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Sterngeburten: Die Bildung von H, steu-
erte die Entstehung der ersten Generation
L von Sternen und méglicherweise auch der

27 H, ersten Galaxien. Die Geschwindigkeit der
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H,-Entstehung durch assoziative Abtren-
nung (dicker Pfeil im Schema der chemi-
schen H,-Bildung im friihen Universum)
konnte jetzt mit hoher Genauigkeit expe-
rimentell bestimmt werden. So ist es
moglich, ein klareres Bild von der Entste-
hung der ersten Sterne zu erhalten.
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Weniger ist mehr! Dieses Highlight be-

schreibt eine einfache neue Methode zur
Herstellung von definierten, formal nie-
dervalenten Eisenkomplexen durch

Sucrose, Sucralose, Glucose

Aspartam, Neoculin

Neotam,
Monellin
Brazzein,
Monellin

Lactisol
Cyclamat
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COCl; wird
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Losungsmittel stort nur: Die Selbstorga-
nisation von Pyrogallolaren-Hexameren
unter thermischen Bedingungen in
Abwesenheit von Lésungsmittel fiihrt zur
effizienten Beladung mit Gastmolekiilen

o Chinin oder Chinidin, Na;C03, H—P{OAr). H

Ligandenaustausch
und

Ligandenaustausch und reduktive Elimi-
nierung (siehe Schema). Diese Methode
bietet einen guten Ausgangspunkt fur die
Weiterentwicklung der Eisenkatalyse.

Geschmacksfragen: Unser Genuss von
Nahrungsmitteln hangt stark davon ab,
inwieweit sie den Geschmack ,stiR“ oder
»umami“ auslésen. Dieser Aufsatz gibt
einen Uberblick tiber Stoffe, die diese
Geschmackseindriicke hervorrufen. Be-
handelt werden die Aktivierung der Ge-
schmacksrezeptoren und die Signaltrans-
duktion, die zu neuraler Aktivitat fihrt, die
an die GroRhirnrinde weitergeleitet wird,
wo letztlich der Geschmack bewertet wird
(Bild: Bindungsstelle eines SiR-
geschmacksrezeptors).

Ervarmen

Zugabe
vonCDCl;

Pyren wird
gebunden

unter Bildung von kinetisch abgefangenen
Aggregaten. Diese entstehen nicht, wenn
ein Lésungsmittel anwesend ist (siehe
Schema).

OP{O)OQAr

R1” ™ CO,R?

Phosphonate jetzt auch chiral: Die orga-
nokatalytische enantioselektive Reaktion
von a-Ketoestern mit Phosphiten in
Gegenwart von Chinaalkaloiden und
Na,CO; fithrt mit hohen Enantioselektivi-
taten zu a-Phosphonyloxyestern (siehe

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Hec-CsH11OCH3

R1+CO,R2

Chinin: bis zu 91% ee (S)
Chinidin: bis zu 92% ee (R)

Schema). Der Prozess erméglicht die
Bildung von beiden Enantiomeren des
Produkts. Auch bei Katalysatorbeladun-
gen von nur 2 Mol-% war kein nennens-
werter Riickgang der Enantioselektivitat
zu beobachten.

Angew. Chem. 2011, 123, 2241 —2252


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007271
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002094
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007800
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007568
http://www.angewandte.de

Einkristall bleibt Einkristall: Ein kris-
talliner Charge-Transfer-Komplex aus den
Titelverbindungen geht unter UV-
Bestrahlung oder beim Erhitzen eine
radikalische topochemische Polymeri-

Lésungs
dam

P

sation ein. Diese cis-spezifische Copoly-
merisation der substituierten Chinodime-
thane im Festkorper erfordert eine Ver-
kippung der alternierenden Monomere im
Cokristall (siehe Bild).

