VIP

Z. Zhang, Z. Wang, R. Zhang, K. Ding*
Extremely Efficient Titanium Catalyst for the Enantioselective
Cyanation of Aldehydes Using Cooperative Catalysis

Q. Wang, M. Zhang, C. Chen, W. Ma, J. Zhao*
Photocatalytic Aerobic Oxidation of Alcohols on TiO,:
The Acceleration Effect of Bronsted Acids

Y. Fu, Q. Dai, W. Zhang, |. Ren, T. Pan,* C. He*
AlkB Domain of Mammalian ABH8 Catalyzes Hydroxylation of
5-Methoxycarbonylmethyluridine at the Wobble Position of tRNA

H. Braunschweig,* K. Radacki, A. Schneider

Cyclodimerisierung eines Oxoborylkomplexes durch
trans-Ligandabstraktion

auf Seite 5736.

Fluorinated Heterocyclic Compounds

Victor S.-Y. Lin (1966-2010)

Ohne Wirme weichgekocht: Versuche,
neue (oft funktionalisierte) ionische Fliis-
sigkeiten zu kreieren, enden haufig mit
der Herstellung ,ionischer Feststoffe*. _

R

. . . . . THN X
Kiirzlich haben zwei Studien vielverspre- +N/_\7NM/\/\)/I/\/
HC™ Z

chende Wege aufgezeigt, um speziell
solche Systeme in fliissiger Form zu er-
halten, die auf den in der Fachliteratur
dominierenden Strukturen beruhen (siehe
Bild; Tf,N~ = Bis(trifluormethylsulfonyl)-
imid).

Angew. Chem. 2010, 122, 5719—5730

»Mit achtzehn wollte ich fiir Schottland Fufiball spielen.
Die wichtigste wissenschaftliche Errungenschaft der letzten
50 Jahre ist die Entwicklung der Biologie hin zu einer
Wissenschaft der Molekiile (Chemie) ...

Dies und mehr von und tiber David O’Hagan finden Sie

Viacheslav A. Petrov

W
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Dispersion-Driven Hydrogen Bonding: Theoretically Predicted
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X R. Giernoth* 57405741
Geknickte und verdrehte ionische
Flissigkeiten: neue Wege zu flissigen
Salzen

. WWILEY )
InterScience*

5719


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002393
http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002127
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002127
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002127
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001242
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001242
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001242
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002300
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002300
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002300
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1033/a4.3d
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002160
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002160
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002160

Inhalt

5720

Nanomaterialien

A. Gurlo* 5742-5744
Strukturelle Stabilitat von
Hochdruckpolymorphen in In,0,-
Nanokristallen: Beweis fiir eine
spannungsinduzierte Umwandlung?

AG <5nm
¢-In,0,

rh-In,0, metastabil
stabil

Zwei Wege zum Ziel: Hoher Druck oder
nanoskalige Synthese fiihren zum glei-
chen Indiumoxid-Polymorph, wofiir die
Untersuchungen von Farvid etal. eine
Erklarung lieferten: Das metastabile
Hochdruckpolymorph rh-In,O; wird in

>5nm
rh-In,O,

metastabil c-In,0,
stabil

Nanopartikeln oberflichenspannungsin-
duziert stabilisiert, wihrend es bei gré-
Reren Partikeln als stabiles kubisches
c-In,O; existiert, wie die beiden schema-
tischen Energiediagramme andeuten.

Kurzaufsitze

Naturstoffsynthese

H. ). Martin,* T. Magauer,
J. Mulzer* 5746-5758
Einem kompetitiven Zielmolekiil auf den
Fersen: Totalsynthese des Antibiotikums
Kendomycin

Eine carbacyclische Ansaverbindung mit
ungewdhnlichen Strukturmerkmalen und
einer duflerst facettenreichen Bioaktivitat
ist das Kendomycin (siehe Struktur; grau
C, rot O). Dieser Kurzaufsatz bietet eine
chronologische Schilderung der bisheri-
gen Arbeit von acht Forschungsgruppen
an der Synthese der Zielverbindung, die
letztlich in fiinf Totalsynthesen und einer
Reihe fortgeschrittener Fragmentsynthe-
sen miindete.

Aufsitze

S. M. Butterfield,
H. A. Lashuel* 5760-5788
Wechselwirkungen zwischen
amyloidogenen Proteinen und
Membranen: Modellsysteme liefern
mechanistische Einblicke

16sliche Amyloidfibrillen
Proteine <
Dimere, o beschleunigte Fibrillbildung
\'} Trimere ... kritische.
MDA g g 2onlION Lipid-Extraktion

..................

