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RNA-Aptamere sind hochaffine Liganden,
die mit anderen Verbindungen zu multi-
valenten Molekiilen kombiniert werden
kénnen. Diese Eigenschaft wurde nun in
zwei Studien genutzt: Eine beschreibt
einen GFP-ghnlichen RNA-Rezeptor zur
Untersuchung der Dynamik endogener
RNA, die andere die Organisation von
Multienzymkomplexen an Aptamertemp-
laten in Bakterien zur artifiziellen Produk-
tion von Sekundirmetaboliten (siehe Bild).

"4"-J-Aggregat V MChD
"{"-J-Aggregat /\ MChD
CD

Interesse an Porphyrinen in der supra-
molekularen Chemie und bestitigt das
Konzept der Erzeugung neuer Hochleis-
tungsmaterialien Uber Selbstorganisation
(siehe Bild).

Der Frage nach der Atiologie der Struktur
eines Naturstoffs kommt ein besonderes
Gewicht zu, wenn sie sich auf Biomole-
kiile bezieht, von denen man vermuten
kann, dass ihr Ursprung mit der Bioge-
nese zusammenhingt. Fiir eine Suche
nach der Chemie der Entstehung des
Lebens muss man sich an die molekula-
ren Wegweiser — Nukleinsiuren, Proteine,
Cofaktoren — halten, die alle eine Bot-
schaft enthalten, die es zu entziffern gilt.

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594
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Die Ein- und Zweiphotonenlumineszenz
stilbenoider Festkérpermaterialien kann
gezielt zwischen Blau und Gelb eingestellt

42°C
Abfangen
—>
unmarkierte miRNAs

Zwei kurze Sonden auf Basis ,fixierter"
(»locked“) Nucleinsduren (LNAs) kénnen
microRNAs durch simple Hybridisierung
bei zwei Temperaturen abfangen und
detektieren. So lassen sich intakte
microRNAs hoch spezifisch und mit einem

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594

Lichtwirbel: Hydrogele mit dem einge-
betteten Farbstoff Rhodamin B zeigen
eine durch Rihren induzierte, zirkular
polarisierte Lumineszenz (CPL; siehe
Bild), deren Drehsinn sich durch
Umschalten der Ruhrrichtung vom Uhr-
zeigersinn (CW) in den Gegenuhrzeiger-
sinn (CCW) dndern lasst. Die chirale
Ausrichtung des Farbstoffs lisst sich
durch Erhitzen der Probe tber die Sol-Gel-
Ubergangstemperatur aufheben.

Zerbroselt: Wurde ein PDMS-Reliefstem-
pel mit einem diinnen Metalltiberzug
unter organischem Lésungsmitteldampf
gequollen, so brach der spréde Film in
metallische Nanostrukturen auf (siehe
SEM-Bilder; MaRstab 1 pm). UV/Vis-
Spektren, OLED-Effizienz und SERS-
Spektren belegen die Kontrolle tiber die
Nanostrukturbildung bei diesem einfa-
chen Herstellungsverfahren sowie das
Auftreten geordneter und einstellbarer
Oberflichenplasmonen.
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werden. Eine supramolekulare Cokristall-
methode ist hierfiir der Schliissel.
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Hybridisierung

Dynamikbereich von fast vier GréfRenord-
nungen direkt bis hinunter zu attomolaren
Konzentrationen bestimmen. Einzelbasen-
fehlpaarungen in den microRNAs werden
effizient von den perfekt passenden Ziel-
strukturen unterschieden.
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Uber Dehydroiodierung lisst sich das
Redoxpotential des Clusters [3,3"-Co(1,2-
C,BgH11),]~ stufenweise einstellen. Durch
Einfihren von bis zu acht lodsubsti-
tuenten (violett; siehe Bild) kann der
E;2(Co"/Co")-Wert von —1.80 V auf
—0.68 V (gegen Fct/Fc; Fc=Ferrocen)
gesenkt werden. Dieses Redoxsystem
fand bei der elektrochemischen Bildung
von Polypyrrol eine praktische Anwen-
dung.

