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Gummiartiger Kohlenstoffnanoréhren-
Kautschuk auch bei extremen
Temperaturen

Anorganische Doppelhelices Mit zwei Methoden wurden kiirzlich an-

D.S. Su* 4843 — 4847

Anorganische Materialien mit
Doppelhelixstruktur

Essays

Chemiegeschichte

C. Friedrich,* H. Remane* _ 4848 -4854
Marie Curie: Chemie-Nobelpreistragerin

1911 und Entdeckerin der Elemente
Polonium und Radium
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organische, doppelhelicale Materialien
hergestellt: Silicium-Mikroréhren (siehe
Bild) aus einer NaSi-Schmelze, die unter
hohem Druck durch eine Offnung ge-
presst wird, und Kohlenstoff-Nanorshren
aus Plittchen geschichteter Hydroxide
mit Hydrotalcitstruktur, die beidseitig mit
aktiven Katalysatorpartikeln versehen
sind. Damit ist nun der Weg frei fur die
Erforschung von Anwendungen derartig
strukturierter Materialien.

Als die gebiirtige Polin Maria Sktodowska-
Curie vor knapp hundert Jahren, im De-
zember 1911, von Paris nach Stockholm
fuhr, um den Chemie-Nobelpreis in Emp-
fang zu nehmen, diirfte sie ein Déja-vu-
Erlebnis gehabt haben, war ihr doch be-
reits der Physik-Nobelpreis 1903 verliehen
worden. lhre Preise erhielt sie fur Unter-
suchungen zum Phinomen der Radioak-
tivitat sowie fur die Entdeckung der radio-
aktiven Elemente Radium und Polonium.

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

Extrem elastisch: Kiirzlich wurde ein
neues viskoelastisches Material aus Koh-
lenstoffnanoréhren entwickelt (CNT-Kaut-
schuk, siehe Bild). Das Material dhnelt
Silikonkautschuk, bewahrt seine Visko-
elastizitét in einer sauerstofffreien Umge-
bung jedoch in einem Bereich von —196
bis 1000°C. Es bietet Moglichkeiten fiir
zahlreiche Anwendungen, z.B. in Hoch-
vakuuméfen und sogar fiir Weltraumfahr-
zeuge zur Reise durch den kalten inter-
stellaren Raum.
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Direkte katalytische asymmetrische
Gib mir ein H: Die sorgfiltige Kombina-  Jingste Fortschritte auf diesem Gebiet Reaktionen unter Protonentransfer-
tion der beiden chemischen Konzepte der  werden herausgestellt, mit besonderem katalyse
asymmetrischen Katalyse und der Atom-  Augenmerk auf katalytischen asymmetri-
Skonomie fithrt zu einer effizienten Stra-  schen Reaktionen, die unter Protonen-
tegie fuir enantioselektive Synthesen. transferbedingungen ablaufen.

Aufsitze

Was macht ein lebendes System lebendig? Chemische Biologie
Caenorhabditis elegans ist ein beliebter
Modellorganismus in der genetischen

Forschung. Auch wenn der Wurm (siehe

Bild) ein schlichter Organismus ist, zeigt

er doch viele der Phinomene héherer

Organismen, wie Altern, Kognition und

Anfilligkeit fur Krankheiten. Dieser Auf-

satz bietet eine Einfilhrung in die Biologie ;
des Wurms und macht deutlich, dass C. ¥
elegans ein aus chemischer Sicht nutzli-

ches System zur Untersuchung komplexer

biologischer Phanomene darstellt.

