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Highlights

Brgnsted-Sdiure-Katalyse

J. N. Johnston* 2942-2943
Ein chirales N-Phosphinylphosphoramid:
ein weiterer Abkémmling der
Phosphorsiure

Bereichernder Stickstoff: Die anwihrende
Suche nach Brgnsted-Séure-Katalysatoren
fiir selektive organische Synthesen fiihrte
zu einem neuen chiralen Phosphorsiure-
derivat (siehe Struktur), dessen Herzstiick
ein Wasserstoffbriickendonor (N-H) ist,
der die enantioselektive intramolekulare
Addition von Sauerstoff (OH) an Azome-
thin (C=N) vermittelt. Diversitat innerhalb
einer privilegierten chiralen Architektur
fiihrt auf geradem Wege zu neuen kataly-
tischen und enantioselektiven chemi-
schen Reaktionen.

Korrespondenz

Strukturaufkldrung

Y. V. Nelyubina, I. L. Dalinger,
K. A. Lyssenko* 2944 -2946
Pseudosymmetry in Trinitropyrazole:

The Cost of Error in Space-Group
Determination

G

richtige Raumgruppe

falsche Raumgruppe

Versuch und Irrtum: Die topologische
Analyse der experimentellen Elektronen-
dichteverteilung von Trinitropyrazol
erméglichte es erstmalig, die energeti-
schen Folgen einer libersehenen Pseudo-
symmetrie zu quantifizieren. So lief sich
messen, wie sich ein scheinbar kleiner
Fehler bei der Zuordnung einer Raum-
gruppe auf die Energie einer Kristall-
struktur auswirken kann; im Fall des
Trinitropyrazols waren dies 8.9 kcal mol=".

Kurzaufsdtze

y > p-AzPhe
Erweiterung des genetischen Codes o )

M. G. Hoesl, N. Budisa* __ 2948 —2955

Paralleler In-vivo-Einbau von mehreren
nichtkanonischen Aminosiuren in
Proteine

p-AzPhe

PoxLys PoxLys

o
% i e Anticodon
; w
mMRNA '
NATURLICHES ORTHOGONALES

RIBOSOM RIBOSOM

p-AzPhe

-+
N=N=N

Mehrere Neuzuginge: Ein Pyrrolysyl-
tRNA-Synthetase :tRNA-Paar kann mit
einem orthogonalen Paar aus M. jan-
naschii kombiniert werden, um zwei che-
misch unterschiedliche nichtkanonische
Aminosiuren in ein einzelnes rekombi-
nantes Protein einzubauen. Dies gelang
durch das parallele Uberlesen von Triplett-
Stoppcodons und Quadruplett-Codons an
nattirlichen und orthogonalen Riboso-
men.

www.angewandte.de
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Chemie als Grundlage fiir Hochaufls-
sungsmikroskopie: Abbes Auflésungs-
grenze kann seit kurzem in der Fluores-
zenzmikroskopie mithilfe von lichtindu-
zierten Prozessen umgegangen werden,
welche die Fluoreszenz von Farbstoffen
schalten. Alternativ gelingt dies nun auch
durch chemische Reaktionen, etwa durch
der Komplexierung von Kupfer(ll)-lonen
an eine Fluoreszenzsonde, die hierdurch
ebenfalls stochastisch zwischen spektro-
skopischen Zustinden geschaltet wird.

Ein ganz besonderer Stoff: Titandioxid ist
eines der am besten untersuchten Mate-
rialien mit vielfiltigen Anwendungen,
etwa in der Photokatalyse, in farbstoff-
sensibilisierten Solarzellen und fur bio-
medizinische Funktionseinheiten. Eine
besondere Rolle nehmen TiO,-Nanorsh-
ren ein, die Uber herausragende Eigen-
schaften verfiigen und eine intensive Er-
forschung ausgeldst haben.

Angewandte
Chemie

Aufsitze

Nanowissenschaften

P. Roy, S. Berger,
P. Schmuki* 2956 —2995
TiO,-Nanordhren: Synthese und
Anwendungen

Zuschriften

Einzelmolekiilspektroskopie

M. Schwering, A. Kiel, A. Kurz,

K. Lymperopoulos, A. Sprédefeld,

R. Krdamer, D.-P. Herten* _— 2996 —-3001
Hochauflésende Mikroskopie mit @
reversiblen chemischen Reaktionen

Fiir ein stabiles Addukt aus einem pep-
tidbasierten Modell der Nickel-Super-
oxiddismutase (NiSOD) und Cyanid als
Substratanalogon konnte die raumliche
Struktur bestimmt und mit DFT-Rech-
nungen optimiert werden. Nach den
Rechnungen liegt im aktiven Zentrum ein
funktionelles Wassermolekiil vor (siehe
Bild). Dessen Rolle fiir die katalytische
Zersetzung von O, wird — auch im
Zusammenhang mit anderen SODs —
diskutiert.

