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Wege zu ArCF; beruhen auf Fortschritten
bei kupfer- und palladiumkatalysierten
Kreuzkupplungen von Arylhalogeniden
mit dem Trifluormethyl-Anion, das aus
(Trifluormethyl)silanen erzeugt werden
kann.

=
\
N

Eine neue Aufgabe: Adsorbierte funktio-
nelle fliichtige Molekiile kénnen mithilfe
fokussierter Elektronenstrahlen in moder-
nen Rasterelektronenmikroskopen auf der
Nanometerskala dissoziiert werden. Je
nach Art der Molekiile und Substrate
bilden die Produkte der Elektronenstrahl-
dissoziation feste dreidimensionale
Strukturen (Metalle, Dielektrika, Halblei-
ter, Nanokomposite) oder entfernen lokal
Substratmaterial.

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

Fiir Zerstreuung ist gesorgt: Die oberfli-
chenverstirkte Raman-Streuung (SERS)
liefert hochempfindlich spezifische Infor-
mationen auf molekularer Ebene. Vor
kurzem wurden zwei wichtige Fortschritte
erzielt: Eine Oberfliche wurde entwickelt,
mit der sich zuvor nicht zugingliche
SERS-Informationen erhalten lassen, und
ein Nanopartikel-SERS-Marker wurde vor-
gestellt, mit dem Antigene abgebildet
werden kénnen, die bei Krebserkrankun-
gen in Gewebe auftreten.

Dank seiner ungewohnlichen elektroni-
schen Eigenschaften findet Graphen seit
einigen Jahren grofle Beachtung. Wenig
bekannt ist, dass die Forschung auf
diesem Gebiet wesentlich weiter zuriick-
reicht: So reduzierten H.-P. Boehm et al.
bereits Anfang der 1960er Graphitoxid
unter Bildung diinner Filme, die man
heute wegen ihres Gehalts an Fremd-
atomen wohl als ,,chemisch modifiziertes
Graphen“ bezeichnen wiirde (Bild: elek-
tronenmikroskopische Aufnahme aus der
damaligen Zeit).
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Graphen

Graphit

Metallmantel: Kern-Schale-Nanopartikel
von Pd/Au und Pd/Au/FePt wurden mit
Palladium (5 nm Durchmesser), einer
Goldschale (1-2 nm) und einer FePt-
Schale (2 nm) synthetisiert. Die Synthese
ist sehr gut steuerbar, sodass die kataly-
tischen Pd/Au-Eigenschaften durch die
Schalendicke eingestellt werden kénnen.
Das Verfahren gibt einen Ausblick auf
zukiinftige Entwicklungen von Mehrkom-
ponenten-Nanopartikeln fur fortgeschrit-
tene Katalyseanwendungen.

Angew. Chem. 2010, 122, 9487 — 9500

Gut Ding will Weile haben: Das Interesse
an Graphen ist in den vergangenen Jahren
sprunghaft angestiegen. Ahnliche Mate-
rialien wurden allerdings schon im Jahr
1962 ausgehend von Graphitoxid erhal-
ten, und chemische Modifikationen von
Graphit waren sogar schon 1840 bekannt.
Die Graphen-Chemie blickt auf eine lange
Geschichte zuriick, in deren Lauf sich die
Synthese- und Charakterisierungsverfah-
ren entwickelten, auf denen die heutigen
Forschungen aufbauen.

Junge Familie: Die Salinosporamide (Bild:
Salinosporamid A), marine y-Lactam-[3-
lacton-Naturstoffe, die aus Salinispora
tropica (siehe Bildhintergrund) isoliert
wurden, inhibieren das Proteasom irre-
versibel und sind damit eine potente neue
Klasse von Tumortherapeutika. Dieser
Aufsatz beleuchtet die Erfolge fachiiber-
greifender Forschungen zu Entdeckung,
Biosynthese, Bioengineering, Totalsynthe-
se und biomedizinischer Evaluierung
dieser jungen Naturstoff-Familie.
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ortsspezifisch mit selbstmarkierenden
Fusionsproteinen versehen. Auf diese
Weise kénnen die einzelnen Seiten der
quasi-zweidimensionalen, ebenen Nano-
struktur spezifisch dekoriert werden
(siehe Bild). Durch eine gezielte Immobi-
lisierung iiber eine Seite ldsst sich steu-
ern, welche der durch die Struktur pri-
sentierten Proteine zuginglich sind.

