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Ein fruchtbarer Ansatz: Mesogene mit
gebogenem Kern kénnen chirale Flissig-
kristallphasen bilden, obwohl die Mole-
kiile selbst nicht chiral sind. Bei den hier
vorgestellten Beispielen gentigten Orien-
tierungs- und Positionsnahordnung,
damit chirale isotrope fluide Phasen aus
achiralen Molekiilen entstanden (siehe
das AFM-Bild der Nanofilamente in einem
derartigen Flussigkristall).
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Einer neuer Dreh bei der Chiralitit: chirale
Phasen aus achiralen Molekiilen durch
elastische Deformationen in ,Bananen*-
Flussigkristallen
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Aller guten Dinge sind drei: Nur wenige
Methoden wurden beschrieben, die einen
effizienten, hoch regioselektiven Zugang
zu trisubstituierten Triazolen eréffnen.
Dies regte die Suche nach neuen Reakti-
vititen und die Entwicklung neuer Me-
thoden an. Ein neues, effizientes, robus-
tes Eintopfverfahren zur Synthese hoch
funktionalisierter, trisubstituierter Triazole
(oben im Schema) ist eine wichtige Er-
weiterung fiir das Repertoire der Klick-
reaktionen.

Synthesemethoden

C. Spiteri, J. E. Moses* 33-36
Kupferkatalysierte Azid-Alkin-Cyclo-
additionen: regioselektive Synthese von
1,4,5-trisubstituierten 1,2,3-Triazolen

0.6 Mol-% ;

Mebhr als der erste Blick verrit: Chirale
Olefinmetathesekatalysatoren kénnen
nicht nur fiir asymmetrische Induktionen
von Nutzen sein: Oft erméglichen sie

OTBS
Ph
e
)
Styrol ZIE>98:2 ,

e.r. 98.5:1.5, 85% Ausbeute
achirale Katalysatoren
E-selekllv oder niedrige

E/Z-Selektivitdten

auch héhere Effizienzen, Produktselekti-
vitdten und E/Z-Selektivititen als die
achiralen Varianten (siehe Beispiel;
TBS = tert-Butyldimethylsilyl).
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A. H. Hoveyda,* S. ]. Malcolmson,

S. J. Meek, A. R. Zhugralin 38-49

Katalytische enantioselektive Olefin-
metathese in der Naturstoffsynthese:
chirale Metallkomplexe fiir hohe
Enantioselektivititen und vieles mehr
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Wabhlweise: Bei der Eintopfreaktion von
Anilinderivaten mit VO(OiPr); in Gegen-
wart von NaH entsteht entweder drei-
kerniges Arylimidovanadium(V)-triiso-
propoxid mit einer tridendritischen zen-
trosymmetrischen Struktur (links im Bild)
oder axial-chirales zweikerniges Aryl-
imidovanadium (V)-triisopropoxid
(rechts), bei dem die Selbstorganisation
eine hoch geordnete Molekiilanordnung
im Festkorper zur Folge hat.

Mikro-Sandwiches: Die neuartige Technik
der hydrodynamischen fokussierenden
Lithographie (HFL) nutzt geschichtete
mikrofluidische Flusse fiir die Synthese
von Polymer-Mikropartikeln. Die Methode
kann den Durchsatz bei flusslithographi-
schen Synthesen multifunktioneller Parti-
kel erhhen und komplexe gemusterte
Partikel zugénglich machen (siehe Bei-

spiel).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Reaktiv durch Frustration: Die Kombina-
tion von sterisch abgeschirmter Lewis-
Saure und -Base liefert kein ,klassisches“
Lewis-Sdure/Base-Addukt. Stattdessen
steht in solchen Systemen die Lewis-Aci-
ditdt und -Basizitit der ,frustrierten
Lewis-Paare“(FLPs) fiir gemeinsame Re-
aktionen zur Verfligung, z.B. um Wasser-
stoff heterolytisch zu aktivieren oder
nachfolgend fiir die katalytische Hydrie-
rung zu nutzen. FLPs reagieren auch mit
einer Vielzahl weiterer kleiner Molekiile.

Eine periodische Abhingigkeit von der
Lange des Au-Segments wurde fur das
elektrische Feld an der Nanoltcke lang-
segmentiger Au-Nanostrukturen beob-
achtet. Bei optimierter Geometrie dieser
Systeme resultiert eine intensive oberfla-
chenverstirkte Raman-Streuung (SERS)
an der Nanoliicke (siehe Bild), wodurch
Informationen tiber den Molekiiltransport
und Schwingungsspektren simultan
erhiltlich sein kénnten.
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Exklusiver Gast: Ein neuartiger, porphyrin-
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hv
Ph %39 nm

Fluoreszenzdetektion von Mg?+ in
Gegenwart anderer physiologisch rele-
vanter Metallionen wie Na*, K+ und Ca?*
und eignet sich gut als Fluoreszenzsensor
fiir Mg?*, selbst in HEPES-gepufferter
H,0/DMSO-Lésung (pH 7.4).

