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Der Kern der Sache: Elektrokatalysatoren
missen unter harschen reaktiven Umge-
bungen hoch aktiv und langlebig sein, um
den Anforderungen fiir ihren Einsatz im
Automobilsektor zu geniigen. Platin-ba-
sierte Kern-Schale- und Kern-Schale-artige
Nanostrukturen haben ein grofles Poten-
tial fir den Entwurf multifunktioneller
Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduk-
tionsreaktion (ORR; siehe Bild).
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Totgeglaubte leben linger: Diazirinon hat
eine bewegte Geschichte, wurde postu-
liert, vermeintlich nachgewiesen und
wieder verworfen. Die kiirzlich gelungene
Synthese durch Vakuumpyrolyse von Car-

Zielgerichtete, nicht gentoxische Tumor-
therapie ist ein vielversprechendes Feld
der Pharmakologie. Der Einblick in die
zellularen Mechanismen, die an der Tu-
morgenese beteiligt sind, erméglicht es
den Wissenschaftlern, die Regulation der
molekularen Maschinerie der DNA-Repa-
ratur und die Zellzykluskontrolle zu ver-
stehen. Strukturdaten sind essenziell fiir
die Entwicklung dieser neuen, nicht gen-
toxischen Arzneimittel, die der Zelle im
Kampf gegen den Krebs helfen sollen.

Wesentliches Element thermodynami-
scher Optimierungen ist es, ein System
(das Pferd) durch Wechselwirkung mit
einem sich gerichtet verindernden Reser-
voir (die Karotte an der Stange) entlang
eines optimalen Pfads zu lenken. Wenn
der Reiter dem Pferd die Karotte in zu
kleinem Abstand vorhilt, strengt sich das
Pferd nicht an, ist der Abstand aber zu
grof3, gibt es auf. Ziel der Optimierung ist
es, fur gegebene Randbedingungen genau
den richtigen Anreiz zu finden.

Einblick gewonnen: Die Methioninreste
der extrazelluldaren Doméne von hCTR1
(hCTR1_N) und seinen Mutanten erwie-
sen sich als entscheidend fiir das Binden
von Cisplatin. hCTR1_N erleichtert die
Aktivierung des Wirkstoffs durch die Bil-
dung von Pt-Thioether-Spezies deutlich.
Das Tumortherapeutikum wird durch
hCTR1 wahrscheinlich mithilfe eines
methioninbasierten Schwefel-Schwefel-
Austauschs transportiert (siehe Bild).
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bonyldiazid hat nun die Isolierung und
vollstandige spektroskopische Charakteri-
sierung von Diazirinon ermdglicht (siehe
Schema; FVP = Flash-Vakuumpyrolyse).
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Staffellauf: Das erste Beispiel eines pro-
grammierbaren photonischen DNA-
Drahtes wurde durch die Verwendung von
fluorophormarkierten Pyrrolimidazolpoly-
amiden zur sequenzgenauen Anordnung
von Fluorophoren entlang eines DNA-
N
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Psychotetramin

Ein neuer Dreh: Die Zugabe chemisch
inerter Perfluorcarbonsiuren (griin im
Bild) zu P450-Enzymen erhcht deren
katalytische Aktivitit drastisch. Griinde
sind der Ubergang des Fe/Hams von
einem Low- in einen High-Spin-Zustand
und die Verkleinerung der Bindungsta-
sche. In der Summe hat das zur Folge,
dass sonst inerte Substrate wie Propan
und sogar Methan oxidiert werden.

Ph

innere Protonierung \s\; M=

Protonierung leicht gemacht: Die Bildung
und kristallographische Charakterisierung
von Phthalocyanin mit protonierten meso-
oder Isoindol-Stickstoffatomen (siehe
Bild) gelang ausgehend von Sattel-ver-

Angew. Chem. 2011, 123, 2703 —2714

Doppelstrangs entwickelt (siehe Schema;
PB = Pazifischblau, Cy3 =Cyanin3, oran-
gefarbene Rechtecke = Fluorophor). Der
Draht zeigt einen effizienten Energietran-
sport Uber Entfernungen von mehr als
27 nm.