Fest gebunden: Watson-Crick-Wasser-
stoffbriicken stabilisieren eine supra-
molekulare porése Struktur, die durch
gemeinsame Abscheidung biomimetisch
modifizierter Cytosin- und Guanin-
Nucleobasen auf einer Au(111)-Oberfls-
che im Ultrahochvakuum entsteht. Zur
Charakterisierung dieses Geriists wurden
hochauflésende Rastersondenmikrosko-
pie und Dichtefunktionaltheorie einge-
setzt (siehe Bild).

0=

1/FeCl, 1 |
s S Ay
Fe(OAc) N~ "“CHPh,
" Hydrosilan 0 Hydrosilan OH NH
w7 e e | Op-gHyremen
bis 95% ee bis 90% ee o~

Eine Prise geniigt: Der 1/FeCl,-Komplex
katalysiert in Gegenwart von Zn die
Hydrosilan-Reduktion von Ketonen zu
den S-konfigurierten Alkoholen. Der
Katalysator 1/Fe(OAc), liefert dagegen

Reaktiv und doch intakt: Bei der a-
Metallierung durch eine Lithium-bis-
(amido)bis(alkyl)aluminat-Base bleiben
die empfindlichen cycloanionischen Ringe
von Tetrahydrofuran und Tetrahydrothio-
phen intakt, indem sie mit beiden Metall-
zentren der Base eine Bindung eingehen
(siehe Struktur; X=0, S).

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

3
das R-Enantiomer. Auf diese Art sind
beide Enantiomere mit einer einzigen

Chiralititsquelle durch Zugabe einer klei-
nen Menge Zn zuginglich.

Cou? A,
o
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Fullerene auf Bestellung: Eine oberfli-
chenkatalysierte Cyclodehydrierung
erzeugt selektiv Fullerenkifige aus poly-
cyclischen organischen Vorstufen. Weil im
Zuge dieses Prozesses keine Umlagerung
von C-C-Bindungen auftrat, fihrten nur
genau abgestimmte Vorstufen zu den
gewiinschten Produkten (siehe Bild).
Diese effiziente und selektive Kondensa-
tion eroffnet neue Méglichkeiten fur die
direkte Synthese von Fullerenen und ver-
wandten Strukturen.

Achteckiger Grundriss: Die Struktur von
einkristallinen Goldnanostaben wurde
aufgrund hochauflésender Transmissi-
onselektronenmikroskopie-Untersuchun-

Ein biologisch inspirierter Ansatz ebnet
den Weg zur Hydrophilisierung superhy-
drophober Oberflichen. Eine alternierend
gemusterte superhydrophob-hydrophile
Oberfliche, die durch weichlithographi-
sches MikrogieRen in Kapillaren (MIMIC)
hergestellt wurde, zeigte zugleich hohe
Wasseradhision und Superhydrophobie.

10 nm

reversible Verformung

<T00>

gen an stehenden Stiben umgedeutet.
Die Studien ergaben acht identische, hoch
indizierte {250}-Seitenflichen (TEM-Bild
und vorgeschlagenes Modell).

