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Siliciumdoppelbindungen
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Reversible Bildung eines blauen
Arsasilens und Herstellung luftstabiler
emissiver Disilene

Strukturbestimmung von Proteinen
P. E. Barran* 3176-3178

Proteinstrukturaufklarung in der
Gasphase

Aufsdtze

Molekulare Funktionseinheiten

Y. Krishnan, F. C. Simmel* _ 3180-3215

Nukleinsdure-basierte molekulare
Werkzeuge
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Wer braucht schon Wasser? Proteinstruk-
turen in der Gasphase zu untersuchen
klingt zunéchst einmal sehr unkonventio-
nell, allerdings zeigt eine neue Studie,
dass die Struktur des Proteins KIX, wie sie
in Lésung vorliegt, tiber einen erheblichen
Zeitraum auch im Massenspektrometer
beibehalten werden kann. Unter diesen
Bedingungen kénnen Details der Protein-
faltung auf der Ebene einzelner Amino-
sduren aufgeklirt werden.

Mehr als nur die Bausteine des Lebens:
Molekulare Maschinen und Baueinheiten
aus DNA oder RNA werden zunehmend
komplexer und vielseitiger. Nukleinsiuren
haben sich als hervorragendes Material
fiir das rationale Design einfacher mole-
kularer Schalter erwiesen, und Forscher
streben nun danach, molekulare Roboter
fur die Nanotechnologie, molekulare
Computer sowie in vivo arbeitende Na-
nomaschinen zu verwirklichen (Bild:
DNA-Liufer; F=Treibstoffstrang,

T =Fufschlaufe, W = Liufer).

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

Zwei wichtige Fortschritte gelangen kiirz-
lich auf dem Gebiet der Siliciumverbin-
dungen mit Doppelbindungen: Die Reak-
tion eines zwitterionischen Silylens mit
Arsan fithrt zum blauen Donor-stabili-
sierten Arsasilen mit einer As=Si-Bindung
(links im Schema). Weiterhin erméglicht
der sterisch sehr anspruchsvolle und
starre Hydrindacenylsubstituent Eind die
Synthese emissiver Disilene, die als Fest-
stoff luft- und feuchtigkeitsstabil sind
(rechts).

Gasphase Lésung

Angew. Chem. 2011, 123, 3151—3163
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Codon als Templat fuir
N-Me-ASs

Alles muss raus: Die renale Clearance
Glutathion-beschichteter lumineszieren-
der Goldnanopartikel (GS-AuNPs) von

2 nm Gréfe war 10- bis 100-mal hsher als
die nichtlumineszierender AuNPs &hnli-
cher GréRe mit einem Uberzug aus Bis (p-
sulfonatophenyl) phenylphosphan und
Cystein. Die Ausscheidung der Partikel im
Urin wurde Réntgen-tomographisch
(siehe Bild einer Maus nach Injektion der
GS-AuNPs) und mithilfe von Lumines-
zenztechniken in Echtzeit verfolgt.

Die oxidative Ablagerung wird mit einer

l Base entfernt.

Angew. Chem. 2011, 123, 31513163

Eine Strategie mit amorphen Keimen fiihrt W72 LOITT X174 Cl

zur Synthese von Hybridnanopartikeln
(siehe Bilder) mit Silber- (gelb) und
Eisenoxid-Nanodoménen (blau). lhre ein-
zigartigen optischen Eigenschaften ver-
danken die Partikel zum einen der starken
Oberflichenplasmonenresonanz des Sil-
bers und zum anderen dem superpara-
magnetischen Verhalten der Eisenoxid-
Domanen.