1.80 V (Fc)
-1.50 V
132V

-1.15V

-
e e WS PO RS

Man beachte die Feinheiten: Drei Arten

optisch aktiver trans-2,3-disubstituierter Rw: RA= H ?H1
2,3-Dihydrobenzofurane mit drei benach- 07 R @_ro:
barten Stereozentren sind effizient durch o ©
Eintopfreaktionsfolgen zuginglich (siehe
Schema; TMS = Trimethylsilyl). Die Reak-
tivitat der gemeinsamen Vorstufen kann
uber einfache Strukturmodifizierungen so v oH
eingestellt werden, dass Produkte mit RZ\O—EW
hoher Substitutionsdiversitat entstehen. \ o R
B(pin
Additiv: PtBug R\/S/)SiMeZ(OiPr)
__ Silaborierung 0. O [Pd(PtBug),] (1 Mol-%) E-selektiv
R/ = B~ . . Add|t|vT(c1)|—u2°||VIoI—%)
R\/K/SIMeZ(OIPr) 5558, B4l B(pin)
%\/SiMeZ(OiPr)
Additiv: o-Bromtoluol R
Z-selektiv

Wahlweise E oder Z: Die regioselektive

Silaborierung endstindiger Alkine zu -
Borylalkenylsilanen mit anschlieRender

palladiumkatalysierter Doppelbindungs-
verschiebung ergibt -Borylallylsilane

(siehe Schema). Die Stereoselektivitit der
Doppelbindungsverschiebung lisst sich
tiber das Additiv steuern, sodass ein
stereokomplementarer Weg zu E- und Z-
B-Borylallylsilanen offensteht.

Skalpell ohne Blut: Nanobiotechnologie
wurde mit bildgestitzter Chirurgie mittels
hochintensivem fokussiertem Ultraschall
(HIFU) kombiniert, indem multifunktio-
nelle manganbasierte mesopére Kompo-
sit-Nanokapseln als Kontrastmittel fiir T;-
gewichtete Kernspintomographie (MRI)
und gleichzeitig als synergistisches Agens
fur die MRI-gefithrte HIFU-Chirurgie ver-
wendet wurden.

Nanotechnologie in
nichtinvasiver Therapie

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594
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Verlass Dich nicht auf die Gegenionen:
Das Kation 1 mit fiinfgliedrigem CSi;P-
Ring, das bei der Reaktion von Benz-
amidinato-stabilisiertem Chlorsilylen mit
Methylphosphaalkin entsteht, kann wegen
seiner vier rt-Elektronen als formales,
schwereres Analogon des Cyclopenta-
dienylkations gelten. Uberraschender-
weise trigt das kleine Gegenion Cl~ nicht
zur Ringstabilitdt von 1 bei.

Uberraschende Léslichkeit: Wihrend man
bereits weif}, dass [NbsO,5]3~-Salze einem
ungewdhnlichen Léslichkeitstrend (Cs >
Rb > K> Na > Li) folgen, konnten die
Heteropolyniobate von Cs und Rb bisher
noch nicht kristallisiert werden. Diese
sehr gut 16slichen Verbindungen wurden
nun durch einen einfachen Prozess aus
der Lésung erhalten. So wurden neue
Polyoxoniobatgeometrien aufgedeckt,
und erstmals wurde das Keggin-lon
[SiNb;,0,]"®™ in Lésung charakterisiert.

MOFs im Film: Wird ein Metall-organi-

sches Gertist (MOF) mit geordneter drei-

dimensionaler makroporéser Struktur in
Filmform hergestellt, so resultieren
Materialien mit einem zusitzlichen opti-
schen Element, die als effektive Signal-

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594

Ubertrager einsetzbar sind. In Kombina-
tion mit der hierarchischen Porenstruktur
macht dies die Filme zu interessanten
dynamischen photonischen Materialien
mit Anwendungspotenzial in Sensoren.

