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Ein Stiick vom mt-System: Ein nucleophiles

Carben-stabilisiertes Boryl-Anion wurde

durch Reduktion erzeugt (siehe Schema).
Die Reaktionen dieses Boracyclus deuten

auf eine Nucleophilie tiber das mt-Orbital

Gegen den Strom?! Welche Faktoren be-
stimmen, ob fiir eine homogene katalyti-

sche Reaktion ein Mikrodurchflussreaktor

oder ein Batch-Reaktor die bessere Wahl
ist? Die optimale Vorgehensweise muss
Fall fiir Fall gewihlt werden, und Reakti-
onskolben mit In-situ-Detektoren bieten

eine einfache Méglichkeit, um die nétigen

kinetischen Parameter zu gewinnen, die
man fiir diese Entscheidung braucht.
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des Borzentrums hin. Diese wichtige
Entdeckung wird vorgestellt und vor dem
Hintergrund nucleophiler Borreagentien
und Boracyclen diskutiert.

Hybridsysteme, die aus metallischen
Nanostrukturen und aktiven Medien wie
Halbleiter-Nanostrukturen oder moleku-
laren Aggregaten bestehen, kénnten in-
teressante Anwendungen als Nanometer-
kleine Wellenleiter fiir Licht (siehe
Schema), ultraschnelle optische Schalter
oder neue Arten von Nanolasern finden.

Eine steile Karriere: Nach ihrem erstma-
ligen Einsatz in konjugierten Additionen
1996 haben sich die Phosphoramidite in
sehr kurzer Zeit zu duRerst wirksamen
Liganden in der enantioselektiven Uber-
gangsmetallkatalyse entwickelt. Von be-
sonderem Vorteil ist ihr modularer
Aufbau, der die Feinabstimmung fiir eine
bestimmte katalytische Reaktion erlaubt.

Angew. Chem. 2010, 122, 2501 —2510
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Die Konfiguration des Produkts einer
durch Verreiben ausgelésten Symmetrie-
brechung wird durch die Reihenfolge
bestimmt, in der die Bestandteile kom-
biniert werden (siehe Schema: 1) Glaskii-
gelchen, 11) racemische Mischung (die
Enantiomere sind farblich unterschieden),
I11) Solvens, IV) Racemisierungskatalysa-
tor). Der zugrundeliegende Mechanismus
beruht auf einer feinen Balance zwischen
enantioselektivem Kristallwachstum und
-auflésen.

H E,=-063eV

E G
%, k. N;/(N-Me

AU (5 Mol-%)
Cl

AgSbF; (5 Mol-%)
[3+2]

Geben und nehmen: Die wt-Akzeptor-
eigenschaften N-heterocyclischer Carbene
(NHCs) werden oft als vernachléssigbar
angesehen, kdnnen aber bis zu dem Punkt
erhsht werden, an dem sie das Katalyse-
verhalten von Gold-NHC-Komplexen zu

Angew. Chem. 2010, 122, 2501 —2510
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Koordination eines zweiten Katalysator-
molekiils fiihrt zu transienten Cr**-Dime-
ren, die die Isomerisierung von Glucose
zu Fructose vermitteln. Dieses Verhalten
erklart, warum CrCl, die Dehydratisierung
von Glucose zu 5-Hydroxymethylfurfural

(HMF) in ionischen Flussigkeiten so gut

zu katalysieren vermag. Im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt befindet sich
das aktive Zentrum in einer dhnlichen
Umgebung wie in Hexose-Isomerase-
Enzymen.

Janus-Mikrokiigelchen mit einer superhy-
drophoben und einer hydrophilen Ober-
flichenhilfte wurden auf photochemi-
schem Weg aus Pickering-Emulsions-
tropfchen erhalten. An einer Luft-Wasser-
Grenzfliche bilden diese Kiigelchen eine

undurchdringliche und flexible superhy-

drophobe Barriere. Potenzielle Anwen-
dungen finden sich in gréRenabhingigen

semipermeablen Membranen, schwim-
menden Mikromaschinen und superhy-

drophoben Beschichtungen.

uigy
1T
.

2N = E.==114 e
N-Me
By
}\ Au
P cl

AgGSBF, (5 Mol%)

dominieren beginnen (siehe Schema). Da
es leichter zu sein scheint, die m-Aciditit
von NHCs einzustellen als ihre o-Donor-
eigenschaften, muss die allgemeine Ein-
schitzung dieser wichtigen Hilfsliganden
revidiert werden.

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

Kernige Uranchemie: Das 3,5-Dimethyl-
pyrazolat-Anion kann durch Uran(lll)
unter Bildung von 4-Ketimidopent-2-en-2-
imido (kipi*~)-Einheiten aktiviert werden,
die isoelektronisch mit Acetylacetonat
sind. Drei verwandte vierkernige Uran-
cluster wurden isoliert (siehe Bild), von
denen zwei gemischtvalent sind.

