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Highlights

Catenane

Ein Catenan mit Klappbriicke: Ein [2]Ca-
tenan wurde um eine Salzbriicke als
Templat herum synthetisiert (siehe Bild).
Bruch und Bildung der Salzbriicke, die
jeweils eine gréRere Reorganisation des
Molekiils bewirken, lassen sich reversibel
durch Zugabe oder Sequestrierung von
Zn?* oder durch pH-Anderung auslésen.
Solche Systeme kdénnen fir molekulare
Logikgatter oder nanomechanische Werk-
zeuge von Interesse sein.

I. M. Dixon, G. Rapenne* _ 8974-8976

Eine Briicke tber die Liicke: Verkniipfung
ineinander greifender chiraler Molekiile

Genomsequenzierung

U. Sundermann, S. Kushnir,
F.Schulz* —_____ 8977-8979

Knochenarbeit: Seit wenigen Wochen ist
das Genom des Neandertalers bekannt,
es wurde aus sehr geringen Mengen
Jahrtausende alter DNA entziffert. Dieses
d dﬁﬁg Experiment wurde durch massive Ent-

Die Entwicklung der DNA-Sequenzierung s wicklungsspriinge in der Technik der

— vom Genom eines Bakteriophagen zum DNA-Sequenzierung ermdglicht. Das Foto
Neandertaler zeigt einen Knochensplitter eines Nean-
dertalers, aus dem die genomische DNA
fiir die Sequenzierung isoliert wurde
(Bildquelle: Internetauftritt des Max-
Planck-Instituts fiir Evolutiondre Anthro-

pologie).

Essays
R Lange in Warteposition: 1960 brachte
[N> . Wanzlick die N-heterocyclischen Carbene
W. Kirmse* _____ 8980-8983 ~\ auf die Startbahn. Experimentelle Defizite,
R Missverstandnisse und Vorurteile verhin-
Die Anfinge der N-heterocyclischen derten jedoch das Abheben. Erst 30 Jahre
Carbene spater, mit der Isolierung und Struktur-
bestimmung N-heterocyclischer Carbene
durch Arduengo, begann der Héhenflug.
Kurzaufsdtze
Ein méglicher Angriffspunkt: In den letz-
ten zwei Jahrzehnten wurde der Nicht-
T. Grawert,* |. Span, A. Bacher, Mevalonat- oder Desoxyxyluloseweg fiir
M.Groll* _____ 8984-8991 die Biosynthese von Isopentenyldiphos-
phat und Dimethylallyldiphosphat aufge-
Reduktive Dehydroxylierung von klart. Das IspH-Protein (siehe das raum-
Allylalkoholen durch IspH-Protein fiillende Modell) katalysiert den letzten

Schritt dieses Biosynthesewegs. Dessen
Enzyme fehlen in Sdugern und sind vali-
dierte Ziele fur die Entwicklung neuer
Antiinfektiva.
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Eine groRe Familie: Neutrale Kohlenstoff-
liganden finden sich nicht nur unter den
klassischen cyclischen Diaminocarbenen
(NHCs) — denn inzwischen kennt man
noch viele weitere Arten von stabilen
cyclischen Carbenen mit starken Elek-
tronendonoreigenschaften, darunter cy-
clische gebogene Allene (CBAs), Carbodi-

1.2 Aquiv. BuOOfBu
1 Mok% [Cu]

Benzol
-2 tBuCH

HNR'R2 + R-H -NR'R2

1/2 {(CI,NN)Culp(Benzol)]l  R-NHAd + HoNAd
l tBuOO1BU [Cu}-NHAdI R-H

+ HoNAd
- HOtBu
K =4(1)

[(CI,NN)CU]-0tBu [(CI,NN)Cu]-NHAd

98%

90% 96%
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phosphorane (CCDPs) und Vinyliden-
phosphorane (CVPs), die sogar als Vier-
elektronendonoren wirken kénnen. Ihre
Bandbreite an elektronischen und steri-
schen Eigenschaften macht diese Verbin-
dungen zu echten Konkurrenten fiir die
etablierten Phosphorliganden.

