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Dies und mehr von und tiber Gerhard Erker finden Sie

Highlights

Blick durchs Fenster: Eine neue Anwen- Raman-Mikroskopie

dung der Raman-Mikroskopie nutzt ein
spektrales Fenster, um die Verteilung von
pharmakologisch wirksamen Metallcar-
bonylkomplexen in Zellen zu untersuchen.

P. Hildebrandt* 4642 - 4644

Ein spektrales Fenster in die Zelle

Der Ansatz, der gleichzeitig molekulare
und mikroskopische Strukturinformatio-
nen liefert, kann erhebliche Bedeutung fur
die Wirkstoff-Forschung und die Analyse
zellularer Prozesse haben.
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U. Jonas,* M. Vamvakaki __ 4645 —4647
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hierarchischen Strukturen —
superhydrophobe, flexible Grenzflichen

Aufsitze

Porése Materialien

B. C. Tappan,* S. A. Steiner, IlI,*
E. P. Luther 4648 — 4669

Nanoporése Metallschiume

Zuschriften

C-O-Aktivierung

D.-G. Yu, B.-). Li, S. F. Zheng, B.-T. Guan,
B.-Q. Wang, Z.-). Shi* __ 4670-4674

Direct Application of Phenolic Salts to
Nickel-Catalyzed Cross-Coupling
Reactions with Aryl Grignard Reagents

C. Kim, S. W. Thomas, IlI,

G. M. Whitesides* 4675-4679

Long-Duration Transmission of
Information with Infofuses
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Nickel und Naphtholate: Der erfolgreiche
Einsatz von Naphtholaten als Elektrophile
(siehe Schema, X =Halogenid) in Kreuz-
kupplungen verbessert die Stufen- und

Ziindschniire aus Nitrocellulose (FastFuses)

.

Nicht hinten wie vorne: Durch die Kom-
bination von komplexer Strukturhierarchie
mit chemischer Diversitit konnten am-
phiphile Janus-Partikel mit einer superhy-
drophoben und einer hydrophilen Hemi-
sphire an der Luft/Wasser-Grenzfliche zu
flexiblen, imprignierbaren, wasserabsto-
Renden Schichten organisiert werden. Die
erstaunlichen Eigenschaften dieser Janus-
Partikelschichten zeigen sich z.B. in
Wassertropfen, die auf diesen schwim-
menden Schichten ruhen (siehe Bild).

Alles unter Kontrolle: Neuartige Synthe-
sewege zur Herstellung nanoporéser
Schaume aus Metallen haben einen
Zugang zu vielfiltigen Materialien eroff-
net, z.B. heterogenen Katalysatoren und
leitfihigen Materialien mit gro%en Ober-
flichen. Das Potenzial dieser Synthese-
methoden wird analysiert, mit einem
Schwerpunkt auf der kontrollierten Ver-
brennungssynthese mit Metall-Bistetra-
zolamin-Komplexen.

XMgOMgX

Atomékonomie und senkt dadurch die
Kosten, die entstehen, wenn komplizierte
Gerlste aus leicht erhiltlichen Phenol-
derivaten aufgebaut werden.

Ausbreitung der Flammenfront

Lange Lunte: ,Infoziindschniire“ — che-
mische Systeme fiir die nichtelektronische
Kommunikation, die als Lichtpulse
codierte alphanumerische Information
tibertragen (siehe Bild) — kénnen nun

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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ohne Verléschen uiber Stunden arbeiten.
Damit ruckt die praktische Anwendung
solcher Systeme in der ,Infochemie®, der
Kombination aus Chemie und Informa-
tionsverarbeitung, niher.
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o ! 0 ks 4 B. D. Wang, J. Hai, Z. C. Liu, Q. Wang,
4 Fe" ; Z.Y. Yang,* S. Sun* 4680-4683
© H " Selective Detection of Iron(lll) by
Rhodamine-Modified Fe;O,