Angew. Chem. 2010, 122, 2501 —2510
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Behiitete Aufzucht: Eine neue Methode Abscheidungsmethoden

fiir die Synthese von einheitlichen, klei-
nen, trigerfixierten Metallnanopartikeln
durch Atomlagenabscheidung (ALD) wird
beschrieben. Der ALD-Prozess beruht auf
der simultanen Abscheidung von
geschiitzten Metallnanopartikeln und
neuen Tragerschichten bei niedrigen
Temperaturen. Anschlieflend werden die
Metallnanopartikel aktiviert, indem die
Schutzliganden durch Kalzinieren oder
Reduktion bei erhéhten Temperaturen
entfernt werden (siehe Bild).

Chemie

J. Lu, P. C. Stair* 2601 -2605

Low-Temperature ABC-Type Atomic Layer
Deposition: Synthesis of Highly Uniform
Ultrafine Supported Metal Nanoparticles

Nichts wie rein! Immunglobulin G (1gG) WAL N 273

kann nach Ladungsumkehr und Behand-
lung mit einem kationischen Blockcopo-
lymer in Form von Polyionkomplex(PIC)-
Micellen in das Plasma lebender Zellen
eingebracht werden (siehe Bild). In der
Zelle erlangt IgG in Abhéngigkeit vom pH-
Wert seine biologische Wirkung zuriick,
sodass das Wachstum humaner Hepa-
tomzellen durch IgG-Bindung an intra-
zelluldre Zielmolekiile gesteuert werden
kann.

Y. Lee, T. Ishii, H. J. Kim, N. Nishiyama,
Y. Hayakawa, K. ltaka,
K. Kataoka* 2606 — 2609
Efficient Delivery of Bioactive Antibodies
into the Cytoplasm of Living Cells by
Charge-Conversional Polyion Complex

Micelles

Potentiometrischer Nachweis @

R.-N. Liang,
W. Qin*

Verinderungen auf der Spur: Ein einheit-
lich grofes molekular gepragtes Polymer
(MIP) kann als Rezeptor in einer Poly-
mermembran eingesetzt werden, die als
ionenselektive Elektrode zum potentio-
metrischen Nachweis neutraler Spezies
genutzt wird (siehe Schema). Die Verin-
derungen der Bindungsstellen des MIP in
der Membranphase, die durch die Analyt-
erkennung ausgelést werden, werden mit
einem Indikator-lon gemessen, dessen
Molekiilstruktur der des Analyten dhnelt.

D.-A. Song, R.-M. Zhang,
2610-2613

Potentiometric Sensing of Neutral
Species Based on a Uniform-Sized
Molecularly Imprinted Polymer as a
Receptor

J. D. Rinehart, S. A. Kozimor,
J. R. Long*

2614-2618
Tetranuclear Uranium Clusters by
Reductive Cleavage of 3,5-

Dimethylpyrazolate
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Durch eine metallfreie Prozedur zuging- 10
licher stickstoffdotierter geordneter
mesopordser Graphit (NOMGASs) fiir die 8+
Sauerstoffreduktion (ORR) lberzeugt i
durch eine hohere elektrokatalytische £ 64
Aktivitat als ein kauflicher Pt-C-Katalysator ¢
(siehe Diagramm), eine ausgezeichnete 3 4
Langzeitbestindigkeit und eine Vermin-
derung von Ubertrittseffekten. Als Ursa- ”
che dieser Leistungsfihigkeit werden in
die Graphitstruktur integrierte Stickstoff-
atome diskutiert. 0
. 250
Uberraschendes Anodenmaterial! Meso- * 1.5Ag"
pordses Anatas wurde synthetisiert, das - 200 r géﬁ—‘
eine Uberlegene Strombelastbarkeit auf- =2
weist. Selbst nach 1000 Lade/Entlade- < ‘5°‘¥.*
Zyklen mit 12000 mAg~' (1.6 min pro = 1004""*
Zyklus) blieb die Mesostruktur mit einer N — it
stabilen Kapazitit von 125 mAhg™' auf- 5‘ 50
rechterhalten (siehe Diagramm).
°0 @ a0 w0 80 1000
Zyklen

Verschachtelt: Die Bildung von MoS,-
Fullerenzwiebeln wurde durch Aufnahme
von TEM-Bildern der Reaktionszwischen-
stufen bei der thermischen Zersetzung
amorpher Vorstufenpartikel untersucht. In
einer ersten Stufe wurden grofde amorphe
mehrwandige Fullerene (d>150 nm)
gebildet, in deren Innern bei héheren
Temperaturen kleine Tochterfullerene
segregierten (siehe TEM-Bild). Im weite-
ren Verlauf entstanden réhrenférmige
Nanoschoten mit eingeschlossenen Ful-
lerenpartikeln und schlieRlich verzwil-
lingte und verschachtelte Fullerene.

