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Krebszellen Lenkbares Minigeschoss: Eine ,Mikro-
rakete“ mit Eigenantrieb wurde entwi-

W. Gao, O. C. Farokhzad* _ 7358-7359 ckelt, um in einer Zellmischung zirkulie-
rende Krebszellen zu fangen und zu iso-

Mikroraketen mit Eigenantrieb zum lieren (siehe Bild). Dieser Ansatz basiert
Einfangen und Isolieren zirkulierender auf Techniken zum Einfangen von Zellen,
Tumorzellen in denen Zellmischungen mit antikérper-

funktionalisierten Oberflichen in Kontakt
gebracht werden, um die Zellen durch
Bindung zu fangen. Selbstangetriebene
Mikroraketen werden fiir viele biomedizi-
nische Anwendungen férderlich sein.

Strukturaufkldrung

RRGil —__ 7360-7362

berechneter Satz ) RDCs /&,W&
mdglicher - >
Strukturen ! o

Konstitution/Konfiguration
Konstitutions-, Konfigurations- und

Konformationsanalyse niedermolekularer herkmmliche

organischer Verbindungen auf der RS

Grundlage von dipolaren Restkopplungen  Knapp 50 Jahre nach dem Entwurf ist die  en, die mit organischen Lésungsmitteln
Konfigurations- und Konformationsanaly- kompatibel sind. Mithilfe von RDCs wurde
se niedermolekularer organischer Verbin-  auch die Konstitution eines Synthesepro-

dungen auf der Grundlage dipolarer dukts bestimmt, die nicht durch die ibli-
Restkopplungen (RDCs) nun Realitit ge-  chen Spektroskopietechniken aufgeklart
worden — dank neuer Ausrichtungsmedi-  werden konnte (siehe Bild).
Kurzaufsitze
Gold-Katalyse (n+1yendo 2\ O-Atom-| —E
n=56 /9 Transfer Cﬂ)o\
R — B —_—
). Xiao, X. Li* ___ 7364-7375 y R . R
o) | | Au* Au Au
| — elektrophile
Gold-a-Oxocarbenoide in der E+ . Carbenoide
katalysierten Ubertragung von . EO_ £ o R
Sauerstoffatomen auf Alkine E=N.s.C 1o WAU WAU
—

Ohne Carbenoide geht es nichts: Gold-a-  elektrophilen a-Oxocarbenoide kénnen
Oxocarbenoide sind wichtige Zwischen- durch unterschiedliche Gruppen nukleo-
stufen, die sich aus Goldkomplexen, Alki-  phil angegriffen werden, was zur Bildung
nen und verschiedenen Sauerstoffatome  von C-E-Einfachbindungen (E=C, N, S
Ubertragenden nukleophilen Gruppen oder O) und zur Modifizierung der Mole-
(siehe Schema) herstellen lassen. Die kiilstruktur fihren kann.
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Cobalt kommt: Die Wasserspaltung unter
Nutzung von Sonnenlicht bietet eine viel-
versprechende L8sung fiir die nachhaltige
Wasserstofferzeugung. In diesem Aufsatz
werden Fortschritte in der H,- und O,-
Freisetzung durch Cobaltkatalysatoren
beschrieben. Diese Katalysatoren kénnen
mit Photosensibilisatoren zu photoche-
mischen Systemen kombiniert oder auf
leitfahigen Materialien verankert werden,
um Elektroden fur photoelektrochemische
Zellen zu erhalten.

a0

S
ga0 00 Zielsequenz

stand

Besetzungszahl

Atomab:

Alkohol und CO: Eine neue Methode zur
Ameisensiuresynthese durch CO,-Hy-
drierung wurde entwickelt. Zur Aufklarung
der Rolle des Alkoholsolvens wurden ka-
lorimetrische Untersuchungen durchge-
fiihrt. Die CO,-Hydrierung ist thermody-
namisch nur moéglich, wenn sie in Ge-

Angew. Chem. 2011, 123, 7337—7351

DNA-Ampel als Hybridisierungssonde:
Ein durch die DNA-Stammarchitektur
vermittelter, sehr effizienter Energietrans-
fer zwischen Thiazol-Orange und Thiazol-
Rot ergibt eine rote Fluoreszenz, die nach
Hybridisierung mit einer Zielsequenz
nach Griin umschligt.

Kleine Ursache, grofle Wirkung: Die Um-
setzung von Sn'Br mit LiSi(SiMe;); ergibt
die Titelverbindung, ein neues Mitglied
der Singulett-Biradikaloide. Rechnungen
zeigen, dass die Ligandenanordnung die
Bindungssituation im Clusterkern beein-
flusst und zu einem scharfen Ubergang
annihernd erster Ordnung zwischen ge-
bundener und biradikaloider Form fiihrt.
Der Cluster kénnte eine ideale Modell-
substanz fiir diesen Ubergang sein.

S

&

genwart H-Briicken bildender Solventien
stattfindet. NMR-Spektroskopie zufolge
bilden sich beim Einsatz von Komplexen
mit stark basischen Alkylphosphanligan-
den katalytisch aktive Monocarbonylkom-
plexe.