Die passende Kombination aus promeso-
genen Strukturen mit gekriimmtem Kern
und Cgy-Einheit induziert die Bildung
lamellarer polarer Flissigkristallphasen
(siehe Bild). Uber die Molekiilstruktur
lassen sich die supramolekulare Organi-
sation der funktionellen Fullerenanord-
nungen, der Temperaturbereich der wei-
chen Phase, die Stabilisierung der Meso-
phasen-ahnlichen Ordnung bei Raum-
temperatur und das molekulare Schalten
in einem elektrischen Feld einstellen.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Siifles Screening: In einem Hochdurch-
satz-Screening fiir Sialyl- und Fucosyl-
transferaseinhibitoren, das auf der
Detektion von Anderungen der Fluores-
zenzpolarisation (FP) basiert, wird ein
Analogon des natiirlichen Donorsub-
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Das konjugierte Polymer Poly(3,4-ethy-
lendioxythiophen) (PEDOT) bildet mit
Heparin als Gegenion ein Substrat fiir
Zellkulturen. Dessen Oberflache im neu-
tralen Zustand verbindet sich mit bio-
aktiven Wachstumsfaktoren (siehe Bild).
Elektrochemische In-situ-Oxidation von
PEDOT wihrend der Zellzucht setzt die
Bioverfiigbarkeit der Wachstumsfaktoren
herab und fiihrt zu einem genauen Ein-
setzen der Differenzierung der neuronalen
Stammzellen.

+
Sialyltransferase

Fucosyltransferase
GDP

hohe FP

strats, markiert mit einem Fluoreszenzla-
bel (griiner Stern), auf einen Glycoprotein-
akzeptor Ubertragen, was zu einer hshe-
ren FP fuhrt (siehe Bild). Aus 16000
Verbindungen wurden Inhibitoren fir
Glycosyltransferasen identifiziert.

Ein protonenleitendes Material aus kri-
stallinen Anordnungen von Trimesinsaure
und Melamin (TMA-M, siehe Bild) wird
vorgestellt. Aufgrund der geordneten
Struktur der TMA-M-Einheiten erreicht die
Protonenleitfihigkeit den Rekordwert von
5.5 Scm~. Diese auergewshnlich hohe
Leitfdhigkeit und die geringen Herstel-
lungskosten legen die Verwendung des
Materials in Brennstoffzellen nahe.

Silber-Nanokristalle mit konkaven, hoch
indizierten Oberflichen wurden durch
Kontrolle des Habitus kubischer Ag-Kri-
stallkeime auf einfache Weise hergestellt.
Vier Arten konkaver Nanokristalle wurden
erhalten: Oktaeder, Wiirfel, Oktapoden
und Trisoktaeder (siehe Bild).

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594
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Sinkendes Niveau: Der kubische Perows- W08 4142 k)]

kit BaFeO; (siehe Bild; Ba blau, Fe braun,

O weiR), erhiltlich durch eine Oxidation N. Hayashi,* T. Yamamoto, H. Kageyama,
mit Ozon bei tiefer Temperatur, ist ferro- M. Nishi, Y. Watanabe, T. Kawakami,

magnetisch, mit einem recht groflen Y. Matsushita, A. Fujimori,

Moment von 3.5 pg pro Fe-lon oberhalb M. Takano — 12755-12758
eines kleinen kritischen Felds von ca.

0.3 T. Dieser spezifische Ferromagnetis- BaFeO;: A Ferromagnetic Iron Oxide

mus wird mit der Verstarkung des O—Fe-
Ladungstransfers erklirt, die vom Absen-
ken der Fe*+-d-Niveaus herriihrt.

AUROIite besteht aus Titandioxid-fixier-
tem Gold (das Bild zeigt Extrudate in
einem Stahlgitterkorb) und ist ein robu-
ster Katalysator fiir die Produktion von
katalysatorfreien HCOOH/NEt;-Addukten
ausgehend von H,, CO, und I8sungsmit-
telfreiem NEt;. Durch Aminaustausch
wird reines HCOOH aus den Addukten ;
freigesetzt. Au/TiO,

CO,-Hydrierung

D. Preti, C. Resta, S. Squarcialupi,
G. Fachinetti* _____ 12759-12762

Carbon Dioxide Hydrogenation to Formic
Acid by Using a Heterogeneous Gold
Catalyst

Wihle den Kanal: PKU-1 und das neu Mikroporése Katalysatoren

synthetisierte Al,B;Og(OH);-nH,0

(PKU-2; siehe Bild) haben mikroporése T. Yang, A. Bartoszewicz, |. Ju, ). Sun,
Strukturen mit 18- bzw. 24-Ring-Kanilen.  Z. Liu, X. Zou, Y. Wang, G. Li, F. Liao,
Diese Lewis-sauren Katalysatoren zeigen  B. Martin-Matute,*

hohe Reaktivitit und GréfRenselektivitatin @+ ). Lin* 12763 -12766

der Cyanosilylierung von Aldehyden. Die

unterschiedlich groflen Kanile in den Microporous Aluminoborates with Large ()
beiden Materialien bestimmen die Sub- Channels: Structural and Catalytic
stratselektivitit. Beispiele verdeutlichen Properties

das Potenzial von Alumoboratkanilen in
der Katalyse.