Des Ritsels Losung: Totalsynthese spielte
eine Schliisselrolle bei der Aufklarung der
Konfiguration und Verifizierung der Kon-
stitution des polymeren Naturstoffs Psy-
chotetramin. Die Syntheseroute umfasst
drei effiziente Kupplungen, die vier Run-
den von totalsynthesegelenkter Struktur-
aufklirung erméglichten. Die Untersu-
chungen fuihrten auch zu einer verbes-
serten Prozedur fiir die Indol-Anilin-
Kupplung und einer effizienten enantio-
selektiven Synthese von Psychotrimin.

auBere Protonierung

zerrtem Octaphenylphthalocyanin als
freie Base bzw. mit Zink komplexiert. Die
Satteldeformation verandert die Elektro-
nenstruktur des Phthalocyaninrings und
erleichtert seine Protonierung.

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Low-Platinum-Content Quaternary
PtCuCoNi Nanotubes with Markedly
Enhanced Oxygen Reduction Activity

Templatvermittelte elektrochemische
Abscheidung fiihrt in einer Stufe zu den
im Titel beschriebenen Nanor&hren,
deren hohe elektrokatalytische Aktivitit in
der Sauerstoffreduktion auf mehrere Fak-
toren zuriickgefiihrt werden kann: eine
Synergie der verschiedenen Komponen-
ten, Spannungs- und elektronische Effekte
im Zusammenhang mit Entlegierungs-
prozessen an der Oberfliche und eine
hohle, porése Struktur.
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hohles Metalloxid-
Mikrokiigelchen

Schale auf Schale: Ein sequenzieller Tem-
platprozess zur Herstellung von hohlen
Metalloxid-Mikrokiigelchen mit mehreren
Schalen (rot) aus a-Fe,O;, Co;0,, NiO,

Q” o8 o

R

Addition von Nucleophilen, wobei N-
Substituenten dafiir sorgen, dass jedes
Stereoisomer in Form zweier Konformere
vorliegt. Dadurch wird die Zahl an Spezies
in der Bibliothek verdoppelt.

| — =
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CuO, ZnO und ZnFe,0, erdffnet einen
neuen Weg zu fortgeschrittenen, kompli-
ziert aufgebauten Materialien mit vielfal-
tigen Anwendungsmaoglichkeiten.
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Durch Abscheidung molekularer Schich-
ten Uber wiederholte Adsorption von
Diethylzink (DEZ) und Hexadiindiol
(HDD) mit UV-Polymerisation wurden
die im Titel bezeichneten Filme erhalten.
Die Filme aus Zinkoxid-vernetztem Poly-

High-Performance Two-Dimensional
Polydiacetylene with a Hybrid Inorganic—
Organic Structure

2706 www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

diacetylen waren thermisch und mecha-
nisch stabil und verfiigten, neben weiteren
vorteilhaften Eigenschaften infolge ihrer
2D-Struktur, auch lber eine hohe
Ladungstrigermobilitit (>1.3 cm?V's).
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Pd-katalysierte
asymmetrische
Alkylierung
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Rauf und runter: Auf faserfsrmigen Sili-
ciumoxid-Nanokiigelchen (KCC-1) fixier-
tes Tantalhydrid katalysiert in Gegenwart
von Wasserstoff die direkte Umwandlung
von Alkenen in Alkane mit héherer und
niedrigerer Zahl an Kohlenstoffatomen
(siehe Schema). Der Katalysator zeigt eine
bemerkenswerte Aktivitat und Stabilitat
mit vielversprechender Regenerierbarkeit.

Ein Doppeldecker-Ferrocenkomplex mit
N-kondensierten Porphyrinatoliganden
(siehe Bild) wurde aus N-kondensiertem
Porphyrin synthetisiert. Struktur und
Eigenschaften des Komplexes wurden
durch Réntgenkristallographie, "H-NMR-
Spektroskopie bei verschiedenen Tempe-
raturen und elektrochemische Messungen
charakterisiert. Das einzigartige dreidi-
mensionale d-mt-konjugierte System
wurde mithilfe von DFT-Studien unter-
sucht.

harte elektrophile Stelle '\O
quartsres __—» nucleophile Stelle
Stereozentrum ‘\@)‘\
— \o weiche elektrophile Stelle
Einfuhrung O/J

von funktionellen

o-quartére Yy-quartére variable Gruppe
vinyloge Ester Gruppen Acylcyclopentene
11 Beispiele 14 Beispiele

Ein einfaches Protokoll fiir die katalytische
asymmetrische Synthese von hoch funk-
tionalisierten y-quartdren Acylcyclopente-
nen (siehe Schema) mit bis zu 91%
Gesamtausbeute und 92% ee wurde ent-
wickelt. Die Reaktionssequenz enthilt

eine Palladium-katalysierte enantioselek-
tive Alkylierung und nutzt die ungewshn-
liche Stabilitdt von B-Hydroxycyclo-
heptanonen fiir eine allgemeine und
robuste Methode zur Ringverengung um
zwei Kohlenstoffatome.