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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7340

WeifSer Phosphor, gelbes Arsen und AsP;
werden durch einen Komplex mit Chrom-
Chrom-Fiinffachbindung in einem Schritt
unter Bildung seltener, terminal gebun-
dener cyclo-P,?~-, cyclo-As,* - und cyclo-
AsP;-Einheiten aktiviert. Die anschlieflen-

Essenziell fiir die Bildung der Peptidbin-
dung im Ribosom ist die Konformation
der 3’-terminalen Ribose. Die wachsende
Peptidkette, die im ribosomalen Peptid-
ausgangskanal verankert ist, stabilisiert
die benétigte Konformation und stellt
einen Rahmen fiir die prizise Positionie-
rung der Peptidyl-tRNA und Aminoacyl-
tRNA zur Verfiigung. Die 2’-OH-Gruppe
des 3’-terminalen Adenosins der Peptidyl-
tRNA ist nicht essenziell.

B(OBu)3, Mg, LiCl
——————-
THF, 25°C, 1h

Ar'-Br

1, 1 Aquiv.

X=Cl, Br, |, ONf, OTs,OTf

Vielfalt im Eintopf: In einer atomékono-
mischen Eintopfsynthese wird durch di-
rekte Mg-Insertion in Gegenwart von
B(OBu); und LiCl eine grofRe Bandbreite
an funktionalisierten (Hetero-)Aryl- und
Alkenylbromiden in funktionalisierte Ma-

PPh PPhy
cl
~ l// = AN ‘
/Os = /03_
cl I cl ‘
PPhs 1 PPhy
TP“S PPhs
gl c1\0| B
~ = S
[ \ . o |
PPhg PPhs
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15| (Ar"),B(0Bu),MgBr

2:>85%

de Umsetzung mit einem Uberschuss an
[W(CO)s(thf)] fuhrt zur Koordination
eines [W(CO)s]-Fragments in der laut
DFT-Rechnungen thermodynamisch sta-
bilsten Form.

tRNA.

Adenin

N-Terminus

Peptidkette

Ar?-X (3, 0.8 Aquiv.)
[Pd(dppf)Cl;], Cs,CO3

THF/EtOH/DMF,
65°C,2-12h

Ar'-Ar?

4: 70-95%

gnesiumdiorganoboronate 2 umgewan-
delt, die anschliefend Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplungen mit Aryl(pseudo)halo-
geniden eingehen kénnen. Beide Aryl-
gruppen von 2 werden Ubertragen und
liefern die Produkte in guten Ausbeuten.

Osmabenzine lagern in Carbenkomplexe
um. Diese zuvor nicht beobachtete Reak-
tion von Metallabenzinen ist analog zur
wohlbekannten Bildung von Cyclopenta-
dienylkomplexen aus Metallabenzolen.
Schon eine geringfiigige Anderung der
Substituenten am Metallacyclus kann
drastische Auswirkungen auf diesen Pro-
zess haben, wie ein Vergleich der thermi-
schen Bestédndigkeiten von 1 und 2 belegt
(siehe Schema).

Angew. Chem. 20m, 123, 7337 — 7351
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a
Mo,5 CI,

Cluster im Clathrat: Anorganische Bau-
steine Mo,S/,Cl%,, (siehe Bild: i=innen,
a=apikal) mit Mo,-Clustern aggregieren
zu einem riesigen Geriist mit einer dem
Typ-1I-Clathrat verwandten Struktur. Diese
Verbindung ist das erste Mitglied einer

Mo,S', CEzl;
Clathrat-Geriist

[5"6"]

(57

Materialklasse mit vielversprechenden
physikalischen Eigenschaften, die
metallische Cluster mit ihrer charakte-
ristischen Elektronendelokalisierung und
anorganische Clathrate vereint.

\/ IR Gezielter Entwurf: Eine Reihe von a-Acet-
N i j’ oxy-p-enaminestern 1 wurde synthetisiert
o und katalytischen asymmetrischen
RS s Hydrosilylierungen unterworfen. In
NH O ON  (10Mol-%)  NH O Gegenwart eines chiralen Lewis-Base-
R oR? HSiCl, RS TOR®  Katalysators verliefen die Reaktionen glatt
Ohe e und lieferten vielfiltige chirale a-Acetoxy-
f,i;'zbfgz”ofgg [-aminosduren in hohen Ausbeuten und
mit guten Diastereo- und Enantioselek-
tivitaten.
9 [Rhy(OAC)] 9
RJiNZ (1 Mol-%) R’J\f" g
2 20°C 2 >
R e} ) i R (|) )
bis zu 84%

Hoch konzentriert: Die Titelreaktion lie-
fert einen seltenen Typ von 15-gliedrigem
Polyethermakrocyclus in bis zu 84 %
Ausbeute (R'=Alkyl, Alkoxy, O-Allyl,
OCH,CH,Ph; R?=Alkyl, Ph; R*=H, Me,

Et). Diese templatfreie Makrocyclisierung
wird im Eintopfverfahren unter hohen
Konzentrationen ausgefiihrt und vermei-
det die sonst tbliche Polymerisation.