Mége das beste Codon gewinnen:
N-Methylaminosiuren (N-Me-ASs) sind
wichtige Modifikationen in einigen nicht-
ribosomalen Peptidtherapeutika. Es war
bereits bekannt, dass N-Me-ASs mithilfe
eines zellfreien In-vitro-Translationssys-
tems effizient in Peptide eingebaut
werden kénnen. Nun wurde der Einbau
dieser N-Me-ASs durch Variieren des
Templatcodons optimiert.

o
=]

o
o

'S
o

(]
o

=
o

Anteil der injizierten Dosis /%
w
o

o

Klarheit beim Waschen: Graphenoxid wird
als stabiler Komplex einer oxidativen
Ablagerung (rote Ellipsen im Bild), die fest
an funktionalisierte graphenartige Blatt-
strukturen gebunden ist, nachgewiesen.
Mit einer Base wird die oxidative Ablage-
rung von der graphenartigen Blattstruktur
entfernt. Das auf diese Weise entstandene
Graphenoxid ist leitfihig und kann nur
schwer in Wasser wieder aufgelost
werden.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Metall-organische Geriiste Besser als verlangt: Die Volumenspei-
cherkapazitit fiir Methan von UTSA-20
(siehe Bild) ist mit 195 cm®*cm~ héher als
der von der US-Energiebehérde bei
Raumtemperatur und 35 bar vorgegebene
Wert von 180 cm?*cm~3. UTSA-20, ein auf
einem neuartigen trinodalen (3,3,4)-Netz
basierendes Metall-organisches Geriist ist
dank offener Kupferpositionen und opti-
maler Porenrdume das Material mit der
héchsten Methanspeicherdichte

(0.22 gcm™3) in Mikroporen.

Z. Guo, H. Wu, G. Srinivas, Y. Zhou,
S. Xiang, Z. Chen, Y. Yang, W. Zhou,*
M. O’Keeffe, B. Chen* ____ 3236-3239

A Metal-Organic Framework with
Optimized Open Metal Sites and Pore
Spaces for High Methane Storage at
Room Temperature

Lumineszenz

C.-H. Lin, Y.-Y. Chang, ).-Y. Hung, C.-Y. Lin,
Y. Chi,* M.-W. Chung, C.-L. Lin,

P.-T. Chou,* G.-H. Lee, C.-H. Chang,*
W.-C. Lin 3240-3244

Iridium(I11) Complexes of a
Dicyclometalated Phosphite Tripod
Ligand: Strategy to Achieve Blue
Phosphorescence Without Fluorine
Substituents and Fabrication of OLEDs

Heterogene Katalyse

A. Nisar, Y. Lu, J. Zhuang,

c& Selbstorganisation
X. Wang* 4

3245-3250 w%
Polyoxometalate Nanocone "

Nanoreactors: Magnetic Manipulation

and Enhanced Catalytic Performance
Magnetische Persénlichkeit: Nanokegel-
Nanoreaktoren aus Polyoxometallaten,
die mit Tensid-Alkylketten und Magnetit-
Nanokristallen (NCs) funktionalisiert
sind, sind ausgezeichnete Katalysatoren

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

Nanoreaktor

Wofiir Fluor? Neuartige Ir'"'-Komplexe mit
Pyridyltriazolat-Chromophoren und einem
tripodalen, doppelt cyclometallierten
Phosphitliganden (P"C,) zeigten auch
ohne Fluorsubstituenten eine effiziente
blaue Phosphoreszenz. Mit [Ir(P"C,)-
(bptz) (PMe,Ph)] (siehe Bild) dotierte
organische Leuchtdioden erwiesen sich
als auflerordentlich leistungsfihig

(bptz = 3-tert-Butyl-5-(2-pyridyl)-1,2,4-tri-
azolat).

fur die Oxidation von Sulfiden zu Sulfonen
nach einem Einfangen-und-Freisetzen-
Mechanismus und lassen sich mithilfe
eines externen Magnetfelds sehr einfach
zuriickgewinnen.

Angew. Chem. 2011, 123, 3151—3163
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TOF = 50 h"

H,CO(H;CH,CO),

wassrige Losung

H,CO(H,CH,CO);

Den Dingen auf den Grund gehen: Uber
das direkte Messen der Morphologie
eines metallorganischen Molekiilkristalls
kénnen die supramolekularen Synthone,
die an der Packung beteiligt sind, experi-
mentell klassifiziert und die Solvatations-
energien der einzelnen kristallographi-
schen Flachen abgeschitzt werden.