Fiir die Detektion von Gammastrahlen
wurde ein nicht-szintillierender organi-
scher Sensor aus einem Blend von Poly-
(olefinsulfon) und Kohlenstoff-Nanoréh-
ren entwickelt (siehe Bild). Die Polymere
kénnen nach der Polymerisation mit
Pyren- und Bismut-Einheiten funktionali-
siert werden (was durch Copolymerisation
nicht gelingt), sodass ein systematischer
Weg zu empfindlicheren Materialien ver-
fligbar ist.

erhalten. Sie sind bei Raumtemperatur
rote Leuchtstoffe, und ihre chiroptischen
Eigenschaften kénnen durch Oxidation
des Metallzentrums zur Oxidationsstufe
IV moduliert werden.

Auf den Punkt gebracht: Quantenpunkte
(QDs), die mit thiolmodifizierter small
interfering RNA (siRNA) konjugiert sind,
wurden mit thiolmodifizierten RGD- und
HIV-Tat-Peptiden funktionalisiert. Diese
multifunktionellen QDs wurden fiir den
zielgerichteten Transport und die Verfol-
gung von siRNA-Molekiilen zum Knock-
down des fur EGFRVvIII kodierenden Gens
genutzt, was zur Herunterregulierung des
P13K-Akt-Signalwegs und zur Apoptose
maligner Gehirntumorzellen fiihrte.
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J-Aggregate antworten dynamisch auf
durch Rihren erzeugte Strudel. Das CD-
Signal kehrt sich mit der Ruhrrichtung
um, und seine Intensitit nimmt zu. Bei
langerem Ruhren lagern sich chirale
Aggregate an der Kiivettenwand ab, deren
Chiraliit von der Riihrrichtung abhingt.
Das Riihren verschiebt das Gleichgewicht
einer racemischen Mischung zu der durch
die Ruhrrichtung gewihlten (und bevor-
zugten) Seite (siehe Bild; CW,CCW:
Rihren im bzw. gegen den Uhrzeiger).

Jot L
R 7o
n
Problem gelést: C-terminale Peptidalko-
hole kénnen mit der konventionellen
Festphasenpeptidsynthese (SPPS) nicht
synthetisiert werden, weil sie tiber keine

freie Carboxygruppe fiir das Anbinden an
das Harz verfiigen. Hilfe brachte das

ol
o
T Alnm
JA JA
E
ohne Riihren a
[=] o
Alnm Alnm
T JA JA T JA JA
E E

Grof3, grofler, am grofiten: Die Polyoxo-
niobat-Anionen [HNb,;0,]'®~ und
[HqoNb3; 04, (CO5) 12~ — die groRten bisher
beschriebenen Polyoxoniobate — enthal-
ten pentagonale Nb(Nb)s-Bausteine, in
denen das zentrale Nb-lon siebenfach
koordiniert ist. Die Nb,,-Verbindung
wurde durch ESI-MS nachgewiesen, was
eine gewisse Stabilitat in Losung belegt;
die Nb;,-Verbindung ist chiral und enthalt
im Aufenbereich des Clusters einen
Carbonatliganden.

intramolekulare
O-N-Acylwanderung

1
R H 99T R H
HFN r _
nm.; [ H’HT . aH
Rﬁ O =
n

Anbinden eines $-Aminoalkoholrests an
das Harz als Startpunkt fiir die SPPS. Eine
intramolekulare O-N-Acylwanderung ver-
vollstindigte die Synthese der gewlinsch-
ten Peptide (siehe Schema).

L-TA, PLP
OH +
NH

o]
R\HLOH

NH,

Neue Donoren — neue Produkte: Threo-
nin-Aldolasen (L-TA, p-TA) akzeptieren
auch andere Donoren als Glycin. In einer
einfachen asymmetrischen biokataly-
tischen Aldolreaktion reagierten Alanin,

Angewandte _
Chemie
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A. D'Urso, R. Randazzo, L. Lo Faro,
R.Purrellox — 112-116

Vortexes and Nanoscale Chirality
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R. Tsunashima, D.-L. Long, H. N. Miras,
D. Gabb, C. P. Pradeep,
L. Cronin* 117-120