OMe

Br SCF; | O
L [(cod)Pd(CH,TMS),], BrettPhos . o B

|y PhEtNI, AGSCFs | & Lopr iPr
R R !
Toluol, 2 h, 80 °C ' O
>20 Beispiele : [
81 - 99% Ausbeute | iPr
BrettPhos

Gute bis ausgezeichnete Ausbeuten an
Aryl(trifluormethyl)sulfiden, einer wichti-
gen Verbindungsklasse im Bereich sowohl
der Pharmaka als auch der Agrochemika-
lien, lassen sich unter milden Bedingun-

Angew. Chem. 2011, 123, 7337—7351

gen mithilfe der Pd-katalysierten Reaktion
von Arylbromiden mit einem Trifluorme-
thylthiolat-Nucleophil erreichen (siehe
Schema).
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Thioglycosyldonor

iAktivierung
D//LG PraskMerund . cvcony. .
imidat '~

Oxocarbenium-lonenpaar

Eine einfache Lésung: N,N-Dimethyl-
formamid fiihrt bei Glycosylierungen mit
ausgezeichneter stereochemischer Selek-
tivitat zu den 1,2-cis-Glycosylierungspro-
dukten. Eine unkomplizierte hoch a-ste-
reoselektive Glycosylierung tiber eine

HAT
LMnV ¥ hn é Y
n''=0 LMn'"-om, "R

HAT

LMn'V {’r\ 4 “\:‘ﬁ% LMn'! {‘R]%}

Die M"tOH-Einheit in einem Mangan(IV)-
Komplex hat ein stirkeres Elektronen-
transfervermégen als die M™=0-Einheit.
Eine M™=O-Einheit kann ein Wasser-
stoffatom von einem Substrat abstrahie-
ren und anschliefend mit der OH-Gruppe
des gebildeten M"N+OH an das nun

Modifiziertes Graphen kann sich an der
Flissig-fest-Grenzfliche in einen ausge-
richteten leitfihigen Hydrogelfilm zusam-
menlagern. Dieser ungewéshnliche Pro-
zess fithrt zu neuartigen Hydrogelen mit
hoher elektrischer Leitfihigkeit, auflerge-
wohnlicher mechanischer Starke und
Elastizitit sowie anisotropem Antwort-
verhalten. Maf3stab: 1 um.

10 atm H,
Q  [ircod)Cl},] / (R)-29 j\”
1 2 T 1 2
R . R®  EtoH koBu rRT R R
= Aryl, Alkyl 95 bis >99% Ausbeute

R? = Me, Et, nBu

88-99.9% ee

Zucker—QOH

K\O H__'--_t:A’OT L» ROE%

solektiv O-Zucker'

Glycosylierungsprodukt

B-Glycosylimidat

Priaktivierung (siehe Schema) sollte breit
anwendbar und besonders niitzlich fur
sequenzielle Glycosylierungen zum
Aufbau von Oligosacchariden sein.

LG =Abgangsgruppe.

Zuriickbindung
ROH

Zuriickbindung
ROH

radikalische Substrat binden. Setzt man
dagegen ein M"™TOH-Zentrum ein, so
kann die reduzierte M("~"+OH,-Gruppe
dieses Zuriickbinden nicht eingehen
(siehe Schema; HAT = Wasserstoffab-
straktion).

Wechselzahl bis 4 550 000 (R)_zg (Ar = 3,5-(tBU)205H3)

Zeit fiir einen Wechsel: Ein effizienter
chiraler Iridiumkatalysator, der einen
dreizdhnigen Spiro-Aminophosphan-
Liganden tragt, katalysiert asymmetrische

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

Hydrierungen von Ketonen mit exzellen-
ten Enantioselektivititen (bis 99.9% ee)
und extrem hohen Wechselzahlen (bis
4550000).
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Pd(OAC),
Cu(0AC)/0; 1
0 bpPCy; ¢ #h 20

: KHF
‘g2 \EH + ABPn) ———————
\

Kreuzkupplung

Y. Liu, D. Li, C.-M. Park* __ 7471-7474

KoCO3
R3 tert-BuOH/AcOH (4:1) R3
0 . . .
- soC Stereoselective Synthesis of Highly
R', R“ = cyclische, acyclische, aromatische Amide, Carbamate 18 Beispiele : H H H
R® = CO,R, CONRy, Ar SRSt Al Substituted Enamides by an Oxidative

Heck Reaction
Die Funktionalisierung von Enamiden
unter Heck-Bedingungen war bisher auf
Enamide mit unsubstituierten Vinylgrup-
pen beschrinkt. Durch Einstellen der

Reaktionsparameter gelang nun die oxi-
dative Heck-Kreuzkupplung unter Bildung
hoch substituierter Enamide in guten bis
exzellenten Ausbeuten (siehe Schema).