S. E. Hulme,
G. M. Whitesides* _________ 4870-4906

Die Chemie und der Wurm:
Caenorhabditis elegans als Plattform fuir
das Zusammenfithren von chemischer
und biologischer Forschung

Die Rolle von Arenen in chemischer und  WAZI T A4 A {11144
biologischer Erkennung wird in einem

\ multidimensionalen Ansatz untersucht, L. M. Salonen, M. Ellermann,
der Studien der synthetischen Wirt-Gast-  F. Diederich* ________ 4908 — 4944
Chemie, Kristallographie niedermolekula-
1 rer Verbindungen, Untersuchungen mit Aromatische Ringe in chemischer und
p biologischen Rezeptoren, Rechnungen, biologischer Erkennung: Energien und
Biostrukturanalysen und Suchen in Da- Strukturen
tenbanken umfasst. Im Bild wird die

Komplexierung eines kationischen 7-Me-
thylguanosin-Rings im humanen nukle-
aren Cap-Bindenden-Komplex dargestellt.
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Zwei gemischtvalente Eisen-Cobalt-
Cluster wurden mithilfe mehrzahniger
Polypyridylliganden synthetisiert (siehe
Bild: Fe" orange, Fe"" gelb, Co" blau,

O rot). Eine siebenkernige Helix und ein
Komplex mit einem [3 x 3]-Gitter entste-
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Stapelhilfe: Coronene ordnen sich im
Inneren einwandiger Kohlenstoff-Nano-
réhren (SWCNTs) zu koaxialen 1D-Struk-
turen an (siehe Bild). Die resultierenden
Coronensiulen haben charakteristische

Synthese im Inneren: Hochgradig mono-
disperse Kern-Schale-Nanopartikel (SiO,/
TiO,, SiO,/ZrO,) mit einem Polydispersi-
tatsindex < 1.01 und einem Durchmesser
von 3 nm wurden im Inneren eines struk-
turell exakten, selbstorganisierten, sphé-
rischen Pd-Komplexes synthetisiert; der
Komplex wirkt hierbei als dreidimensio-
nales Templat (siehe Bild; graue Kugeln:
TiO, oder ZrO,, lila Kugeln: SiO,, gelbe
Kugeln: Pd).

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

hen abhingig vom Metallionenverhaltnis.
Den Ergebnissen von ESI-MS-Messungen
zufolge kénnte der helicale Cluster eine
Zwischenstufe auf dem Weg zum gitter-
férmigen Komplex sein.

Ein kiinstliches photoinduziertes Elektro-
nentransfersystem entstand durch Akku-
mulieren von Redox-Cofaktoren in einem
Myoglobinkristall. Im Kristallraum gelang
der Aufbau einer ortsspezifischen dichten
Anordnung, und die einzelnen Redox-
Cofaktoren hatten die fur die native
Photosynthese typischen niedrigen
Reorganisationsenergien. Die Halbwerts-
zeit des ladungsgetrennten Zustands war
2800-mal langer als eine zuvor in organi-
scher Lésung beschriebene.

et 5 AN T g kit Y
AT £ 4 FLE
S

Fluoreszenzspektren, die sich signifikant
von denen isolierter Coronen-Molekiile
und dreidimensionaler Kristalle unter-
scheiden.

TiO, oder
Zr0,
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Kettenbildung: Eine integrierte Strategie
fur den raschen Zusammenbau von
Catechin-Oligomeren wurde entwickelt,
womit ein Zugang zu héheren Oligome-
ren (6- bis 24meren) eréffnet wurde. Die
Methode nutzt einen Ansatz zur ortho-
gonalen blockweisen Kupplung (siehe
Schema).

Cobait-

Angewandte
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Schiitzen — - ) .

A P s s G[m Oligocatechine @
" n & 'OH
' - @ 2 i P K. Ohmori, T. Shono, Y. Hatakoshi,
- - 3 T. Yano, K. Suzuki* 4964 —4969
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Entschit; B ) )

o . Scﬁzin o —- gﬁ,ng,m Integrated Synthetic Strategy for Higher

} £ Catechin Oligomers
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P z

Cl-)>/' Katalysator ‘VL JOL % >99% Umsatz Polycarbonat-Synthese @
0" O
n

=» Stereogradient-PPC

Cobalt(l11)-Salen-Komplexe mit Ammo-
niumseitenkette(n) katalysieren die Titel-
reaktion. Auf diesem Weg erhaltenes
Stereogradient- und Stereoblock-Poly-

K. Nakano, S. Hashimoto, M. Nakamura,
T. Kamada, K. Nozaki* ___ 4970-4973

Stereocomplex of Poly(propylene
carbonate): Synthesis of Stereogradient
Poly(propylene carbonate) by Regio- and
propylencarbonat (PPC) verfligt tiber Enantioselective Copolymerization of

héhere Zersetzungstemperaturen als Propylene Oxide with Carbon Dioxide

typische PPCs.

