ViIP

Y. Fu, Q. Dai, W. Zhang, |. Ren, T. Pan,* C. He*
AlkB Domain of Mammalian ABH8 Catalyzes Hydroxylation of
5-Methoxycarbonylmethyluridine at the Wobble Position of tRNA

M. Roth, P. Kindervater, H.-P. Raich, J. Bargon, H. W. Spiess,*
K. Miinnemann*

Kontinuierliche Verstirkung von 'H- und C-Signalen in NMR
und MRI durch Parawasserstoff und Hohlfasermembranen

H. Zheng, J. Gao*
Highly Specific Heterodimerization Mediated by Quadrupole
Interactions

M. Willis, M. Gétz, A. K. Kandalam, G. F. Gantefor,* P. Jena*
Hyperhalogene: eine neue Klasse stark elektronegativer
Verbindungen
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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

V. Mazumder, M. Chi, K. L. More, S. Sun*
Synthesis and Characterization of Multimetallic Pd/Au and
Pd/Au/FePt Core/Shell Nanoparticles

S. Scheller, M. Goenrich, S. Mayr, R. K. Thauer, B. Jaun*
Zwischenprodukte im Katalysezyklus von Methyl-Coenzym-M-
Reduktase: Das Muster des Isotopenaustauschs ist in Einklang
mit der Bildung eines ¢-Alkan-Nickel-Komplexes

K. P. Neupane, V. L. Pecoraro*

Probing a Homoleptic PbS; Coordination Environment in a
Designed Peptide Using 2”Pb NMR Spectroscopy: Implications
for Understanding the Molecular Basis of Lead Toxicity

G. Yao, C. Deng,* X. Zhang, P. Yang

Efficient Tryptic Proteolysis Accelerated by Laser Radiation for
Peptide Mapping in Proteome Analysis

Autoren-Profile

»Mit achtzehn wollte ich dlter und kliiger sein. Neil Branda 8012
In zehn Jahren werde ich zehn jahre dlter, aber
wahrscheinlich nicht kliiger sein ...“
Dies und mehr von und tiber Neil Branda finden Sie auf
Seite 8012.
licher
Chiral Amine Synthesis Thomas C. Nugent rezensiert von J. Royer 8013
Industrial Biotechnology Wim Soetaert, Erick ). Vandamme rezensiert von R. Stiirmer 8013
Highlights
Molekulare Drihte
—\ I

= D. M. Guldi* 8016-8018

Die Nachricht riiberbringen: Durch Mes-
sung der Starke der Spin-Spin-Austausch-
Wechselwirkungen erhilt man Einblicke in
das elektronische Koppeln zwischen

Elektronendonoren und Elektronenakzep-

toren, die durch molekulare Briicken mit- rekombination.
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/ Ein positiver Spin fiir molekulare Briicken

einander verbunden sind (siehe Beispiel).
Wie eine kinetische Analyse der Magnet-
feldeffekte zeigte, ist der Ladungstransfer
in stark m-konjugierten Briicken eine
Funktion der spinselektiven Ladungs-

Online-Ausgabe unter
wileyonlinelibrary.com
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Flissigkristalle L
[
T. Kato* 8019-28021
Von nanostrukturierten Flissigkristallen Polymerelekirotyt bikong{:ﬂﬁﬂirc(hg I%L;rt]))ische

zu polymerbasierten Elektrolyten
Durch Selbstorganisation entstehen ioni-  sierbaren nanostrukturierten ionischen
sche Flussigkristalle mit 1D-, 2D- und 3D-  Fliissigkristallen zu einem kovalent ge-
lonenkanilen und -lonentansportnetzen.  bundenen Netzwerk erhalten (siehe Ab-
Mechanisch stabile Elektrolytschichten bildung).
wurden durch Vernetzung von polymeri-

Kurzaufsdtze

Analyse von Nanostrukturen

H. Friedrich, P. M. Frederik, G. de With,
N. A.]J. M. Sommerdijk* __ 8022-8031

Abbildung selbstorganisierter Strukturen:  Voll im Bilde: Die Transmissionselektro- reitung bis zur Erstellung und Deutung

Interpretation von TEM- und Kryo-TEM- nenmikroskopie (TEM) ist eine verbreitete ~ von Elektronenmikroskopie-Aufnahmen.

Aufnahmen Analysemethode zur direkten Abbildung  Ziel ist es, Leitlinien fiir die Anwendung
in Losung gezuichteter Nanostrukturen. der (Kryo-)TEM als effizientes Hilfsmittel
Dieser Kurzaufsatz liefert eine Analyse des  zur Analyse kolloidaler und selbstorgani-
TEM-Arbeitsgangs von der Probenvorbe-  sierter Nanostrukturen zu erarbeiten.