Bei Zusatz von HCOOH zu NEt; entsteht
ein Zweiphasensystem aus dem Amin und
einem Addukt mit einem molaren Saure/
Amin-Verhiltnis (SAV) von 1.33. In der
Gegenwart eines geeigneten Katalysators
agiert CO,/H, (1:1) als HCOOH im
Zweiphasensystem. Bei 40°C und 120 bar
wird Amin, das mit dem 1.33-Addukt und
dem Katalysator ,dotiert” ist, quantitativ
in ein 1.78-Addukt tberfiihrt, das beim
Destillieren als Azeotrop mit SAV=2.35
tibergeht.

HCOOH/NEt
AAR =2.35

—

Angew. Chem. 2010, 122, 2501 —2510
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+
Me,N

: 2 Totalsynthese
Me,N*
(o]
’o"‘na on o C. M. Pedersen, |. Figueroa-Perez,
0- Q y . .
‘:L) n 1 -oﬁF‘,hO 0/\1/\/ \P,ao - 5 B. Lindner, A. J. Ulmer, U. Zahringer,
FoAL0.\in It LA \_A\ . \/\\ * R. R. Schmidt* 2639-2644
J_ 1 YCmHz)
o Total Synthesis of Lipoteichoic Acid of

Streptococcus pneumoniae
Gemischte Signale: Das Glycophospho-
lipid 1, das aus zwei Cholinylphospho-
GalNAc-Einheiten, zwei 2-Acetamino-4-
amino-2,4,6-tridesoxygalactose-Ringen,
drei Glucoseresten mit jeweils unter-

schiedlicher Verkniipfung und einem
Ribitolphosphatrest besteht, wurde her-
gestellt. 1 wird vom Immunsystem
erkannt, jedoch nicht wie friiher postuliert
Uber TLR-2 als Signalrezeptor.

Asymmetrische Synthese

B. Chandra, D. Fu,

S. G. Nelson* 2645-2648

Catalytic Asymmetric Synthesis of
Complex Polypropionates: Lewis Base
Catalyzed Aldol Equivalents in the

Synthesis of Erythronolide B

R38|O |
Me

8 aus 10: Stereoselektive, Lewis-Base-
katalysierte aldolanaloge Reaktionen lie-
ferten acht der zehn Stereozentren, die fiir
die Synthese von Erythronolid B benétigt
werden. Insgesamt wurden sogar alle elf

Stereozentren des Erythromycin-Aglycons
direkt oder indirekt tber katalytische
asymmetrische aldolanaloge Additionen
erhalten (siehe Schema).

:‘{ s

FerrocyanUridat( IV)

Goldene Logik: Die Vereinigung von
kathodischen und anodischen elektro-
chemischen Stromgleichrichtern auf einer
Goldelektrode (siehe Bild) resultierte in
einem molekularen XOR-Logikgatter mit
hohem Wechselverhiltnis zwischen den
elektrischen Ausgabesignalen ,,1“ und
,0“. Wenn die Elektrode mit dem Redox-
vermittler Ferrocen modifiziert wird,
kénnen sukzessive XOR-Logikgatter-
Funktionen ausgefiihrt werden, ohne dass
das System zuriickgesetzt werden muss.

Molekulare Logikeinheiten

Y. Liu, A. Offenhiusser,

D. Mayer* 2649 -2652

An Electrochemically Transduced XOR
Logic Gate at the Molecular Level

Gut nachgemacht: Di- und Trisaccharid-
analoga des Oxazolinintermediats der

Enzyminhibitoren

Asp313

Angew. Chem. 2010, 122, 2501 —2510

enzymatischen Hydrolyse von Chitin sind
gute Chitinase-A-Inhibitoren. Wegen der
hohen Affinitdt und enzymatischen Stabi-
litit eines einfach zuginglichen Thio-
amidtrisaccharids (zwei Molekdile sind im
aktiven Zentrum des Enzyms gezeigt)
sowie der mechanismusbasierten Wir-
kungsweise ist dieses Analogon ein viel-
versprechender Kandidat fiir eine Breit-
band-Chitinase-Inhibierung.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Chitinase Inhibition by Chitobiose and
Chitotriose Thiazolines
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p-Luciferin + ATP + Mg?* — Luciferyladenylat + Diphosphat

Glihwirmchen-
Luciferase

Gefangen, aber nicht bewegungslos liegt
Luciferase im Inneren 50 nm grofer
Membranporen vor und kann so mit einer
ICCD-Kamera (intensified charge coupled
device) anhand seiner Chemilumineszenz
nachgewiesen werden. Die von den

Cul (10 Mol-%),

Glohwirmchen-Luciferase

o
S e =
P Q;tg’ €
Oxyluciferin + AMP + Licht — Che

lo

K71\ %

ilumineszenz

Nanoporen ausgehende Lichtemission
wurde auf einzelne Pixel des ICCD fokus-
siert, und durch Integration des verstérk-
ten Signals Uber lingere Reaktionszeiten
des Enzyms gelang der Nachweis einzel-
ner Luciferase-Molekdil.