Membran

Gegenseitige Storung: Modellsysteme
wurden genutzt, um die Mechanismen
aufzukldren, nach denen Membranober-
flichen die Faltung, Oligomerisierung und
Fibrillbildung von amyloidogenen Protei-
nen beeinflussen und wie diese oligome-

...............................

Pore | jie Oberfiache

ren Proteinstrukturen im Gegenzug die
Membranstruktur aufbrechen (siehe
Bild). Die Studien offenbarten eine Reihe
von Schliisselfaktoren, die zur Zytotoxizi-
tat dieser Proteine beitragen.

www.angewandte.de
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B o= CHA0* ~CHH, 042 we=t>CH,

N ¢ lx 50
[
0,0 BO05%0,+H, |[= H,
....t:.h'
L’ dichtes Al;03-Rohr
Perowskit-Hohlfasermembran
;b
1.488(4) A 1.843(8) A

-~
., [1.840]

2.0454(1) A
[2.0452]
cu®
rrrrorrd Cu® ITrriiiri
LLiil Ascorbat LLLI!
cu®
T Ti Cu®, TTTrrrrriiini
Liiiiiing Ascorbat LLLLIL11]
Cu2+ u .
[N —= keine Reaktion
Ascorbat

Lauft wie geschmiert: Molekiildynamik-
rechnungen ergaben, dass sich der Clus-
ter B;o~ wie ein molekularer Wankel-Motor
verhilt (siehe Vergleichsbild), in dem zwei
konzentrische Borringe gegeneinander
rotieren. Aufgrund der geringen Rotati-
onsbarriere bleibt der Cluster wahrend der
Drehbewegung vollstindig eben.

Angew. Chem. 2010, 122, 5719—5730

Sauerstoff macht sich niitzlich: Ein sauer-
stoffpermeabler Perowskit-Membranreak-

tor (BCFZ; BaCo,Fe,Zr,_, O, ;) koppelt

die Wasserspaltung mit der Dehydrierung

von Ethan. Die Bildung von Wasserstoff
an der Innenseite der Membran geht

einher mit der simultanen Produktion von

Ethylen an der Aufienseite (siehe Bild).

Briicken schlagen: Durch Kombination

von hochauflésender Molekiilspektrosko-

pie im cm- und mm-Wellenbereich mit
quantenchemischen Coupled-Cluster-
Rechnungen auf hohem Theorieniveau
wurde die Struktur von HPSi ermittelt.
Seine verbriickte Struktur (siehe Bild;
berechnete Werte in Klammern) unter-
scheidet sich in bemerkenswerter Weise

von den linearen Strukturen der C- und N-

Analoga wie HCN/HNC und HNSi.

Wiahlerische Partikel: Eine Methode fiir
die selektive Bildung von Kupfer-Nano-
partikeln an dsDNA-Templaten wurde

entwickelt. Die Gréf3e der Nanopartikel

kann tiber die Linge der dsDNA gesteuert

werden, und einzelstringige DNA wirkt

nicht als Templat (siehe Schema). Einzel-

strangliberhdnge wurden genutzt, um
eine Nanostruktur bestehend aus zwei
metallisierten dsDNAs und einem nicht-

metallisierten starren Linker aufzubauen.

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

Wasserspaltung

H. Jiang,* Z. Cao, S. Schirrmeister,
T. Schiestel, ). Caro* 5790-5794

Gekoppelte Herstellung von Wasserstoff
und Ethylen in einem Membranreaktor

»Schwerer“ Cyanwasserstoff

V. Lattanzi, S. Thorwirth, D. T. Halfen,
L. A. Mick, L. M. Ziurys, P. Thaddeus,
J. Gauss,* M. C. McCarthy* 5795-5798

Die Bindungsverhiltnisse in schweren
Analoga des Cyanwasserstoffs: der
merkwiirdige Fall des HPSi

DNA-Nanofunktionseinheiten

A. Rotaru, S. Dutta, E. Jentzsch,

K. Gothelf, A. Mokhir* __ 5799 -5802
Selektive dsDNA-gesteuerte Bildung von
Kupfer-Nanopartikeln in Lésung

Borchemie

J. O. C. Jiménez-Halla, R. Islas, T. Heine,*
G. Merino* 5803 -5806

B,y : ein aromatischer Wankel-Motor
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Kleinringsysteme

@ 1) hv
F. Frébault, M. Luparia, M. T. Oliveira, QB 2) Nucleophil  Nu

R. Goddard, N. Maulide* __ 5807 -5811

, flache" achirale
Ausgangsverbindung

Eine vielseitige und stereoselektive
Synthese funktionalisierter Cyclobutene

Quadratisch flach: Eine vielseitige atom-
Skonomische Methode zur Synthese
funktionalisierter Cyclobutene kombiniert
eine elegante photochemische Isomeri-
sierung mit einer Palladium-katalysierten

