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wicklungen bei der direkten Funktionali-  gieren bei dieser Transformation als leis-

sierung von unreaktiven C-H-Bindungen  tungsfihige Promotoren oder Katalysato-

haben die Titelreaktion erméglicht (siehe  ren.

Schema). Eine Reihe von Hauptgruppen-

H+ X

Auf den Punkt gebracht: Neueste Ent-

A. S. Dudnik, V. Gevorgyan*

Eine formale inverse Sonogashira-
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Peroxo-Eisen(lll)- Mes =
High-Spin

Durch Protonierung eines Side-on,High-
Spin-Hydroperoxo-Eisen(l11)-Intermediats
wurde das End-on,Low-Spin-Hydroper-
oxo-Eisen(lll)-Intermediat erzeugt (siehe
Bild), das eine Vorstufe zu Compound | ist
und oft als die eigentlich reaktive Spezies

In ihrer Reaktivitit stehen nucleophile
Phosphinidenkomplexe (siehe Struktur)
den gut etablierten, isoelektronischen
Carbenkomplexen in nichts nach. Etliche
Ansitze zur Synthese dieser Komplexe
sind mittlerweile bekannt, und es zeichnet
sich ein breites Anwendungsspektrum fur
zahlreiche Reaktionen ab.

Hydroperoxo-Eisen(lll)-
Low-Spin

in Him-Enzymen angesehen wird. Der
Hydroperoxo-Eisen(l11)-Komplex eignet
sich zum Studium der Reaktivitdt von
Molekiilen dieser Art bei Oxygenierungen
und der O-O-Bindungsspaltung von
Hydroperoxiden.

Synthese

Anwendung

Aufgerollt oder ausgerollt? Viele For-
schergruppen beschiftigen sich mit Koh-
lenstoffnanoréhren und Graphen als Ma-
terialien fur Biosensor-Prototypen. Dieser
Aufsatz stellt aktuelle Entwicklungen bei

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

elektrochemischen, elektrischen und op-
tischen Biosensoren auf der Basis von
Kohlenstoffnanoréhren und Graphen vor
und vergleicht die Leistung der Kohlen-
stoffallotrope.

Wie Mutter Natur: Biologisch inspirierte
organisch-anorganische Hybridfilme, in
denen Schichten aus Chitosan und Mikro-
und Nanoplittchen aus Doppelhydroxi-
den mit Schichtstruktur abwechseln,
ahmen die einzigartigen Mikroschicht-
strukturen von Perlmutt nach (siehe Bild)
und weisen eine hohe Reififestigkeit auf.
Zudem kénnen die Hybridfilme mit den
optischen Eigenschaften der Plittchen
versehen werden.

Angew. Chem. 2010, 122, 2117 —2127
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Feindispergierte Si-Nanokristalle von
ungefihr 5, 10 und 20 nm GréRe wurden
bei hohem Druck und 380°C in reversen
Micellen hergestellt und als Anoden-

material fuir Lithiumbatterien getestet. Die
10-nm-Nanokristalle wiesen eine Anfangs-

Ladungskapazitit y von 3380 mAh g™ auf,
und selbst nach 40 Zyklen war die Kapa-
zitdt nur auf 81 % gesunken, bei Kohlen-
stoffbeschichtung sogar nur auf 96 %
(siehe Bild).

Tote nicht den Boten! Ein optischer Sen-
sor fur b-myo-Inositol-1,3,4,5-tetrakis-
phosphat (Ins(1,3,4,5)P,), einen intrazel-
luldren sekundiren Botenstoff, resultiert
beim Einbau eines Fluorophors in einen
ausgewdhlten Cysteinrest einer Mutante
der Pleckstrin-Homologie (PH)-Domine
des allgemeinen Phosphoinositidrezep-
tors 1 (GRP1). Der Biosensor visualisiert
die Ins(1,3,4,5)P,-Dynamik anhand der
Agoniststimulierung in einzelnen leben-
den Zellen.