Auf dem Weg zur Katalyse: Zwei Aquiva-
lente des Kupfer(l1)-amids [(CI,NN)]Cu-
NHAd nehmen iiber eine Sequenz aus H-
Abstraktion und Radikaleinfang an sté-
chiometrischen C-H-Aminierungen teil
(siehe Schema). Diese aktive Spezies
entsteht vermutlich tiber ein Kupfer(ll)-
tert-butoxid-Zwischenprodukt und sorgt
fur eine beispiellose katalytische Aktivie-
rung von sp*-C-H-Bindungen mit nicht-
aktivierten Alkylaminen. Die Methode
erweitert enorm die Bandbreite von
Aminen fiir katalytische C-H-Aminierun-
gen, da die meisten bisherigen Protokolle
elektronenziehende N-Substituenten
erfordern.

Angewan

Aufsitze

Stabile cyclische Carbene

M. Melaimi, M. Soleilhavoup,

G. Bertrand* 8992-9032

Stabile cyclische Carbene und verwandte
Spezies jenseits der Diaminocarbene

Zuschriften

Katalytische C-H-Funktionalisierung

S. Wiese, Y. M. Badiei, R. T. Gephart,

S. Mossin, M. S. Varonka, M. M. Melzer,
K. Meyer, T. R. Cundari,*
T. H. Warren* 9034-9039
Catalytic C—H Amination with
Unactivated Amines through Copper(ll)
Amides

»Warenautomaten“-Chemie: Mit einem Durchflussreaktoren

Tandem-Flussreaktor-System gelingt die
wahlweise Produktion von fiinf Produkten
aus einem einzigen bioerneuerbaren
Rohstoff — Furfural (1) — in hoher Aus-
beute. Der Wechsel in , Echtzeit“ zu einem
beliebigen dieser Produkte erfordert nur
eine Anderung der Reaktorbedingungen.

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

J. G. Stevens, R. A. Bourne,* M. V. Twigg,
M. Poliakoff* 9040 -9043

Real-Time Product Switching Using a Twin

Catalyst System for the Hydrogenation of
Furfural in Supercritical CO,
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M. Haukka, S. P. Tunik,*
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Gar nicht kompliziert: Eine neuartige
iterative Kreuzkupplungsstrategie bietet
Zugang zu niitzlichen Synthesebaustei-
nen, die die einfache Herstellung von
komplexen Polyenmotiven in allen ste-

reoisomeren Formen erméglichen. Die
Methode wurde zur Synthese des Polyen-
Teils von Vacidin A (siehe Struktur) ge-
nutzt.

Kationische Dreiecke der Formel [Au;-
{PPh,(CH,),PPh,},** umschlieRen
Dimetallcluster [Au,Ag,(C,Ph) X,] in
molekularen Mehrkomponentenstruktu-
ren, die durch Halogenid(X)-gesteuerte
Aggregation entstehen. Die grofite Struk-
tur besteht aus dem Metallalkinylhalo-
genid-Cluster [Au;sAgso(C,Ph)5Clo]* im
Inneren eines [Au;{PPh,(C4H,)sPPh,};]**-

Giirtels und enthilt 51 Metallatome
(siehe Bild; Ag griin, Au gelb, Cl violett,
P rot).

Poren und Winde in geordneten meso-
pordsen kristallinen Materialien lassen
sich anhand von TEM-Aufnahmen (linkes
Bild) rekonstruieren. Kriimmung und
Oberflicheneigenschaften kénnen dann
verwendet werden, um die Mesostruktu-
ren in selbstkonsistenter Weise aus den
Daten abzuleiten (rechts: Darstellung der
Gaufschen Krimmung auf einer Ober-
fliche; Ansicht entlang [111]).