Supramolekulare Gele

Y. Kohsaka, K. Nakazono, Y. Koyama,
S. Asai, T. Takata* _______ 4974-4977
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Ausgefidelt: Gele mit Rotaxan-Vernet-
zern, deren Endgruppengréfle komple-
mentédr zum makrocyclischen Hohlraum
der Radkomponenten ist (siehe Bild),
wurden hergestellt. Die Netzwerkstruktur
blieb in polaren organischen Lésungs-

Mit allen Wassern gewaschen: Mit einem
amphiphilen Palladium-Pinzettenkomplex
mit hydrophilen und hydrophoben Ketten
als architekturbasiertem Katalysesystem
lassen sich die Bildung der selbstorgani-
sierte Doppelschichtvesikel, die Konzen-
tration der organischen Substrate im
hydrophoben Bereich der Doppelschicht-
membran und ihre katalytische Umwand-
lung in wassriger Umgebung durchfiihren
(siehe Schema).

Angew. Chem. 2011, 123, 4817 —4828

Size-Complementary Rotaxane Cross-
Linking for the Stabilization and
Degradation of a Supramolecular Network

mitteln oder in Gegenwart einer Base zur
Verhinderung von H-Briicken erhalten.
Durch Anionenaustausch gelang das
selektive und effiziente Aufbrechen des
Gelnetzwerks.

e - >
: G. Hamasaka, T. Muto,
istigtisaiictd Y. Uozumit — 4978-4980
SHILT R HIL] ~fonensers
!!!ﬁ'!!!'!ﬁ?! g Molecular-Architecture-Based
hv%g%?gﬁer SR \Substrat Administration of Catalysis in Water:
in Wasser Self-Assembly of an Amphiphilic

Palladium Pincer Complex

0
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Polytheonamid B

Naturstoffe

S. Matsuoka, N. Shinohara, T. Takahashi,
M. lida, M. Inoue* _______ 4981 -4985
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Functional Analysis of Synthetic Cytotoxiziét [ 2000

800 nM

[ ]
860 nM )»| 98pm |

Substructures of Polytheonamide B:

Wirkungsweise [ Membranzerstérung )})[

lonenkanal |

A Transmembrane Channel-Forming
Peptide Linger ist besser: Polytheonamid B, das
bislang gréfte identifizierte nichtriboso-
male lineare Peptid, ist ein kanalbildendes
Transmembranpeptid. Neun seiner

Unterstrukturen wurden nun chemisch

Naturstoffsynthese Zweimal niitzlich: Die Totalsynthesen der
Titelverbindungen gelangen in hoch kon-
vergenter Form. Dabei wurde eine regio-
und diastereoselektive Reaktion vom
Polonovski-Potier-Typ fiir das Kuppeln
zweier Aspidospermageriiste und die Bil-
dung des Dihydrofuranrings genutzt.
Troc=2,2,2-Trichlorethoxycarbonyl.

