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Aufsitze
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Kupferkatalysierte aerobe oxidative C-H-
Funktionalisierungen: Trends und
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Das fehlende Teil: Die lange gesuchte
asymmetrische katalytische Dichlorie-
rungsreaktion wurde kiirzlich beschrieben
(siehe Schema). Um zum Ziel zu gelan-

* |kata|ytische asymmetrische Dichlorierungl
OH

on [DHQL PHAL ol

20 Mol-%
R/\) —>( oL )

AriCl, R

¢l
Ausb. = bis zu 84%
ee = bis zu 81%
gen, galt es in der Methodenentwicklung
eine Reihe von Hindernissen zu tiberwin-
den.

Selektivitat: 87-99%

Eine bedeutende Weiterentwicklung der
klassischen Tischtschenko-Reaktion ist
die selektive intermolekulare gekreuzte
Variante. In Gegenwart eines Ni-NHC-
Katalysators (NHC = N-heterocyclisches
Carben) wurden zahlreiche Benzylester

Synthese von Polybromiden in
[(nBu);MeN][NTf,]

Die jiingst rasante Entwicklung Cu-kata-
lysierter aerober oxidativer C-H-Funktio-
nalisierungsreaktionen lisst die lange
Geschichte solcher Umwandlungen leicht
in Vergessenheit geraten, die bis zur
Entdeckung von Alkinkupplungen durch
Glaser im 19. Jahrhundert zuriickverfolgt
werden kann. Kiirzlich wurden mehrere
mogliche Mechanismen fiir diese Reak-
tionen vorgeschlagen, die vom klassi-
schen Einelektronen-Transfer bis zur Be-
teiligung neuer metallorganischer Inter-
mediate reichen.

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

aliphatischer Sduren atomékonomisch
aus einem 1:1-Gemisch aromatischer und
aliphatischer Aldehyde synthetisiert. Dies
erdffnet neue Perspektiven fur die Ver-
wendung der Tischtschenko-Reaktion zur
nachhaltigen Estersynthese.

Was kénnen ionische Fliissigkeiten fiir die
Synthese anorganischer Verbindungen
Neues bringen? Durch ihren geringen
Dampfdruck und weiten fliissigen Exis-
tenzbereich, ihre schwach koordinieren-
den Eigenschaften und ihre hohe ther-
misch-chemische Stabilitat haben sie in
mehr als einem Fall die Synthese ver-
schiedenartiger neuer Verbindungen er-
mdglicht. Das Schema zeigt ein Beispiel,
weitere liefert der Kurzaufsatz.

Angew. Chem. 2011, 123, 11209 —11221
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0O, (1 atm)

H'H 5 3
B R2 R
o 2
:
R ;<\¢ + 5N
H H

Effizient und praktisch: Die Titelreaktion
ergibt eine effiziente Route zu a-Keto-
amiden, geldufigen Struktureinheiten in
einer Reihe biologisch aktiver Verbin-
dungen. N-substituierte Aniline sind
geeignete Substrate fiir diese Umwand-

Schichten

-,

isolierte 2D-Nanobltter

eingelagertes Li

NH R? Kat. [Rh']
O, 2
A" AR R Ligand

Dreifache Selektivitit: Hochsubstituierte
Indenylamine werden mit hohen Enantio-
selektivititen durch formale [3+2]-Addi-
tionen von Arylketiminen an interne
Alkine erhalten. Diese Rhodium(l)-kataly-
sierten Prozesse verlaufen liber eine

Fiir mehr Akzeptanz! 2,8-Disubstituierte
Indeno[1,2-b]fluorene (siehe Strukturen;
TIPS =Triisopropylsilyl) wurden syntheti-
siert und charakterisiert. Elektrochemi-
sche, optische und theoretische Daten
zeigen, dass diese Elektronenakzeptor-
Kohlenwasserstoffe niedrige HOMO- und
LUMO-Energien aufweisen und ihre
Bandliicken mit denen gebrauchlicher
organischer n-Halbleitermaterialien ver-
gleichbar sind.

Angew. Chem. 2011, 123, 11209 —11221

0O RS
CuBr-Kat. ,{l
R' "R2
H,0 0
2 27 Beispiele
bis 90 %

lung. Zwei C,,-H-, eine C-H- und eine N-
H-Bindung werden bei dieser Reaktion
gespalten. Molekularer Sauerstoff (1 atm)
fungiert als Oxidationsmittel, und die
Reaktion verliuft Giber Disauerstoffakti-
vierung.