Kupfer-
Komplex

o >"u\ /

ﬂuoresznerend

geldschte Fluoreszenz

Reife Friichte: Die Fluoreszenz eines
konjugierten Polymers wird durch die
Gegenwart von Kupfer(l) gelscht. Bei
Einwirkung von Ethylen-Gas binden die
Kupfer-Komplexe an Ethylen und die

Fluoreszenzléschung wird aufgehoben
(siehe Bild). Dieses Sensorkonzept ist
sowohl in Lésung als auch in Polymer-
filmen anwendbar.
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Zugingliche Lo rnstoff lockert auf: Harnstoffderivate Metall-organische Geriiste

geben vielseitige Lésungsmittelsysteme
fiir die Synthese kristalliner Festkérper ab.  |. Zhang, ). T. Bu, S. Chen, T. Wu, S. Zheng,
Die reversible Bindung der Harnstoffderi- Y. Chen, R. A. Nieto, P. Feng,

Pore

vate an Metallzentren der Geriiste fiihrtzu ~ X. Bu* 9060 - 9063
einer Reihe von porésen Materialien mit
zuginglichen Metallzentren. Urothermal Synthesis of Crystalline

Porous Materials

Nanotechnologie

B
f’ L. Bernau, M. Gabureac, R. Erni,
. P et I. Utke* 9064 —9068
Adsorption ;
der Schicht
Tunable Nanosynthesis of Composite
»Impact-Faktor*: Elektronenstof3-Disso- wihrend die Dissoziationsreaktion des Materials by Electron-Impact Reaction
ziationsreaktionen in Zwei-Adsorbat-Sys-  zweiten Adsorbats im elektronen-
temen konnten durch gepulste Elektro- bestimmten Regime weiterlief. Die Puls-

nenbestrahlung im Elektronenmikroskop  periode bestimmte die Zusammenset-
gezielt kontrolliert werden. Es gelang, die  zung der abgeschiedenen Schicht (siehe
Dissoziationsreaktion eines Adsorbats in  Bild).

das molekiillimitierte Regime zu steuern,

5—G U-3 5—G U-3
mABHS (1-340) RNA-Modifizi
i Fe'/uKG T odifizierung @
GC : - ¥
C Gy Hydroxylierung oC Gy Y. Fu, Q. Dai, W. Zhang, ]. Ren, T. Pan,*
g o L C. Hex 9069 — 9072
Ve © U €
H3CO.L—" HaCOL—,,
H The AlkB Domain of Mammalian
IR EROR em) RNASRCCH IS metiofy) ABH8 Catalyzes Hydroxylation of

5-Methoxycarbonylmethyluridine at
Familienbande: Die AlkB-Familie von modifizierten Uridins (mcm3U) zu (S)- the Wobble Position of tRNA
a-Ketoglutarat(aKG)-abhingigen Nicht- mchm®U an der ,,Wobble“-Position der
ham-Eisen-Dioxygenasen steht mit biolo-  Anticodon-Haarnadelschleife in tRNA
gischen Prozessen wie DNA/RNA-Repa- (siehe Schema), sodass diesem Enzym
ratur und der Entwicklung von Fettleibig-  eine tRNA-hypermodifizierende Wirkung
keit in Verbindung. Die AlkB-Domane von  unterstellt werden kann.
ABH8 katalysiert die Hydroxylierung eines

Ordnung im amorphen Zustand: Die

e S:::irtit Struktur von amorphem Calciumcarbonat

— pc-ACC (ACC) weist Beziige zu den kristallinen D. Gebauer,* P. N. Gunawidjaja,

i Polymorphen Calcit und Vaterit auf. Die  J. Y. P. Ko, Z. Bacsik, B. Aziz, L. J. Liu,
protokristallinen Strukturen von Calcit Y. F. Hu, L. Bergstrém, C.-W. Tai,
und Vaterit — pc-ACC und pv-ACC — T.-K. Sham, M. Edén,
wurden NMR- (siehe Bild), IR- und N.Hedin* —__ 9073-9075
EXAFS-spektroskopisch analysiert; dabei
stellte sich heraus, dass die ACC-Struktu-  Proto-Calcite and Proto-Vaterite in
rierung auf pH-abhingigen Gleichge- Amorphous Calcium Carbonates

wichten beruht.
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Wasserstoffbriicken weisen den Weg: Die
Reaktion der nichtporésen kristallinen
Koordinationsverbindung 1 mit HCI-Gas
fiihrte tiber Chemisorption und Insertion
von HCl in Cu-N-Bindungen zu dem kris-
tallinen Salz 2 (siehe Schema). Pulver-
beugungsstudien zeigen, dass die in 2
gebildeten [CuBr,Cl,]>"-lonen sich
umorientieren, um méglichst starke Was-
serstoff- und Halogenbriicken zu ermég-
lichen, bei denen die Cl-Liganden als
Akzeptoren bevorzugt werden.