Polymorphie

J. Evers,* W. Beck, M. Gébel, S. Jakob,
P. Mayer, G. Oehlinger, M. Rotter,
T. M. Klapstke 58125817

Die Strukturen von 8-PdCl, und y-PdCl,:
Phasen mit negativer thermischer
Ausdehnung in einer Richtung

N o 22 Beispiele
"H o cis-selektiv
3 o Ausbeuten 37-94%
H COzH
funktionalisiertes
Cyclobuten

Alkylierung und kann das leicht verfligba-
re, ,flache* aromatische 2-Pyron mit aus-
gezeichneter Stereoselektivitit in eine
Vielzahl von funktionalisierten Produkten
umwandeln (siehe Schema).

Dreimal ungewéhnlich: Im tetramorphen
PdCl,-System zeigen drei der vier Phasen
das ungewdhnliche Verhalten einer nega-
tiven thermischen Ausdehnung in einer
Richtung. Die beiden Hochtemperatur-
phasen a-PdCl, und 8-PdCl, (links) ent-
halten ebene Binder kantenverkniipfter
PdCl,-Quadrate, wihrend in der Tieftem-
peraturphase y-PdCl, (rechts) gewellte
Schichten eckenverkniipfter PdCl,-Qua-
drate vorliegen. Normales thermisches
Verhalten zeigt die 3-Phase.

Heterogener Kollaps 4vY e
499 =5 nmg J 4 PR,
—_— @_—\.. "‘;“\‘?,\ -
M. J. N. Junk, W. Li, A. D. Schliiter, A bd ra % e
G. Wegner, H. W. Spiess, A. Zhang,* via 22
D. Hinderberger* 5818-5823 \\

unterhalb des
Tribungspunkts

EPR-Spektroskopische Charakterisierung
lokaler nanoskopischer Heterogenititen
beim thermischen Kollaps
thermoresponsiver dendronisierter
Polymere

Der Phaseniibergang von thermorespon-
siven dendronisierten Polymeren wurde
durch CW-EPR-Spektroskopie auf mole-
kularer Ebene charakterisiert. Die Aggre-
gation des Polymers wird durch dynami-
sche, nanometergrofle Strukturinhomo-

Seltenerdmetalle

B. Davaasuren, H. Borrmann, E. Dashjay,
G. Kreiner, M. Widom, W. Schnelle,
F. R. Wagner, R. Kniep* __ 5824 -5828

Planar Feg Cluster Units in the Crystal
Structure of RE;sFe;Cy5 (RE=Y, Dy, Ho,
Er)

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

am Trubungspunkt

30 K (iber dem
Tribungspunkt

genitaten eingeleitet, und die Dehydrati-

sierung der Polymerketten zieht sich trotz
des makroskopisch scharfen Phasentiber-
gangs Uber einen Temperaturbereich von
mindestens 30K hin (siehe Bild).

Neuigkeiten von Fe-C: Die terniren Sel-
tenerd-Titelverbindungen enthalten pla-
nare (magnetische) Feg-Cluster, die durch
Fe(C,);-Einheiten zu polymeren Carbofer-
rat-Komplexen verbunden sind (siehe
Strukturausschnitt; rot Fe, schwarz C).
Die Feq-Cluster kénnen als Fragmente von
v-Fe und binéren Eisencarbiden angese-
hen werden. Die terniren Verbindungen
enthalten kovalente Fe-Fe-, polare dative
Ligand(C,) —Metall(Fe)- und Fe—RE-
Wechselwirkungen.

Angew. Chem. 2010, 122, 5719—5730
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Malariatherapeutika

0-0 o
S W
<‘©(0_0 N N\_/N—
RKA 182 IC, = 0.87 nm

EDy=1.1mgkg™
EDgy=4.1mg kg™

P. M. O’Neill,* R. K. Amewu, G. L. Nixon,
F. Bousejra ElGarah, M. Mungthin,
J. Chadwick, A. E. Shone, L. Vivas,

Léslichkeit > 40 mg mL™" (H,0) H. Lander, V. Barton,
S. Muangnoicharoen, P. G. Bray, ). Davies,
Etappensieg gegen Wirkstoffresistenz: zeigt herausragende In-vitro-Aktivitat B. K. Park, S. Wittlin, R. Brun, M. Preschel,
Aus einer Bibliothek von tiber 150 1,2,4,5-  gegen resistente Stamme von P. falci- K. Zhang, S. A. Ward 5829-5833
Tetraoxanen wurde ein Kandidat, RKA182,  parum und wirkt auch gegen siidostasia-
fur die praklinische Entwicklung von tische Isolate, bei denen die Artemisinin-  Identification of a 1,2,4,5-Tetraoxane
Malariatherapeutika selektiert. RKA182 basierte Kombinationstherapie versagt. Antimalarial Drug-Development