L U .
) N,
NS ®
: Q\ ONANN ~
¢ 4 NZNF o N N'f
~— CDy2 -

Erleuchtet! Um intrazelluldre Binder fiir
myotubenspezifische Sonden zu untersu-
chen, wurde das thiolreaktive Derivat
CDy2 synthetisiert. In lebenden Zellen

Angew. Chem. 2011, 123, 2703 —2714

reichert sich dieses Derivat selektiv in
Mitochondrien an und markiert seine
Bindungspartner kovalent.

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Transmetallierung aus

Aus und an: Eine Nickel-katalysierte Benz-
anellierung von Alkinylboronaten liefert
funktionalisierte Phenole mit hoher
Chemo- und Regioselektivitat. Wahrend
bei der Cycloaddition keine Transmetal-
lierung der Organobor-Zwischenstufe zur

Form und Funktion: Eine einfache Syn-
these flihrt tber eine Reduktion in wiss-
riger Lésung zu konkaven Pt-Nanowiirfeln
(siehe Bild) mit hochindizierten Flichen
wie {510}, {720} und {830}. Die elektro-
katalytische Aktivitit der Nanokristalle
(bezogen auf die Oberfliche) in der
Sauerstoffreduktion ist 3.5-mal héher als
die eines Pt/C-Katalysators.

OH
RZ Ni R2

Base
R! BPin Ar-OMs R? Ar

Durch Ultrazentrifugieren mit Dichtegra-
dient lassen sich leere (geschlossene) und
mit Wasser gefiillte (offene) Kohlenstoff-
nanordhren, die beide in wissriger
Lésung vorliegen, voneinander trennen
(siehe Bild); die leeren Réhren ermégli-
chen dabei eine bessere Auftrennung
nach ihrem Durchmesser. Die isolierten
leeren Nanordhren verfligen tiber schma-
lere elektronische und Schwingungsiiber-
gange sowie héhere Quanteneffizienzen
als die mit Wasser gefiillten.

OH

Transmetallierung an

Organonickelspezies stattfindet, wird
diese Reaktivitit bei Zugabe einer Base
»eingeschaltet”, sodass Benzanellierung
und Kreuzkupplung in einem Eintopf-
verfahren gelingen. Ms = Mesyl, Pin=
Pinakolato.

kat. kat
Me Bu )
) Cu(OtBu) 4 Cu(OtBu) Me

B(pin) Bu /Diphosphan x /PPh, f

= = . —— W B(pin)
THF, MeOH . . THF, MeOH

Me (pin)B—B(pin) Bu
84% ee

Vom Substitutionsmuster der Doppelbin-
dung in den 1,3-Eninsubstraten hingt das
Resultat der Titelreaktion ab (siehe
Schema), aber beide Produkte, sowohl
1,3-Dienyl- als auch 3-Alkinylboronsiu-

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

reester, sind mit anderen Methoden nur
schlecht zuganglich. Ein interessanter
Aspekt ist die in einigen Fillen hoch
selektive ligandengesteuerte Borylierung.
pin = Pinakolato, THF = Tetrahydrofuran.

Angew. Chem. 2011, 123, 2703 —2714


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007324
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007598
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007859
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007182
http://www.angewandte.de

nucleophiler Angriff

durch das Hydrid
Geheimnis geliiftet: Der Mechanismus
der katalytischen Hydrodefluorierung von
Pentafluorbenzol mit dem NHC-Komplex
[Ru(IMes) (PPhs),(CO)H,] wurde durch
DFT-Rechnungen aufgeklart. Zwei Sitze
von neuartigen Reaktionswegen (konzer-
tiert und stufenweise) wurden durchge-

regioselektive

ortho-Hydrodefluorierung
spielt, in denen ein Ru-H-Ligand als
Nukleophil am Fluorarensubstrat angrei-
fen kann. Der giinstigste Reaktionspfad
fuhrt zur Bildung von 1,2,3,4-C¢F,H, und
erklart die ungewdhnliche Regioselektivi-
tit, die experimentell beobachtet wird
(siehe Schema).