Ordentlich gestapelt: 2D-halbleitende
Nanomaterialien aus einzelnen MoS,-,
WS,-, TiS,-, TaS,-, ZrS,- und Graphen-
schichten wurden durch elektrochemische
Lithiierung hergestellt (siehe Bild). Eine
Ausbeute von 92% wurde bei der Pro-
duktion einzelner MoS,-Schichten er-
reicht. Aus den MoS,-Schichten wurde ein
Diinnschichttransistor hergestellt, der
zum Nachweis von NO bis zu einer
Detektionsgrenze von 190 ppt verwendet
wurde.

Ar?

- wNH> o
| X R2 » Chemoselektivitat
RF * Regioselektivitat
R * Enantioselektivitat
bis zu 98:2 e.r.

selektive C-H-Aktivierung an einem der
beiden Arensubstituenten, eine regio-
selektive Carbometallierung des Alkins
und eine enantioselektive Addition an das
Imin.

TIPS

X =H, F, Cl, Br, Me, Ph, 4-CF5CgHj,
3,5-(CF3),CqHs, 2-(5-BuC4H,S)

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Kleine Nachahmer: a-Windungen in Pro-
teinen variieren in drei Satzen von (¢,)-
Winkeln, die die Form des Peptidriickgrats
und die Ganghéhe der Helix bestimmen.
Fur die cyclischen Tetrapeptide 1 und 2
wird gezeigt, dass sie die Strukturen
zweier wichtiger Arten von a-Windungen
wiedergeben, die in Schliisselpositionen
von 20 untersuchten Proteinen vorkom-
men. NMR- und CD-spektroskopische
Daten sowie Molekiildynamiksimulatio-
nen charakterisieren diese ersten Bei-
spiele nichthelicaler a-Windungen in klei-
nen Molekiilen.

Rlir
Li

F RL | uF
s *[ i
g o NF

C—F---Li-Wechselwirkung
aktiviert Fluor
als Nucleofug

aj\ﬁ

nnn

Klick fiir PET: Das GRP-Rezeptor-spezifi-
sche Peptid Bombesin, das hiufig in der
nuklearmedizinischen Tumorbildgebung
eingesetzt wird, kann durch eine kupfer-
freie Azid-Alkin-,Klick-Reaktion“ rasch
und unter milden Bedingungen mit '3F
markiert werden. Die Wahl des Azids
bestimmt die Hydrophobie des erhalte-
nen Peptids. Die In-vitro-Affinitdt der 8F-
markierten Radiopharmazeutika fiir den
Zielrezeptor bleibt in menschlichen Pros-
tatakrebszellen erhalten.

un-FC Nu—B(pin) HNPG

o R RNy
rac kat. chirales Ag-Salz

15 Beispiele

hohe Ausbeuten
i er.=biszu 98.5:1.5
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Arg Arg

0 0
9.6 Hz HN
a Ala

7.0 HzHN

Lithium aktiviert Fluorid, sodass dieses in
der Titelreaktion als Nucleofug auftritt
(siehe Schema). Der einfache und direkte
Ansatz fithrt nicht nur zu einer prakti-
schen Synthesemethode fiir die wichtigen
Monofluoralkene, sondern unterstreicht
auch das Potenzial von Fluorid als
Abgangsgruppe in nucleophilen Substitu-
tionen.

18F

R=Pyr-Q
R'=L-G-N-Q-W-A-V-G-H-L-M-NH, O

ZT

R' N
H

Bor-basierte Variante: Die Kombination
von Indium(l)-chlorid mit einem chiralen
Silberbinolphosphat liefert einen exzel-
lenten Katalysator fiir die asymmetrische
Hosomi-Sakurai-Reaktion zwischen N,O-
Aminalen und Boronaten (siehe Schema;
PG = Schutzgruppe, pin = Pinakolato).
Aromatische, heteroaromatische und ali-
phatische N,O-Aminale sowie Allyl- und
Allenylboronate werden umgesetzt.

