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Nanofluidik

S. G. Lemay* 7791-7793
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Kohlenstoffmonoxid-Nachweis
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Halbleitergassensoren: Trockensynthese
und Anwendung
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Mit dem Strom schwimmen: Der Trans-
port von Salzionen und einzelstrangiger
DNA durch einzelne einwandige Kohlen-
stoffnanoréhren (CNTs) markiert den
Beginn einer neuen Art von Festphasen-
nanoporen. Der Transportprozess hingt
deutlich von den elektronischen Eigen-
schaften der CNTs ab: Zwei CNTs mit
gleichem Durchmesser, aber unter-
schiedlicher Chiralitit konnten um Gré-
Renordnungen verschiedene lonenleitfi-
higkeiten aufweisen.

Verkniipfte Ketten: Eine vollsynthetische,
verzweigte Depsipeptidvorstufe, der eine
Verknuipfung zwischen der A- und B-Kette
wie im Proinsulin fehlt, fiihrt tiber oxida-
tive Faltung mit hoher Effizienz zur cha-
rakteristischen Cystintopologie von Insu-
lin und durch Verseifung der Esterbindung
schliellich zum zweikettigen Zielmolekul
(siehe Bandermodell; violett/blau: A/B-
Kette, gelb: Cystineinheiten).

Toxische CO-Konzentrationen zu sehen
gelingt dank der deutlichen Farbanderung
des Dirhodiumkomplexes 1 bei der Bin-
dung von CO, die Esteban et al. festge-

Eine schnelle, skalierbare Synthese nano-
strukturierter Metalloxidfilme fiir Halb-
leitergassensoren wird durch Trockenpro-
zesse ermoglicht. Geeignete Synthese-
und Abscheidungsverfahren ergeben
dichte Partikelfilme oder porése Filme mit
Dicken im nm- bis um-Bereich. Damit
wird eine grofe Auswahl an Oxiden mit
steuerbaren Eigenschaften verfiigbar
(siehe Bild), was die Entwicklung von
Miniatursensoreinheiten mit verbesserter
Empfindlichkeit und Stabilitat méglich
macht.

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

stellt haben. Andere Atmosphirenbe-
standteile wie H,0, CO,, O,, CH,, SO,,
NO, und fliichtige organische Verbindun-
gen stéren den CO-Nachweis nicht.
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starr

DMF

dreifache
Durchdringung

Starr oder flexibel: Flexibilitdt und Sorp-
tionsverhalten dreidimensionaler poréser
Koordinationspolymere (PCPs) lassen
sich einstellen, indem der Grad der
gegenseitigen Durchdringung der PCPs
gesteuert wird. Die Konnektivitit von

Variabel kombiniert: Die Strukturmerk-
male von Ferrocenophanen und Porphy-
rinoiden sind in Ferrocen-Porphyrin-
Hybriden kombiniert. Ferrocenothiapor-
phyrine (griin im Bild) und Dihydroferro-
cenothiaporphyrine (rot) sind makrocycli-
sche antiaromatische bzw. aromatische
Systeme. Diese beiden Systeme liefern
Belege fiir die direkte Ubermittlung einer
ni-Elektronenkonjugation tiber ein d-Elek-
tronen-Metallocen.

Gl / GluA
alternierendes
Copolysaccharid

Native Cellulose-
Mikrofaser an
der Oberfliche

carboxylierte
Cellulose-Mikrofaser

E——
TEMPO-
vermitteite
CHOH Oxidation

H

kristalline Wasser
Cellulose

Angew. Chem. 2010, 122, 7765-7777
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flexibel

zweifache
Durchdringung

PCPs, selbst solcher, die aus den gleichen
chemischen Komponenten aufgebaut
sind, beeinflusst beide Eigenschaften
signifikant, wie durch koinzidente XRPD/
Adsorptions-Messungen bestitigt wurde.

antiaromatisch aromatisch

Yoo’

Zwei native Cellulosen mit unterschiedli-
cher Nanofaserweite und Kristallinitat
wurden in Gegenwart von 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin-1-yloxyl (TEMPO) oxi-
diert. Eine Analyse von Heterokern-Korre-
lationen tiber mehrere Bindungen fur die
wasserldslichen Produkte und ein
anschlieflendes Ablésen von der Ober-
fliche belegen, dass alternierende (1—4)-
B-verkniipfte Glucose(Glc)-Glucuron-
siure(GluA)-Copolysaccharide tiber 90%
des Produkts ausmachen (siehe Schema).
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G. Portella, M. Orozco* ___ 7839-7842