Enzymkatalyse

D. Tietze, S. Voigt, D. Mollenhauer,
M. Tischler, D. Imhof, T. Gutmann,
L. Gonzidlez, O. Ohlenschlager,

H. Breitzke, M. Gérlach,
G. Buntkowsky* 3002 -3006
Bestimmung der Substratposition in der
Nickel-Superoxiddismutase: eine
Modellstudie

Angew. Chem. 2011, 123, 2913 —2925
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Enzymatische Halogenierung

A. Lang, S. Polnick, T. Nicke, P. William,
E. P. Patallo, J. H. Naismith,
K.-H. van Pée* 3007-3010
Anderung der Regioselektivitat der
Tryptophan-7-Halogenase PrnA durch
ortsspezifische Mutagenese

Diterpene

M. Schubert, P. Metz* ___ 3011-3013

Enantioselektive Totalsynthese der
Diterpene Kempen-2, Kempen-1 und 3-
epi-Kempen-1 aus dem Abwehrsekret
héherer Termiten

Alkinylzink-Addition

N. Chinkov, A. Warm,

E. M. Carreira* 3014-3018

Eine verbesserte Synthese von Efavirenz
durch asymmetrische Autokatalyse

Cyclohexin in der Totalsynthese

C. M. Gampe,

E. M. Carreira* 3019-3022

Totalsynthese der Guanacastepene
N und O

www.angewandte.de

H101

Zwei Ringe auf einen Streich: Eine
Domino-Metathese des bicyclischen
Dienins 4 (TBS =tert-Butyldimethylsilyl),
das uber eine katalytische enantioselekti-
ve Diels-Alder-Reaktion als Schliisselpro-

e

F3C,

L* (kat.), EtoZn (kat.)

Base, H—=<]

o Cl\dOH
Kat.

NH,

Ein Intermediat, das fiir sich selbst sorgt:
Eine asymmetrische autokatalytische
Zinkacetylid-Addition benétigt katalyti-
sche Mengen des enantiomerenreinen

C13-(R) Guanacastepen N
C13-(S) Guanacastepen O

Die Cycloinsertion von Cyclohexin in ein
Pentalen erméglichte den Zugang zum
Guanacastepen-Kohlenstoffgerist in le-
diglich neun Stufen. Durch eine diversifi-
zierende Oxidation des Grundgeriists zu

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

Platz gemacht: Indem man durch den
Austausch der grofien Aminosaure
Phenylalanin (F103) gegen das kleinere
Alanin mehr Platz im aktiven Zentrum der

Tryptophan-7-Halogenase PrnA schafft,

sollte es dem Substrat méglich sein, in
einer anderen Orientierung zu binden
(siehe Bild; gelb: native PrnA, blau:
PrnAF103A-Variante). Dies fiihrt zur
Halogenierung des unterschiedlich ge-
bundenen Substrats in der 5-Position des
Indolrings.

zess erhalten wurde, erméglichte die effi-
ziente Synthese der tetracyclischen Diter-
pene Kempen-2 (1), Kempen-1 (2) und 3-
epi-Kempen-1 (3).

OH
o
NH2 H
Efavirenz

bis 99.6% ee

Produkts als Teil einer Mischung chiraler
Reagentien. Diese neue Strategie fuihrt zu
einer verbesserten Synthese einer wichti-
gen Efavirenz-Vorstufe (siehe Schema).

O o
AcO -
@)
Me

Me

Me

einem spiten Zeitpunkt gelangen die
Synthese von Guanacastepen N und die
erste Totalsynthese von Guanacaste-
pen O.
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Glyoxylierung
(COCI),

ohne Lewis-S&ure
Heteroaryl—H ———  Heterc
Dann: [Cu'], NEts
=R
Stephens-Castro-
Alkinylierung

o]
varyl — Heterocyclen
=R

O

Indione

21 Beispiele (33-77 %)

Ein Schritt riickwirts heiflt zwei Schritte

vorwirts! Die Titelreaktion gelingt ausge-
hend von verschiedenen Heterocyclen in

einem direkten und priparativ einfachen

Ein-Topf-Verfahren unter sehr milden Be-
dingungen. Durch Einsatz einer Cu'-kata-
lysierten Stephens-Castro-Alkinylierung