Angew. Chem. 2011, 123, 11209 —11221
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15 Mol-% Katalysator g
iProNEt (1.5 Aquiv)

)

P
! blaue LEDs
CH3;CN, RT, 24 h

Unverzichtbare Base: Die Cobaltkomplexe
I und Il katalysieren intramolekulare
Kupplungen vom Alkyl-Heck-Typ zwischen
Alkyliodiden und Alkenen bei der
Bestrahlung mit sichtbarem Licht, wenn

(o]

Ph{/wD O

O,-abhingige Umwandlung: Der
Eisen(ll)-Benzilat-Komplex eines dreizih-
nigen N;-Donorliganden reagiert mit O,
unter oxidativer Decarboxylierung. Cyclo-

Reaktions-

(0] C*\
R | C/ £ sequenz R o
) § g e
o R3 N c”
R O R2 O [\

_/

Durchgemischt: Die goldkatalysierte
Titelreaktion iiberfiihrt symmetrische und
unsymmetrische Propargylester mit
anhingenden Cyclohexadienon-Ringen
unter milden Bedingungen in Cyclohexe-

J

o % 2, 2®
0 Fe"Z

R
Me N,O 'H‘o
U
2: X Me
Me \N.»COK =
CI) T \N/
\‘H--l—-O' Me
N I: R=8nPh;
- | Il: R=/Pr
S

ein tertidres Amin als Base zugegen ist.
Die Methode ist mit einer grofRen Band-

breite an funktionellen Gruppen kompati-

bel, was auf vielseitigen Einsatz in der
Synthese hoffen lasst.

Spien
=

hexen wird im Zuge dieser Reaktion
selektiv in cis-Cyclohexan-1,2-diol umge-
wandelt.

SeH

none oder Cyclohexanone mit einem
quartdren Zentrum in y-Stellung, wobei
mehrere Atome vollstandig stereokon-
trolliert verschoben werden.

Unter Druck: Die erste kristallographische
Untersuchung des Metall-organischen
Gertists MOF-5 unter hohem Druck ergab
als erste Folge der Druckzunahme, dass
das drucktbertragende Fluid in die Poren
gepresst wird. Bei weiterer Druckerhé-

Angew. Chem. 2011, 123, 11209 —11221

hung nahm der Poreninhalt erheblich ab,
weil Lé6sungsmittel aus den Poren austrat,
und bei Driicken oberhalb von 3.2 GPa
ging schlieflich die Kristallinitat vollstin-
dig verloren.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Alkinone auf einfache Tour: Eine allge-
meine und effiziente Methode fur die
carbonylierende Sonogashira-Kupplung
von Anilinen zur Bildung von Alkinonen

Pd(OAC),/TFP

R fBUONO/ACOH

30 Beispiele
bis zu 93% Ausbeute

wurde entwickelt (siehe Schema; TFP=
Tri(2-furyl)phosphan). Die Reaktion ver-
lauft unter milden Bedingungen und
erfordert keine Base.

. " . . Me
Zwei Schliisselfaktoren bedingen die Effi- . NB..__\C/H s
zienz eines Gold(l)-Ligand-Katalysators in 2 ; H\C{é
der Hydroaminierung von Alkinen mit é Mo me” v N2
Ammoniak. Einerseits unterstiitzt ein ’fH
Uberschuss des Nucleophils NH; den Al
v g y P I. } v 1s Protonentransfer [Au]-Verschiebung
Protonentransfer, andererseits erméglicht
eine unerwartete [Au]-Verschiebung die
Enamin-Imin-Tautomerisierung.
R\TBSO o O OTBS
CuPFg [Rhy(OAc),] R
AN or TBSO 0O , .. JCOOR
Ny R—# OR °
ArT Y
H [Rha(OAc),] Nz
oder CuPFg N 1 [Cu(hfacac),]
[Rhy(OAc),] Eintopf- ~ TBSQ
COOR A p COOR
> i und CuPFg ™A crHo prozess R~ =
—Ar — R" 2 0
TBSO g Ar —

Divergente Katalyse: Je nach separater
oder kombinierter Verwendung von
Kupfer- und Rhodiumkatalysatoren wird
die Reaktion zwischen Vinyldiazoacetaten
1 und Cinnamaldehyden 2 umgelenkt:
von einer formalen [4+43]-Cycloaddition

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

(Epoxidierung mit anschlieRender Cope-
Umlagerung), zur intramolekularen
Cyclopropanierung bis hin zur Mukai-
yama-Aldolreaktion. Die jeweiligen Reak-
tionen sind selektiv und liefern hohe
Ausbeuten.

