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Metallvermittelte Deformylierungen in
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HCOO

DNA-Demethylierung

K. I. Ladwein, M. Jung* _ 12347 -12349

Oxidierte Cytosin-Derivate — der Schlssel
zur aktiven DNA-Demethylierung?

Cytosin R
4 l
NH, O NH, O
ﬁl\/ | OH ;\l\/ ‘ H
O E (©) g

Organokatalyse

(o]

L. Tak-Tak, H. Dhimane, ph H

P. 1. Dalko* 12350-12352

s
@Eg> * R>cHo

BF,—

Asymmetrische a-Alkylierung von
(R=CgHi3)

Aldehyden

Einfach und praktisch: Direkte intermole-
kulare a-Alkylierungen, die tiber Sy1-Pro-
zesse verlaufen, wurden in jiingster Zeit

entwickelt. Die Reaktionen bieten flexible

12322 www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Wie man CO los wird: Die Titelreaktion ist
sowohl in der Synthese als auch in der
Biologie von immenser Bedeutung. Wah-
rend biologische Systeme Aldehyde unter
Bildung von Formiat und Alkanen oder
Alkenen oxygenieren, werden in der Syn-
these vor allem Deformylierungen einge-
setzt, die auf einer schnellen oxidativen
Addition der C(O)-H-Bindung mit an-
schlieRender geschwindigkeitsbestim-
mender CO-Extrusion beruhen.

DNA-Methyltransferasen katalysieren die
Ubertragung von Methylgruppen auf die
Base Cytosin innerhalb des DNA-Doppel-
strangs. Die Oxidation von 5-Methylcyto-
sin zu 5-Hydroxymethylcytosin ist bereits
bekannt. Kiirzlich wurde nun die Entde-
ckung von 5-Formylcytosin und 5-Carbo-
xycytosin beschrieben. Die Existenz der
siebten und achten Nucleobase liefert
neue Hinweise zur Entschlisselung der
aktiven DNA-Demethylierung (siehe
Schema).

\Me
M 20 Mol-%)

PhCO,H (20 Mol-%) d %
—_—

0°C, NaH,PO,4 H
dann NaBH,4, MeOH, 0°C

RAOH
(96%)
96% ee

und robuste Zuginge zu wichtigen Ver-

bindungsklassen, die sonst auf direktem
Weg nicht erreichbar sind.
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Wieder da: Verschiedene Beispiele illus-
trieren die Themen, die mit der Wieder-
entdeckung der Harnstoffchemie in Zu-
sammenhang stehen: Harnstoffe zur Li-
thiierungssteuerung, die Entwicklung von
Harnstoff-basierten Katalysatoren und

—
RLi

| e IHH
N’\’l‘iv Arl THF H?‘B\? ir#

supramolekularen Strukturen, die erhohte
Reaktivitdt von starker gehinderten Harn-
stoffen sowie die Elektrophilie, die in
elektronenreichen aromatischen Harn-
stoffen verborgen ist (siehe Bild).

Angewandte

Chemie

Kurzaufsitze

Synthesemethoden
N. Volz, ). Clayden* ____ 12354-12361

Die Harnstoff-Renaissance

Lichtgesteuert: Die Verbindung natiirli-
cher Transmembranproteine mit synthe-
tischen Photoschaltern liefert Hybridre-
zeptoren, die sich in komplexe Systeme
integrieren lassen und mit einer Prizision

gesteuert werden kénnen, wie sie nur
Licht mitbringt. So lassen sich einzelne
Zellen, Nervensysteme und sogar das

Verhalten von Lebewesen optisch regulie-

ren.

Aufsdtze

Chemische Genetik

T. Fehrentz, M. Schénberger,
D. Trauner* 12362-12390

Optochemische Genetik

Weg von der Oberfliche: Nanopartikel
(NPs) aus 16 nm groflen Au-Kernen und
Pd-Schalen unterschiedlicher Dicke kata-
lysieren Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplun-
gen in Wasser bei Raumtemperatur. NPs

mit einer Schalendicke von 2-5 Pd-Mono-

schichten sind katalytisch am aktivs-

ten. Die Katalyse resultiert wohl aus dem
Austritt von Pd-Spezies aus den NPs
durch die synergistische Wirkung der
Carbonatbase und der Arylboronsiure.

%
%
% ‘
k2
Ausb. /%
N2

-

’ el o

C S : icht

?d—Scha\endicke 1 Monoschi

Zuschriften

Nanopartikelkatalyse

P. P. Fang, A. Jutand,* Z. Q. Tian,*
C. Amatore* 12392-12396

Au-Pd Core—Shell Nanoparticles Catalyze @
Suzuki—Miyaura Reactions in Water
through Pd Leaching

Angew. Chem. 2011, 123, 12321—12335
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chiraler
supramolekularer
Katalysator 7

(510 Mol-%)

CH,Cl, CHO

% | R=MeF ClBr
RJLCHO Ausbeute >99% | ando (untiblich)

CHO
/4
H

endolexo = endolexo =
83-93/17-7 20/80
. or
bis zu bis zu
>99% ee R=H 94% ee

exo (unublich)

Umgekehrte Selektivititen: Durch die
Verwendung von mafigefertigten Kataly-
satoren werden untiibliche endo/exo-
Selektivititen sowie hohe Enantioselekti-
vititen in Diels-Alder-Reaktionen von
Cyclopentadien mit verschiedenen Acro-

Regioisomere MOFs: Eine Serie von
difunktionellen regioisomeren Metall-
organischen Gerlststrukturen (MOFs)
wurde ausgehend von Aminohalogen-
benzoldicarboxylat-Liganden (NH,X-
BDC) hergestellt. Zr'V- und Zn"-basierte
MOFs wurden synthetisiert, und bei den
flexiblen Zn"-basierten MOFs hingen die
Gassorptionseigenschaften vom Ligan-
densubstitutionsmuster ab.