mittel-
pf

Aquilibrierung

Einzelmolekiilspektroskopisch (SMS)
wurden mehrere Effekte der durch
Lésungsmitteldampf induzierten Aquili-
brierung (SVA) konjugierter Polymere
aufgedeckt: Translokationen, Faltungs-
und Entfaltungsdynamiken, Anderungen

Ohne oder fast ohne Agglomeration
werden fluoreszierende Nanodiamanten
(FNDs), an die Rinderserumalbumin
(BSA) oder a-Lactalbumin nichtkovalent
gebunden ist, in einem Puffer dispergiert.
Sie kénnen als photostabile Fluoreszenz-
marker in Zellen bei der hochauflésenden
Bildgebung durch STED-Mikroskopie
dienen (siehe das konfokalmikroskopi-
sche Fluoreszenzbild einer FND-markier-
ten Zelle (links) und das STED-Bild ein-
zelner BSA-konjugierter FNDs (rechts)).

Molekularer Sauerstoff induziert eine
reversible Bandverbiegung, wie Untersu-
chungen des Ladungszustands von Au-
Nanopartikeln auf einem TiO,-Trager
unter O,-Druck mit Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie ergaben (siehe
Bild). Die Ergebnisse geben Aufschluss
uber Ladungstransferphinomene bei
Katalysatoren und erkldren insbesondere
die hohe katalytische Aktivitit von Au/
TiO,-Katalysatoren in zahlreichen Reak-
tionen, einschlieflich der CO-Oxidation.

Angew. Chem. 2011, 123, 2241—2252

der Morphologie. Es wird gezeigt, dass
Einzelketten durch Schleuderbeschich-
tung in einer ungeordneten Konformation
abgefangen werden kénnen und nachfol-
gende SVA zu einer dquilibrierten, geord-
neten Konformation fiihrt (siehe Schema).

Konfokalmikroskop
—STED-Mikroskop

Intensitat —

200 nm
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Der Anodenkatalysator (Pt/C, PtRu/C,
Pt;Sn/C) und die Betriebsspannung
beeinflussen laut *C-NMR-Spektroskopie
in flussiger Phase die Produktverteilung
im Anodenabgas direkter Ethanolbrenn-
stoffzellen (siehe typisches Spektrum).

GSH-Reduktion
Enzym Cytosol

. Cyclisierung /lokale
Selbstorganisation

R

Eine vorteilhafte Variante: Die Modifika-
tion 2'-Desoxy-2'-fluor (2'-F) ist insofern
einzigartig, als sie die Aktivitit kleiner
interferierender RNAs (siRNAs) nicht
oder nur sehr gering beeintrachtigt, und
zwar unabhingig von der Zahl an Modi-
fikationen oder der Position innerhalb des
Strangs. Die 2'-F-modifizierte siRNA
(siehe Kristallstruktur) war auflerdem
thermodynamisch stabiler und nuclease-
resistenter als die Stamm-siRNA, und sie
erzeugte keine immunstimulierende Ant-
wort.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Mit Ru oder Sn ist die Stromdichte héher,
vor allem aufgrund einer erhéhten Essig-
siureproduktion. Die Potentialabhingig-
keit der Produktverteilung lasst Riick-
schliisse auf Reaktionspfade der Elektro-
oxidation zu.

Reporter an der Basis: Durch ein spezifi-
sches Enzym und die Reduktion durch
Glutathion (GSH) wird eine hoch effi-
ziente intramolekulare Makrocyclisierung
in lebenden Zellen gesteuert (siehe Bild).
Die in den Zellen erzeugten Makrocyclen
(als blaue Ringe dargestellt) ordnen sich
zu Nanopartikeln an, die in der Nihe des
Enzyms bleiben und so Informationen
uber die lokale Proteolyseaktivitat in
lebenden Zellen liefern.