Y. Han-ya, H. Tokuyama,
T. Fukuyama* 4986 — 4989
Total Synthesis of (—)-Conophylline and
(—)-Conophyllidine

Q H H O
AN hﬂ'qk'rN\:/’LD‘\/\/\/\

HN " é 5 NH
K. Yoshida, T. Furuta, i

Kat. 1

Chemoselektive Katalyse

T. Kawabata* 4990 - 4994 (10MoL%) HO-CH),-OCOR  Mansaii
HO-(CH;),~-OH ——= +

e (Fés'?d)izr? RCOO-(CH,),~OCOR Diacylat
Organocata!ytlc Chemc?selectl\{e Suttmte 100 — —
Monoacylation of 1,n-Linear Diols M a9

60

40

20

0 = iin

2 3 4 5 5 6 7 n

HO-(CHz),~OH 5% = HO=(CH2),0(CHy),~OH

0
RVN%OMe * s EWG
R2

R'= aromatisch,
o,f-ungesattigt,
aliphatisch

R2= H, aliphatisch

Y. Yamashita, T. Imaizumi,
S. Kobayashi* 4995 — 4998
Chiral Silver Amide Catalyst for the

[3+2] Cycloaddition of a-Amino Esters to
Olefins

Silberstreif: Eine hoch exo-selektive
asymmetrische [3+2]-Cycloaddition der
von a-Aminoestern abgeleiteten Schiff-
Basen mit aktivierten Olefinen erfolgt in
Gegenwart von AgHMDS/1. Die a-Ami-
noester-Schiff-Basen, darunter auch

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

EWG
2
AgHMDS/1 Z_B,R
AgHMDS vl
Et,0, 0°C

bis 98%
exolendo bis >99:<1
bis 99% ee (exo)

synthetisiert. Die membranzerstérende
und die ionenkanalbildende Sequenz
sowie die die Cytotoxizitit verstirkende
Sequenz wurden identifiziert.

(=)-Conophyliin

Eine Frage der Linge: 1,n-lineare Diole
wurden in Gegenwart von 1 monoacyliert,
wenn die Kettenldnge des linearen Diols
gleich oder kiirzer als fiinf Kohlenstoff-
atome war. Die Chemoselektivitit der
Acylierung betrug 5.2 fiir 1,5-Pentandiol
(n=15) gegenlber 1,6-Hexandiol (n=6)
und 113 fiir 1,5-Pentandiol gegeniiber
seinem Monoacylat.

PArs

H “COOMe PAr,

oo oo

1
Ar = 3,5-Bu,-4-MeOCH,

solche aus aliphatischen Iminen, liefern
die jeweiligen Pyrrolidinderivate in hohen
Ausbeuten sowie hoch exo- und enantio-
selektiv. EWG = elektronenziehende
Gruppe, HMDS = Hexamethyldisilazid.

Angew. Chem. 2011, 123, 4817 — 4828
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CHaClp, M.S. (4A Wy oo
A A 212, (4A) H
R'"" "N” “COOR?

Ein chiraler Komplex aus einem N,O-
Liganden und Cu(OAc), erwies sich als
exzellenter Katalysator fiir die katalytische
enantioselektive 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion von Azomethin-Yliden an Alkyliden-

ZnCl

| [Ni(PCy3),Cls] (2 Mol-%)

malonate. Eine Serie hoch funktionali-
sierter exo-Pyrrolidine wurde in hervorra-
genden Ausbeuten (80-99 %) und Enan-
tioselektivitdten (91-99 % ee) erhalten
(siehe Schema; M.S.: Molekularsieb).

NMe I”
1@’ =
R+ + R

pr

R? = Alkyl oder Aryl

Breite Anwendbarkeit und gute Toleranz:
Eine effiziente Kreuzkupplung von Aryltri-
methylammoniumiodid-Salzen mit Aryl-,
Methyl- und Benzylzinkchloriden lief? sich
mit [Ni(PCy;),Cl,] als Katalysator verwirk-
lichen (siehe Schema). Die Reaktion ver-

Angew. Chem. 2011, 123, 4817 —4828

THF/NMP (1:1)

’.Q
R'¢\
N

lauft tiber die Spaltung einer C-N-Bin-
dung, kann auf eine Vielzahl an Substra-
ten angewendet werden und toleriert eine
Reihe funktioneller Gruppen. NMP =
N-Methylpyrrolidin.