Multiple Routes to Characterize the
Folding of a Small DNA Hairpin

Basenstapelung

DNA-Wellen: Fiir die Bildung einer kleinen
DNA-Haarnadelstruktur ausgehend von
einer gestreckten Konformation wurden
zwei Hauptfaltungswege identifiziert:

direktes Falten (griine Pfeile) und Befrei-
ung aus nichtnativen kompakten Struktu-
ren (rote Pfeile). Im Bild ist auflerdem die
Guanosin-5'G-anti-Form gezeigt.

Molekularer Marker

D. Groff, F. Wang, S. Jockusch,
N. J. Turro,* P. G. Schultz* _ 7843 — 7845

A New Strategy to Photoactivate Green
Fluorescent Protein
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NO, RES R%
photolysiertes
GFP660ONBY GFP660ONBY
nicht fluoreszierend fluoreszierend

Eine glinzende Idee: Ein photoaktivier-
bares GFP wurde durch Mutagenese des
Fluorophors Tyrosin zu einem photoak-
tivierbaren o-Nitrobenzyltyrosin entwi-
ckelt. Dieses Protein ist praktisch nicht-
fluoreszierend, und bei Bestrahlung mit
Licht von 365 nm steigt die Fluoreszenz

fast um den Faktor 100. Kristallographie
und zeitaufgeloste UV/Vis-Spektroskopie
geben Einblick in den Mechanismus der
Fluoreszenzléschung, der wohl ein pho-
toinduzierter Elektronentransfer auf die
Nitrobenzylgruppe zugrunde liegt.

Funktionelle supramolekulare Systeme

J. MiSek, A. Vargas Jentzsch, S. Sakurai,
D. Emery, ). Mareda,
S. Matile* 78467849
A Chiral and Colorful Redox Switch:
Enhanced & Acidity in Action
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Redox-Regenbogen: Rekordverdichtige -
Acidititen bis —4.74 eV werden einfach
durch Oxidation einer Schwefelgruppe
erzielt (siehe Schema). Mit dieser vielver-
sprechenden Methode ist es moglich,
aufBergewsdhnliche Elektronenaffinititen
und einen effizienten Anionentransport
fiir Anwendungen in optoelektronischen
Funktionseinheiten, medizinischer
Chemie und Anion-mt-Katalyse zu erhalten.

Perowskite

L. A. Paton,

W. T. A. Harrison* 7850-7853
Structural Diversity in Non-Layered
Hybrid Perovskites of the RMCl; Family

Eine neue Familie: Neben den Metalloxid-
Perowskiten der einfachsten Formel ABO,
existieren schichtférmige Hybridperows-
kite, in denen Schichtverbinde eckenver-
knupfter Metalloxid-Oktaeder durch orga-
nische Kationen separiert sind. Ein ,Bin-
deglied“ zwischen diesen beiden Familien
wird hier beschrieben: nicht-schichtfor-
mige Hybridperowskit-Geriiste mit anor-
ganischen (Alkalimetall- und Chloridio-
nen) und organischen Bestandteilen (z.B.
C4Hq,N,-KCl5-H,0; KCl-Oktaeder lila,

Cl griin, C dunkelgrau, N blau, O rot).
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Vom Ring zum Rohr: Eine eindimen-
sionale, n-halbleitende Nanoréhre ent-
steht durch Stapelung von Ringen, die
durch bolaamphiphile Selbstorganisation
von 1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsiure-
diimid (NDI) mit L-Lysin-Kopfgruppen
gebildet wurden (siehe Bild). Festkérper-
NMR-Spektroskopie belegt die auflerge-
woéhnliche konformative Homogenitit der
Molekiile, aus denen die Nanor&hren
aufgebaut sind.

Schornsteine am Meeresgrund: Die
Beobachtung von metallartiger elektri-
scher Leitung und elektrokatalytischem
Verhalten eines Schwarzen Rauchers
deutet auf eine neue Form des Energie-
transfers von heiflen reduktiven Hydro-
thermalstrémen in kaltes oxygeniertes
Meerwasser durch Stromerzeugung in
den Sulfidschornsteinwanden hin.