Flexibler Sensor: Filme aus Graphenoxid
und reduziertem Graphenoxid wurden
mithilfe der Tintenstrahltechnik auf eine
flexible Kunststoffoberfliche gedruckt
(siehe Bild) und zum Nachweis aggressi-
ver Gase wie NO, und Cl, genutzt. Ohne
Aufkonzentrieren kénnen die Gase in
Luftproben im Konzentrationsbereich
100 ppm-500 ppb nachgewiesen werden.

Angew. Chem. 2010, 122, 2117 —2127
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Ein Fisch, der ohne Wasser auskommt:
Gefriertrocknen erméglicht den Einbau
von Bakterien in ein stark eutektisches
Lésungsmittel, wobei deren Lebensfihig-
keit bewahrt bleibt (intakte E. coli sind im
Bild mit Pfeilen markiert). Dieses Verfah-
ren erdffnet Perspektiven fiir den Einsatz
ganzer Mikroorganismen in biokatalyti-
schen Prozessen in nichtwissrigen
Lésungsmitteln.

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

Angewandte
Chemie

Lithiumbatterien

H. Kim, M. Seo, M.-H. Park,

J. Cho 2192-2195

A Critical Size of Silicon Nano-Anodes for
Lithium Rechargeable Batteries

Biosensoren

R. Sakaguchi, K. Tainaka, N. Shimada,
S. Nakano, M. Inoue, S. Kiyonaka, Y. Mori,
T. Morii* 2196-2199

An In Vivo Fluorescent Sensor Reveals
Intracellular Ins(1,3,4,5)P, Dynamics in
Single Cells

Graphensensoren

V. Dua, S. P. Surwade, S. Ammu,

S. R. Agnihotra, S. Jain, K. E. Roberts,
S. Park, R. S. Ruoff*
S. K. Manohar* 2200-2203
All-Organic Vapor Sensor Using Inkjet-
Printed Reduced Graphene Oxide

Bakterien in nichtwdssriger Lésung

M. C. Gutiérrez,* M. L. Ferrer, L. Yuste,
F. Rojo, F. del Monte* 2204 -2208

Bacteria Incorporation in Deep-eutectic
Solvents through Freeze-Drying

www.angewandte.de 2119


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906287
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903951
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905089
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905212
http://www.angewandte.de

557101001

Frontiers of Chemistry:
From Molecules to Systems

A One-Day Symposium Celebrating 10 Years of

On 21t May 2010 in Paris

at the Maison de la Chimie

(near the Eiffel Tower and Les Invalides)

Speakers

Gerhard Ertl Jean-Marie Lehn RogerY. Tsien Ada Yonath
Nobel Prize 2007 Nobel Prize 1987 Nobel Prize 2008 Nobel Prize 2009

Luisa De Cola Alan R. Fersht Marc Fontecave

Scientific é}'

committee

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

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

\

Michael Gratzel Michel Orrit Nicolas Winssinger

POSte I'S will be displayed also online from 1st April

www.chembiophyschem.org

Organized by

L @9

e Société
P Chimique
de France

Topics

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

&)WILEY-VCH

Partner of the event SG nOFi Clveni'i!_i

Because health matters




O

Ganz einfach gelingt die Umwandlung
eines teilchenstabilisierten Ol-Wasser-
Systems von einer {iblichen Ol-in-Wasser-
Emulsion (links im Bild; griin: O, rosa:
Wasser) zu einer Wasser-in-Ol-Emulsion

/ Photoschalter

uv
Spaltung

aus Vis

photoempfindliches
DNAzym

Photonen als Treibstoff: Uber die Photo-
regulierung der topologischen Struktur
eines DNAzym/RNA-Komplexes gelingt
das vollstindige An- und Ausschalten des

Auf Wunsch Entspiegelung: Die Entspie-
gelungseigenschaften eines nanopordsen
Uberzugs, der aus Nanopartikel aus
einem schichtférmigen Doppelhydroxid
und Polyanionen aufgebaut wurde,
andern sich reversibel beim Schalten
zwischen porésem und nichtporésem
Zustand durch Kalzinieren und Rehydra-
tisieren.