Rh-odins Meisterstiick: Das Ankniipfen selektiven Nachweis von Fe'' in Wasserim  Nanoparticles
von N-(Rhodamin-6G)lactam-ethylen- 2-ppb-Bereich. Diese Empfindlichkeit gilt
diamin an Fe;O,-Nanopartikel tiber eine auch in HeLa-Zellen, was auf mégliche
Polyethylenglycolkette macht die Rhod- Anwendungen dieser Nachweismethode
amineinheit besser wasserléslich und in biologischen Systemen hinweist.

geeignet fiir den empfindlichen und

Ohne OH: Die Titelverbindung 1 wurde
hergestellt und auf ihre biologische Funk-
tion geprift. Rechnungen zufolge geht
Bryostatin 1 tiber seine C9-OH-Gruppe
eine H-Briicke mit der C1-Doméne der
Proteinkinase C& ein. Trotz Fehlens dieser
H-Briicke im Fall von 1 zeigte dieses eine
.Bryc‘>stat|n-ahn||che biologische Wirkung Molecular Modeling, Total Synthesis, and
in vier Assays unter Verwendung von

Biological Evaluati f C9-D
S U937-Leukimiezellen oder LNCaP- lological Evaluations o €oxy
ryostefin'l: R =OF Bryostatin 1
1 : R=H Prostatazellen.

Struktur-Aktivitdts-Beziehungen

G. E. Keck,* Y. B. Poudel, A. Rudra,

J. C. Stephens, N. Kedei, N. E. Lewin,

M. L. Peach,

P.M. Blumberg 4684 —4688

Gesunde Struktur: Bei der Synthese eines WAZJ[11:12
AIPO,-LTA-Zeoliths in ionischen Flissig-
keiten fungieren 1-Benzyl-3-methylimid- E. ). Fayad, N. Bats,* C. E. A. Kirschhock,

azolium-, Tetramethylammonium- und B. Rebours, A.-A. Quoineaud,

Fluoridionen als Strukturbildner fiir die a- ). A. Martens 4689 -4692
Kafige, Sodalith-Kafige und wiirfelfsrmi-

gen Baueinheiten (siehe Bild; C grau, A Rational Approach to the lonothermal
N blau, O rot, Al und P pink, F griin). Synthesis of an AIPO, Molecular Sieve
Selektives Entfernen der 1-Benzyl-3- with an LTA-Type Framework

methylimidazolium-lonen ergab ein sta-
biles AIPO,-LTA-Molekularsieb.

DNA-programmierbare Kolloidkristalle E
werden aus 5-80 nm groflen Nanoparti- %3

keln aufgebaut, und ihre Gitterparameter g R. J. Macfarlane, M. R. Jones, A. ]. Senesi,
liegen zwischen 25 und 225 nm. Eine § K. L. Young, B. Lee, J. Wu,

vorhersagbare und mathematisch defi- % C.A Mirkin* 4693 -4696
nierbare Beziehung zwischen Partikel- :

groRe und DNA-Linge bestimmt die g @ Establishing the Design Rules for DNA-
Organisations- und Kristallisationspro- SE e Mediated Programmable Colloidal

zesse, was einen Satz von Regeln fir die = [ Crystallization

nanoskalige DNA-basierte Assoziatbil- A5:am DNA-Linge 100 nm

dung liefert.
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Ge-streckte Isomere: Die anorganischen
Bi- und Tricyclohexanderivate A-C weisen
neuartige Koordinationsweisen von
Nitrosoarenen an Metalle auf. DFT-Rech-
nungen zeigen, dass die Stukturen A und
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B zwei von drei méglichen stabilen Iso-
meren der diradikalischen Stammverbin-
dung mit unterschiedlichen Ge-Ge-Bin-
dungsldangen entsprechen.

