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ol
o 2.5% [{IrCl(cod)},], 5% RuPhos
)k 6 [{IrCl(cod)}2], 5% Ar\/\
AP el Toluol, 110 °C, 20h, -CO R
e T o cl
= 5% [IrCl{cod)(IPr)] AT N R

Toluol, 90 °C, 20h

Komplementire Iridiumkatalysatoren er-
mdoglichen die Z-selektive, katalytische
Addition von Siurechloriden an Alkine. Je
nach Ligand verlauft die Reaktion mit oder
ohne Decarbonylierung, wobei 3-Chlorvi-
nyl-substituierte Arene oder Ketone gebil-

det werden, die niitzliche Intermediate fuir
die Heterocyclensynthese sind.

cod = Cyclooctadien, IPr=1,3-Bis(2,6-di-
isopropylphenyl)imidazol-2-yliden),
RuPhos =2-Dicyclohexylphosphanyl-2",6'-
diisopropoxy-1,1"-biphenyl.

Anders als vermeldet, war die Strukturbe-
stimmung von Polyethylenglycol-Ketten
(siehe Strukturtiberlagerung), wie sie
Anfang 2009 beschrieben wurde, nicht die
erste ihrer Art. Die Tatsache, dass alte

Die Reichen werden reicher, die Armen
armer: Vor lber hundert Jahren beobach-
tete Wilhelm Ostwald, wie grofe Kristalle
auf Kosten kleiner Kristalle wachsen.
Dieses Prinzip bildet die Grundlage fiir die

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

Arbeiten aus den 60er Jahren libersehen
wurden, fuhrt allgegenwartige Fallstricke
bei der Suche in chemischen und kristal-
lographischen Datenbanken vor Augen.

kiirzlich entdeckte Methode zur Um-
wandlung von racemischen Kristallgemi-
schen in homochirale Kristalle durch zer-
mahlungsinduzierten Abrieb.
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M. Bandini,* A. Eichholzer _ 9786 -9824

Katalytische Funktionalisierung von
Indolen in einer neuen Dimension

»Herr der Ringe“: Die direkte chemische  Techniken — in eine neue Dimension
Manipulation des Indolsystems kann als  eingetreten ist. Dieser Aufsatz beriick-

Abkiirzung auf dem Weg zu anspruchs- sichtigt jene Aspekte, die das Thema in
vollen Molekilstrukturen verstanden den letzten Jahren nachhaltig beeinflusst
werden, die erst kiirzlich — mit der Ein- haben: Effizienz, Selektivitit und Um-
filhrung neuartiger Katalysatoren und weltvertréglichkeit.

Zuschriften

Fulleren-Nanostrukturen

Hohle Bille! Neuartige Mikrokugeln aus
Nanoplittchen entstanden bei der durch
ein Porphyrinpolymer unterstiitzten
supramolekularen Selbstorganisation von
Cgo- Die einkristallinen Cg-Mikrokugeln
mit einer reinen fcc-Struktur zihlen zu
den wenigen hierarchischen supramole-
kularen Architekturen, die durch die
Selbstorganisation von nichtmodifizier-
tem Cg, entstehen.

X. Zhang, M. Takeuchi* __ 9826 -9831

Controlled Fabrication of Fullerene Cg,
into Microspheres of Nanoplates through
Porphyrin-Polymer-Assisted Self-

Assembly

.
O o Desymmetrisierung OO
. 10 Wel ) O-g® K. Mori, T. Katoh, T. Suzuki, T. Noj,
R R OO O" OH M. Yamanaka, T. Akiyama* _ 9832—9834
° sl 64-95% Ausbeute ac
bis 94% 6 1: Ar = 2,4.6-PrCeHy Chiral Phospho.ric Acid Catalyzec!
Desymmetrization of meso-1,3-Diones:
Asymmetric Synthesis of Chiral
Chiral und effektiv: Die Titelreaktion hexenone (sieche Schema). ONIOM-Rech-  Cyclohexenones
uberfiihrt zahlreiche Substrate in hohen nungen wurden ausgefiihrt, um die Ursa-
Ausbeuten und mit ausgezeichneten che der Enantioselektivitit aufzukliren.