Die kationische Spezies in Heteropoly-
sduren und deren Metallsalzen entschei-
det Uber die Z/E-Selektivitat der Meyer-
Schuster-Umlagerung von Propargylalko-
holen (siehe Schema). Bemerkenswert ist,
dass auch nach Reaktionen bei hohen
Temperaturen von 50°C hoch selektiv die
thermodynamisch ungiinstigeren Z-q,3-
ungesittigten Carbonylverbindungen iso-
liert werden.

Ein Minimalmimetikum einer Protein-
domine, die liber eine aromatische
Tasche an Typ-lI-Polyprolinhelices bindet,
wurde untersucht. Dieses Bindungsmotiv
wird auch in Proteindomanen mit Bezug
zu HIV-Infektion und Krebs angetroffen.
Die Studie gibt Einblicke in die Struktur-
Bindungs-Beziehung und liefert quantita-
tive Daten zur Stirke von Prolyl-t-Wech-
selwirkungen, die wichtig fur den Entwurf
von Hemmstoffen sind.

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

leinen (siehe Schema) erzielt. Diese
supramolekularen Katalysatoren werden
in situ hergestellt und kénnen zwischen
der re/si-Seite des Dienophils und der
endo/exo-Anlagerung des Diens unter-
scheiden.

COOH
: &
N \4’,,4
(3] NH2 0
P COOH 0Q 3

DMOF-2,5-NH,X Ui066-2,5-NHX

"flexibel"
Zn(NOs), 2,5-XNH,-BDC 7rc) EEIN
N COOH
& 45»
N N NH2
[R] COOH 948

DMOF-2,3-NHoX

2,3-XNH,-BDC
"unflexibel"

Ui066-2,3-NH2X

H3[PM01,040]

(0.01 Aquiv.) /%/TL
° Ar R
EtOAc, 50 °C
)OH\ 80-89%
AF X
N R Ags[PMo1204]  p, o
(0.01 Aquiv.)
NS
Aceton, 50 °C
57-90%

Homer-1a EVH1- Domaéne,

B-Haarnadel-Minimalstruktur
gebunden an Oligoprolin  als Mimetikum der EVH1-Domaéne
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Ungewdhnliche Bindung: Ein Liganden-
system wurde entwickelt, das die Bildung
eines seltenen p-n':n'-Acetonitril-ver-
briickten Dikupfer(l)-Komplexes (siehe
Bild) fordert. Acetonitril ist an einer Drei-

S hy

(b

s

l DMh

DMA* DMA*

Kleine Anderung mit groRer Wirkung:
Durch Uberfiihren des endstindigen
Liganden in einen 4,7-Diphenyl-1,10-
phenanthrolin-Rest wurden tberlegene
Ru,Rh,Ru-Photokatalysatoren erhalten
(siehe Schema; ocker Ru, rot Rh, blau N,

Angewandte
Chemie

CH, —‘(PFs)z Elektronenmangelbindung

@ ||\~l|\ @ T. C. Davenport,
oy Clu' S T. D. Tilley* 12413 -12416

\N//‘Clu (= -
LA N N AN
| Dinucleating Naphthyridine-Based Ligand (&)

for Assembly of Bridged Dicopper(l)
Zentren-zwei-Elektronen-Bindung betei- Centers: Three-Center Two-Electron
ligt, die durch eine cuprophile Wechsel- Bonding Involving an Acetonitrile Donor
wirkung gestuitzt wird. Der labile Aceto-
nitrilligand kann durch Xylylisocyanid oder
CO verdrangt werden.

H,0 H,
. U m T. A. White, S..L. H. Higgins,
— S. M. Arachchige,
' K. ). Brewer _______ 12417-12421
Efficient Photocatalytic Hydrogen (am)
gelb Cl oder Br), die photokatalytisch Production in a Single-Component
signifikant mehr H, aus H,O erzeugen: System Using Ru,Rh,Ru Supramolecules
H,O wird mit Giber 1300 Umsétzen pro Containing 4,7-Diphenyl-1,10-
Rh-Zentrum und einer Maximaleffizienz Phenanthroline

von 7.3% zu H, reduziert.