Defekte
auf y-ALO,

FET: 98%

Angew. Chem. 2011, 123, 31513163

Ein robustes, preiswertes und effizientes
Photokatalysesystem aus dem kiinstli-
chen wasserl6slichen [FeFe]-H,ase-Mime-
tikum 1, CdTe-Quantenpunkten und
Ascorbinsiure (H,A) fiir die H,-Entwick-
lung in reinem Wasser bei Raumtempe-
ratur wird vorgestellt. Mit ihm entstanden
unter optimierten Bedingungen nach 10 h
Bestrahlung (A >400 nm) 786 pmol

(17.6 mL) H, mit einer TON bis 505 und
einer TOF bis 50 h™".

Die niedrige OH-Bedeckung von bei
700°C vorbehandeltem y-Aluminiumoxid
fiihrt zu metastabilen, dreifach koordi-
nierten Al -Zentren und reaktiven
(Al,,0)-Lewis-S4ure-Base-Paaren. Wasser
spielt bei diesem Prozess eine doppelte
Rolle, indem es die Basizitit der Sauer-
stoffatome erhéht, ohne die Lewis-Acidi-
tat der Al -Zentren zu beeintrachtigen,
und auferdem die metastabile (110)-
Oberflachenschicht, die diese Zentren
enthilt, stabilisiert.

Eine potenziell skalierbare Methode der
Selbstorganisation von einwandigen Koh-
lenstoff-Nanoréhren (SWNTs) nutzt
amphiphile DANN-Blockcopolymere. Ein
solches Hybrid ist dazu in der Lage, die
gesamte Bandbreite |6sungsbasierter
SWNT-Technologien abzudecken, von
selektiver Dispergierung tber zersto-
rungsfreie Funktionalisierung bis zur
Herstellung von z. B. Feldeffekttransisto-
ren (siehe Bild, S: Source-, G: Gate-, D:
Drain-Elektrode).

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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(o]
NC . cl . Ar Organokatalyse o
OnBu : BocHN 7. OnBu
R Ar Eintopfprozedur R ﬁAr"

Herausforderung gemeistert: Die erste
katalytische asymmetrische C-P-Kupplung
mit elektrophilen Phosphorverbindungen
verwendet ein dimeres China-Alkaloid als
Katalysator und wird als Eintopfprozess
gefiihrt (siehe Schema). Als Produkte

axiale St

]

Eine axiale ,sterische Wand*, die zur
Gesamtreaktionsbarriere beitragt, wird
aus dem NMR-Spektrum des S=2-Kom-
plexes [(TMG;tren)FeV=0] deutlich. DFT-
Rechnungen zeigen, dass sowohl die
S=2- (axialer Angriff) als auch die S=1-

Aus der Tiefe: Leiodermatolid, ein
Makrolid mit einzigartiger Struktur, das
aus dem Tiefseeschwamm Leiodermatium
sp. isoliert wurde, zeigt proliferations-
hemmende Aktivitit gegen mehrere
Krebszelllinien sowie drastische Effekte
auf die Spindelbildung in mitotischen
Zellen. Das ungewdhnliche Polyketidge-
riist und die stereochemische Konfigura-
tion des Molekiils wurden durch eine
Kombination aus experimentellen und
computergestiitzten NMR-Methoden
ermittelt.

100 nm

Ball oder Réhre: Flexible und amorphe
Nanorshren bilden sich aus einem Palla-
diumsalz und einem mehrzihnigen
Liganden mit tetraedrischer Struktur
(rechts). Dagegen fiihren Liganden mit

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

’.:):%‘K’—. Eltﬁnsisch

entstehen a-quartire a-Phosphanyl-f3-
aminoséuren mit hohen Stereoselektivi-
taten und guten Ausbeuten. Ein neuarti-
ger Reaktionsmechanismus wird vorge-
schlagen, in dem das China-Alkaloid das
Phosphor-Elektrophil nucleophil aktiviert.

