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5=2 .
X=0HS X=CN
X=F
Feldstérke
klein gro

Erfolgreich vernetzt: Multivalente ioni-
sche Wechselwirkungen in ionischen
Flussigkeiten aus niedermolekularen Ver-
bindungen fiihren durch Bildung eines
supramolekularen ionischen Netzwerks
zu polymerihnlichen funktionellen Mate-
rialien (siehe Bild). So weist das aus
einem Bis(tetraalkylphosphonium)-Dikat-
ion und einem Porphyrintetracarboxylat
gebildete ionische Material bei 25°C eine
Viskositdt von 10¢ Pas auf.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ironman oder Schwichling? Liganden-
feldstirken werden iiblicherweise mithilfe
der empirischen spektrochemischen
Reihe beschrieben. Obwohl Cyanid als
Starkfeldligand fest etabliert ist, lassen
Beispiele aus jiingster Zeit, z. B. die High-
Spin(5=2)-Zustinde von [Cr'"(CN);]*~ und
[Fe"(tpp) (CN)]~ , Zweifel an der Einord-
nung dieses Liganden aufkommen.

tpp = meso-Tetraphenylporphinat.

Ungewohnliche Lumineszenzinderung:
Bei bestimmten Kristallkomplexen von
Gold, Platin und Vanadium bewirkt ein
Zermahlen der Kristalle deutliche Veran-
derungen der Lumineszenz oder Farbe.
Im Bild ist die Umwandlung von farblo-
sem [ (FsCeAu), (1-1,4-CN,CeH,) -Kristall-
pulver von einer blau emittierenden Form
(Amax=415 nm) in eine gelb/griin emit-
tierende Form (A.,=533 nm) beim Zer-
mahlen zu sehen. Der Prozess ist rever-
sibel.
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Wie durch einen dunklen Spiegel: Mehre-
re kiirzlich beschriebene autokatalytische
Reaktionsmodelle, die den Ursprung der
Homochiralitat erkldren sollen, umfassen
Regenerierungsreaktionen in einem ab-
geschlossenen System, um die Umwand-
lung des einen Produktenantiomers in das
andere einzubeziehen. Es wird aufgezeigt,
dass diese Modelle das Prinzip der
mikroskopischen Reversibilitit verletzen,
das fiir Reaktionsnetzwerke auch weit
entfernt vom Gleichgewicht Giiltigkeit
haben muss.
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Sekundir, aber nicht zweitrangig: In den
vergangenen funf Jahren hat die Verwen-
dung von sekundiren Alkylhalogeniden in
Uibergangsmetallkatalysierten Kreuzkupp-
lungen erheblich zugenommen. Hier
werden ausgewihlte Beispiele fiir solche
Prozesse unter Berticksichtigung von
mechanistischen und stereochemischen
Aspekten betrachtet.

An einem Strang: Aptamere, kurze ein-
zelstrangige Oligonucleotide mit klar de-
finierter 3D-Faltung, sind hoch affin und
spezifisch fur ihre Zielstrukturen und
hemmen deren biologische Funktionen.
Aptamere kénnen chemisch und/oder
enzymatisch hergestellt werden und
lassen sich daher als chemische wie auch
als biologische Substanzen einordnen.
Der aktuelle Stand und neue Entwicklun-
gen auf diesem Gebiet werden vorgestellt.

R "R R" "R?
DNA-Bibliothek
Amplifikation Inkubation
Elution Trennung
Aptamer
Zielstruktur- Zielstruktur-
identifizierung validierung
Wirkstoff/Transport Diagnostika