Fluoreszenz

J. F. Araneda, W. E. Piers,* B. Heyne,*
M. Parvez, R. McDonald _ 12422 -12425

Neue Farben: Uber drei verwandte Fluo-
reszenzfarbstoffklassen, die durch eine
Bordifluorid-Gruppe starr sind und aus
zweizdhnigen Anilidopyridylliganden
bestehen (siehe Bild), wird berichtet. Die
Farbstoffe zeigen Quantenausbeuten bis

Serum

High Stokes Shift Anilido-Pyridine Boron
0.75 und eine mehr als 100 nm stirkere Difluoride Dyes
Stokes-Verschiebung als die BODIPY-
Farbstoffe. Zudem sind sie auferge-
wohnlich photostabil und membran-
spezifisch.

v Peptide Mesoporése Materialien @
\!l\
[ ] — H. Qin, P. Gao, F. Wang, L. Zhao, J. Zhu,
‘ ————— A. Wang, T. Zhang, R. Wu,*
TN H.Zou* _ 12426-12429
@ mlz
6 Proteine Highly Efficient Extraction of Serum ()

Winzige Mengen geniigen: Ein hoch-
geordnetes mesoporéses Kohlenstoff-
material (OMC) wurde mit einer Weich-
templatmethode synthetisiert und als
Adsorbens fiir die hocheffiziente Extrak-

Angew. Chem. 2011, 123, 12321—12335

Peptides by Ordered Mesoporous Carbon
tion endogener Peptide aus menschli-
chem Serum genutzt (siehe Schema).
Dabei konnten 3402 verschiedene Peptide
in nur 20 pL menschlichem Serum iden-
tifiziert werden.
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Cyclopropenone-Catalyzed
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Z.H. Li,* H. Wang* ____ 12435-12439

Heterolytic Cleavage of Dihydrogen by
»Frustrated Lewis Pairs“ Comprising
Bis(2,4,6-tris (trifluoromethyl) phenyl)-
borane and Amines: Stepwise versus
Concerted Mechanism

Carbonylreaktivitit

H. Fujioka,* K. Yahata, O. Kubo,
Y. Sawama, T. Hamada,
T. Maegawa 12440-12443
Reversing the Reactivity of Carbonyl
Functions with Phosphonium Salts:
Enantioselective Total Synthesis of
(+)-Centrolobine

C-H-Aktivierung
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Synergistic Palladium-Catalyzed C(sp*)—H
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X-

=

OH R OL_R | Nu Nu
A Y
R”R / R RR

Cyclopropenon- 0o

Katalysator

X

AX’

Aktivator

Katalysator

F3C

F3;C
FsC

FaC
9

Mehr oder weniger frustriert: Frustrierte
Lewis-Paare (FLPs) aus Arf,BH 1 und NEt;
oder DABCO kénnen H, unter milden

Bedingungen aktivieren. Rechnungen
zufolge beschreiten die FLPs unter-

Umkehrung der Reaktivitat

m PPhs, TMSOTF m
B
5 H dann Nu- g e H

Keton / Aldehyd: 11 Beispiele, bis zu 96%
Ester/Keton : 7 Beispiele, bis zu 93%

Schrittsparend: Weniger reaktive Carbo-
nylgruppen kénnen in Gegenwart reak-
tiverer Carbonylgruppen umgesetzt
werden, wenn sie vor der Reaktion mit
PPh; (oder PEt;) und TMSOTf behandelt
werden (siehe Schema; TMS =Trimethyl-

Pd(OAc), (10 Mol-%)
L (30 Mol-%)

CF3
+DABCO
—
B—H +Hy  konzer-
tiert
CF;

C(sp?)-H-Aktivierung
C(sp®)-Kupplung

29 Beispiele, bis zu 95% Ausb.

Vereinfachter Zugang: Substituierte
Benzolactone kénnen in einem Schritt
durch Pd-katalysierte Ligand-unterstiitzte
C(sp?)-H-Aktivierung und C(sp®)-O-Kupp-
lung synthetisiert werden. Dieser stufen-
Skonomische Zugang ermdglicht den

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

Ganz umgekehrt: 2,3-Bis-(p-methoxyphe-
nyl)cyclopropenon wirkt als hoch effizien-
ter Katalysator fuir die Chlordehydrierung
von 20 Alkoholsubstraten (siehe Schema;
X=Cl). Mit Oxalylchlorid als Aktivator
verlduft diese nucleophile Substitution
tiber Cyclopropenium-aktivierte Interme-
diate, und sie ergibt eine vollstindige
Inversion der Konfiguration bei Substra-
ten mit Stereozentren.

schiedliche Reaktionswege: Das ,stirker
frustrierte“ Arf,BH/NEt; aktiviert H, stu-
fenweise, das ,weniger frustrierte*
Arf,BH/DABCO in einer konzertierten
Reaktion (siehe Schema).

J
MeO

(+)-Centrolobin

..

silyl, Tf=Trifluormethansulfonyl). Die
Methode kann fiir Reduktionen und Alky-
lierungen genutzt werden und ermég-
lichte die kurze asymmetrische Totalsyn-
these von (+)-Centrolobin in der héchsten
bisher berichteten Gesamtausbeute.

0
1 \
R (o]
/

Aufbau von Benzolactonen mit verschie-
densten funktionellen Gruppen und
unterschiedlichen Substitutionsmustern.
Das Verfahren zeichnet sich durch seine
Einfachheit sowie die Vermeidung von
Schutzgruppen aus.