Me
37% Ausbeute
Gber 8 Stufen H
TMS — o
= — H'| HN

Natiirlich: Eine N-Acyliminium-lon-Cycli-
sierung nach biologischem Vorbild und
eine dynamische rutheniumkatalysierte
Cyclocarbonylierung sorgen fiir die hoch
effiziente Synthese von (+)-Stemoamid.

Selbst-
orgamsaflon

PQP14-PIPES

Amphiphile PQP14-Komplexe bilden
durch den Einsatz von Alkylsulfonaten
oder Disulfonaten als Anionen auf kon-
trollierte Art und Weise zweidimensionale
(2D) Nanostrukturen (siehe Bild). Die
Morphologien dieser 2D-Nanostrukturen
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(+)-Stemoamid

Die silbervermittelte Cyclisierung eines
Allenylalkohols kénnte sich bei kiinftigen
asymmetrischen Synthesen der Zielver-
bindung als nutzlich erweisen. TMS =

Trimethylsilyl.

1um

beeinflussen die lonenleitfihigkeit einer
Mischung der PQP14-Komplexe mit
Lithiumsalzen nachhaltig. Die gebildeten
planaren Aggregate weisen eine um zwei
Gréfdenordnungen héhere Leitfahigkeit
auf als die faltigen Aggregate.

Synergistische Zusammenkunft: Bioche-
mische Studien deckten eine hoch effi-
ziente Strategie fuir konsekutive Multi-
enzymreaktionen auf. In der Biosynthese
von Curacin A wird die katalytische Effizi-
enz eines mehrstufigen Modifizierungs-
prozesses mit nachfolgender Transloka-
tion signifikant gesteigert, indem Organi-
sation und Dimerisierung der ACP;-Tri-
doméne in einem Tandemprozess mit
einem unerwarteten synergistischen
Effekt ablaufen (siehe Schema).
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AusschlieRlich auf Polymeren beruhende
Solarzellen (all-PSCs), denen als Akzep-
tormaterialien sechs Perylendiimid-Poly-
mere (PX—PDlIs) und als Donormateria-
lien zwei Polythiophenderivate (P3HT und
PT1) zugrundeliegen, wurden systema-
tisch untersucht (siehe Bild). Der héchste
Wirkungsgrad (PCE) von 2.23 % ent-
spricht einem der bisher héchsten publi-
zierten Wirkungsgrade fiir Solarzellen aus
Polymer/Polymer-Gemischen.

Cl\)LH A
40% in Wasser

Wasser schadet nicht: Chirale a-substi-
tuierte 3,y-Epoxide wurden in guten Aus-
beuten und mit ausgezeichneten Enan-
tioselektivitaten in einem Eintopfverfah-
ren synthetisiert. Der Schliisselschritt

a OMe
1) CH(OMe);
) CH(OMe)s LN ome
2) KoCO4 R

bis 99% ee

0.,
1) PhsP=CR2CO,Et I/\ % -CO2Et
R R?

27Ka00s bis 99% ee

dieser Reaktionsfolge ist eine asymmetri-
sche Aldolreaktion mit einer wissrigen
Chloracetaldehyd-Lésung, die durch ein
Diarylprolinol-Derivat vermittelt wird
(siehe Schema).

1. LIHMDS (1.5 Aquiv.), 5 min

R2

3J\(R2 2. BrCN (2.0 Aquiv.), 15 min e O,
R il
0.25 M in DMF, RT

R1

Eine neuartige Reaktivitit von Bromcyan:
Unter basischen Bedingungen wirkt es als
Brt- und als CN—-Aquivalent und iiber-
fiihrt so enolisierbare Ketone in guter
Ausbeute in die entsprechenden Cyan-

Konzentrische Ringe aus organischen
Nanodrihten (siehe Schema und Mikro-
skopiebild) sind einfach durch Verdamp-
fen eines Trépfchens Farbstofflésung in
einem beschrinkten Raum erhiltlich.
Dichte und Abstand in den konzentri-

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

R® R!