Enantioselektivititen in chirale Cyclo-

Drei die zusammenpassen: PbSe-Nano-
kristalle mit zweierlei Durchmessern (blau
und griin) und CdSe-Nanokristalle (rot)
bauen einen terniren Kolloidkristall auf

Nanopartikeliibergitter

W. H. Evers, H. Friedrich, L. Filion,
M. Dijkstra,

(siehe Bild). Einer elektronentomo- D. Vanmaekelbergh* 9835 -9837
graphischen Untersuchung zufolge ist das
Ubergitter isostrukturell mit dem Atom- Observation of a Ternary Nanocrystal

gitter von AIMgB,. 0 0n Superlattice and Its Structural

Characterization by Electron Tomography

Angew. Chem. 2009, 121, 9749 — 9759 © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 9751


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901843
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904985
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905271
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904821
http://www.angewandte.de

530320908

Frontiers of Chemistry:
From Molecules to Systems

A One-Day Symposium Celebrating 10 Years of

On 21+t May 2010 in Paris

at the Maison de la Chimie

(near the Eiffel Tower and Les Invalides)

Gerhard Ertl Jean-Marie Lehn RogerY. Tsien Ada Yonath

Nobel Prize 2007 Nobel Prize 1987 Nobel Prize 2008 Nobel Prize 2009

Scientific
committee

E. Amouyal, M. Che,
F.C. De Schryver,

A.R. Fersht, P. Golitz,
J.T. Hynes, ).-M. Lehn

Luisa De Cola Alan R. Fersht Marc Fontecave

Michael Gratzel Michel Orrit Nicolas Winssinger

Posters Topics

will be displayed also online from 1st April.

www.chembiophyschem.org

N

Société
Chimique
de France

catalysis, biochemical imaging,
chemical biology, bionanotechnology,
proteomics, spectroscopy, solar cells

&)WILEY-VCH




———p
Rhodamin-CBT

Lebendig markiert: Eine Protein-
markierungsmethode, die einen einzelnen
Aminosiurelinker in Form eines N-termi-
nalen Cysteinrests sowie niedermoleku-
lare Sonden mit einer Cyanbenzothiazol-
(CBT)-Einheit verwendet, wurde fiir die
spezifische Fluoreszenzmarkierung von

AKX

Handwerk mit goldenem Boden: Die
Cluster {M[m]}, mit zweidimensionalem
Kern (M=Cu, n=3; M=Ag oder Au,
n=4; siehe Bild) und demselben ver-
briickenden Metalloligand [m]=
{CpMo(CO);} wurden strukturanalytisch
charakterisiert. Die v,-Dreiecks- (M = Cu)

@

TEV-Protease

(o}

N S H
’@Sﬂnjﬁrm
o

Proteinen in vitro und auf der Oberfliche
lebender Zellen eingesetzt (siehe
Schema). Diese einfache Ligationsreak-
tion verlduft hoch spezifisch unter phy-
siologischen Bedingungen. Rd: ein Rho-
damin-Farbstoff; TEV: Tabakmosaikvirus.

QcCu
OAg
OaAu
Omo

oder v,-Quadratstrukturen (M =Ag, Au)
ihrer Kerne erméglichen einen Vergleich
der d'0---d'-Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen. Rechnungen deuten auf das Vorlie-
gen diagonaler Au---Au- oder Ag---Ag-
Wechselwirkungen hin.

Ganz wenig geniigt: Der Gehalt von Arsen
in Brunnenwasser in Bangladesh sowie in
kduflichem Trinkwasser und in Leitungs-
wasser im US-Staat Mississippi kann
mithilfe eines Assays auf der Basis dyna-

Angew. Chem. 2009, 121, 9749 — 9759

mischer Lichtstreuung (DLS) angezeigt
werden. Die hochempfindliche und selek-
tive colorimetrische Analyse (siehe Bild)
weist Arsen in Konzentrationen von nur
3 ppt nach.

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

Eine Chromophor-Katalysator-Dyade aus
Rutheniumpolypyridylkomplexen wurde
synthetisiert und sowohl strukturell als
auch elektronisch charakterisiert. lhre
Eignung fur die protonengekoppelte
Mehrelektronenphotooxidation wurde

bk
R-Knéuel 1? NI Hr et
o E-Knauel
| ]
RE-Knduel M
i freanen
SAULELL SUBLUBLY

1 m

Photoelektroden aus Drihtchen: Parallele
Siliciumnanodrihte wurden chemisch
synthetisiert und auf die Umwandlung
von Sonnenenergie hin gepriift. Experi-
mente belegen, dass solche Nanodraht-
anordnungen durch langsames Wachs-
tum aufgebaut werden kénnen. In pho-
toelektrochemischen Untersuchungen
erwiesen sich die Nanodrihte als vielver-
sprechende Kandidaten fiir effiziente
Solarzellen.