Aus Etwas Nichts gemacht: Eine sperrige
tert-Butoxycarbonyl-Gruppe an einem
Biphenyl-4,4’-dicarboxylat-Liganden
unterdriickt die Durchdringung, sodass
ein offenes wiirfelfsrmiges Metall-organi-
sches Geriist entsteht. AnschlieRende
Abspaltung dieser Gruppe durch Ther-
molyse (siehe Bild) setzt eine potenziell
reaktive Aminogruppe frei, vergréflert den
Hohlraum (gelbe Kugel) und weitet die
Porensffnungen.

Rabenschwarzes Leichtgewicht: Dreidimen-
sionale Makrostrukturen (siehe Bild) ent-
stehen aus Graphenoxid-Schichten und
Edelmetallnanokristallen (Au, Ag, Pd, Ir,
Rh, Pt usw.). Ungeachtet seiner iiberaus
geringen Dichte (ca. 0.03 gcm ™) verfu-
gen Zylinder wie der abgebildete tiber
hervorragende mechanische Eigenschaf-
ten. Als Festbettkatalysator vermittelten
sie eine Heck-Reaktion mit annahernd
vollstidndiger Selektivitat und Umwand-
lung.

Mikroringe fur MikroRNAs! Eine markie-
rungsfreie Methode fiir den empfindli-
chen Nachweis von MikroRNAs nutzt
Anordnungen aus photonischen Silicium-
Mikroringresonatoren. Diese einfache
und modular zu vervielfachende Methode
zum direkten Charakterisieren von
MikroRNA binnen 10 min |8st einige der
Probleme von derzeit tiblichen Verfahren.
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Organokatalyse
MeQ
EtO,C CO,Et
H V. N. Wakchaure, ). Zhou, S. Hoffmann,
N B. List* 4716-4718
O COsBu NH, L
1. (S)-TRIP (5 Mol-%); dann KOtBu
Catalytic Asymmetric Reductive
2. CAN o
Amination of a-Branched Ketones

97:3eur. (S)-TRIP

Mafgebliche Substituenten: Die Titelre- stituierte Cyclohexylamine mit hohen
aktion nutzt die dynamische kinetische Diastereo- und Enantioselektivitaten.
Racematspaltung und liefert so cis-2-sub-

Ungesittigte Metallzentren in isostruk- Metall-organische Geriiststrukturen
turellen Metall-organischen Gertisten

vom Typ [M,(DHTP)] (M = Co*t, Mn?t, S.-C. Xiang, W. Zhou, Z.-). Zhang,
Mg** und Zn?*; DHTP =2,5-Dihydroxy- M. A. Green, Y. Liu,*

terephthalat) zeigen eine abgestufte B.Chen* ________ 4719-4722
molekulare Erkennung von Acetylen. Die

extrem starke Wechselwirkung von Co** Open Metal Sites within Isostructural
mit Acetylen (siehe Struktur) macht [Co,-  Metal-Organic Frameworks for

(DHTP)] zum bislang besten Acetylen- Differential Recognition of Acetylene and
speichermaterial mit einer Kapazitdt von  Extraordinarily High Acetylene Storage

230 cm*cm® bei 295 K und 1 atm. Capacity at Room Temperature

—

Gold und Indole: Die Titelreaktion verliuft
L - Homogene Katalyse
BDa vermutlich tiber ein Vinyl-Gold-Interme-

diat, das in situ durch Einwirkung von

' N Pn P. Kothandaraman, W. Rao, S. J. Foo
TR =1 9 AuCl/AgOTf ht. Reak- ' ' '
/ 945% Ausb. Ph WCI/AgOT  entsteht. Unter den Reak- oy "oy 23 4727
QLOH tionsbedingungen werden Inden-anellier-

HO N te und 2,3-disubstituierte Indolderivate in ) ) - @

Ph / O Ausbeuten bis 94% erhalten (siehe Gold Fatalyzed Cyc|0|s9mer|zat|on
NS [AT furR=H Schema) Reactions of 2-Tosylaminophenylprop-1-
s I \ Q_Q/ ’ yn-3-ols as a Versatile Approach for Indole

MeOH \,_ OMe Synthesis
s
fur R = Me 82% Ausb.