PEG
1) 04 20 -5
ORNHZ) s )
2)@+NaBH30N

PEG

Zellkern

Nanopartikel

OHOH
=== P
" 4 =

H OH + Y
HOH Db,

A 5

= - i
B T = *

HOH
GO + B14DBA

Ein vielversprechender Speicher fiir Was-
serstoff und andere Gase ist ein Graphen-
oxid-Netzwerk (GOF), in dem GO-
Schichten durch Benzol-1,4-diboron-
sdure(B14DBA)-Siulen verbunden sind
(siehe Bild). Theoretische Vorhersagen

Platin mit Licht aktiviert: Der inerte
Pt'V-Diazidokomplex trans,trans,trans-
[Pt(N;),(OH),(py),] verwandelt sich bei
der Bestrahlung mit geringen Dosen
sichtbaren Lichts in einen potenten zyto-
toxischen Wirkstoff gegen Krebszellen.

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

Gas-Festkérper-

J_;‘T Reaktion + .
HER Ho@ %7{;'
3 XX b < :¢f * 4
X 17%Cl / 2
' osga B 56 % CI

40 % Br ;-—.(!u-fitta % Br

Prompte Lieferung: Multifunktionalisierte
magnetische Nanopartikel, die hoch stabil
und positiv geladen sind, induzieren
starke Wechselwirkungen mit Zellen und
Zellkernen und halten so den Wirkstoff, in
diesem Fall Bleomycin (BLM), in unmit-
telbarer Nihe seiner DNA-Zielstruktur
(siehe Bild; PEG = Polyethylenglycol).
Nanopartikelfixiertes BLM bewirkt eine
signifikante Schadigung von Krebszellen.

und erste experimentelle Ergebnisse zu
diesem billigen und umweltfreundlichen
Baustein fiir nanoporése Materialien mit
verbesserten Gasadsorptionseigenschaf-
ten werden vorgestellt.

y TANRE
; cuuc"’
IN"ZELLE
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Eine einfache Route zu einem Uranyl-
diphosphonat mit der Struktur einer el-
liptischen Nanordhre wurde entwickelt
(siehe Bild; C schwarz, O rot, Cs blau,
F gelb, pentagonal-bipyramidales UO,
griin, Phosphonat-Tetraeder violett). Die

Vernetzte Kapseln schlielen eine Vielzahl
an Gastmolekiilen bis zu Temperaturen
von 200°C stabil ein, selbst wenn deren
Siedepunkt niedriger ist, bieten eine
deutlich andere Umgebung im Kristall als
Poren und eignen sich fiir die Lagerung
reaktiver Molekile: Cyclopentadien liegt
in der Kapsel auch nach dem Erhitzen als
Monomer vor, wihrend in der Pore die
Diels-Alder-Dimerisierung abliuft.

OTMS Katalysator (0.2 Aquiv.) oTMS
KF (0.7 Aquiv.)
1,4-Dioxan, 20 °C

MeQ MeQ’

+ O/\
MeQ

Selektivitatsfaktor = 30

Nanordhren bieten Cs*-lonen im Inneren
eine andere chemische Umgebung als
solchen an der AufRenseite, wie anhand
des Austauschs von Cs* gegen Ag*
gezeigt wurde.

vernetzte Kapseln

v | T
SNz 0e

(97.3% ee bei 56% Umsatz)

Fluorid fest im Griff: Chirale hydroxyter-
minierte Polyether mit 3,3"-halogensub-
stituierten chiralen Binolgruppen dienen
als ein neuartiges Strukturmotiv fiir die
Generierung chiraler Anionen. Die einzig-

OMs (0Ts) Pd(OAc), (2 Mol-%)/CM-phos

artigen Eigenschaften dieser Reagentien
zeigen sich in der hoch enantioselektiven
desilylierenden kinetischen Racematspal-
tung silylgeschiitzter racemischer Alko-
hole mit KF (siehe Schema).