Aufsitze
Konkurrenz fiir Triflat: Das Triflimidat- E F F>4I;

Anion erhéht durch seine stark delokali- 340 . _,.'Oxs\
S. Antoniotti, V. Dalla,* sierte Ladung und seine sterische Hinde- o7 N wN "0
E.Dufiach* _____ 8032-8060 rung die Elektrophilie von Metallzentren O%sg o 2340
und damit deren Lewis-Aciditat. In den E © © F
Metalltriflimidate sind bessere meisten Fillen haben Triflimidatkatalysa- F F

Katalysatoren fiir die organische Synthese  toren Vorteile gegeniiber Triflaten oder
als Metalltriflate — der Effekt eines stark ~ anderen Salzen.
delokalisierten Gegenions

Zuschriften
Diskrete Kationkomplexe Komplexe Betrachtungen: Die Synthese

und Charakterisierung eines diskreten
J. D. Azoulay, Z. A. Koretz, G. Wu, kationischen Nickel-Methallyl-Komplexes
G.C.Bazan* _____ 8062-8066 (siehe Struktur: Ni griin, N blau, O rot)
erbrachte Aufschluss iiber die Natur der
Well-Defined Cationic Methallyl a-Keto-3-  propagierenden Zentren in a-Keto-f3-
Diimine Complexes of Nickel diimin-Nickel-Komplexen als Olefinpoly-
merisationskatalysatoren. Die Zugabe von
Al(CgFs); zum Reaktionssystem fiihrte zu
einer Carbonylkoordination an das Alu-
miniumzentrum, der weiteren Absenkung
der Elektronendichte am Nickelzentrum
und einem betréchtlichen Anstieg der
Reaktivitat mit Ethylen.
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Alles unter Kontrolle: Ein Katalysatorsys-

tem aus einem chiralen Imidazolin-Ami-

nophenol-Liganden und Ni(OAc), vermit-
telt die erste katalytische asymmetrische

exo’-selektive [34-2]-Cycloaddition von

adnt

Hand in Hand: Ein Polyphenylacetylen mit
Ceo-Einheiten kann durch einen homodi-
topen Tetrakiscalix[5]aren-Wirt unter Bil-
dung eines spezifischen supramolekula-
ren Komplexes vernetzt werden (siehe

Zum Dahinschmelzen: Phasenwechsel-
materialien (PCMs) kénnen zur Verkap-
selung von kolloidalen Partikeln mit FITC-
Dextran genutzt werden, woraus ein
neues temperaturabhingiges Wirkstoff-
transportsystem resultiert. Erhéht man
die Temperatur auf den Schmelzpunkt des
PCM, sickern die Partikel aus, und FITC-
Dextran wird freigesetzt. Der Startpunkt
und die Geschwindigkeit der Freisetzung
kénnen tber die Kombination von PCM-
und Partikeltyp reguliert werden.

Eine organische Halbleiterstruktur ent-
steht selbstorganisiert auf einer transpa-
renten Elektrodenoberfliche. Der Donor
Dibenzotetrathienocoronen (gelb im Bild)
wird in Form supramolekularer Kabel
abgeschieden, und die anschlieRende
Einlagerung des Akzeptors Cg, (orange)
fiihrt zu einer nanoskalig verflochtenen
Donor-Akzeptor-Struktur. Beim Einbau in
eine Solarzelle ergibt diese aktive Schicht
stark verbesserte Umwandlungsleistun-
gen.

Angew. Chem. 2010, 122, 7991 - 8004

0.N R?

{

R H CO,Me

bis 99% ee

1

Iminoestern mit Nitroalkenen. Die

Umsetzung, die tber eine stufenweise
Michael/Mannich-Cyclisierung verlauft
und thermodynamisch kontrolliert ist,
liefert die Addukte mit bis zu 99 % ee.

Bild). Diese nichtkovalente Wechselwir-
kung hat eine Zunahme des Molekular-
gewichts des Polymers und Anderungen
der Morphologie bei Zugabe des Wirts zur
Folge.

= 50 ym

selbstorganisierte
Kabel

Solarzelle
Kathode
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Cycloadditionen

T. Arai,* N. Yokoyama, A. Mishiro,
H. Sato 8067 -8070

Catalytic Asymmetric exo’-Selective [3+42]
Cycloaddition of Iminoesters with
Nitroalkenes

Supramolekulares Vernetzen

T. Haino,* E. Hirai, Y. Fujiwara,
K. Kashihara 8071-8075

Supramolecular Cross-Linking of
[60]Fullerene-Tagged Polyphenylacetylene
by the Host-Guest Interaction of
Calix[5]arene and [60]Fullerene

Wirkstofftransport

S. W. Choi, Y. Zhang, Y. Xia* 8076 —8080

&

A Temperature-Sensitive Drug Release
System Based on Phase-Change Materials

I\

@

Molekulare Elektronik

A. A. Gorodetsky, C.-Y. Chiu, T. Schiros,
M. Palma, M. Cox, Z. Jia, W. Sattler,
I. Kymissis, M. Steigerwald,

C. Nuckolls* 8081 -8084

Reticulated Heterojunctions for
Photovoltaic Devices

www.angewandte.de
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Goldcluster

P. Frondelius, H. Hikkinen,*
K. Honkala 8085 -38038
Formation of Gold(l) Edge Oxide at Flat

Gold Nanoclusters on an Ultrathin MgO

Film under Ambient Conditions

Kantiges Oxid: DFT-Rechnungen ergeben
die spontane Bildung eines stabilen ein-
dimensionalen Oxids entlang der Kante
von Goldclustern, die auf einem silber-
fixierten ultradiinnen MgO-Film
abgeschieden sind. Die Bildung dieses
Kantenoxids ist fur die CO-Oxidation
bedeutsam. Au gelb, grau; Mg griin;

O rot.