Ph

Nz
N 90% Ausb.

I WES Carbocyclisierungen
\/(_/ kat. Pd(OAc), % j kat. Pd(OAG),
= Oxidationsmittel | 2.1 Aquiv. BQ A. K. A. Persson,
94% THF, 50°C THF, 50°C )-E. Bickvall* ___ 4728-4731
95%
isi nur ein Isomer

CeitncylBisg ( - ) Palladium(l1)-Catalyzed Oxidative
Carbocyclisierung/ R
Diels-Alder-Reaktion Carbocyclization of Aza-Enallenes

Vielseitige Doppelbindungen: Die Palla- Dieneophils kénnen durch eine Eintopf-

dium(Il)-katalysierte oxidative Carbocycli-  sequenz aus Cyclisierung und Diels-Alder-
sierung von Aza-Enallenen &ffnet einen Reaktion polycyclische Produkte entste-
Zugang zu potenziell wertvollen hetero- hen. BQ =para-Benzochinon.

cyclischen Dienen. In Gegenwart eines
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R

+ Umschalten
[2]PR* e

Zwei zum Preis von einem: Ein Cul-
basiertes [2]Pseudorotaxan ([2]PR™)
indert bei einer Zweielektronenreduktion
seine Form komplett hin zu einer , Gitter-

Ringschluss: Eine asymmetrische Syn-
these liefert funktionalisierte 1H-Indene
ausgehend von gut zuganglichen ortho-
(Alkinyl)styrol-Derivaten unter milden
Bedingungen. Die Reaktionen verlaufen
tuber neuartige, selektive Gold(l)-kataly-
sierte 5-endo-dig-Cycloisomerisierungen
oder -Alkoxycyclisierungen in Gegenwart
von Wasser oder Alkohol (siehe Schema).

Die neue Nr. 1: Die polymorphe Wurtzit-
Form des magnetischen Halbleiters
MnSe, des ,Endglieds* der gut unter-
suchten Mischkristallreihe Zn,_,Mn,Se
(x=1), wurde durch einen I6sungsche-
mischen Ansatz bei niedriger Temperatur
erstmals in Form kolloidaler Nanopartikel
in hoher Ausbeute hergestellt (siehe Bild).
Nanopartikel von Wurtzit-MnSe haben
eine optische Bandliicke von 3.5-3.8 eV
mit Anzeichen einer antiferromagneti-
schen Ordnung bei 64 K.

HO

Phosphat-
puffer

Oy e
N
N ".O»\ N H2

HO

Hin und zuriick: Anorganisches Phosphat
katalysiert die gegenseitige Umwandlung
von Ribose- und Arabinose-Aminooxazo-
linen. Dies ldsst den Schluss zu, dass die
pribiotische Synthese enantiomerenrei-

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

=10

ecke“ (G~) und wieder zuriick (siehe Bild;
ReB: neutraler (rot) oder reduzierter
Ligand (blau); Re: griin, Cu: orange, MC:
Makrocyclus).

R3

" t@ir“ﬁ
= R? R!
. Aol Kot -
¥
R°OH_ g2 SR

R
1
R ~\\‘ ,
TI~=

(>98% ee nach Umkristallisieren) R

5-endo

HO
0
N
\ D—NH
HO O 2

ner Pyrimidin-Ribonucleotide lber eine
einfache Stereoinversion an der C1'-Posi-
tion und eine doppelte an der C2-Position
verlaufen sein kénnte.
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NH, NCX N.__Y
X
— —_—
: : X=0,8 Y =0R, NR,

MIL-53(A1)-NH,

Reaktive MOFs: Robuste Metall-organi-
sche Al-basierte Geriiststrukturen (MIL-
53(Al)-NH,) kénnen mit Phosgen-
reagentien nach der Synthese modifiziert