Candidate (RKA182) with Superior
Properties to the Semisynthetic
Artemisinins

——
Nanopamke “ v ‘@ I .
: R cocatP ).-H. Lee, E. S. Kim, M. H. Cho, M. Son,
v S.-I. Yeon, J.-S. Shin*
> J.Cheon* ____ 5834-5838
Magnetisch angezogen: Zellaktivitaten nes Magnetfeld aggregiert werden. Diese  Artificial Control of Cell Signaling and
kiinstlich zu steuern gelingt durch mechanozellulire Aktivierung |5st die Growth by Magnetic Nanoparticles
nanoskalige magnetisch aktivierte zellu- nachgeschaltete Signalgebung aus und
lire Signalgebung, woftir magnetische initiiert im Praangiogenese-Stadium von

Nanopartikel selektiv an Zelloberflichen-  Endothelzellen die Tubulogenese (siehe
rezeptoren geknipft und durch ein exter-  Bild).

Farbstoffmarkierte dsDNA Fl q
uoreszenz DNA-Entwindung

geldscht
w Entwindung von _[Helicase]

{ t:IsIIJ_NA durch H. Jang, Y.-K. Kim, H.-M. Kwon, W.-S. Yeo,

p Dol g D.-E. Kim, D.-H. Min* ___ 58395843
7..
f A Graphene-Based Platform for the Assay

of Duplex-DNA Unwinding by Helicase
Mit bloRen Auge zu erkennen: Mithilfe entwundene fluoreszenzmarkierte einzel-

von Graphenoxid (GO) kann die Helicase-  strangige DNA und |6scht die Fluoreszenz
abhingige Entwindung doppelstringiger  (siehe Bild). Die Helicaseaktivitat wird
DNA (dsDNA) quantitativ und in Echtzeit  iiber die Fluoreszenzinderung registriert.
verfolgt werden. GO bindet selektiv an

; i Rotaviren auf der Spur: Die empfindliche
rE 22

und selektive Detektion von Rotaviren

gelingt mithilfe der Photolumineszenz J. H. Jung, D. S. Cheon, F. Liu, K. B. Lee,
k? eines Graphenoxid(GO)-Arrays. Die Ziel- T.S.Seo* ________ 5844-5847
‘gg g i zelle wurde vom Rotavirus-spezifischen,
-/ i auf dem GO-Array immobilisierten Anti- A Graphene Oxide Based Immuno-
f“f FRET kérper eingefangen, und der Bindevor- biosensor for Pathogen Detection

gang wurde anhand der Fluoreszenzls-
schung verfolgt, die aus dem resonanten
Pathogennachwels Fluoreszenzenergietransfer (FRET) zwi-

schen GO und Goldnanopartikeln an den
Antikorpern resultiert (siehe Bild).

Angew. Chem. 2010, 122, 5719 —5730 © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 5723
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Nanostéiibchen

H. Kim, Y. Chae, D. H. Lee, M. Kim,

J. Huh, Y. Kim, H. Kim, H. J. Kim,

S. O. Kim,* H. Baik, K. Choi, J. S. Kim,
G.-R.Yi, K. Lee* 5848 — 5852

Palladium Nanoparticle Catalyzed
Conversion of Iron Nanoparticles into
Diameter- and Length-Controlled Fe,P
Nanorods

C-H-Aktivierung

C. Geng, S. Ye, F. Neese* _ 5853 -5856
Analysis of Reaction Channels for Alkane

Hydroxylation by Nonheme Iron(IV)—-Oxo
Complexes

Kombinatorische Chemie

S. V. Shelke, B. Cutting, X. Jiang,
H. Koliwer-Brandl, D. S. Strasser,
O. Schwardt, S. Kelm,
B. Ernst* 5857 -5861
A Fragment-Based In Situ Combinatorial

Approach to Identify High-Affinity Ligands
for Unknown Binding Sites

Naturstoffe

J. B. Scaglione, D. L. Akey, R. Sullivan,
J. D. Kittendorf, C. M. Rath, E.-S. Kim,
J. L. Smith, D. H. Sherman* 5862 -5866