R‘

Falle fiir Elektrophile: Bei der Reaktion von
Corannulen mit Halogenkohlenwasser-
stoffen in Gegenwart von AICl; entstehen
die Produkte des elektrophilen Angriffs an
einem der zentralen Kohlenstoffatome
des gekriimmten aromatischen Systems

R Y R Nu—H

i
& .,
, 1

FeCl; (5 Mol-%)

anstelle der normalerweise effizienteren
Sonogashira-Kupplung wird die Decar-
bonylierung vermieden. Auflerdem lassen
sich so neue hoch atomékonomische

Vierkomponentensynthesen verschiede-

ner Heterocyclen erreichen.

.~ L =y o
L L

(siehe Bild). Die Réntgenstrukturanalyse
einer Reihe schalenférmiger Kationen
fiihrt die Verzerrungen infolge dieser
ortsspezifischen Funktionalisierung vor
Augen.

“"Nu
|

+

R

0O \5 O

| =

als Abgangsgruppe!

Kriftig im Abgang: Die 1,3-Dicarbonyl-
Einheit eignet sich als Abgangsgruppe bei
eisenkatalysierten Prozessen (siehe
Schema). Die neue Strategie kann her-

Angew. Chem. 2011, 123, 2913 —2925

kémmliche Friedel-Crafts-Reaktionen
erginzen und wurde zur Synthese von
Indenderivaten eingesetzt.

Die Geschichte des Molekiils VI: Frithere
Fehlschlige bei der molekiilmechani-
schen Voraussage der Polymorphe eines
Sulfonimids lieen vermuten, dass die
Kristallstrukturvorhersage wegen der
kinetischen Natur der Kristallisation von
eingeschrinktem Nutzen sei. Nun
ermoglicht ein quantenmechanischer
Ansatz die Vorhersage der Strukturen aller
drei bekannten Polymorphe. Genaue Git-
terenergieberechnungen geniigen also,
um die Polymorphe kleiner organischer
Molekiile vorauszusagen.

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

E. Merkul, ). Dohe, C. Gers, F. Rominger,
T. ). ). Mllerx 3023 -3026
Dreikomponentensynthese von Indionen
durch eine Glyoxylierungs-Stephens-
Castro-Kupplungs-Sequenz

@

Carbokationen

A.V. Zabula, S. N. Spisak, A. S. Filatoy,
A. Y. Rogachey,

M. A. Petrukhina* 3027 -3030

A Strain-Releasing Trap for Highly
Reactive Electrophiles: Structural
Characterization of Bowl-Shaped Arenium
Carbocations

Synthesemethoden

H. Li, W. Li, W. Liu, Z. He,

Z. Li* 3031-3034

An Efficient and General Iron-Catalyzed
C—C Bond Activation with 1,3-Dicarbonyl
Units as a Leaving Groups

@

Kristallstrukturvorhersage

H. C. S. Chan, ). Kendrick,
F.J.). Leusen* 3035-3037
Molecule VI, a Benchmark Crystal-
Structure-Prediction Sulfonimide:

Are Its Polymorphs Predictable?
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Olefintrennung

. S. Chae, S. W. Kang, J. Y. Park, Y.-G. Lee,
). H. Lee, . Won,
Y. S. Kang* 3038-3041
Surface Energy-Level Tuning of Silver
Nanoparticles for Facilitated Olefin
Transport

Heterogene Katalyse

A. Noujima, T. Mitsudome, T. Mizugaki,
K. Jitsukawa, K. Kaneda* __ 3042-3045

Selective Deoxygenation of Epoxides to
Alkenes with Molecular Hydrogen Using a
Hydrotalcite-Supported Gold Catalyst:

A Concerted Effect between Gold
Nanoparticles and Basic Sites on a
Support

C-H-Funktionalisierung

T. Yao, K. Hirano,* T. Satoh,
M. Miura* 3046-3050
Stereospecific Copper-Catalyzed C—H
Allylation of Electron-Deficient Arenes
with Allyl Phosphates

Solarzellen

H. Zhou, L. Yang, A. C. Stuart, S. C. Price,
S. Liu, W. You* 3051-3054

Development of Fluorinated

Benzothiadiazole as a Structural Unit for a
Polymer Solar Cell of 7% Efficiency

www.angewandte.de

TCNQ Ag NPs
Tetracyanchinodimethan (TCNQ) auf Sil-
bernanopartikeln (AgNPs) induziert hohe
positive Oberflichenladungen, die einen
Grenzflichendipol erzeugen, tiber den
sich die Energieniveaus der AgNPs ein-