»Intelligente“ Polymere

D. Bléger,* T. Liebig, R. Thiermann,
M. Maskos,* J. P. Rabe,*

Lichtspiele: Lichteinstrahlung verursacht  Isomerisierung zur reversiblen Schrump-  S.Hecht* _______ 12767 -12771
drastische Anderungen der Form stabfér-  fung und Streckung des Polymerriickgrats

miger Polymere mit Azobenzol-Photo- fiihren (siehe Schema); das System erin-  Light-Orchestrated Macromolecular
chromen in der Hauptkette. Die einge- nert an ein lichtorchestriertes makromo-  , Accordions*: Reversible Photoinduced
betteten Photoschalter wirken als mole- lekulares Akkordeon. Shrinking of Rigid-Rod Polymers

kulare Scharniere, die bei lichtinduzierter

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594 © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 12587
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pH-Dependent Conformational Switching
in 2,6-Benzamidodiphenylacetylenes

Kristallwachstum

Y.-Y. Kim, N. B. J. Hetherington,

E. H. Noel, R. Kréger, |. M. Charnock,
H. K. Christenson,
F. C. Meldrum=* 12780-12785
Capillarity Creates Single-Crystal Calcite
Nanowires from Amorphous Calcium
Carbonate

Synthesemethoden
T. Wu, X. Mu, G. Liu* — 12786-12789

Palladium-Catalyzed Oxidative
Arylalkylation of Activated Alkenes: Dual
C—H Bond Cleavage of an Arene and
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Aufgereihte Wassermolekiile: Kiinstliche
transmembrane Kanile aus monomeren
und dimeren Pillar[5]aren-Derivaten
wurden hergestellt. Leitfihigkeitmessun-
gen an einzelnen Kanilen und Experi-
mente mit isotopenmarkierten Systemen
im sauren Milieu offenbaren einen selek-
tiven Protonentransfer durch die Kanile,
der durch ,Wasserdrihte“ im Pillar[5]-
aren-Riickgrat vermittelt wird (siehe
Schema).

Das Konformationsgleichgewicht eines
pH-abhingigen Schalters, der auf einem
intramolekular wasserstoffverbriickten
Diphenylacetylen beruht, lasst sich durch
Verwendung von elektronenschiebenden
oder -ziehenden Gruppen gezielt ver-
schieben (siehe Schema). Die elektro-

klinstlicher transmembraner
Protonenkanal

H, O O o]
t o
| (0]

N,
F3C0 O O

nenschiebende Dimethylaminogruppe
kann durch Protonierung in ein elektro-
nenziehendes Dimethylammoniumkation
umgewandelt werden, was mit einem
Umschalten der Konformation einher-
geht.

Einkristalline Calcit-Nanodrahte werden
durch Kristallisation von morphologisch
aquivalenten amorphen Calcium-
carbonat(ACC)-Partikeln in den Poren von
»Track-Etch“-Membranen gebildet. Das
durch Polyasparaginsiure stabilisierte
ACC wird durch Kapillarwirkung in die

Poren gezogen, und die einkristalline
Natur der Nanodrihte wird auf den
beschrinkten Kontakt des intramembra-
niaren ACC-Partikels mit der umgebenden
Lésung zuriickgefiihrt. Die Reaktionsum-
gebung unterstiitzt dann die Umwand-
lung in ein einkristallines Produkt.