Die Synthese cyclischer BODIPY-Dimere
(siehe Struktur; C weif3, B orange, N blau,
F griin) und -Trimere mit Butadiin-
Briicken gelingt durch eine Pd-katalysierte
Stille-Kupplung mit anschlieRender Cu-
vermittelter Glaser-Kupplung. Die cycli-
schen BODIPYs sind stabile antiaromati-
sche 247- bzw. 367-Porphyrinoide mit
planaren Konformationen. Strukturen,
elektronische Zustande und Reaktivitat
der Verbindungen wurden untersucht.

Angew. Chem. 2011, 123, 2241 —2252
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Empfindlich, flexibel und schnell: Ein
Markierungsverfahren mit nachgeschalte-
ter Hybridisierung wurde mit einem
Hochdurchsatz-Mikrofluidiksystem kom-
biniert und fiir die schnelle Quantifizie-
rung von MikroRNAs mithilfe graphisch
codierter Gelpartikel genutzt (siehe Bild).
Ein vielseitig einsetzbares Partikelcodie-
rungsschema erméglicht dabei skalier-
bare Parallelanalysen mit Empfindlichkei-
ten im amol-Bereich in einem einfachen
und effizienten Arbeitsgang.

Angewandte
Chemie

Bioanalytikmethoden

o

o S. C. Chapin, D. C. Appleyard,
D. C. Pregibon, P. S. Doyle* 2337 -2341
Rapid microRNA Profiling on Encoded Gel 0@
Microparticles -

Durch die Pore: Ersetzt man saure Ami- Proteintranslokation

nosaurereste in der N-terminalen

Domine des Letalfaktors von Anthrax- B. L. Pentelute, O. Sharma,

toxin durch Cysteinséure, wird die Pro- R.). Colliers _____ 2342-2344
teintranslokation blockiert, wihrend die

Einfiihrung von p-Aminoséuren oder einer  Chemical Dissection of Protein

alternierenden Lys-Glu-Sequenz keinerlei ~ Translocation through the Anthrax Toxin
Effekt hat. Das heifdt, dass die Transloka-  Pore

tion weder stereospezifisch noch strikt

sequenzabhingig ist, daftir aber vom

Ladungszustand saurer Aminoséurereste

abhingt.

asymmetrische
Benzoincyclisierung Benzoincyclisierung Naturstoffsynthese

(-)-Seragakinon A

Cyclische Umwandlung: Die Schlisselre-
aktionen der asymmetrischen Totalsyn-
these des marinen Naturstoffs Seragaki-
non A sind zwei durch ein N-heterocycli-
sches Carben katalysierte Benzoincycli-

O\ A. Takada, Y. Hashimoto, H. Takikawa,
| B\ K. Hikita, K. Suzuki* 2345-2349
N
g
Total Synthesis and Absolute
IPinakqum— g1 E%%Tttﬁn vom Stereochemistry of Seragakinone A
agerung K /[\OH

sierungen, die zwei Ringe ergeben, und
eine Pinakolumlagerung, um den Prenyl-
substituenten am Briickenkopf einzufiih-
ren.

Porphyrinoide
Au @
— - S. Gokulnath, K. Yamaguchi, M. Toganoh,
- S. Mori, H. Uno, H. Furuta* 2350-2354

Nimm zwei: Das im Titel bezeichnete
Porphyrinoid kann zwei verschiedene
Metallionen in unterschiedlichen Oxida-
tionsstufen koordinieren (siehe Bild). Eine

Angew. Chem. 2011, 123, 2241—2252

Singly N-Confused [26]Hexaphyrin: A
Réntgenstrukturanalyse bestitigt die Binucleating Porphyrinoid Ligand for
Rechteck-Konformation fiir sowohl ein- Mixed Metals in Different Oxidation
als auch zweikernige Komplexe. States

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 2245
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Eine Kaskade aus zwei katalytischen Pro-
zessen ermoglicht den Nachweis von
Enzymaktivitat: Hydrolysiert man ein
Peptidsubstrat, das ein katalytisches
Goldnanopartikel inhibiert, mit einem
Enzym, wird das Nanopartikel wieder
katalytisch aktiv, und eine grofle Menge
eines gelben Reportermolekiils wird pro-
duziert (siehe Bild; S=Substrat,
P=Produkt). Der Assay kann tiber die
Wahl des Inhibitorproteins fiir ein
bestimmtes Enzym selektiv gemacht
werden.