Nanopartikel

J. F. Lovell, H. Jin, K. K. Ng,
G. Zheng* 8089-8091
Programmed Nanoparticle Aggregation
Using Molecular Beacons

Offen fiir Zusammenschluss: Hydrophob
modifizierte Molecular Beacons wurden
in Lipidnanopartikel eingefiihrt. Bei
Zugabe der Ziel-DNA zu einer Lésung der

Lipidnanopartikel erfolgte eine irreversible
Nanopartikelaggregation (siehe Bild), die
aus der Offnung der Molecular Beacons
resultiert.

DNA-Strukturen

I. Martinez de llarduya, D. De Luchi,
J. A. Subirana, ). L. Campos,*
I. Usén* 8092 - 8094
A Geometric Approach to the
Crystallographic Solution of
Nonconventional DNA Structures:
Helical Superstructures of d(CGATAT)

Kreuz und quer: Ein geometrischer Ansatz
fur die Lésung von DNA-Kristallstrukturen
per molekularem Ersatz wurde auf Uber-
strukturen von d(CGATAT) angewendet.
Sowohl die B- als auch die Z-Doppel-
stringe sind gestapelt und bilden einen
komplexen Satz vernetzter helicaler
Strukturen einzigartiger Topologie.

Singulettsauerstoff ‘t..lll.:v
S

T. Terring, R. Toftegaard, ). Arnbjerg,
P. R. Ogilby,* K. V. Gothelf* 8095 —8097

Reversible pH-Regulated Control of
Photosensitized Singlet Oxygen
Production Using a DNA i-Motif

N
i

Freigabe ab 8: Reversibles pH-kontrol-
liertes Schalten eines Singulettsauerstoff-
Sensibilisators wird erreicht, wenn eine
i-Motiv-DNA-Sequenz den Abstand zwi-
schen einem Singulettsauerstoff-Sensibi-
lisator und einem Quencher steuert (siehe
Bild). Bei pH < 5 ist das i-Motiv stabil und
der Singulettsauerstoff-Sensibilisator
gequencht, bei pH > 8 hingegen ist das
i-Motiv denaturiert und die Produktion
von Singulettsauerstoff um den Faktor 35
erhéht.

www.angewandte.de
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Nicht Octa-, sondern Nonaketid: Die
Polyketid-Synthase SgcE, die einen neun-
gliedrigen Endiin-Kern enthilt, syntheti-
siert ein Nonaketid in Abwesenheit jegli-
cher Hilfsproteine (siehe Schema). Dies
widerspricht dem bisherigen Vorschlag,

\I min/ \IOmin/

S0CI, ! DMF=1:20 SOCI, / Pyridin=3:1
RT RT

-
o
i

2O~ -OCH;
|
c-1027 oo
|
o

Ll — & ik
oH /
S e o
| * OH —
o o=\ 4

H,
Cl
demzufolge die Synthase mit Unterstit-
zung einer Thioesterase ein Octaketid
erzeugt. Die katalytische Wirkungsweise
der Polyketid-Synthase muss folglich neu
beschrieben werden. CoA=Coenzym A.

Lésbare Aufgabe: Verschiedene Edelme-
talle kénnen in organischen Lésungen
schnell und unter milden Bedingungen

geldst werden, indem man Thionylchlorid

(SOCl,) und organische Lésungsmittel/
Reagentien (Pyridin, N,N-Dimethylform-
amid und Imidazol) einsetzt. Durch
Andern der Lésungsmittelzusammenset-
zung und Reaktionsbedingungen gelingt
sogar ein selektives Lésen von Edelme-
tallen (siehe Bild).

AAO-Membran mit
verschiedenen Schichter]/’

Zyklen aus
Anodisieren
und
Silanisieren
—_—

Poren mit Tiefenprofil: Nanoporése
Membranen aus anodischem Alumi-
niumoxid lassen sich in Form mehrerer
Schichten mit unterschiedlich funktiona-
lisierten Oberflachen aufbauen (siehe

Im Dreierpack: Ein Dreikomponenten-
system, das zwischen Duplex- und Kom-
plexstrukturen schaltet, bietet eine ein-
fache und allgemeine Strategie zum
Aufbau von Fluoreszenzreportern aus
bekannten RNA-Aptameren (siehe Bild).
Die Markierungsstrategie ist attraktiv, da
sie die chemische Synthese von modifi-
zierter RNA uberflissig macht, und die
Reporter kénnen fiir die Unterscheidung
von Zielmolekiilen mit sehr dhnlicher
chemischer Struktur genutzt werden.

Angew. Chem. 2010, 122, 7991 - 8004

Schema). So hergestellte Membranen
sind chemisch wie mechanisch robust
und selektiv beim Transport kleiner
Molekiile.