sterisch

Flachen (dquatorialer Angriff) sterische
Beitrage zu ihren Barrieren haben;
Abschitzungen dieser sterischen Effekte
ergeben vergleichbare intrinsische Barrie-
ren fiir beide Spinfliachen (siehe Bild).

zweidimensionaler Geometrie unabhin-
gig von der Zahl der Metallkoordinati-
onsstellen zur Bildung von Kugeln und
deren Aggregaten (links).
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Wenn der Kern stimmt, lagern sich ver-

zweigte DNA-Hybride bei Temperaturen,
bei denen genomische DNA vollstindig
denaturiert ist, zu einem neuen Material
zusammen. Sehr kurze ,klebrige Enden“
genligen, wenn starre, ungeladene Kerne

0 1 (15 Mol-%)
1’\/U\ 2

RESRTERE T CHCly, 35°C
72h

N-Boc-L-Trp (15 Mol-%) Ne
Sl il 0 S s

der richtigen Geometrie eingesetzt
werden (siehe Bild). Der Prozess wurde
sowohl in Modeling-Studien als auch bei
der Bildung von Materialien aus ver-
diinnten wassrigen Lésungen gefunden.

o]

31 Beispiele bis 90% Ausbeute; 1
95%-99% ee, bis >30:1 d.r.

o,B-Ungesittigte y-Butyrolactame und
a,pB-ungesattigte Ketone sind die Sub-
strate der hier vorgestellten, in ausge-
zeichneten Ausbeuten verlaufenden

0

/“ 4 1) TMS—=—MgCl|
Bi N— _2TBAF N
):\l\ 3) m-CPBA J
R o 4 Au-Katalysator, [0] R
>98% ee

>50% Gesamtausbeute

So kommt man zu chiralen Ringen:
Chirale Azetidin-3-one waren einfach aus
chiralen N-Propargylsulfonamiden erhilt-
lich, die wiederum leicht liber chirale
Sulfinamide zuganglich sind (siehe

Angew. Chem. 2011, 123, 31513163

direkten organokatalytischen asymmetri-
schen vinylogen Michael-Addition (siehe
Schema; Boc =tert-Butoxycarbonyl,

Trp =Tryptophan, Ts =4-Toluolsulfonyl).

IB‘U 0
.Ss

1) TMS—=—MgCl
S0 2)TBAF

A Y N
3) Au-Katalysator, [0] @

n 0
n=1,90% ee
48% Gesamtausbeute

n=0,93% ee

33% Gesamtausbeute
Schema). Die tert-Butylsulfonyl-Schutz-
gruppe machte weitere Schiitzungs- und
Entschiitzungsschritte unnétig und liefd

sich unter sauren Bedingungen vom Aze-

tidinring abspalten.

Leicht und diastereoselektiv werden
Methylen-C-H-Bindungen in chiralen Bis-
(oxazolin)-Iridium-Komplexen mit Carbo-
nylverbindungen funktionalisiert (siehe
Struktur des Produkts; O rot, N blau,

P orange, Ir violett). Diese reversiblen
Reaktionen werden zusammen mit klas-
sischen oxidativen C-H-Additionen an
Iridium diskutiert, die in denselben Ver-
bindungen ebenfalls auftreten.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Concise Synthesis and Crystal Structure of
[12]Cycloparaphenylene 5

Proteinaktivitdt

J. Binschik, ). Zettler,
H. D. Mootz*

Intein® maskiertes
Protein

photoaktivier-
bares Intein™

hvl&‘

Intein™ Inteinc’

Protein-trans-

Spaltung I\‘ Intein™ Intein

2

unmaskiertes Protein

3307-3310

Photocontrol of Protein Activity Mediated
by the Cleavage Reaction of a Split Intein

Porphyrinoide

S. Hayashi, J. Sung, Y. M. Sung,
Y. Inokuma, D. Kim,*

A. Osuka* 3311-3314

Subporphyrins
Das chinoide Subporphyrin-Analogon 2,
synthetisiert durch Oxidation des meso-
Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)sub-
porphyrins 1 (siehe Schema), kann leicht
zu der anionischen Spezies 3 deprotoniert