= K4[Fe(CN)g]-3H,0
R+ | K,CO;4
= H,O oder BUOH/H,0
80°C, 18 h

Vertriglich in vielerlei Hinsicht: Arylme-
sylate und -tosylate gehen bei 65-80°C in
wissrigen Lésungsmitteln, oft sogar in
Wasser ohne Cosolvens, palladiumkataly-
sierte Cyanierungen ein (siche Schema).

Angew. Chem. 2010, 122, 8951 —8964

28 Beispiele | Cy,P
bis 96% 1
Ausbeute e i

Keto-, Aldehyd-, Ester-, Amin- und Nitril-
funktionen werden durch diese Umwand-
lung nicht beeintrichtigt. Cy = Cyclohexyl,
Ms = Methansulfonyl, Ts = p-Toluolsulfo-

nyl.
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Fiir eine Reihe von Cryptanden wurde die
Oxidationsbestindigkeit der Eu"-Kom-
plexe in wiassriger Lésung ermittelt (siehe
Bild). Einer dieser Eu'"-Komplexe ist
bestindiger als Fe'-Hiamoglobin und
somit wohl die am wenigsten oxidations-
empfindliche Eu'-Spezies in wissrigem
Medium. Die hoch stabilen Komplexe
sollten es ermdglichen, die auRerge-
wohnlichen magnetischen und optischen
Eigenschaften von Eu" in vivo zu nutzen.

1
3 L} "
! @®Ru
> (o~ - 4 ’ L o]
ool s 5? °c
2 i H

tBuQ,C TES

Schnell und leicht: Eine regio- und ste-
reoselektive Dreikomponentenkupplung
mittels einer Kaskade bestehend aus
Vinylierung, [1,2]-Brook-Umlagerung und
vinyloger Michael-Reaktion ergibt funk-
tionalisierte (2)-Silylenolether. Diese

' ]
Ru'! 1‘ - * O, + 4H*
RS,
-y T
- *ff'tx -
u -
ox ~© 1*
ceV ‘J
T ) 2H,0
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Ein tiberraschender Mechanismus wurde
bei der genauen Analyse der Titelreaktion
entdeckt: ein relativ schnelles, der
geschwindigkeitsbestimmenden anti-syn-
Rotation und der Bildung der Ru-Ru-
Bindung vorgeschaltetes Gleichgewicht
zwischen Cyclopentadienylkomplex 2 und
Fulvalendiradikalkomplex 1. Die berech-
neten Energiewerte sind mit allen experi-
mentellen Daten, einschliefllich der Satti-
gungskinetik fur das Abfangen des Inter-
mediats durch CCl,, in Einklang. UZ =
Ubergangszustand.

1) Z>mger
C/Hg, —78°C
2.) NaOH, MeOH
-5°C

tBuO,C_OH

kénnen in einer diastereoselektiven
Sequenz aus Entschiitzung und intramo-
lekularer Henry-Reaktion zu dicht funk-
tionalisierten Nitrocyclopentanolen mit
drei aufeinanderfolgenden Stereozentren
umgesetzt werden (siehe Schema).

Hier spaltet die Sonne: Ein zweikerniger
Rutheniumkomplex wurde synthetisiert
und zur homogenkatalysierten Wasser-
oxidation verwendet (siehe Bild; vio-

lett Ru, griin Cl, blau N, rot O). Dabei war
sowohl bei der chemischen (Ce" als
Oxidationsmittel) als auch bei der licht-
getriebenen Wasserspaltung (Photosensi-
bilisatoren vom [Ru(bpy);]**-Typ) die
Umsatzzahl aufBergewshnlich hoch.

Angew. Chem. 2010, 122, 8951—8964
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A~S0:R L AB(OH),
(R= Ar, Me)

2 Mol-% [{Rh(cod)OHj},]
_9, i
6 Mol-% binap Ar\/\/SOZR
Dioxan/H,0
linear/verzweigt >99:1
bis 95% Ausbeute

Ein weiterer Schritt: Die Rhodium(l)-
katalysierte Addition von leicht verftigba-
ren Arylboronséuren an Allylsulfone ergibt
die linearen Produkte einer formalen
Hydroarylierung in guten Ausbeuten und

Supramolekulare Metallozylinder kénnen
mehr als nur DNA binden: Sie sind
auflerdem in der Lage, spezifische DNA-
Strukturen zu erkennen, wie sie an biolo-
gischen Prozessen wie der DNA-Replika-
tion beteiligt sind. Diese Molekiile
hemmen die durch Tag-DNA-Polymerase
vermittelte DNA-Amplifikation und ver-
dringen sogar das Enzym von einem
DNA-Doppelstrang (siehe Schema).