Eine Quasi-Festkorperkristallisation ergab
TS-1-Zeolithkatalysatoren mit mikro-
meso-makroporéser (MMM) Struktur
(siehe Bild) und erhohter Stabilitat. Sie
haben eine definierte makroporése Struk-
tur und ein ineinandergreifendes meso-
poréses Netzwerk aus einheitlichen TS-1-
Nanokristallen. Die hierarchische Poren-
struktur und hohe Stabilitit fuhren zu
einer Uberlegenen katalytischen Aktivitat
bei der Epoxidierung relativ grofRer Mole-
kiille wie 2,4,6-Trimethylstyrol.

Angew. Chem. 2011, 123, 11209 —11221
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Hoch besetzt: Eine hoch porése Form von
Mg(BH,), (siehe Bild; Mg griin, BH, blau,
Elementarzellen rot) adsorbiert H,, N,
und CH,Cl, reversibel. Bei hohen Driicken
wandelt sich das Material in ein ver-
schachteltes Geriist um, das eine um
79% héhere Dichte als die anderen Poly-
morphe aufweist. Mg(BH,), kann als ein
Koordinationspolymer wirken, das starke
Ahnlichkeiten mit Metall-organischen
Gertuisten aufweist.

Le*-Einheiten

Peptid

Zufallsknéuel

Eine Sonde fiir schwache Wechselwirkun-
gen: Ein Zufallskniuel:a-Helix-Gleichge-
wicht wurde genutzt, um eine schwache
Kohlenhydrat-Kohlenhydrat-Wechselwir-
kung (CCl) zu identifizieren. Glucose und

+PM-
Ziel

Methylen- I_V
~

blau .
o Signal aus
niedriger (-35%)
Strom
DNA-
Referenz- Sonde
strom
Signal an
+ SM- hoherg (+9220%)
Ziel Strom
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Peptid

o

a-Helix

Lactose destabilisierten das helicale Kon-
former, wihrend Lewis*-Trisaccharid zu
einer erhéhten Helizitét fiihrte. Der Pep-
tidreporter ist somit in der Lage, eine
einzelne CCl isoliert nachzuweisen.

Gefangen: Mesopordse Siliciumoxid-
Nanopartikel wurden mit einem fluores-
zierenden Gastmolekil beladen und mit
Octadecyltrimethoxysilan funktionalisiert.
Die Alkylketten wechselwirken mit Paraf-
finen, die eine hydrophobe Schicht um die
Partikel bilden (siehe Bild). Nach dem
Schmelzen des Paraffins werden die
Gastmolekiile freigesetzt, was hier fiir den
Gast Doxorubicin in Zellen gezeigt wurde.
Die Wahl des Paraffins reguliert die Frei-
setzungstemperatur.

Paarprobe: Eine oberflichengebundene
und mit Methylenblau redoxmodifizierte
DNA-Sonde steht im Zentrum eines Sen-
sors zur Detektion Einzelnucleotid-fehl-
gepaarter Ziele anhand einer Polaritats-
anderung. Sie gibt einen verringerten
Faraday-Strom aus, wenn sie mit einem
perfekt passenden (PM-)Ziel hybridisiert,
und einen verstirkten Faraday-Strom,
wenn sie mit einem Einzelbasen-fehlge-
paarten (SM-)Ziel hybridisiert (siehe
Schema).
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Zelldifferenzierung: In einem bildge-
bungsbasierten Hochdurchsatz-Scree-
ning wurde ein chemischer Cocktail iden-
tifiziert, der die Differenzierung mensch-
licher pluripotenter Stammzellen (hECSs)
in Cardiomyocyten vermittelt.

Wellenreiten: Ein Aldehyd |5st die orien-
tierte Kristallisation selbstorganisierender
fibréser Diphenylalanin-Peptidnetzwerke
tiber grofe Entfernungen aus (siehe Bild).
Das Kristallwachstum ist selbstregelbar
und wird wahrscheinlich kinetisch regu-
liert, was zu dreidimensionaler Beschrin-
kung uniaxial orientierter Unterstrukturen
im resultierenden Kristall fuhrt. Die Pep-
tidkristalle zeigen bemerkenswerte ther-
mische Stabilitdt und optische Wellenlei-
tung.