90 °C, 8h

Vielleicht nicht trinkfest, sicher aber alko-
holtolerant ist ein Kathodenkatalysator fur
Methanol-Brennstoffzellen, der in situ
durch Beladen von CoSe,/Diethylentri-
amin-Nanogiirteln mit Pt-Nanopartikeln
tiber einen Polyolreduktionsansatz erhal-
ten wurde. Die resultierenden funktiona-
lisierten Nanogiirtel (siehe Bild) vermit-
teln hoch aktiv und ohne Beeintrichti-
gung durch Methanol die Vierelektronen-
reduktion von Sauerstoff.

So bleibt man in Form: Ein achirales
Acetylen geht in chiralen Micellen aus
[{(nbd)RhCl},] (nbd=2,5-Norbornadien)
und Dodecylphenylalanin als chiralem
Emulgator eine Helixsinn-selektive Poly-
merisation ein, bei der optisch aktive
helicale Polymere und Polymer-
emulsionen gebildet werden.

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

L.-G. Xie, Z.-X. Wang* _____ 5003 —5006

Nickel-Catalyzed Cross-Coupling of
Aryltrimethylammonium lodides with
Organozinc Reagents

Brennstoffzellen-Katalysatoren
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Asymmetrische Hydrierung

Z.]. Chen, Z. H. Guan, M. R. Lij,
Q. H. Yang, C. Li*

Enhancement of the Performance of a

Platinum Nanocatalyst Confined within

Carbon Nanotubes for Asymmetric
Hydrogenation

CO,-Abscheidung

C. Wang,* X. Luo, H. Luo, D. Jiang, H.
S. Dai*

Tuning the Basicity of lonic Liquids for
Equimolar CO, Capture

DOI: 10.1002/ange.201102705

5015-5019

5020-5024

Durch die richtigen Kanile: Ein hoch
aktiver Heterogenkatalysator fiir die
asymmetrische Hydrierung von a-Keto-
estern mit hoher Umsatzfrequenz (TOF)

Welch ein Fang! Eine Serie von ionischen
Flissigkeiten (ILs) fur die CO,-Seques-
trierung wurde durch Neutralisieren von
Phosphoniumhydroxid mit schwachen
Protonendonoren unterschiedlicher pK,-
Werte hergestellt. Stabilitit, Absorptions-
kapazitit und Absorptionsenthalpien
lieRen sich gezielt einstellen: Die beste
IL ist stabil bis iiber 300°C, hat eine
praktikable Absorptionsenthalpie (ca.

56 kJ mol~") und absorbiert CO, in dqui-
molaren Mengen.

Li,

96% ee

e TOF >1.0x105h"
Pt/CNTs 9 .

und Enantioselektivitiat wurde erhalten,
indem mit Cinchonidin modifizierte Pt-
Nanopartikel in Kohlenstoffnanoréhren
eingelagert wurden.

Ci4H20

L}
= (]
Cetha™ | ~CeH "
CgHis

C14H29
1]

~P (2]
CeH1s™ 1 Scgn
130
CgH13

\/el§ 50 jaﬁ}wn 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.

.([)ass iiberkritische Losungsmittel ein
zwar modernes, aber dennoch nicht ganz
neues Thema sind, zeigt der Aufsatz von
E. U. Franck mit dem Titel ,,Uberkriti-
sches Wasser als elektrolytisches Lo-
sungsmittel“. In einem weiteren Aufsatz
berichtet Gerhard Schrader von den
Farbenfabriken Bayer AG iiber (fiir
Warmbliiter) mindertoxische insektizide
Phosphorsdureester. Schrader wurde
bekannt durch die Entwicklung des In-

www.angewandte.de
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sektizids Parathion (E 605) und anderer
fiir Warmbliiter besonders toxischer
Verbindungen wie der Nervenkampf-
stoffe Tabun und Sarin in den 1930er und
1940er Jahren; Toxikologen ist die
Schrader-Formel fiir organische Phos-
phorséureester ein Begriff.

