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deutlich zu machen ...“

Sie auf Seite 6628.

Electrocatalysis of Direct Methanol Fuel
Cells

Durch einfaches Verschieben von mikro-
strukturierten Platten wie in einem Ventil
lassen sich chemische Prozesse auf mi-
krofluidschen Chips durchfiihren (siehe
Bild). Dieses Slipchip genannte System,
das ohne Pumpen und Ventile funktio-
niert, wurde zum Hochdurchsatz-Scree-
ning im Nanoliter-MafRstab fiir die Kris-
tallisation von Proteinen und fiir Immun-
assays eingesetzt.

-~

verschoben

»Der Teil meines Berufs, den ich am meisten schitze, ist
Jjunge Menschen zu motivieren, zu unterstiitzen und zu

Hansan Liu, Jiujun Zhang
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,Wiinscht lieber, dass ich krank sei “ —
der Komponist, Chemiker und Mediziner
Alexander Borodin

Aufsdtze

Kohlenstoff-Nanostrukturen
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Nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien
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Nach iiber 50 Jahren wurde die Struktur
der p-Ribose im Kristall aufgeklart.
p-Ribose kann als Pyranose oder Furanose
vorliegen, der Kristall enthilt aber nur a-
und B-Pyranose. In Nucleosiden findet
man dagegen (3-Furanose (siehe Uridin im
Bild). Dieser Unterschied resultiert aus
der flexiblen Struktur der B-Furanose, die
sich in der DNA leicht von der C2"-endo- in
die C3"-endo-Form umwandelt und damit
verschiedene Funktionen erfiillt, wihrend
Pyranose starr ist.

OH O
Bu

B
Y Pr

Eine Doppelbegabung: Der Russe Ale-
xander Borodin war ein wegweisender
Komponist und wichtiger Chemiker seiner

Zeit. Dass er als der Entdecker der Aldol-
Reaktion angesehen werden muss, ist
heute weitgehend unbekannt.

Nanostrukturierte Kohlenstoffmaterialien
bieten vielversprechende Lésungen fiir
aufstrebende Disziplinen wie die Mikro-
elektronik, effiziente Energiespeicherung
und nachhaltige chemische Technologien.
Neue Herstellungsmethoden werden be-
nétigt, um funktionelle Kohlenstoffmate-

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

rialien mit kontrollierter Oberflichenche-
mie, mesoskopischer Morphologie und
Mikrostruktur zu erhalten. Aktuelle An-
sitze ausgehend von molekularen Vor-
stufen kénnten in dieser Hinsicht neue
Wege ebnen.
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DNA-Polymerase ————)»

FINDK,

DNA in schlechter Gesellschaft: In
Gegenwart von Hg'-lonen fiihrten DNA-
Polymerasen Thymidin-5'-triphosphat
(TTP) gegentiiber einem Thyminrest im
Templatstrang ein bildeten zur Verlange-
rung des Primerstrangs eine Phosphodi-

Iminiumion-Konformer —> Konformer-"Aquivalent"

0
% "N-Me

N Me —:
on? _'\rﬂ:

H. Fo-

Die Beteiligung mannigfacher Strukturen
an der komplexen Photochemie photo-
schaltbaren Nitro-substituierten 1,3,3-Tri-
methylindolinbenzospiropyrans wird
durch Elektronenbeugung offenbart. Die
Isomerisierung der Spiropyran- zur
Merocyaninform bei der Ringéffnung
ergibt vornehmlich die cis-trans-cis-Struk-
tur (siehe Bild; rot O, blau N, gelb C),
wiahrend konkurrierende strahlungslose
Pfade zu anderen Strukturen fiihren,
namlich den geschlossenen Formen in
ihren Triplett- und Singulett-Grundzu-
stinden.

Was bindet an 14-3-3: Mit einer Fragment-

basierten kombinatorischen Mikroanord-
nung niedermolekularer Verbindungen

wurde ein Affinititsprofil fur das 14-3-30-

Protein erzeugt. Eine Verbindung (rot),
die Wechselwirkungen von 14-3-3 stért
(griin/blau), wurde identifiziert. Die Sub-

stanz ist zellgdngig und sowohl in vitro als

auch in Zellen aktiv.

Angew. Chem. 2010, 122, 6609 — 6622

esterbindung. DNA-Polymerasen erkann-

ten dieses ungewdéhnliche, durch ein

Metallion verkniipfte Basenpaar und syn-

thetisierten dartber hinweg das Volllan-
genprodukt (siehe Bild).