Hilfreiche Labordaten fiir die Detektion
von Kohlensiure auf der Oberfliche der
Mars-Polkappen, wenn 2009 das Mars-
Microbeam-Raman-Spektrometer wie ge-
plant auf dem Mars landet, bieten die hier
vorgestellten Raman-Spektren von Koh-
lensdure (H,CO;), und zwar sowohl vom
B-Polymorph als auch vom amorphen
Zustand. Der Bildhintergrund zeigt einen
Marskrater mit Eis unbekannter Zusam-
mensetzung, in dem mdéglicherweise
Kohlensiure existiert (Uberarbeitung
eines Bildes der deutschen Marskamera,
mit Erlaubnis von ESA, DLR und FU Berlin
— G. Neukum).
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R. R
[ ¥ o } Suzuki-Pfropfpolykondensation
H [Pd(PtBus),] |1 TEUs 24 Na,cos ! .
:—< >—Br R — :@—Pd.er —_— Br
: 1 THRH0, O Q 5 Q n T. Beryozkina, K. Boyko, N. Khanduyeva,

RT,1h
- V. Senkovskyy, M. Horecha, U. Oertel,
F. Simon, M. Stamm
Q ) )
;\VO»BE” A. Kiriy* 2733-2736

Durch oberflicheninitiierte Suzuki-
Polykondensation zu gepfropftem
Aufgepfropft: Erstmals wurde eine ober-  (2-ethylhexyl)fluoren) (1) bei Raumtem- Polyfluoren

flicheninitiierte und regioselektive palla-  peratur erméglicht (siehe Schema). Der
diumkatalysierte Suzuki-Polykondensati-  Einschub rechts unten zeigt die AFM-

on entwickelt, die eine selektive Pfropfung  Topographie der strukturierten Oberflache
und Strukturierung von halbleitendem (Si-, Glas- oder Quarztrager).

und fluoreszierendem Poly(9,9-bis-

O OH

)J\)\Ar A. Odedra,

38-79% Ausb. P.H. Seeberger* _____ 2737-2740
56-77% ee

temperierte Verweilschlaufe (1.0 mL)

5-(Pyrrolidin-2-yl)tetrazol-katalysierte

Kontinuierliche Organokatalyse: Schnelle  Aldolreaktionen von aromatischen Alde-  Aldol- und Mannich-Reaktionen:
Aldol- und Mannich-Reaktionen benéti- hyden mit Ketonen in einem Mikroreaktor  schnellere Reaktionen und niedrigere
gen geringere Mengen an Katalysator, bei einer Reaktionstemperatur von 60°C  Katalysatorbeladung in einem

wenn sie in einem Mikroreaktor durchge-  in Reaktionszeiten von 10-30 min (siehe  Durchflussreaktor
fiihrt werden. Ein Prolintetrazol-Derivat Bild).
(5-10 Mol-%) katalysiert asymmetrische

Eine vielversprechende Methode fiir die Photonische Kristalle

Synthese von photonischen Germanium-

Kristallen umfasst die elektrochemische X. D. Meng, R. Al-Salman, ). P. Zhao,
Abscheidung von Ge aus GeCl,-haltigen N. Borissenko, Y. Li,*

ionischen Fliissigkeiten in ein kolloidales ~ F. Endres* _____ 2741-2745
Polystyrol-Templat und das anschliefende

Entfernen der Matrix. Die Methode arbei-  Elektrochemische Abscheidung von
tet bei Raumtemperatur und fiihrt zu dreidimensional geordnetem

dreidimensional geordneten makroporé-  makroporésem Germanium aus

sen Germanium-Nanostrukturen (siehe ionischen Flussigkeiten: eine Methode

Bild; Skalierung: 2um) als Prototyp eines  zur Herstellung von photonischen
photonischen Kristalls. Kristallen mit hoher

Dielektrizitatskonstante

*l/\H:G _ : Asymmetrische Katalyse
- Bedingungen: IR | H

Ser =9 Ligand, Pd(OAc), (kat), |
, X TBAF, in H,0 Y. Uozumi,* Y. Matsuura, T. Arakawa,
B(OH), Y.M.A. Yamada _____ 2746-2748