16 Beispiele
40-93%

epoxide. Diese einzigartige Reaktivitat
ermoglicht eine neue Eintopf-Synthese
von hochsubstituierten Cyanepoxiden
ausgehend von einfach erhiltlichen Keto-
nen (siehe Schema).

200 um

schen Nanodraht-Anordnungen sind tiber
die Ausgangskonzentration einstellbar.
Dieser Ansatz eignet sich auch fur die
Produktion von Funktionseinheiten mit
entsprechenden organischen Halbleitern
im groReren Maf3stab.
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B=0 im Doppelpack: Metallfreie anioni-
sche Oxoborane und Lewis-Séure-stabili-
sierte Oxoborane mit formaler B-O-Dop-
pelbindung lassen sich leicht aus einer N-

Hoch und niedrig vereint: Ein rautenfér-
miger cyanidverbriickter Fe'-Fe'-Komplex
mit gemischten Spins der Fe-Zentren
(High-Spin (HS) und Low-Spin (LS))
wurde durch Selbstorganisation mittels
Zersetzung von SeCN erhalten. Das
Strukturmotiv entspricht einem Hybrid
aus [2x 2]-Gitter und Metallocyclus (siehe
Bild).

heterocyclischen Borinsiure in Gegenwart
von N-heterocyclischen Carbenen (NHCs)
bzw. Lewis-Sduren erhalten (siehe
Schema).

10 Mol-%
Ph
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Ein Traum wird wahr: ABT-341 wurde in
hohen Ausbeuten und mit exzellenter
Diastereo- und Enantioselektivitit in
einem durch einen Diphenylprolinol-
silylether vermittelten Eintopfprozess
synthetisiert (siehe Schema; TMS =Tri-
methylsilyl). Somit fanden eine asymme-

CO.tBu

Ein grofer Schritt fiir eine Aminosiure
wird durch eine DNA-gesteuerte Reaktion
erméglicht. Dabei findet der Transfer einer
Aminoacylgruppe von einem Ulbertragen-
den Thioester-verbriickten Peptidnuklein-
sdure(PNA)-Peptid-Hybrid auf einen
Peptid-PNA-Akzeptor statt (siehe Sche-
ma). Die entstehenden Peptidkonjugate
wirkten als Antagonisten des Proteins
XIAP (X-linked Inhibitor of Apoptosis
Protein) und ermdglichten die Reaktivie-
rung der Initiatorcaspase-9 und nachge-
schalteten Caspase-3.
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HN N, D
=N h <
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Gesamtausbeute 63%

2 _ CN-= Y
A= Fe2t=
C(CN-NH Nr% HS LS
(] Nz
-é—Ph ]

OTMS

ABT-341

trische Michael-Reaktion, eine Michael-/
Horner-Wadsworth-Emmons-Domino-
reaktion, eine Retroaldolreaktion, eine
basenkatalysierte Isomerisierung, die Bil-
dung einer Amidbindung und die Reduk-
tion der Nitrogruppe in einem einzigen
Reaktionskolben statt.
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Chamileon: Das gezeigte Pentaphenyl-
borol-2,6-Lutidin-Addukt 1 (R=Ph) hat
ungewdhnliche photophysikalische Ei-
genschaften. So fiihrt das Abkiihlen einer
Lésung von 1 zu einem Verschwinden der
charakteristischen Absorptionsbande bei
578 nm und einem Farbwechsel von Blau
nach Gelb. Bestrahlung von 1 bei tiefen
Temperaturen resultiert in einer Wande-
rung der Lewis-Base vom B-Zentrum zu
einem benachbarten C-Atom unter B=C-
Bindungsbildung sowie in einem Farb-
wechsel nach Grin.

Vor 1 0 0 jafwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

./V icht alles, was auf der Strafle liegt, ist
Gold - da wire zum Beispiel auch der
sprichwortliche Asphalt als prominenter
Bestandteil des Fahrbahnbelags. Wie
natiirlicher Asphalt entsteht — als ein

., Verwitterungsprodukt aus Kohlenwas-
serstoffen*, sprich Erdol — und wo La-
gerstitten zu finden sind — néamlich ,,re-
gellos iiber die Erde verteilt, unter an-
derem auch in Ahlem bei Hannover —,
dariiber referiert Privatdozent Dr.
Schondorf vor der hannoverschen Sek-
tion des Vereins deutscher Chemiker.
Die Asphaltférderung in Ahlem wurde
wenig spater zuriickgefahren; der
Grofiteil des heute verwendeten As-
phalts stammt aus Mischanlagen.