Der Fluor-Iminiumion-gauche-Effekt
wurde in Konformationssonden fiir die

Organokatalyse genutzt (sieche Schema).

Dank stabilisierender elektrostatischer
[N*---F>~] und/oder Hyperkonjugations-
wechselwirkungen [0 —0%c_¢] eignet
sich die C-F-Bindung ausgezeichnet, um
die Molekiiltopologie ohne Einfiihrung
zusitzlicher sterischer Hinderung zu
steuern.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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a) [3+2]-Photocycloaddition [ %
o] %ﬁ
HV\/U\Hz

OMe

Durch Licht geschaffen: Die Titelreaktion
wurde zur Synthese einer Reihe von
Rocaglat-Derivaten genutzt. Mechanisti-
schen Studien zufolge kénnten Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen und Triplett-

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

b) Gerilistumlagerung, Reduktion

Rocaglat-Derivate OMe

diradikal-artige Zustinde am photoche-
misch angeregten Zustand beteiligt sein.
Einige neue Rocaglat-Derivate reichen in
ihrer Wirksamkeit an das Tumorthera-
peutikum Silvestrol heran.

GrofR und rund: Ein Makrocyclus mit 12
Pd"-Terpyridyl-Einheiten wurde mithilfe
von 4,4"-Bipyridyl-Liganden aufgebaut und
durch NMR-Spektroskopie sowie TWIM-
Massenspektrometrie charakterisiert
(TWIM: traveling wave ion mobility). Der
Makrocyclus (siehe Bild; C grau, N blau,
Pd orange) wurde auch durch Tandem-
massenspektrometrie und Experimente
mit stofdaktivierter Dissoziation (CAD)
untersucht, und die resultierenden Frag-
mente wurden mit einem Flugzeitverfah-
ren analysiert.

Heilendes Gift: Peptide aus dem Gift der
Kegelschnecke sind potenzielle Thera-
peutika zur Behandlung von neuropathi-
schem Schmerz. Ein Nachteil dieser Pep-
tide ist ihre kurze biologische Halbwerts-
zeit und schlechte Aktivitat bei oraler
Aufnahme. Ein neues oral aktives Cono-
toxin wurde entwickelt, das diese Pro-
bleme umgeht.

Ein Charge-Transfer-Komplex zwischen
Graphenoxid (GO) und dem Pyrenfarb-
stoff PNPB wurde durch einen einfachen
lonenaustauschprozess hergestellt. Die
hochspezifischen Wechselwirkungen des
Komplexes mit DNA (siehe Schema)
ermoglichen die selektive und schnelle
Detektion von DNA in Mischungen ver-
schiedener Biomolekiile. Zudem zeigt er
eine breitbandige optische Leistungsbe-
grenzung.
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0 0
kovalente Bindung
—

- -

Coulomb-Abstolung

Effektive Punkte: Die Emission von
Quantenpunkten (QDs) wird durch
reversibles kovalentes Binden von Glu-
cose an Boronsiuren auf der QD-Ober-
fliche moduliert (siehe Bild). Die hoch

Frustration als Vorteil: Auf einem neuen
Konzept beruhende, frustrierte Lewis-
Sdure-Base-Katalysatoren mit orthogona-
ler Reaktivitdt wurden entwickelt, die in
metallfreien katalytischen Hydrierungen

Angew. Chem. 2010, 122, 6609 —6622

= 809 nm NN
[Glucose] = 20.0 mMm"

500 600 700
Afam ==

selektive ratiometrische Sonde sprach auf
Glucose im physiologisch wichtigen Kon-
zentrationsbereich 0.4-20.0 mm an und
wurde genutzt, um den Glucosegehalt in
lebenden Zellen zu bestimmen.

% H;
- N4 | (20 Mol-%)
20°C

(o] H

neben einer verbesserten Vertriglichkeit
mit funktionellen Gruppen auch eine
einzigartige Chemoselektivitat erzielen
(siehe Schema).

Anorganische Blitter: Komplexe, hierar-
chische Strukturen von magnetischem
und leitfihigem Eisencarbid (Fe;C)
wurden mithilfe einer biologischen
Matrize synthetisiert. Zur Synthese
werden die wissrige Metallvorstufen auf
der Oberfliche eines Blattskeletts disper-
giert, dessen Gefifistruktur sich dann im
keramischen Produkt wiederfindet (siehe
Bild: Fe;C-Blatter, die an einem Magnet
haften).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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beobachtbares
Abspalten von PEG

N~
a2

488nm 520 nm
R~

N =
s~ s ?