Wasseradhdsion Wassersammiung

irreversibel

Az=0nm

Einmal Zubeiflen, bitte: Kompression
entlang der c-Achse des Titel-Komposits
(siehe Bildfolge), dhnlich der des Zahn-
schmelzes beim Zubeiflen, enthiillte den
molekularen Mechanismus, der die stahl-
dhnlichen Eigenschaften verleiht. Laut

Angew. Chem. 2010, 122, 9487 — 9500

Az =0.75 nm

Az =0.9 nm

Simulationen folgt einer inelastischen
Verformung nahe der Collagen-Molekiile
und einer pseudo-elastischen Verformung
die irreversible Verinderung. Das Kom-
posit kann nach der mechanischen
Belastung selbststandig heilen.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Wechselnde Ansichten von Cisplatin: Die
vollstindigen Kristallstrukturen, ein-
schliefRlich Details der ausgepragten
intermolekularen H-Briicken in zwei
enantiotropen Polymorphen des Chemo-

A o
B A § Y i ¥ A
~9 )LSR H,N-O  O-NH, %

Ein neuer Linker: In einer einfachen,
chemoselektiven und potenziell allgemei-
nen Methode zur Modifizierung von Pro-
teinen am C-Terminus reagieren Oxyamin-
modifizierte Proteine, die aus Protein-
thioestern erhalten werden, schnell und

b 0 A
' —_—
Phasen-
: ubergang
C -

therapeutikums Cisplatin wurden ermit-

telt. Zwischen den beiden Polymorphen,

die bei Umgebungstemperatur aktiv sind
(ot und B), wurde eine grofie thermische
Hysterese festgestellt.

Reparaturset: Einzelne Molekiile der
DNA-Reparaturenzyme 8-Oxoguanin-Gly-
cosylase und T4-Pyrimidindimer-Glycosy-
lase wurden auf einem nanoskaligen
DNA-Chip mit zwei doppelstrangigen
DNA-Molekilen analysiert (siehe Bild).
Dynamische Bewegungen der Enzyme
und die DNA-Reparaturreaktion auf dem
DNA-Nanochip wurden durch schnelle
Rasterkraftmikroskopie visualisiert.

~ ~0-N=

unter milden Bedingungen mit Ketonen.
Mit dieser Strategie gelang beispielsweise
die Fluoreszenzmarkierung mit modifi-
ziertem Cumarin und Fluorescein (siehe
Schema).

s @ schnelle [3+2]-Cycloadditionen

4 Stufen,
2 Arbeitstage, H™ V' "H
46% Ausbeute H
~oH

Spannungslésend: Das leicht herstell-
bare, symmetrische Cycloalkin Bicyclo-
[6.1.0]non-4-in zeigt hervorragende Reak-
tionskinetiken bei spannungsgetriebenen
Cycloadditionen mit Aziden und Nitronen
(siehe Schema). In vitro wurden hoch

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

{— geringe Lipophilie

Angriffspunkt fir
Funktionalisierungen

spezifische Proteinmodifizierungen nach-
gewiesen. Zudem gelang mit subzelluli-

rer Auflésung die Bildgebung der Glycan-
expression in metastatischen Melanom-

zellen wihrend der invasiven Migration in
dreidimensionale Collagengitter.
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Auf beide Arten léslich: Aus einem neu-
artigen konjugierten Kniuel-Stab-Knéuel-
Triblockcopolymer als mt-mt-Bindungsstabi-
lisator und reduziertem Graphenoxid
(rGO) wurde ein amphiphiles Komposit-
material erhalten, das nicht nur in

PEG-OPE-rGO

schwach polaren organischen Solventien
(wie Toluol und Chloroform), sondern
auch in hochpolaren, mit Wasser misch-
baren Solventien (z.B. Methanol) gelost
werden kann.

Kein Stress: Maradolipide (siehe Bild;
O rot, C grau, H weiR) sind die ersten
Diacyltrehalosen, deren Produktion in
tierischen Organismen nachgewiesen
wurde. Der Fadenwurm Caenorhabditis
elegans synthetisiert Maradolipide fur sein
sehr stressresistentes Dauerstadium.
Gen-Knockout-Studien ergaben Dauer-
larven mit fehlgebildetem Darmlumen.
Maradolipide kénnen Aufschliisse tiber
die chemische Grundlage fiir die Stress-
resistenz von Dauerlarven liefern.