Angew. Chem. 2011, 123, 12321—12335
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Bitte wihlen: Die Wahl des Katalysators,  cyclischen Dipeptiden, der PNP-Komplex
eines Ru-Pinzettenkomplexes, bestimmt, 2 katalysiert die Bildung von Pyrazinen.
ob Peptide oder Pyrazine aus 3-Amino- Die Reaktionen finden in homogener
alkoholen entstehen: Der PNN-Komplex 1 Lésung unter neutralen Bedingungen

fuhrt, je nach Substituent R (siehe statt.
Schema), zu linearem Polyalanin oder zu

quadra- Quadrat-
tisches ahnliches
Au-Plattchen Au-Plittchen

sekundéres
Wachstum
_—

100 nm

Fast quadratisch: Quadrat-dhnliche Gold-  dicken Kanten kénnen aus quadratischen
plattchen mit abwechselnd hexagonal- Goldplattchen durch einen sekundiren
dichtester (hcp, gelb im Bild) und Wachstumsprozess erhalten werden.
kubisch-flichenzentrierter Struktur (fcc, Hierbei wurde erstmals ein hcp —fcc-
rot) im Zentrum und defektfreier fcc- Phaseniibergang unter Forminderung in
Struktur an zwei gegentiiberliegenden Goldnanostrukturen nachgewiesen.

o 3 Schritte HO R

R)J\WNHPh ———_ PhHN_X _NH,

R

o R=Alkyl, Aryl
(11 Beispiele)
hohe Ausbeuten und ee-Werte
keine Schutzgruppen

Drei Reaktionsschritte mit jeweils hoher lysiert, worauf zwei milde Reduktions-
Ausbeute fiihren zum Aufbau chiraler 1,3-  reaktionen folgen (siehe Schema). Die
Diaminopropanole aus aliphatischen und  mihsame Einfithrung und Abspaltung
aromatischen o-Ketoamiden. Hierbei wird  von Schutzgruppen kann mit dieser
eine Nitroaldolreaktion mit Cu(SO,CF;),  Methode vermieden werden.

und dem Bisoxazolidin-Liganden L1 kata-

R
AZe)
Brc) Oy -NH:

Die erste Abweichung vom ortho-Effekt in  einer zunichst gebildeten Pd"V-Zwischen-
der Palladium-Norbornen-Katalyse gibt stufe auf einem Reaktionspfad mit reduk-
sich anhand der Reaktionsprodukte zu tiver Eliminierung. Der Zusatz von Wasser
erkennen (siehe Schema). DFT-Rechnun-  stellt die normale Selektivitit wieder her,

gen zufolge entsteht diese Abweichung filhrt aber auch zur Desaromatisierung.

wohl aus der chelatbedingten Verzerrung

; Q@%ﬁ
ol k7 Mool
A%

2

-

hcp hep / fce
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Catalyzed by Ruthenium Pincer

Complexes: Ligand-Controlled Selectivity

Goldnanopliittchen

X. Huang, H. Li, S. Li, S. Wu, F. Boey,
J. Ma, H. Zhang* 12453 -12456

Synthesis of Gold Square-like Plates from @
Ultrathin Gold Square Sheets: The
Evolution of Structure Phase and Shape

Asymmetrische Katalyse

H. Xu, C. Wolf* 12457 -12460

Asymmetric Synthesis of Chiral @
1,3-Diaminopropanols: Bisoxazolidine-
Catalyzed C—C Bond Formation with

o-Keto Amides

C-C-Kupplungen

M.-H. Larraufie, G. Maestri, A. Beaume,
E. Derat, C. Ollivier, L. Fensterbank,

C. Courillon, E. Lacéte,* M. Catellani,

M. Malacria* ______ 12461-12464

Exception to the ortho Effect in Palladium/ @
Norbornene Catalysis
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Heterocyclen

N. Della Ca’, G. Maestri, M. Malacria,
E. Derat,* M. Catellani* _ 12465-12469

0

Palladium-Catalyzed Reaction of Aryl
lodides with ortho-Bromoanilines and

| Y + C[ r z
;

P4

; 3 Ra// NH; Pd(OAc),/PPhs

R —
Cs,CO3, DMF
105 °C

1a:Z2Z = CHz—CHZ
1b: ZZ = CH=CH 2

Norbornene/Norbornadiene: Unexpected
Formation of Dibenzoazepine Derivatives Unerwartete Produkte: Die Titelreaktion
tberfithrt Norbornen in befriedigenden
Ausbeuten in die Dihydrodibenzoazepine
1a. AuRerdem sind die Dibenzoazepine 2

aus Verbindungen vom Typ 1b zuging-

lich, wenn Norbornadien eingesetzt wird.
Theoretischen Studien zufolge weicht die
Reaktion chelatisierungsbedingt von der
tblichen Selektivitat fiir Aryliodide mit
ortho-Substituenten ab.

kat. Zn(OH),

Asymmetrische Katalyse 1 Q/jL kat. chiraler Ligand QH
R'CHO + B. RN
= O 0, H
S. Kobayashi,* T. Endo, /:(2 H,O0/MeCN, 0°C, 1 h R2
M. Ueno 12470-12473 1 2 3

0

Chiral Zinc-Catalyzed Asymmetric
a-Alkylallylation and a-Chloroallylation
of Aldehydes

Zwei Fliegen mit einer Klappe: In Gegen-
wart von Zn(OH), und einem chiralen
Bipyridinliganden erfolgte eine selektive
o-Addition von racemischen a-substi-
tuierten Allylboronaten 2 an Aldehyde 1