R :
OO Asymmetric Suzuki-Miyaura Coupling in
Water with a Chiral Palladium Catalyst
Ab ins Wasser: Eine Vertriglichkeit mit zu Biarylen fiihrt. Der chirale, auf einem Supported on an Amphiphilic Resin
vielfaltigen funktionellen Gruppen (FG) amphiphilen Polystyrol-Poly (ethylen-
zeigt die Titelreaktion, die durch Kupp- glycol) (PS-PEG)-Harz fixierte Imidazo-
lung von Arylhalogeniden (X=Cl, Br, I) indolphosphan-Palladium-Katalysator
und Arylboronsauren mit bis zu 94%ee  liefd sich leicht zuriickgewinnen.
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Af = 150 ns ‘\

Transienten-EXAFS

Energie der Réntgen-Strahlung

naturliche synthetische
Aptamer- Expressions-
doméne plattform

RNA-Lego: Die Verwendung von natiir-
lichen RNA-Schalter-Aptameren in syn-
thetischen RNA-Schaltern (siehe Bild)
diirfte die Bandbreite kiinstlicher RNA-
Regulatoren enorm vergréfern. Es wird
gezeigt, dass Thiaminpyrophosphat-
Aptamere in gentechnisch veranderten

nichtmischbare
Phase

kompartimentalisierter
Analyt

nichtmischbare
Phase

— Analyse

10 N
Kompartimentalisierung
in Trépfchen

Trennmethode

Isolierung

E——=——

2\ f
el A T

Eine starke Verkiirzung der Pt-Pt-Bindung
im angeregten Triplettzustand des photo-
reaktiven [Pt,(P,OsH,),]* -lons wurde
durch zeitauflésende Réntgenabsorpti-
onsspektroskopie nachgewiesen (siehe
Bild). Die stirkere Pt-Pt-Wechselwirkung
fiihrt zu schwicheren koordinativen Bin-
dungen und somit zu lingeren Platin-
Ligand-Bindungen.

kinstlicher RNA-Schalter

Funktionseinheiten als hochempfindliche
Schalter der Genexpression in nichtmodi-
fizierten Organismen eingesetzt werden
kénnen. Der Ansatz illustriert, dass
intrinsische Metabolite als externe Effek-
toren zelluldrer Funktionen nutzbar sind.

Mebhr als ein Tropfen im Meer: Die Kom-
bination von Kapillarelektrophorese (CE)
mit elektroosmotischer Trépfchenerzeu-
gung erméglicht die Kompartimenta-
lisierung von durch CE getrennten mole-
kularen Komponenten in einzelnen Trépf-
chen (siehe Bild; die griinen Balken
reprisentieren die getrennten Analyte).
Die trépfchenweise separierten Banden
kénnen auf einem Chip untersucht oder
isoliert und separat analysiert werden.

>= SWNT-Netzwerk

Sanfte Zellanalytik: Zum Einsatz als Bio-
sensoren wurden einwandige Kohlen-
stoffnanoréhren (SWNTs) mit bioaktiven
Monosacchariden funktionalisiert. Ein
biovertragliches glycosyliertes Netzwerk

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

aus Nanoréhren kann lebende Zellen
anlagern (siehe Schema) und die Aus-
schiittung von Biomolekiilen auf elektro-
nischem Weg mit hoher zeitlicher Prazi-
sion und Empfindlichkeit wiedergeben.

Angew. Chem. 2009, 121, 2657 —2668
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Mut zur Liicke: Mg/ZnO-Nanopartikel
mit heller, stabiler Photolumineszenz in
kolloidalen Dispersionen wie im Festkér-
per bilden sich durch Dotierung von
Mg**-lonen in ZnO-Nanopartikel durch
sonochemische Synthese. lhre Band-
liicken und Lumineszenzeigenschaften
verdndern sich mit der Defektkonzentra-
tion in den ZnO-Nanopartikeln. Diese
Konzentration hingt vom molaren Mg/
Zn-Verhiltnis ab (siehe Bild).
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Ein Scan und fertig: Durch Kombination
von spektralen/raumlichen 2D-Radiofre-
quenzmanipulationen (siehe Schema,
links) mit Hadamard-Wichtungsprinzi-
pien wurden 2D-NMR-Spektren in einem

U44

l Emission
0?