NP-Bildung
und -Charakterisierung

Abspalten von PEG bei
der Endozytose

Die Spaltung eines Polyethylenglycol-
(PEG)-Nanopartikel (NP)-Konjugats mit
FRET resultiert in einer Fluoreszenz bei
520 nm (siehe Bild). Wurden die Nano-
partikel auf Krebszelllinien als Ziel

Pt(111)

An gestuften Platinoberflichen wird
adsorbiertes OH,4 weniger bereitwillig
gebildet als auf einer ebenen Pt(111)-

Wechselwirkungen auf allen Ebenen: Ein
supramolekulares Polymer mit hohem
Polymerisationsgrad wurde auf der Basis
mehrfacher wirtstabilisierter Charge-
Transfer-Wechselwirkungen konstruiert
(siehe Bild; DADV: ein Dianthracenyl-
bis (bipyridiniumbromid), CB[8] = Cucur-
bit[8]uril). Wechselwirkungen zwischen
Ketten des supramolekularen Polymers
filhren auch zur Bildung eines reversiblen
Gels.

Pt-Oberflachen mit Stufen

gerichtet, bewirkte die reduzierende
Umgebung des Endosoms die Spaltung
der Disulfidbindung und das Auflésen der
PEG-Schicht.

Oberfliche. Entsprechend verbleiben O,
Spezies auf Stufen, wenn H,O und O,
dort coadsorbiert werden.

-\ @

DADV

cB8] \ (

a4

i

Griines Licht: Die Bestrahlung einer
Monoschicht eines molekularen Schalters
mit hochsubstituierter Doppelbindung
(links im Bild) ftihrt zu einer gemischten
Monoschicht mit dem photocyclisierten

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Analogon. Ein effizienter Energietransfer
zwischen diesen Verbindungen ist aus der
beobachteten Rotverschiebung der Emis-

sion nach der Photocyclisierung erkenn-
bar.
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7 S einen Shomshanliganden st
: Haupt -D h
A durch einen Phosphanliganden stabili- auptgruppen-Dreifachbindungen @
s b\ } sierte Silin wurde synthetisiert (siehe “
AKX 3N Bild). Eine Réntgenstrukturanalyse ergab D. Gau,’T. Kato,* N. Salﬁ‘on-Merceron,
7% X i . I > A. De Cézar, F. P. Cossio,
N eine sehr kurze Silicium-Kohlenstoff-Bin- . B
LW . _ A. Baceiredo* _____ 6735-6738
y dung, was mit Rechnungen zu Si=C-
Bindungen in Einklang ist. Die Verbin- Synthesis and Structure of a Base-

dung ist zu einem gewissen Grad car-

ili -Phosphino-Si-Ami il
.:r le ﬁr e benisch, sodass das Phosphonium- Stabilized C-Phosphino-Si-Amino Silyne
C ; =c-p - C ; —¢—F" silaylid-Fragment als starker st-Donor und
7\ I\ n-Akzeptor zu wirken scheint.
] Asymmetrische Katalyse
R R‘l
A A -
ﬂN 0 Kat. HN™ 0 )" "OH W. Zheng, L. Wojtas,
R? R'OOH, PrOAC,RT g™ Oge . J.C.Antillax — 6739-6741
bis 92% Ausbeute g
bis 98% Kat: Ar= 9-Anthryl
e o i Chiral Phosphoric Acid Catalyzed
0, O ...I Die Titelreaktion fiihrt hoch vermutlich iiber Wasserstoffbriicken Peroxidation of Imines
enantioselektiv zu a-Aminoperoxiden sowohl| das Nucleophil als auch das
(siehe Schema). Der Phosphorséure- Elektrophil.

Katalysator aktiviert bei diesem Prozess

Nur Silber und Zinn sind drin: Das Clus- AR L]
teranion [Ag(Sng—Sng) >~ (1; siehe Bild;

blau Sn, rot Ag) wurde aus dem Zintl- J.-Q. Wang, B. Wahl,

Anion [Sng]*~ durch eine oxidative Kupp-  T.F. Fisslers ______ 6742-6745

lung erhalten. Eine réntgenographische

Strukturbestimmung ergab, dass die Sn-  [Ag(Sns—Sny)]°~: A Homoleptic Silver
Sn-exo-Bindung zusitzlich durch ein Sil- Complex of A Dimeric Sny Zintl Anion

berkation unterstiitzt wird. 1 ist die erste
Clusterverbindung, die allein aus Silber-
und Zinnatomen besteht.