Biochemical and Structural
Characterization of the Tautomycetin
Thioesterase: Analysis of a Stereoselective
Polyketide Hydrolase

www.angewandte.de

[N 1]
[ “
b
/ “, @ ¢ <=
= -
[~
Pd-Nanopartikel
]
Fe,P-Nanostiibchen
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Fe d,
Fed,.,

Fed,/d, 4= -
Fed,, + '—i' R

Neue High-Spin-Pfade: Die vier plausi-
blen Reaktionspfade der Alkanhydroxylie-
rung durch Nichthdm-Eisen(IV)-Oxo-
Komplexe wurden rechnerisch untersucht.
Der Triplett-o-Pfad ist energetisch zu
hoch, um an einer C-H-Aktivierung betei-

Eine doppelte Rolle spielen Pd-Nanopar-
tikel bei der Umwandlung von Fe-Nano-
partikeln und einer P-Quelle in Fe,P-
Nanostadbchen: als Katalysatoren, die Fe-
Nanopartikel unter Bildung |6slicher Vor-
stufen destabilisieren, und als Katalyse-
zentren fiir das Wachstum von Nano-
stibchen (siehe Bild). Durchmesser und
Linge der Nanostibchen lassen sich tiber
den Durchmesser der Pd-Nanopartikel
bzw. das Fe/Pd-Verhiltnis einstellen.

TShn
Fed, —_
Fed,,
Fed,/d, - -
Fed,, + J(‘.‘ R

ligt zu sein — jedoch konkurriert die
Reaktivitat des Quintett-rt-Kanals mit dem
Triplett-Pfad, was einen neuen Ansatz fur
die spezifische C-H-Aktivierung durch
Eisen(IV)-Oxo-Spezies bieten kénnte
(siehe Schema).

w ve
—

,First-site*- .Second-site™- ,Second-site’-  =—>

Ligand Ligand Ligand

In leitender Position: Die im Titel
genannte Methode zur Identifizierung von
Liganden ist besonders nutzlich, wenn
keine oder nur unvollstindige strukturelle
Informationen zur Bindungsstelle verfiig-
bar sind. In einem Fragment-basierten
Verfahren wird durch NMR-Experimente

\J
Eingang

Modul 9
Ende

o] Q
I I
A N\
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ein geeignetes Paar von Liganden ermit-
telt. Mit einem Rezeptor-vermittelten,
kombinatorischen In-situ-Verfahren
werden die Liganden anschlieRend ver-
kniipft und so in eine neue hochaffine
Leitstruktur tiberfiihrt (siehe Bild).

Ein enger Tunnel: Struktur- und bioche-
mische Analyse der Tautomycetin-Thio-
esterase (TE) lieferten die erste hoch
aufgeldste Struktur einer TE mit einer
linearen Kette als Endstiick in der Poly-
ketidbiosynthese und zeigten, dass das
Enzym stereoselektiv ist und eine engere
Substratkammer aufweist als Makrolac-
tone bildende Thioesterasen.

Angew. Chem. 2010, 122, 5719—5730
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Tunnel in die Freiheit: Durch Laserbe-

strahlung erzeugte Plasmonen beeinflus-
sen die Leitfahigkeit an einem molekula-
ren Ubergang mit ,,schwebendem Draht*
(siehe Bild). Die Stromzunahme, die von

Angewan

die

Chemie

Mit einer einzigen Mutation von AU nach WHNZE 71114 @

GCwurde die lokale und globale Dynamik
der Transactivation-Response-Element-
(TAR)-RNA rational liber Zeitskalen bis
hin zu Millisekunden verdndert. Damit ist
es moglich, den gebundenen Zustand von
TAR mit dem Liganden Argininamid
(ARG) zu imitieren. Die Mutante bindet
ARG mit etwas héherer Affinitit und
nimmt dabei eine Konformation an, die
sich nicht von jener der Wildtypsequenz
unterscheidet.

Nanodraht

molekularer Ubergang

Wellenlange und Laserleistung abzuhan-
gen scheint, ist in halbquantitativer
Ubereinstimmung mit theoretischen
Modellen auf der Grundlage eines photo-
nenvermittelten Tunnelmechanismus.