Ein wihlerischer Katalysator: Goldnano-
partikel auf Hydrotalcit-Trigermaterialien
katalysieren die Desoxygenierung von
Epoxiden zu Alkenen mit molekularem
Wasserstoff als idealem Reduktionsmittel.
Verschiedene Epoxide wurden desoxyge-

Bildung eines

stellen lassen (siehe Bild). Poly(vinyl-
pyrrolidon)-Membranen, die dispergierte
AgNPs mit TCNQ enthalten, zeigen eine
hohe Selektivitat bei der Trennung gas-
férmiger Olefin-Paraffin-Gemische.

R1/":-‘l.‘;\,~l R2

+ H,0

niert und lieferten die entsprechenden
Alkene (siehe Abbildung) mit tiber 99 %
Selektivitit. Die hohe Selektivitit der
Reaktion beruht auf dem Zusammenspiel
von basischen Zentren im Hydrotalcit und
den Goldnanopartikeln.

F
F F
F TBSO OP(O)(OEY) F
); OP(O)OEt), 2
FIIF L) Y P Nemygpms F ~F
F 7 — oy
1850 )3 F 74% kat. [Cu(acac),)/phen 2% F N
| ElZ =1:99 LiOBu EIZ = 99:1
x Z OTBS
1,4-Dioxan, RT SNE,

Schnell und sicher fiihrt die hoch stereo-
spezifische kupferkatalysierte Titelreak-
tion zu Allylarenen mit elektronenarmen

Ein leistungsfihiges Polymer: Ein fluo-
riertes Benzothiadiazol wurde in ein
Polymer eingebaut, das in einer Hoch-
leistungssolarzelle genutzt wurde. Das
Modellpolymer 2 hat niedrigere HOMO-
und LUMO-Energieniveaus als sein
nichtfluoriertes Analogon 1 und eine
dhnliche Bandliicke wie dieses. Ein aus 2
erhaltenes makroskopisches Hetero-
tibergangssystem hat eine Energieum-
wandlungseffizienz von 7.2% (5.0% mit

1.

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

fluorierten Arensystemen (siehe Schema;
acac = Acetylacetonat, phen=1,10-Phen-
anthrolin, TBS =tBuMe,Si).

Angew. Chem. 2011, 123, 2913 —2925
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Der richtige Katalysator — sprich ein bei
annihernd neutralem pH effektives
System — erméglichte die einfache N-
Alkylierung mit Alkoholen unter Eisen-
Aminosiure-Katalyse (siehe Schema). Die

Polymere machen es méglich: Die Ver-
wendung eines Polymerelektrolyten
ermoglichte die Aufklarung des Sauer-
stoffreaktionsmechanismus in Lithium-
Luft-Festkérperzellen. Hierzu wurden die
reversiblen Elektrodenprozesse identifi-
ziert, die bei den bisher niedrigsten
Potentialen auftreten, die in Abwesenheit
eines Katalysators beobachtet wurden.

Eine neuer Zeotyp mit sich durchschnei-
denden Zehnerring-Kanilen liegt in
[Ni(en);][Ga,Ge,O,,] (bezeichnet als
GaGeO-CJ63, en=Ethylendiamin) vor.
Das Gerliist (siehe Bild) ist ausschlielich
aus Dreierringen aufgebaut, und die
Geriistdichte ist die zweitgeringste von
allen bekannten Zeolithstrukturen. Eine
der zwei Kifig-Sorten in GaGeO-CJ63 ist
wegen der A- und A-Enantiomere von
[Ni(en)s]** chiral.

00 - o
30 Beispiele

64-99% Ausbeute
Reaktion vom Sy-Typ

Reaktion verliuft nicht tiber die gingige
dehydrierende Aktivierung, sondern es
scheint eine Substitutionsreaktion (Sy)
am hydroxysubstituierten sp3-Kohlen-
stoffatom des Alkohols beteiligt zu sein.