Al 1
: C-C-Kupplung

24 Beispiele

‘/2 Ar Arl Ar

L PACl(dppf

s ozncl & '> il R12_s . bis 99% Ausbeute
; THF, 45 °C ?) ¢

Palladium kann'’s! Eine neuartige palla-
diumkatalysierte Reaktion zwischen den
sperrigen a-Kohlenstoffzentren zweier
Ketone ergab mit a-Chlorketonen als
Elektrophilen und Zinkketonenolaten als

C. Liu, Y. Deng, ). Wang, Y. Yang, S. Tang,
A. Lei* 7475-7479

Nucleophilen 2,3-Diaryl-1,4-diketone
(siehe Schema). Auf diesem Weg sind
sperrige 1,4-Diketone zuginglich, was ihn
komplementir zu klassischen nucleophi-
len Substitutionsreaktionen macht.

Palladium-Catalyzed C—C Bond
Formation To Construct 1,4-Diketones

under Mild Conditions

Koordinationschemie

R. Bellini, S. H. Chikkali,
G. Berthon-Gelloz,*

J. N. H. Reek* 74807483
Supramolecular Control of Ligand
Coordination and Implications in
Hydroformylation Reactions

Die Koordinationsweise eines einzihni-

gedndert werden (siehe Schema). Der

gen Phosphoroamiditliganden in einem
Rhodiumkomplex kann durch eine ein-
zigartige supramolekulare Pseudo-
einkapselung von adquatorial zu axial

Ein Katalysator, drei Funktionen: Eine
neuartige Rh'-katalysierte asymmetrische
Umwandlung substituierter oxabicycli-
scher Alkene zu bicyclischen [2.2.2]-
Lactonen verliuft mit guten Ausbeuten
(bis 78%) und exzellenten Stereoselekti-
vitdten (>97% ee; siehe Schema;

cod =1,5-Cyclooctadien, Tf=Trifluorme-
thansulfonyl). Mechanistischen Studien
zufolge verlduft der Prozess iiber eine Rh-
katalysierte asymmetrische Ringéffnung,
Allylalkoholisomerisierung und Oxidation.

Angew. Chem. 2011, 123, 7337—7351

axiale Komplex ist bei der schwierigen
asymmetrischen Hydroformylierung
interner Alkene aktiver und selektiver.

HO. R HOL g
HN. i
R e
Q) A
[Rh(cod),OTf]
Josiphos
HO o] “
> 97% ee
IF‘ asymmetrische
| Ringdffnung
HO. o HO. o
Hog & .
HO™ Allylalkohol-

isomerisierung
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A. Boyer, M. Lautens* 74847487
Rhodium-Catalyzed Domino

Enantioselective Synthesis of
Bicyclo[2.2.2]lactones
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organisches
Lésungsmittel

hyper-

hyperpolarisiertes

Kat. polarisiertes wasserlosliches
SUBSTRAT+p-H, = Produkt —— Derivat
se sle >1<
v v
hyperpolarisiertes
wasserlosliches
Wasser Derivat

Eine Hyperpolarisierung mithilfe von
Parawasserstoff kann effizienter sein,
wenn man von einer Vorstufe ausgeht, die
dann schnell in die gewiinschte Sonde
umgesetzt wird. Als Beispiel wurde
[1-*C]Succinat durch Hydrierung von

R’ ®
Z
RZJ“—AL;U—-— Q_CJL
& N3 3 RZ NTR!
N, :
o-Imino-
goldcarben

Uberraschung: Eine Reihe funktionali-
sierter 2-Alkinylarylazide kann in Gegen-
wart eines Gold(l)-Komplexes in 3-sub-
stituierte Indole oder 2,2-disubstituierte
Indolin-3-one uberfiihrt werden. Das
intermedidre o-Iminogoldcarben lasst

&0
P o
NADH &
\g’ NAD E> :
NNH s
OﬂVN\(‘N
g -
Forrnazan‘f}g

Kontrastreich: Ein neuer Typ von Kon-
trastmittel, 1-(4,5-Dimethyl-2-thiazolyl)-
3,5-diphenylformazan (MTT-Formazan),
dient zur zerstérungsfreien und ungifti-
gen Bildgebung an lebenden Zellen mit
photoakustischer Mikroskopie (siehe

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

Maleinsdureanhydrid mit Parawasserstoff
und anschlieflende Hydrolyse hergestellt.
Bei diesem Verfahren kann auflerdem ein
Katalysator ohne Verlust an Polarisierung
entfernt werden.

NuH=ROH 11 Beispiele
AH  (41-99%)

NuH = 12 Beispiele
R (59-96%)

sich mit einer Vielzahl an Sauerstoff- und
Arylnucleophilen abfangen. Die Struktur-

motive der Produkte finden sich in zahl-

reichen biologisch aktiven Verbindungen

und Naturstoffen.