R = H, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Acyl, Halogen

Freier Zugang: Die normalerweise weni-
ger reaktive 3-Position von Thiophenen
war bisher fiir direkte Funktionalisierun-
gen nicht verfiigbar. Die B-Selektivitit, die
nun mit dem Katalysatorsystem PdCl,/
P{OCH(CF;),}s/Ag,CO; in der Titelreak-

R
e

E ( ~

OC
Ein Dreikomponentensensor fiir die Geno-
typisierung von DNA-Sequenzen mit
Stamm-Schlaufe-Struktur: Der DNA-
Adaptorstrang f (rot im Bild) hybridisiert

hoch effizient mit dem Analyt (orange)
und 16st dessen Sekundérstruktur auf;

Angew. Chem. 2010, 122, 8951 —8964

mit exzellenten Regioselektivitdten. Die
Reaktion erweitert die Bandbreite an
nichtaktivierten Alkenen, die an Rhodium-
katalysierten Additionen teilnehmen.

#

PdCl, ” @
P{OCH(CF3);};
e I\
A92C03
m-Xylol R™ g H
p-selektiv

tion beobachtet wurde (siehe Schema), ist
ein bemerkenswert universelles Phino-
men und kann auf unsubstituierte,
monosubstituierte, disubstituierte und
anellierte aromatische Thiophenderivate
angewendet werden.

Strang m (grun) bildet nur mit der voll-
stindig komplementaren Analytsequenz
einen stabilen Komplex. Ein fluoreszie-
render molekularer Signalgeber meldet
die Komplexbildung.
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o]
D—+oH

HO—-H
H OH
H—-OH
CH,CH

Glucose-D2

Sn-Beta | D ’
— ha

Andersherum: 'H- und *C-NMR-Spek-
troskopie an isotopenmarkierter Glucose
offenbart, dass in Gegenwart des Zinn-
haltigen Zeoliths Sn-Beta die Isomerisie-
rung von Glucose in Wasser Uber eine
intramolekulare Hydridverschiebung

ArNHSIH,

Grob vereinfacht: Heteroatom-Nukleo-
phile (NuH) induzieren unter milden Be-
dingungen Grob-Fragmentierungen von
Vinyltriflaten und ergeben w-Allen-funk-
tionalisierte Carbonsiurederivate (siehe
Schema). Diese sind ein guter Ausgangs-
punkt fir Domino- und Eintopfreaktionen
und bieten dadurch einen neuen Zugang
zu einer Reihe von Strukturmotiven in
guten Ausbeuten.

= [[AuBO,|
@
§ oI -é
£ g
s o £
@ [
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fester Lewis-Sdure-Katalysator

H
D-oH
o]
——» HO—H
H——OH
H——OH
CH,OH

Fructose-D1

(siehe Schema) und nicht etwa tber einen
Protonentransfer ablauft. Dies ist der
erstmalige Nachweis, dass Sn-Beta in rein
wissriger Umgebung als eine Lewis-Sdure
agiert.

Agostische Silaniminkomplexe: Aus
[Yb{N(SiMe;),},(thf),] und ArNHSiH,
entstanden der erste Lanthanoid-Silan-
iminkomplex, [{ArNSiH[N (SiMe;),]},Yb,]
(siehe Bild), der einen planaren Yb,Si,-
Kern mit signifikanten a-(SiH)--Yb-Wech-
selwirkungen aufweist, und das mono-
mere homoleptische Lanthanoid(ll)-amid
[{ArNSiH,[N(SiMe3),]},Yb] mit B-agosti-
schen (SiH)--Yb-Wechselwirkungen.