Ph B Ph Ph
| - J
N— S
[AUCKPPh)] + CFLS0MS +
[y.-+HC _— C—AuPPhs SSITRES C—AuPPh,
v KOH Mn]
N—Me “N ~N
| \ \
H Me Me

Ein carbenhaltiges Carben: Ein Fischer-
Carbenkomplex ist Teil des N-hetero-
cyclischen Carbengeriists von Mn'-Au'-
Heterometallverbindungen, die aus
einem acyclischen Diaminocarbenkom-
plex hergestellt wurden. Die Synthese-

Angew. Chem. 2011, 123, 2913 —2925

route umfasst einen Platztausch der
Metallionen unter basischen Bedingun-
gen und eine nachfolgende Alkylierung
mit Methyltriflat (siehe Schema; bipy=
Bipyridyl, [Mn] =[Mn(CO), (bipy)1).

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

J. Hassoun, F. Croce, M. Armand,
B. Scrosati* 3055-3058

Investigation of the O, Electrochemistry in
a Polymer Electrolyte Solid-State Cell

Zeolith-Analoga

Y. Han, Y. Li, J. Yu,* R. Xu — 3059-3061

A Gallogermanate Zeolite Constructed
Exclusively by Three-Ring Building Units

N-Alkylierung
Y. Zhao, S. W. Foo, S. Saito* 3062 -3065

Iron/Amino Acid Catalyzed Direct
N-Alkylation of Amines with Alcohols

Carbenliganden

J. Ruiz,* L. Garcia, B. F. Perandones,
M. Vivanco 30663068

A Fischer Carbene within an Arduengo
Carbene
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P. A. Peixoto, R. Severin, C.-C. Tseng,
D. Y.-K. Chen* 3069-3072

CO,R

A —

Formal Asymmetric Synthesis of
Echinopine A and B

2: R = Me (Echinopin B)

Reizvolle Strukturen: Die formalen Syn-
thesen von 1 und 2 gelangen mithilfe einer
Kaskadenstrategie, die von 3 ausgeht und
eine Enincycloisomerisierung sowie eine
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion
umfasst. Das Produkt 4 ging im weiteren

PLA-Mikrokapsel
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L. Knérr, A. Mutschler, K. Kersten,

M. J. Zimbron, . Pierron, T. Schirmer,

T. R. Ward* 3082-3085

Aktivitat von Menschenhand: Die Einfiih-
rung eines biotinylierten Iridium-Halb-

Artificial Transfer Hydrogenases for the
Enantioselective Reduction of Cyclic

Imines sandwichkomplexes in Streptavidin liefert
eine kiinstliche Imin-Reduktase (siehe
Schema). Aktivitdt und Enantioselektivitat

www.angewandte.de © 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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. CO,Me
1: R = H (Echinopin A) 4

Cycloisomerisierung/
Diels-Alder-Kaskade

A: Ringverengung

Syntheseverlauf eine Ringverengung ein,
die ein bereits bekanntes Intermediat
lieferte. Das Resultat ist eine formale
Synthese der strukturell faszinierenden
Titelverbindungen.

Eine wertvolle Schale: Die Kombination
der elektrostatischen Abscheidung von
Goldnanopartikeln auf Mikrokapseln mit
der Keimbildung an Oberflichen lieferte
Goldnanoschalen (siehe Bild). Dieses
Nano/Mikrokomposit kann als Therano-
stikum sowohl fiir die kontrastverstarkte
Ultraschallbildgebung (Diagnostikum) als
auch fur die Photohyperthermie (Thera-
peutikum) genutzt werden, was fiir einen
Einsatz in der Photothermaltherapie bei
Krebs spricht.

Elektronenspektren von massenselek-
tierten Benzylium(Bz*)- und Tropylium-
(Tr*)-lonen in festem Neon werden erst-
mals vorgestellt. Die Spektren fiir Bz*
zeigen einen schwachen (1)'B;«—X'A;-
Ubergang im sichtbaren Bereich (siehe
Bild) und einen deutlich stirkeren
(1)'A,;<X'A,-Ubergang im ultravioletten
Bereich (C,,-Symmetrie). Die niedrigste
dipolerlaubte 'A”,«—X'A’;-Absorption im
ultravioletten Bereich fiir Tr* (D,,) wurde
ebenfalls beobachtet.