R CN
R Pd(OAC),/ 1
H\Z PhI(OPiv)/ AgF N N=
+HONCN — e 0 _ =y
MgSO, ol N N
'ﬂ o CH4CN, 80°C \ ]
34 Beispiele

Nicht eine, sondern zwei: Die Titelreak-
tion verlduft tiber eine doppelte C-H-
Bindungsspaltung in Acetonitril und
einem Anilinderivat (siehe Schema). Die
Reaktion liefert eine Vielfalt von Cyano-

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

bis zu 98% Ausbeute

substituierten Indolinonen in ausgezeich-
neten Ausbeuten. Mechanistische Studien
offenbaren eine schnelle Arylierung des
Olefins und die geschwindigkeitsbestim-
mende C-H-Aktivierung des Acetonitrils.
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Drillmeister: Die Scholl-Reaktion mit
Quinquephenylderivaten zeigt eine uner-
wartet starke Priferenz fur die Bildung
verdrillter, Helicen-aromatischer Polycy-
clen anstelle ihrer flachen Pendants. Diese
Tendenz ist so stark, dass selbst starke
sterische Hinderung tiberwunden wird.
Das Verfahren eignet sich fiir die effiziente
Synthese von Hexa-tert-butylhexabenzo-
triphenylen aus einem einfachen Biaryl-
startmaterial (siehe Schema).

X
° o
/P\
SOl
G

7\1‘/ \):O (G =4-PhCgHy-) PMPYO

R-Katalysator

AT (5Mol%)  MeONa
+ —_— -
. MS4A
/(/ | A\
SN ;
Bn bis 98% syn

bis 95% ee

~— 7Li 8/ ppr

¥
h
nonm
nom o
4 "o s
3 noLed 1
2 ——J—di_—vs
h

200 950 500 250 200 150 100 50
—~— 7510/ ppm

Struktursignaturen: Die Analyse von Si-Si-
und Si-Li-Verkniipfungen durch Festkér-
per-NMR-Spektroskopie erméglicht eine
Unterscheidung der verschiedenen Arten
von Siliciumclustern in der Lithiumsilicid-
Modellverbindung Li;,Si; (siehe Bild, Si-

H
o kat. FeCl,

J\‘/ws>€

. %@*R« DDQ

R , Azid, H,0
ey

Direkt funktionalisiert: Die Titelreaktion
fihrt in Gegenwart von Azid und Wasser
in hohen Ausbeuten zu Amiden oder,
unter Ringerweiterung, zu Lactamen und
bietet einen neuen Funktionalisierungs-

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594

Azlactone addieren in Gegenwart einer
chiralen Brgnsted-Saure mit Binaphthol-
Ruickgrat syn-diastereoselektiv und enan-
tioselektiv an 3-Vinylindole (siehe
Schema). Diese Methode fiihrt direkt zu
Tryptophan-Derivaten mit benachbarten
quartdren und tertidren Stereozentren, die
fiir die Synthese von Peptidmimetika von
Nutzen sein kénnen.

2 ‘
\\\‘ L JJ J\
lt, 3‘ ? P

&
‘ )
o
) o

Cluster rot und blau, Li-lonen grau). Die
Ergebnisse eréffnen den Zugang zu neuen
NMR-spektroskopischen Strategien zur
Identifizierung der Strukturelemente in
Silicium-basierten Elektrodenmaterialien.

H (0]
X % , 22Beispiele
R& P R bis 94% Ausbeute

ansatz fiir gut verfiigbare, einfache Koh-
lenwasserstoffe. Auf der Grundlage der
experimentellen Ergebnisse wird ein
Mechanismus vorgeschlagen. DDQ =2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon.
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Wasseroxidation

J. L. Boyer, D. E. Polyansky, D. J. Szalda,
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E. Fujita® 12808 -12812
@ Effects of a Proximal Base on Water
Oxidation and Proton Reduction
Catalyzed by Geometric Isomers of

[Ru(tpy) (pynap) (OH,) I**

Basen in nah oder fern: Die Bedeutung

koppelte Elektronentransfers mit niedri-
ger Aktivierungsbarriere wurde anhand
der H*-Reduktion oder H,-Oxidation in
Acetonitril betrachtet. Das Studium der
Wechselwirkungen zwischen dem

Cycloadditionen

S. Xing, Y. Li, Z. Li, C. Liu, J. Ren,
Z. Wang* 12813 -12817

@ Lewis Acid Catalyzed Intramolecular [3+2]
Cross-Cycloaddition of Donor—Acceptor
Cyclopropanes with Carbonyls: A General
Strategy for the Construction of
Acetal[n.2.1] Skeletons