Echt stark! Kern-Schale- und Nanoparti-
kelkristalle detektieren chemische und
enzymatische Analyte mit einem ver-
stiarkten Mess-Signal. Die Kristalle werden
dabei zunachst wasserunléslich gemacht,
indem ihre Oberfliche mit Dithiolen ver-

Extralieferung: Ein effektiver Impfstoff
gegen Gruppe-A-Streptokokken wird von
einem Liefersystem gebildet, das aus
genau definierten nanoskaligen dendriti-
schen Strukturen besteht (siehe Bild). Die
Strukturen prisentieren mehrere Kopien
der minimalen B-Zellepitope, die auf der
Oberflache der Nanopartikel die optimale
Konformation haben. Die Nanopartikel
kénnen ohne Zusatz eines Hilfsmittel
verabreicht werden.
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netzt wird, die analytspezifische Gruppen
tragen. Bei Zugabe des Analyten werden
diese Gruppen gespalten, worauthin die
Kristalle Millionen intensiv farbiger
Nanopartikel freisetzen (siehe Bild).

+ + Selbst-

organisation

++%
+~l~
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E  kat [Rh] - T kat [RhT*
TsN::G[ — W S — TsN:j@:
s Xyl-binap M PPh; E
1 91% E 75%
2
1:2 >19:1 E=COMe  2:1219:1

Man hat die Wahl: In der Titelreaktion
lgsst sich die selektive Bildung der zwei
Regioisomere durch sorgfiltige Wahl der
Hilfsliganden steuern (siehe Schema).
Entscheidend war der Befund, dass Reste

a%s

Ein Organozinkreagens wurde im Zuge
einer Einkristall-Einkristall-Umwandlung
im Innern eines porésen Koordinations-
geriists an einen Aldehyd addiert (siehe
Bild). Dabei wurde die Struktur des Pro-

HO. oM

HO
{

K

WY

.[‘»N«-.-NN I P 2
N W < " . APH
. N
; N -
N N N o
HO
NN OH
a /
- Y
N

1-5% [Pd(d

von Silbersalzen aus der Salzmetathese
des neutralen Komplexes einen starken
Einfluss auf die Regio- und Diastereo-
selektivitit haben.

dukts durch Réntgenbeugung abgesi-
chert. Eine zweistufige Reaktion im Ein-
kristall tiberftihrte dartiber hinaus einen
Aldehyd in einen Ester, ohne dass die
Kristallinitat des Gertists verlorenging.

Superball! Ein dodekavalentes Iminozu-
cker-Derivat mit einem Fulleren-Kern
(siehe Bild) zeigt in Versuchen zur Gly-
cosidase-Inhibition eine um bis zu drei
Groflenordnungen bessere Bindung als
der entsprechende monovalente Ligand.
Dies ist der erste Beleg fiir einen signifi-
kanten Multivalenzeffekt bei der Glycosi-
dase-Inhibition.

ba),] / 1-5% P{Bus
oder Sy

0.4-2% [PA(P{Bus),] R——

OTES 0.2-1% [{(

MCOzMe

oder
PtBu3)Pd(u-Br)},] Et

RQ/L\“/—Br + Et\/w\q/\OMe
THF,

Smarter Katalysator: Eine Methode fiir die
Palladium-katalysierte y-Arylierung von
o,p-ungesittigten Estern wurde entwi-
ckelt, die uiber Silylketenacetale verlauft
und ohne Fluorid-Aktivatoren auskommt.

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

1.5-3.0 Aquiv. ZnCl,

RT, 424 h 34-91% Ausbeute
Die Kupplung gelingt mit elektronenrei-
chen und elektronenarmen Aryl- und
Vinylbromiden in hohen Ausbeuten, und
andere funktionelle Gruppen werden gut
toleriert.
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10n CsOH
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R" © kat. 2 (10 Mol-%)

F CMR;‘
d CHCl3, -30 °C ;

Eine Sequenz von Addition, Cyclisierung
und Dehydrierung liefert die biologisch
wichtigen chiralen 3,5-Diaryl-5-(trifluor-
methyl)-2-isoxazoline 1 in hervorragenden
Ausbeuten und hohen Enantioselektivit-

kat. Cu!
MeCN

e

Aspidospermidin

Sanfte Kontrolle: Je nach Reaktionsbedin-
gungen gelingt die Titelreaktion an der
N1- oder der C3-Position eines Indolrings
(siehe Schema). Das neben Aspidosper-
midin mithilfe dieser Strategie syntheti-

Schwankungen im formalen elektroche-
mischen Potential (E;) und in der Elek-
tronentransfergeschwindigkeit (k) des
blauen Kupferproteins Azurin wurden
direkt beobachtet. Die Fluoreszenz-Cyclo-
voltammetrie wurde als ein neues Ver-
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Fio7 ™~ R
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MeO H
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= { w3 Br
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ten. Der gezielte Zugang zum S- oder R-

Enantiomer der Produkte wurde durch die
Wabhl eines geeigneten Phasentransferka-

talysators (2) eréffnet.

kat. TsOH H"fQﬂEt

_CHCl H

N
{ OH

Goniomitin

sierte Goniomitin ist gegen mehrere
Tumorzelllinien cytotoxisch (IC5o=150-
400 nm). Cbz = Benzyloxycarbonyl,

Ts =4-Toluolsulfonyl.