[MesN(CH,),];NMe (10 Mol-%)

RI—

AlMey THF  Tolyol, RT, 48h

+ R*N,

Aluminium ,klickt* mit: Aluminotriazole
resultieren aus einer vollstindig chemo-
und regioselektiven kupferkatalysierten
Cycloaddition von organischen Aziden mit

(sm'"(AlMe,).,]
+ —
[N(Cy)CH, ]

O-Protonierung eines Oxaphosphiran-
Wolframkomplexes bewirkt eine Ringoff-
nung und die Bildung von Methylen-
phosphonium-Liganden, die eine P-OH-
Funktion tragen und im ,Side-on“-Modus
an das Wolframatom koordinieren.

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

N=N E* N=N
oA S
AlMe, .

gemischten Aluminiumacetyliden. Die
Kohlenstoff-Aluminium-Bindung steht
anschlieflend fiir Reaktionen mit ver-
schiedenen Elektrophilen bereit.

Die spontane Reduktion von drei- zu
zweiwertigem Samarium wurde bei
Zugabe sperriger cyclischer Triaminale zu
[Sm(AIMe,);] beobachtet (sieche Schema).
Als Reduktionsmittel wirken dabei die
Methylgruppen der metallorganischen
Vorstufe. Dies sind die ersten basenindu-
zierten Reduktionen von Lanthanoid(lll)-
zu Lanthanoid(l1)-Komplexen in vélliger
Abwesenbheit stabilisierender Cyclopenta-
dienylsysteme. Als Nebenreaktion findet
eine C-H-Aktivierung statt.

(OC)sW, ~CH(SiMes), (CO)5V$I
R H* H. | +,CH(SiMes)
H \O " :?:P\ 3/2
Ph? PhH OH
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Coralloidolid E O

Coralloidolid B Coralloidolid C

Rekordverdichtig: Der Oxidationskataly-
sator [(L)Fe=Q] (siehe Bild; L ist ein
vierzihniger Bispidinligand) weist mit
0.73 V das bislang héchste Einelektro-
nenreduktionspotential auf, das fiir eine
Fe"V=0-Verbindung beschrieben wurde.
Untersuchungen der Elektronentransfer-
kinetik belegen eine lineare Korrelation
mit der Bindungsdissoziationsenergie des
organischen Substrats.

Vier auf einen Streich: Einige Coralloido-
lide, Mitglieder eines mediterranen
Zweigs der Furanocembranoid-Familie
von Diterpenen, wurden synthetisiert. Die
Totalsynthesen umfassen biomimetische
Transformationen, die oft hoch chemo-
selektiv verlaufen und auflerdem die An-
wendung von Schutzgruppen vermeiden.
Die faszinierende Reaktivitit von 2,5-
Dien-1,4-dionen wurde im Detail unter-
sucht.

800

700
Wellenlédnge / nm

10 Mol-%
[Ind,TiMe,]
. Ph. P}
Ph N/ " N/\
H 105 °C H

Ausbeute: 91 %
Regioselektivitat: 85:15

Unter C-H-Aktivierung verlaufende me-
tallkatalysierte Hydroaminomethylierun-
gen von Styrolen gelingen in Gegenwart
des Katalysators [Ind,TiMe,] (Ind =n’-In-
denyl). Daruiber hinaus kénnen analoge
Reaktionen von 1-Alkenen mit N-Methyl-

80 nmol

25 pmol

50 48 46 44 42
«—— 6/ppm

5.2

erhiltlich (siehe Beitrag).
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anilinen bereits bei Temperaturen zwi-
schen 80°C und 105 °C durchgefiihrt
werden, wobei in der Regel eine Regiose-
lektivitat von >99:1 zugunsten des ver-
zweigten Regioisomers erreicht wird.

Unverzichtbar fiir die Strukturanalytik ist
die NMR-Spektroskopie, doch ihr Einsatz
erfordert lblicherweise einige Nanomol
an Substanz. Die erstrebenswerte NMR-
spektroskopische Charakterisierung von
Oligosacchariden als Komponenten von
Glycoproteinen in signifikant geringeren
Mengen (bis hinab zu 15 pmol Oligo-
saccharid; siehe Spektren) gelang nun,
indem Probenpraparation, Wasserunter-
driickung und instrumentelle Parameter
optimiert wurden.
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