OH

(R)

)
~o - NH

bis 96% (R)
4000 Umsatze

dieses Metalloenzyms wurden durch Sit-
tigungsmutagenese optimiert, und seine
Réntgenkristallstruktur lasst erkennen,
dass ein benachbartes Lysin in der Trans-
ferhydrierung als Protonenquelle wirkt.
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Makrocyclen

M. Fritzsche, A. Bohle, D. Dudenko,
U. Baumeister, D. Sebastiani, G. Richardt,
H. W. Spiess, M. R. Hansen,*

Ring auf Ring: Durch Selbstorganisation
formbestindiger Makrocyclen in der fliis-
sigkristallinen Phase unter m-ni-Stapelung
entstehen leere Nanokanile mit einem
Innendurchmesser von mehr als einem

Nanometer und entweder dichten oder S.Hogers _____ 3086-3089
durchlissigen Winden (siehe Bild). Fest-
kérper-NMR-spektroskopischen Studien Empty Helical Nanochannels with @

Adjustable Order from Low-Symmetry
Macrocycles

zufolge befinden sich weder Lésungsmit-
telmolekiile noch Alkylketten in den
Kanalen.

Die BN-Verbindung: Kristalline und Supramolekulare Chemie

weiche molekulare Netzwerke lassen sich Triboronsaure

mithilfe dativer B-N-Bindungen aufbauen Chiba E. Sheepwash, V. Krampl, R. Scopelliti,
(siehe Bild). Sie entstehen in einer ein- + “He O. Sereda, A. Neels,

Bipyridyllinker K. Severin* ____________3090-3093

stufigen Dreikomponentenreaktion zwi-
schen einer Triboronsiure, einem
Catechol und einem Bipyridyllinker. Molecular Networks Based on Dative @

Boron—Nitrogen Bonds

Supramolekulare Desorganisation: Die

% Dendritische Micellen

durch Licht ausgeldste Freisetzung von g =

nichtkovalent gebundenen lipophilen i g V. Yesilyurt, R. Ramireddy,

Gastmolekiilen aus dendritischen supra- S. Thayumanavan* _______ 3094 -3098
molekularen Aggregaten wurde unter-

sucht. Oberflichenamphiphile Dendri- Photoregulated Release of Noncovalent @
mere ermdglichen es, die Kinetik der Guests from Dendritic Amphiphilic
Gastmolekiilfreisetzung durch Lichtein- Nanocontainers

strahlung feinzujustieren (siehe Bild).

Kristallklar: Graphenoxidplittchen liegen WaDEIF{GHTIIA
in wissriger Dispersion in flissigkris-
talliner Form vor. Die Graphenoxidplitt- J. E. Kim, T. H. Han, S. H. Lee, J. Y. Kim,

chen sind um Flussigkristall-Disklina- C. W. Ahn, J. M. Yun,

tionen herum angeordnet (siehe Bild). Die S.O.Kim* _______ 3099-3103
Ausrichtung der Flussigkristalle lasst sich

durch Anlegen eines Magnetfeldes oder ~ Graphene Oxide Liquid Crystals Q@
durch mechanische Deformation beein-

flussen.
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Mikroreaktoren

R. Muddu, Y. A. Hassan,
V. M. Ugaz*

Convection

Elektronenmikroskopie

3104-3108

Chaotically Accelerated Polymerase Chain
Reaction by Microscale Rayleigh—Bénard

PCR in 10 min !

Alles im Fluss: DNA-Replikation mithilfe
der Polymerase-Kettenreaktion findet mit
groflerer Geschwindigkeit statt, wenn ein
chaotischer Fluss durch Warmekonvek-
tion im Mikromafstab vorliegt (siehe

R. Huang, Y. H. Ikuhara, T. Mizoguchi,
S. D. Findlay, A. Kuwabara, C. A. |. Fisher,

H. Moriwake, H. Oki, T. Hirayama,
Y. Ikuhara*

3109-3113

Oxygen-Vacancy Ordering at Surfaces of
Lithium Manganese(l11,1V) Oxide Spinel

Nanoparticles

DOI: 10.1002/ange.201100660

Bild). Die Folgen dieses Effekts wider-
sprechen deutlich den bekannten Kon-
struktionsregeln in der Chemie, die Fluss
und Reaktion miteinander verbindet.

Die direkte Beobachtung leichter Ele-
mente (Li und O) in einem Lithium-
Mangan-Spinell mit Sauerstoffmangel
gelang durch Rastertransmissionselektro-
nenmikroskopie unter Korrektur der
sphérischen Aberration. Eine neuartige
geordnete Struktur zeigte sich bei der
ADF-Bildgebung siulenférmig angeord-
neter Sauerstoffatome, wihrend sich
Lithiumionen durch ABF-Bildgebung
visualisieren lassen (siehe Bild; ADF/
ABF =annulares Dunkel-/Hellfeld).