Im Doppel: Die Dimerisierung monome-
rer Peptidliganden fiir die PDZ-Dominen
des Proteins PSD-95 (postsynaptische
Dichte 95) liefert leistungsfihige Inhibi-
toren von Protein-Protein-Wechselwirkun-
gen, die in Blutplasma stabil sind. Durch
Optimierung der Linge des Polyethylen-
glycol-Linkers gelangt man zu Inhibitoren
der PDZ1-2-Domine (siehe Bild) mit bis-
lang unerreichter Affinitat.

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

+2H"2e"
RZ (or H,)

anhand der photokatalytischen Oxidation
aliphatischer und benzylischer Alkohole
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
gezeigt, die in Wasser unter Umgebungs-
bedingungen hohe Selektivititen und
Umsatzzyklen tber 100 liefert.

Mal aktiv, mal inaktiv: Ein Peptidsystem,
das fiir die Regulierung antimikrobieller
Wirkungen entwickelt wurde, schaltet
zwischen antimikrobiellen und inaktiven
Formen um. Der Regulator besteht aus
zwei a-helicalen Sequenzen: Eine, das R-
Kniuel, bindet an Mikroben-Membranen,
fungiert als antimikrobielle Komponente
und wird durch die andere, das E-Kniuel,
ein membraninaktives Peptid, desaktiviert
(siehe Bild).

nanomolare
Affinitaten

mikromolare
Affinitaten

Angew. Chem. 2009, 121, 9749 — 9759
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[PACI,(MeCN),]
& CuCl,, LiCl
_—m
A~ MeCN, 50 °C

Ein Katalysator, drei Bindungen: Die
Titelreaktion zwischen Propiolsiuren und
nichtaktivierten Olefinen (siehe Schema;
O rot, Cl griin) fithrt unter Bildung neuer
C-C- und C-O-Bindungen zur vicinalen

1
R
NCO,R?
n

n=0: Indol
n=1:Isochinon

PtCl,
R?0OH

n

Einfach zu Heterocyclen: Platin(Il)-kata-
lysierte Synthesen von Indolen und Iso-
chinonen aus Isocyanaten — hergestellt
mithilfe eines hypervalenten lodreagens
durch eine Amidumlagerung vom Hof-

PhI(OAC), R

-— = //
CONH,

Funktionalisierung des Olefins. Strukturell
komplexe tricyclische 6,7,5-Ringsysteme
entstehen bei dieser Kaskade aus Chloro-
palladierung und formaler [3+4-2]-Cyclo-
addition in einem Schritt.

PhI(OAc),

0._0

PtCl, @:}—Hﬁv Y
n=0; R'= (CH,),,OH Py N
’ 2 070 N

mann-Typ — werden vorgestellt. Auch C,-
symmetrische makrocyclische Bis(indole)
sind zuginglich, und zwar durch Trans-

anellierung C,-symmetrischer makrocycli-
scher Bis (alkincarbamat)-Zwischenstufen.

Die ersten Stufen der Bildung von Ru-Os-
Clustern auf einer MgO-Oberfliche in
Gegenwart von H, wurden anhand von
EXAFS- und IR-Spektren analysiert. Der

Germanium und sonst nichts! Die
Reduktion eines Addukts aus einem
N-heterocyclischen Carben (NHC) und
GeCl, mit Magnesium(l)-Dimeren ergab
eine dimere Verbindung (siehe Bild), die
nach Strukturuntersuchungen und theo-
retischen Studien ein Singulett-Diger-
manium(0)-Fragment :Ge=Ge: enthilt,
das dativ durch zwei NHC-Liganden
koordiniert ist.

Angew. Chem. 2009, 121, 9749 — 9759

Bildung der Ru-Os-Bindungen geht die
Decarbonylierung von Ru;- und dann, bei
héheren Temperaturen, von Os;-Clustern
voraus (siehe Schema).

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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relative Reaktivitat in der Alkohol-Oxidation:

Me Me
Me R OH Me R
o LE TS
1 4 20
relative Reaktivitat in der C-H-Oxidation:

ﬂﬁH:?_ﬁ:g“

DBU

Toluol
CO,R?

H 1
. o 5
CHO OA
1 2

v-Protonentransfer erméglichte die hoch

selektive Titelreaktion, bei der cyclische f3-
Halogenenale 1 mit f3,y-ungesittigten -
Ketoestern 2 zu funktionalisierten Spiro-

3,4-dihydro-2H-pyranen 3 reagieren, in

/“,L

Welch Erleichterung! 1955 wurde Span-
nungsabbau als Erklirung fiir die
abweichende Reaktivitit von axialen und
dquatorialen Alkoholen in Oxidations-
reaktionen vorgeschlagen. Der gleiche
Effekt konnte auch die abweichenden
Geschwindigkeiten bei der Aktivierung
axialer und dquatorialer C-H-Bindungen
erklaren (siehe Schema).