RNA-Aptamer mit 5"-Verldangerung

T, T,

FDNA ‘ ‘ QDNA
Q

F

*

.
L,

-

-
/,I‘\
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Endiin-Biosynthese

X. Chen, Z.-F. Guo, P. M. Lai, K. H. Sze,*
Z. Guo* 8098 -8100

Identification of a Nonaketide Product for
the Iterative Polyketide Synthase in
Biosynthesis of the Nine-Membered
Enediyne C-1027

Solvolyse

W. Lin,* R. Zhang, S. Jang, C. P. Wong,*
J. Hong 8101-8104

,Organic Aqua Regia“—Powerful Liquids
for Dissolving Noble Metals

Porése Aluminiumoxidmembranen

A. M. M. Jani, I. M. Kempson, D. Losic,*
N. H. Voelcker* 8105-8109

Dressing in Layers: Layering Surface
Functionalities in Nanoporous Aluminum
Oxide Membranes

Biosensoren

P.S. Lau, B. K. Coombes,

Y. Li* 8110-8114

A General Approach to the Construction
of Structure-Switching Reporters from
RNA Aptamers
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Ao £ Eingeschrinkte und freie Diffusion von
D Nanokandil
iffusion in Nanokandlen Phenol treten in der EDL-Region (EDL:

elektrische Doppelschicht) bzw. jenseits

davon in den Nanokanilen von porésem
anodischem Aluminiumoxid auf (siehe

W. Chen, Z. Q. Wu, X. H. Xia,* J. ]. Xu,
H.Y.Chen ____ 8115-8119

i , Bild). Der induktive Effekt des elektrisch N——
Anomalous Diffusion of Electrically lld). Der indu e Bie esee" riscnen :.
. EDL-Feldes auf die Phenolmolekiile ver- : X 4T
Neutral Molecules in Charged P LI py .
Nanochannels langsamt deren Diffusion, ist aber ver- « A Y
nachlissigbar in der Region freier Diffu- o o8 R
sion. Die Ausdehnung beider Regionen freie Diffusion . ; =~ ai . o
hangt von der EDL-Dicke ab; damit rx. Ir 33
wichst der Diffusionsfluss bei steigender , X .
N <= Difiusions ¥_1. Phenolmolekal
lonenstirke des Elektrolyten. geschw. =

Biomimfetisch: Ein “Str_angvgrdréingungs- w&w
mechanismus erméglicht die DNA-unter- ¥
M. L. McKee, P. J. Milnes, |. Bath, E. Stulz,  stiitzte Templatsynthese von funktionel- M
A. ). Turberfield,* len Oligomeren beliebiger Linge (siehe A
R.K.OReilly* _—______ 8120-8123 Schema). Zentrale Merkmale des Verfah- 1000000626
rens sind, dass aufeinanderfolgende !
Multistep DNA-Templated Reactions for ~ Kupplungen in nahezu identischen Reak- b i
the Synthesis of Functional Sequence tionsumgebungen ablaufen und erst im i
Controlled Oligomers letzten Syntheseschritt eine Aufreinigung W
nétig ist.

Proteinbildgebung Gute Partnerschaft: Die neuartige Technik
der Komplex-editierten Elektronenmikros-
R. ). Dexter, A. Schepartz* _ 8124-8126 kopie (CE-EM), die bipartites Tetracystein-
Display mit EM kombiniert, erméglicht
Direct Visualization of Protein Association  die hochauflésende Bildgebung von dis-
in Living Cells with Complex-Edited kreten Proteinkomplexen (A und B im
Electron Microscopy Bild). Die Strategie umfasst die direkte
und selektive Markierung von Protein-
komplexen in lebenden Zellen mit
anschlieBender EM-Bildgebung.

Asymmetrische Katalyse R /@m R
Q Auxiliars oder Katalyse Q
L. Gong, Z. Lin, K. Harms, 2+ ®, (5) . @,

E. Meggers* ___________ 8127-8129 m”3 HO S~,p 2 MeCN, H* |, L
N

[
i Nz
Isomerization-Induced Asymmetric ’N’ “N‘ O"' " M

Coordination Chemistry: From Auxiliary

Control to Asymmetric Catalysis -Pr |
CH3 achiral
Ein Weg zur Asymmetrie: Das chirale gende trans-cis-lsomerisierung zweier 2,2'-
(S)-2-(Isopropylsulfinyl)phenol und sein Bipyridin-Liganden in einem oktaedrisch
elektronenreicheres Methoxyderivat koordinierten Rutheniumkomplex auslé-
(R=0OCH;) kénnen die chiralititserzeu- sen und sogar katalysieren.
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2 Heterocyclensynthese
MeoJ\@O

M. Yagoubi, A. C. F. Cruz, P. L. Nichols,

Br s i : . .
R Pd-Katalyse | = oder  Me R. L. Elliott, M. C. Willis* _ 8130-8134
2 X direkte Arylierung = X £ \‘\ MeO

Ein Weg, zwei Cyclen: Eine Pd-katalysierte
intramolekulare direkte Arylierung ergab
in Kombination mit einem Isomerisie-
rungsschritt eine einfache Syntheseroute
zu Indolen wie auch Benzofuranen (siehe

A Cascade Palladium-Catalyzed Direct
- o Intramolecular Arylation/Alkene

Isomerization Sequences: Synthesis of
Schema). Die Isolierung und Funktiona- Indoles and Benzofurans
lisierung intermediirer Alkenisomere
erméglichte die Bildung von Varianten mit
einem bestimmten Abstand zwischen
Molekiilkern und Substituenten.