Gold? Ja! — Aber in welcher Form? Die im
Titel bezeichneten Katalysatoren wurden
nach einem Kolloidabscheidungsverfah-
ren erhalten. Rastertransmissionselektro-
nenmikroskopie-Untersuchungen bele-
gen, dass das Vorliegen von Doppel-
schichten aus etwa 0.5 nm grofen Gold-
clustern nicht zwingend fuir eine hohe
katalytische Aktivitit erforderlich ist
(siehe Bild).
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1500 01 g

£ 1000 00 £

=] o

- =

& 500 0.1
0+ +—0.2
02-01 0 01 02 03

Potential / V

fahren angewendet, um die Eigenschaften
von 100-1000 Proteinen zu charakterisie-
ren. Dabei wurden starke Schwankungen
fiir E; und k, bestimmt, und man konnte
unterschiedliche Arten von Heterogenita-
ten unterscheiden.
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Rhodium-Catalyzed Asymmetric
Conjugate Addition of Organoboronic
Acids to Nitroalkenes Using Chiral

Nichts geht iiber Diene: In der Titelreak-
tion mit anspruchsvollen Nitroalkenen
ohne a-Substituenten als Substraten und

unter ArB(OH),/KHF,-Bedingungen
waren chirale Bicyclo[3.3.0]-Diene die
besten Liganden. Np = Naphthyl.

Bicyclo[3.3.0] Diene Ligands

DOI: 10.1002/ange.201004246

\V/el§ 7 0 0 O‘Zafwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

.(!)ie effiziente Gewinnung von Bioal-
kohol — kein neues Thema: In seinem
Vortrag bei der Vorstandssitzung des
Vereins der Zellstoff- und Papierchemi-
ker 1910 in Goslar sprach Dr. Carl G.
Schwalbe iiber die Spritgewinnung aus
den Ablaugen der Zellstoffabrikation
und nannte dabei unter anderem zwei
Vorteile der Verwendung von Cellulose
gegeniiber der von Zucker und Stirke:
Man konne Kartoffeln und Getreide
wieder vor allem als Nahrmittel nutzen,
und die nordeuropdischen und nord-
amerikanischen Sdgewerke miissten
nicht mehr stdndig ihr Sdgemehl ver-
brennen. Schwalbe analysiert die Ver-
suche, Sédgemehl mit schwefliger Sdure
unter Druck aufzuschlieBen, sowohl
unter verfahrenstechnischen als auch
unter wirtschaftlichen Aspekten.

Die Reinheitspriifung bei Narkose-
Chloroform war Thema des Vortrags
von Dr. F. Stadlmayr bei der Hauptver-
sammlung des Vereins deutscher Che-
miker in Miinchen. Narkose-Chloroform
unterscheidet sich von anderen Chloro-
form-Handelsformen durch den Zusatz
von Ethanol, der die durch Licht ausge-
loste Reaktion mit Sauerstoff zu Cl, oder

www.angewandte.de
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COCl, — beides sehr unerfreuliche Stoffe
im Hinblick auf eine Narkose — verhin-
dern soll.

Lesen Sie mehr in Heft 33/1910.

f; ast siebzig Seiten umfassen die Texte
iber die 23. Hauptversammlung des
Vereins deutscher Chemiker in Miin-
chen im nédchsten Heft. Bei der vom
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. C. Duisberg als
Vorsitzenden geleiteten Sitzung des
Vorstandrates gab es neben den bei einer
solchen Veranstaltung zu erwartenden
typischen Tagesordnungspunkten auch
den Dauerbrenner ,,Verbesserung des

chemisch-technologischen Unterrichts
an den deutschen Universitdten sowie
Informationen zu den neuen Biiroréu-
men der Geschiéftsstelle mit einer ge-
nauen Beschreibung der Raumlichkei-
ten, die mit den Worten beginnt: ,,Be-
treten wir den Flur des Hauses Ste-
phanstr. 8, so fiithrt uns die erste Tiir links
in die Geschéftsraume des Vereins.*
Zudem findet man einen detaillierten
Grundriss. Auch eine Ubersicht iiber die
Aufsitze in der Angewandten Chemie
(so hieBen damals die Originalverof-
fentlichungen) gab es bereits (siche Ta-
belle 1). Heute erhilt die Angewandte
Chemie ca. 600 Originalbeitrige (Zu-
schriften) im Monat!

