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E. Paciok, B. Blimich* ___ 5367 -5369
Ultraschnelle Mikroskopie in der

Mikrofluidik: komprimierte Abtastung
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Massenspektrometrie: die Briicke
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Das hydratisierte Elektron — eine

scheinbar vertraute transiente Spezies in
chemischen und biologischen Systemen
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Kettenbewegungen: Die Einzelmolekuil-
spektroskopie ermdglicht es heute, die
Translations- und Konformationsdynamik
von einzelnen konjugierten Polymerketten
wihrend des Temperns in Echtzeit zu
beobachten. Damit diirfen wir erwarten,
diesen Prozess schon bald im Detail zu
verstehen.

Zoom in die Mikrofluidik: Das Potenzial
konventioneller NMR-Mikroskopie ist
durch niedrige Empfindlichkeit und lange
Messdauern begrenzt. Neue Fortschritte
in der Ferndetektions-NMR uiberwinden
diese Grenzen und geben einzigartige
Einblicke in mikrofluidische Prozesse mit
zuvor nicht dagewesener rdumlicher und
zeitlicher Auflésung (Bild: hochaufgeléste
dreidimensionale Geschwindigkeitsbilder
von schnellem Fluss in einer Mikrokapil-
lare).

Zwei jiingste Meilensteine in der For-
schung am hydratisierten Elektron waren
die Bestimmung seiner vertikalen Bin-
dungsenergie und die Entdeckung eines
langlebigen hydratisierten Elektrons an
der Oberflache von fliissigem Wasser. Die
Ergebnisse sind fiir viele Felder relevant,
unter anderem fur die Elektronenanlage-
rung an DNA-Basen (siehe Bild).
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Geladene Fliigel fiir fliegende Fische: Die
Massenspektrometrie bietet eine einfa-
che, schnelle, empfindliche und flexible
Methode zur Untersuchung chemischer
Reaktionen auf molekularer Ebene. Mo-
derne massenspektrometrische Techniken
unter Umgebungsbedingungen erlauben
es, in Lésung ablaufende chemische Re-
aktionen in der Gasphase zu studieren
(siehe Bild).

Phosphat

Angew. Chem. 2011, 123, 5339 —5348


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100793
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100965
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201008082
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006521
http://www.angewandte.de

Doughnuts fiir die Nanotechnologie:
Lasermoden héherer Ordnung mit Dough-
nutform und einstellbarer Polarisation
haben ein auflerordentliches Potential fiir
Anwendungen in der Nanotechnologie.
Sie dienen schon jetzt als vielseitiges
Werkzeug in der Mikroskopie und bahnen
sich weiter ihren Weg durch die unter-
schiedlichsten Bereiche der Wissenschaft,
von der reinen Optik tiber verschiedene
Felder der angewandten Forschung bis zu
den Bio- und Materialwissenschaften.

1.1 nm

Strecken des
PDMS-Substrats

>

I‘[nearer rut:h

MOTIFE-Chemosensoren: Eine preisgiins-
tige und skalierbare Chemosensormetho-
de wurde entwickelt, die auf Nanoliicken
beruht, aber ohne Lithographie aus-

kommt. Diese MOTIFE-Methode (,,highly-

sﬂinner Pd-Fllrn

Angew. Chem. 2011, 123, 5339 —5348

Entspannen

-~ #

Versilberte Molekiile: Die kontrollierte
Metallierung einzelner Phthalocyanin-
(H,Pc)-Molekiile unter Bildung von AgPc
wurde mit Rastertunnelmikroskopie
(STM) bei niedriger Temperatur beob-
achtet. Auf eine stufenweise Dehydrierung
folgt eine Ag*-Implantation; auch eine
Tautomerisierung und ein H-Atom-Hop-
ping im inneren H,Pc-Ring wurden durch
Elektroneninjektion ausgehend von der
STM-Spitze induziert.