Kohlenstoffkatalyse i AT,

o
£
Z.-W. Liu, F. Peng,* H.-]. Wang, H. Yu, o -0.8 /
W.-X. Zheng, |. Yang 3315-3319 .E.-ts - —— f
S -
24

Phosphorus-Doped Graphite Layers with
High Electrocatalytic Activity for the O,
Reduction in an Alkaline Medium

-1.25 .00 075 050 -0.25 0 025

E IV vs Ag/AgCl
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Kristallklar: Der Titelmakrocyclus [12]CPP
wurde durch eine nickelvermittelte
Makrocyclisierung aufgebaut. Eine Rént-
genstrukturanalyse zeigt, dass das kreis-
férmige [12]CPP zwei Cyclohexanmolekiile
einschlieRen kann. Die [12]CPP-Molekiile
bilden im Kristall iiberdies Réhren- und
Fischgratstrukturen.

Mit Licht angeknipst: Ein photoaktivier-
bares gespaltenes Intein lésst sich gen-
technisch mit einem gewiinschten Protein
fusionieren und méglicherweise generell
dazu nutzen, einen Lichtreiz in gekoppel-
ter Weise weiterzugeben (siehe Bild). Das
Protein Staphylocoagulase lasst sich so
durch Licht freisetzen und aktiviert dabei
natives Prothrombin.

werden. Alle drei Makrocyclen wurden
strukturell charakterisiert, und die voll-
stindige Delokalisierung der negativen
Ladung in 3 wurde nachgewiesen.

Restlos gliicklich: Das metallfreie Titel-
system katalysiert die Sauerstoffreduktion
mit hoher elektrokatalytischer Aktivitét,
Langzeitstabilitdt und grofer Toleranz
gegeniiber Kreuzeffekten mit Methanol.
Die Stromdichte an einer Glaskohlen-
stoff(GC)-Elektrode mit dem P-dotierten
Graphitkatalysator (rote Linie) ist viel
grofler als die an einer nichtmodifizierten
(blaue Linie) oder mit einem Platin-Koh-
lenstoff-Katalysator beschichteten GC-
Elektrode (nicht gezeigt).
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MC, + NaBH, Eine Frage der Einstellung: Ein lonother-
malprozess unter relativ milden Bedin-
b gungen (500-900°C) ergibt die erste D. Portehault,* S. Devi, P. Beaunier,
l vielseitige Route zu Metallhexaboriden, C. Gervais, C. Giordano, C. Sanchez,
-tetraboriden und -diboriden sowie nie- M. Antonietti — 3320-3323

M-B-Nanokristalle
MB,, MB,, MB,, MB, M,B

drigeren Metallboriden (siehe Bild;

M =Ca, Ce, Mo, Nb, Hf, Fe, Mn). Durch A General Solution Route toward Metal
gezielte Einstellung der Nanopartikel- Boride Nanocrystals

gréfle und Materialstrukturierung gelingt

die Feineinstellung dieser Funktionsma-

terialien.
*,l;n-l ’).\.\ [* ;" H.O Hydratisierung von Carbonylgruppen
'8 o BN P ‘ 4
a2 SRR | P ad VT Sy Y« B.Wang, Z. Cao* ____ 3324-3328
- L 'y e o B *. ! A o ‘ t

H;O7 lon as an Intermediate Modulated
by the Surrounding Water Molecules

. o A |y, : é
e 5 i P - m - Hydration of Carbonyl Groups: The Labile

(HCOOCH;)(H,0)y9 [HC(OH)OOCH;] (H;0")(H,0)5

Stufenweise und nicht wie hiufig vor- festgestellt, dass fiir verldssliche Berech-
geschlagen konzertiert verliuft laut nungen des wasservermittelten Protonen-
umfangreicher Cluster-Kontinuums- transfers ein grofler Basissatz und ein
Modellrechnungen die Hydratisierung geeignetes Cluster-Kontinuums-Modell
einer Carbonylgruppe (siehe Schema: unabdingbar sind.

