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Autoren-Profile

»Das Geheimnis, das einen erfolgreichen Wissenschaftler
ausmacht, ist Beharrlichkeit, eine hohe
Frustrationsschwelle und Unbefangenheit.

Wenn ich fiir einen Tag jemand anderes sein konnte, wire
ich Leonardo da Vinci ...“

Dies und mehr von und iiber Christian Limberg finden
Sie auf Seite 492.

Density Functional Theory David Sholl, Janice A. Steckel

Chemie der hochenergetischen
Materialien

Thomas M. Klapétke

- LA R3 Nu”
M, — Ry,A — B,
\74\_, R? R2™ +
R? enantiomerenangereicherte

Cyclopropane

Spannung im Ring: Zwei neue Cyclopro-
panierungsreaktionen (siehe Schema;
LA = Lewis-Saure, Nu= Nucleophil) ver-
laufen mit hoher Stereoselektivitit unter
erstaunlich milden Bedingungen. In der
ersten sind Epoxide die Methylenquelle in

Angew. Chem. 2010, 122, 477—487

der Synthese enantiomerenangereicherter

Christian Limberg 492
Biicher

rezensiert von P. Jungwirth 493
rezensiert von K. Menke 493

Highlights

S. R. Goudreau,
A. B. Charette* 496498
Wider die Ringspannung: neue Wege zu
Cyclopropanen

Cyclopropane. In der zweiten wird der
Anwendungsbereich der etablierten allyli-
schen Alkylierungen hin zur Synthese
dreigliedriger Ringe in exzellenter Enan-
tioselektivitat erweitert.
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Obskurer Mechanismus: In zwei kiirzlich
erschienenen Arbeiten wurde die Bildung
des [12]Annulins (1) und dreier Isomere
als Produkte der Reaktion von KOtBu mit
1,5-Hexadiin (2) vorgeschlagen, obwohl
kein plausibler Mechanismus vorlag. Eine

Ladungskompensierende Liganden: Fort-
schritte bei der Entwicklung von Hilfsli-
ganden erméglichten die Synthese von
Zwitterionen der Platinmetalle. Die Reak-
tivitat solcher Zwitterionen und ihrer Gb-
licherweise eingesetzten kationischen
Verwandten in stéchiometrischen und
katalytischen Umsetzungen unter Aktivie-
rung von o-Bindungen werden verglichen.

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

Der Klimawandel wird Modellrechnungen
zufolge zu einer beschleunigten Erholung
der Ozonschicht fiihren (siehe Dia-
gramm; orange/rot: Satellitendaten, blau:
Simulationen). Verlassliche Vorhersagen
sind aber schwierig, nicht zuletzt wegen
der Ozon abbauenden Wirkung von N,O.
Sollten die Emissionen dieses Treibhaus-
gases unvermindert anhalten, kénnten sie
bis 2050 liber 30% der Ozon zerstéren-
den Wirkung von FCKW zu Zeiten der
héchsten Konzentrationen entfalten.

sorgfiltige Analyse der NMR-Spektren
enthillt jedoch, dass lediglich die beiden
mdéglichen 1,3-Hexadien-5-ine (3) ent-
standen waren. Dieses Ergebnis hatten
Sondheimer et al. schon 1961 erzielt.

A L
< U % M=RuRhIrPdPt @x/ o
i —

kationische
Komplexe

zwitterionische
Komplexe

Eine Vielfalt von Wasserstoffbriicken-Bin-
dungsoptionen auf einer hochfunktionali-
sierten Kapseloberfliche mit 20 kronen-
etherartigen Poren erméglicht die Fixie-
rung/Erkennung von 20 Ammoniumionen
(siehe Bild; W griin, Fe orange, O rot, N
blau, H hellgrau), die in Lésung zum Teil
abgegeben werden, und zwar unter Bil-
dung entsprechender Gleichgewichte.