Kohlenhydrate CH, -
0" OH
. HO
A. Silipo, M. R. Leone, G. Erbs, HO o
R. Lanzetta, M. Parrilli, W.-S. Chang, HO
M.-A. Newman, oy

A. Molinaro* 12818 -12820

n
Zuckermantel: Das stickstoffbindende
Bodenbakterium Bradyrhizobium sp.
BTAi1 ist mit einem Lipopolysaccharid
bedeckt, das in seiner Wirtpflanze
Aeschynomene indica und in anderen
Pflanzenfamilien keine angeborene

@ A Unique Bicyclic Monosaccharide from
the Bradyrhizobium Lipopolysaccharide
and Its Role in the Molecular Interaction
with Plants

Homogen- oder
Heterogenkatalysator

Dehydrokupplung von Boranen

Q,
2((ie-n
O

Der Umsatz stimmt! Die Diborane(4)
Bis(catecholato)diboran (B,Cat,) und
Bis(pinakolato)diboran (B,Pin,) sind

H. Braunschweig,* 105 120°C

F. Guethlein 12821-12824
Ubergangsmetall-katalysierte Synthese
von Diboranen(4)

wichtige Ausgangsverbindungen fiir Or-

ganoboronsiureester, die als vielseitige
Reagentien fiir C-C-Kupplungen einge-
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basischer Substituenten fiir protonenge-

Wasserliganden und der basischen
Gruppe in der zweiten Koordinations-
sphére der geometrischen Isomere des
Titelkomplexes (siehe Bild) bei der Oxi-
dation von Wasser fithrte zu verbluffenden
Ergebnissen.

Ringvariationen: Die erste katalytische
intramolekulare [3+2]-Cycloaddition von
Cyclopropanen mit einem Donor- und
einem Akzeptorsubstituenten (siehe
Schema) bietet sich als eine allgemeine
und effiziente Strategie zum Aufbau von
strukturell diversen Acetal[n.2.1]-Syste-
men und Ringen mit Sauerstoffsubsti-
tuenten in 1,4-Stellung an, die in vielen
biologisch wichtigen Naturstoffen vor-
kommen.

Qoo

Immunantwort induziert. Die chemische
Struktur des Monosaccharids, aus dem
das Polymer aufgebaut ist (siehe Bild), ist
beispiellos in der Natur. Diese Tatsache
hilft, ,,schadliche* Erkennung durch den
symbiotischen Wirt zu vermeiden.

oder

setzt werden. Eine neue katalytische Syn-
these fiir diese Verbindungen geht von
Catecholboran und Pinakolboran aus und
liefert als Produkte der Dehydrokupplung
B,Cat, bzw. B,Pin, mit Umsatzzahlen bis
zu 11600 (siehe Schema).
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Schwankende Briicke: Die Triplettspezies
Dikohlenstoffdisulfid wurde in der Koor-
dinationssphire von Cobalt in Form eines
pun*n%-C,S,-Komplexes erzeugt. In Ab-
hangigkeit vom Losungsmittel zeigt die
C,S,-Einheit eine transoide oder eine ciso-
ide Anordnung (siehe Strukturen; grau C,
turkis Co, violett P, gelb S). Durch diese
Isomerisierung verindert sich das Vor-
zeichen der magnetischen Kopplung zwi-
schen den Cobaltzentren.

Drei gehéren zusammen: Die Substrate
CO, Mel und PhSH reagieren an ein und
demselben nickelbasierten Modellsystem
zum entsprechenden Thioester. Diese
Reaktivitit ist in Bezug auf die Funktion
der Acetyl-Coenzym-A-Synthase von In-
teresse und liefert neue Einblicke in
mdogliche Bindungssequenzen.