Et
N o
3 3 O
RRR P’ \ I
l I~ "NHBn
/ Pr\('/
1
Y
R 'w f S '
QN Pr
\ OI Pr
OH
__Pr 0
Ph  Pr

Auf super folgt hyper: Superhalogene
bestehen aus einem Zentralatom, z.B.
einem Metallatom, das von Halogen- oder
O-Atomen umgeben ist. Eine Kombinati-
on aus Theorie und Experiment ergab,
dass es eine neue Klasse elektronegativer
Verbindungen gibt, in denen ein zentrales
Metallatom von Superhalogenen umge-
ben ist. Diese Hyperhalogene kénnen
noch hshere Elektronenaffinititen haben
als die Superhalogene und sind mégliche
Bausteine einer neuen Materialklasse.

Angew. Chem. 2010, 122, 8951—8964
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1, 2 oder 3: Ein HNP-Experiment kann alle
Arten von einfach und doppelt phos-
phorylierten Histidinen unterscheiden,
ohne dabei auf Informationen iiber pK,
oder chemische Verschiebungen ange-
wiesen zu sein. Die Methode wurde an
phosphorylierten Histidinen und dem
Phosphocarrierprotein HPr etabliert. Sie
klart die Phosphorylierung bei der Phos-
photransferasesystem-Regulierungsdo-
mane | (PRDI) auf.

Zweimal eins: Die Einelektronenreduktion
von 1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol
fihrt zu einem Radikalanion, dessen
fuinf -Elektronen tiber den Borolring de-
lokalisiert sind. EPR-Spektroskopie und
Spindichteberechnungen bestatigen die
Bildung eines Borolradikals. Eine zweite
Einelektronenreduktion induziert eine in-
tramolekulare Wanderung des [CpFe]-
Fragments vom Cp-Anion auf den Borol-
ring des resultierenden Boroldianions.
Cp = Cyclopentadienyl.

Ph Ylidtransfer
ST * R,:O‘?‘ORF _—
Ph einstufige Reaktion

Rp = CgH5(CF3),C

Power-Transfer: Die Titelreaktion (siehe
Schema) verlauft unter milden Bedingun-
gen (Raumtemperatur, kurze Reaktions-
zeit) und liefert ausgehend von methy-
lenaktiven und heteroaromatischen Ver-
bindungen Sulfonium-Ylide in einem ein-

Angew. Chem. 2010, 122, 8951 —8964
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25 Beispiele
52-99% Ausbeute

zigen Schritt und in sehr hohen Ausbeu-
ten. Ein detaillierter Strukturvergleich
einer Vielzahl von Yliden wird genutzt, um
den Einfluss der Struktur auf die Reakti-
vitdt dieser Verbindungen zu diskutieren.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Eine harte Nuss zu knacken: Die asym-
metrische intermolekulare Markownikow-
Addition einfacher Amine an nichtakti-
vierte Alkene gelingt mithilfe von Binaph-

R

5 Mol-% Kat. HN

—_—

150 °C R'

nichtaktiviertes einfaches

tholat-Seltenerdmetallkatalysatoren mit
bis zu 61% ee und 73 % de, wenn R? ein
stereogenes Zentrum enthilt.

Ligandenentwicklung Br  [{Pd(Cinnamy)Cll,] (1 Mol-%)  OH -P/Qp

N Ligand 1 (4 Mol-%) N Hon e
A. Dumrath, X.-F. Wu, H. Neumann, | P \// I*N\>—’ 7y2
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Einfach nochmal verwenden: Palladium-
Homogenkatalysatoren sind effektive
Werkzeuge fiir fortgeschrittene organische
Synthesen (siehe Beispiel). Die Verbin-
dung 1 gehért einer neu entwickelten

DOI: 10.1002/ange.201006542

iPr. )\: Pr

Ligandenklasse an, die eine Wiederver-
wendung von Edelmetallkatalysatoren
direkt aus der Reaktionslésung ohne He-
terogenisierung ermdglicht.

Vor 1 0 0 ]afwen 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 ab jetzt an
dieser Stelle wochentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren

schauen.