Bild). Der Mechanismus der Kontrastge-
bung ist universell und kann auf alle
stoffwechselaktiven Zellen, einschlielich
Stamm- und Tumorzellen, angewendet
werden.
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Eine zweistufige Lésungsphasensynthese
ergab LiMn;sFeq,sPO,-Nanostibe auf
Graphen mit verbesserter elektrischer
Leitfihigkeit (siehe Bild; rmGO =redu-
ziertes, milde oxidiertes Graphenoxid).
Die Nanostabmorphologie eignet sich
ideal fiir eine schnelle Li*-Diffusion ent-
lang der kurzen radialen Richtung (20—
30 nm) der Nanostibe. Dies fiihrt zu einer
ultraschnellen Entladeleistung dieses
Hybrid-Kathodenmaterials.

Einfacher Richtungswechsel! Die Zwei-
elektronenoxidation einer neuartigen
zweikernigen Stibin-Gold-Verbindung
bewirkt eine Umpolung der dativen Sb-Au-
Bindung von Sb—Au im reduzierten zu
Sb«—Au im oxidierten Zustand (siehe
Schema). Dieser reversible Prozess kann
durch die Addition/Eliminierung eines
Halogenmolekiildquivalents ausgelést
werden.

Ringschluss-
metathese o
2 \XX
]
HO "
& 3

Pauson-Khand-Reaktion

carbonylierende Anellierung

Schindilacton A

Eine kurze Route fiihrt zur diastereose-
lektiven Totalsynthese von (+)-Schindi-
lacton A. Schliisselschritte sind eine
Ringschlussmetathese, eine Thioharn-
stoff/Cobalt-katalysierte Pauson-Khand-

Oberflichenchemie trifft Gewebe-
ziichtung: Ein neuartiger Ansatz zur
Musterbildung auf Oberflichen wurde
zum Aufbau quadratischer DNA-Struktu-
ren genutzt. In Kombination mit einer
speziellen Methode der DNA-Kodierung
lassen sich dichte Anordnungen von Ein-
zelzellen erzeugen. Die Zellmuster
kénnen von der Substratoberfliche in
diinne Hydrogelfilme tibertragen werden,
die sich zu Gewebekonstrukten stapeln
lassen.

Angew. Chem. 2011, 123, 7337—7351

Reaktion und eine Thioharnstoff/Palla-
dium-katalysierte carbonylierende Anellie-
rung. Derivate von Schindilacton A sind
ebenfalls zuginglich.

strukturierter DNA-Array

Zellaggregation

g

cDNA-kodierte Zellen .
ragen einer

dunnen Hydrogel-
chicht

Stapeln der Schichten
und Bildung eines
Gewebekonstrukts
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H. Sanchez Casalongue, Y. Li, G. Hong,
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Gewebeziichtung

U. Vermesh, O. Vermesh, |. Wang,
G. A. Kwong, C. Ma, K. Hwang,
J. R. Heath* 7516-7518

High-Density, Multiplexed Patterning of
Cells at Single-Cell Resolution for Tissue
Engineering and Other Applications
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Inhalt
Mesoporése Materialien Die grofle Zahl ungesittigter Fe-Oberfla-

chenzentren macht mesoporéses Zwei-
Banden-Ferrihydrit zu einem effektiven
Fanger von O;, das an drei- (Ladungs-
transfer von Blau zu Orange links im Bild)
wie auch vierfach koordinierte Zentren
adsorbieren kann (rechts). Von Vorteil fur
die gute Wechselwirkung mit O; ist
offenbar die weniger dichte Packung von
Sauerstoff um die Fe-Positionen mit
Elektronen, die stirker an den gut struk-

T. Mathew,* K. Suzuki,* Y. Ikuta, Y. Nagai,
N. Takahashi, H. Shinjoh — 7519-7522

Mesoporous Ferrihydrite-Based Iron
Oxide Nanoparticles as Highly Promising
Materials for Ozone Removal

DOI: 10.1002/ange.201104522

turierten Fe-3d-Zustinden dieser meso-
pordsen Eisenoxide lokalisiert sind.
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Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &6ffnen, 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.

ausléindische Studenten an deutschen
Hochschulen — ein Thema schon vor
hundert Jahren. Jegor Bronn (iiber den
in der Deutschen Biographie Interes-
santes zu finden ist) nennt als Ausloser
seiner Betrachtungen unter dem Titel Ist
das Studium der Auslander an deutschen
Hochschulen zu bekimpfen? einen Wi-
derspruch: Der Verein Deutscher Ma-
schinenfabriken habe beschlossen, ,,fiir
Heranziehung chinesischer Studenten
nach Deutschland und ev. fiir Griindung
deutscher technischer Schulen in China
zu sorgen, um deutschen Fabrikaten in
Ostasien grofleren Absatz zu sichern®,
wihrend sich bei Versammlungen des
Vereins deutscher Chemiker die Hoch-
schule mit dem hochsten Auslédnderan-
teil fiir ,,dieses Malheur* entschuldigen
miisse. Eine sicherlich nach wie vor giil-
tige Feststellung von Bronn ist: ,,Nun
kann es fiir kein auf Export angewiese-
nes Land, und daher auch fiir Deutsch-
land nicht, gleichgiiltig sein, ob es drau-
Ben Sympathien findet oder nicht, und

www.angewandte.de
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die einzige Moglichkeit, die es hat, um zu
zeigen, daf es wirklich besser ist, als sein
Ruf, besteht darin, den Ausldndern Ge-
legenheit zu geben, es von seinen besten
Seiten kennen zu lernen.“ Einen Alter-
nativweg, Deutschlands gute Seiten be-
kannt zu machen, beschritten in diesem
Frithjahr die Gesellschaft Deutscher
Chemiker und die Redaktion der Ange-
wandten Chemie, indem sie zwei hoch-
karétige eintdgige Symposien in Tokio
und Bejing organisierten.