Aufwischen: Phasenselektive Geliermittel,
die biokatalytisch aus Zuckeralkoholen
hergestellt wurden, gelieren selektiv und
bei Raumtemperatur organische Flussig-
keiten, einschlieRlich Rohélfraktionen, in
Gegenwart von Wasser. Das Ol kann aus
der Gelphase durch Erhitzen und Des-
tillieren zuriickgewonnen werden. Das
kénnte diese Materialklasse fiir den Ein-
satz bei Olkatastrophen interessant
machen.

form

Die Trends der Bildungsenergien AC ]
fiir 41 Perowskite AMO, bei 298 K ent-
sprechen denen von AGP™ aus Dichte-
funktionalrechnungen mit dem RPBE-
GGA-Funktional (siehe Bild; A griin,

M blau, O rot). Die Rechnungen erklaren
auch systematische Trends in den Eigen-
schaften der Perowskite, zeigen einen
direkten Zusammenhang zwischen
Zusammensetzung und Stabilitidt und
bieten einen Ansatzpunkt fiir das Erstellen
vollstindiger Phasendiagramme durch
Ab-initio-Verfahren.

Angew. Chem. 2010, 122, 7765-7777
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Zellen Beine machen: Die Integrine sind
Zelloberflichenrezeptoren, die die Adhi-
sion und Migration von Zellen auf einer
Proteinmatrix vermitteln. Eine offene
Frage ist, ob die Zugabe eines Inhibitors
des Rezeptors die Zellmigration ver-
langsamt oder beschleunigt. Durch Ver-
wendung von selbstorganisierten Mono-
schichten mit Zelladhisionsliganden als
Modellsystem wurde nun gefunden, dass
ein Inhibitor (RGD-Peptid) die Zellmigra-
tion anregen kann.
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Eine ,destruktive“ Strategie wurde ange-
wendet, um eine Sonde fiir die Unter-
scheidung zwischen Mn?*- und Ca**-
lonen zu entwickeln: Statt die Bindung
von Mn?* zu optimieren, wurde der Bapta-
Ligand (oben im Schema) so modifiziert,

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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»Bling-Bling“ mit POMs: Ein lumineszie-
render Lanthanoid-Komplex mit organi-
schen und Polyoxometallat(POM)-Ligan-
den wurde strukturell charakterisiert
(siehe Bild). Ein Vergleich dieses acht-
kernigen Tb"-Komplexes mit Picolinat-
und Wolframarsenat-Liganden mit einem
zweikernigen Gegenstiick offenbart die
Rolle der organischen Liganden als Chro-
mophore, zeigt die lumineszierenden Tb-
Zentren auf und gibt Aufschluss tiber den
Zusammenhang zwischen der Koordina-
tionsweise der POM-Liganden und der
Lumineszenzléschung.

Zugabe von 16slichem

J\:GD
A

Migration

l//;////;/////// HITHTTHITTH

220 \ Au auf Glas

Ca2+

N\

Mn2+

dass seine Komplexbildung mit dem
unerwiinschten Ca?* geschwicht wird.
Das Anbringen eines Fluorophors fiihrte
zu einer Mn?*-selektiver Fluoreszenz-
sonde fiir die Bildgebung lebender Zellen.

Angew. Chem. 2010, 122, 7765-7777
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Leuchtet im Dunkeln: Eine durchstimm-
bare Singulett-Triplett-Austauschliicke
wurde in optisch aktiven konjugierten
Polymeren mit starker Fluoreszenz aus
dem Singulett-Zustand und ausgepragter

Innen hohl sind die sphérischen Kataly-
satoren, die durch Reaktion eines Tetra-
imidazolium-Bausteins mit Palladium-
acetat unter Bildung eines dreidimensio-
nalen Netzwerks hergestellt wurden. Die
Bis(NHC)-Pd-Spezies (NHC: N-heterocy-

Ausgedehntes n-System: Eine Nickel(0)-
vermittelte Reaktion liefert Dinaphtho-
pentalenderivate, deren elektronische und
elektrochemische Eigenschaften vom
Bindungsmuster abhangen. Fur ein
amorphes Material wurden sehr hohe
Lochbeweglichkeiten beobachtet, und die
Verbindungen kénnen in organischen
Solarzellen mit Heteroiibergang (siehe
Bild) verwendet werden.