organisch [ optische Falle

Bakterieller Elektronentransfer

opartsth g H. Liu, G. J. Newton, R. Nakamura,
K. Hashimoto,*

S. Nakanishi* _—_____ 6746-6749

d [} — . . .
W : ~— Electrochemical Characterization of a
: Li ne Single Electricity-Producing Bacterial Cell
. ITO-Elektrode] [_e¥ ITo-glektrode of Shewanella by Using Optical Tweezers
Leitend verbunden: Gram-negative She- direktem elektrischen Kontakt mit einer
wanella-Bakterien kénnen feste Metall- Mikroelektrode wurden mithilfe optischer

oxide als Netto-Elektronenakzeptoren der  Pinzetten charakterisiert (siehe Bild;
Atmungskette nutzen. Einzelne Zellen in  ITO=Indiumzinnoxid).
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Catanionic Tubules with Tunable Charge

Molekulare Dielektrika

W. Zhang,* Y. Cai, R.-G. Xiong,*
H. Yoshikawa, K. Awaga —_ 6758 —-6760

Exceptional Dielectric Phase Transitions
in a Perovskite-Type Cage Compound

Clusterverbindungen

M. Waibel, F. Kraus, S. Scharfe, B. Wahl,
T. F. Féssler* 6761-6765

[(MesCu),(m*-Si,)]*~: A Mesitylcopper-
Stabilized Tetrasilicide Tetraanion
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Die Stetter-Reaktion nutzt eine umgepolte
Reaktivitét zur katalytischen Bildung 1,4-
difunktionalisierter Produkte. Bei der vor-
gestellten ersten enzymatischen 1,4-Addi-

Positiv und negativ in der Waage: Ein
neuartiges Verhalten im Bereich katanio-
nischer Systeme wurde in Lésungen von
anionischen und kationischen Formen
starrer, ungewdhnlicher Amphiphile
beobachtet. Verdiinnte wissrige
Mischungen von anionischen und katio-
nischen Gallenséure-Derivaten bilden
katanionische Réhren, deren Ladung
durch das Molverhiltnis der Tenside in
der Mischung bestimmt wird.

—— (0001)
—(1210)

150 200 250
TIK

100

0 50

[si]”

Zwischen Zintl und Wiberg:Die Reaktion
von K¢RbSiy; und MesCu (Mes=2,4,6-
Me;C¢H,) in flissigem Ammoniak ergibt
den tetraedrischen Siliciumcluster
[(MesCu),Si,]*". Hoch geladene Silicium-

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[(MesCu),Si.]*

1,4-Addition

PigD R"\/O,\

- OH™ R
1,4-Diketon

tion ermdglicht das ThDP-abhingige
Enzym PigD eine anspruchsvolle asym-
metrische intermolekulare Stetter-Reak-
tion (siehe Schema).

Rotationsprinzip! Die organisch-anorga-
nische Kafigverbindung (HIm),[KFe(CN)]
(1, Him =1Imidazolium) mit Perowskit-
Struktur zeigt zwei Phaseniiberginge bei
158 K und 187 K (siehe Bild mit den
anisotropen dielektrischen Permittivititen
des Einkristalls). Die Ubergénge lassen
sich auf einen Wechsel der rotierbaren
Gastmolekiile zwischen geordneten und
ungeordneten Zustinden zuriickfiihren. 1
bildet eine neue Klasse von schaltbaren
molekularen Dielektrika mit verbliiffender
Anisotropie.

/)/
c |\ Si

R.Si,

cluster kénnen somit durch Stabilisierung
mit Ubergangsmetallkomplexfragmenten
in Lésung uiberfiihrt und gehandhabt
werden.
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Drei in einem: Fiir die Erzeugung flissiger HO' oH[ O ':é;[‘:?;seni

Kraftstoffe aus Biomasse werden neue, \l ’/\. 3 J
vielseitige Reagentien benétigt. Ein Bei- HO & ot
spiel hierfur ist Ameisensiure, die bei der
Umsetzung von Fructose in die Titelver-
bindung 1 drei Funktionen erfiillt: Sie
vermittelt die Isomerisierung-Dehydrati-
sierung, dient als H,-Quelle fiir die
Hydrierung und unterstiitzt die Desoxy-
genierung von Alkoholfunktionalititen.

Den Dreh heraus! Die Trennung der

Enantiomere der Pd"-, Ni"- und Pt"-Kom-
plexe von [28]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1)
gelang mithilfe von HPLC an einer chira-
len stationiren Phase (der Einschub zeigt
die CD-Spur). Die absolute Konfiguration
des Pd"-Komplexes wurde réntgenogra-

phisch ermittelt. Die asymmetrische
Metallierung von Hexaphyrin mit einem
Pd"-Binap-Salz ergab 23 % ee. Das ist die

erste asymmetrische Synthese eines
Mébius-verdrillten Molekiils.