Elektrisierend: Ein faserbasierter Hybrid-
nanogenerator fiir die simultane oder
unabhingige Umwandlung von mechani-
scher und biochemischer Energie wird
vorgestellt. Das System besteht aus einem
Nanogenerator (FNG) und einer Bio-
brennstoffzelle (FBFC) und erzeugt Spit-
zenspannungen von 3.1V und Stréme
von 200 nA. Es dient auRerdem als selbst-
angetriebener Sensor zur Messung von
Druckinderungen.

Ca rdiorﬁyocbe'n

Aldehyd
—

isotrope Fasern anisotropes Plattchen

o
o] [Ru3(CO)45] (2 Mol-%), Ligand (6 Mol-%) R? R2
RUAGRE + RONH, N
O tert-Amylalkohol HN. s

R3 = Aryl, Alkyl, H

Gib mir ein N: Die katalytische Aminie-
rung von a-Hydroxyamiden mit verschie-
denen Aminen, einschlielich Anilinen,
primiren und sekundiren aliphatischen
Aminen und Ammoniak, liefert ein breites
Spektrum an a-Aminoamiden (siehe

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

Schema). Dieses atomékonomische Ami-
nierungsprotokoll kommt mit dem kom-
merziell erhiltlichen [Ru;(CO),,]/DCPE-
Katalysatorsystem aus (DCPE=1,2-
Bis(dicyclohexylphosphanyl)ethan).
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Kathode

Katalysator PoI;ITner- Katalysator
(fest oder elektrolyt (fest oder
in Lésung) in Losung)

Leukorhodamin ¥

Trotz ihres scheinbar einfachen Aufbaus
ist die Synthese photoaktivierbarer Xan-
then-Derivate mit freien Carboxygruppen
eine Herausforderung. Eine direkte und

Nimm zwei: Durch Kombination von
chemischer Synthese eines Ubiquitin-
monomers mit rekombinanter Expression
seines "°’N-Gegenstiicks gelang die Mar-
kierung von Ubiquitinen in nichtenzyma-
tisch aufgebauten Diubiquitinketten, was
monomerspezifische Studien in Lésung
ermoglichte. So konnten fiir Lys33-ver-
kniipftes Diubiquitin erstmals die Struk-
tur, Dynamik, Ligandenbindung und
Wechselwirkungen innerhalb der Kette
charakterisiert werden.

DNA-Préaparation

Proteinexpression

Ein Tausendsassa: Eine auf einem ein-
zigen molekularen Katalysator basierende
Brennstoffzelle (siehe Bild) nutzt ein
[NiFe]Hydrogenase-Mimetikum zur Kata-
lyse der H,-Oxidation. Da der Katalysator
auch in der O,-Reduktion aktiv ist, kann
eine voll funktionsfihige Brennstoffzelle
gebaut werden. Zudem kann er fest und in
Lésung eingesetzt werden, was eine
genaue Beobachtung des Mechanismus
ermdglicht.

flexible Strategie wurde nun entwickelt,
die Rhodamin- und Fluoresceinderivate
Uber reduzierte, Leuko-artige Zwischen-
stufen zuginglich macht.

Detektion

Hydrolyse

(Tage) (Tage —Wochen) (Stunden-Tage) (Stunden)
konventionelle +.0. @ o o | |
Methode MO0 & D ST = ]
HIGH- .
Methode L= i

DNA-Préaparation
(2 Stunden)

Mit vereinten Kriften: Eine Protein-
expressions- und Screeningmethode mit
hohem Durchsatz (HIGH-Methode, siehe
Bild) bietet einen schnellen Zugang zur
Entdeckung von aktiven Glycosidhydro-
lasen in naturlichen Proben.

Angew. Chem. 2011, 123, 11209 —11221

In-vitro-Proteinexpression und Hydrolyse

(3 Stunden)

HIGH-Screening kombiniert Klonierung,
Proteinexpression und Enzymhydrolyse in
einem Gefif, sodass der gesamte Pro-
zess von der Genexpression zur Ermitt-
lung der Aktivitat nur drei Stunden bens-
tigt.