Lesen Sie mehr in Heft 31/1911

gﬁautschuk und Kautschukersatzstoffe
sind das Thema von Prof. Dr. A. Klages,
der die damals noch wenig erfolgreichen
Versuche diskutiert, zum einen Isopren
anders als durch Destillation von Kaut-
schuk herzustellen und zum anderen
seine vollstdndige Polymerisation zu

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

Produkten zu erreichen, deren Vulkani-
sierung Gummis mit dhnlich guten Ei-
genschaften wie Naturkautschuk liefert.

Beim Beitrag von K. Pietrusky iiber Ol
zur Verfeuerung in den USA verbliifft
vor allem der Vergleich mit heute. Fiir
1909 gibt er einen Gesamtverbrauch von
rund 196 Mio ,,FaB (zu 159 L)“ an, der
damals noch ausschlieBlich aus einhei-
mischen Quellen gedeckt wurde. Dage-
gen wurden 2010 in den USA ca.

2494 Mio Barrel Rohol gefordert, und
trotzdem reichen diese Mengen den
USA schon lange nicht mehr — 2008 etwa
verbrauchten sie rund 6643 Mio Barrel —,
obwohl die gréten Konsumenten von
Rohol fiir Heizzwecke Anfang des 20.
Jahrhunderts, die Eisenbahnen und die
Dampfschiffe, keine nennenswerte Rolle
mehr spielen.

Lesen Sie mehr in Heft 32/1911
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Alleskonner: Multifunktionelle Nanopar-
tikel (MFNP) aus einem aufkonvertieren-
den Nanopartikel (griin, fur Upconver-
sion-Lumineszenz), einer Schicht von
Eisenoxid-Nanopartikeln (schwarz, fiir
Magnetresonanz) und einer Goldhiille

Empfindliches Diagnosewerkzeug: Eine
kaskadische enzymatische Signalverstir-
kung (CESA) fur den DNA-Nachweis wird
in drei Stufen erreicht: invasive Signal-
verstirkung durch Afu-Endonuklease zur
Erzeugung amplifizierter Flap-Sequenzen,
Ligation der Flap-Sequenzen durch T4-
Ligase zur Bildung einer Nicking-Stelle
und Nicking-Reaktion durch die Nicking-
Endonuklease zur Signalverstirkung
(siehe Bild fiir den letzten Schritt). CESA
erreicht eine Empfindlichkeit von 1 fm
DNA.

Photothermal-
therapie

multimodale
Bildgebung

(rot, fuir Lichtstreuung) eignen sich fir die
multimodale Bildgebung von Zellen in
vitro. Die Lichtabsorption der MFNPs im
Nahinfrarot-Bereich erméglicht tiberdies
die photothermische Zerstérung von
Krebszellen.

Mehr als ein Solvens: CO, wurde unter
tiberkritischen Bedingungen in einem
Zweiphasensystem aus Wasser und tiber-
kritischem CO, reduziert, wobei ein in der
wissrigen Phase geloster Katalysator Ver-
wendung fand (siehe Bild). Die Phasen-
grenzen bieten ein geeignetes Reaktions-
medium, in dem Adsorption, CO,-Bin-
dung und Protonierung von Intermedia-
ten eng verbunden sind.

Nicking-Enzym

Wiederherstellung

Nicking
&

Hybridisierung Dissoziation

\____ ¥ Sa__
Ligierte Flap-Sequenz e,
Signal

f

Die Stapelordnung und der Abstand in
columnaren Phasen triindolbasierter
Fliissigkristalle werden durch einen Ethi-
nyllinker (orangefarbene Stibe im Bild)
zwischen dem zentralen Triindolkern
(grun) und den peripheren flexiblen

Angew. Chem. 2011, 123, 7337—7351

Ketten eines discotischen Mesogens fest-
gelegt. Die Loch(h)-Beweglichkeit ist
selbst bei nicht sehr kleinen Stapel-
abstidnden sehr hoch, und das konjugierte
System ist nicht sonderlich ausgedehnt.