Angew. Chem. 2010, 122, 477—487
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Redoxreaktionen dienten dazu, periodisch
angeordnete Ag- und Au-Nanostrukturen
in den Lésungsmittelkanalen vernetzter
Lysozymkristalle abzuscheiden (siehe Bild
fiir einen Ag-dotierten Lysozymbkristall).
Da Lysozym in zahlreichen polymorphen
Formen kristallisiert werden kann, besteht
die Méglichkeit, tiber die Wahl des Pro-
teingitters zu mafigeschneiderten metal-
lischen Nanostrukturen zu gelangen.

Angewandte
Chemie

Metall-Nanostrukturen

M. Guli, E. M. Lambert, M. Li,

S. Mann* 530-533

Template-Directed Synthesis of
Nanoplasmonic Arrays by Intracrystalline
Metalization of Cross-Linked Lysozyme
Crystals

Glycolchitosan- poly(BL-PO)

£R

H,0-Diffusio
=0 wassrige ¢

CO,-Erzeugung

Durch die Koaleszenz und Fusion von
Hydrolyse

Kohlendioxidnanoblidschen in einem
Tumor entstehen Mikrobldschen, die mit
Ultraschall sichtbar gemacht werden
kénnen (siehe Bild). Die Blaschen stam-
men von Gas freisetzenden polymeren
Nanopartikeln mit einem Uberzug aus
hydrophobisiertem Chitosan. Die Hydro-
lyse des Polymers Poly(BL-PO) mit einem
bioabbaubaren Riickgrat und einer Car-
bonatseitenkette setzt Kohlendioxid frei.

nach der Iniektion

vor der Iniektion

Imaging-Agentien @

E. Kang, H. S. Min, J. Lee, M. H. Han,
H. ). Ahn, 1. C. Yoon, K. Choi, K. Kim,
K. Park, I. C. Kwon* 534-538

)

Nanobubbles from Gas-Generating
Polymeric Nanoparticles: Ultrasound
Imaging of Living Subjects

T i

N=-O

TEMPO-funktionalisierte Metalladithio-
lene [M(tempodt),]"~ (M =Au?*t, n=1;
M = Ni**, n=2) zeichnen sich durch
eine einzigartige elektronische Struktur
beziiglich SOMO und HOMO aus.

Die Einelektronenoxidation von
[M(tempodt),]" fiihrt zur Bildung eines
n-Radikals im m-konjugierten Geriist,
das eine intramolekulare Cyclisierung
auslést (siehe Bild).
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Metalladithiolene

T. Kusamoto, S. Kume,
H. Nishihara* 539-541
Cyclization of TEMPO Radicals Bound to
Metalladithiolene Induced by SOMO-
HOMO Energy-Level Conversion

Die Hauptmerkmale elektronenakzeptie-
render Materialien mit einem 9,9-Bifluo-
renyliden-Geriist sind verringerte Ring-
spannungen und ein Zugewinn an Aro-
matizitit. Die Dimere (siehe Bild) zeigen
eine Absorption nahe dem roten Spek-
tralbereich (ca. 600 nm) sowie HOMO-
(5.58-5.06 eV) und LUMO-Niveaus
(3.37-3.09 eV), die die Materialien
zusammen mit ihrer hohen Loslichkeit
und thermischen Stabilitat zu vielver-
sprechenden Akzeptoren fiir Bulk-
Heterojunction(BH))-Solarzellen machen.

Organische Elektronik

F. G. Brunetti, X. Gong, M. Tong,
A. . Heeger, F. Wudl* 542 -546

Strain and Hiickel Aromaticity: Driving
Forces for a Promising New Generation of
Electron Acceptors in Organic Electronics

@
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Mittel gegen Superbugs? Zwei neue syn-
thetische dikationische Peptoide (siehe
Beispiel; rot O, blau N, griin Cl) zeigen
vielversprechende antibakterielle Aktivitat
in vitro gegen etliche Gram-positive
Pathogene — einschliefRlich Vancomycin-,
Methicillin- und Linezolid-resistenter
Organismen — bei nur langsamer Resis-
tenzentwicklung. Ihre Wirksamkeit bleibt
dariiber hinaus auch in vivo erhalten.