Als Sandwich serviert: Das Cobaltabis-
dicarbollid (Mono-)Anion ([3,3'-Co(1,2-
C,BsH1),]", COSAN™) bildet bei niedrigen
Konzentrationen in Wasser aus Mono-
schichten bestehende Vesikel (siehe Bild).
Eine Erhdhung der Konzentration fiihrt zu
einer Coulomb-Explosion der dicht
gepackten Vesikel in kleinere Micellen.
Dadurch koexistieren beide Aggregate bei
héheren Konzentrationen.

»

Nandlilckenbildung

ve(bdﬁdﬂne\f Bruch

mobile thin film on elastomer*) nutzt die
Bildung von Briichen in einem diinnen Pd-
und PdNi-Film, die durch Strecken des
Films erzeugt werden, fiir die Herstellung
hochempfindlicher H,-Sensoren.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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High-Temperature Wetting Transition on
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cro- and [Ranostructured surtaces Nass oder trocken: Der typische Uber-
gang im Benetzungsverhalten von Was-
sertrépfchen auf mikro- und nanostruk-
turierten Oberflichen bei hoher Tempera-
tur wurde untersucht. Die Bedingungen,

Alkanaktivierung

N. Kawakami, O. Shoji,
Y. Watanabe*

Sie kann’s doch! Lange wurde geglaubt,
der Wildtyp der Fettsidure-Hydroxylase
P450BM3 sei nicht befihigt, gasférmige
Alkane zu oxidieren. Die einfache Zugabe
einer Perfluorcarbonsiure als Blindsub-
strat zur Initilerung des P450BM3-Kataly-
sezyklus erméglichte jedoch die effiziente

Hydroxylierung von Butan und Propan
(siehe Bild).
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Grofer ist nicht immer besser: Rhodium-
partikel unter 2.5 nm werden auf redu-
zierbaren Tragern wie Cerdioxid unter CO-
Oxidationsbedingungen oxidiert und sta-
bilisiert, wihrend Metallpartikel tiber

4 nm metallisch bleiben. Die sehr kleinen
Rhodiumoxidpartikel sind in der CO-Oxi-
dation zwei Gréf3enordnungen aktiver als
die metallischen Rh-Partikel (siehe Bild;
TOF =Turnoverfrequenz).

unter welchen ein Verteilen und Abperlen
auftreten, variieren fiir Substrate mit
unterschiedlichen Benetzbarkeiten, und
die Abperltemperatur hingt mit der
Mikrostruktur der Oberfliche zusammen.

5 G
LB Argd7
H, g
: FFFFFFFFO
F OH
F FFFFFFFF
- (st
G —
@ \$1CH3 (i Fe_
OH =

Kleiner Unterschied: Vier Proben eines
Zinkphosphat-Hybridmaterials mit orga-
nischen Liganden, die bei vier verschie-
denen Temperaturen hergestellt wurden,
haben die gleiche Struktur, aber unter-
schiedliche Lumineszenz (zwei Proben
sind abgebildet).
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Mottenkugel-Makrocyclen: Naphthalin
wurde zu makrocylischen Oligomeren aus
fiinf, sechs und sieben Naphthalin-
einheiten gekuppelt (siehe Bild). Die
thermisch stabilen Makrocylen mit 50, 60

Es ist nur eine Phase: Die umweltver-
tragliche Titelreaktion gelang unter neu-
tralen Phasentransferbedingungen in
Gegenwart von 0.05 Mol-% eines chiralen
difunktionellen Ammoniumbromids. Die
Bedeutung des difunktionellen Designs
der chiralen Phasentransferkatalysatoren
(PTCs) zeigte sich klar in einem Uber-
gangszustandsmodell der Reaktion auf
Basis einer Einkristallréntgenstruktur-
analyse.

o

H Byl (10 M
R COH  Pye 5 M

) 30% H0; oder TBHP

e

oder

H 4 réco,H
R2
R'=H, Alkyl, Aryl R2 = Alkyl, Aryl usw.

o EtOAc, RT-75 °C

RW

Die intra- und intermolekulare Titelreak-
tion wird von einer in situ erzeugten
Ammonium (hypo)iodit-Spezies kataly-
siert. Sowohl H,0, als auch tert-Butyl-
hydroperoxid (TBHP) kénnen als

Die HCO-Insertion in CH, zeigt nach DFT-
Rechnungen eine héhere oder dhnliche
Aktivitat als die CO-Insertion und Car-
benkupplung. Damit decken die Rech-
nungen einen neuen Reaktionspfad fiir
das Kettenwachstum bei der Synthesegas-
Konvertierung auf. Das Bild zeigt sche-
matisch die unteren Reaktionsbarrieren
fiir die HCO- und CO-Insertion sowie den
optimierten Ubergangszustand fiir die
Insertion von HCO in CH,.