Bioelektronik

E. Miyako,* C. Hosokawa, M. Kojima,

M. Yudasaka, R. Funahashi, I. Oishi,

Y. Hagihara, M. Shichiri, M. Takashima,
K. Nishio, Y. Yoshida —_ 12474-12478

Elektrifizierend! Ein Bauelement aus
Kohlenstoffnanorshren, die von Poly(3-
hexylthiophen) umhiillt und in Polydime-
thylsiloxan-Blattchen dispergiert sind,
konvertiert Laserlicht effizient in thermi-

A Photo-Thermal-Electrical Converter
Based On Carbon Nanotubes for
Bioelectronic Applications

Oberflidchenfunktionalisierung Hart und weich: Anorganische Pt@Fe;0O,-
Janus-Partikel binden an WS,-Nanoréhren
iber die Pt- oder Fe;0,-Dominen ent-
sprechend ihrer Pearson-Hirte: Der
weiche Pt-Block hat eine héhere Affinitit
zu Schwefel als der hirtere Magnetit-
Block, und entsprechend bindet das
Janus-Partikel bevorzugt tiber die Pt-
Komponente. Wenn die Pt-Domiane mit
einer organischen Schutzgruppe maskiert
wird, findet die Bindung dagegen uiber die
Magnetit-Domaine statt.

J. K. Sahoo, M. N. Tahir, F. Hoshyargar,
B. Nakhjavan, R. Branscheid, U. Kolb,
W. Tremel* 12479-12483

0

Molecular Camouflage: Making Use of
Protecting Groups To Control the Self-
Assembly of Inorganic Janus Particles
onto Metal-Chalcogenide Nanotubes by
Pearson Hardness

12328 www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(siehe Schema) zu verschiedenen
Homoallylalkoholen 3 mit zwei benach-
barten stereogenen Zentren in hohen
Ausbeuten und mit sehr guten Diastereo-
und Enantioselektivititen.

sche Energie und nachfolgend in Elektri-
zitit. Der Konverter ist flexibel und du-
Rerst kompakt (siehe Bild) und kann mit
einem Laser manipuliert werden, dessen
Licht lebendes Gewebe durchdringt.
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Gemeinsam zum Erfolg: Mit einer Funk- I Z1 0T 14
tionseinheit aus mehrwandigen Kohlen-

stoffnanordhren, auf denen ein Ruthe- F. Li,* B. Zhang, X. Li, Y. Jiang, L. Chen,
niumkatalysator immobilisiert ist, wurde Y. Li, L. Sun* —_______ 12484-12487
Wasser gespalten (siehe Bild; ITO=

Indiumzinnoxid). Die Elektrode zeigte Highly Efficient Oxidation of Water by a
eine hervorragende elektrokatalytische Molecular Catalyst Immobilized on

Aktivitat bei der Oxidation von Wasser mit  Carbon Nanotubes
hoher Stromdichte und einem niedrigen

Uberpotential, was ein Fortschritt bei der

Entwicklung kiinstlicher Photosynthese-

systeme ist.

Wie man einen Knoten bindet: Die Ver- Chemische Topologie
schmelzung von Katalyse und Koordina-

i__ tionschemie erméglicht es zwei Cu'-lonen  P. E. Barran, H. L. Cole, S. M. Goldup,
T (rot; siehe Bild), gemeinsam einen mole-  D. A. Leigh,* P. R. McGonigal,
® kularen Dreifachknoten zu binden. Ein lon M. D. Symes, J. Wu,

verschlingt einen acyclischen Baustein M. Zengerle —__ 12488-12492
und erzeugt so eine Schlaufe im Liganden,
das andere schnappt sich die reaktiven Active-Metal Template Synthesis of a
Endgruppen des Liganden, fidelt sie Molecular Trefoil Knot
durch die Schlaufe und katalysiert den
kovalenten Einfang der Knotenarchitektur
durch eine Alkin-Azid-Klickreaktion.
Ein Amphiphil mit mehreren Segmenten,
das aus einem Gelator und einem Tensid
aufgebaut ist, organisiert sich selbst zu J. Boekhoven, A. M. Brizard, P. van Rijn,
Strukturen, die Eigenschaften beider Seg- M. C. A. Stuart, R. Eelkema,

Tensig | Faser  mente haben. Durch Zugabe eines Ten- J.H.van Esch* 12493 -12497

’,y o=t sids wird das Tensid-Segment des
Amphiphils selektiv ausgeschaltet, was Programmed Morphological Transitions

zur Bildung von Fasern fiihrt. Die Zugabe  of Multisegment Assemblies by Molecular
Harn-

stoff von Harnstoff oder Hexafluorisopropyl- Chaperone Analogues
HFIP . alkohol (HFIP) schaltet das Gelator-Seg-
T I — Band (=100 nm) Vicgle Ment aus und fiihrt zur Bildung von
APPTTTTIPTTP09 Micellen.
CAULIIELLIILLN

ohne nach

Das Vernetzen von Vesikeln mit magne- magnetisches Signal magnetischem Signal

tischen Nanopartikeln ergibt MNPVs in
Form selbstorganisierter ,Nanopillen®,
die durch ein Wechselmagnetfeld (AMF)
saufgeschlossen* werden kénnen, um
chemische Botenstoffe freizusetzen.
Immobilisiert man die MNPVs zusammen