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

Angewandte
Chemie

Brennstoffzellen

T. Matsumoto, K. Kim,

S. Ogo 11398 - 11401

C]

Molecular Catalysis in a Fuel Cell

Photoaktivierbare Fluorophore

L. M. Wysocki, J. B. Grimm,
A. N. Tkachuk, T. A. Brown, E. Betzig,
L. D. Lavis* 11402-11405

o}

@

Facile and General Synthesis of
Photoactivatable Xanthene Dyes

Ubiquitinketten

C. A. Castafieda, L. Spasser, S. N. Bavikar,
A. Brik,* D. Fushman* _ 11406-11410

Segmental Isotopic Labeling of Ubiquitin @
Chains To Unravel Monomer-Specific
Molecular Behavior

Protein-Screening

T. W. Kim, H. A. Chokhawala, M. Hess,
C. M. Dana, Z. Baer, A. Sczyrba,

E. M. Rubin, H. W. Blanch,*

D. S. Clark* 11411-11414

High-Throughput In Vitro Glycoside
Hydrolase (HIGH) Screening for Enzyme
Discovery

www.angewandte.de 11217


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104498
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104571
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104649
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104685
http://www.angewandte.de

Inhalt

0

0

0

0

11218

CO, in Carbonaten

C.-S. Yoo,* A. Sengupta,
M. Kim 11415-11418
Carbon Dioxide Carbonates in the Earth’s
Mantle: Implications to the Deep Carbon
Cycle

Einzelmolekiilelektronik

M. L. Perrin, F. Prins, C. A. Martin,

A. ). Shaikh, R. Eelkema, J. H. van Esch,
T. Briza, R. Kaplanek, V. Kral,

J. M. van Ruitenbeek,
H.S. ). van der Zant,
D. Dulié* 11419-11422
Influence of the Chemical Structure on the
Stability and Conductance of Porphyrin
Single-Molecule Junctions

Seltenerdmetallkomplexe

Y. D. Lv, X. Xu, Y. F. Chen,* X. B. Leng,
M. V. Borzov 11423 -11425

Well-Defined Soluble P>~ Containing Rare-
Earth-Metal Compounds

Zeolithe

A. Mayoral,* T. Carey, P. A. Anderson,
A. Lubk, I. Diaz 11426-11429

Atomic Resolution Analysis of Silver lon-
Exchanged Zeolite A

www.angewandte.de

Druck und hohe Temperaturen steigern
den ionischen Charakter von C-O-Bin-
dungen, wie ein um chemische Prozesse
erweitertes Phasendiagramm von CO,
belegt (siehe Bild). Das Vorliegen von
Kohlendioxid in Carbonatform (i-CO,)
unter Bedingungen, wie sie am Ubergang
zwischen Erdmantel und -kern herrschen,
gibt einen Einblick in den Kohlenstoff-
Tiefenkreislauf und den Transport von
atmosphirischem CO, zu den wasser-
freien Silicaten im Erdmantel und dem
Eisenkern.

Unterschiedliche Briickengeometrien
kénnen die Beobachtung erklaren, dass
Porphyrinmolekiile mit Thiolendgruppen
und axialen Pyridingruppen stabilere Ein-
zelmolekiilkontakte mit einer gréfleren
Spanne der Ruheleitfihigkeit bilden. Die
Stabilitat dieser Geometrien wurde in
zeitabhéngigen Leitfahigkeitsmessungen
gezeigt. Stabchenférmige Molekiile dage-
gen haben eine bevorzugte Bindungs-
geometrie.

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

3000

_'cvB Ic-roZ
: > 4000 K

2500 4 -*" Erdgeothermie ,-*’

2000 ionische Carboxylate

i-CO,

T(K)

1000 4

kovalente
Feststoffe

\
o lena

Amorph

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

P (GPa)

Seltene Beobachtungen auf dem Gebiet
[5slicher P*~-haltiger Seltenerdmetall-
Komplexe werden beschrieben. Durch
P-Si- (oder P-H-) und P-C-Bindungsspal-
tung wurde ein P*~-haltiger Yttriumiodid-
Cluster erhalten, von dem aus uiber
Metathesereaktionen andere P*~-haltige
Yttriumverbindungen zuginglich sind.