Angewandte
Chemie

Antibiotika

J. B. Bremner,* P. A. Keller,* S. G. Pyne,*
T. P. Boyle, Z. Brkic, D. M. David, A. Garas,
J. Morgan, M. Robertson, K. Somphol,
M. H. Miller, A. S. Howe, P. Ambrose,

S. Bhavnani, T. R. Fritsche,

D. ). Biedenbach, R. N. Jones,

R. W. Buckheit, Jr., K. M. Watson,

D. Baylis, J. A. Coates, ). Deadman,

D. Jeevarajah, A. McCracken,

D. I. Rhodes 547 -550

)

Binaphthyl-Based Dicationic Peptoids
with Therapeutic Potential

Wildwasser-RAFTing: Hochmolekulare
Copolymere entstehen mit dem ARGET-
ATRP-Verfahren, wenn Alkylpseudohalo-
genide als Initiatoren und Kettentransfer-
agentien dienen. Es geniigen ppm-
Mengen an Kupfer(l)-Katalysator, und das
Molekulargewicht und seine Verteilung
sowie die Kettenendenfunktionalitit
lassen sich ausgezeichnet steuern. Kup-
ferdraht (siehe Bild) kann ohne Extrabe-
handlung mehrmals als Reduktionsmittel
verwendet werden.

Radikalpolymerisation

R. Nicolay, Y. Kwak,
K. Matyjaszewski* 551-554
A Green Route to Well-Defined High-
Molecular-Weight (Co)polymers Using
ARGET ATRP with Alkyl Pseudohalides
and Copper Catalysis

HO—@—OI
1 U

Entiodierung

. >—< é
SeH Se=~

S A

Reduktion

Was macht eine gute Héhle aus? Ein
molekularer Hohlraum erméglichte die
Stabilisierung eines Selenenyliodid (RSel)-
Intermediats, das bei der Abspaltung des
5’-lodsubstituenten eines Thyroxinderi-
vats mit einem Organoselenol entsteht
(siehe Schema). Die fur den lodthyronin-
Deiodinase-Katalysezyklus vorgeschlage-
nen chemischen Prozesse wurden experi-
mentell bestitigt.

Enzymmodelle

K. Goto,* D. Sonoda, K. Shimada, S. Sase,
T. Kawashima* 555-557
Modeling of the 5'-Deiodination of @
Thyroxine by lodothyronine Deiodinase:
Chemical Corroboration of a Selenenyl

lodide Intermediate

Molekularer Seiher: Das ultramikroporése
zeolithische Imidazolatgeriist ZIF-7 wurde
beziiglich seiner Eignung zur Gastren-
nung an Membranen untersucht. Dazu
wurde es mithilfe von mikrowellenge-
stiitztem gezieltem Wachstum auf einen
asymmetrischen Aluminiumoxidtriger
aufgebracht. Die erhaltene Membran war
thermisch stabil und als Molekularsieb
hoch H,-selektiv.

Mikroporése Membranen @

Y.-S. Li,* F.-Y. Liang, H. Bux, A. Feldhoff,
W.-S. Yang, J. Caro* 558-561
Molecular Sieve Membrane: Supported @
Metal-Organic Framework with High

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

www.angewandte.de

43


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904392
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905340
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905796
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905645
http://www.angewandte.de

Inhalt

S

<]

482

Dampfinduziertes Schalten

H. Iguchi, S. Takaishi, H. Miyasaka,
M. Yamashita,* H. Matsuzaki,
H. Okamoto, H. Tanaka,

S.-i. Kuroda 562-565
Water-Vapor-Induced Reversible
Switching of Electronic States in an MMX-
Type Chain Complex with Retention of
Single Crystallinity