RL_R Cycloadditionen
R g - z/ |-
N” O RA R2 R N E. Lourdusamy, L. Yao,
R2sz ; l— i C-M.Parks ____ 8135-8139
;- .OR3 R Pt R? R
RN ot N l/— Stereoselective Synthesis of a-Diazo
RSN R Oxime Ethers and Their Application in the
Ausb. bis 93% ! i i ;
21 Beispiele H Synthesis of Highly Substituted Pyrroles

3+2=Pyrrol: Der stereoselektive Diazo-
transfer mit Oximethern eréffnet einen
effizienten Zugang zu den jeweiligen a-
Diazooximethern. Die Niitzlichkeit dieser
Verbindungen wurde durch die Synthese

Photoreaktive Polymere in Kombination
mit Licht wurden zur Steuerung von Kon-
taktelektrifizierungen genutzt. Bestrahlt
man Polymere mit photochromen Spiro-
pyran-Substituenten mit UV-Licht, so
wechselt die Geschwindigkeit und, je nach
chemischer Struktur, das Vorzeichen ihrer
elektrostatischen Aufladung (siehe Bild).
Ubereinstimmend mit empirischen Vor-
hersagen laden sich die photochromen
Polymere im UV-Licht positiv auf.

Angew. Chem. 2010, 122, 7991 - 8004

through a [342] Cycloaddition
hoch substituierter Pyrrole iiber eine

[342]-Cycloaddition von a-Oximinocar-

benoiden mit Enaminen demonstriert

(siehe Schema).

Photochromie

Aufladung (+) SATELDGRE)

S. Friedle, S. W. Thomas IlI*  8140-8143

Controlling Contact Electrification with
Photochromic Polymers

Doch noch fiindig geworden: Eine ein-

Nucleophile Addition
fache und effiziente Eintopfsynthese lie-

fert mehrere kationische [Pd(1,2,3,7,8-0>-  P. ). C. Hausoul, A. N. Parvulescu,

Octa-2,7-dien-1-yl) (PR;) ]*-Komplexe M. Lutz, A. L. Spek, P. C. A. Bruijnincx,

(siehe Struktur; rosa Pd, rot O, orange P), B. M. Weckhuysen,*

bei denen es sich um die lange gesuchten  R.J. M. Klein Gebbink* __ 8144-8147
Schlisselintermediate in der Pd/PR;-

katalysierten Telomerisierung von Buta- Facile Access to Key Reactive
dien handelt. Intermediates in the Pd/PR;-Catalyzed

Telomerization of 1,3-Butadiene
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Schnell durch Siure: Auf TiO, adsorbierte
Brgnsted-Sauren beschleunigen die pho-
tokatalytische Oxidation von Alkoholen
deutlich, ohne dass die Selektivitit
beeintrichtigt wird (siehe Schema). Die
Bronsted-Sauren férdern die Zersetzung
von ,Side-on“-Peroxid-Titan-Spezies,
durch die aktive Zentren an der Katalysa-
toroberfliche entstehen.

Silberstreif am Solarhorizont: Schichten
von Silber-Nanopartikeln, die in einem

1 um dicken halbleitenden WO;-Film auf
einem Glassubstrat eingebettet wurden,
verstirken die optische Absorption tiber
einen groflen Wellenlidngenbereich. Die
Kombination von Lichtstreu- und elektro-
magnetischen Feldeffekten verursacht
einen starken Ansteig der Photostréme,
die bei der Wasserspaltung unter simu-
liertem Sonnenlicht an der WO;-Photo-
anode erzeugt werden.

Geparkter Marker: Der starre Spinmarker
¢ (magenta) — ein Cytidinanalogon —
bindet spezifisch an abasische Positionen
in Duplex-DNA tiber H-Briicken zu
Guanin (blau) und mt-Stapelung mit den
flankierenden Basenpaaren. EPR-Spektren
belegen die vollstindige Bindung von ¢ an
die abasische Position bei tiefer Tempe-
ratur. Diese Strategie eréffnet einen leich-
ten Zugang zu spinmarkierten Nuclein-
sauren fir Strukturstudien durch Puls-
EPR-Techniken.