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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M. A. Méndez, P. Voyame,
H. H. Girault* 7529-7532
Interfacial Photoreduction of Supercritical @
CO, by an Aqueous Catalyst

DNA-Nachweis

B. Zou, Y. Ma, H. Wu,
G. Zhou* 7533-7536
Ultrasensitive DNA Detection by Cascade
Enzymatic Signal Amplification Based on
Afu Flap Endonuclease Coupled with
Nicking Endonuclease

Fliissigkristalle

E. M. Garcia-Frutos, U. K. Pandey,
R. Termine, A. Omenat, ). Barberd,
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B. Gémez-Lor* 7537-7540
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Heterogene Katalyse

C.-F. Huo,* B.-S. Wu, P. Gao, Y. Yang,
Y.-W. Li, H. Jiao* 7541-7544

The Mechanism of Potassium Promoter:
Enhancing the Stability of Active Surfaces

K/IFe=0

Der Kaliumpromotor K,O modifiziert
DFT-Rechnungen und Experimenten
zufolge die kristallographische Orientie-
rung in Katalysatoren zugunsten der Bil-
dung von Fe-Kristalliten, die hoch aktive
Flachen prisentieren (siehe Bild). Diese

KiFe =112

Beobachtung zeigt die Wirkung von Pro-
motoren in einem neuen Licht und kénnte
die Entwicklung effizienter Katalysatoren
mit gewiinschten Oberflichenstrukturen
vorantreiben.

Selbstorganisierte Nanodrdhte

I. Bhm, K. Isenbiigel, H. Ritter,*
R. Branscheid, U. Kolb —__ 7545 -7547

Fluorescent Nanowires Self-Assembled
through Host—Guest Interactions in
Modified Calcein

Selbstorganisierte Nanodrihte (siehe
Bild), die in wéssriger Lésung aus cyclo-
dextrin- und adamantanmodifiziertem
Calcein entstehen, werden mit einer
Kombination aus Rasterelektronenmikro-
skopie, Laserrastermikroskopie und War-
mestrom-Differenzkalorimetrie unter-
sucht, wodurch die Stabilitit und Wider-
standsfahigkeit dieser Drihte beziiglich
ihres Abbaus belegt wird.

Mesoporése Filme

H. Oveisi, X. Jiang, M. Imura, Y. Nemoto,
Y. Sakamoto, Y. Yamauchi* _ 7548 —7551

A Mesoporous y-Alumina Film with
Vertical Mesoporosity: The Unusual
Conversion from a Im3m Mesostructure
to Vertically Oriented y-Alumina
Nanowires

In die richtige Richtung: Nanodrahte aus
v-Aluminiumoxid, die aus einer kifig-
artigen Im3m-Mesostruktur hervorgehen,
zeigen eine einheitliche Mesoporositit,
die vertikal zum Substrat ausgerichtet ist.
Stabile y-Aluminiumoxid-Filme mit verti-
kalen Mesoporen (siehe Bild) sind fiir eine
Reihe von Anwendungen niitzlich, z. B. als
hochempfindliche Sensoren und hochre-
aktive Katalysatortriger.

Biosynthese

X. M. Ma, H. F. Chen, L. Yang,* K. Wang,
Y. M. Guo, L. Yuan 7552 -7555

Construction and Potential Applications
of a Functionalized Cell with an
Intracellular Mineral Scaffold

% caco,

| Biomolekiil

Die endogene Erzeugung eines CaCO;-
Geriists in funktionalisierten Zellen ist das
Resultat der Reaktion von zugesetzten
Ca**-lonen mit dem durch die Atmung
erzeugten CO, (siehe Bild). Die Zellen
kénnen als pH-empfindliche Tumorthera-
peutikatrager fungieren und die Zytotoxi-
zitat von Wirkstoffen durch deren ver-
stirkte Aufnahme in Zellen erhéhen. Des
Weiteren konnten sie zur Schwermetall-
extraktion geeignet sein.

www.angewandte.de
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(Rutil)

Reduktion ohne Partikelwachstum: Ti,O;-
Nanopartikel mit Korundstruktur wurden
durch Reduktion von TiO,-Nanopartikeln
vom Rutiltyp mit CaH,-Pulver bei einer
niedrigen Temperatur von 350°C herge-

e, iy MY i
AT

S

Ein Geriistprotein (SP) vermittelt die
Anordnung des Salmonella-typhimuriam-
Bakteriophagen P22 zu einem Kapsid
unter Verkapselung des SP. Der Prozess
wurde genutzt, um einen fluoreszierenden
Proteingast (griin im Bild) mit einem Teil

D
A n Q
R=H oder nBu

T

b o
O
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Nano-TiO,

REdLH(

h tion
[ (350°C)
4
Nano-Ti,04
(Korund)

»

2
: N .
= 20 nm

stellt. Die Morphologie des reduzierten
Oxids ist die gleiche wie die der Vorstufe,
obwohl die Kristallstruktur vom tetrago-
nalen zum hexagonalen System wechselt
(siehe Bild).

Eine nach der anderen: Mithilfe der Ein-
zelmolekiil-Rasterkraftspektroskopie
wurde ein Auflenmembranprotein mit -
Fass-Struktur in die native Lipidmembran
gefaltet. Uberraschenderweise falten die
[-Strange von OmpG aus E. coli nicht
einzeln, sondern als B-Haarnadeln eine
nach der anderen, bis das gesamte Pro-
tein gefaltet ist (siehe Bild). Dieser
Mechanismus erweitert das Verstandnis
tiber derzeitige Faltungsmodelle von Pro-
teinen mit B-Fass-Struktur.