Cul (5 Mol-%),
g TBHP (70 % L6sung in Wasser)

H,O, A
R = Alkyl, Aryl

Sehr unterschiedliche primire Azide
werden in wassriger Losung durch tert-
Butylhydroperoxid (TBHP) unter Cul-
Katalyse effizient zu den entsprechenden
Nitrilen oxidiert. Eine Vielzahl von oxi-

dierbaren funktionellen Gruppen wird
unter den Reaktionsbedingungen tole-
riert. Die Oxidation sekundarer Azide
fiihrt zu Ketonen.

Nitroethylen ist ein leistungsfihiges
»maskiertes Acetylen“, das in einem
Schritt durch Diels-Alder-Cycloaddition
und Rearomatisierung Kohlenwasserstoff-
Bay-Regionen in unsubstituierte Benzol-
ringe umwandeln kann und so die gezielte
Synthese gleichférmiger, einwandiger
Kohlenstoffnanorshren aus kurzen Koh-
lenwasserstofftemplaten, wie aromati-
schen Giirteln und geoditischen Nano-
réhren-Endstiicken, ermdglicht (siehe
Schema).

Toluol, 135 °C
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Aromatizitdt

T. Tanaka, T. Sugita, S. Tokuji, S. Saito,
A. Osuka* 6769-6771
Metal Complexes of Chiral Mébius
Aromatic [28]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1):
Enantiomeric Separation, Absolute
Stereochemistry, and Asymmetric

Synthesis

Azid-Oxidation

M. Lamani, K. R. Prabhu* _ 6772-6775

An Efficient Oxidation of Primary Azides
Catalyzed by Copper lodide: A Convenient
Method for the Synthesis of Nitriles

Nanoréhrensynthese

E. H. Fort, L. T. Scott* __ 6776-6778

One-Step Conversion of Aromatic
Hydrocarbon Bay Regions into
Unsubstituted Benzene Rings: A Reagent
for the Low-Temperature, Metal-Free
Growth of Single-Chirality Carbon
Nanotubes
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Katalyse in Wasser

P. B. Arockiam, C. Fischmeister,
C. Bruneau, P. H. Dixneuf* 6779-6782

KOPiv (20 Mol-%)

K2COj3 (3 Aquiv.)
Wasser

H H Ar-Cl
2N +2 oder
) Het-Cl

In Wasser geht es besser: In situ erzeugte
[Ru(O,CR),(Aren)]-Katalysatoren vermit-
teln eine effiziente direkte ortho-Arylierung
funktionalisierter Arene mit Chlorarenen
oder Chlorheterocyclen in Wasser (siehe

C—H Bond Functionalization in Water
Catalyzed by Carboxylato Ruthenium(ll)
Systems

Supramolekulare Liganden & O
L. Pignataro, S. Carboni, M. Civera, He P
R. Colombo, U. Piarulli,* fi N'I';Ar O_P\o OO
C. Gennari* 6783 -6787 00
LI _Ar

PhthalaPhos: Chiral Supramolecular
Ligands for Enantioselective Rhodium-
Catalyzed Hydrogenation Reactions

Asymmetrische Organokatalyse

(S)-2 (5 Mol-%) o

™

C‘) TEMPOQ, BPO | o N
T. Kano, H. Mii, H R s Ll T H,n 7\‘
K. Maruoka* 6788 -6791 R R
bis 98% ee

Metal-Free Direct Asymmetric
Aminoxylation of Aldehydes Catalyzed by
a Binaphthyl-Based Chiral Amine

Rein organisch: Die Titelreaktion von
Aldehyden mit dem in situ aus TEMPO
und Benzoylperoxid (BPO) gebildeten
Oxoammoniumsalz 1 wird durch das
sekundire Amin (S)-2 mit Binaphthyl-

H{RUCI(p-Cymol)},] (5 Mol-%)

Schema; KOPiv=Kaliumpivalat), ohne
dass ein Tensid benétigt wird. Die Aktivi-
tat dieser Katalysatoren ist in Wasser
héher als in organischen Losungsmitteln.

Wasserstoffbriicken verkniipfen chirale
einzdhnige Phosphitliganden mit H-Bru-
ckendonor- und -akzeptorgruppen zu
supramolekularen zweizihnigen Ligan-
den, deren Rhodiumkomplexe (siehe Bild)
bei der katalytischen Hydrierung von
Standard- und industrierelevanten Sub-
straten hohe Enantiomerenuberschiisse
ergeben. cod =1,5-Cyclooctadien.