Lesen Sie mehr in Heft 34/1910.

Tabelle 1: Statistische Daten zur Angewandten Chemie vor 100 Jahren.

Aufsitze 1909 1908 1907
Eingegangen 252 252 245
Davon zuriickgewiesen 38 21 39
Ins neue Jahr hinlibergenommen 32 21 27
Also abgedruckt im gleichen Jahr 182 210 179
Abgedruckt aus dem Vorjahre 21 27 32
Also insgesamt abgedruckt 203 237 211
Durchschnittslinge eines Aufsatzes 3.9 3.3 3.5
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o
f;@ [Pt(n?-nb)(PPhg);)] Phai\Pt/\O:©
R’S. Toluol, RT Phgi‘/ ;l INe{l_(fta, N. Furukawa, T. Toda,
% . Ishii* 5920-5923
1 2
Cleavage of C—S and O—H Bonds by

Spektakulires Platin(0): Die 1,2-Oxaplati-  artige sechsgliedrige 1,2,3-Oxaphospha- Platinum(0) Complexes To Give Five-
nacyclen 2 entstanden tberraschender- platinacyclen durch Ringerweiterung Membered 1,2-Oxaplatinacycles
weise aus (2-Hydroxybenzyl)sulfiden 1 unter Insertion eines Phosphoratoms in
durch Pt%-vermittelte Bindungsspaltung die Pt-O-Bindung und 1,2-Verschiebung
(siehe Schema; nb=Norbornen). Die einer Phenylgruppe.

thermische Reaktion von 2 lieferte neu-

+ +
siphg  PhaSiHz . Frustrierte Lewis-Paare
PhsP e PhsP | o
HB(CgFs)3 %" HB(CgFs)s
M. Alcarazo,* C. Gomez, S. Holle,
5
PhsR - . ‘PPhy R.Goddard ——_ 5924-5927
PhsP-___PPhs| + B(CeFs)g—=
i | PhoP-PPh] oy OB(CHF )
B(CgFs)s

Exploring the Reactivity of Carbon(0)/
Doppelt frustriert: Die ungewdhnliche dass es selbst nach einem ersten Alkylie-  Borane-Based Frustrated Lewis Pairs
elektronische Verteilung um das zentrale  rungsschritt dazu in der Lage ist, als

Kohlenstoff(0)-Atom in Carbodiphospho-  kationische Lewis-Base im Rahmen der

ranen macht dieses Zentrum so basisch,  Chemie frustrierter Lewis-Paare zu wirken.

R .8
s o " C-H-Aktivierung

(o 20 Mol-% Pd(0AC); N o NH,
', H _AgOAc(2Aaquiv) [S> HNY, 2 O " H. F. Yu, W. W. Jin, C. L. Sun, J. P. Chen,
o DMF,50°C, Luft ~s~ \—  EtOH,Ruckfluss ;" N"0 W. M. Du, S. B. He
ZR R R'= COEt ) , ’
i n ZKYur —— 5928-5933
R = Me, (Hetero)Ar, bis 89% Ausbeute "= 12 pis 88% Ausbeute

trans-CH=CH(Hetero)Ar
Palladium-Catalyzed Cross-Coupling of

Eine hoch regioselektive direkte Kreuz- lisierten 1,3-Butadienen. Kondensation Internal Alkenes with Terminal Alkenes to
kupplung von internen Alken-a-oxoketen-  der Butadiene mit Diaminen lieferte Functionalized 1,3-Butadienes Using C—H
dithioacetalen mit terminalen Alkenen potenziell biologisch aktive bicyclische Bond Activation: Efficient Synthesis of
gelang durch Palladium-katalysierte C-H-  Pyridon-Derivate. Bicyclic Pyridones

Aktivierung unter Bildung von funktiona-

@. Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de C@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
erhiltlich (siehe Beitrag). B www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Exploring the Reactivity of Carbon(0)/ Die Hydrosilylierung von Carbonyl-" und Iminfunktionen® sowie die Silylierung von
Borane-Based Frustrated Lewis Pairs Alkoholenl®! wurden bereits in einer Reihe von Veréffentlichungen vor dieser Zuschrift

tber frustrierte Lewis-Paare (FLPs) vorgestellt. Kinetische Parameter deuten stark auf
M. Alcarazo,* C. Gomez, S. Holle, eine Aktivierung der Si-H-Bindung lber einen FLP-Mechanismus in diesen Prozessen
R.Goddard —— 5924-5927  hin. Die Autoren danken Prof. W. E. Piers fiir diesen Hinweis.
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