Angew. Chem. 2010, 122, 7765-7777
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Phosphoreszenz aus Triplett-Anregungen
nachgewiesen (siehe Bild). Die Polymere
wurden in organischen Leuchtdioden
(OLEDs) hinsichtlich ihrer Elektrolumi-
neszenz untersucht.

TMSCN

o= "0
oa e

clisches Carben), die im Zuge des Kugel-
wachstums gebildet werden, sind hoch
aktive Heterogenkatalysatoren in Strecker-
Dreikomponentenreaktionen von Ketonen
(siehe Bild; TMS =Trimethylsilyl).

Unter hohem Druck wurden die Oxide
(In;_,Mn,)MnO; (1/9<y<1/3; siehe
Bild) mit Perowskit-Struktur (ABO;) her-
gestellt. Die A-Positionen sind mit Mn**
dotiert, womit (In;_,Mn,)MnO; dem
(Lu;_,Ca,)MnO; dhnelt. Die B-geordnete
Struktur resultiert aus der Anordnung von
Mn3+- und Mn**-lonen. Materialien mit
y <0.25 zeigen Spinglas-Eigenschaften,
wahrend (Iny;sMn;;5)MnO; magnetische
Eigenschaften aufweist, wie sie fiir ge-
kantete Antiferromagneten typisch sind.
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Niitzliche Mikrowellenstrahlung: Ein effi-
zienter und nachhaltiger Weg zu Arylke-
tonen geht von ortho-substituierten Ben-
zoesduren aus, die unter Bildung einer
Aryl-Palladium-Spezies decarboxyliert
werden. Daran schlieft sich die Addition
an ein Nitril und die Hydrolyse des
Ketimin-Intermediats an.

Sauber genug? Je enantioselektiver ein
chiraler Selektor ist, desto empfindlicher
ist er auch gegen Verunreinigungen durch
das andere Enantiomer. Aus diesem
Grund hingt der Enantiomerentrenn-
faktor o von der Enantiomerenreinheit
des chiralen Selektors ab (siehe Bild).

1.4x10™ 1
1.2x10™ 1
1.0x10%{ - O
8.0x10™ 1

6.0x10™ 4 7

Intensitat /cps

4.0x10™ 4

2.0x10™ 4

0.0+

1. Palladium(ll)

A—~COOH+RCN —M8M8M8¥——
2. Hydrolyse & R

Ausdauernder Katalysator: Die homogen-
katalysierte Aldehydsynthese in einem
Flussreaktor mit Nanofiltration kann bis
zu zwei Wochen ohne Anzeichen fuir sonst
ubliche Katalysatordesaktivierung oder
-verluste betrieben werden. Als Ligand des
wiederverwendbaren, hoch aktiven und
selektiven Katalysators dient ein robustes
starres PPh;-Derivat mit sperrigen Silses-
quioxan-Einheiten.

Sl o

Selektor [10

60

- 10
40 80 100%
Enantiomereniiberschuss (ee)

des chiralen Selektors

Der einzige Mechanismus, der an der
Oxidation von Wasser zu Disauerstoff
beteiligt ist, die der einkernige Komplex
cis-[Ru" (bpy),(H,0),]*t katalysiert, wenn
er mit Ce" im Uberschuss behandelt wird,

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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500 1000
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800

wurde zweifelsfrei identifiziert. Nach
Berechnungen und '®O-Markierungsexpe-
rimenten (siehe Graph) ist es der nucleo-
phile Angriff von Wasser auf eine Ru-O-
Gruppe.
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Sequenz A

Formenvielfalt: Komplexe Partikel mit
unterschiedlichen Formen, z.B. Kugeln,
Zylinder, Scheiben, Herzen, Sechsecke
und Januspartikel, kénnen durch zwei
verschiedene oberflichenspannungsindu-
zierte Fluss-Sequenzen (A und B; siehe

Multifunktionelle Thioharnstoffkatalysa-
toren mit nattirlichen Aminosauren als
Bestandeteil (wie die abgebildete trifunk-
tionelle Verbindung) sind sehr effizient fiir
die asymmetrische Addition von 3-Alkyl-
oxindolen an 1,1-Bis (benzolsulfonyl)ethy-
len. Mit diesem Verfahren gelingt die
enantioselektive Synthese von 3-Alkyl-3-
aryloxindolen und entsprechenden Indo-
linen mit komplett kohlenstoffsubsti-
tuierten quartdren Stereozentren.