[2+242] am Carboran: Nickelkatalysierte
[24-2+2]-Cycloadditionen von Alkinen
oder Diinen mit Carborin gelingen auch
mit 1-lod-2-lithiocarboran als Vorstufe.
Der Vorschlag fiir den Mechanismus
dieser Umsetzung beruht auf der Struk-
turaufkldrung des Nickelacyclopenten-
Schlusselintermediats.

i_j;iiII’H[::[E:l!ggi

[ Thiamin |

OHC.__~
O,N ﬁ

R= OCH(CH,CHs),

Uber drei verschiedene Ubergangs-
zustinde kénnen organokatalytische
Michael-Additionen von Aldehyden mit
geschiitztem 2-Amino-1-nitroethen ver-
laufen und so Addukte mit gewshnlichen
wie auch ungewshnlichen Konfigura-

Angew. Chem. 2010, 122, 4621 - 4630

NHAC

werden. Dabei entstehen hoch reaktive
pordse Materialien mit Isocyanat- oder
Isothiocyanatgruppen (siehe Schema).

@Li [@N‘] \<| = R?

1 i

/ R'

Ni® @gﬂqz

R Nil

A \ o

cot e
R? NI,

R

Der Weg zum Licht: Ein einfacher Band-
pass wurde ausschliefRlich aus posttrans-
kriptionalen Komponenten von Escheri-
chia coli konstruiert (siehe Bild). Zwei
RNA-Schalter iibernehmen die Aufgaben
eines Chemosensors sowie von Hoch-
und Tiefpass. Die beiden Signale werden
durch Proteinkomplementierung von
GFP-Fragmenten verkniipft, sodass ein
Bandpass-Verhalten resultiert.

Oseltamivir (Tamiflu)

tionen ergeben. Diese Methode erdffnet
einen einfachen Zugang zu Tamiflu (siehe
Schema) und substituierten 3-Aminopyr-
rolidinen. TMS = Trimethylsilyl, Ac=Ace-
tyl.
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Carbocyclisierungen

B. Crone, S. F. Kirsch,*

K.-D. Umland 4765-4768

Elektrophile Cyclisierung von 1,5-Eninen

MgCl,-vermittelte Additionen

A. Metzger, S. Bernhardt, G. Manolikakes,
P. Knochel* 4769-4773

Wertvolle sechsgliedrige Carbocyclen wie
hochsubstituierte Benzole, 1,4-Cyclohexa-
diene und 4-Fluorcyclohexene kénnen aus
einfachen 1,5-Eninen durch lodonium-
induzierte Cyclisierung gebildet werden.
Diese Ringschluss-Strategie fand eine
erste Anwendung in der Totalsynthese von
Cybrodol, einem Sesquiterpenoid-Natur-
stoff mit pentasubstituiertem aromati-
schem Kern (siehe Schema).

Cl

Mg (2.5 Aquiv.),
)Mi/©/LMe LiCl (1.25 Aquiv.),
Me ZnCl, (1.1 Aquiv.),

THF, 25°C, 2h

MgCl,-beschleunigte Additionen von

funktionalisierten Organozinkreagentien

an Aldehyde, Ketone und Kohlendioxid

DOI: 10.1002/ange.201003011

Magnesium wirkt leistungssteigernd: Die
geringe Reaktivitit von Organozinkrea-
gentien gegentiber Aldehyden, Ketonen
und CO, kann durch MgCl, erhéht
werden, das normalerweise wihrend der

R?
R2 R*
|
I
1@
R? R? R? Rs.Ra
R2 4 R
R F
» > \
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co, <
Me ZnCI-MgClyLiCl (1 bar) Me ““COOH
Me 25.50°C  Me
48h