600

800

Wie die Tentakel einer Krake: Porphyrin-
oligomere binden fest an einwandige
Kohlenstoffnanorshren und entbiindeln
Nanoréhrenaggregate. Die Stirke der
Wechselwirkung steigt mit der Zahl der

Porphyrineinheiten im Oligomer stark an,

- B

immun- ‘ Nahrstoffe,
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Reporter

und die héchste Affinitit wird bei chiralen
(7,5)- und (8,6)-Réhren erreicht. Quanti-
tative Informationen iiber diesen nicht-
kovalenten Erkennungsprozess wurden
aus UV/Vis/NIR-Absorptions- (siehe Bild)
und Fluoreszenztitrationen erhalten.

Das getrennte Einschliefen von Nano-
partikeln (NPs) und Inselzellen in eine
Kapsel-in-Kapsel (CIC)-Alginatstruktur
bewirkt, dass die Nanopartikel in grofRer
Menge fir Bildgebungszwecke vorliegen
kénnen, ohne die Zellen zu schidigen
(siehe Bild). Die CIC-eingeschlossenen
Inselzellen zeigen eine bessere Insulinse-
kretion als in Einzelkapseln eingeschlos-
sene Zellen, und ihre Verpflanzung in
diabetische Mause stellte wieder normale
Glykdmiewerte her.

Vier gewinnt: Bei den Reaktionen des

Amidinatochlorsilylens PhC(NtBu),SiCl
mit Adamantylphosphaalkin und weifsem
Phosphor entstehen Produkte mit
Si-C-Si-P- bzw. Si-P-Si-P-Vierringen (siehe

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Beispiel). Beide Verbindungen wurden
durch Einkristall-Réntgenstrukturanalysen
und Festkoérper-NMR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. DFT-Rechnungen geben Ein-
blicke in die Bindungsverhiltnisse.

Angew. Chem. 2011, 123, 2241 —2252
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@ RuBpartikel O Au-Atome
B 3DOM LaFeO,

@ oberflichenaktive
Sauerstoffspezies (0, , 0")

Gangliosid LLG-3
T
!

HO OH

o} :
/\A’HO 7

Aus Seesternen stammt die Titelverbin-
dung, die zwei Sialinsdure-Einheiten ent-
hilt. Bei der Synthese wurde ein Sialin-
sdure-Derivat als Schliisselvorstufe ver-

Schwer auf Draht: Die elektrochemische
Impedanzspektroskopie (ESI) zeigt, dass
bei durch stromloses Atzen erhaltenen
vertikal ausgerichteten Si-Nanodrihten
hohe Energieumwandlungseffizienzen
erhiltlich sind (siehe Bild). Der Haupt-
grund fir die geringe Leistung chemisch
gezogener Si-Nanodrihte sind die aus
dem chemischen Wachstum resultie-
renden Midgap-Zustande der Drahte.

Direkte Antwort: Bei Heterokern-2D-
NMR-Experimenten mit direkter *C-
Detektion an *C,"*N-angereicherten Pro-
teinen in E.-coli-Zellen ergeben ungefal-

Angew. Chem. 2011, 123, 2241—2252

CO.H

O

 =— Sialinsaure-Einheiten —— |

Der Katalysatortrager 3DOM LaFeO; ent-
hialt hoch geordnete Makroporen, die tiber
kleine Fenster miteinander verbunden
sind. Entsprechende Goldkatalysatoren
weisen einerseits einen guten Kontakt
durch den makropordsen Triger und
andererseits hoch aktive Goldcluster als
Zentren fiir die O,-Aktivierung auf und
ergeben hervorragende Resultate in der
Rufoxidation.