Ph Ph
o~ OO OTMS
TL,(("\_ NH
O BzO~ OO
. oTMS
(S92 Ph Ph

geriist katalysiert. Auf diesem Weg sind
luft- und feuchtigkeitsbestindige optisch
aktive a-Aminoxyaldehyde zuganglich, die
als chirale Bausteine genutzt werden
kénnen.

Silacarboxylatliganden /_ N'LR\ ; h{i : Nf /L — LN,R PlCeFals
AlMe : ~ npO=b{Les)3
. . ;N' _|3|-|43 \ NT = AL N(. \ N>
Y. Xiong, S. Yao, M. Driess* 6792-6795 R SAMe, " s ;\: s = O
L L L
Silicon Analogues of Carboxylic Acids: 3 2 1 a

Synthesis of Isolable Silanoic Acids by
Donor—Acceptor Stabilization Was tun bei Instabilitat? Lagerfihige

Silacarbonséurekomplexe wurden durch
Addition von H,S bzw. H,0—B(C4Fs); an
den Silanonvorlduferkomplex 1 erhalten.
Metallierung der OH-Gruppe im Séure-

Base-Addukt 2 lieferte das neuartige

www.angewandte.de © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Silathiocarboxylat 3. Zudem gelang die
Synthese der ersten Donor-Akzeptor-
stabilisierten Silanonsiure. L=4-Dime-
thylaminopyridin, R=2,6-Diisopropyl-
phenyl.
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\_ >\<j)< Ein Porphyrin-Chromophor, der als -
= # konjugierte Briicke in einen Donor-
@ :\—sr.(‘:-,w&/\ Akzeptor-Farbstoff integriert wird (siehe T. Bessho, S. M. Zakeeruddin, C.-Y. Yeh,*
‘ \Nj\’ 174 ‘% — (")-cooH Bild), zeigt als Photosensibilisator in E. W.-G. Diau,* M. Gratzel* 6796-6799
o Q*N’ N . — doppellagigen TiO,-Filmen eine beispiel-
V7 s lose Effizienz von 11 %. Eine nachhaltig Highly Efficient Mesoscopic Dye-
P O verbesserte photovoltaische Leistung wird ~ Sensitized Solar Cells Based on Donor—
' b e beobachtet, wenn der Porphyrin-Farbstoff ~ Acceptor-Substituted Porphyrins
mit einem spektral komplementiren
metallfreien Farbstoff sensibilisiert wird.
R’ 3 R? p
v
oL W LI
@—R‘ +oderx/\@ m’ bzw. D. Roy, S. Mom, M. Beaupérin,
5 ®{J"\ D'ms&é:clfi:g : @—{ j\w H. Doucet,* J.-C. Hierso* _ 6800— 6804
R* R' . . .
A Versatile Palladium/Triphosphane
Ein luftbestindiger Palladiumkatalysator ~ sowie Thiazole direkt unter C-H-Aktivie- System for Direct Arylation of
mit dreizdhnigem Phosphanligand aryliert  rung mit Chlorarenen (siehe Schema; Heteroarenes with Chloroarenes at Low
elektronenreiche wie elektronenarme DMAc = N,N-Dimethylacetamid, TBAB=  Catalyst Loading
mehrfach substituierte Furane (X=0), Tetra-n-butylammoniumbromid).
Thiophene (X=S) und Pyrrole (X=NR?)
Und jetzt alle einen Kreis bilden! Die
Titelhelicate wurden durch Reaktion
geeigneter Ligandenstringe mit Cu?*- K. E. Allen, R. A. Faulkner, L. P. Harding,
lonen erhalten. Der Einbau unterschied- C. R. Rice,* T. Riis-Johannessen,
lich vieler N-Donoreinheiten in einen M. L. Voss, M. Whitehead _ 6805 —-6808
Ligandenstrang mit Phenyl-Spacer ergibt
ein funfkerniges, kreisférmiges Kopf- Head-To-Tail and Heteroleptic
Schwanz-Helicat, wogegen bei Reaktion Pentanuclear Circular Helicates

zweier verschiedener Liganden ein hete-
roleptisches, fiinfkerniges, kreisférmiges
Helicat gebildet wird (siehe Bild; griin:
Cu, rot/blau: Liganden).