DNA-Sequenzierung

D. Stoddart, G. Maglia, E. Mikhailova,
A. J. Heron, H. Bayley* 566569
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H. Ito,* T. Okura, K. Matsuura,
M. Sawamura 570-573
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Eine reversible Strukturinderung und
Anderungen der physikalischen Eigen-
schaften eines zweikernigen Quasi-1D-Pt-
Komplexes werden durch De- und Rehy-
dratisierung ausgelost. Beim Dehydrati-
sieren geht der elektronische Zustand von
einem ACP+ CDW- (ACP: alternierende
Ladungspolarisierung, CDW: Ladungs-
dichtewellen) in einen CDW-Zustand mit
enger Liicke tiber, wobei die elektrische
Leitfdhigkeit und die molare Spinsuszep-
tibilitat bei Raumtemperatur zunehmen.

Die a-Hamolysin-Nanopore ist ein viel-
versprechender Sensor fiir die ultra-
schnelle Sequenzierung von DNA-Strin-
gen. Mithilfe immobilisierter syntheti-
scher Oligonucleotide wird gezeigt, wie
zusitzliche Sequenzinformation erhalten
werden kénnen, indem in der Nanopore
zwei Erkennungszentren statt nur einem
genutzt werden (siehe Bild).

1) chiraler Cu-Kat. OTBS 1) Cu-Kat. OH OTBS
R1O;, @,\\OR BZ(pm)Z R'O., @ BZ(pm) R3J>© R?
2) R% H R3CHO H 'H
3)TBSCI bis 97% ee dr.>95:5
Base

Aufbau komplizierter Verbindungen mit
mehreren Chiralititszentren genutzt
(siehe Schema).

Schluss mit der Symmetrie: Die im Titel
beschriebene Reaktionsfolge wurde in der
Synthese einer wertvollen Wirkstoffvor-
stufe und zum raschen stereoselektiven

Al
KA ' 1
r
J/vv\ [Rh(cod),BF,, L* J/\)—Me " OR
R N Dioxan R1R2 O‘ PCy,

RZ
bis 91% ee
bis 92% Ausbeute | R = CH(C4H;), oder Cy
Cy =Cyclohexyl). Zahlreiche 2-Methyl-
pyrrolidine wurden hoch enantioselektiv
synthetisiert.

Dialkylbiarylphosphane als Liganden
erméglichten erstmals die Titelreaktion
(siehe Schema; cod =1,5-Cyclooctadien,

Angew. Chem. 2010, 122, 477—487
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5 Beispiele
bis 45:1d.r.

Erfolgreich selektiv: Die enantio- und
diastereoselektive nucleophile Ringoff-
nung funf- und sechsgliedriger cyclischer
Sulfamidate unter asymmetrischer Pha-

TfO‘
S
\ CH2012
2 N -78 °C—=RT

+ S&Eﬂ OTf”
C5<

Chef im Ring: Die S-(Trifluormethyl)-
benzo[b]thiophenium-Salze 1, Analoga
fiir Yagupolskii-Umemoto-Reagentien,
wurden durch eine neuartige Trifluor-
methansulfonsiure-katalysierte intramo-

, intramolekulare
m/\/R Cyclisierung R
N { =
palladium- __N
katalysierte © *ﬁx

HO” \
Kupplung

RS

Das fehlende Glied: Ein Dimetallkomplex,
der beim Mechanismus der iibergangs-
metallkatalysierten Amin-Boran-Dehydro-
kupplung eine Rolle spielt, wurde isoliert.
In der Struktur (siehe Bild) liegen drei
verschiedene Amin-Boran-Aktivierungs-
moden innerhalb desselben Molekiils vor.

Angew. Chem. 2010, 122, 477—487

RaN* " ) ‘("
Phasentransfer-
katalyse

13 Beispiele
bis 96% ee

sentransferkatalyse wird beschrieben.
Eine Vielzahl an Pranucleophilen konnte
mit guten Ausbeuten und Enantioselek-
tivitaten alkyliert werden.