(0]
HNJK(%H”

OH OH : HO, oH
O 0 o T i
EWH&/ \/\‘/\CISHZF
! OH OH OH OH

wendet, und die potenziell schwierige
Konjugation des Phytoceramids an das
Glycan gelang unter Verwendung des
Glucosyl-Ceramid-Kassettenansatzes.

1 7=10.1% geatzt
301
20+
Sum
Ji{mA/cm?)] —
10+ chemisch

1=0.1% ik

im Dunkeln
04 -02 00 jAsu
VIV

—

5(13C/15N)

6(13C)

tete Proteine oder Proteinfragmente gut
aufgeldste Carbonylsignale, wihrend
gefaltete Proteine oder Strukturteile keine
verwertbaren Spektren liefern.
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Palladium-Catalyzed Carbocyclization of
Alkynyl Ketones Proceeding through a

Carbopalladation Pathway Die 5-exo-dig-Carbocyclisierung von 1 zu 2
verlduft iber eine intramolekulare Carbo-
palladierung der Alkinfunktion mit einem
Pd-Enolat (siehe Schema). DFT-Rechnun-
gen zufolge entsteht das Pd-Enolat durch

eine Pd"-acetat-vermittelte Deprotonie-

Eins, zwei, drei ...: Der Einkernkomplex
[{m*-(¢Bu),C4H,N}CrCl, (thf) ] reagiert mit
AlEt; zu der zweikernigen Spezies

[{[m*- (tBu),C4H,N]CrEt}, (u-Cl),] (siehe
Bild: Cr violett, Cl griin, C grau, H weif).
Der Komplex wirkt als Einkomponenten-
katalysator fiir die selektive Trimerisierung
von Ethylen; bei Zugabe gréRRerer Mengen
an aktivierendem AIEt; kommt es zur
Isomerisierung von 1-Hexen zu cis/trans-
2-Hexen.

Katalysatorentwicklung

S. Licciulli, K. Albahily, V. Fomitcheva,

|. Korobkov, S. Gambarotta,*

R. Duchateau* 2394 -2397

A Chromium Ethylidene Complex as a
Potent Catalyst for Selective Ethylene
Trimerization

H L-Prolin

Tandemkatalyse o o O NHA
é B fljl :
%

R1 _Q . !
Pd(OAc| L 1
. FPTUb ® P *Psz — ROV = R
d-i-Prpf \ AcOH + ' R/
l \-Rz

PdL,; | 2

13 Beispiele
69-98% Ausbeute

rung. Anschlieffend fuhren die intramole-
kulare Carbopalladierung, eine Z-E-Iso-
merisierung der gebildeten Vinylpalla-
diumspezies und eine Protiodepalladie-
rung zu den E-Alkylidenindanonen.

Hand in Hand: Mannich-Addukte, die in
organokatalytischen Reaktionen erhalten

J. Barluenga,* N. Quifiones, M. P. Cabal, 5 — DMSO, MW % wurden, kénnen leicht durch eine Pd-
F. Aznar, C. Valdés* 2398 - 2401 o katalysierte Umsetzung bestehend aus
1 P Tosylhydrazid (TsNHNH,)-vermittelter
Tosylhydrazide-Promoted Palladium- I "~ R ar Kreuzkupplung und anschlieRender intra-
Catalyzed Reaction of 3-Aminoketones TsNHNH, 'T‘ molekularer Aminierung in Phenanthri-
with o-Dihaloarenes: Combining Ether Pd-Kat., Base fﬁ din- und Chinolinderivate umgewandelt
Organocatalysis and Transition-Metal et X werden (siehe Schema; MW = Mikrowel-
Catalysis lenstrahlung). Die in der organokatalyti-
schen Reaktion erzielte Enantioselektivitit
bleibt tiber den Gesamtprozess erhalten.
A. Quintard, A. Alexakis,* - R L " % R
C. Mazet* 2402 - 2406 Rz&/\OH (5 Mol-%) . MO . E . } (20 Mol-%) R? /:\I/§O
THF, 23°C, 22 h Elektrophil E