Aktivposten: Der d’-Neutralkomplex TaO,
spaltet Diwasserstoff heterolytisch unter
Bildung von [HTaO(OH) (n*0O,)] in
festem Argon bei tiefen Temperaturen.
Berechnungen ergeben, dass die Wasser-
stoffatome in [HTaO(OH) (n*0,)] leicht
auf organische Verbindungen iibertragen
werden kdnnen. TaO, kann folglich als
Katalysatormodell fiir Hydrierungen
dienen.

R'; ,SiH, + R’MgX

MgBr

PhSiH; +

Schneller geht’s mit LiCl oder mit YCl;/
MelLi, denn diese Katalysatoren wirken

beschleunigend bei der Substitution von
Silanen mit Grignard-Reagentien (siehe

Angew. Chem. 2010, 122, 7765-7777

Sequenz B

Kombination

Bild; Mafdstab 100 um) hergestellt
werden. Die Partikel lassen sich als an-
isotrope Bausteine fuir den Aufbau kom-
plexer Systeme durch Kombination der
beiden Sequenzen verwenden.

= :
a? 3 2

Ta0, +H,—HTaO(OH)(n-0,) ":,.' &

Reaktionskoordinate

()

— R, H,SiF’

e

Beschleunigung !

H-
Ph-Si

Schema). Die Methode bietet Zugang zu
Benzyl, Allyl- und Arylsilanen in guten
Ausbeuten.
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Addition of Aryl Alanes to Trisubstituted
Enones: Binap as an Effective Ligand in
the Formation of Quaternary
Stereocenters

DOI: 10.1002/ange.201005303

7931-7934

Fliigelschuppen von M. helenor
7 i L \

AlMe,
x (R)-binap (9-12.5 Mal-%)

[{Rh(cod)CI},] (3-5 Mol-%)

Chitinése Fliigelschuppen von Morpho-
helenor-Schmetterlingen wurden durch
Oberflichenbeschichtung, organische
Pyrolyse und mikrowellenunterstiitzte
Hydrothermalreaktion in BaTiO;-Replika
tberfuihrt (siehe Bild). Dieser allgemeine
Prozess, bei dem die Morphologie des
biologischen Templats erhalten bleibt,
kénnte zur Umwandlung von mikroskali-
gen nanostrukturierten bioorganischen
oder synthetischen organischen Templa-
ten in eine Vielfalt von funktionellen
Mehrkomponentenoxiden genutzt
werden.

PPh,

¢ | THF/Dioxan, 5°C, G.N. P Y PPh,
R | OO
PS

1.2-1.5 Aquiv.

Leichtes Spiel: Einfach zugingliche
Arylalane wurden in der Titelreaktion mit
einer Vielzahl von cyclischen und acycli-
schen Enonen eingesetzt. Durch die ver-
besserte Reaktivitit des System kann der

R :
bis > 99% ee WEnen
gewdhnliche Binap-Ligand fir den hoch
enantioselektiven Aufbau von quartiren
benzylischen Stereozentren verwendet
werden (siehe Schema).

Vor 50 ;Zaﬁ}ten 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.

(c.:lektrophotographie nannte man vor 50
Jahren die elektrostatische Bilderzeu-
gung, die damals im angelsdchsischen
Sprachraum besser als Xerographie be-
kannt war. Beide Begriffe sind, zumin-
dest umgangssprachlich, heute uniiblich,
man sagt stattdessen ,,Fotokopieren*
oder nur kurz ,, Kopieren“. In seinem
»Elektrophotographie“ betitelten Auf-
satz stellt K. Hauffe diese Technik als ein
»heues Reproduktionsverfahren“ vor.
Der erste Fotokopierer war 1949 auf den
Markt gekommen; die Herstellerfirma
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Haloid wurde 1958 in Haloid Xerox und
1961 in Xerox umbenannt.