Der erst kiirzlich verstorbene Emanuel

Vogel ist im Zuschriftenteil mit einem
Beitrag iiber das valenzisomere System

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

Bicyclo[4.2.0]octadien-(2.4)-Cycloocta-
trien-(1.3.5) vertreten (siche auch sein
posthum veroffentlichter Essay ,,Von
kleinen Kohlenstoffringen zu Porphy-
rinen — ein personlicher Bericht iiber 50
Jahre Forschung in Heft 19 der Ange-
wandten Chemie).

Lesen Sie mehr in Heft 10, 1961
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geladenes PAD

Vesikel atmen CO,! Ein neuer Vesikeltyp, NALSEIZICAC ]

der sich aus Amidin-haltigen Diblock-

copolymeren selbstorganisiert, , atmet*. Q. Yan, R. Zhou, C. K. Fu, H.]. Zhang,

Werden die Vesikel mit CO, oder Ar Y. W. Yin, J. Y. Yuan* 5025-5029
behandelt, resultiert eine reversible

Expansion und Kontraktion des Vesikel- CO,-Responsive Polymeric Vesicles that
volumens, dhnlich wie bei einer Luftblase  Breathe

(siehe Bild, PAD = Poly((N-amidino)do-

decylacrylamid), PEO = Polyethylenoxid,

R, =hydrodynamischer Radius).

— R=1205nm |+—

——

Asymmetrische Synthese

o) R’ o LN AE P
Z:j & N Z. Wang, Z. G. Yang, D. H. Chen,
_N. . N P} ﬁ A )
Ph N | bis 97% Ausbeute, \ o} X. H. Liu, L. L. Lin,

$ N
g dr. 19:1, 95% ee 5 LS X.M.Feng®* __ 5030-5034
COOR®
=
RZJK/\COORS Y(OThs Highly Enantioselective Michael Addition

R
JK/:Z of Pyrazolin-5-ones Catalyzed by Chiral
X N..

o B g Metal/N,N’-Dioxide Complexes: Metal-
is 95% Aus eute . . . . -
dr. > 49:1, 98% ee Directed Switch in Enantioselectivity

Hoch selektiv: Bei der Umwandlung von  sators geschaltet werden. Derselbe N,N'-
Pyrazolin-5-onen in 4-Oxo-4-arylbutenoate  Dioxid-Ligand L ergab mit verschiedenen
konnte die Enantioselektivitit einer Metallen die gezeigten Enantiomere von
asymmetrischen Michael-Addition erst- zahlreichen 4-substituierten 5-Pyrazolon-
mals tiber das Metallzentrum des Kataly-  Derivaten. Tf =Trifluormethansulfonyl.

Q Nucleosidsynthese
A o \\

—0 Nucleobasen W Q. Zhang, |. Sun,* Y. Zhu, F. Zhang,

§ o § B. Yur 5035 5038

—‘ [PPhsAUNTf,] =

OAcyl OAcyl
“ An Efficient Approach to the Synthesis of

Uberredet mit Gold: Die Titelreaktion kénnen umgesetzt werden, weil die Nucleosides: Gold(l)-Catalyzed N-
liefert in Gegenwart von [Ph;PAUNTT,] milden Bedingungen den Einsatz von Glycosylation of Pyrimidines and Purines

(Tf=Trifluormethansulfonyl) bequem und  Schutzgruppen erméglichen, die mit den  with Glycosyl ortho-Alkynyl Benzoates
hoch regioselektiv die jeweiligen Nucleo-  gingigen N-Glycosylierungsbedingungen
side (siehe Schema). Sogar Purinderivate  inkompatibel sind.