S

3,4
o o NCI CN
o ¥

lekulare Cyclisierung aus ortho-Ethinyl-

aryltrifluormethylsulfanen 2 synthetisiert.

1j erwies sich als besonders nutzlich in

der elektrophilen Trifluormethylierung von

[B-Ketoestern und Dicyanalkylidenen.

Uberraschend hilfreich waren chirale

Thioimidat-N-oxide bei der Synthese aryl-

und vinylsubstituierter cyclischer Keto-
nitrone durch eine Liebeskind-Srogl-
Reaktion. Dieser neue Ansatz scheint
effizient und breit anwendbar zu sein
(siehe Schema).
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Ausgeprigt radikalisch ist der Charakter
des Kafig-C-Atoms, das im Produkt der
Addition von NO, und zwei Benzol-
einheiten an das Metallofulleren La@Cs,
die NO,-Gruppe einfach gebunden trigt.

(X=0,NR’; Y =NR)
5 Mol-% [L*(AUOPNB),]
oder

Lokale Ursache: Die dynamische Verfor-
mung der Dikupfertetracarboxylat-Schau-
felradeinheit in einem Metall-organischen
Gerlist von einer quadratisch-prismati-
schen (links) zu einer verzerrten Geome-
trie (rechts) findet bei sehr niedrigen
Energien statt. Die Verformung, die stark
zur negativen themischen Expansion des
Systems beitrigt, ist eine lokale Schwin-
gung, die durch eine Umverteilung der
Elektronendichte in den Cu-O-Bindungen
ausgeldst wird.

°  Virtuelle Realitat: Ein dynamisches Thio-

halbacetalsystem wurde entwickelt und
bei der Suche nach B-Galactosidase-Inhi-
bitoren angewendet. Das System, das in
neutralen wissrigen Medien einen vir-
tuellen Charakter hat, wurde hierbei zur
direkten In-situ-ldentifizierung der besten
Inhibitoren mithilfe der "H-STD-NMR-
Spektroskopie eingesetzt (ONPG:
o-Nitrophenyl-B-galactopyranosid).
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La@Ce(CeH,),NO,

Eine Rontgenstrukturanalyse (rechts im
Bild) ergab zudem, dass zwei Benzolein-
heiten uber [5,6]-Verkniipfungen an stark
pyramidalisierte Kifig-C-Atome gebunden
sind.

n 'YR 3 Mol-% [dppm(AuCl),], 6 Mol-%
R (X=NR,Y=0)

Auf das Substrat abgestimmt: Chirale
Liganden L* und chirale Anionen, wie in
(S)-TriPAg, wurden in Gold(l)-katalysier-
ten enantioselektiven intramolekularen
Additionen von Hydrazinen und Hydro-

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

(S)-TriPAg
(S)-TriPAg
Ar = 2,4 6-Triisopropylphenyl

xylaminen an Allene eingesetzt. Diese
komplementéren Ansitze ebnen den Weg
zu den Titelverbindungen in chiraler
Form. PNB = para-Nitrobenzoyl.
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Leuchtendes Beispiel: Der leicht erhilt-
liche Binol-Aminoalkohol (S)-1 ist eine
hoch enantioselektive Fluoreszenzsonde
fur strukturell diverse a-Hydroxycarbon-
sduren. (S)-1 erkennt als erste hoch

Sehr bereichernd: Kern-Schale-Schale-
Mikrokuigelchen aus Fe;O,@SiO,@-
PMMA (siehe Bild; PMMA = Poly(me-
thylmethacrylat)) wurden durch Kombi-
nation eines Sol-Gel-Verfahrens mit einer
radikalischen Saatpolymerisation in
wissriger Phase synthetisiert. Mithilfe der
Mikrokiigelchen gelang die effiziente
Anreicherung von in niedriger Konzentra-
tion vorliegenden Peptiden und Proteinen
fur die massenspektrometrische Analyse.

