.2.0]octane A
in Form der Vorstufen B. Eine f/r offen-
kettige 1,7-Diene unm.gliche kupferkata-
lysierte [2þ2]-Photocycloaddition gelingt

auf diese Weise f/r 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 er.ffnet.

Unerforschtes Terrain : Mg(GaH4)2·4OEt2
(siehe Molek/lstruktur; blau Ga, gr/n Mg,
rot O, grau C, weiß H) kann als Stamm-
verbindung f/r die bislang noch weitge-
hend unerforschte Gruppe der Erdalkali-
gallanate angesehen werden. Durch Um-
setzung mit tert-Butylalkohol entsteht
{Mg(OtBu)[GaH2(OtBu)2]}2.
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Neue Varianten der Ir-katalysierten allyli-
schen Substitution erm.glichen die Syn-
these von sowohl N-gesch/tzten als auch
ungesch/tzten chiralen Allylaminen mit
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-ungesch/tzte 2,5-
disubstituierte 3,4-Dehydropyrrolidine
/berf/hrt (siehe Schema).

Reifeprozess : Die microRNAs sind eine
erst k/rzlich (wieder)entdeckte Gruppe
von Regulatoren der Genexpression.
Durch Liganden f/r die inaktiven Vorstu-
fen-RNAs (prI-miRNAs) kann die Reifung
der entsprechenden microRNAs inhibiert
werden; solche Liganden k.nnten Hilfs-
mittel f/r die Biomedizin werden. Eine
doppelt markierte RNA-Sonde erm.glicht
ein einfaches Screening von m.glichen
prI-miRNA-Bindern (siehe Bild; F=Fluo-
reszenzemitter, Q=Fluoreszenzl.scher).