Access to High Levels of Molecular
Complexity by One-Pot Iridium/Enamine
Asymmetric Catalysis

Unabhingige Arbeiter mit Teamgeist:
Eine katalytische Umsetzung, die die
Kompatibilitit (chiraler) kationischer Iri-
diumkatalysatoren fiir die Isomerisierung
primirer Allylalkohole zu Aldehyden mit
Organokatalysatoren nutzt, ermdéglicht

2248 www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

die hoch enantioselektive a-Funktionali-
sierung von Aldehyden (siehe Schema:
bis 66 % Ausbeute, d.r. 49:1, 99% ee) und
lasst sich mit einer Reihe von Nucleophi-
len und Elektrophilen durchfuhren.
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Eine Chiralititsanalyse eines Kristallge-
mischs, das aus kochenden NaClO;-
Losungen erhalten wurde (siehe Bild),
deutet darauf hin, dass ein Symmetrie-
bruch hin zu homochiralen Zusammen-
setzungen in dem metastabilen Stadium
vor dem Start der Kristallisation, auf der
Ebene subkritischer Cluster, beginnen
kénnte.

Ein gemischtes [5:1]-Fulleren-Hexaaddukt
mit zehn peripheren Ferrocen-Redoxein-
heiten wurde auf einer Goldoberfliche
verankert (siehe Bild, griin: Eisen,
schwarz: Kohlenstoff, weifd: Wasserstoff,
rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff). Ultra-
schnelle Cyclovoltammetrie-Untersu-
chungen zeigen, dass sowohl intramole-
kulares Elektronen-Hopping als auch
Molekiilbewegungen den Elektronen-
transfer von den Ferrocen-Einheiten zur
Elektrode beeinflussen.

[{/ d. d. & dtoder{é, ¢ € ¢ f}]

| 2. (8¥1 A R3 *
1. ZnEt, 10 M 3. RicHO H=—%" (
o [Lifacac)]  CH,CI 3 5 OH
! 2Cl2 R? = Aryl, Alkyl 1/\ y
RZ  NMP L. R’ 7 j
RE

R'=Aryl  0°CoderRT . 4

R? = Aryl, Alkyl 60-90% Ausbeute

Unter milden Bedingungen wurden Vinyl-
zinkreagentien direkt aus Vinyliodiden
und ZnEt, erhalten und in Gegenwart des
Katalysators (S)-1 an Aldehyde addiert,
wobei Ester-, Ether- und Silylfunktionen

Somit wiren es 10! Die Titelverbindung
mit neuartiger Kristallstruktur wurde
gemif der allgemeinen Klassifikation fur
solche Strukturen als Clathrat X bezeich-
net. Anders als in typischen Clathraten
enthilt das Gertist dieser Verbindung aber
dreifach koordinierte Atome, und es
kombiniert verzerrte 24-eckige Polyeder
(grun im Bild), die eingelagerte Tellur-
atome umschlieen, mit stark ungleich-
miRigen 10-eckigen Polyedern (gelb) um
die Schwefelatome.