Uber neue Erkenntnisse zur Biosynthese
der Folsédure berichtet im Zuschriftenteil
Lothar Jaenicke, damals Privatdozent an
der Universitit Miinchen, wihrend Karl
Dimroth, Nachfolger Meerweins als Di-
rektor des Chemischen Instituts der
Universitdt Marburg, gleich mit mehre-
ren Arbeiten iiber Phosphorsédureester
vertreten ist.

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

Aus der Rundschau erfahren wir, wes-
halb chemische Verschiebungen in der
Kernresonanzspektroskopie (noch nicht
als NMR-Spektroskopie abgekiirzt) vom
Losungsmittel abhdngen und dass Thal-
lium ,,ein regelmiBig vorkommendes
Spurenelement im tierischen und
pflanzlichen Organismus® ist.

Lesen Sie mehr in Heft 19/20, 1960

Angew. Chem. 2010, 122, 7765-7777


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003170
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003300
http://www.angewandte.de
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v72:19/20/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v72:19/20/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v72:19/20/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v72:19/20/issuetoc

Beispiellos: Aus der Reaktion von Mn'' mit
[NEt,JCN entsteht die Verbindung
[NEt,,[Mn3(CN),], die, untypisch fur
Preufischblau-Materialien, Schichten von
oktaedrischen [Mn"(CN)]*"-lonen ent-
hilt, die mit jeweils zwei tetraedrischen
High-spin-Mn"-Zentren verbunden sind
(siehe Struktur; gelb und rot Mn,
schwarz C, blau N).

Feuer und Flamme: SiO,/Al,O;-Legierun-
gen mit homogener Zusammensetzung
wurden in Millisekunden durch Flam-
mensprihpyrolyse (siehe Bild) bei du-
Rerst hohen Kalzinierungstemperaturen
erhalten. Die Brgnsted-Siurestirke dieser
festen Saure kann zwischen schwach oder
mafig und stark eingestellt werden. Diese
einzigartige Eigenschaft lasst auf indus-
trielle Anwendungen dieses Materials
hoffen.

| g

BrAl” B
o oz t,CF;,
0" o 2
1

R=H, Me hv (A= 366 nm)

Saure Photochemie: In Anwesenheit des  (84-89 % Ausbeute) und Stereoselektivi-
chiralen Lewis-Saure-Katalysators 2 liefer-  tat. Fiir R=H konnten mit 50 Mol-% des
te die intramolekulare [2+2]-Photocyclo- ~ Katalysators 2 Enantioselektivititen bis
addition von 4-(Alk-4-enyl)cumarinen (1)  82% ee erzielt werden, mit 20 Mol-% 2
die entsprechenden Produkte 3 mit bis zu  waren noch 78 % ee maoglich.

vier stereogenen Zentren in hoher Chemo-

P*

asymmetrische
Katalyse

(bis 85% ee)

S E

bis zu 82% ee

magnetische
Abtrennung

w
H
(6]

Oberflichlich: Mithilfe eines chiralen

Angew. Chem. 2010, 122, 7765-7777

neuartigen Heterogenkatalysators und
N-heterocyclischen Carbens (NHC*) als seine Anwendung in der asymmetrischen
Modifikator gelingen Fe;O,/Pd-Nanopar-  Katalyse unterscheiden sich deutlich von
tikel-katalysierte asymmetrische a-Arylie-  der Immobilisierung eines bereits funk-
rungen. Diese erfolgreiche Synthese eines  tionierenden Homogenkatalysators.
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Heterocyclensynthese

J. ). Neumann, M. Suri,

. N=__,
F. Glorius* R

7957 -7961

Eintopf-Enamin/Pyrazol-
Bildung méglich

H“ H4
1
OJ\_,RS R \N/K\_,R\? Cu(OAc)2 R
R = H o s N™Xy g3
NHa 110-120°C N=

R*

R2
34 Beispiele
35-92% Ausbeute

Effiziente Pyrazolsynthese durch eine
oxidative C-C/N-N-Bindungskniipfungs-
kaskade

Goldener Schnitt: In einem neuen Ver-
fahren zur Synthese tetrasubstituierter
Pyrazole werden Enamine und Nitrile tiber
eine oxidative C-C/N-N-Kupplungskaska-
de in guten Ausbeuten zu Pyrazolen um-
gesetzt (sieche Schema). Die gute Verflig-