Mesoporsse Kohlenstoff-Nanopartikel
mit einheitlicher Kugelform wurden durch
Hydrothermalsynthese hergestellt. Die
Kugeldurchmesser kénnen tiber die Rea-
genskonzentration zwischen 20 und

140 nm eingestellt werden. Die hoch
geordneten mesopordsen Kohlenstoff-
Nanokugeln mit hoher Oberfliache und
groem Porenvolumen zeigen niedrige
Cytotoxizitit und kdnnen leicht in lebende
Zellen eindringen.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Liickenfiiller: Polymere, die durch Aus-
tausch der Benzoleinheiten im Akzeptor
4,7-Dithien-2-yl-2,1,3-benzothiadiazol
(DTBT) gegen eine elektronenarme Pyri-
dineinheit (DTPyT) erhalten wurden,
zeigen eine kleinere Bandliicke als die

0 J
I-;O_// NH ===

= PNDT-DTPYT 62% | _ 4
+ PQDT-DTPYT 56% w
A~ PBnDT- DTPyTGS%’ P

.
v

0.0

02 04 06 08

Spannung/V —
DTBT-Polymere. Die Materialien erreichen
Energieumwandlungseffizienzen von lber
6% in Solarzellstudien (siehe Bild; Poly-
merkiirzel bezeichnen Dithiophenderivate
als schwache Donoren).

Anderweitig ,unsichtbare Reaktionen
des Histidylradikals lieRen sich NMR-
spektroskopisch durch die Detektion des
Histidinsignals bei zeitauflosender che-
misch induzierter dynamischer Kernpola-
risation (CIDNP) verfolgen. Das Abklin-
gen des His-CIDNP-Signals wihrend der
photochemischen Oxidation der Peptide
His-Tyr und Tyr-His weist auf einen Elek-
tronentransfer vom Tyrosin auf das Histi-
dylradikal hin (siehe Schema fiir Tyr-His).

Bor im Zentrum: Ein neuartiges Sub-
phthalocyanin-Analogon (siehe Struktur;
Cl griin, O rot, N blau) enthalt einen
Sechsring anstelle eines Fiinfrings. Seine
ungewdhnlichen spektroskopischen

)
RyLF;LRZ

n=1oder2

Unerwarteter Ringschluss: Die anodische
Kupplung von Olefinen mit anhidngenden
Aminofunktionen unter Bildung von
Prolin- und Pipecolinsiure-Derivaten mit
quartirem o-Kohlenstoffzentrum (siehe
Schema) gelang, obwohl das Produkt ein

Angew. Chem. 2010, 122, 7991 - 8004

Kohlenstoffanode
Pt-Kathode

LiOMe (0.5 Aquiv.) R
—_—————
MeOH, Et4NOTs
6mA, 2.0 F mol™’

_ 3
£ 5
[&] ‘B
T [
s 8
£ =
E £
S 5
o 8
2 -

0 " i " L L ~

300 400 500 600 700 800 900

Alnm

(siehe Bild) und elektrochemischen
Eigenschaften gehen auf das konjugierte
14n-Elektronensystem mit Azaphenalen-
Einheit zuriick.

64-92% Ausbeute

deutlich niedrigeres Oxidationspotential
aufweist als beide funktionelle Gruppen
im Substrat. Der Grund ist, dass die
Cyclisierung sehr schnell eintritt.

Ts = p-Toluolsulfonyl.
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Vanadiumazide

R. Haiges,* |. A. Boatz,
K. O. Christe*

The Syntheses and Structure of the

Vanadium(IV) and Vanadium(V) Binary
Azides V(Ns),, [V(Ns)e]*", and [V(N)¢]~

Siliciumazide

P. Portius,* A. C. Filippou,*
G. Schnakenburg, M. Davis,
K.-D. Wehrstedt

Neutrale Lewis-Basen-Addukte des
Siliciumtetraazids

DOI: 10.1002/ange.201005947

8180-8184

Erschiitterungsempfindlich und hoch
explosiv ist V(N;),, das aus VF, und
Me;SiN; durch Fluorid-Azid-Austausch
erhalten wurde. Salze des Anions

[V(N3)e]>~ (siehe Bild) sind durch Umset-

zung des neutralen Tetraazids mit ioni-
schen Aziden zugiénglich. Neben VFs,

(hergestellt ausgehend von dem Anion
VF¢™) nun eine weitere binire Vana-
dium(V)-Verbindung bekannt.

0.7

08

8185-8189 0.5

04
0.3
0.2
0.1

0.0

VFs~ und V,0; ist mit Vanadium(V)-azid

Hochenergetisch und doch stabil: Die
ersten Basen-Addukte von Siliciumtetra-
azid, [Si(N5)(L,)] (L,= 2,2-Bipyridin,
1,10-Phenanthrolin), wurden synthetisiert
und vollstandig charakterisiert (Bild: das
Kugel-Stab-Modell des Addukts mit

L, =2,2"-Bipyridin vor seinem FTIR-Spek-
trum; dunkelgrau C, wei H, hellgrau Si,
blau N). Bei Gehalten an reaktivem Stick-
stoff bis zu 48 % sind die energiereichen
Siliciumverbindungen dennoch bequem
zuginglich und bemerkenswert stabil.

Vor 1 0 0 W 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 &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.

earl Duisberg, Vorsitzender des Vereins
deutscher Chemiker, nimmt den 75.
Geburtstag Adolf von Baeyers zum
Anlass, eine Denkmiinze dieses Namens
zu stiften, die den Preistragern der Carl-
Duisberg-Stiftung itiberreicht werden
soll. Zwei Jahre spéter wurde die Miinze
das erste Mal verliehen: an Paul Fried-
lander, einen ehemaligen Mitarbeiter
von Baeyers.