Leuchtende Halbleiterpolymerpunkte mit
kovalent angebundenen funktionellen
Molekiilen eignen sich fiir die bioortho-
gonale Markierung von Zellbestandteilen.

Angew. Chem. 2010, 122, 9487 — 9500

Das Adressieren neu synthetisierter Pro-
teine und Glycoproteine in Siugerzellen
mit den Polymerpunkten durch Klickche-
mie ist hoch effizient und spezifisch.

SOFI steht fiir ,Superresolution Optical
Fluctuation Imaging®, die jlingste einer
Reihe sehr hoch auflésender Weitfeld-
mikroskopie-Techniken. Das Verfahren
benétigt nur wenig Aufnahmezeit und
|dsst sich auf Proben anwenden, die mit
herkémmlichen organischen Farbstoffen
markiert sind.
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Ebenbiirtige Carbene: Stabile Singulett-
Carbene kénnen sich bei der Aktivierung
aus enthalpischer Sicht starker Bindungen
mit Ubergangsmetallen messen, etwa bei
der Spaltung der E-H-Bindungen in Sila-
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Was schwimmt in der Suppe? Zeitver-
laufs- und lonenmobilitats-Nanoelektro-
sprayionisations (nESI)-Massenspektro-
metrie macht friihe Aggregationsformen
eines amyloidogenen Endecapeptids aus
den Aminosiureresten 105-115 des

H:B

7\".*\\}{,
A

HiB

1 % -

<
HzN Me
99% ee

Die Reaktivitit der Aminogruppe P-ste-
reogener Aminophosphane erméglicht
Folgereaktionen mit der Aminophos-
phaneinheit, bei denen die Chiralitit am
Phosphoratom erhalten bleibt (siehe Bild;
Rh griin). P-stereogene Aminodiphos-

1
(5 Mol-% Pd)
3 Aquiv. Benzochinon

HO
DMSO oder CH3CN, RT

nen, Boranen und Phosphanen (siehe
Schema). Wihrend Metalle die Bindungen
elektrophil aktivieren, treten die Carbene
gegenliber diesen Substraten als Nucleo-
phile auf. Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl.

a2+
% on

4h 8h

menschlichen Plasmaproteins Transthy-
retin sichtbar. Eine Vielzahl dicht gepack-
ter préfibrillirer Oligomere mit 1<n<13
wurde tber 8 h in dynamischen Popula-
tionen beobachtet.

<

e

phanliganden sind einfach in optisch
reiner Form zuginglich, weisen charakte-
ristische elektronische und Strukturmerk-
male auf und kénnen in asymmetrischen
Hydrierungen eingesetzt werden.

o]

Ho_J_ oH

92 % Ausbeute, > 95% Selektivitat 1

Hohe Selektivitat und hohe Ausbeuten

charakterisieren die Oxidation von Glyce-
rin zu Dihydroxyaceton mit Benzochinon
oder Luft in Gegenwart des Katalysators 1.

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

Als Mechanismus wird die reversible
Bildung eines Palladiumalkoxids mit
umsatzbegrenzender Reoxidation des
Palladiumkomplexes vorgeschlagen.
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rganokatalyse
§ Kat. 1 HO 8 Y

: 3 Z s
R1i7\ ot 1N = & \Rz /\\/j,\f“L A
L “gz THF,5°C Ry~ " o] FiC N Q. Guo, M. Bhanushali,

N
H N "N C.G.Zhaok —__ 9650-9654
R?=H, Me, Aryl, 70-99% Ausbeute 1 N
Alkenyl 73-97% ee —" Quinidine Thiourea-Catalyzed Aldol
Reaction of Unactivated Ketones: Highly
Enolat statt Enamin: Die asymmetrische  den vielfach angefiihrten Enamin- Enantioselective Synthesis of 3-Alkyl-3-

Aldolreaktion nichtaktivierter Ketone mit ~ mechanismus. Durch die Umsetzung von  hydroxyindolin-2-ones
aktivierten Carbonylverbindungen lauft in  Isatinen gelingt die enantioselektive Syn-

Gegenwart eines Chinidin-Harnstoff- these biologisch aktiver 3-Hydroxyindolin-

Katalysators (siehe Schema) Uber einen 2-one.