Auf der Jagd nach Dr. NNO: Die Reaktion
von [tBu;PN,O(B(CH,F);)] mit 1, 1.5 oder
2 Aquivalenten Zn(C¢Fs), fithrt zu den
Spezies [{tBu;PN,OZn(CeFs),}],
[{tBusPN,OZn (C4Fs),},Zn(CFs),] bzw.
[tBusPN,O{Zn(C4Fs),},] (siehe Struktur,
rot Zn (groRe Kugel), O (kleine Kugel),
griin N, gelb P), die einzigartige Bin-
dungsweisen von Zn an das phosphan-
stabilisierte N,O-Fragment zeigen.

X = Cl, Br
Y = CH,CHy, CHa, CH,0, CH,N(Tos)
CO,R?

deren Gerist ein a-quartires Kohlen-
stoffzentrum und eine Vinylhalogenid-
gruppe benachbart sind. DBU=1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, Tos =
4-Toluolsulfonyl.

COEt  (1mp),Fe-4LiCI-2MgCl, COEt | " N COE
(0.75 Aquiv.) Fe (1.2 Aquiv.) CN
oy THF.25°C, 18h oy 25°C.2h oN
F
(10 Mol-%)

Die ortho-Ferrierung von funktionalisier-
ten Arenen mit tmp,Fe-2MgCl,-4 LiCl
ergibt bei 25°C in hohen Ausbeuten die
entsprechenden Diorgano-Eisen(lIl)-Rea-
gentien, die in Gegenwart von 4-Fluorsty-
rol Kreuzkupplungen mit organischen

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

Halogeniden zu alkylierten Arenen einge-
hen. Nickel(Il)-Verunreinigungen in kiuf-
lichem FeCl, (98 %) wurden als Katalysa-
toren dieser Aryl-Alkyl-Kreuzkupplungen
identifiziert.
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) __OR Wirt-Gast-Chemie
\T RO o e D. Cao,* Y. Kou, ). Liang, Z. Chen, L. Wang,
moieg O OR RO 6 H.Meiers ___ 9901-9903
~oR OR KJ‘OFt N .
or Eine leichte und effiziente Herstellung von
) O . Pillararenen und einem Pillarchinon
o Pillar[6]aren Pilar{5]chino
RO e \f R = Et, nBu
OR
Ringelreihen: Die ipso-Substitution an Pillar[5]chinon als Produkt der Oxidation
Benzolringen ermdglichte eine einfache eines Pillar[5]arens sind vielversprechen-
und effiziente Synthese von Pillar[n]- de neue Wirtsysteme fiir die Wirt-Gast-
arenen (n=>5, 6). Pillar[6]arene und Chemie.
Silicat- Chitin in Biosilicat
aufldsung
= E. Brunner,* P. Richthammer, H. Ehrlich,
S. Paasch, P. Simon, S. Ueberlein,
K-H.v.Pée _____ 9904-9907
Zeig mir dein Innerstes! Diatomeenzell-  in NH,F wurde nachgewiesen, dass die Chitin-basierte organische Netzwerke —
winde sind herausragende Beispiele fir =~ Zellwand der Diatomee T. pseudonana ein  ein integraler Bestandteil des
natiirliche Hybridmaterialien und zeich- inneres organisches Netzwerk enthilt, Zellwandbiosilicates der Diatomee
nen sich durch besondere mechanische das aus miteinander vernetzten Chitin- Thalassiosira pseudonana
und optische Eigenschaften aus. Durch fasern nebst weiteren organischen
Auflésung des Biosilicates der Zellwdnde  Bestandteilen besteht (siehe Bild).
DNA-Quadruplexe
P P~
( b P — V. Singh, M. Azarkh, T. E. Exner,
i J. S. Hartig,* M. Drescher _ 9908 -9910
o 1 2 3 Untersuchung von Quadruplex-
rinm .
Konformationen der humanen
Unter physiologischen Bedingungen G-reichen Telomerabschnitten bestehen,  Telomerensequenz mit Puls-EPR
nehmen Telomersequenzen unterschied-  wurden synthetisiert und mithilfe von
liche Quadruplexkonformationen ein, Puls-EPR charakterisiert. In K*-haltiger
deren genaue Strukturen jedoch noch Lésung liegen die Propeller- und die
nicht zweifelsfrei bekannt sind. Doppelt Korbform als 1:1-Mischung nebeneinan-
spinmarkierte Oligonucleotide, die aus der vor.
Tragerfreie makroskopische Aerogele Metallaerogele
wurden aus Platin-, Gold- und Silber-
sowie aus gemischten Gold-Silber- und N. C. Bigall, A.-K. Herrmann, M. Vogel,
Platin-Silber-Nanoteilchenlésungen her- M. Rose, P. Simon, W. Carrillo-Cabrera,
gestellt. Die Hydro- und Aerogele sind D. Dorfs, S. Kaskel, N. Gaponik,
volumindse porése Netzwerke, die sich A. Eychmillers ________ 9911-9915
aus Partikeln oder Drahten mit wenigen
Nanometern Dicke zusammensetzen. Hydrogele und Aerogele aus