Angew. Chem. 2011, 123, 2241—2252

90-98% ee -1

sowie Chlorsubstituenten toleriert
werden. Dieser Prozess liefert Allylalko-
hole mit hohen Ausbeuten und Enantio-
selektivititen. acac = Acetylacetonat,
NMP = N-Methyl-2-pyrrolidon.
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Biomasse

"

Katalysatoren¢¢ H,

Cy4Hg

Hochwertige Fliissigtreibstoffe werden
mithilfe energieeffizienter Prozesse aus
nicht essbaren Kohlenhydraten gewon-
nen. Durch Hydrierung von Furfural
erhaltenes 2-Methylfuran wird in einem
[6sungsmittelfreien katalytischen Verfah-
ren in 6-Alkylundecane wie 6-Butylunde-
can umgewandelt. Der Prozess liefert
einen Diesel-Treibstoff mit ausgezeichne-
ter Cetanzahl (71) und einem Pourpoint
von —90°C, wobei Gesamtumsatz und
-selektivitat nahe 90% liegen.

\/el§ 1 0 0 d‘lafvwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem 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.

.([)as noch junge Gebiet der Enzyme
fand seinen Niederschlag in Heft 9 von
1911 mit einem Beitrag von A. Welter
uber diese ,,durch lebende Organismen
hervorgebrachten Katalysatoren*. Der
Autor findet, dass das Ricinusferment,
das damals in der Ol- und Fettindustrie
zur Gewinnung von Fettsduren und
Glycerin aus Fetten eingesetzt wurde,
auch die umgekehrte Reaktion der
Glycerinveresterung bewirkt und nimmt
dies als Beweis fiir eine ,,Reversibilitiit
der Enzymwirkung®. Eine mutige Be-
hauptung, war man doch von der Isolie-
rung einzelner Enzyme damals noch ein
ganzes Stiick entfernt.

Im Beitrag von O. Wentzki geht der
Schlagabtausch um die Theorie des
Bleikammerprozesses in die néchste
Runde. Insbesondere die Identitét der
,blauen Sdure“ war damals Gegenstand
der Debatte, und es sollten noch einige

2250 www.angewandte.de

Jahre vergehen, bis man zu einer allge-
mein akzeptierten Molekiilstruktur kam.
In einer weiteren Replik verteidigt die
Firma Kalkow das von ihr verwendete
Verfahren zur Synthese von Bleiweil,
nachdem selbiges in Heft 5 durch das
Deutsche Bleiweikartell kritisiert
worden war. Anfang des 20. Jahrhun-
derts war das Arbeiten in einer Farben-
fabrik gewiss kein Vergniigen, auch
wenn es durchaus schon gesetzliche
Auflagen gab. Heute sind Bleifarben
natiirlich léangst verboten.

Lesen Sie mehr in Heft 9/1911

g‘eft 10 von 1911 enthdlt einen Nachruf
auf J. H. van’t Hoff, der am 1. Méarz 1911
im Alter von nur 59 Jahren verstarb.
Van’t Hoff war Professor an der Preu-

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Bischen Akademie der Wissenschaften
in Berlin, erster Nobelpreistrager fiir
Chemie (1901) und seit 1906 Ehrenmit-
glied des Vereins deutscher Chemiker.

Im Hauptteil geht es um Faser- und
Spinnstoffe, Zinn- und Wolframerze und
einen neuen Luftverflissigungsapparat
des Kilteingenieurs Paul Heylandt.
Heylandt machte sich in den 20er Jahren
einen Namen als Entwickler von Rake-
tenfahrzeugen und nutzte dabei auch
fliissigen Sauerstoff als Treibmittel.
Miterfinder und Testfahrer Max Valier
kam 1930 bei der Explosion einer
Brennkammer ums Leben. Ebenfalls mit
im Team war als Assistent Walter Riedel,
der spiter als Chefentwickler der V2-
Rakete fungierte.

Lesen Sie mehr in Heft 10/1911
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Zerstolken

—

Ein neues Gesicht: Silicium-Nanoschich-
ten mit Janus-Morphologie wurden syn-
thetisiert, indem Janus-Hohlkugeln, die
durch selbstorganisierte Materialisation
einer amphiphilen Emulsionsgrenzfliche

(b)

Oltropfen

()

entstanden waren, zerstof3en wurden. Das
Janus-Nanoschichtmaterial dient als
festes Detergens und kann zum Binden
von Ol und gefihrlichen Chemikalien
genutzt werden.