600 700

Alnm

400 500

—N  iPr ?

o=

N9 + \ + _Co
NH jPr  PhS CHs

tBu

iPr

(0]

o}
e ’3:,\! MeO
Me' N\/N

Ph  MeO

Verbesserung von
Reaktivitat und
Enantioselektivitat

(0]

;
Ar)J\H + D<§2

Erste organokatalytische intermolekulare
enantioselektive Addition an
elektronisch neutrale Olefine

R1
Af*v’"Rz

Ausbeute bis 95%
d.r.>20:1

bis 96% ee

Héher, schneller, weiter! Eine neu entwi-
ckelte Familie von elektronenreichen 2,6-
Dimethoxyphenyl-substituierten NHCs

katalysiert die diastereo- und enantiose-
lektive Titelreaktion, die strukturell wert-

Dein Wunsch ist mir Befehl: Deracemi-
sierung ist eine leistungsstarke Strategie,
um eine racemische Verbindung mit bis
zu 100% Ausbeute in ein einziges enan-
tiomerenreines Produkt umzuwandeln.
Hier wird eine katalytische Deracemisie-
rung vorgestellt, bei der aus einem Race-
mat mit n stereogenen Elementen jedes
der 2™ (m =Zahl der Chiralitatszentren im
Produkt) verschiedenen optisch reinen
Produkte erhalten werden kann — je nach
Wunsch und nur durch Anderung der
Reaktionsbedingungen.

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594

volle Acylcyclopropanen liefert. Erste ki-
netische Untersuchungen zeigen die
Uberlegenheit der neuen Katalysatoren
tiber bisher bekannte NHCs in dieser
anspruchsvollen Reaktion.

COOEt COOEt
8/ ookt ®/SCOOE
NcooH ®"CooH
(S,R)-2d w M (RR)-5b
-96% ee -98% ee

o,

7,00 A H ent-
L1a rac-1 L2a
SN\ COOEt
COOEt
ent-2d
+96% ee
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@ Silyliumionen

A. Schifer, M. Reifmann, A. Schifer,
W. Saak, D. Haase,
T. Miiller*

0

Ein neuer Syntheseweg fur
Triarylsilyliumionen und deren
Anwendung in der Aktivierung von
molekularem Wasserstoff

Dispersionswechselwirkungen

S. Grimme,*
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0

Sterische Hinderung kann ein labiles

12845 -12848

1284912853

Ar, R
N\ R 2Pnet Ar\ . R
3 SiQ —— 2 S§i—ar * SiQ
/ H 2 Ph,CH / H
Ar Ar R

Gut sortiert sind die Substituenten nach
einer unerwarteten Substituentenaus-
tauschreaktion tiber Alkyldiarylsilyliumio-
nen. Ausgehend von Alkyldiarylsilanen
liefert diese neue Reaktion einen elegan-

Zwslf Freunde sollt ihr sein: Dass Hexa-
phenylethan instabil ist, lernt man schon
im Grundstudium — das Anbringen von
sperrigen tert-Butylgruppen an allen zwslf
meta-Positionen fiihrt aber zu einem sta-
bilen Ethanderivat (siehe Kalottenmodell

ten Zugang zu sterisch sehr anspruchs-
vollen Triarylsilyliumionen. Diese Silyli-
umionen finden in der Aktivierung von
molekularem Wasserstoff Verwendung.

1

PN
[ 10 ~
E/ 0 Timee
kcal mol™

Molekiil stabilisieren: zur Lésung des und Potentialenergiekurve fiir die Disso-

Hexaphenylethan-Ratsels

DOI: 10.1002/ange.201108365

ziation der zentralen C-C-Bindung).

Dieser Unterschied wird mit anziehenden

Dispersionswechselwirkungen zwischen
den Substituenten erklart.

_30F «— mit Dispersion
» ~ abzilglich Dispersion der tBu-Gruppen

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
R(CC)/A
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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 &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.

”uber Kolloide und deren Bedeutung*
berichtete die Angewandte Chemie
durch den Abdruck eines Vortrags von
Hans Freimann schon vor 100 Jahren,
natiirlich noch ohne das Reizwort
»Nano“. Als Herstellungsmethoden fiir
kolloidale Losungen — im Fall von Sus-
pensionen sind dies ,,alle Zerteilungen
eines festen Korpers bis herab zu einer
Teilchengrofie von 1 u* — unterscheidet
der Autor vor allem physikalische Ver-
fahren, etwa Zerreiben oder kriftiges
Aufspritzen (bei der Homogenisierung
des Kolloids Milch, einer Emulsion von
Fett-Tropfchen), und chemische Verfah-
ren. Bei chemischen Kondensationsver-
fahren wird durch eine Reaktion ein
Stoff erzeugt, der im Medium nur be-
schriankt 1oslich ist, aber nicht als Nie-