70%
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Erzeugung der Zinkreagentien gebildet
wird. Speziell die direkte Reaktion mit CO,
erdffnet einen einfachen Weg zu Phenyl-
essigsiurederivaten, wie die kurze Syn-
these von Ibuprofen veranschaulicht.
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,,gefﬂzte Haderpapiere® bezeichnete
R. Kobert vor hundert Jahren noch als
,unsere jetzigen echten Papiere®. Heute
weil3 wohl mancher nichts mehr mit dem
Wort ,,Hader” anzufangen, denn die
Zellstofffasern, die zur Papierherstel-
lung benotigt werden, stammen nicht
mehr von abgenutzten Leinentextilien
(Hadern), sondern von Holz. Thema des
bei der Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker in Miinchen gehal-
tenen Vortrags waren Koberts verglei-
chende Studien an frithmittelalterlichen
Papieren aus dem Land der Uiguren —
das damals nicht zu China gehorte —, mit
denen er die Behauptung widerlegte,
dass ein Vorldufer der Haderpapiere ein
schlechtes Baumwollpapier gewesen

sei.
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Im anschlieBenden Beitrag von P. Kla-
son, G. v. Heidenstam und E. Norlin geht
es um die fliichtigen Produkte der tro-
ckenen Holzdestillation, die Wirme-
werte der Holzarten und die Berechung
des thermischen Verlaufs der Destilla-
tion. Doch die Autoren beklagen sich
auch dariiber, dass eine Arbeit von ihnen
durch Biittner und Wislicenius unrichtig
zitiert worden sei, weil diese nicht die
Originalarbeit gelesen, sondern nur ein
fehlerhaftes Referat in der Chemiker-
Zeitung als Grundlage verwendet hitten.
— Damals wie heute sollte halt gelten:
zuriick zu den Quellen!

Lesen Sie mehr in Heft 27/1910.
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ammoniaksynthese unter Normal-
druck sollte nach H. Klut moglich sein,
und zwar gemdB den Gleichungen (1)

FeS, +2CO, +2H,0 — 9
H,S + S + Fe(HCO;),

und (2), doch H. Noll aus Hamburg
konnte dessen Experimente nicht wie-

N,Os +8H,S — 2NH;, +8S+5H,0  (2)
derholen, weshalb er seinen Beitrag mit
den Worten beendet, ,,da3 also unter
gewohnlichen Druckverhéltnissen aus
Schwefelkiesen oder aus kiinstlichem
Schwefeleisen bei Gegenwart von freier
Kohlensdure und Nitraten in vitro eine
Ammoniakbildung nicht stattfindet®.

Lesen Sie mehr in Heft 28/1910.
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| aktiviertes SiO, Fe-Nanostruktur

Reife Leistung: RNA-Aptamere kénnen als
spezifische Molekiile die pri-miRNA-Rei-
fung modulieren. Dieser Ansatz, mit
dessen Hilfe die MikroRNA-Regulation
gezielt beeinflusst werden kann, zeigt
neue Wege bei der Entwicklung von The-
rapien auf.

Alle experimentellen Versuche, das tert-
Butylcarbeniumion in Zeolithen nachzu-
weisen, verliefen bisher erfolglos. Rech-
nungen prognostizieren nun, dass dieses
lon weniger stabil ist als die isomeren
Oberflichenspezies Isobuten, Isobutoxid
und tert-Butoxid. Einmal als Zwischen-
produkt gebildet, sollte es jedoch lang
genug leben (59 ps), um mit Laser-Spek-
troskopie nachgewiesen werden zu
kénnen (siehe Bild; O rot, Si gelb, Al
magenta, C griin).

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).
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die gezielte Herstellung von Fe-
Nanostrukturen auf SiO,/Si bei 300 K.
Zunichst wird die Oberfliche lokal mit
einem Elektronenstrahl aktiviert. Dann
wird auf die aktivierten Strukturen
[Fe(CO)s] dosiert, das sich zu Fe zersetzt
und autokatalytisch zu Fe-Nanokristalliten
weiterwichst.

Me;C* + ~Orgg — Me,C=CH, + HO5
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M. Famulok,* G. Mayer* __ 4779-4782

Modulation der pri-miRNA-Reifung durch

ein die apikale Schleife bindendes
Aptamer

Carbeniumionen
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Das tert-Butylkation in H-Zeolithen:
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