Die dreidimensionale Struktur von Silber-
ionen enthaltendem Zeolith A wurde mit
Réntgenbeugungsmethoden und Raster-
transmissionselektronenmikroskopie
untersucht. Trotz der Schwierigkeiten, die
mit dem hohen Al-Gehalt von Zeolithen
bei der mikroskopischen Untersuchung
verbunden sind, konnte die Anordnung
von einzelnen Ag-lonen und Ag-Clustern,
die aus sechs Atomen bestehen, visuali-
siert werden (siehe Bild).
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Essig und Ol: Kolloidales Plutonium ist
ein wichtiger Bestandteil in wissrigen Pu-
Bereitungen. Pu-Kolloide sind problema- R. E. Wilson,* S. Skanthakumar,
tisch bei der Wiederaufbereitung von L. Soderholm —__ 11430-11433
Kernmaterial und bilden einen potenziel-
len Transportvektor in die Umwelt. Mit Separation of Plutonium Oxide )
einem Lésungsmittelgemisch aus n- Nanoparticles and Colloids

Octanol und Trichloressigsiure gelingt
die selektive und reversible Trennung
dieser Partikel durch Ausnutzung ihrer
Oberflachenreaktivitat. Bild:
Lio[Pu35056Cl3 (H20) 5] 15 H,0.

Eine Mathods fr le Enmichiung o | DNAGIvodluster
DNA-GI lust
Eine Methode fuir die Entwicklung von , ' yecocuster

Glycoclusterliganden durch gerichtete
Evolution wird beschrieben. Glycanazide
werden mit einer Bibliothek alkinylierter
DNA-Sequenzen kombiniert und nach der
Bindungsstarke der DNA-Glycocluster
selektiert und amplifiziert. Die Methode
wurde zur Entwicklung mannosereicher
Cluster genutzt, die den HIV-neutralisie-
renden Antikérper 2G12 binden.

I. S. MacPherson, ). S. Temme,
S. Habeshian, K. Felczak, K. Pankiewicz,
L. Hedstrom,*

o
dC/dG/dATP g 3

und EAUTP

 primer ¢ ). Krauss® ___ 11434-11438

natiirliche dNTPs
Strangaustausch

Multivalent Glycocluster Design through
Directed Evolution

e V]L Fiir den Transport entwickelt: Die ratio-
o‘*rNrf\'“cPEG nelle Modifikation der Molekiilstruktur
g)jNNoPEG F amphiphiler Dispergiermittel ergibt S. Brahmachari, D. Das, A. Shome,
j Nanokonjugate aus Kohlenstoff-Nano- P.K.Das* —____ 11439-11443
Dlsperglermlttel réhren (CNTs) und Amphiphilen mit
bemerkenswerter Stabilitit und Zellviabi-  Single-Walled Nanotube/Amphiphile
litat unter biologisch relevanten Bedin- Hybrids for Efficacious Protein Delivery:
gungen (siehe Schema; PEG = Polyethy- Rational Modification of Dispersing
fluorophormarkierte lenglycol). Die CNT-Amphiphil-Konjugate ~ Agents
Proteine o

sind in Wasser |6slich und kénnen Pro-
teine effizient durch die Zellmembran von
Siugerzellen transportieren.

—tor C, und C, mit drei Metallocenen: Zwei Oligocyclopentadienylkomplexe

diferrocenylsubstituierte drei- und fiinf-

cx AT o gliedrige Titanacyclen (siehe Struktur) K. Kaleta, A. Hildebrandt, F. Strehler,
W—M wurden synthetisiert. lhre Molekiilstruktur ~ P. Arndt, H. Jiao, A. Spannenberg,
h im Kristall weist eine symmetrische An- H. Lang,* U. Rosenthal* _ 11444-11448
TFEZ @ ordnung dreier Metallocengruppen auf,
< !'q die nur durch eine C,- bzw. C,-Kette Ferrocenylsubstituierte Metallacyclen des ()
verbunden sind. Erstmals wurde das Titanocens —
elektrochemische Verhalten solcher Sys-  Oligocyclopentadienylkomplexe mit
teme untersucht, wobei eine Linearisie- vielversprechenden Eigenschaften

rung des Liganden im Dikation des Fiinf-
rings beobachtet wurde.
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Zwischen Komplex und Cluster: Ein
14-eckiger Kifig in [Ag,Se; >t

Asymmetrische Katalyse

I. Chatterjee, R. Frohlich,
A. Studer*

Herstellung von Isoxazolidinen tiber
enantioselektive Kupfer-katalysierte
Anellierung von 2-Nitrosopyridin mit
Allylstannanen