£\ v .\
\J ™

Apoferritin

Ein Mangan(ll)-Kontrastmittel fiir die
Kernspintomographie wurde durch par-
tielle Reduktion/Auflésung von festem f-
MnOOH in der Kavitit von Apoferritin
erhalten (siehe Schema). Der so erzeugte
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enantioselektive Fluoreszenzsonde
lineare aliphatische a-Hydroxycarbons&u-
ren und a-Hydroxycarbonsauren mit ter-
tidren Kohlenstoffzentren in a-Stellung.

Reduktion ﬂ‘“}
Auflésen ‘ n“ I

Mn-Apo

Nanotransporter enthilt 300-400 Mn'-
Aqua-lonen und weist eine bemerkens-
werte Relaxivitdt von 4000-7000 mm~'s™!
pro Apoferritineinheit auf.

Nanoklettbiander: Selbstselektive, pro-
grammierbare chemische Konnektoren
(»Kletten“) auf der Basis von Kern-Schale-
Nanodrahtanordnungen mit einer dufle-
ren Schale aus Poly(N-isopropylacryl-
amid)-Hydrogel reagieren auf Tempera-
turdnderung mit einem Wechsel ihrer
Adhisionseigenschaften. Die Scheradhi-
sion der Nanodraht-Kletten kann durch
eine Temperaturidnderung von 5°C in

5 min um den Faktor 170 reversibel
moduliert werden.
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C-H-Aktivierung Von kleinen zu groen Ringen: C-H-Akti-

vierung und B-Kohlenstoffeliminierung
wurden in einer intramolekularen
Hydroacylierung von Alkylidencyclobu-
tanen und -azetidinen kombiniert, die in
Gegenwart von Rhodiumkatalysatoren
abliuft und Produkte mit achtgliedrigen
Ringen in hohen Ausbeuten liefert (siehe
Schema). Dabei konnte die Spannungs-
energie von Azetidinen in einer uber-
gangsmetallkatalysierten Reaktion unter
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werden.
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Ubergangsmetall-Silicium-Bindungen Vom Oktopus gefangen: Die ersten
Strukturanalysen fiir Metallasilatrane
zeigen starke, formal dative Pd—Si- und
Pt—Si-Bindungen (siehe Bild; C grau,

N blau, Sirot, S gelb, Cl griin,

Pt schwarz). Die Si-Atome sind sechsfach
koordiniert, und das Ubergangsme-
tall (UM)-Atom wirkt als Elektronen-
paardonor. Kleine UM-Si-Abstinde, hoch-
feldverschobene #Si-NMR-Signale und
starke Si-Pt-Kopplungen beweisen die
Wechselwirkung zwischen einem Uber-
gangsmetallatom und einem Hauptgrup-
penelement mit Oktettschale.
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Asymmetrische Gegenanion-vermittelte
Ubergangsmetallkatalyse:
enantioselektive Epoxidierung von
Alkenen mit Mangan(lIl)-Salen-

Phosphatkomplexen Im Paar giinstiger: Ein hoch aktiver und

enantioselektiver lonenpaar-Katalysator
bestehend aus einem achiralen Mn''-
Salen-Kation und einem chiralen Phos-
phat-Anion vermittelt die Epoxidierung
unterschiedlichster Alkene mit hohen
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Ausbeuten und Enantioselektivitaten
(siehe Schema). Die besondere Funktion
des chiralen Anions liegt in der Fixierung
einer enantiomorphen Konformation des
kationischen Mn-Katalysators.
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Nanopartikel mit lumineszierenden
Vitaminen: ZrO(FMN)-Nanopartikel, die
Flavinmononucleotid als Lumineszenz-
farbstoff enthalten, bilden einen neuen
Typ von leicht herstellbaren und biokom-
patiblen Lumineszenzmarkern. Basierend
auf fluoreszenzfarbstoffmodifiziertem
Zirconiumphosphat kénnen unterschied-
liche Emissionsfarben ebenso wie eine
schaltbare Fluoreszenz realisiert werden.
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