Ansonsten priagen technische Themen
wie das Verhalten nitroser Gase gegen-
tiber Wasser und Laugen, die Wasser-
hérte und die Rechte der Angestellten
an ihren Erfindungen die Angewandte
Chemie 1910. Im wirtschaftlich-gewerb-
lichen Teil wird tiber die Olivenernte in
Spanien berichtet. Demnach wurden
dort damals rund 0,2 t Olivendl je
Hektar Olivenhain gewonnen, heute

8000 www.angewandte.de

sind es stolze 3 t. Weniger dramatisch ist
die Ertragssteigerung bei deutschem
Hopfen, iiber den ebenfalls berichtet
wurde: 1909 wurden noch 0,7 t pro
Hektar Anbaufldache gewonnen, heute
liegt dieser Wert bei 1,8.

Lesen Sie mehr in Heft 43/1910

Wer die Produktion der elektrischen
Gliihfdden berichtet H. F. Baumhauer,
ein Thema, das heute zumindest in
Europa kaum mehr auf der Tagesord-
nung steht, bieten doch Leuchtstofflam-
pen (,,Energiesparlampen*) eine deut-
lich hohere Lichtausbeute.

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

Wilhelm Vaubel aus Darmstadt pléddiert
fiir den Ersatz der Iodzahl als MaB fiir
den Gehalt eines Fettes an ungesittigten
Fettsduren durch die Bromzahl, aller-
dings nur beim experimentellen Arbei-
ten: ,,Ich glaube deshalb, mit gutem
Gewissen den volligen Ersatz der Jod-
zahlen durch die Bromzahlen empfehlen
zu konnen, wobei ich selbstverstandlich
nicht wiinsche, daf3 diese ehrwiirdigen
Standardzahlen vollig unberiicksichtigt
gelassen werden, sondern daf3 immer
eine entsprechende Umrechnung der
Bromzahlen in die Jodzahlen statthaben
solle.“ Verdnderungen mussten schon
damals, objektive Vorziige hin oder her,
den Beteiligten schmackhaft gemacht
werden.

Lesen Sie mehr in Heft 44/1910
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Mit einem Schlag gelangen die Synthese
und vollstandige Charakterisierung von
drei bindren Bismut(lll)-aziden: Bi"'(N;),,
[Bi'"'(N,),]~ und [Bi"'(N,)JJ*~ (siehe Struk-
tur; violett Bi, blau N). Damit ist ein
offenes Kapitel der Hauptgruppenchemie
abgeschlossen. Bi(N;);-THF kénnte ein
geeigneter Kandidat fiir die Synthese von
bindrem BiN sein, da es deutlich weniger
schlag- und warmeempfindlich als reines
Bi(Ns); ist.

o]

In der Kiirze liegt die Wiirze! Mit dem
bisher kiirzesten Weg zu (£ )-Strychnin,
auf dem lediglich eine Schutzgruppen-
umwandlung benétigt wurde, wird das
hohe Synthesepotenzial von Sml,-indu-
zierten Cyclisierungen unter Beweis ge-

Ein klares Bild liefern EPR- und FTIR-

N/\I/\\OTBS

CN 7 Stufen
SwiE= Owe
N
H

N2 Rawal 1994

3 Stufen

e

()-Strychnin

stellt. Die Sml,-induzierte Ketyl-Aryl-
Kupplungs/Acylierungs-Kaskade konnte
auf die stereoselektive Cyclisierung weite-
rer Indolderivate zu polycyclischen Pro-
dukten tbertragen werden.

EPR :
spektroskopische In-situ-Untersuchungen -
der l6slichen NAD*-reduzierenden [NiFe]- A /x\ ,°
Hydrogenase von Ralstonia eutropha: Das >N“----”., s y
katalytische Zentrum liegt in intakten et z'\/c; r
Zellen vornehmlich im intermediiren Ni,- A c';s e e ﬂl ”
C-Zustand vor, der entweder reversibel zu 1\ o e o 'nJ ' M
einem ,Ni-B-dhnlichen“ Zustand oxidiert J Ill e
oder aber zu mehreren Ni,-SR-Spezies v
reduziert werden kann. Die Daten belegen
weiterhin eine ,,Standard“-Koordination
von Fe mit einem CO- und zwei CN~-
Liganden.
/R
Na_— -~ . Te
; /<N7\/,\4‘ . 9 o
R a_ vV a)0, [18]Krone-6 /
, R‘T:e—l BT I o TN \ amo____, m Y o
= T \R | N\ T —4NaoH —ré—R
IH \Na/Té ] i IH
1, R=2,6-Mes,C,H, NSR 3

2

Zwei Schritte sind besser als einer: Die
Ditelluronsiure 3 ist das erste Tellur-
Analogon der Sulfon- und Selenonsiuren
und wurde durch Oxidation des Telluri-
nats 2 mit O, in Gegenwart von

Angew. Chem. 2010, 122, 7991 - 8004

[18]Krone-6 erhalten. 2 wurde durch Um-
setzung der Ditellurinsdure 1 mit NaH
hergestellt. Die direkte Oxidation von 1 zu
3 mit starken Oxidationsmitteln wie H,0,,
KMnO, und NalOQ, schlug fehl.