Unter dem Titel ,,Die direkte Einfiihrung
von Substituenten in den Benzolkern*
fasst ein iiber 500-seitiges Buch von A. F.
Holleman zusammen, ,,welche (ortho-?,

2712  www.angewandte.de

meta-?, para-?) Substitutionsprodukte
von Fall zu Fall, und in welchen Menge
sie sich bilden. Zielverbindungen und
Methoden haben sich seither gedndert,
das Grundmotiv ist aber auch heute noch
aktuell — in Form der direkten Funktio-
nalisierung von Arenen unter C-H-Ak-
tivierung mithilfe ausgesuchter Uber-
gangsmetallkatalysatoren.

Lesen Sie mehr in Heft 11/1911

,,@ie wichtigsten Fortschritte auf dem
Gebiete der anorganischen Grofiindustrie
im Jahre 1910“ stellt Dr. H. von Kéler in
Heft 12 der Jahrgangs 1911 vor: Grofite
Beachtung findet die Schwefelsdure-
Herstellung nach den damals bekannten
Bleikammer- und Diaphragmaverfah-

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

ren, wobei vor allem apparative Ver-
besserungen bei der Prozessfiihrung und
bei der Aufreinigung des Produkts in-
teressieren. Auch der Salpetersaure-
Produktion durch Oxidation von Luft-
stickstoff im Lichtbogen — bei sehr
hohen Temperaturen also — wird einiges
an Platz eingerdumt. Die Feststellung
»Die Gewinnung von Salpetersdiure resp.
von Nitraten und Nitriten aus Ammoniak
erscheint vorldufig nicht sehr aussichts-
reich* bedurfte allerdings schon wenig
spater der Revision, als das Ostwald-
Verfahren in Mode kam, nach dem die
wichtige Grundchemikalie nun seit ge-
raumer Zeit deutlich eleganter gewon-
nen wird — ein Hoch auf die Katalyse!

Lesen Sie mehr in Heft 12/1911
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Mit Festkorper-NMR-Spektroskopie wur-
de die Sekundérstruktur von ApB-Protofi-
brillen auf Aminosiurenebene bestimmt.
Die -Faltblattelemente ausgereifter Fi-
brillen sind in Protofibrillen bereits vor-
handen, miissen aber wihrend der Um-
wandlung in fertige Fibrillen ausgeweitet
werden. Die Daten vertiefen unser Wissen
tiber den Fibrillierungsprozess und bilden
eine Basis fiir das strukturelle Verstindnis
der Alzheimer-Krankheit.

Sensor in Aktion: Die Struktur von Platin
in einer 50 pm diinnen SnO,-Schicht wird
in einem speziell konstruierten Sensor-
aufbau durch die Kombination hochauf-
|6sender Réntgenabsorptionsspektrosko-
pie mit Fluoreszenzdetektion und voll-
stindigen EXAFS-Daten untersucht, um
Einblicke in die lokale Struktur der Dotie-

rung zu erlangen. ALO;-Substrat

Experimentelle Ladungsdichteanalysen r
zeigen signifikante Unterschiede in der ) .‘.' t‘ .
Natur B-agostischer Bindungen in den B T
Komplexen friher und spater Ubergangs- < _"__tl,/" G
metalle M. Im Fall der spiten M-Alkyle mit T AR e

198438 »
d"-Konfiguration kann die 3-agostische o, ¥ M v arve
Wechselwirkung mit einem modifizierten i .
Dewar-Chatt-Duncanson-Modell be- P2& P HOMO-4: Ni = L

schrieben werden, das drei ¢/mn-Bin-
dungskomponenten umfasst, wohinge-
gen ein delokalisiertes Orbital ausreicht,
um die hyperkonjugative Stabilisierung in
den entsprechenden agostischen d°-Sys-
temen zu beschreiben.

Unentschieden! Ein Titan(IV)-triscate-
cholat mit chiralen Esterseitengruppen
fihrt in Methanol oder DMSO zu ver-
schiedenen CD-Spektren. Die Beobach-
tung unterschiedlicher Sterecisomere
liegt an der bevorzugten Konformation
der Seitengruppe in Abhingigkeit vom
Lésungsmittel-beeinflussten Dimerisie-
rungsverhalten der Verbindung.

