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gr::gz::e Raman-Photonen Im Doppel besser: Nanopartikelcluster
A ” I’ (wie Dimere, Trimere usw.) sind begehrte
¥ Systeme fiir Anwendungen in der ober- R. Jin* 2888 - 2892
flichenverstirkten Raman-Spektroskopie.
Eine jiingste Studie bietet einen eleganten ~ Nanopartikelcluster: SERS im
Ansatz fur die Herstellung von Dimeren Rampenlicht
von Silber-Nanokugeln aus Nanowiirfeln
durch kontrolliertes chemisches Atzen.
Die Nanopartikel-Dimere bewirken eine
enorme Verstirkung des Raman-Signals
von Oberflichenadsorbaten (siehe Bild).
= WILEY

Angew. Chem. 2010, 122, 2869 —2877

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

InterScience*

2869


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906462
http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000485
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000485
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000485
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200907192
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200907192
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200907192
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000460
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000460
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000460
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000097
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000097
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000097
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000097
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000682
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000682
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000682
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000378
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000378
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000378
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1016/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1016/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1016/a4.3d

Inhalt

2870

Alkaloid-Synthese

D. B. C. Martin,

C. D. Vanderwal* 2893 -2895

Kurze Synthese von (—)-Nakadomarin A

Kurzaufsitze
R. Giernoth* 2896 —2901

lonische Fliissigkeiten fur Spezialauf-
gaben — von der Katalyse bis zur Analytik

Aufsitze

G. Evano,* A. Coste,

K. Jouvin 2902 -2921

Inamide: vielseitige Bausteine fiir die
organische Synthese

Zuschriften

Wirkstoff-Forschung

D. S.-H. Chan, H.-M. Lee, F. Yang,

C.-M. Che, C. C.-L. Wong, R. Abagyan,
C.-H. Leung,”* D.-L. Ma* _ 2922-2926
Structure-Based Discovery of Natural-
Product-like TNF-a Inhibitors

www.angewandte.de

Me0,C
0
;f
.
L)

In nur sechs Syntheseoperationen wurden
die zwei gezeigten, relativ einfachen Bau-
steine in das hexacyclische Manzamin-
Alkaloid (—)-Nakadomarin A tberfiihrt.

* =
oN—" N0

ILs haben mehr drauf: lonische Fliissig-
keiten (ionic liquids, ILs) sind gut bekannt
als moderne Lésungsmittel — sie kénnen
aber noch mehr! Dieser Kurzaufsatz liefert
eine Ubersicht tiber die enorme Zahl an
Anwendungen uber die Verwendung als
Lésungsmittel hinaus und gibt damit
einen Einblick in das Gebiet der so ge-
nannten anwendungsorientierten ioni-
schen Flissigkeiten (task-specific ILs).

Eine Welt voller Méglichkeiten: Inamide
zeigen ein besonders feines Gleichge-
wicht zwischen Stabilitdt und Reaktivitat
und bieten vielfache Méglichkeiten, eine
Stickstoff-Funktion in organische Mole-
kiile einzubringen (siehe Schema;

EWG = elektronenziehende Gruppe).
Jungste Durchbriiche bei der Inamid-Syn-
these fithrten zur einer Wiederentdeckung
der Chemie Stickstoff-substituierter
Alkine. Die wesentlichen Entwicklungen
auf diesem Gebiet werden erértert.

@%*
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6 Stufen
—_—

-0 (-)-Nakadomarin A

Bekannte Methoden fuigten sich hierbei
nahtlos in die effiziente Synthese des
Naturstoffs ein.

Chiralitat
Katalyse Synthese
Explosivstoffe w Magnetismus
Analytik Lumineszenz
Gasabsorption

Cycloadditionen Carbometallierungen

Cycloisomerisierungen

Klein, aber effektiv: Zwei Naturstoff-
dhnliche Inhibitoren des Tumornekrose-
faktors o (TNF-a; griin im Bild) wurden
durch strukturbasiertes virtuelles Scree-
ning identifiziert. Diese Verbindungen
sind erst die dritten und vierten Beispiele
fur die direkte Inhibierung von TNF-a
durch eine niedermolekulare Verbindung.
Sie sind dhnlich wirksam wie der starkste
bisher bekannte TNF-a-Inhibitor.
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Mal mehr, mal weniger: Goldnanopartikel
(NPs) auf Upconversion-Nanokristallen
(NCs) fuhren zu Plasmonenwechselwir-
kungen, die eine Verstirkung der Upcon-
versions-Emission von tiber 2.5 bewirken.
Umgekehrt unterdriickt die Bildung einer

: b) c)
5m| ._ ._

I
oy
a

400 500 600 700
Alnm

Goldschale wegen der Streuung der
Anregungsstrahlung die NC-Emission
deutlich (siehe Bild; a: NCs vor der
Anbindung von Keimen; b,c: NCs mit
Gold-NPs; c: NC mit Goldschale; MafR-
stab: 50 nm).