OH ArHN ‘I:i]/ \rJLNkAr [::I:%t{HTXE
2N

Angewandte ,
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G. Sun, Z. Li, T. Ngai* ____ 2209-2212

Inversion of Particle-Stabilized Emulsions
to Form High-Internal-Phase Emulsions

mit einem hohen Anteil an dispergierter
Phase (rechts) bei einem festgelegten Ol/
Wasser-Verhiltnis (27:73 Vol-%) durch
Wechsel des pH-Werts oder der Salzkon-
zentration. Maf3stab: 30 pm.

DNAzyme

M. G. Zhou, X. G. Liang,* T. Mochizuki,
H. Asanuma* 2213-2216

Spaltung

= GQ

RNA-Substrat

A Light-Driven DNA Nanomachine for the
Efficient Photoswitching of RNA
Digestion

RNA-Verdaus auf der Ebene eines einzel-
nen Molekiils. Die Schliisselbestandteile
des Photoschalters sind Azobenzolein-
heiten.

Nanotechnologie

UCT BUCT

J. Han, Y. Dou, M. Wei,* D. G. Evans,

X. Duan 2217 -2220

CT

BUCT

Erasable Nanoporous Antireflection
Coatings Based on the Reconstruction
Effect of Layered Double Hydroxides

zusatzliche
lodaryl- chiraler funktionelle
gmppe L\nker Gruppe

Hypervalente Verbindungen

M. Uyanik, T. Yasui,

K. Ishihara* 2221-2223

k. +  mCPBA
N CO,H (1.2-1.5 Aquiv.)

Mit lod(lll) erfolgreich: Das rationale
Design eines C,-symmetrischen, chiralen
lodosylaren-Katalysators mit flexibler
Konformation fiir die enantioselektive

Angew. Chem. 2010, 122, 2117 —2127

(Ar = Mes, 10-15 Mol-%)
R CHCI;, =20 °C oder 0 °C
In-situ-Erzeugung von chiralem lod (II1)

bis 94% Ausbeute 92% ee
>98% ee
nach Umkristallisieren

Enantioselective Kita Oxidative
Spirolactonization Catalyzed by In Situ
Generated Chiral Hypervalent lodine(l11)
oxidative Kita-Spirolactonisierung beruhte  Species
auf sekundiren n-o*- oder H-Briicken-
Wechselwirkungen. Mes =2,4,6-Trime-

thylphenyl.
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Auf dem Podium: Das Einfiihren von
stickstoffzentrierten Radikalen in Cyan-
amidverbindungen erméglichte die erste
radikalische Synthese aromatischer poly-
cyclischer Guanidinderivate (siehe
Schema). Durch modulares Zusammen-
fiigen der Substrate werden rasch kom-
plexe Molekiilgeriiste erhalten, die sich
mdoglicherweise fiir Anwendungen in der
medizinischen Chemie eignen.

Trimer

ol

R R R

R
Q NuH

w
W

=)

—_—

enantioselektive
Oxidation

Addition
Aus der Luft gegriffen: Die hoch enantio-
selektive Oxidation von 3,4-substituierten
meso-Pyrrolidinen zu A'-Pyrrolinen wird
beschrieben. Die Reaktion wird durch die
Monoaminoxidase aus Aspergillus niger
(MAO-N DS5) katalysiert und verwendet

Was ist der richtige Weg? Kupfer(l)-
Phenoxid-Komplexe mit Chelatliganden
(siehe Bild) sind mogliche Intermediate
bei Kupfer-katalysierten Veretherungen
von Arylhalogeniden. Sie wurden nun
synthetisiert und vollstindig charakteri-

(S)-tBu-box-Zn(0OTf),

diastereoselektive

N

y :>R~(-\|Tﬁ\©

molekularen Sauerstoff aus der Luft als
stéchiometrisches Oxidationsmittel. Die
A'-Pyrroline dienen als Bausteine fiir die
Synthese von L-Prolin-Analoga und o-
Aminonitrilen mit hoher Enantiomeren-
reinheit.

+Arl

2 ArOPh

siert. Es wurde demonstriert, dass die
isolierten Komplexe in kinetischer und
chemischer Hinsicht plausible Zwischen-
stufen bei der Synthese von Arylphenyl-
ethern sind. Ein Verlauf tiber Radikale
wurde experimentell ausgeschlossen.