Enolatmechanismus ab, und nicht tiber

3
RL [ XN=C=NX | g I Heterocyclensynthese
NH f

Ag'-Kat. N Entschiitzen ‘-fRe’
0 A ————» H;N— | .
R l\ RT, 5-20 min N Re Isomerisierung N~ g2 D. S. Ermolat’ey, . B. Bariwal,
R R' RY H. P. L. Steenackers,
X =Boc, Cbz 22 Beispiele S. C. ). De Keersmaecker,
77-100% Ausbeute E. V. Van der Eycken* _____ 9655-9658
Alkaloide der Naamin-Familie wurden in  intramolekulare Hydroamidierung und Concise and Diversity-Oriented Route
nur zwei Stufen ausgehend von diversen  anschlieRendes Entschiitzen fiilhren zum  toward Polysubstituted
Propargylaminen synthetisiert (siehe zentralen Heterocyclus zahlreicher Na- 2-Aminoimidazole Alkaloids and Their
Schema: R'=Me, R?=substituierter turstoffe und biologisch aktiver Verbin- Analogues
Benzylrest, R®*=Ar). Die Addition eines dungen. Boc = tert-Butoxycarbonyl,
Propargylamins an ein in situ erzeugtes Cbz = Carbobenzyloxy.

Carbodiimid, eine Silber(l)-katalysierte

Pd-Kat. CO,Et
: ©:NH2  TBAB, Biphenyl H 2 Durchfluss-Systeme
OMe

KOH (2.0
COEt  wassr. FO o( " oM . R. Naber, S. L. Buchwald* 96599664
Im Fluss: Optimierte Bedingungen fuir kérper-Mikroreaktor (siehe Schema). In Packed-Bed Reactors for Continuous-Flow
palladiumkatalysierte C-N-Verkniipfungen einigen Fillen nahmen die Reaktionsge- C—N Cross-Coupling
im Durchfluss-System wurden ermittelt:  schwindigkeiten erheblich zu, wenn die

wissriges KOH, Toluol als Lésungsmittel,  Reaktionen unter drastischen Bedingun-
Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) als gen durchgefiihrt wurden.
Phasentransferkatalysator und ein Fiill-

!
g(Cer) Asymmetrische Hydrierung
., @
/@ %, 1BUsPH /@ 6 Beispiele D. Chen, Y. Wang,
N HN bis 83 % ee J. Klankermayer* _____ 9665 —9668
|
Ha >
©)\ Ej/K Enantioselective Hydrogenation with

Chiral Frustrated Lewis Pairs

Niutzliche Frustration: Der Einsatz konnte auch die erste hoch enantioselek-
frustrierter Lewis-Paare (FLPs) wurde tive katalytische Hydrierung von Iminen
kurzlich als neuartige Méglichkeit der mithilfe chiraler FLPs verwirklicht werden
Wasserstoffaktivierung vorgestellt. Nun (siehe Schema).
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C. A. Leverett, V. C. Purohit,
D. Romo* 9669 -9673
Enantioselective, Organocatalyzed,
Intramolecular Aldol Lactonizations with
Keto Acids Leading to Bi- and Tricyclic
[-Lactones and Topology-Morphing
Transformations

COH

. Ph“'(l;l@

R? S 0.1-0.2 Aguiv. (S)-HBTM

! g/__:\w praktikable Bedingung

\"”'RJ pre erte Reagentis
(71—93% Ausbeute,

d.r.>19:1, 84-98% ee)
(Gramm-MaRstab)