Diese neuartigen Strukturen verfiigen
lber ein enormes Anwendungspotenzial
in der Katalyse und Nanophotonik.

Edelmetallnanopartikeln
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Gold-Bor-Wechselwirkungen

H. Braunschweig,* P. Brenner, n{,f‘:l\N_n
R. D. Dewhurst, M. Kaupp,* R. Miiller, !
S. Ostreicher 9916-9919 o

Ein dreikerniger Boridkomplex mit einer W e

fluktuierenden Gold-Bor-Bindung
Die goldene Mitte: Die Reaktion eines
anionischen Metalloborylens mit einem
Goldkomplex verlauft unter Angriff des
Boratoms am Goldzentrum und Bildung

eines Mn,AuB-Gerlists. Rontgenstruktur-

RNA-Faltung Aus eins mach zwei: Der partielle Aus-
tausch von Mg?+ gegen Ca?* fiihrt bei der
Faltung des D135-Ribozyms, das auf dem
Gruppe-ll-Intron Sc.ai5y basiert, zu einer
Aufteilung der RNA-Molekiile in zwei
deutlich verschiedene Subpopulationen,
die sich nicht in einem dynamischen
Gleichgewicht befinden. Im Bild ist die
Trennung in die beiden Subpopulationen
zusammen mit den Einzelmolekil-FRET-

M. Steiner, D. Rueda,*
R. K. O. Sigel* 9920-9924
Calcium induziert die Bildung zweier
Subpopulationen von Gruppe-II-Intron-
Molekiilen

Werten gezeigt (smFRET: Einzelmolekdil-
Forster-Resonanzenergietransfer).

Schwefeloxidation

R. Streber, C. Papp, M. P. A. Lorenz,
A. Bayer, R. Denecke,
H.-P. Steinriick* 9925-9929
Schwefeloxidation auf Pt(355) — Es sind
die Stufen!

Einzelmolekiil-Imaging Aufgebrochen: Die Genauigkeit, mit der
die Breite eines Risses in einem Kristall
mit konventioneller Mikroskopie be-
stimmt werden kann, ist durch die klas-
sische Beugung begrenzt (linkes Bild).
Verfahren zur Abbildung von einzelnen
Molekiilen ermdglichen die Bestimmung
des Rissprofils mit einer Genauigkeit jen-
seits der Beugungsgrenze (rechtes Bild).

A. V. Naumov,* A. A. Gorsheley,
Yu. G. Vainer, L. Kador,
J. Kéhler# 9930-9934
Festkérper-Nanodiagnostik mit optischer
Fernfeldmikroskopie durch spektral
aufgeléste Abbildung von
Einzelmolekiilen

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).
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Boryl-/ Boran-Hybridkomplex ~ Goldborankomplex

daten und Ergebnisse von Dichtefunktio-
nalrechnungen zeigen, dass die Bin-
dungsverhiltnisse in der Titelverbindung
weder ,,Boryl“- (reine Bordonoren) noch
»Boran“-artig (reine Borakzeptoren) sind.

F ———= N

/ 0.4 0.6

Subpopulationstyp 1

Subpopulationstyp 2

smFRET

Mit Ecken und Kanten: Mithilfe von
hochauflésender In-situ-Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie wurde der we-
sentliche Einfluss von Oberflichenstufen
bei der Entfernung von Schwefel von
einem Platin-Modellkatalysator tiber me-
tastabile SO;- und SO,-Intermediate
nachgewiesen (siehe Bild). Unter isother-
men Bedingungen wurde die Aktivie-
rungsenergie des geschwindigkeits-
bestimmenden Schrittes zu 34 k) mol~!
ermittelt.

et o e R ] P
N AN o 5'.-:«"3' : {"...* o

W/ 1.8um 270 nm
| T T I | TN

Koordinate /jm ———»

0@' Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
~ www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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