Organocalciumchemie

. Pyridin
P. Jochmann, T. S. Dols, T. P. Spaniol, [Ca(CsHs)g]
L. Perrin, L. Maron,* 25°C

J. Okuda* 7962 -7965
Insertion von Pyridin in die Calcium-Allyl-
Bindung: regioselektive Bildung von 1,4-
Dihydropyridinen und C-H-Aktivierung

Eine bemerkenswerte Balance zwischen
Nucleophilie und Basizitat hebt Bis-
(allyl)calcium von Organolithium- und
Organomagnesiumreagentien ab. Pyridin
reagiert unter regioselektiver 1,4-Insertion
in die Calcium-Allyl-Bindung von Bis-

CD-Signal /mdeg
o

Erweiterte CD-Spektroskopie: Aminosiu-
ren weisen intensive Circulardichrois-
mus (CD)-Uberginge auf, wenn die CD-
Messungen im Vakuum-UV-Bereich bei
140-190 nm durchgefiihrt werden (siehe
Bild). Proteinogene Aminosiuren zeigen
hier dieselbe Grofle des CD-Signals und
auch dasselbe Vorzeichen, wodurch
circular polarisiertes Licht einen Enantio-
merentiberschuss derselben Handigkeit
induzieren kann. Typische , meteoriti-
sche* Aminosduren hingegen haben ein
anderes CD-Vorzeichen.

Homochiralitit

U. ). Meierhenrich,* |.-). Filippi,

C. Meinert, J. H. Bredehéft,

J.-i. Takahashi, L. Nahon, N. C. Jones,

S. V. Hoffmann 7966 7970

Circulardichroismus von Aminosiuren im
Vakuum-Ultravioletten
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barkeit der Ausgangsverbindungen, die
einfache Reaktionsfithrung und Aufarbei-
tung sowie das vollstindige Umgehen von
Hydrazinreagentien machen diese Me-
thode sehr attraktiv.

E= COQCHg
Si(CHg),

(allyl)calcium. Die resultierenden Cal-
cium-4-Allyl-1,4-dihydropyridyl-Komplexe
konnen leicht in die entsprechenden N-
geschitzten 1,4-Dihydropyridine tber-
fihrt werden.

L8
o
o

o
o

Jg
o
=1

240 280 320
Alnm
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“C-DNP-MAS: direkte Anregung
SH3 deuteriert

A £=148 | 4
I \

“C-DNP-MAS: Kreuzpolarisation
SH3 deuteriert
A £=120 ’J

Bl f"v“l

“C-DNP-MAS: Kreuzpolarisation
SH3 protoniert
£=31

*C-MAS: Kreuzpolarisation
(kein DNP)

180 140 100 60 20
&1/ ppm

erhiltlich (siehe Beitrag).

Wer? Was? Wo?

Produkt- und Lieferantenverzeichnis

zunehmende DNP-Signalverstarkung

Mit Deuterium geht's besser: Die Signal-
verstarkung durch dynamische Kernpola-
risation (DNP) in NMR-Spektren ist sehr
viel gréRer, wenn deuterierte Proteine
untersucht werden. So betrug sie im *C-
CP-MAS-Spektrum von deuteriertem SH3
mit 50% Protonen an den austauschba-
ren Positionen 120, bei nichtdeuteriertem
SH3 dagegen nur 31. Zusitzlich verbes-
serte eine direkte *C-Anregung bei deu-
terierten Proben die Signalverstarkung auf
148.

Blumen fiir edle Vase gesucht: Die Schale
des Edelmetallats [Pd",VYO0,,(OH),]®",
das aus sieben quadratisch-planaren
Pd"O,-, vier tetraedrischen VYO,- und zwei
quadratisch-pyramidalen VVO;-Addend-
Einheiten besteht, bietet keinen Platz fiir
Giste. Seine Lésungsstabilitat wurde
mithilfe der 'V-NMR-Spektroskopie und
der ESI-Massenspektrometrie sowie
durch DFT-Rechnungen gezeigt.
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NMR-Spektroskopie
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S. Lange, R. G. Griffin
B.-J. van Rossum,
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N. V. Izarova, N. Vankova, A. Banerjee,
G. B. Jameson, T. Heine, F. Schinle,
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Edelmetallatschale: Das Polyoxo-6-
vanado(V)-7-palladat(ll)
[Pd;V¢0,,(OH),*~
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