Leuchtmarker: Eine Serie von aktivier-
baren (,einschaltbaren“) Tetrazin-konju-
gierten Fluoreszenzsonden wurde ent-
wickelt, die durch schnelle [4+2]-Cyclo-
additionen mit inversem Elektronenbe-
darf an sterisch gespannte Dienophile wie
trans-Cycloocten addieren, wodurch es zu

einem drastischen Anstieg der Fluores-
zenzaktivitat kommt (siehe Bild). Die
neuen ,Einschalt“-Sonden wurden fiir die
intrazellulare Bildgebung lebender Zellen
mit einem an Mikrotubuli bindenden
trans-Cycloocten-modifizierten Taxol ver-
wendet.

Bei der kollisionsinduzierten Dissoziation
der Kationen, die durch die Wechselwir-
kung zwischen dem [(R;P)Cu]*-Fragment
und [(dmpe)PtMe,] gebildet werden
(R=Me, Ph, Cy, tBu; dmpe = Bis(dime-
thylphosphanyl)ethan; siehe Réntgenkris-
tallstruktur fur R=1tBu), kommt es zu
einem Methyltransfer vom Platin zum
Kupfer. Die Thermochemie dieses Pro-
zesses wurde massenspektrometrisch
untersucht.

1) Lésung der Matrix-
vorstufe

2) Warmebehandlung zur
Erzeugung der
anorganischen Matrix

Anorganische Nanokomposite entstehen
durch das Zusammenfiigen kolloider
Nanokristalle und den anschlieflenden
Austausch der organischen Liganden
gegen Vorstufen der anorganischen
Matrixphase. Die getrennte Synthese und

Angew. Chem. 2010, 122, 2869 —2877

Verarbeitung der Nanokristall- und der
Matrixphase ermdglicht eine vollstindige
Modularitit der Zusammensetzung unter
Erhaltung der Ubergittermorphologie fiir
Kugelaggregate (oben im Bild) und Stab-
aggregate (unten).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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N e S. Mothana, ).-M. Grassot,
D.G.Hall* _—_____ 2945-2949
Eine Phasentransfersynthese mit der schen Losungsmittel in die Wasserphase.
Boronsiuregruppe als Phasenmarker Die Methode erméglicht die gezielte Pro-  Multistep Phase-Switch Synthesis by
wurde entwickelt. Der Marker koordiniert ~ duktsynthese und macht die Aufreinigung  Using Liquid-Liquid Partitioning of
an Sorbit und erleichtert bei hohem pH-  durch Kieselgelchromatographie tiber- Boronic Acids: Productive Tags with an
Wert den Stofftransfer von einem organi-  flissig. Expanded Repertoire of Compatible
Reactions
Das Wachstum von Au- und Ag,S-Nano- \) ’
partikeln an bestimmten Stellen von CdS-
Nanostiben mit CdSe-Keimen l3sst sich CdSe/CdS-Nanostab S. Chakrabortty, J. A. Yang, Y. M. Tan,
iber die Konzentration der Au- bzw. Ag- l l N. Mishra, Y. Chan* 2950-2954

Vorstufe steuern. Auf diese Weise sind
»Janus“-Nanostabstrukturen zugénglich,
in denen Au am reaktiveren Ende und
Ag,S am anderen Ende zu finden ist (siehe
Bild; CdSe dunkelblau, CdS hellblau,

Au gelb, Ag,S grau).

’ Asymmetric Dumbbells from Selective

Deposition of Metals on Seeded
oJanus-Hantel - gamiconductor Nanorods

steigende Au-Konzentration

S

N
[ Csit P. W. Percival, P. Vyas,

=10
N 7 7 e l RWest* _____ 2955-2957

Y/ j i ~400  —200

7\©/V } X( Frequenz/MHz A Silyl Radical formed by Muonium

Addition to a Silylene

A. Mitra, ). C. Brodovitch, C. Krempner,

Fourier-Kraft

k Organosiliciumradikale
o 200 400

Rekordradikal: Die Bestrahlung des sta- (uSR)-Spektrums als das monomere
bilen Silylens N,N’-Bis(2,6-diisopropyl- Myonium-Addukt identifiziert wurde. Die
phenyl)-1,3-diaza-2-silacyclopent-4-en-2- Myon-Hyperfeinkonstante fiir dieses
yliden mit Myonen fuihrt zu einem Radikal, ~Radikal betrigt 931 MHz — der héchste je
das anhand seines Myonenspinrotations-  bestimmte Wert fiir ein freies Radikal.