Sicheres Auge fiir Sauerstoff: Mit einem
Platinporphyrin-Farbstoff dotierte, konju-
gierte Polymernanopartikel weisen eine

helle Phosphoreszenz auf, die sehr emp-
findlich auf die Konzentration von mole-
kularem Sauerstoff reagiert. lhre geringe

Angew. Chem. 2009, 121, 2657 — 2668

Vo

einzigen Scan erhalten (rechts). Dieser
Ansatz liefert Homo- oder Heterokern-
korrelationen mit héherer Empfindlichkeit
als die tiblichen Methoden der schnellen
2D-NMR-Spektroskopie.

Wahl der Nachbarn: Cluster mit 60, 44
und 36 Uranylperoxidhydroxid-Polyedern
(siehe Bild) nehmen Fullerentopologien
von maximaler Symmetrie an. Der groéfite
Cluster, U60, ist topologisch identisch mit
Cgo (keine benachbarten Fiinfecke,
héchstmégliche Symmetrie). U44 hat eine
Topologie mit maximaler Symmetrie
anstelle einer Topologie mit der niedrigs-
ten Zahl benachbarter Fiinfecke.

hv
3 Fg_E.“
; lxﬁw

%50,

Ldsch-
prozess

‘

Grofie, ihre grole Helligkeit und Emp-
findlichkeit, ihre ratiometrische Emission
sowie ihre Zellgangigkeit kénnten die
Nanopartikel zu Sensoren in der quanti-
tativen Erfassung lokaler Sauerstoffkon-
zentrationen machen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Biegsame Dipole: Die Dynamik bei 1,3-

dipolaren Cycloadditionen wurde mithilfe
von Ubergangsvektoren sowie quasiklas-
sischen und Einzeltrajektorien untersucht.
Die abgebildete Biegung des Dipols liefert
den gréfiten Beitrag zur Verzerrungsener-
gie des Ubergangszustands beim bevor-

- - ¢ zugten konzertierten Reaktionspfad.
&) ‘ ‘
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Eine neuartige Methode zur Selbstorga-
nisation von Monomeren und zur Steu-
erung der Struktur eines De-novo-Helix-
biindelproteins wird beschrieben. Ein
Guanin(G)-reiches Oligodesoxy-
nucleotidgeriist bildet einen H-verbriick-
ten DNA-Quadruplex in Gegenwart von

K*-Gegenionen und induziert so eine
helicale Struktur und eine vierfache Sté-
chiometrie in konjugierten, amphiphilen
Peptidsequenzen. Das DNA-Gerdist ist
vielversprechend fuir den schnellen
Aufbau kiinstlicher Proteine.

Nanopartikel mit Borsten: Komplexe
Nanostrukturen entstehen durch die
Selbstorganisation amphiphiler CdSe-
CdS-Kern-Schale-Nanopartikel, die von
einer biirstenartigen Schicht von Poly-
(ethylenoxid)-Ketten umgeben sind. Bei

Reingeschnuppert: Polypyrrol-Nano-
réhren, die mit dem menschlichen olfak-
torischen Rezeptor (hOR) konjugiert
waren, wurden in Feldeffekttransistoren
integriert, um leistungsfihige bioelektro-
nische Nasen herzustellen (siehe Bild;
S=Source, D=Drain). Das Gerit kann
hOR-Geruchsstoff-Wechselwirkungen in
ein messbares Signal Ubertragen und
zeigte hochempfindliche und spezifische
Reaktionen auf einen ausgewihlten
Geruchsstoff.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

diesem Ansatz werden die Volumen-
anteile von hydrophilen und hydrophoben
Einheiten im Partikelinneren gezielt ein-
gestellt. Es resultieren Nanomicellen,
-zylinder oder -vesikel (siehe Bild).
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Aedinse und photothera- | photothermischen Ablation von Brust- Targeting, Dual-Mode Imaging, and
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Potential for Personalized Medicine