Goldkatalyse
o] O R!
RZH\L IJ)LW Bz“\fj Y.-P. Xiao, X.-Y. Liu,
‘ CM.Chex ____ 5039-5043
“-(v)-m X In L‘("):,7,, X n ¢
X= C(COMe)z, C(CHzOBN)z, NTs Efficient Gold (1)-Catalyzed Direct
=L Intramolecular Hydroalkylation of
Unactivated Alkenes with a-Ketones
Der goldene Weg: Die Au'-katalysierte Ubergangsmetallkatalysierte direkte
Titelreaktion liefert einfach und effizient Hydroalkylierung nichtaktivierter Alkene
hochsubstituierte cyclische Produkte mit ~ mit einfachen a-Ketonfunktionen ohne
hervorragenden Ausbeuten und guten Zusatz weiterer Reagentien. Bn=Benzyl,

Diastereoselektivitaten. Dies ist die erste ~ Ts=Tosyl.
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APO ° O O

/ /N
o OO

Réhrenproduktion: Die kooperative
Selbstorganisation der biniren Molekiil-
bausteine TPl und APO fiihrt zu réhren-
férmigen Strukturen (siehe Bild). Mit
diesem Verfahren kann auch eine einzelne
binare Réhre hergestellt werden, die einen

Porése Polymerschale: Ein multifunktio-
nelles, polymerisierbares Tensid auf Basis
einer ionischen Flissigkeit (IL) findet
Anwendung in der Synthese gréflenva-
riierbarer Siliciumoxidkugeln. Anschlie-
Rende Templatsynthese liefert hohle Kap-
seln mit mesopordser Polymernetzwerk-
Schale und angekniipften IL-Einheiten
(siehe Bild). Die Porengréfie der Schale ist
reversibel durch Austausch der Gegen-
ionen (blaue und rote Kreise) der IL-
Einheiten einstellbar.

TPI

Vielzahl photonischer Funktionen tiber-
nehmen kann, darunter ein ringférmiger
Mikrohohlraum-Wellenleiter, Wellenleiter-
modulation und ein steuerbarer Wellen-
leiterschalter.

] Polymerisation
— —

mesopordses Partikel

Siliciumoxid

Austausch der
Gegenionen
—_—

Geben und nehmen: X- oder H-férmige
Superamphiphile bilden sich auf Basis
gerichteter Ladungstransferkomplexe und
fihren zur Bildung eindimensionaler
Nanostibe und zweidimensionaler

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

Nanoblitter (siehe Bild, blau: Pyridinium-
lon, rot: Naphthalinderivate, griin:
Naphthalindiimid). Die Uberstrukturen
bilden sich als Folge ausfiihrlicher Opti-
mierung der Bausteinstrukturen.

Gezielter Entwurf von Selektivitit: Eine
Kombination aus Proteinkristallstruktur-
analyse, virtuellem Screening und Syn-
thesechemie wurde genutzt, um nicht-
zytotoxische Inhibitoren der RabGGTase
zu entwerfen (1Cs: 42 nm fiir das gezeigte
Beispiel; rot O, blau N, gelb S), die
selektiv gegentiber FTase und GGTase |
sind. Die Inhibitoren sind auflerdem zell-
aktiv und hemmen die Proliferation von
Krebszellen.
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O-zentrierte
Radikale

[CuOH]"* + CH3

9

9

Das fehlende Stiick in einem fesselnden
Puzzle: Mehr als zehn Jahre nach der
theoretischen Vorhersage, dass kationi-
sches [CuO]* ein wirkungsvoller Kandidat
fiir die Umwandlung von Methan zu
Methanol sein miisste, konnte dieses
Oxid in der Gasphase erzeugt werden.

Ungewohnliche Kombination: Der rote
Chromophor des Silicatminerals Gillespit
(BaFeSi, Oy, im linken Bild auf Sanbornit,
BaSi,Os) und des Bis(meso-oxolandio-
lato)ferrat(l1)-Anions in dessen Lithium-
salz (rechtes Bild) ist das quadratisch-

Angew. Chem. 2011, 123, 4817 —4828
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Auf die GréRe kommt es an: Durch die
Strategie der divergenten Dendronisie-
rung kénnen beispiellos groe, formtreue
und sperrige Anionen synthetisiert
werden (siehe Bild). lhre GréRe, Dichte
und die chemische Beschaffenheit der
Oberflache lassen sich mafdschneidern,
um hydrophobere, weniger nucleophile
und schwicher koordinierende Anionen
zu erhalten.