The Construction of High-Nuclearity
Isopolyoxoniobates with Pentagonal

Building Blocks: [HNb,,O]'®~ and
[H1oNb3,043(CO;) 17~
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Synthesis of Peptide Alcohols on the Basis
of an O-N Acyl-Transfer Reaction

Enzymkatalyse @

L-syn L—ant: K. Fesko, M. Uhl, J. Steinreiber, K. Gruber,
H.Griengl* ____ 125-128
o-TA, PLP .
/%OH %SH Biocatalytic Access to a,a-Dialkyl-a-
o-syn p-anti amino Acids by a Mechanism-Based
Approach
Serin und Cystein mit einer Vielzahl ein-
facher Akzeptoraldehyde zu a-substi-
tuierten Serinderivaten (siehe Schema;
PLP = Pyridoxalphosphat).
© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 13
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AES® =11 kI mol™!
AECuCu =20k] mol™!
AE_('"‘{"' =33 kJ mol!
NHPg
Elektro- |
=
OH

Organo-
katalyse

OH R
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J—
R

ein Regioisomer
bis 96% ee

Verbrennen einer Ethanollésung von
Vanadyl(IV)-acetylacetonat in einem
Becherglas ergibt monoklines VO,
[VO,(M)], ein bisher teures Oxid, in einer
bequemen Laborsynthese. Mithilfe von
dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC)
lieRen sich konsistente Heiz- und Kiihl-
kurven (siehe Bild) fiir 50 reversible
Uberginge zwischen VO,(M) und der
Rutil-Hochtemperaturphase von VO, auf-
zeichnen.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Einzug der Gladiatoren: Zwei Arten von
Effekten konkurrieren um die Kontrolle
der intermetallischen Wechselwirkungen
in mehrkernigen (supra)molekularen
Helicaten in Losung (siehe Bild): Cou-
lomb-Wechselwirkungen erzeugen eine
starke intermetallische AbstoRung bei
kleinen Abstinden, und Solvatisierungs-
effekte resultieren in einer starken inter-
metallischen Anziehung fuir kleine pseu-
dosphirische lonen mit kleinen Metall-
Metall-Absténden d.

Synthese mit Potenzial: Durch anodische
Oxidation und organokatalytische
a-Arylierung von Aldehyden mit elektro-
nenreichen Aren sind meta-substituierte
Aniline und Dihydrobenzofurane in guten
Ausbeuten und mit hervorragenden
Enantioselektivitaten zuganglich (siehe
Schema; Pg=Schutzgruppe). Dieses
neue Konzept verbindet Organokatalyse
und Elektrochemie.
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'035—\_/00\_/—503’ Site-Selective Internal Cross-Linking
between Mercury(ll)-Centered Vertices of
an Octahedral Mercury(ll) Capsule by a
Ein oder zwei stabférmige Bissulfonat- Liganden im Innern der resultierenden Rod-Shaped Ditopic Ligand
Briickenliganden wurden durch Kapsel angeordnet, in welcher der/die
positionsselektive Verdrangung innerer Bissulfonat-Ligand(en) zwei gegeniiber-
TfO~-Liganden in eine selbstorganisierte  liegende Hg"-Ecken verbriicken (siehe
Hg"-Kapsel eingebaut. Durch einen Bild). Tf=Trifluormethansulfonyl,

Ligandenaustausch der verbleibenden Ts = p-Toluolsulfonyl.
inneren TfO™-Liganden wurden TsO™-

Ni-Kat. Ni-Kat. C-C-Aktivierung

Ph- ng Z Mg
)\(\ng THF R THF MgX J. Terao,* M. Tomita, S. P. Singh,
N. Kambe* ______ 148-151
R

Den Ring sprengen: In Gegenwart eines  propane (siehe Schema). Die Reaktion Nickel-Catalyzed Regioselective
Nickelkatalysators addieren Vinyl- oder eroffnet einen neuen Zugang zu substi- Carbomagnesation of Methylene-
Aryl-Grignard-Reagentien unter selektiver  tuierten Homoallyl- und Allyl-Grignard- cyclopropanes through a Site-Selective
C-C-Bindungsspaltung an Methylencyclo-  Reagentien. Carbon—Carbon Bond Cleavage

Cu/TaN(111)

Metall als Leim: Drei Voraussetzungen fiir

stirkere Wechselwirkungen an Grenzfl-

chen in Feststoffen helfen bei der Ent- B. Han, J. Wu,* C. Zhou, B. Chen,

wicklung stabiler Komposite mit starker R. Gordon, X. Lei, D. A. Roberts,
Grenzflichenhaftung. Die Anlagerung von  H. Cheng* 152-156
Kupfer an TaN(111)-Oberflichen wurde in

Ab-initio-MD-Simulationen untersucht, First-Principles Simulations of Conditions
wobei adhisionsverstirkende Zwischen-  of Enhanced Adhesion Between Copper
schichten aus einer Reihe von Metallen and TaN(111) Surfaces Using a Variety of
einbezogen wurden (siehe Bild). Die Er- Metallic Glue Materials

gebnisse stimmen gut mit experimentel-
len Beobachtungen tiberein.