Angew. Chem. 2011, 123, 5339 —5348

oder 70 w Elektronen in reinen Kohlen-
wasserstoffen bilden im Kristall sdulen-
férmige Assoziate und dienen als bipolare
Transportmaterialien fiir Trager in organi-
schen Leuchtdioden.

Boc. .. .OBn difunktioneller PTC
N 0.05 Mol-%) Boc. .OBn
il 5 H,O/ Toluol Ph/'\,NOz
phx-NO2 (10:1) L
RT,sh 91 ."5‘90/0 ee

Ar, Ar

FsC i CF3
SOy
) Ar=
N ?'z, CF,
o ®

Ar’ Ar difunktioneller PTC CF3

o]
HIJ\C’J;O
In
O oder
OCOR?
R2

+ Ho0 und/oder BuOH
R

bis 99% Ausbeute

umweltvertrigliches Oxidationsmittel
verwendet werden, und ein breites Spek-
trum von Substraten reagiert zu den
jeweiligen a-Acyloxycarbonyl-Verbindun-
gen in guter bis hervorragender Ausbeute.

HCO-Insertion

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Sandwich-artige, auf Graphen basierende
Kohlenstoffnitrid-Nanoblitter (G-CN)
verfiigen, nebst vielen anderen Vorteilen,
Uber eine verbesserte elektrische Leitfa-
higkeit. Sauerstoffatome kénnen daher
leichter an die Katalysatoroberfliche her-
antreten, und die schnelle Diffusion von

Metabolomik am lebenden Tier: Ein neu-
artiges Festphasenmikroextraktions-
(SPME)-Instrument, das mit einer Injek-
tionsnadel arbeitet, kann instabile Meta-
bolite direkt aus dem Blutstrom abfangen.
Solche Metabolite lassen sich durch Fil-
lungs- und Ultrafiltrationsmethoden nicht
nachweisen, was darauf schliefden lisst,
dass herkémmliche Ansitze der Blut-
entnahme nicht das vollstindige Meta-
bolom erfassen.

G-CN-Nanoblatter fir ORR

Elektronen in der Elektrode wihrend der
Sauerstoffreduktion wird erleichtert.
G-CN-Nanoblitter konnen daher fiir
Sauerstoff-Reduktionsreaktionen (ORR)
als metallfreie Elektrokatalysatoren mit
ausgezeichneter Leistung fungieren.

SPME-Kaniile

Implantierte
Schnittstelle

k=1

T T T T
200 400 600 800 1000

:/u\m\j\/\/\m

T T T
1200 1400 1600

OH
HO' -0
HO-.
HO Q
HO' -0
HO.
HO’ o
HO’ -,
HO.
OMe

Wellenzahl / em™ —=

Verriterische Signatur: Die Glycanstruk-
tur von intakter Hefe-Invertase, einem als
Biokatalysator eingesetzten mannoserei-
chen Glycoprotein, wurde durch ROA-
Spektroskopie (Raman-optische Aktivitit)
untersucht. Es zeigte sich, dass die kon-

\/
P
Vo

Eine selektive Route: Germanium(ll)- und
Zinn(l1)-Verbindungen (siehe Schema)
wurden mithilfe von Dimetallylmagne-
sium-Reagentien hergestellt und vollstan-

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

formativen Priferenzen in mannosehalti-
gen Di- und Trisacchariden in den Gly-
canketten beibehalten werden, wobei die
Polypeptid-Sekundarstruktur unterdriickt
wird.