DOI: 10.1002/ange.201107191

Klick! Bei formalen [3+2]-Cycloadditionen

von 2-Nitrosopyridin mit Allylstannanen
bilden sich 4-stannylsubstituierte Isoxaz-
olidine. [Cu(MeCN),]PF; in Kombination
mit einem Walphos-Liganden ergibt ex-

[Cu(MeCN)4]PFg

Deutet sich hier eine neue Selenmodifi-
kation an...» Bei der Reaktion von rotem
amorphem Selen mit Silbersalzen zweier
grofler, schwach koordinierender Anionen
wurde die thermodynamisch begiinstigte
Bildung von [Ag,Se;,]** beobachtet. Die
Struktur des Dikations ist ein neuartiger
Ds,-symmetrischer 14-eckiger Kifig, auf-
gebaut aus sechs sechsgliedrigen Ringen
in Bootkonformation, der eine schwach
argentophile Ag-Ag-Bindung enthilt.

o
=N
R! d.r. bis zu > 99:1

Walphos-CF3
Sn(R?) =
3 . _ || (50der 10 Mol-%) e N bis U > 99% o6
11453 -11456 | LT . O 19 Beispiele
Rorz2 O 20°c,16h  (R):Sn

zellente Enantioselektivititen bei hohen

Ausbeuten. cis-2-Alkenylstannane als Nu-
kleophile fiihren zu 3-Alkyl-4-stannylsub-
stituierten Isoxazolidinen mit exzellenten
Enantio- und Diastereoselektivititen.
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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.

{I}iochemisoh prasentiert sich Heft 22/
1961, mit gleich zwei Aufsidtzen aus
diesem Forschungsgebiet: Helmut
Holzer, ein Schiiler Feodor Lynens, be-
richtet iiber den damaligen Stand eines
seiner Spezialgebiete, des Wirkmecha-
nismus von Thiaminpyrophosphat,
einem Pyrophosphorsédureester von Vit-
amin B;. Thiaminpyrophosphat ist als
Coenzym von Bedeutung fiir oxidative
Decarboxylierungen, z.B. bei der Gly-
colyse und im Citratzyklus, wo es mit der
Pyruvat-Dehydrogenase bzw. der. a-
Ketoglutarat-Dehydrogenase zusam-
menwirkt. Der zweite Aufsatz stammt
aus der Feder von Rudolf Tschesche.
Thema sind pflanzliche C,;-Steroide, die
als Glycoside oder Amine auftreten.
Eines der vorgestellten Steroide, das
Conessin, hat sich inzwischen als effizi-

11220 www.angewandte.de

enter Antagonist des Histamins am
Histamin-H;-Rezeptor erwiesen, der
u.a. bei der Regulation des Sattigungs-
gefiihls oder des Schlafes eine Rolle
spielen soll.

In einer Zuschrift berichtet W. Fink
(Monsanto) iiber die Herstellung von
N,N'-Trimethylsilyltetramethylcyclodi-
silazan — dem ersten Si-N-Vierring —
gleich tiber mehrere Routen. Die beste
Ausbeute ergab dabei die Reaktion von
,Dilithiumoctamethyltrisilazan* (der
Name scheint hier allerdings nicht ganz
zur gezeigten Struktur zu passen, die nur
zwei N-Atome enthilt) mit R,SiCl,.

Die Forensik ist ein Wissenschaftsgebiet,

das in der Angewandten ziemlich selten
vertreten ist — in diesem Heft durch

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

einen kurzen Bericht iiber eine Tagung
der ,,Isotopen-Studiengesellschaft®, wo
sich ein Vortrag mit der Aktivierungs-
analyse von Schmauchspuren nach dem
Abfeuern eines Schusses befasst. Bei der
Aktivierungsanalyse wird eine Probe mit
Neutronen bestrahlt, wodurch aus den
natiirlichen Isotopen radioaktive Vari-
anten entstehen, die sich anhand ihrer
charakteristischen Strahlung und Halb-
wertszeit identifizieren lassen. Laut dem
Vortragenden lassen sich so noch Nano-
grammspuren an Antimon detektieren,
~wenn aus 2 m Entfernung geschossen
wurde®.

Lesen Sie mehr in Heft 22/1961
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