O rot, H gelb, C grau). Zudem wurde

Antibiotika

A. C. Murphy, D. Fukuda, Z. Song,

J. Hothersall, R. J. Cox, C. L. Willis,

C. M. Thomas,

TJ.Simpson* _____ 3329-3332

Engineered Thiomarinol Antibiotics Active

Neue Wirkstoffe aus dem Meer: Das cillin-resistentes Staphylococcus aureus against MRSA Are Generated by
Bakterium Pseudoalteromonas SANK73390  (MRSA) produziert. Bisher unbekannte Mutagenesis and Mutasynthesis of
aus dem Japanischen Meer wurde gen- Mupirocin- und Pyrrothin-Metaboliten Pseudoalteromonas SANK73390
technisch so verdndert, dass es hybride wurden aus dem Wildtyp und mutierten

Thiomarinol/Pseudomonsiure-Verbin- Stdmmen sowie aus Mutageneseexperi-

dungen mit hoher Aktivitit gegen Methi-  menten mit mutierten Stimmen isoliert.

RIH ] - vess Sl [ S
R"AEZN Aot X T R'Q:O * )i( C. Isart, D. Bastida, . Burés,*
OH/R' EtOH oder THF OH/R' J. Vilarrasa* _____ 3333-3337
RT oder 60 °C, 15 h 90-100%
Gold(Ill) Complexes Catalyze
Goldene Losung: Eine neutrale Lésung misierung eintritt (siehe Schema). Der Deoximations/Transoximations at
von AuBr;, in der [AuBr,(OH),]” im Lebensmittelzusatzstoff Diacetyl dient Neutral pH
Gleichgewicht mit [AuBr;(OH)]™ und zum Abfangen von NH,OH, was die
[AuBr,]~ vorliegt, unterstiitzt die chemo-  Bildung von Goldnanopartikeln unterbin-
selektive Hydrolyse robuster Oxime zu det und so eine katalytische Reaktions-
Carbonylverbindungen, ohne dass Race-  flihrung erméglicht.
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Peroxidokomplexe R ‘Nl F F ,N| F N =
Y
F o
I\}PEE % 7

G. Meier, T. Braun* 3338-3342 FTE 0, \ = 0
Et,P—Rh—PEt, OC—Rh—qg \NJKN/ + 2
. . . | EP” N/ hy [
A Rhodium Peroxido Complex in Mono-, co 2
Di-, and Peroxygenation Reactions 1

DOI: 10.1002/ange.201101573

Der vielseitige Rhodiumperoxidokomplex
1, der durch Einwirkung von Disauerstoff
auf 2 erzeugt werden kann, vermittelt die
Monooxygenierung eines Phosphans zu

Phosphinoxid und die Dioxygenierung von

Harnstoffderivat. Die Umwandlung von
9,10-Dimethylanthracen in das Endoper-
oxid verlauft in Gegenwart von Disauer-
stoff bereits mit substéchiometrischen
Mengen an 1 (siehe Schema).

Tetrakis (dimethylamino)ethylen zum

\/el§ 1 0 0 ]afvten 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 o&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.

.(l)en grofen Robert Bunsen (1811-
1899) wiirdigt B. Rathke anlésslich
seines 100. Geburtstages mit den
Worten: ,,... ist gerade Bunsen ein
leuchtendes Beispiel fiir die oft ausge-
sprochene und gar nicht genug zu be-
herzigende Wahrheit, daf die rein wis-
senschaftliche, um 6konomische Zwecke
unbekiimmerte Tétigkeit des genialen
Forschers haufig die Technik méchtiger
gefordert hat, als alle direkt aufs Ziel
losgehenden Bestrebungen der Techni-
ker.“ Seine herausragenden Beitrdage
unter anderem zur Spektroskopie und
zur Elektrochemie haben ihn schon kurz
nach seinem Tod zum Namenspatron der
Deutschen Bunsen-Gesellschaft fiir
Physikalische Chemie gemacht; ein
groBBes Denkmal Bunsens steht in der
Heidelberger Altstadt, ein kleines in
Form des Bunsenbrenners in fast jedem
Chemielabor.