Mg[l (SiMes)q] :[ > =Ge, Sn
- Y = Cl, E(SiMe3)3
THF / -MgCl, £ =8i, Ge, Sn

{SlMes)

dig charakterisiert. Diese Derivate, die
gute Abgangsgruppen aufweisen, kénnten
geeignete Kandidaten fiir die Synthese
von Nanolegierungen sein.
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Einfach gut: Die durch das Chinidinamid
1 katalysierte [242]-Cycloaddition von
N-Sulfonyliminen 2 und Alkyl-2,3-butadi-
enoaten 3 lieferte die R-konfigurierten
Azetidine 4 in ausgezeichneten Ausbeu-

ten und Enantioselektivititen
(M.S.=Molekularsieb). Das S-Enantio-
mer entstand, wenn ein Chininamidkata-
lysator, das Pseudoenantiomer von 1,
verwendet wurde.

L L o 20 Mol-% oh
Biologisch wichtige polysubstituierte Ginchona-
R . X Katalysator NC
Dihydropyrane konnten in hohen bis aus-  cog, | 1 cosn
. . 2
gezeichneten Ausbeuten und Enantio- H Pn (E)%a
selektivititen erhalten werden (siehe + ausschiieBlich, 90% ee
Schema). Eine zentrale Rolle fiir den 0>_(/—F'h 20 Mol Byriin Ph
stereochemischen Verlauf wird dabei P ON [oder20Mob%DVAP N~
Wechselwirkungen zwischen funktionellen oder 20 Mol-% Neben- p €0,8n
Gruppen im zwitterionischen Intermediat pro ¥ 2)-3a: Hauptprodukt
zugeschrieben, das durch Addition des
Aminkatalysators an das Allenoatsubstrat
entsteht. Bn = Benzyl, DMAP =4-Dime-
thylaminopyridin.
H
[Pd(dppf)Cla)/X-Phos Atza
CuX, Cu(OAc)z"H0 N\ 5
_— - L~
Additiv N
R1

Gemischtes Doppel: Bei der hoch regio-
selektiven C3-Heteroarylierung eines
Indols oder eines Pyrrols mit einer Viel-
zahl elektronenreicher und -armer N-
Heteroarene, fiir die ein Palladium-
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Kupfer-Cokatalysatorsystem eingesetzt

wird, liefert die doppelte C-H-Aktivierung
selektiv das unsymmetrische Diheteroaryl
und nicht die Homokupplungsprodukte.

Phosphinoxid (H;PO), die erste definierte
Verbindung von Phosphor in der Oxida-
tionsstufe —1, konnte in Lésung elektro-
chemisch aus weiRem Phosphor herge-
stellt werden (siehe Bild). H;PO wurde
durch Lésungs-NMR-Spektroskopie als
freies Molekiil charakterisiert und nach
Tautomerisierung zu phosphiniger Siure
H,P(OH) als Ligand in Ruthenium(ll)-
Komplexen isoliert.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Eine Reaktionskaskade zur Gewinnung
von Isoxazolen durch einfache
basenvermittelte Umlagerung
substituierter Oxetane

Gib mir fiinf! Nitroverbindungen kénnen
mit Oxetan-3-on in einer neuartigen Re-

aktionskaskade zu Isoxazol-4-carbaldehy-
den umgesetzt werden, wobei nur preis-

werte Reagentien zum Einsatz kommen
(siehe Schema). Zahlreiche 3-substituier-
te Isoxazol-4-carbaldehyde werden in
hohen Gesamtausbeuten erhalten.
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Vor 50 ;Zaﬁwn 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.

alle Beitrdge in Heft 11 des Jahres 1961
sind Egon Wiberg zum 60. Geburtstag
gewidmet, dem Rektor der Ludwig-Ma-
ximilians-Universitdt Miinchen in den
Jahren 1957/58 und Mitverfasser des le-
gendéren ,,Hollemann-Wiberg“. Ent-
sprechend findet sich eine Reihe grofier
Namen unter den zahlreichen, meist in
Miinchen beheimateten Autoren der
insgesamt zehn Ubersichtsartikel: So
berichtet z.B. Adolf Butenandt
(Chemie-Nobelpreis 1939) iiber den

5346  www.angewandte.de

Sexual-Lockstoff des Seidenspinners,
Ernst Otto Fischer (Chemie-Nobelpreis
1973) iiber m-Komplexe benzoider Sys-
teme mit Ubergangsmetallen, Walter
Hieber tiber Metallcarbonylverbindun-
gen, Rolf Huisgen tiber 1,3-dipolare
Additionen der Ketocarbene und Hein-
rich Noth tiber anorganische Reaktionen
der Alkalimetallboranate.