(30 Mol-%) COOMe !
. o] [Rho(OAC)] (2 Mol-%)  AG<OH ; om><ﬁo
by ap i N, _TsOH(@0Mok%) U\/N : N N/
+h0 + N _— r = ) 2

Ar”"COMe T N 7 CH.Cly, =8 °C 1} ¥ &

Me 61-86% Ausbeute Me' : tBu-box
d.r. bis 99:1 |
99% ee

Gemeinsam sind sie stark: Ein Aryl-
diazoacetat, H,0O und ein a,B-ungesittig-
tes 2-Acylimidazol reagieren mit ausge-
zeichneter Selektivitit zu y-Hydroxy-
ketonen mit einem quartiren Kohlen-
stoffstereozentrum, wenn alle drei im

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

Schema gezeigten Katalysatorkomponen-
ten vorhanden sind. Der Michael-Addi-
tionsschritt lief nicht ab, wenn eine dhn-
liche Reagensmischung nur mit dem
[Rh;(OACc), ]-Katalysator behandelt wurde.
OTf=Triflat, Ts =p-Tosyl.

Angew. Chem. 2010, 122, 2117 —2127
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S

tBu cl tHZPh tBu

Gar nicht unschuldig: Ein dreizdhniger
Bis (aryloxid) NHC-Chelatligand koordi-
niert leicht an Zr". Der resultierende
Komplex geht eine neuartige THF-unter-

Knapp, aber passt: Hydrogelmikropartikel
kénnen sich so verformen, dass sie durch
Poren mit bis zu 10-mal kleineren Durch-
messern passen (siehe Bild) — und dies
auch bei GréRenverhiltnissen und unter
Druckgefillen, wie sie bei der physiologi-
schen Filtration in der Niere vorherrschen.
Dies macht sie fir Anwendungen im
Wirkstofftransport interessant.

stutzte Benzylwanderung vom Zirco-
niumzentrum zum NHC-Carben-Kohlen-
stoffatom ein.

kat. NiBr,-Diglyme/bpy

' <=2, CsF, CuF, N mea
—H + (RO)Si ) §)
' S DMAC A WP
X =GH, N
Y =0, S, NMe

Si(cher) gut: Die direkte Kreuzkupplung
von Heteroarenen mit Aryl- oder Alkenyl-
silanen liefert in Gegenwart eines Nickel-
katalysators effizient und in guten Aus-
beuten eine Vielzahl an Aryl- und Alkenyl-
Heteroaryl-Bindungen (siehe Schema;

PhO,S N\ SO,Ph
- Rh-Katalysator W=
Xy _—  80°CoderRT,N s 7
: )nn_ - # n
n=0,1
X =NR, CR,, O

Angew. Chem. 2010, 122, 2117 —2127

DMAc = N,N-Dimethylacetamid,
bpy=2,2"-Bipyridin). Mit dieser Katalyse
eréffnet sich eine neue Anwendungs-
mdglichkeit fiir Organosilane in der kata-
lytischen C-H-Funktionalisierung.

Von Allenen zu Bicyclen: Bei der
[{RhCI(CO),}.- oder [{RhCI(CO)dppp}.-
katalysierten intramolekularen [5+2]-
Cycloaddition von Alkin-Allenylcyclopro-
panen entstehen unter milden Bedingun-
gen die Bicyclo[5.4.0Jundecatrien- oder die
grofleren Bicyclo[5.5.0]dodecatrien-
Geriiste (dppp = 1,3-Bis(diphenylphos-
phanyl)propan).

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

+  Selbstorganisation
. - . .+
+

Au Pt

Gegensitze ziehen sich an: , Pt-auf-Au‘-
Nanokomposite entstehen durch elektro-
statische Selbstorganisation (siehe Bild;
PDDA = Poly(diallyldimethylammonium-
chlorid)) und sind in der Oxidation von

Me Me
o /@B’ Mg, LiCI
)l\ THF, 25 °C,
Bu O Me 15h

Ganz einfach: Die elektrophile Fluorie-
rung einer Vielzahl aromatischer und
heteroaromatischer Grignard-Reagentien
gelingt glatt mit (PhSO,),NF als Fluorie-
rungsmittel in einer 4:1-Mischung aus

Bildung von C-F-Bindungen: Eine neu-
artige elektrophile Fluorierung von Aryl-
und Heteroaryl-Grignard-Reagentien
wurde entdeckt und zur effizienten Syn-
these verschiedener Arylfluoride einge-
setzt (siehe Bild; THF =Tetrahydrofuran).