Vor 50 o‘lafwen 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.

ehemie trifft Lederhut und Peitsche:
Was ein gewisser berithmter Filmar-
chédologe von diesem Thema gehalten
hitte, werden wir wohl nie erfahren —
aber auf jeden Fall sind seine Kollegen
noch heute dankbar fiir die Entdeckung,
die Willard Frank Libby 1960 den
Chemie-Nobelpreis einbrachte, und
zwar ,.fiir seine Methode der Anwendung
von Kohlenstoff 14 zur Altersbestim-
mung in Archiologie, Geologie, Geo-
physik und anderen Zweigen der Wis-
senschaft“. In diesem Heft finden wir
nun die Ubersetzung seines Nobel-Vor-
trags iiber die Radiokohlenstoff-Datie-
rung, deren Haupteinsatzgebiet er als
»die chemische Erforschung der

2922 www.angewandte.de

menschlichen Geschichte* bezeichnet.
Libby liefert einen hochinteressanten
historischen Abriss: von der Hypothese
einer Aufnahme von durch kosmische
Strahlung erzeugtem “C im lebenden
Organismus und der Eignung dieses
Phénomens fiir die Altersbestimmung,
iiber die Entwicklung einer ausreichend
feinen Messmethode, den Abgleich der
so erhaltenen Daten mit Artefakten be-
kannten Alters (z.B. Holzern aus dgyp-
tischen Grabkammern) bis hin zur Be-
stimmung vorgeschichtlicher Funde.
Laut Libby ist das néchste Ziel nun, ein
transportables Radiokohlenstoff-Datie-
rungsgerit zu bauen, um Daten direkt
am Fundort aufzunehmen — und einen

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

Lastwagen zu finden, der die schwere
Ausriistung durch das Gelidnde schlep-
pen soll.

Neben dem Nobel-Vortrag Libbys ent-
hilt dieses Heft u.a. noch einen Uber-
sichtsartikel zur ,,Strukturbestimmung
regelloser Strukturen mittels Streustrah-
lung* von Licht oder Rontgenstrahlen
(Stichwort: Rontgenkleinwinkelstreu-
ung) sowie einen umfassenden Ver-
sammlungsbericht tiber das Makromo-
lekulare Kolloquium in Freiburg im
Breisgau.

Lesen Sie mehr in Heft 7/1961
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Doppelt niitzlich: Ein fluoreszierender
Tb"-Komplex, der an Fe;O,-Nanopartikel
gekuppelt ist und einen Folsaurerest tragt
(siehe Bild), ist durch Superparamagne-
tismus, niedrige Zytotoxizitit und eine
gute Aufnahme in die Zelle gekennzeich-

In allen Fillen gleich: Eine stabile, rever-
sible und amorphe Phase (siehe Struk-
turmodell) wurde jeweils durch Tempern
der vier zeolithischen Imidazolatgeriiste
ZIF-1, -3, -4 und Co-ZIF-4 erhalten. Aus
Nanoindentationsexperimenten, Dichte-
messungen und Réntgenbeugungsdaten
wird gefolgert, dass die Strukturen in allen
vier Fillen dquivalent sind. Eine Amor-
phisierung wurde nur bei ZIFs mit
nichtsubstituierten Imidazolatliganden
beobachtet.

Angew. Chem. 2011, 123, 2913 —2925
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Extrapost: Ein supramolekulares Nano-
partikel fungiert als einfaches und modu-
lares Proteintransportsystem (siehe Bild,
TAT erméglicht das Durchdringen der
Zellmembran, RGD die Zielsuche und
PEG die Passivierung) fiir die hoch effi-
ziente Transduktion des intakten (nicht
modifizierten) Transkriptionsfaktors (TF).
Dieser Ansatz bietet eine leistungsfihige
Methode, um das Zellverhalten zu beein-
flussen.

HO_,0 OH

NSNS NGB

net und kann so zur In-vitro-Fluores-
zenzbildgebung und -MRI-Bildgebung
bei Zellen wie den Hela-Zellen genutzt
werden, die den Folatrezeptor iiberexpri-
mieren.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Y. Liu, H. Wang,”* K. Kamei, M. Yan,

K.-J. Chen, Q. Yuan, L. Shi,* Y. Lu,*

H.-R. Tseng* 3114-3118
Delivery of Intact Transcription Factor by
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Nanoparticles
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B. Wang, ). Hai, Q. Wang, T. Li,

Z. Yang* 3119-3122
Coupling of Luminescent Terbium
Complexes to Fe;O, Nanoparticles for

Imaging Applications
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T. D. Bennett, D. A. Keen, J. C. Tan,
E. R. Barney, A. L. Goodwin,
A. K. Cheetham* 3123-3127
Thermal Amorphization of Zeolitic
Imidazolate Frameworks
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Asymmetrische Katalyse 0 NR'R2 1 O CO,R