03O

2 -NO; + Hi(z(OPh) i e Of(k()f:)é ; ; N $ ahu§;Q:i~%MaleriCh' 157-160

" D OBein R 2

R=Alkyl oder Aryl gg_ggﬁpitﬁ"e (R.R)-Katalysator Squaramide-Catalyzed Enantioselective

e Michael Addition of Diphenyl Phosphite
to Nitroalkenes

Einfach zuginglich ist der im Schema vermittelt. Dieser Ansatz fiihrt zu chiralen
gezeigte Squaramidkatalysator, der die B-Nitrophosphonaten, die Vorstufen fiir
hoch enantioselektive Michael-Addition biologisch aktive 3-Aminophosphonsiu-
von Diphenylphosphit an Nitroalkene ren sind.
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Laser-ablatierte Titan-, Zirconium- und
Hafnium-Atome bilden mit BF; in einer
kondensierenden Argonmatrix die ersten
Borylenkomplexe mit Metallen der
Gruppe 4, FB=MF, (siehe Struktur). Die
Produkte wurden anhand ihrer Matrix-IR-
Spektren identifiziert und mit Dichte-
funktional- und CASSCF/CASPT2-Metho-
den berechnet.

oo—d
9

o)

H
= N 20% PnBujs _
R Rro C/\/ CH,CI,/EtOAc R2 \RW
z RT RO,C H

Ein Schritt mit groflem Nutzen: Ein sehr
praktisches Verfahren fiir die Raumtem-
peratursynthese von Diquinanen aus acy-
clischen Vorstufen wurde entwickelt, das
mit hoher Selektivitat zwei Ringe, drei
Stereozentren und eine Doppelbindung

g2 @
B W Fe(NO),(wassr) Bg @@
| ] —_—
g = B S Eon © % ®
m N Sg
Ag-Wiirfel Ag-Dimere

Paarbildung: Dimere von Ag-Nanokugeln
unterschiedlicher GréRe entstehen durch
das Atzen von Ag-Nanowiirfeln mit
Eisen(lll)-nitrat in Ethanol in Gegenwart
von Poly(vinylpyrrolidon) (PVP). Diese

Eingabs natorischer

Stromkreis

Speicherelement

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

liefert. Die Produkte der doppelten Cycli-
sierung kénnen mit ausgezeichneter Dia-
stereoselektivitit in eine Vielzahl funktio-
nalisierter Verbindungen tberfiihrt
werden.

wohldefinierten Dimere (siehe TEM-Auf-
nahme) erméglichen das systematische
Studium des Hot-Spot-Phinomens bei
der oberflichenverstarkten Raman-Streu-
ung (SERS).

Ein selektiver Speicher: Osmium(ll)-
basierte Monoschichten auf Glassubstra-
ten eignen sich fur die Erzeugung
sequenzieller Logikschaltkreise mit Mehr-
facheingabe, die eine RAM-Funktionalitat
in Form eines Set/Reset-Latch zeigen.
Zudem kann die Art der angezeigten
Logik, z. B. sequenziell oder kombinato-
risch, iiber den Stromzustand — statisch
oder dynamisch — festgelegt werden.

Angew. Chem. 2010, 122, 8—20
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Gesiuberte PCR: DNA-Polymerasen
wurden entdeckt, die zwei zusitzliche
Nucleotid-, Buchstaben“ (Z und P) in ein
erweitertes DNA-Alphabet einfiigen,
sodass Polymerasekettenreaktionen
(PCR) mit sechs Buchstaben méglich
werden. Wenn der Einbau in externe
Primer bei einer dreifachen Multiplex-PCR
betrachtet wurde, lieferten Primer, die Z
und P enthielten, deutlich sauberere
Resultate.