Ein zeptomolarer Detektor: Ein hoch Molekiilen. Schon unter nichtoptimierten
empfindlicher Chip mit Riesenmagnet- Bedingungen erkennt das System iiber-
widerstand in Kombination mit FeCo- dies humanes IL-6 mit einer 13-mal
Nanopartikeln erméglicht die lineare héheren Empfindlichkeit als ELISA-

Detektion von nur 600-4500 Streptavidin- ~ Standardtechniken.

o}
i 0.25 Mol-% Rh-Kat.
+ 1.1 Aquiv. _— . . . .
KOH (50 Mol-%) J. J. Burgi, R. Mariz, M. Gatti, E. Drinkel,
Toluol/H,0, 40°C X. Luan, S. Blumentritt, A. Linden,

R.Dortax _____ 2806-2809

30 min
>99% ee

B(OH), ToI Asymmetrische Katalyse
ToI /

Rh-Kat.
Unprecedented Selectivity via Electronic
Und es geht doch: Sulfoxide galten bisher  sche a,B-ungesittigte Ketone und Ester Substrate Recognition in the 1,4-Addition

als wenig nutzliche Liganden fiir die hervorragende Ergebnisse liefert und so  to Cyclic Olefins Using a Chiral
asymmetrische Metallkatalyse. Ein chira-  den Weg fiir zukiinftige Anwendungen Disulfoxide Rhodium Catalyst
ler Disulfoxid-Chelatligand wurde nun dieser neuen chiralen Ligandenklasse

gefunden, der bei der Rh-katalysierten 1,4-  ebnet.
Addition von Arylboronséuren an cycli-
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[Rha(esp).]

Me 0.0 Me
g’ (1 Mol-%) )\L)\\; CoH:N
Me” ™ H,N"" NBoc = HN" NBoc > Me ) H,N NHBoc
3 Phi( OAc)2 H,0, 80 °C :
Me MgO, iPrOAc Me
99% Ausbeute 88% Ausbeute

Schlieflen und 6ffnen: N-Boc-N-alkylsulf-
amide sind geeignete Substrate fiir die
Titelreaktion. Die oxidative Cyclisierung
im ersten Schritt ist hoch chemoselektiv
sowie stereospezifisch und diastereose-

Réntgenblick: Einkristall-XRD-Experi-
mente (siehe Bild) belegen, dass der
photomagnetische Heterodimetalltitel-
komplex im angeregten Zustand vorliegt.
Das System zeigt eine Verkiirzung samt-
licher Eisen-Ligand-Bindungen, was dafiir
spricht, dass die Photoanregung mit
einem Ladungstransfer vom Liganden
zum Metall oder einer Anderung der
Superaustauschkopplung zwischen den
Metallzentren einhergeht.

Katalysatoren en masse: Eine direkte und
umweltvertrigliche Synthesestrategie fur
die Aerosol-basierte Massenproduktion
groRporiger mesostrukturierter Alumosi-
licatpulver wurde entwickelt (sieche TEM-
Bild). Obgleich amorph, zeigen einige
Pulver eine hohere Aktivitit fir die Iso-
merisierung von m-Xylol sowie eine
geringere Koksbildung als ein industrieller
Y-Zeolith-Referenzkatalysator.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Fiir Donor-Spacer-Akzeptor-Systeme, die
Bordipyrromethaneinheiten als Donor-
und Akzeptorkomponente in verschiede-
nen Protonierungsstufen enthalten,

wurde eine ausgezeichnete Ubereinstim-

mung zwischen den experimentellen und
berechneten Matrixelementen der Cou-
lomb-Kopplung erhalten. Das Vorliegen
dieser Korrelation ist bemerkenswert, weil
fur intramolekulare Elektronentransfers
tiber kurze Entfernungen (hier 20 A) die
Forster-Theorie nur mit Einschrankungen
gultig ist (siehe Bild).