.(!)ie Bewertung der bakteriziden Wir-
kung chemischer Desinfektionsmittel
bildet den Kern des ersten Beitrags in
Heft 47 der Angewandten Chemie vom
25. November 1910. A. Reitz behandelt
noch heute Vertrautes wie die Metalle
Kupfer (in Wasserrohren) und Silber (als
Zusatz in Werkstoffen und neuerdings
auch im Deodorant) sowie deren Ver-
bindungen, ferner H,O, und KMnO,,
Phenolderivate (Stichworte Karbolsdure
und Kreosot) und natiirlich Formalde-
hyd und Iodverbindungen. Physikalische
Verfahren wie Sterilisieren/Pasteurisie-
ren und UV-Bestrahlung waren auch
schon bekannt.

Aus dem Nachrichtenteil erfihrt man,
dass eine gewisse ,,Frau Curie* einen
Sitz in der Pariser Akademie der Wis-

8962
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senschaften anstrebt — alleine ist von
Satzungs wegen ,,Frauen der Eintritt in
den Sitzungssaal untersagt®. Das lasst
bereits die starke konservative Opposi-
tion erahnen, die der Nobelpreistragerin
von 1903 (und 1911), als sie schlieBlich
doch als Kandidatin zugelassen wurde, in
einer Kampfabstimmung eine Niederla-
ge beibringen sollte. Curies Verhiltnis
zur Pariser Akademie war auf Jahre hin
getriibt.

Lesen Sie mehr in Heft 47/1910

fBemerkenswert in Heft 48 der Ange-
wandten Chemie 1910 vom 2. Dezember
ist sicher ein Tagungsbericht tiber den II.

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

internationalen Kéltekongref3 in Wien,
den Geheimrat von Linde — ein Urvater
dieser Disziplin und der Griinder der
Linde AG — mit einem Festvortrag iiber
die Entwicklung der Kiltetechnik eroff-
nete. Wihrend Linde auch wissen-
schaftliche Leistungen bei der Gasver-
flissigung hervorhob, prasentieren sich
die tibrigen Vortrdge zumeist anwen-
dungsbezogen. Die praktische Bedeu-
tung, die das Kiltewesen schon vor 100
Jahren hatte, wird an dem breiten The-
menspektrum erkennbar, das von Bau-
technik iiber Leder-, Paraffin-, Farbstoff-
und Textilindustrie bis hin zur Anésthe-
sie bei chirurgischen Eingriffen reicht.

Lesen Sie mehr in Heft 48/1910

Angew. Chem. 2010, 122, 8951—8964
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Ohne Edelmetalle: Es wurde ein neues
Nicht-Edelmetall-Katalysatorsystem fuir
die selektive Wasserstofferzeugung aus

Ameisensiure entwickelt. DFT-Rechnun-

gen und NMR-spektroskopische Unter-

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

Angew. Chem. 2010, 122, 8951 —8964

suchungen geben einen Hinweis darauf,
dass Eisenspezies mit orthometallierten
Benzylphosphan-Liganden ein Schlissel-
intermediat der Katalyse darstellen.

Durch kombinierte Verwendung des Elek-
tronenlokalisierbarkeitsindikators (siehe
die Isoflichendarstellung fiir TiBe,) und
der Elektronendichte wurde gezeigt, dass
das charakteristische Strukturmuster der
Laves-Phasen MN, durch den Ladungs-
Ubertrag von M zu N stabilisiert wird. In
den unterschiedlichen Gruppen von
Laves-Phasen reicht die Bindungssituati-
on von Mehrzentrenbindungen zwischen
M- und N-Atomen bis zur Bildung von
N®--Polyanionen.

Unter hohen Driicken und Temperaturen
wurden die Titelverbindungen mit vier,
fiinf, sechs oder acht Si-Si-Kontakten er-
halten. Die interatomaren Abstande
lassen sich mit der Zahl der homonu-
klearen Nachbarn im Siliciumnetzwerk
skalieren. Eine Bindungsanalyse belegt
Mehrzentrenbindungen zwischen den
Metall- und Si-Atomen (siehe Abbildung
fiir CeSis) und einen Beitrag der vorletzten
Valenzschale (,,semi-core*) von Ce zur
chemischen Bindung.

Angewandte
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www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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