Ein rascher Zugewinn an Komplexitit
kennzeichnet die beschriebene asymme-

trische Nucleophil-katalysierte Aldollacto-

nisierung (NCAL) von Ketosduren und
daran anschlieRende Umlagerungen. In

DOI: 10.1002/ange.201007097

diesen skalierbaren NCAL-Prozessen

o/c?l

;--R2 R3

il

kénnen chirale cyclische Isothioharnstoff-
Katalysatoren als nucleophile Promotoren
(Lewis-Basen) fiir Desymmetrisierungen
eingesetzt werden (siehe Bild,

HBTM =Homobenzotetramisol).

Vor 7 0 0 ;Zafvten 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 &ffnen, 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.

3 ,angewandte Chemie* — der Titel der
Zeitschrift war damals noch direkter
gemeint als heute, wie die Beitrdge zur
Korrosion von Eisen- und Kupferlegie-
rungen durch Salz- und lufthaltige
Wisser (lies: das Rosten von Schiffen in
Meeren) und iiber Zusétze bei der
Wasserreinigung zeigen. Der Beitrag
iiber die Gewinnung von Tantalsdure aus
westaustralischen Mineralien schlief3t
mit den Worten: ,,Auf Grund unserer
bisherigen Erfahrungen glauben wir, den
australischen Fergusonit als Ausgangs-
material fiir die Darstellung von Tan-
talpdparaten um so mehr empfehlen zu
konnen, als die kduflichen Praparate
immer noch ebenso teuer wie unrein
sind.“ Es blieb dem Leser iiberlassen, in
Deutschland eine Bezugsquelle fiir aus-
tralische Mineralien ausfindig zu
machen. Die Versorgung mit seltenen

www.angewandte.de
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Metallen ist allerdings ein heiles Eisen
geblieben oder wieder geworden.

In der Rubrik ,,Verein Deutscher Che-
miker* wird Heinrich Heraeus in einem
Nachruf gewiirdigt. Er hat nicht nur die
kleine viterliche Platinraffinerie in
Hanau vergrof3ert und weiterentwickelt
(heute ist sie ein globales Unternehmen
mit 12000 Mitarbeitern), sondern gilt
auch als einer der Initiatoren des Deut-
schen Museums in Miinchen.

Lesen Sie mehr in Heft 49/1910

analytik und Patente sind Schwer-
punkte der Angewandten Chemie am
Anfang des 20. Jahrhunderts: vom Séau-
regehalt des Wasserstoffperoxids bis hin

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

zu Neusilber und anderen Legierungen
reicht der Bogen. Thema des wirt-
schaftlich-gewerblichen Teils sind die
Niederlande, deren Kautschukverarbei-
tung dank der Kolonien eine gute Wei-
terentwicklung vorhergesagt wird.

Zur Nachricht iiber die Bottingersche
Stiftung an die Akademie der Wissen-
schaften zum Erwerb ,,eines grof3eren
Quantums*“ Radium, das nach dem Ver-
fahren von O. Hahn hergestellt und ,,an
deutsche Gelehrte zum Zwecke wissen-
schaftlicher Forschung* leihweise (!)
abgegeben werden soll, passt die Mel-
dung, dass Marie Curie zum Mitglied der
Akademie der Wissenschaften in Stock-
holm ernannt wurde. Ein Jahr spéter er-
hielt sie den Nobelpreis fiir Chemie.

Lesen Sie mehr in Heft 50/1910
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R' = Aryl oder Alkyl

Als 4n-Elektrocyclisierung verliuft die
durch Dysprosium(lI1)-trifluormethan-
sulfonat katalysierte Umlagerung von
Furylcarbinolen in 4-Aminocyclopen-

5 Mol-% 2N
Dy(OTf);
MeCN, 80 °C N @Rz
R‘
26 Beispiele
trans-Selektivitat
>95:5

tenone, die fur aryl- wie alkylsubstituierte
Furylcarbinole nur ein trans-Diastereomer
liefert.