lektiv. Mit neuen Verfahren zur Offnung
der dabei erhaltenen Sechsringheterocy-
clen werden unterschiedlich geschutzte
1,3-Diamine zuganglich (siehe Schema).
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Aus 3 mach 1: Die Titelreaktion liefert cis-
anellierte Bicyclo[4.3.0]nonene aus leicht
verfiigbaren 1,5-Bisallenen sowie struk-
turell unterschiedlichen Propargylcar-
bonaten und Arylboronsauren (siehe

Schema; X=NTs, C(E"), mit E'=CO,Bn,
ol Al N/NOZ
HiCo , NH ~ HaC
3! \N/ 2 CN 3!
HGC/ NH» HsC

Gefihrliche Nihe: Eine hypergole
Mischung aus stabilen Verbindungen
reagiert rasch oder entziindet sich bei
molekularem Kontakt. Anion wie Kation
einer ionischen Flissigkeit haben einen

Drei von einer Sorte: Vicinale Tricarbonyl-
Verbindungen gehen Eisen(lll)-vermittelte
C-C-Spaltungen ein (siehe Schema). Die

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

+ R'B(OH)

2

R
[Pd(dba),] (5 Mol-%) /\ELJ RS
P(2-furyl), (10 Mol-%) Xy

Na,CO; (2 Aquiv.) \/W[
R

90 °C, (CH,Cl),
SO,Ph; dba =trans,trans-Dibenzyliden-
aceton). Der postulierte Mechanismus
umfasst eine sequenzielle oxidative Addi-
tion, drei Carbopalladierungen in zwei
unterschiedlichen Varianten sowie eine
Suzuki-Kupplung.

groflen Einfluss auf die hypergolen
Eigenschaften und die Ziindverzégerung.
Im Fall des Kations 2,2-Dialkyltriazanium
sind die Nitrat-, Chlorid-, Nitrocyanamid-
und Dicyanamidsalze hypergol.

o
R)L: H T H_I\H)J\R'

Ergebnisse sind relevant fiir den Amino-
sdurenachweis durch Ninhydrin und fur
den Vitamin-C-Stoffwechsel.
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Beim Verfassen dieser Zuschrift libersahen die Autoren Beitrige, in denen die Synthese
verzahnter Verbindungen durch die Glaser-Kupplung und dhnliche Reaktionen be-
schrieben wurde. Verweise auf diese Veréffentlichungen sollen nun in Lit. [9] einge-
schlossen werden. Die Autoren danken Professor Ognjen S. Miljani¢ (University of
Houston) fur den Hinweis.

[9] a) S. Saito, E. Takahashi, K. Nakazono, Org. Lett. 2006, 8, 5133 —5136. Glaser coupling and

related reactions have been frequently utilized for the synthesis of interlocked compounds,
see for example: b) O. S. Miljani¢, W. R. Dichtel, S. I. Khan, S. Mortezaei, J. R. Heath, J. F.
Stoddart, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8236 —8246; c) O. S. Miljani¢, W. R. Dichtel, S.
Mortezaei, J. F. Stoddart, Org. Lett. 2006, 8, 4835-4838; d) D. G. Hamilton, L. Prodi, N.
Feeder, J. K. M. Sanders, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1999, 1057-1065; ¢) D. G.
Hamilton, N. Feeder, L. Prodi, S. J. Teat, W. Clegg, J. K. M. Sanders, J. Am. Chem. Soc.
1998, 120,1096-1097; f) D. G. Hamilton, J. K. M. Sanders, J. E. Davies, W. Clegg, S. J. Teat,
Chem. Commun. 1997, 897-898; g) C. O. Dietrich-Buchecker, C. Hemmert, A. K.
Khemiss, J. P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8002-8008; h) C. O. Dietrich-
Buchecker, A. Khemiss, J. P. Sauvage, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1376—1378;
i) A. Godt, Eur. J. Org. Chem. 2004, 1639-1654; j) S. Duda, A. Godt, Eur. J. Org. Chem.
2003, 3412-3420; k) O. Unsal, A. Godt, Chem. Eur. J. 1999, 5, 1728 -1733; 1) M. J. Gunter,
S. M. Farquhar, Org. Biomol. Chem. 2003, 1, 3450—3457.
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