Viel Platz: Anionische tetraedrische Clusterverbindungen
Aggregate, gebildet durch Kombination
von Cyclotricatechylen-Anionen mit Uber-
gangsmetallionen wie Vanadium (siehe
Bild), umschlieBen groRRe Hohlridume, die
Alkalimetallionen und Lésungsmittelmo-
lekiile aufnehmen kénnen. Anionische
Einheiten mit geeigneten Metallzentren
lassen sich zu hoch symmetrischen
Koordinationspolymeren verkniipfen

(V blau, O rot, C schwarz).

B. F. Abrahams,* N. |. FitzGerald,
R.Robson* ____ 2958-2961

Cages with Tetrahedron-Like Topology
Formed from the Combination of
Cyclotricatechylene Ligands with Metal

Cations
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tBu
)

Sechzehn und vier: Die wenig erforschte
N-Thiopivaloyl-Gruppe ist entscheidend
fiir die effiziente a-Lithiierung eines Aze-
tidinrings und die anschlieflende Einfiih-
rung verschiedenartiger Elektrophile. In

sBuLi, TMEDA,

S THF, -78 °C

dann E*

Ijls

8y 68-97%,

S 11 Beispiele,
bis 80:20 e.r. (E = Me)
mit chiralem Ligand in Et,O

Gegenwart chiraler Liganden gelangen die
ersten enantioselektiven elektrophilen
Substitutionen an einem viergliedrigen
Ring.

1([)*13.«*)!"3
(D*BA")
Nmd &
_ DBYA
% " bl
“3'DBA

M (DBA)

Der -Wert, der die exponentielle
Abstandsabhingigkeit der Singulett- und
Triplett-Ladungsrekombinationswege cha-
rakterisiert, wurde fiir drei Donor-Briicke-
Akzeptor(DBA)-Molekiile bestimmt. p-
Phenylethinylen- und Fluorenon-Briicken

ergaben dhnliche 5-Werte, p-Phenylen-
Briicken dagegen deutlich andere (siehe
Bild). Somit hingt f fiir Singulett- wie
Triplett-Ladungsrekombinationen nicht
von der Briicke, sondern vom System ab.

R R' 3 Mol-% Pd(OAG)E Mol-% PCy " -
Br - - - 3
oder + (HORB— 7 > _ oder
X tBUCO,H, - (g
. . . L
1 R = H, CHy DMA,140-150 °C, 5 h
OCH;, F 55-92%
R = H, CH OCHj
X = Cl, Br
X'=Cl,Br, |

Fluorene im Visier: Palladiumkatalysierte
Tandemreaktionen mit einer C(sp?)-H-
Bindungsaktivierung als Schliisselschritt
(siehe Schema; DMA = Dimethylacet-
amid) fihren unter Anellierung in hohen

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

Ausbeuten zu substituierten Fluorenen
und Indenofluorenen. Die Methode
kénnte sich auch fiir die Synthese anderer
cyclischer Produkte sowie fiir substituierte
Oligo- oder Polyfluorene eignen.

Ein aufwendiges Computermodell fiir die
Photocyclisierung eines Furylfulgids
ergab, dass ein stabiler angeregter
Charge-Transfer-Zustand, S,, und die
zugehérige konische Durchdringung mit
dem Grundzustand (siehe Bild) fiir die
effiziente Photochromie dieses Systems
ursichlich sind. Dieser Befund liefert eine
Basis fiir das De-novo-Design verwandter
Derivate mit dhnlicher (oder sogar bes-
serer) Effizienz.

Angew. Chem. 2010, 122, 2869 —2877
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Frisch legiert: Monodisperse intermetalli- Nanopartikel
sche CuAu- und Cus;Au-Nanokristalle
(NCs) mit einstellbarer GréRe wurden
ausgehend von Au-NCs nach einem Dif-
fusionsverfahren hergestellt. Der Transfer
einer Festphasenreaktion in die Lésungs-
phase erleichtert die homogene Diffusion
der Reaktanten und fiihrt zu einer Zeit-

und Energieersparnis.

W. Chen, R. Yu, L. L. Li, A. N. Wang,
Q. Peng, Y. D. Li* 2979-2983

A Seed-Based Diffusion Route to
Monodisperse Intermetallic CuAu
Nanocrystals

Bu,BOTf Ph Bl R
Pho Bn<y, ”éth O’ 0 HN" Tandemreaktionen
- ‘ L
,,,O)J\/ou H)\R1 CH,Cl "OMR‘
0°C—-RT—0°C HO R N. C. Giampietro,
1 0

bis 96% ee nach ). P. Wolfe* 2984 —2986
Abspaltung des

Auxiliars

Asymmetric Tandem Wittig

Man hat die Wahl: Eine hoch stereo- in die syn-Aminoalkohole tberfiihrt (siehe  Rearrangement/Mannich Reactions

selektive Synthese von a-Alkyl-a-hydroxy-
-aminoestern gelingt in einer Tandem-
reaktionssequenz aus Wittig-Umlagerung
und Mannich-Reaktion. N-Benzyl- und N-
Boc-Imine werden mit hoher Selektivitat

014
-0.12
-0.10-
~0.08-

-0.064

JimA cm

-0.04

-0.02+

0.00 T
-0.2

T T 1

010 02 04 086
E/V gegen SHE

Beispiel), wihrend N-Boc-2-(phenylsulfo-
nyl)amine anti-Aminoalkohole liefern.
Nach Abspaltung des Auxiliars (Umeste-
rung oder Reduktion) werden die Pro-
dukte mit bis zu 96 % ee erhalten.