Oxidation

Pd-Wanderung

Reduktion

Maébius-Topologie

Einfaches Schalten: Ein verdrillter
Mébius-aromatischer [28]Hexaphyrin-
Pd"-Komplex und ein planarer Hiickel-
aromatischer [26]Hexaphyrin-Pd"-Kom-
plex lassen sich mithilfe einer neuartigen
Palladiumwanderung bei Oxidation und

Des einen Freud ist des anderen Leid: Die
ersten Synthesen von Jadomycin A und
dem Carbazuckeranalogon von Jadomy-
cin B wurden mit héchstens 6 bzw. 20
linearen Stufen erreicht. Das entschei-
dende Ringsystem des Aglycons wurde
durch 6m-elektrocyclischen Ringschluss
und anschliefienden Halbaminal-Ring-
schluss aufgebaut. Die Sdureempfind-
lichkeit der glycosidischen Bindung ver-
hinderte die Synthese von Jadomycin B
(siehe Struktur; X=0) und fiihrte statt-
dessen zum Carbazuckeranalogon
(X=CH,).

Ladungssache: Die interne Ladungsde-
lokalisation in Ruthenium-Nanopartikeln
mit Ru—C=-Bindungen auf ihrer Oberfls-
che kann tber den Ladungszustand des
Nanopartikels beeinflusst werden. An der
Ruickbindung sind Elektronen des Ruthe-
nium-Kerns und der sp-hybridisierten
Kohlenstoffatome der Alkinylliganden
beteiligt (siehe Bild: C,,1s-Bindungsener-

gie (BE): seees reduzierte, ----- oxidierte
Form, — frisch synthetisierte Nanopar-
tikel).

Angew. Chem. 2010, 122, 9487 — 9500

Huckel-Topologie

Reduktion reversibel ineinander umwan-
deln. Der Pd"-Komplex ist eine Vorstufe
fir Heterodimetall-[26]Hexaphyrin-Kom-
plexe mit einem Pd"- und einem Cu"- oder
Ag"-Zentrum. C grau, N blau, H weif,

F griin, Pd gelb.

6r-elektracyclischer

Stille-Kupplung - . _;\C_)HO
N # .- Ringschluss
e LT
Glycosylierung/ S N7 T sAurekatalysierte
Cyclitolisierung... Cyclisierung

HoZLX7 ©

282 288
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Maximierung durch Minimierung: Ein
effizientes und breit einsetzbares zwei-
stufiges Ligationsprotokoll wurde entwi-
ckelt (siehe Schema), das einen wertvol-
len Ansatz fiir die Vereinfachung von
Polypeptidsynthesen bietet, indem
Schutzgruppenmanipulationen und die
Isolierung von Zwischenstufen auf ein
Minimum beschriankt werden, und es
wurde Uber die Bildung diastereomerer
Ligationsprodukte in Konkurrenzexperi-
menten fiir mechanistische Studien ge-
nutzt.

Konzentration ist alles: Die Polykon-
densation von Aminen und Isocyanaten
unterhalb der kritischen Gelierungskon-
zentration ¢, ergibt kein vernetztes Gel,
sondern ein Sol aus wachsenden mikro-
pordsen Nanopartikeln (siehe Bild; Parti-
kelmodell: NCO: rot, NH,: blau, tetra-

edrische Vernetzungsstelle: grau). Analog
zur Sol-Gel-Synthese anorganischer Oxide

entstehen beim anschlieRenden Ver-
dampfen des Lésungsmittels dann
monolithische Netzwerke.