5

+ Thrombin

118
g

vee

des SP (gelb) zu verkniipfen, das dann als
Templat fur die Anordnung zum Kapsid
wirkt. Erhitzen des Kapsids und Behan-
deln mit Thrombin setzen das SP, nicht
aber den Gast frei.

Gut befestigt: Die Photostromdichte und
der Wirkungsgrad von Solarzellen auf der
Basis Pyridin-haltiger, mt-konjugierter
Donor-Akzeptor(D-n-A)-Farbstoffe (siehe
Schema) ubertreffen die Parameter her-
kémmlicher D-mt-A-Farbstoffsensibilisa-
toren mit Carboxygruppen als elektronen-
ziehender Ankergruppe. Die Farbstoffe
sind uber eine koordinative Bindung zu
den Lewis-sauren Zentren von TiO, an der
Oberflache befestigt.

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

Angewan

Nanomaterialien

S. Tominaka,* Y. Tsujimoto,*
Y. Matsushita, K. Yamaura — 7556 —7559

Synthesis of Nanostructured Reduced
Titanium Oxide: Crystal Structure
Transformation Maintaining
Nanomorphology

Membranproteine

M. Damaghi, S. Késter, C. A. Bippes,
0. Yildiz, D. J. Miillers ___ 7560—7562

One (3 Hairpin Follows the Other:
Exploring Refolding Pathways and
Kinetics of the Transmembrane -Barrel
Protein OmpG

o-Verkapselung

A. O'Neil, C. Reichhardt, B. Johnson,
P. E. Prevelige, T. Douglas* 7563 —7566

Genetically Programmed In Vivo
Packaging of Protein Cargo and Its
Controlled Release from Bacteriophage
P22

Solarzellen

Y. Ooyama, S. Inoue, T. Nagano,
K. Kushimoto, |. Ohshita, I. Imae,
K. Komaguchi, Y. Harima* _ 7567 -7571

Dye-Sensitized Solar Cells Based On
Donor-Acceptor nt-Conjugated
Fluorescent Dyes with a Pyridine Ring as
an Electron-Withdrawing Anchoring
Group

www.angewandte.de

die

Chemie

7349


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101432
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101450
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201102036
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201102552
http://www.angewandte.de

Inhalt

Sequenzregulierte Polymere Doppelt hilt besser: Sich periodisch wie-

Y. Hibi, M. Ouchi,*

M. Sawamoto* 7572-7575

Sequence-Regulated Radical
Polymerization with a Metal-Templated
Monomer: Repetitive ABA Sequence by
Double Cyclopolymerization

¢ B

M. Nakanishi, D. Katayev, C. Besnard,
E.P.Kindig®* —____ 7576-7579

Fused Indolines by Palladium-Catalyzed
Asymmetric C—C Coupling Involving an
Unactivated Methylene Group

Goldcluster

Y. Kamei, Y. Shichibu,

K. Konishi* ____ 7580 -7583
Generation of Small Gold Clusters with
Unique Geometries through Cluster-to-
Cluster Transformations: Octanuclear
Clusters with Edge-sharing Gold
Tetrahedron Motifs

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

7350

www.angewandte.de

derholende ABA-Sequenzen in Copolyme-
ren wurden mit einem monomeren Palla-
dium-Templat erhalten. Wichtig fiir die
Polymerisation waren m-mt-Wechselwir-
kungen zwischen aromatischen Seiten-
gruppen, um drei Vinylgruppen gezielt
anzuordnen (siehe Bild). Aufgrund dieser
Wechselwirkungen war doppelte Cyclopo-
lymerisation am monomeren Palladium-
Templat méglich. Entfernen des Templats
ergab sequenzregulierte Copolymere.
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12 Beispiele

Selektivitit bei hohen Temperaturen:
Sperrige, thermisch stabile, chirale Palla-
diumkomplexe, die aus N-heterocycli-
schen Carbenen (NHCs, siehe Bild)
erzeugt wurden, wurden in der Synthese
von hoch enantiomerenangereicherten

[Aus(dppp)a]**

Des Pudels Kern: Ein Postsyntheseansatz
mit einem Diphosphanliganden lieferte
zwei Aug-Cluster mit einzigartigen Kern-
geometrien, die auf kantenverkniipften
Gold-Tetraedern basieren (siehe Bild).

@@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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bis zu 94% Ausbeute, 95% ee

trans-anellierten Indolinen eingesetzt.
Bemerkenswerterweise findet die Reak-
tion bei erhéhten Temperaturen mit aus-
gezeichneter asymmetrischer Erkennung
einer enantiotopen C-H-Bindung in einer
nichtaktivierten Methyleneinheit statt.

[Aus(dppp)4Clz]2*
-

Obwohl die Kerne der Cluster isomer sind,
unterscheiden sich die Cluster in der
Farbe und den optischen Eigenschaften,
wofiir die Kerngeometrien als Ursache
identifiziert wurden.
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