CH, + [CuOT* Zweizustands_-l [Cu]* + CH,OH

reaktivitat

w_‘;»

9

Eine Kombination aus Massenspektro-
metrie und DFT-Rechnungen offenbart
die entscheidende Rolle der Zweizu-
standsreaktivitat sowie die Bedeutung
von sauerstoffzentrierten Radikalen hin-
sichtlich der Selektivitit in der Oxidation
von Methan.

Mehr Brom: Mit [C,MPyr],[Bry] (C4MPyr:
N-Butyl-N-methylpyrrolidinium) wurde
das erste dreidimensionale Polybromid-
netzwerk hergestellt (siehe Struktur des
[Bryo]>-Netzwerks). Die Verbindung
wurde durch Synthese in ionischen Flus-
sigkeiten erhalten und hat mit 18:2 das
bisher héchste Bro/Br=-Verhiltnis.

¥
. S F

planare High-Spin-d®-Eisen(ll)-Zentrum.
Die ungewdhnliche Kombination von
Struktur und Spin des FeO,-Fragments ist
nicht durch eine starre Umgebung des
Zentralmetalls erzwungen; vielmehr liegt
ein intrinsisch stabiles Baumotiv vor.

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

Angewandte
Chemie
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I. Piel, M. Steinmetz, K. Hirano,
R. Fréhlich, S. Grimme,*
F. Glorius* 5087 - 5091
Hoch asymmetrische NHC-katalysierte
Hydroacylierung nichtaktivierter Alkene

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
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Engere Poren — mehr Selektivitit: Die
kovalente Modifizierung einer ZIF-90-
Membran durch Iminkondensation von
Ethanolamin mit der Aldehydgruppe des
MOF-Linkers (siehe Bild) fiihrt zu engeren
Membranporen, vermindert die nicht-
selektive Permeation durch Defektporen
und verbessert dadurch das Molekular-
siebverhalten. Fiir ein H,/CO,-Gemisch
konnte der Trennfaktor zwischen 7.3 und
62.5 eingestellt werden.

N\__/N‘Mes
i = H Bn
I

o i . -

X/\( x:f' O'H

R2 > 54
= A
X=0,8 Y 2 ]/

R2

NHC-Katalyse, Proto(n)-Typ: Die Titelre-
aktion liefert 21 verschiedene Chroman-4-
on-Produkte in guten Ausbeuten und mit
exzellenten Enantioselektivititen, jeweils
unter Bildung eines quartiren Stereozen-

¢/ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Verstdrkung gesucht?

Sie brauchen Verstirkung fiir lhr Top Team?
... Chemiker, Doktoranden, Laborleiter, Manager, Professoren,

Verkaufsreprisentanten...

Nutzen Sie unseren Stellenmarkt fiir Fach- und Fiihrungskrifte in Europa
sowohl im Print-Medium als auch im Internet.

Angewandte Chemie

Anzeigenabteilung: Marion Schulz
Tel.: 0 62 01 — 60 65 65, Fax: 062 01 — 60 65 50
E-Mail: MSchulz@wiley-vch.de

4828

www.angewandte.de

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

Imin-funktionalisiertes
ZIF-90

Protonen-Transfer-UZ
mit achiralem NHC

G

R2

21 Beispiele
bis 99% Ausbeute
96-99% ee

trums. Auf der Grundlage von DFT-Rech-
nungen konnten mégliche Ubergangszu-
stinde und ein Mechanismus der Stereo-
induktion formuliert werden.

Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access)

Service

Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften
der Angewandten ________ 4832-4834

Vorschau 5093

Angew. Chem. 2011, 123, 4817 — 4828


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007861
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201008081
http://www.angewandte.de