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

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

Wieviel Eisen wird benétigt? Die einker-
nigen Komplexe [Fe'(3,6-R,bdt) (CO),-
(PMe3),] (bdt=Benzoldithiolat; R=H,
Cl) kénnen reversibel an den Schwefel-
atomen protoniert werden, katalysieren
die elektrochemische Reduktion von Pro-
tonen und stellen damit die kleinsten
funktionellen Modelle fiir das aktive Zen-
trum von [FeFe]-Hydrogenasen dar (siehe
Schema). DFT-Rechnungen zeigen, dass
der Bruch einer Fe-S-Bindung zur Bildung
einer freien Koordinationsstelle fiihrt, die
essenziell fiir die Hydridbindung und alle
Intermediate bei der Erzeugung von mo-
lekularem Wasserstoff ist.

H

[4Fe-4S] ﬁ D

| z
= A} S E *
S?Fé{d\‘hf’l- ey
oc 4 \CtN Ma,P—F:—PMes

NC o co |

oc ¢co

aktives Zentrum einkernige

der [FeFe] Hyase Modellkomplexe

V20:/2rO,-Tragerkatalysator
7.5 V-Atome pro nm?

(nahe der theoretischen
Monolagenkapazitat)

nN

-

0.6

stéchiometrisches ZrV,0;

(=)
o
(5]

Mit Uberzug: Oberflichenanalyse (z.B.
durch Streuung niederenergetischer
lonen) ergab, dass die duflere Oberfliche
stochiometrischer Vanadate und Molyb-
date stark mit VO,- bzw. MoO,-Spezies

0.0

0 50 100 150 200

Scan

angereichert sein kann (siehe Bild). Diese
Oberflachenrekonstruktion sogar im kal-
zinierten Ausgangszustand hat Implika-
tionen fiir die Diskussion katalytischer
und anderer Materialeigenschaften.

C@/ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter

www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigung

In dieser Zuschrift (DOI: 10.1002/ange.201002870) ist die vierte Spalte von Tabelle 3
(Reaktionszeiten t) falsch beschriftet, und bei den Eintrigen 6-8 finden sich falsche
Werte. Die korrekte Tabelle ist hier gezeigt.

Table 3: Functionalization of heteroarylbenzene derivatives.?!

A (5 mol%) Het f)
X KOPiv (20 mol%)
©/\N + Het- X

K2003 (3 equiv)
Solvent (2 mL)

Angewandte .
Chemie

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

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

Angew. Chem. 2010, 122

DOI 10.1002/ange.201002870

Entry T[°C] Solvent t [h] Conv [%] Product m/d (yield)l!

: 100 H,0 10 100 1/99 (89)
NMP 10 99 2/98
H,0 10 100 1/99 (92)
2 100 NMP 10 99 3/97
3 100 H,0 20 100 0/100 (41)
NMP 20 70 38/62
. 100 H,0 2 100 0/100 (94)
40 H,0 62 100 3/97 (90)

S \ S

\ /
5 100 H,0 10 100 s N& 4/96 (90)
H,0 14 100 3/97 (95)
6 100 NMP 14 95 64/36
H,0 30 100 3/97 (48)
7 100 NMP 30 95 17/83
8 100 H,0 16 100 - (83)

[a] Heteroarylbenzene (0.5 mmol), A

(5 mol %) KOPiv (20 mol %), K,CO; (3 equiv). Het-X (1.25 mmol;

see text for the identity of Het-X in each entry), 2 mL of water. [b] Yield of isolated product in parenthesis.

Angew. Chem. 2010, 122, 7991 - 8004
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Scavenging Free Radicals To Preserve Abbildung 5a dieser Zuschrift (DOI: 10.1002/ange.201000934) enthilt eine fehlerhafte
Enhancement and Extend Relaxation Strukturformel. Die korrekte Version von Abbildung 5 ist hier gezeigt.

Times in NMR using Dynamic Nuclear
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P. Miéville, P. Ahuja, R. Sarkar, S. Jannin,*
P. R. Vasos, S. Gerber-Lemaire,

M. Mishkovsky, A. Comment,

R. Gruetter, O. Ouari, P. Tordo,

G. Bodenhausen _— 6318-6321
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Figure 5. a) The decay of the long-lived coherence (LLC) involving the
two protons H' and HS of glycine in L-Ala-Gly is affected by the
presence of 2.5 mm TEMPO (T, c=1.43 s). b) After addition of 30 mm
sodium ascorbate, the lifetime (T c=3.82s) is extended by a factor of
2.7. Both signals were measured at T=296 K and By=7.05 T without
DNP and fitted with mono-exponential decays multiplied by a sine
function. The modulation arises from the scalar coupling constant
J=-17242 Hz.
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