..
/@/NZBF4
Me
EtO,C EtO,C

20X 250 °C bis 25 °C;
dann Me;SiCl,
125 °C, 90 min,

Mikrowellenstrahlung

Regioselektiver Klassiker: Priméare und
sekundire Alkylzinkreagentien addieren
an verschiedenartige Aryldiazoniumsalze,
und die Addukte gehen unter Mikrowel-
lenbestrahlung durch eine regioselektive
3,3-sigmatrope Umlagerung und nachfol-

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

Kaviar fiir Chemiker: Reizempfindliche
Vesikel aus einem Cardanol-Taurin-Tensid
werden beschrieben. Temperaturabhin-
gige Verinderungen in den ungesittigten
Einheiten der Alkylketten, dhnlich
homaoviskosen Veranderungen, fiihren
zu einer Umwandlung von Micellen in
Vesikel, die wie Kaviar zusammenkleben
(siehe Photo).

CO-El

EtOQCQ, COLEL
Me E

N N
H H

75% 0%

gende Aromatisierung in mehrfach funk-
tionalisierte Indole tber. Diese metallor-
ganische Variante der Fischer-Indolsyn-
these toleriert viele funktionelle Gruppen
und verlduft vollstindig regioselektiv.
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Zwei B-Ir bitte! Die Isolierung des ersten
terminalen, einkernigen Bis(borylen)-
Komplexes (siehe Struktur) ist ein bedeu-
tender Schritt auf dem Weg zu homo-
leptischen Borylenkomplexen und ermég-
licht weitere Einblicke in die Bindungs-
verhiltnisse von Borylenkomplexen im
Allgemeinen. Eine erste vorsichtige Ant-
wort auf die Frage ist méglich, wie sich
zwei terminale BR-Liganden gegenseitig
beeinflussen, wenn sie an dasselbe Me-
tallzentrum gebunden sind.

bel htherem Potential
bei mittlerem Potential

bei niedrigem Potential

Adsorptionsstarkenanderung

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).
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Reichlich Alternativen: Theoretische
Untersuchungen zu unterschiedlichen
Mechanismen der Sauerstoffreduktion
werden vorgestellt. Eine potentialabhan-
gige Analyse unter Verwendung von Ab-
initio-Methoden zeigt, wie empfindlich
dieser Prozess auf Anderungen in den
Reaktionsbedingungen reagiert. Ein kine-
tikbasiertes Modell reproduziert experi-
mentell beobachtete Zwischenprodukte
und sogar quantitativ die Potentialberei-
che.

Nachbargruppenbeteiligung: Eine anchi-
mere Beteiligung der Carboxylatgruppe
beschleunigt elektrophile Additionen an
die Doppelbindung des von Prolin abge-
leiteten Enamins A um einen Faktor von
ca. 50.

Platzwechsel mit Folgen: Experimentelle
und computergestiitzte Analysen eines
Peptid-Substrat-Hybridsystems ergaben,
dass der Positionswechsel eines Prolin-
rests in synthetischen Peptiden deren
Adsorptionseigenschaften auf Halbleitern
deutlich und vorhersagbar dndert (im Bild
fiir Si(100)-Oberflichen als Substrat ge-
zeigt). Solche Informationen sind essen-
tiell fiir den Aufbau neuartiger Peptid-
Festkérper-Grenzflachen in der Nano-
technologie.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Der Artikel ,Stable Aziridinium Salts as Versatile Intermediates: Isolation and Regio-
and Stereoselective Ring-Opening and Rearrangement®, online veréffentlicht am 13.
Januar 2009 in der Wiley Online Library (www.onlinelibrary.wiley.com, DOI: 10.1002/
ange.200805244) und gedruckt in der Angewandten Chemie (Angew. Chem. 2009, 1217,
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Dr. Peter Golitz und Wiley-VCH zurlickgezogen. Diese Zuriickziehung wurde vereinbart,
weil die Autoren durch zusitzliche NMR-spektroskopische Analysen und die Herstel-
lung authentischer Bezugsverbindungen entdeckten, dass die Strukturen der Aziridi-
nium-lonen 3 falsch zugeordnet wurden.
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