Panchromatische Farbstoffe

T. Bura, P. Retailleau,

F Y g R.Ziessel ____ 6809—6813
/ \ \ /R
)5 - — — - = Efficient Synthesis of Panchromatic Dyes
280 380 48( 58( 680 80
: $ippcs : for Energy Concentration

Drei Schliisselschritte, darunter eine Car-  den terminalen Bodipy-Modulen ab, die
boformylierung, kennzeichnen die vorge-  bei 652 nm mit 57% Quanteneffizienz
stellte Methode, Bodipy-Farbstoffe kova- ~ fluoreszieren (siehe Absorptions- (grau)
lent zu verkniipfen. In allen Multichro- und Emissionspektren (orange) eines
mophor-Produkten l4uft ein sehr effizien-  Farbstoffs mit fiinf Bodipy-Einheiten).
ter photoinduzierter Energietransfer zu

Angew. Chem. 2010, 122, 6609 — 6622 © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6619


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002118
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002987
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003342
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003206
http://www.angewandte.de

Inhalt

X. Wang, S. Dai* 6814-6818

IL in Oxidmatrix e
(z.B. Si0y) oF

lonic Liquids as Versatile Precursors for
Functionalized Porous Carbon and
Carbon—Oxide Composite Materials by
Confined Carbonization

Manche mégen’s heiR: Die Thermolyse
einer ionischen Fliissigkeit (IL) ergibt
keine Verbrennungsriickstinde, wihrend
ein Erhitzen derselben IL in einem Oxid-
gertist hohe Carbonisierungsausbeuten

DOI: 10.1002/ange.201005024

pordses C-Oxid-
Kompositmaterial

Entfernung
des Oxids
—_

funktionali-
sierter poroser
Kohlenstoff

liefert (siehe Bild). Dies ermdglicht den
Einbau von Heteroatomen aus der IL in
die Endprodukte zur Entwicklung funk-
tionalisierter poréser Kohlenstoff- und
Kohlenstoff-Oxid-Kompositmaterialien.

\/el§ 1 0 0 ]afvten in der Angewandten Chemie

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.

.(l)ie Spektralanalyse per Handspektro-
meter diirfte jedem Chemiker aus dem
qualitativen Grundpraktikum als eine
mehr oder doch weniger verldssliche
Methode zum Auffinden von Li, Na, K
und Ca im Gedichtnis haften. Dass es
auch quantitativ geht, demonstrierte
Walther Hempel, seinerzeit Leiter des
Laboratoriums fiir Anorganische
Chemie des Polytechnikums Dresden
sowie Erfinder und Namensgeber eines
Sammelsuriums von Analyseinstrumen-
ten, schon vor 100 Jahren, namlich in
ebenjener Mitteilung ,,Uber quantitative
Spektralanalyse® in Heft 37 der Ange-
wandten Chemie von 1910. Die Messung
der Linienintensititen ist noch nicht
ganz ausgereift, denn als Sensor dient
blof das menschliche Auge — die Er-
gebnisse sind aber tiberraschend gut.

Weitere Mitteilungen befassen sich mit
der Eisenverhiittung, Torfsduren und —

6620
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ein Dauerbrenner damals — der Nitro-
cellulose.

Im wirtschaftlich-gewerblichen Teil
finden wir die Information, dass jeder
Russe im Jahr 7 Liter Branntwein kon-
sumiert und in Finnland die Biersteuer
verdoppelt wurde.

Lesen Sie mehr in Heft 37/1910

P ,S o glaube ich aus innerster Uberzeu-
gung, dafl meine Vorschliage der Ge-
rechtigkeit ... zum Siege verhelfen
konnen.“ — was nach feurigem Plddoyer
klingt ist auch eines, und zwar gespro-
chen von Regierungsrat Rathenau in
seinem Vortrag ,, Wortzeichenschutz fiir
Arzneimittel vor der Hauptversamm-
lung fiir gewerblichen Rechtsschutz 1910

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

in Miinchen. Hintergrund seiner Aus-
filhrungen sind damalige Bestrebungen,
vor allem seitens von Apothekern, den
gesetzlich verankerten Markenschutz
fiir Arzneimittel auszuhebeln, wogegen
Rathenau sehr entschieden opponiert.
Des Weiteren verfolgen wir die néchste
Fortsetzung des Streits zwischen L.
Griinhut/E. Hintz und F. Henrich um
den Radioaktivitdtsgehalt des Wiesba-
dener Kochbrunnens (siche auch die
Hefte 8, 10 und 28 von 1910). Die Ein-
zelheiten interessieren heute nicht mehr
— was aber bleibt ist ein Ausspruch
Henrichs, wie er treffender kaum sein
kann: ,,Man sieht hier wieder, wie sehr
sich jemand tiuschen kann, wenn er Ex-
perimente durch mathematische Uberle-
gungen ersetzt. Dem ist nichts hinzuzu-
fiigen.