Pri i Me, Ph\ i Me;
Phe.p—N cl ) Phe.b N ]
vierwertiges C:\Lj—CI 051 \C:\U— funfwertiges
Urancarben /_/\ '\ .THF Toluol /\ Urancarben
ol =N c—Li’ ~HO «~FP=N ¢
P/ PR\
Ph Me;  THF Ph Me,
1 2

Eine einfache Oxidationsstrategie lieferte
den ersten Carbenkomplex von fiinfwerti-
gem Uran (2). Dank der dhnlichen Struk-
turen von 1 und 2 konnten auch erstmals

Y = CH oder N

Ungewohnlich und selektiv: Mit dem
hier vorgestellten Verfahren lassen sich
Thiophene und Thiazole in einer neuen
C-H-Funktionalisierungsreaktion in der 4-
statt wie sonst in der 5-Position arylieren
(siehe Schema; TEMPO: 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidin-N-oxyl), wobei die Boron-

(0C) 3Fe/©

Molekularer Gefahrguttransport: Enzy-
matisch aktivierbare, CO freisetzende
Molekiile (ET-CORMs) erdffnen neue
Méglichkeiten fiir die Verabreichung von
CO. Die Spaltung von Dienylester-
Fe(CO);-Komplexen durch Esterasen

Esterase

O)adauon

Angew. Chem. 2011, 123, 2241—2252

;@ +Fe®* + CO :>

die Unterschiede im Doppelbindungsver-
halten bei der Oxidation von UV zu UY
untersucht werden.

Rg
Pd(0AC), N
bipy —
'
TEMPO 4
C.H.CF, R/ks

C4 selektiv !

sdure fur die ungewdhnliche C4-Selektivi-
tat entscheidend ist. Als erste Anwendung
wird die Synthese eines pharmakologisch
wichtigen Gertists mit potenzieller Aktivi-
tat gegen die Alzheimer-Krankheit be-
schrieben.

biologische
Wirkung

unter milden oxidierenden Bedingungen
liefert CO, das in einem Zell-Assay eine
starke inhibierende Wirkung der Sub-
stanzen gegen die induzierbare Stick-
stoffmonoxid-Synthase verursacht.
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Epimerisierung einer Bis-Troger-Base im
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@

050, NAD()H + HD JOI\

R'” "R?
Eisen(lll)-porphyrin
als
biomimetischer Dehydrogenase
Katalysator

. OH

H,0 NAD(P) R

Enzymersatz: Ein synthetisches Eisen(lll)-
porphyrin wurde als Katalysator fiir die

Aktivierung und Reduktion von O, zu H,O
mithilfe des Cofaktors NAD(P)H in wéss-
riger Losung angewendet. Das Eisen(lIl)-
porphyrin ist kompatibel mit verschiede-
nen praparativen enzymatischen Oxida-

syn-1Na*

B ol

4J T
anfi-1H*
. syn-1Na*

yrit-1H

anti-1Na*

anti-1Na”*

0 2 4 6 8 10
Ankunftzeit / ms

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

tionsreaktionen. Damit gibt es nun eine
neue Méglichkeit zur In-situ-Regenerie-
rung des oxidierten Cofaktors NAD(P)* in
derartigen Reaktionen allein mithilfe eines
nichtenzymatischen, synthetischen Kata-
lysators (siehe Schema).

Sichtlich mobiler als ihre protonierten
Entsprechungen sind die Natrium-Ad-
dukte des syn- und anti-Isomers der Bis-
Tréger-Base 1 (siehe Bild). lonenmobili-
tatsmessungen belegen, dass die Pseu-
doepimerisierung von 1 tiber eine proto-
nenvermittelte Ringéffnung verlauft und
nicht tiber eine Retro-Diels-Alder-
Sequenz.
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