3160 www.angewandte.de

Nur wenige Zeilen im zweiten Teil der
Ubersicht iiber die ,,wichtigsten Fort-
schritte auf dem Gebiete der anorgani-
schen Grof3chemie* des vorangegan-
genen Jahres widmet H. von Kéler der
Darstellung von Ammoniak aus den
Elementen durch F. Haber und R.

Le Rossignol. Dass es sich dabei um eine
nobelpreiswiirdige Entwicklung handeln
konnte, kam dem Autor wohl nicht in
den Sinn.

Lesen Sie mehr in Heft 13/1911

.(!)ie Angewandte Chemie stand zu jener
Zeit der Anwendung niher als der
Grundlagenforschung. Dies zeigen nicht
nur die Beitrédge iiber die Bestimmung
von Silicium in Vanadium, Molybdin

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

oder Stahl oder iiber die Bestimmung
der Verseifungszahl, sondern auch der
von A. Rosenburg aus Warnsdorf (heute
Varnsdorf, Tschechien), in dem er ein
regulierbares Stativ vorstellt: ,,Der Ring
[zur Aufnahme von Kolben oder Heiz-
badern] ist mit einer im Innern der Sta-
tivstange befindlichen [...] Spindel fest
verbunden, die durch ein Rad [...] unter
der Stativplatte beliebig gedreht werden
kann. Durch dieses Drehen wird ein
bequemes Senken und Heben des
Ringes [...] bewirkt [...]*. Die Kon-
struktion konnte sich jedoch langfristig
nicht durchsetzen.

Lesen Sie mehr in Heft 14/1911
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Ein einfaches Verfahren zum schnellen
Aufbau von Tricyclen, die mit der Kern-
struktur der Taxane verwandt sind, beruht
auf einer palladiumkatalysierten Domino-
reaktion (siehe Schema; Bz=Benzoyl). Es
wird eine effiziente Route zu neuen Taxan-

Es werde Licht: Quarznanopartikelhy-
bridmaterialen bestehend aus einem
Spin-Crossover-Polymerkern und einer
lumineszierenden Schale wurden synthe-
tisiert (siehe Bild). Diese Nanomaterialien
zeigen einen warmeinduzierten Low-
Spin—High-Spin-Ubergang, der von
einem deutlichen Farbwechsel begleitet
ist. Mit dieser optischen Bistabilitat
lassen sich die Lumineszenzeigenschaf-
ten der aufgepfropften Fluorophore ein-
stellen.

HO §
0 BzO AcO

Taxol oder Taxoter

Geriisten vorgeschlagen, die im Sinne
einer funktionsorientierten Synthese
modifiziert werden kénnen, um beziiglich
der Aktivitat mit Taxol gleichzuziehen oder
dieses gar zu ubertreffen.
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Spezialist fiir C-C-Mehrfachbindungen:
Der abgebildete Kupferkomplex vermittelt
C-C-Bindungsspaltungen durch Retroally-
lierung von Homoallylalkoholen unter
Bildung von Allylkupferspezies. Dieser

Angew. Chem. 2011, 123, 31513163

Prozess lisst sich auf die katalytische
Allylierung von Aldehyden und Iminen mit
Homoallylalkoholen tibertragen und zu
einer regioselektiven Allenylierung und
Propargylierung von Iminen ausbauen.
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Ein neuer Ligand fiir die Ruthenium-
katalysierte enantioselektive
Olefinmetathese

Stereoselektive Kreuzkupplungen
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Hoch diastereoselektive eisenvermittelte
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NMR-Strukturen von Thiostrepton-
Derivaten zur Charakterisierung der
ribosomalen Bindetasche