Racematspaltung auf Siliciumbasis: Si-H
und H-OR werden mithilfe eines chiralen
Cu-H-Komplexes enantioselektiv gekup-
pelt. So gelang die kinetische Racemat-
spaltung von Alkoholen durch eine asym-
metrische Schiitzung mit einfachen Sila-
nen (siehe Schema; R=Aryl oder Alkyl,
Ar=3,5-Xylyl und Np =2-Naphthyl;
s=Selektivititsfaktor).

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

o /@MQBPUCI 2) (PhSO,),NF (1.2 Aquiv.)
!BuJ\O Me CH,Cl,/Perfluordecalin 4:1

Pt-auf-Au

Ameisensiure viel aktiver als reine Pt-
Katalysatoren. Ein méglicher Grund hier-
fur ist der effiziente HCOO-Ubertritt vom
Au- auf die umgebenden Pt-Nanopartikel,
wo HCOO zu CO, weiteroxidiert wird.

1) Entfernen des Solvens

25°C,2h

CH,Cl, und Perfluordecalin (siehe
Schema). In diesem Lésungsmittelsystem
sind die meisten Nebenreaktionen
zurtickgedrangt.

o MgX LiCl
J

18 Beispiele
R inTHF bis 83% Ausbeute
X=Br,Cl =
I/ P

Heptan oder
CH30C,Fg

5=35
far R = Ph
R R
cuCl ),
oH (5.00 Mol-%) /( oH
% "P‘J Np, NP % \,7‘
1.0 Aquiv
+ +
Me R Me
_Si-p, 0-Si-
H Ar f r Ar d
0.65 Aquiv. N
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Einfluss auf die Orientierung asphiri-
scher, paramagnetischer Liposomen, at-
traktiver Kontrastmittel fur die Magnet-
resonanztomographie, im Magnetfeld
kann deren Bindung an eine Zielstruktur

Differenz der optischen Dichte

Biomimetisch und effizient: Calcium-
Mangan(lll)-Mischoxide (siehe Struktur-
ausschnitt: Ca griin, Mn rot, O weif}), die
in Elementzusammensetzung und Struk-
tur dem aktiven Zentrum des Photosys-
tems Il dhneln, sind sehr aktive Katalysa-
toren fiir die Oxidation von Wasser zu
molekularem Sauerstoff. Wie fur PS 11 wird
die katalytische Aktivitit durch den
Einbau von Ca?* gegeniiber dem reinen
Mangansystem Mn,O; erheblich erhéht.
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haben. Mittels einer einfachen Magnetre-
sonanzmesstechnik wurden diese Orien-
tierung in Lésung und ihre Anderung nach
Bindung der asphirischen Liposomen an
eine Zieloberfliche bestimmt.

Auflésen und spionieren lassen: Durch
Einfiihrung einer Aldehyd-Funktion in ein
einfaches Carotinoid erhilt man eine
leistungsfihige laserspektroskopische
Sonde fiir die Untersuchung der Solvata-
tionsdynamik und der Polaritit ionischer
Fliissigkeiten durch ultraschnelle PSCP-
Breitbandabsorptionsspektroskopie
(PSCP =pump supercontinuum probe).

0, +4H*

Manche mégen’s heif: Eine robuste und
schnelle Methode fur die Charakterisie-
rung von Aptameren nutzt den Effekt,
dass sich die Bewegung von Molekiilen in
Temperaturgradienten durch die Bindung
an ein anderes Molekiil verandert (siehe
Diagramm). Innerhalb weniger Sekunden
kann die Bindung von Proteinen und
selbst kleinen Molekiilen in Puffern
ebenso gut wie in Blutserum quantifiziert
werden.

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