Lesen Sie mehr in Heft 38/1910
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R IL(AUCH,] (2.5 Mol-2%)

2 Ay
3 2 AgOTf (25Mol%) R
. DCE, T gl N
R0 1-12h (o)
|
kR4

Gold mit verschiedenen Begleitern: Eine
asymmetrische formale [3+4-3]-Cycloaddi-
tion von 2-(1-Alkinyl)-2-alken-1-onen mit
Nitronen wurde entwickelt. Neben der

Q I OI—/}
0, = & i ,\§\=/C5HH
o H "OH

i PPh, M Ar

O PPh, I PAr

1 2
Ar = 3,5-tBu-4-MeOCgH,

51-99% Ausbeute
32-99% ee

61-99% Ausbeute
55-98% ee

etablierten Kombination mit 1 erwies sich
auch die mit 2 als effektiver und zuver-
lassiger chiraler Goldkatalysator fiir diese
Reaktion.

Lithiierung-Borylierung-Allylierung

WL U QL
0, < .cHo &L PP
e By, PN 0T T CeHy
- SiMe,

Hoch stereoselektiv und in 13 Stufen
gelangt man zu Solandelacton E. Die
beschriebene Synthese nutzt eine
Sequenz aus Lithiierung, Borylierung und
Allylierung als Schliisselschritt (siehe

6% NiBrz-Diglyme
8% 1

KO#Bu (1.2 Aquiv.)

BuOH (2.0 Aquiv.)

4-A-Molekularsieb
iPr,0, RT

9-BBN—R!
(1.8 Aquiv.)

R—CI

Es git keine Problemsubstrate! In einer
speziell fir die Titelsubstrate entwickelten
Reaktion gelingen C-C-Verkniipfungen mit
Alkylboranen in guter Ausbeute bei
Raumtemperatur mit kommerziell erhalt-

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

Angew. Chem. 2010, 122, 6609 — 6622

Schema). Auf diesem Weg wird auch das
Problem einer schlechten Stereoselektivi-
tat an C11 gelost, das viele frithere Syn-
thesen dieser Verbindungsklasse ein-
schrinkte.

9-BBN = 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan

—nl
R—R Ph  Ph

1

MeHN  NHMe

lichen Katalysatorkomponenten (siehe
Schema). Die Methode eignet sich auch
fiir Suzuki-Reaktionen sekundirer und
primérer Alkylbromide und -iodide sowie
primérer Alkylchloride.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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J. Zhang* 68196822
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Naturstoffsynthese

A. Robinson,
V. K. Aggarwal* 6823 — 6825
Asymmetric Total Synthesis of
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der Angewandten 6624 -6626
Stichwortregister 6830
Autorenregister 6831
Vorschau 6833

Die Autoren danken Prof. Kai Hultzsch von der Rutgers University, der sie auf eine
falsche Darstellung des vierfach substituierten Stereozentrums in den Mosher-Amid-
Derivaten (mit S-Konfiguration) in den Hintergrundinformationen zu dieser Zuschrift
(DOI:10.1002/ange.200603017) aufmerksam gemacht hat. Dank der Mithilfe von Prof.
Hultzsch konnte bestitigt werden, dass die Methode und die NMR-spektroskopischen
Daten, die in den Hintergrundinformationen prisentiert werden, zur korrekten
Konfiguration von 2-Methyl-4,4-diphenylpyrrolidin fiihren (wie in Lit. [1] angegeben).
Wihrend die zugewiesene und gezeigte Konfiguration der Pyrrolidinprodukte in
Zuschrift und Hintergrundinformationen korrekt sind,l dndert sich bei der Amidsyn-
these die Konfiguration gemif den Cahn-Ingold-Prelog-Priorititsregeln von S zu R.
Folglich ergibt das (S)-Mosher-Saurechlorid die (R)-Mosher-Amide. Um eine Verbrei-
tung dieses Fehlers zu vermeiden, ist eine revidierte Fassung der Hintergrundinfor-
mationen mit korrigierten Bildern in den Spektren mit dieser Berichtigung verkniipft.
Der Satz am Ende der ersten Spalte auf S. 360 muss lauten: ,Reported ee values were
determined by integration of "H and/or °F NMR spectra of the (S)-Mosher acid chloride
derivatives of at least two independent experiments.“

Die Autoren entschuldigen sich fiir dieses Versehen.
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