Angewandte
Chemie

Amyloidprotofibrillen

H. A. Scheidt, I. Morgado, S. Rothemund,
D. Huster,* M. Findrich* _ 2889-2892

Festkorper-NMR-spektroskopische
Untersuchungen an AB-Proto-

fibrillen: Nachweis einer Umgestaltung

der B-Faltblatter bei der Ausreifung von
Amyloidfibrillen

Gassensoren

M. Hiibner, D. Koziej, M. Bauer,

N. Barsan, K. Kvashnina,

M. D. Rossell, U. Weimar,

J.-D. Grunwaldt* ____ 2893 —2896

Struktur und Verhalten von Platin in SnO,-
basierten Gassensoren unter realistischen
Arbeitsbedingungen

Agostische Alkylkomplexe

W. Scherer,* V. Herz, A. Briick, C. Hauf,
F. Reiner, S. Altmannshofer, D. Leusser,
D.Stalke - 2897-2902

Uber die Natur der -agostischen

Bindung in spaten Ubergangsmetall-Alkyl-
Komplexen

Supramolekulare Metallkomplexe

M. Albrecht,* E. Isaak, M. Baumert,
V. Gossen, G. Raabe,
R. Fréhlich — 2903 -2906

»Induced fit“ in der chiralen Erkennung:
Epimerisierung durch Dimerisierung bei

der hierarchischen Selbstorganisation
Helicat-artiger Titan(IV)-Komplexe

Angew. Chem. 2011, 123, 2703 —2714 © 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 2713


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007265
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004499
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006065
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006448
http://www.angewandte.de

Inhalt

@

2714

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Verstirkung gesucht?

Sie brauchen Verstirkung fiir lhr Top Team?
... Chemiker, Doktoranden, Laborleiter, Manager, Professoren,
Verkaufsreprisentanten...

@@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access)

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Service

Top-Beitrige der Schwesterzeitschriften
der Angewandten ________ 2716-2718

Nutzen Sie unseren Stellenmarkt fiir Fach- und Fithrungskrifte in Europa
sowohl im Print-Medium als auch im Internet.

Angewandte Chemie
Anzeigenabteilung: Marion Schulz

Vorschau 2907

Tel.: 0 62 01 — 60 65 65, Fax: 0 62 01 — 60 65 50

E-Mail: MSchulz@wiley-vch.de

Berichtigung

Asymmetric Mannich Reaction of
Fluorinated Ketoesters with a
Tryptophan-Derived Bifunctional
Thiourea Catalyst

X. Han, J. Kwiatkowski, F. Xue,
K.-W. Huang,* Y. Lu* ______ 7740-7743

Angew. Chem. 2009, 4121

DOI 10.1002/ange.200903635

www.angewandte.de

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

Die Autoren dieser Zuschrift haben entdeckt, dass in Abbildung 1 unbeabsichtigt eine
Modellstruktur wiedergegeben wurde. Die korrekte Abbildung ist hier gezeigt.

Figure 1. Intermediate IMa formed from 1a, 2a, and Trp-1. Hydrogen-bond distances are given
in A (non-hydrogen-bonded hydrogen atoms were omitted for clarity).

Auch der Text mit Bezug auf Abbildung 1 (S. 7741, rechte Spalte, letzter Absatz) muss
wie folgt abgedndert werden: ,We carried out density functional theory calculations to
elucidate the stereochemical outcome of this novel Mannich reaction.'? Our prelimi-
nary efforts were focused on the identification of the structure of the pre-transition-state
complex. Complex IMa (for the formation of 3 a) was located as the most plausible
intermediate. With a C—C bond distance of 3.637 A, it is ready to undergo the bond-
forming step (Figure 1). The diethylamino group of Trp-1 could first deprotonate 1a to
yield an ammonium group. Non-classical C—H---O interactions were observed, which
might presumably assist the thiourea moiety in binding the resulting ketoenolate. The
ammonium group could later direct and bind the incoming imine to bring it into
proximity with the ketoenolate in a locked conformation.

Die Autoren méchten betonen, dass dieser Fehler die Interpretation der Resultate in
ihrer Zuschrift nicht beeinflusst.
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