Ein grofRer Fortschritt: Elektrochemisch
synthetisierte, tensidstabilisierte Gold-
cluster (AuACs; Au,, 5<n<13) kataly-
sieren die elektrochemische Reduktion
von Sauerstoff (ORR) in saurer Lésung bei
geringen Uberpotentialen. Abhingig von
der Tensidkonzentration wechselt der
Mechanismus der ORR allmihlich von
einem Vier- zu einem Zweielektronenpfad
(siehe Bild; SHE = Standard-Wasserstoff-
elektrode). Demzufolge verschmelzen die
Cluster zu Nanopartikeln.

Elektrokatalyse an Goldclustern

C. Jeyabharathi, S. Senthil Kumar,
G. V. M. Kiruthika,
K. L. N. Phani* 2987 -2990
Aqueous CTAB-Assisted Electro-
deposition of Gold Atomic Clusters and
Their Oxygen Reduction Electrocatalytic
Activity in Acid Solutions

[Ni(cod),] (kat.)
IPr-HCI

NaOiBu

Aminierungsverfahren

T. Shimasaki, M. Tobisu,*
N. Chatani*

@_,..

und NaOtBu erleichtern die Aminierung
von Arylpivalaten unter Spaltung einer
Ublicherweise nichtreaktiven (Aryl)C-O-
Bindung (siehe Schema).

2991-2994
Katalytische Aminierung: In der Titel-
reaktion werden Arylcarboxylate als elek-
trophile Kupplungspartner eingesetzt.
N-heterocyclische Carbene als Liganden

Nickel-Catalyzed Amination of Aryl
Pivalates by the Cleavage of Aryl C—O
Bonds
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Katalytische C-F-Aktivierung

M. F. Kithnel, D. Lentz* __ 2995 -2998

Titankatalysierte C-F-Aktivierung von
Fluoralkenen

Metallacyclen

M. Lama¢,* A. Spannenberg, H. Jiao,
S. Hansen, W. Baumann, P. Arndt,
U. Rosenthal* 2999-3002

1-Zircona-2,5-disilacyclopent-3-in:

ein Zirconocen-koordiniertes 1,4-
Disilabutatrien?

Chirale Metallkomplexe

D. Figgen, A. Koers,
P. Schwerdtfeger*

NWHCII — ein kleines und kompaktes
chirales Molekiil mit groflen
Parititsverletzungseffekten im
Schwingungsspektrum
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3003 -3005

0.6 % [CpyTiFy)
1.1 Aquiv. Ph,SiH, H
RT, 15 min L
{ H

CpaTi £ 7

Cp,Ti—H

Ein Alkin unter Stress: Ein neuartiger
Metallacyclus mit einem Zr- und zwei Si-

Atomen sowie einer C-C-Dreifachbindung

wurde hergestellt und seine Molekiil-
struktur bestimmt (siehe Bild; Zr griin,
Si blau, C grau). Nach den spektroskopi-

schen und den Strukturdaten sowie DFT-

Rechnungen ist diese Verbindung ein
1-Metalla-2,5-disilacyclopent-3-in mit
schwacher Wechselwirkung zwischen
Metallzentrum und Dreifachbindung.
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Fluorbereinigung: Das luftstabile Titano-
cendifluorid katalysiert bei Raumtempe-
ratur effektiv die chemoselektive Hydro-
defluorierung von Fluoralkenen zu Hy-
drofluoralkenen in guten Ausbeuten
(siehe Schema; Cp = Cyclopentadienyl).
Dies ist eines der wenigen Beispiele ka-
talytischer Aktivierung von Fluoralkenen
zu weniger fluorierten Verbindungen mit
vernachlassigbarem Treibhauseffekt und
bietet einen Weg zur Beseitigung hoch-
toxischer Perfluoralkene.

Klein, aber oho: Fiir die N-W-Streck-
schwingung von N=WHCII, die im Fre-
quenzbereich abstimmbarer CO,-Laser
liegt, wurde in relativistischen Dichte-
funktionalrechnungen eine ungewshnlich
grofde parititsverletzende Energiediffe-
renz von 0.7 Hz gefunden. Das kénnte
zum ersten erfolgreichen Nachweis sol-
cher Effekte in chiralen Molekiilen fithren.

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