Katalysator-Triger-Wechselwirkung
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Gel6ster Kohlenstoff kontrolliert die erste
Phase des Nanokohlenstoffwachstums

www.angewandte.de

@ 2 Aquiv sty Me3SiM Q N

Ru] (3 Mol-%
NYCT_E_ A A = 2 07 S0

. O"™N"T0  CHCI, RT \
o ]

o Ph tBu tBu
PCys 98% ee (E)
[Ru] 92% ee (Z)

Eine Briicke verbindet ... und tbertrigt
damit die Chiralitat effizient vom Ruickgrat
eines N-heterocyclischen Carbens auf das
Metallzentrum in einem neuartigen Ole-
finmetathesekatalysator. Damit wurden

TBSO

a) FeCl,-2 LiCl (0.85 Aquiv.)

exzellente Enantioselektivitdten in der
Ruthenium-katalysierten asymmetrischen
Ringéffnungskreuzmetathese von Nor-
bornenen mit Allyltrimethylsilan erzielt
(siehe Schema).

TBSO F

' 4-Fluorstyrol (0.5 Aquiv.)

F

b)
92% ee .
2 QMQU (1.7 Aquiv.)
THF, -50 °C bis RT, 8 h

CO,Et

trans-2-Arylcycloalkohol-Derivate entste-
hen hoch diastereoselektiv durch die ei-
senvermittelte Kreuzkupplung von cycli-
schen TBS-geschiitzten lodhydrinen mit
funktionalisierten (Hetero)Arylmagnesi-
umreagentien (siehe Schema; TBS =tert-
Butyldimethylsilyl). Die stereokonvergen-

CO,Et
73%; d.r. >99:1; 92% ee

te Kreuzkupplung von chiralem TBS-ge-
schiitztem 2-lodcyclohexanol ergibt die 2-
Arylcyclohexanole ohne Verlust an stereo-
chemischer Reinheit. Daher stellt diese
Methode eine niitzliche Alternative zur
enantioselektiven Offnung von symmetri-
schen Epoxiden dar.

Strukturelles Sondieren: Die Aktivitat von
Thiostrepton und Derivaten mit gezielt
verdnderter Form an ihrer ribosomalen
Bindestelle wurde mithilfe von Semisyn-
these, NMR-Strukturbestimmung, Do-
cking-Studien (siehe Bild) und biologi-
scher Evaluierung charakterisiert. Diese
kombinierte Analyse deckte wesentliche
Elemente der molekularen Erkennung des
eingebetteten Pharmakophors durch die
Zielstruktur, einen RNA-Protein-Komplex,
auf.

Hineingeschlichen: Kohlenstoffatome aus
einem defektreichen Triger werden schon
bei relativ niedrigen Temperaturen von
adsorbierten Nickelnanopartikeln aufge-
nommen (z.B. in eine Ni(100)-Oberfls-
che; Ni braun, C schwarz). Der gel6ste

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

Kohlenstoff verindert die elektronischen
Eigenschaften des Metalls und rekons-
truiert die Nanopartikel, was viele Unter-
schiede in der katalytischen Aktivitit von
Metallen auf Kohlenstoff erklaren kénnte.
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talytischen oxidativen Dehydrierung von

C4-Alk
Diamant-Zwiebelringe: Wahrend der ka- /‘ FSSES Metallfreie Katalyse
n-Butan wandelt sich Nanodiamant

X. Liu, B. Frank, W. Zhang, T. P. Cotter,

(UDD) in zwiebelartigen Kohlenstoff ubD CyHi0, Oz R. Schlégl, D. S. Su* 3376-3380
(OLC) um (siehe Bild). Diese oberfla- - _ A

chenaktivierte Strukturumwandlung des ate Kohlenstoff-katalysierte oxidative @
Volumens von sp*- zu sp*hybridisiertem Dehydrierung von n-Butan: Einfluss der
Kohlenstoff geht einher mit einer erhéh- sp?/sp*-Phasenumwandlung auf die

ten Produktselektivitat zu den erwiinsch- co Produktselektivitat

ten Butenen. Zudem wird die Synthese

von OLC bereits bei einer um 600 K

niedrigeren Temperatur als bislang be-

richtet moglich.
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