12592 www.angewandte.de

derschlag ausfillt. Die Produkte eines
solchen kontrollierten Zusammenbal-
lens von Molekiilkomplexen wiirde man
heute als Mikropartikel bezeichnen — die
grofle Version von Nanopartikeln, die
nach wie vor durch ,,Innehalten be-
stimmter Konzentrationen, Temperaturen
und Geschwindigkeiten bei der Nieder-
schlagsbildung* erhalten werden.

Lesen Sie mehr in Heft 51/1911

{von ihrer heute langst nicht mehr so
ausgepragten industriellen Seite présen-
tiert sich die Angewandte Chemie in
Bernhard Neumanns Beitrag ,, Techni-
sche Fortschritte im Eisenhiittenwesen

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

1910*. Darin werden, vorrangig unter
okonomischen Aspekten, nicht nur ein-
zelne Verfahren zur Roheisen- und
Flusseisenerzeugung verglichen, son-
dern auch die Produktionsmengen ein-
zelner Linder (einsam an der Spitze: die
USA) und die jeweils verfiigbaren
Mengen an Eisenerzen als Rohstoff fiir
die aufstrebende Schwerindustrie.

Aus dem akademischen Leben berichtet
man iiber die Ernennung von Theodor
Curtius — Entdecker der nach ihm be-
nannten Umlagerung von Carbonsédure-
aziden und Professor in Heidelberg —
zum Ehrenmitglied der Royal Institution
of Great Britain in London.

Lesen Sie mehr in Heft 52/1911
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Was geht ab? Wie erhilt man kinetische
Informationen aus Trajektorien einzelner
Biomolekiile? Eine Methode basierend
auf Signalbereichen wird prisentiert (hier
am Beispiel einer 3-Zustands-Haarnadel
mit F = gefaltetem, | =intermediarem und
U =ungefaltetem Zustand), und es wird

Escherichia-coli-Photolyase

FAD -
: TrpC
J © TrpA /‘\.,p

Kleine Unterschiede in der lokalen Se-
quenz und Konformation von Aminosiu-
ren kénnen Diversitat und Spezifitit des
Elektronentransfers (ET) in Proteinen
trotz struktureller Konservierung der Re-
doxpartner hervorrufen. Der Abstand zwi-

Nacheinander oder gleichzeitig? Elektro-
nenfliisse bei pericyclischen Reaktionen
im elektronischen Grundzustand — bei-
spielhaft die entartete Cope-Umlagerung
von Semibullvalen — kénnen synchron
oder asynchron ablaufen. Nach quanten-
mechanischen Simulationen wird die
Synchronizitit der Elektronenfliisse durch
die Priparation der Reaktanten bestimmt,
z.B. synchron bei tiefen Temperaturen
(Tunneln), aber asynchron bei selektiver
Laseranregung (mit Energie Uber der
Barriere).

Angew. Chem. 2011, 123, 1258112594
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gezeigt, wie man das kinetische Schema
ermittelt, sogar bei Zustinden mit sehr
kurzer Lebensdauer oder niedriger Beset-
zung, uberlappenden Zustinden sowie
Systemen mit dhnlichen oder sehr ver-
schiedenen Geschwindigkeitskonstanten.

Synechocystis-sp.-Cryptochrom
FAD )4 X TrpC'

: ] Wﬁ TrpB
e N
o L e

schen Redoxpartnern ist nicht notwendi-

gerweise der entscheidende Parameter fiir
den ET; deren Orientierung und Erreich-

barkeit fiir L6sungsmittel, und folglich die
Stabilisierung der ladungsgetrennten Zu-
stinde, tragen wesentlich dazu bei.

iber die Barriere Tunneln

asynchron

synchron
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induzierbare und (durch Zugabe von Di-
thiolen) reversible System kann fur die
Detektion und Manipulation von Protein-
Protein-Wechselwirkungen in vitro und in
lebenden Zellen verwendet werden (siehe
Bild).
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