Magnetoresponsive Biomaterialien

F. de Cogan, A. Booth, J. E. Gough,*
AMF
S.).Webb* _______ 12498-12501
Conversion of Magnetic Impulses into
Cellular Responses by Self-Assembled

Produktion von ) ;
mit Zellen in einer Hydrogelmatrix, setzt zelluldrem Collagen Il Nanoparticle—Vesicle Hydrogels

das AMF-Signal die chemischen Boten-
stoffe frei, die dann eine zellulire Antwort
auslésen.
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J. Yang,* W. Huang* ___ 12502-12506

Crystal-Plane-Controlled Surface

Restructuring and Catalytic Performance
of Oxide Nanocrystals

Bildgebungsagentien

F. Lux, A. Mignot, P. Mowat, C. Louis,

S. Dufort, C. Bernhard, F. Denat,

F. Boschetti, C. Brunet, R. Antoine,

P. Dugourd, S. Laurent, L. V. Elst,

R. Muller, L. Sancey, V. Josserand,

J.-L. Coll, V. Stupar, E. Barbier, C. Rémy,
A. Broisat, C. Ghezzi, G. Le Duc, S. Roux,
P. Perriat,” O. Tillement _ 12507 -12511

Ultrasmall Rigid Particles as Multimodal
Probes for Medical Applications

Enzymmechanismen

W.-c. Chang, Y. Xiao, H.-w. Liu,*
P. Liu* 12512-12515

Mechanistic Studies of an IspH-Catalyzed
Reaction: Implications for Substrate
Binding and Protonation in the
Biosynthesis of Isoprenoids

Tumorbildgebung

J. M. Kinsella, R. E. Jimenez, P. P. Karmali,
A. M. Rush, V. R. Kotamraju,

N. C. Gianneschi, E. Ruoslahti,

D. Stupack, M. ). Sailor* _ 12516-12519

X-Ray Computed Tomography Imaging of

Breast Cancer by using Targeted Peptide-
Labeled Bismuth Sulfide Nanoparticles
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CuO/c-Cu,0

Durch Strukturumwandlungen wihrend
der CO-Oxidation bilden sich an den
Oberflichen einheitlicher Cu,0-Nano-
oktaeder (0-Cu,0) und -Nanowiirfel
(c-Cu,0) in situ katalytisch aktive diinne

multimodale
Bildgebung
—_—
renale
Exkretion

Ultraklein, aber multifunktionell: Starre
Bildgebungspartikel mit Gréf3en unter
5 nm wurden durch einen Top-down-Pro-
zess ausgehend von einer Kern-Schale-
Struktur erhalten (Kern: Gadoliniumoxid;
Schale: Polysiloxan). Es sind die ersten

IspH

OPPi
OH

Angriffspunkt erkannt: Mechanistische
Studien der IspH-katalysierten reduktiven
Dehydroxylierung von 4-Hydroxy-3-
methyl-2-(E)-1-diphosphat (HMBPP) zu
Isopentenyldiphosphat und Dimethylal-
lyldiphosphat ergeben, dass sowohl die 4-
OH-Gruppe als auch die Doppelbindung

Eine verbesserte Visualisierung von
Brustkrebs mit Réntgen-Computertomo-
graphie wird durch Verwendung von Bi,S;-
Nanopartikeln von 10 nm Durchmesser
erreicht, die mit einem tumorerkennen-
den Peptid (LyP-1, CGNKRTRGC) modifi-
ziert waren. Gegeniiber unmarkierten
Nanopartikeln war die Anreicherung der
Nanopartikel im Tumor um 260% erhoht.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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CuO-Filme (siehe Bild). Struktur und
Leistung des duinnen Cu,O-Films hingen
davon ab, welche Kristallfliche die da-
runter liegenden Cu,O-Nanokristalle pra-
sentieren.

multifunktionellen Siliciumdioxid-Partikel,
die hinreichend klein sind, um sich der
hepatischen Clearance zu entziehen, und
die eine In-vivo-Bildgebung mit vier kom-
plementdren Techniken ermdglichen.

J\/\ o-"c
Me OPPi

von HMBPP zur Bildung des Substrat-
IspH-Komplexes beitragen kénnen. Mar-
kierungsstudien sprechen der 4-OH-
Gruppe des Substrats nun die Hauptrolle
beim Positionieren im aktiven Zentrum
des Enzyms zu.
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DNA-Transport in Zellen

C. M. Jewell, J.-M. Jung, P. U. Atukorale,
R. P. Carney, F. Stellacci,*
D.J. Irvine* _____ 12520-12523

Oligonucleotide Delivery by Cell- ()
Penetrating ,,Striped“ Nanoparticles

Gold-Nanopartikel, die von einer homo- nom-Tumorzellen. Bei inhibierter Endozy-
genen (MUS) oder ,gestreiften” Ligan- tose dagegen setzen die MUS-OT-Partikel
denschale (MUS-OT) umgeben sind, den DNA-Transport fort, wihrend die

kénnen mit doppel- oder einzelstrangiger Transportfihigkeit der MUS-Partikel
DNA konjugieren. Beide Arten von Parti-  abgestellt wird.
keln transportieren DNA wirksam in Mela-

Rolllageninstallation: Das Wachstum von W2 T T O]
SnS,- und SnS,/SnS-Nanorshren und
-Nanorollen mit geordneten Uberstruktu- ~ G. Radovsky, R. Popovitz-Biro, M. Staiger,