2R3
COR (10 Mol-%) NRR
. + H —N CI N
C. Schotes, A. Mezzetti* __ 3128-3130 ( ) L (Et:0)PFs (2 Aquiv.) o \ |/
- : :< >:
h,

CH,Cl,, 55 °C
abgeschmolzenes 64-99 % Ausbeute
Réhrchen bis 99.5 % ee
(nach Kristallisation)

(n=1o0der2) 4 Cl P

Enantioselective Ficini Reaction:
Ruthenium/PNNP-Catalyzed
[242] Cycloaddition of Ynamides with

Cyclic Enones Einfach zu chiralen Cyclobutenamiden: [Ru(2) (PNNP)]** (3), die mit hoher Aus-
Durch doppelte Chloridabspaltung aus beute und Enantioselektivitit die [2+2]-
dem Ruthenium/PNNP-Komplex 1 in Cycloaddition mit einer Vielzahl an
Gegenwart ungesattigter [3-Ketoester 2 Inamiden 4 zu Cyclobutenamiden 5 kata-
entstehen die dikationischen Addukte lysieren (siehe Schema).

X
w
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I
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Atropisomerie

H. Tabata, . Nakagomi, D. Morizono, @N) — X //}< . *CC\\\ y

T. Oshitari, H. Takahashi, R / \/\/>__‘ f’(};/_/w\\

H. Natsugari* ___ 3131-3135 o NR o A \N{

Atropisomerism in the Vaptan Class of Y

Vasopressin Receptor Ligands: The Active  Verborgene Chiralitit: Atropisomerie in untersucht. Die aS,aR-Atropisomere, die

Conformation Recognized by the Receptor  der Vaptan-Klasse der Vasopressin- an der Ar—N(=CO)-Achse entstehen,
rezeptorliganden mit benzanelliertem wurden getrennt, um zu zeigen, dass der
siebengliedrigem Stickstoffheterocyclus Vasopressinrezeptor die cis,aS-Konforma-
wurde nach Einfrieren der Rotation um die  tion (siehe Bild) erkennt, wenn er den
Molekiilachse durch ortho-Substitution Liganden bindet.

FITC-0 min QDs-0 min SiNWs-0 min

Fluoreszenzsonden

Y. He,* Y. L. Zhong, F. Peng, X. P. Wei, F 3 — - —

— YT 0 | Sh Wt i
Y.Y.Su, S. Su, W. Gu, L. S. Liao, FITC-2 min QDs-20 min SiINWs-40 min
S.Tleex _____ 3136-3139

Highly Luminescent Water-Dispersible

Silicon Nanowires for Long-Term Alles strahlt: Mit Quantenpunkten (QDs) lumineszieren ohne weitere Behandlung

Immunofluorescent Cellular Imaging dekorierte mehrfarbige fluoreszierende stark (links im Bild) und eignen sich fur
Siliciumnanodrihte (SiNWs) wurden die Langzeitabbildung von Zellen mithilfe
durch eine einfache mikrowellenunter- der Immunfluoreszenz (Stabilititsver-
stutzte Eintopfsynthese hergestellt. Sie gleich, rechts).
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Nadel im Heuhaufen: Eine neue Technik
ermoglicht es, zirkulierende Tumorzellen
(CTCs) mit hoher Effizienz anzureichern,
indem ein Substrat aus Antikdrper-
beschichteten Silicium-Nanosiulen
(SiNP, siehe Bild; grau) mit einer chao-
tisch durchmischenden Mikrofluidikein-
heit (tiirkis) aus Polydimethylsiloxan
(PDMS) bedeckt wird. Das Verfahren
detektiert empfindlich seltene CTCs aus
Vollblut und bietet damit eine Alternative
fur die Uberwachung der Krebsprogres-
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Zellfixierung

S. T. Wang, K. Liu, J. Liu, Z. T.-F. Yu, X. Xu,
L. Zhao, T. Lee, E. K. Lee, ). Reiss, Y.-K. Lee,
L. W. K. Chung, ). Huang, M. Rettig,

D. Seligson, K. N. Duraiswamy,*

C. K.-F. Shen,* H.-R. Tseng* 3140-3144

Highly Efficient Capture of Circulating @
Tumor Cells by Using Nanostructured

Silicon Substrates with Integrated Chaotic
Micromixers

sion.
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