Passenderweise wird im Literaturteil die
aktuelle Ausgabe des Hollemann-

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

Wiberg (offiziell natiirlich des ,,Lehr-
buchs der anorganischen Chemie‘) be-
sprochen, laut dem Rezensenten bereits
1961 ein echter Bestseller im deutsch-
sprachigen Raum. Es handelte sich dabei
um die Auflage 47-56 (heute sind wir bei
102), und das Buch kostete damals
gerade einmal 28 DM, aus heutiger Sicht
ein echtes Schnidppchen.

Lesen Sie mehr in Heft 11/1961
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Gefangen, gekiihlt, gelést: Die Gaspha-
senstruktur des natiirlichen Decapeptids
Gramicidin S wurde durch kalte lonen-
spektroskopie aufgeklidrt. Die Messungen
liefern einen Satz von spektroskopischen
und Struktureigenschaften, die die sta-

Einbahnstrage

bilste berechnete Struktur des isolierten
Peptids eindeutig bestitigen (siehe Bild).
Die Strukturdaten kénnen zur Modellie-
rung der biologischen Aktivitit des Anti-
biotikums genutzt werden.

+
+ 1
H B T + H
Ho Nowy 1 |
Zn —c-\-..,H+ /Nc,,H—FZn'PH._;-C/ v +—#— zn —-N-\u,,H W
HoH [ H  H

Rallye von C nach N: Das Ziel des Ren-
nens ist die Kniipfung einer Kohlenstoff-
Stickstoff-Bindung. Wihrend der Sy2-Re-
aktionsverlauf auf einer EinbahnstraRe
zur Bildung von CH;NH;* aus Zn(CH;)*

30

Iy, 20

360 440
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H

und NH; fiihrt, ist der Weg einer C-H-
Bindungsaktivierung von Methan im Zn-
(NH,)*/CH,-System nicht befahrbar, son-
dern landet in einer Sackgasse (siehe
Schema).

Leuchtende Sonde: Aus 2'-Desoxyguano-
sin wurde durch Anfligen einer Vinyl-
gruppe ein Fluorophor generiert (siehe
Struktur). Dieser reagiert sehr empfindlich
auf die Bildung von DNA-Doppelstrangen
und Anderungen der Sekundarstruktur
des jeweiligen Oligonucleotids, z.B. die
Faltung in verschiedene Quadruplextopo-
logien. Im Bild sind die Emissionsspek-
tren zweier solcher Quadruplexstrukturen
gezeigt.
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RNA-Konformationen

S. Nozinovic, P. Gupta, B. Firtig,

C. Richter, S. Tiillmann,

E. Duchardt-Ferner, M. C. Holthausen,*
H. Schwalbe*

‘f&j Konformationsbestimmung der 2’OH-
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Spektroskopie und
Dichtefunktionalrechnungen
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Richtungsweisend: In RNA beeinflusst die
2'OH-Gruppe die Konformation der
Zuckereinheit, verleiht RNA katalytische
Aktivitat und ist an strukturrelevanten
Wasserstoffbriicken beteiligt. Durch
Kombination von NMR-spektroskopi-
schen Untersuchungen und DFT-Rech-

nungen wurde nun die Konformations-
abhingigkeit der 'J(C1'H1’)- und
'/(C2'H2')-Kopplungen ermittelt. Anhand
dieser Kopplungen kénnen die Konfor-
mationen des Zuckers, der Nukleotidbase
und der 2’OH-Gruppe bestimmt werden.
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An der Fakultat Mathematik und Naturwi
mittelchemie zum 01.04.2012 die

Professur (W2) fiir Anorganische Koordinationschemie
zu besetzen. Der/Die Stelleninhaber/in soll das Fachgebiet der Anorganischen Koordinations- u. Molekiilchemie
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