Spannungsabbau
jeg dureh Biegen ren wird durch Abbau von Spannung K. Gartsman, C. Thomsen, T. Lorenz,
zwischen benachbarten SnS,- und SnS- GC. Seifert, R. Tenne* ___ 12524-12528

Schichten vorangetrieben. Eine teilweise

Zersetzung der SnS,-Vorstufe zu schwe- Synthesis of Copious Amounts of SnS,
felirmerem SnS manifestiert sich in der ~ and SnS,/SnS Nanotubes with Ordered
Exfoliation von Schichten und Aufrollen.  Superstructures

Das Auftreten der beiden Hauptstruktu-

ren (siehe Bild) wurde durch HR-TEM und

Raman-Spektroskopie bestitigt.

Nanoréhre

Spray-Pyrolyse ist eine effiziente Methode oberste Schicht Farbstoffsolarzellen
zum Aufbau einer Photoanode mit guter Cplh,

Kontrolle auf der Nanometerebene. Eine
beispiellose Lichtumwandlungseffizienz
von 7.5% fur ZnO-basierte Farbstoff-
solarzellen wurde auf einer Photoelek-
trode aus polydispergierten ZnO-Aggre- Hierarchically Assembled ZnO
gaten von Nanokristalliten tber einer Nanocrystallites for High-Efficiency
kompakten ZnO-Pufferschicht bei einer Dye-Sensitized Solar Cells
Temperatur von 450°C erreicht. FTO =

fluordotiertes Zinnoxid.

N. Memarian, I. Concina, A. Braga,
S. M. Rozati, A. Vomiero,*
G. Sberveglieri _______ 12529-12533

Eine harte Kapsel wird weich: Der Aus- Pordse Kapseln

tausch von 60 Oxid- gegen 60 Sulfid-
Liganden (siehe Bild) im wohlbekannten  C. Schiffer, A. M. Todea, H. Bégge,

Gertist einer porésen Metalloxidkapsel E. Cadot, P. Gouzerh, S. Kopilevich,
mit 132 Metallatomen verindert die I. A. Weinstock,
Eigenschaften im Innern der Kapsel A Millers _____ 12534-12537
ebenso wie Porengrofe, Reaktivitit, Fle-
xibilitdt und Affinitit gegentiber Gast- Softening of Pore and Interior Properties ()
molekiilen. of a Metal-Oxide-Based Capsule:

Substituting 60 Oxide by 60 Sulfide

Ligands
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Dotierte Nanokristalle

Y. Ding, ). Gu, J. Ke, Y.-W. Zhang,*
C.-H. Yan* 12538 -12542

Sodium Doping Controlled Synthesis of
Monodisperse Lanthanide Oxysulfide
Ultrathin Nanoplates Guided by Density

a
J

Functional Calculations

Dotierungsphinomene: Die Dotierung
mit Natriumionen fiithrt zur Bildung
monodisperser extrem diinner La,0,S-
Nanoplittchen mit einstellbaren selbst-
organisierten Uberstrukturen (siehe Bild)

Asymmetrische Katalyse &

M. Strohmeier, K. Leach,
M. A. Zajac*

Asymmetric Conjugate Addition of
Glycine Derivatives under Copper
Catalysis

a
J

DOI: 10.1002/ange.201108062

12543 -12546

0 Ph O Ph H
ph. N SPh
O\ = /
hig Ot DBU Ph\r/N\)LOEt ?‘\\ NP
Ph chiraler Kat. e P-Cu

e

R

bis hinunter zu 0.5 Mol-% Katalysator

bis 99:1 Enantioselektivitat

Ring oder Kette? Eine kostenglinstige,
praktische und umweltvertragliche
Methode zur enantioselektiven Addition
von Glycinderivaten an o,3-ungesattigte
Ketone wurde entwickelt (siehe Schema).
Durch Modifizieren der Aufarbeitung lisst

R I~cor oder P l <

und robuster Fluoreszenz in Tensid-
I6sungen. Durch die Dotierung entstehen
Sauerstoff-Fehlstellen im Wirtgitter wah-
rend der Sulfurierung.

‘O/

¢} Menn.,
NMR- Me" Me
Struktur in Lésung

R

sich das Produkt der konjugierten Addi-
tion oder ein cyclisches Imin erhalten. Die
Struktur des Katalysator-Substrat-Kom-
plexes in Lésung ist entscheidend fiir die
Selektivitit der Reaktion.

\/el§ 50 ]aﬂwn 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.

Fett 24 des Jahres 1961 hat nur 24
Seiten — heute sind es normalerweise
deutlich tiber 200 Seiten pro Heft — und
wird fast zur Halfte von einem Aufsatz
von Oskar Glemser gefiillt, der sich mit
Oxid-Wasser-Systemen auseinander-
setzt. Glemser bezeichnet solche Syste-
me als Aquoxide und teilt sie in vier
Klassen ein: Hydroxide (z. B. NaOH (1)),
Oxidhydrate (z.B. WO;-H,0), Hydroni-
um-Verbindungen (z. B. H;0*ClO,™ (s))
und Oxidaquate (z.B. SnO, (aq)). Der
Aufsatz widmet sich den vier For-
schungsschwerpunkten der damaligen
Zeit, gasformigen Hydroxiden, Hydro-

12332 www.angewandte.de

thermalsynthesen, niedervalenten Uber-
gangsmetallhydroxiden und festen Aqu-
oxiden.