Zwei einfache Verbindungen — H,0---Ag—
Cl und H,S--Ag—Cl (siehe Bild) —, die sich
durch Wechselwirkung von H,O bzw. H,S
mit AgCl bilden, wurden rotationsspek-

troskopisch detektiert. AgCl wurde durch
Laserablation in Gegenwart von CCl, her-

Zwei in Einem: Ein periodisches meso-
poréses Phenylenkieselgel (PMO) mit
sauren Wanden und basischen Poren
wurde durch Anwendung von Schutz-
gruppentechniken synthetisiert. Auf diese
Weise konnte eine prazise Lokalisierung
der Sauregruppen in den hydrophoben
Phenylenschichten und der Aminogrup-
pen an den hydrophilen Kieselgeleinhei-
ten erreicht werden. Das mesopordse
Material katalysiert die Tandemreaktion
von Benzaldehyddimethylacetal zu 2-Ni-
trovinylbenzol (siehe Schema).

Angew. Chem. 2010, 122, 8—20

Mut zur Liicke: Dotieren mit nichtma-
gnetischen Scandiumionen verringert die
Bildungsenergie von Al-Leerstellen in
Aluminiumnitrid. Diese Leerstellen sind
der Grund fiir den Raumtemperatur-
Ferromagnetismus in eindimensional
angeordneten hexagonalen Nanoprismen
von AIN:Sc (siehe Mikrograph), wie auch
First-Principles-Rechnungen bestitigen.
Das Dotieren erdffnet somit einen neuen
Zugang zu verdiinnten magnetischen
Halbleitermaterialien.

DNA

H
ON_N-H---Q_ A DNA
~ N- H---N r*'N
b -H- N
DNA DNA

gestellt und reagierte dann mit H,0 oder
H,S. H,O---Ag—Cl ist isomorph zu seinen

Wasserstoff- und Halogenanaloga

H,0---H—Cl bzw. H,0---CI-F, 4hnlich wie
H,S--Ag—Cl zu H,S-H—Cl und H,S--Cl—
F.

@_{’Me Saure @_/{0 Base ©/&»N02
OMe H

SO,M NH;

_‘Ep /
N S Sl
-0 _C>_O(I) 0
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Lackiiberzugs auf den Geigen von Stradi-
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hunderten fiir kontroverse Vermutungen.
Anhand einer Reihe von analytischen Ver-
fahren wurde der chemische Aufbau
dieser Lacke festgestellt. Die Resultate
geben Aufschluss uiber die Materialien
und Pigmente, die der Geigenbaumeister
verwendete, und erméglichen eine detail-
lierte Beschreibung seines Lacks.
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Ein enantiokomplementares dirigierendes
Protein fiir die enantioselektive Laccase-

katalysierte oxidative Phenolkupplung

www.angewandte.de

(-)-oder (—)-Pinoresinol, das ist hier die
Frage: Welches der beiden enantiomeren
Lignane bei der Laccase-katalysierten
Phenolkupplung von (E)-Coniferylalkohol
(1) gebildet wird, hingt ganz allein vom
dirigierenden Protein ab: Mit AtDIR®6,

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dem ersten enantiokomplementaren diri-
gierenden Protein, entsteht (—)-2 (78 %
ee), mit FIDIR1 findet man vorzugsweise
(+)-2, und ohne dirigierendes Protein
erhilt man nur das Racemat.
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Versteckspiel: Das reaktive Intermediat,
das in der Titelreaktion auftritt, hat sich
der konventionellen Strukturbestimmung
tuber Jahre entzogen. Mithilfe dipolarer
Restkopplungen konnte nun die Konfor-
mation in Lésung ermittelt werden (siehe
Bild). Das empfindliche Intermediat
wurde hierzu in hochmolekularem Poly(y-
benzyl-L-glutamat) ausgerichtet und die
Orientierung der Liganden anhand lokaler
Orientierungstensoren bestimmt.

Harte Schale, weicher Kern: Ein neues
Konzept fiir die Konstruktion von Nano-
réhren beruht auf dem photokatalytischen
Effekt: TiO,-Nanorshren mit gleichmafi-
ger, einstellbarer Wanddicke bilden sich
im Verlauf einer UV-Bestrahlung von TiO,-
ZnO-Kern-Schale-Nanodrihten in neutra-
ler wissriger Lésung (siehe Bild).

Trimesinsidureamid dient als Gerdist fuir
den lipophilen Cyclophilininhibitor 1 mit
einem Rhodamin-Fluoreszenzfarbstoff
(TAMRA) und einem (p-Glu)4-Oligopep-
tidrest. Wihrend die Affinitit von 1 zu
intrazellularem Cyclophilin A sehr hoch
ist, wiesen Fluoreszenzmessungen darauf
hin, dass es nicht in Zellen einzudringen
vermag. Die CypA-induzierte Chemotaxis
von Lymphozyten wird durch 1 gehemmt,
weil extrazellulire Cyclophiline fiir das
physiologische Signal verantwortlich sind.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).
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