Zwei Zuschriften befassen sich mit
Diimin, HN=NH: Im ersten Beispiel
wird diese Verbindung (hier Diimid ge-
nannt) als Intermediat der Chloramin-
Zersetzung angenommen, da Chloramin
in der Lage war, Undecensdure relativ
glatt zu Undecansdure zu hydrieren.
Auch im zweiten Beispiel wird Diimin
als Zwischenprodukt vermutet, hier bei
der Hydrierung von Phenylpropionsédure
mit Hydroxylamin-O-sulfonsiure, bei

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

der auBer Dihydrozimtsidure ausschlie3-
lich das cis-Isomer der Zimtsdure ge-
funden wurde, ein klarer Hinweis auf das
Auftreten von Diimin. In situ (z. B.
durch Oxidation von Hydrazin) erzeug-
tes Diimin wird heute zuweilen als
mildes Agens zur metallfreien syn-Re-
duktion von C=C- und C=C-Bindungen
eingesetzt, das vertriglich mit einer
Reihe funktioneller Gruppen ist, darun-
ter O-O, N-O, C=0 oder C=N.

Lesen Sie mehr in Heft 24/1961
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Neue o-Liganden fiir Ubergangsmetalle

sind das neutrale Heteroboran [HCo(1,2-
closo-P,BoH10),(PEt;)4] (1, links) und das
neutrale Metallaheteroboran p-[1,2-{HRu-
(p-cymol)},-7',8'-nido-P,ByH,]-3- (p-cymol)-

Gefiihrte Wanderung: Die Photosysteme
PS Il und PS | kénnen in einem Sol-Gel-
System gekoppelt werden, sodass der
Elektronenfluss direkt vom photooxidier-
ten Wasser am Donorzentrum von PS ||
zum stark reduzierenden Akzeptorzen-
trum von PS | vermittelt werden kann. Der
Elektronentransferweg wird eingerichtet,
indem die Sol-Gel-Mischung mit dem
amphipathischen Chinon-Analogon 2,6-
Dichlorphenolindophenol (DCPIP) ver-
setzt wird, um einen Pool von Redoxtri-
gern bereitzustellen.

Autoabgase entgiften: Die katalytische
Umwandlung von N,O und CO in N, und
CO, ist eine wichtige Aufgabe, und das
Verstindnis der genauen Abliufe ist dabei
von grofler Bedeutung. Die Untersuchung
dieser Reaktion unter thermalisierten
Bedingungen in der Gasphase mit dem
bimetallischen Oxidclusterpaar AIVO;*/
AIVO,* als Katalysator, bei dem sich das
reaktive M-Oy-Zentrum am Hauptgrup-
penelement Al befindet (siehe Bild; Al
pink), liefert hier neue, hilfreiche Befunde.

Angew. Chem. 2011, 123, 12321—12335

3,1,2-closo-RuP,BsH, (2, rechts). In 1
koordiniert der P,B,oHo-Ligand tiber ein
P-Atom an Co, und in 2 agieren der closo-
RuP,Bg- und der nido-P,B,-Kifig als
«P:cP'-Briickenliganden.

»Griine* Oxidation: Eine neue Klasse von
Metallkomplexen der Gruppe 6 wird
beschrieben, die die direkte Oxidation von
Isocyaniden durch nichtentarteten Sauer-
stoffatomtransfer (OAT) mit N,O als
Oxidationsmittel katalysieren. Die Kom-
plexe dienen auflerdem als Photokataly-
sator fiir den reversiblen entarteten OAT
zwischen CO und CO, (siehe Schema).

T=298K ~~
AlVO,

Ny (ole]
N;O CO,
AIVO;

L

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Unter harschen Bedingungen bildet sich
bei der Reaktion von ReCls und Oleum
(65% SOs) das erste molekulare Metall-
disulfat, Re,0,Cl,(S,0;),. Diese einzigar-
tige ReV"-Verbindung enthilt zwei ReO,Cl-
Fragmente, die durch zwei Disulfatgrup-
pen verbriickt sind; das Molekl ist damit
C-symmetrisch (siehe Struktur; griin Cl,
blau O, rot Re, gelb S).
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Berichtigung

In den Hintergrundinformationen dieser Zuschrift wurde fiir Figure S1e versehentlich ~ Hydrogen-Independent Reductive

das gleiche TEM-Bild wie in Figure S1a verwendet. Die richtige Figure S1e ist hier Transformation of Carbohydrate Biomass

gezeigt. Die Autoren entschuldigen sich fiir dieses Versehen. into y-Valerolactone and Pyrrolidone
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Figure S1. TEM image of €) Au/ZrO,-VS (after five runs).

Weitere Informationen zu:

CHEMISTRY CHEMMEDCHEM

AN ASIAN JOURNAL CHEMSTRY ENABLIG ORUG DSCOVERY

e chemasianjorg

1272011

& TR
otz rromeesenes DWILEYVCH
www.chemasianj.org www.chemmedchem.org www.chemsuschem.org www.chemcatchem.org

Angew. Chem. 2011, 123, 12321—12335 © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 12335


http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.angewandte.de

