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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

X. Lang, H. Ji, C. Chen, W. Ma,* J. Zhao*
Selective Formation of Imines by Aerobic Photocatalytic
Oxidation of Amines on TiO2

R. P. Sonawane, V. Jheengut, C. Rabalakos, R. Larouche-Gauthier,
H. K. Scott, V. K. Aggarwal*
Enantioselective Construction of Quaternary Stereogenic Centers
from Tertiary Boronic Esters: Methodology and Applications

K. Press, A. Cohen, I. Goldberg, V. Venditto, M. Mazzeo, M. Kol*
Salalen–Titanium Complexes for the Highly Isospecific
Polymerization of 1-Hexene and Propylene

K. Nakano, S. Hashimoto, M. Nakamura, T. Kamada, K. Nozaki*
Synthesis of Stereogradient Poly(propylene carbonate) by Stereo-
and Enantioselective Copolymerization of Propylene Oxide with
Carbon Dioxide

K. Ohmori, T. Shono, Y. Hatakoshi, T. Yano, K. Suzuki*
An Integrated Synthetic Strategy for Higher Catechin Oligomers

L. Aboshyan-Sorgho, C. Besnard, P. Pattison, K. R. Kittilstved,
A. Aebischer, J.-C. B�nzli, A. Hauser,* C. Piguet*
Molecular Near-Infrared to Visible Light Upconversion in a
Trinuclear d–f–d Complex

A. Donazzi, D. Livio, M. Maestri, E. Tronconi, A. Beretta,*
G. Groppi, P. Forzatti
Synergy of Homogeneous and Heterogeneous Processes Probed
by In Situ Spatially Resolved Measurements of Temperature and
Composition

C. A. Naini, S. Franzka, S. Frost, M. Ulbricht, N. Hartmann*
Probing the Intrinsic Switching Kinetics of Ultrathin
Thermoresponsive Polymer Brushes
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Zwei wichtige Fortschritte gelangen k�rz-
lich auf dem Gebiet der Siliciumverbin-
dungen mit Doppelbindungen: Die Reak-
tion eines zwitterionischen Silylens mit
Arsan f�hrt zum blauen Donor-stabili-
sierten Arsasilen mit einer As=Si-Bindung
(links im Schema). Weiterhin ermçglicht
der sterisch sehr anspruchsvolle und
starre Hydrindacenylsubstituent Eind die
Synthese emissiver Disilene, die als Fest-
stoff luft- und feuchtigkeitsstabil sind
(rechts).

Wer braucht schon Wasser? Proteinstruk-
turen in der Gasphase zu untersuchen
klingt zun�chst einmal sehr unkonventio-
nell, allerdings zeigt eine neue Studie,
dass die Struktur des Proteins KIX, wie sie
in Lçsung vorliegt, �ber einen erheblichen
Zeitraum auch im Massenspektrometer
beibehalten werden kann. Unter diesen
Bedingungen kçnnen Details der Protein-
faltung auf der Ebene einzelner Amino-
s�uren aufgekl�rt werden.

Mehr als nur die Bausteine des Lebens :
Molekulare Maschinen und Baueinheiten
aus DNA oder RNA werden zunehmend
komplexer und vielseitiger. Nukleins�uren
haben sich als hervorragendes Material
f�r das rationale Design einfacher mole-
kularer Schalter erwiesen, und Forscher
streben nun danach, molekulare Roboter
f�r die Nanotechnologie, molekulare
Computer sowie in vivo arbeitende Na-
nomaschinen zu verwirklichen (Bild:
DNA-L�ufer; F = Treibstoffstrang,
T = Fußschlaufe, W = L�ufer).
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Eine Strategie mit amorphen Keimen f�hrt
zur Synthese von Hybridnanopartikeln
(siehe Bilder) mit Silber- (gelb) und
Eisenoxid-Nanodom�nen (blau). Ihre ein-
zigartigen optischen Eigenschaften ver-
danken die Partikel zum einen der starken
Oberfl�chenplasmonenresonanz des Sil-
bers und zum anderen dem superpara-
magnetischen Verhalten der Eisenoxid-
Dom�nen.

Mçge das beste Codon gewinnen :
N-Methylaminos�uren (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 kçnnen. Nun wurde der Einbau
dieser N-Me-ASs durch Variieren des
Templatcodons optimiert.

Alles muss raus : Die renale Clearance
Glutathion-beschichteter lumineszieren-
der Goldnanopartikel (GS-AuNPs) von
2 nm Grçße war 10- bis 100-mal hçher als
die nichtlumineszierender AuNPs �hnli-
cher Grçße mit einem �berzug aus Bis(p-
sulfonatophenyl)phenylphosphan und
Cystein. Die Ausscheidung der Partikel im
Urin wurde Rçntgen-tomographisch
(siehe Bild einer Maus nach Injektion der
GS-AuNPs) und mithilfe von Lumines-
zenztechniken in Echtzeit verfolgt.

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 leitf�hig und kann nur
schwer in Wasser wieder aufgelçst
werden.
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Besser als verlangt : Die Volumenspei-
cherkapazit�t f�r Methan von UTSA-20
(siehe Bild) ist mit 195 cm3 cm�3 hçher als
der von der US-Energiebehçrde bei
Raumtemperatur und 35 bar vorgegebene
Wert von 180 cm3 cm�3. UTSA-20, ein auf
einem neuartigen trinodalen (3,3,4)-Netz
basierendes Metall-organisches Ger�st ist
dank offener Kupferpositionen und opti-
maler Porenr�ume das Material mit der
hçchsten Methanspeicherdichte
(0.22 g cm�3) in Mikroporen.

Wof�r Fluor? Neuartige IrIII-Komplexe mit
Pyridyltriazolat-Chromophoren und einem
tripodalen, doppelt cyclometallierten
Phosphitliganden (P^C2) zeigten auch
ohne Fluorsubstituenten eine effiziente
blaue Phosphoreszenz. Mit [Ir(P^C2)-
(bptz)(PMe2Ph)] (siehe Bild) dotierte
organische Leuchtdioden erwiesen sich
als außerordentlich leistungsf�hig
(bptz = 3-tert-Butyl-5-(2-pyridyl)-1,2,4-tri-
azolat).

Magnetische Persçnlichkeit : Nanokegel-
Nanoreaktoren aus Polyoxometallaten,
die mit Tensid-Alkylketten und Magnetit-
Nanokristallen (NCs) funktionalisiert
sind, sind ausgezeichnete Katalysatoren

f�r die Oxidation von Sulfiden zu Sulfonen
nach einem Einfangen-und-Freisetzen-
Mechanismus und lassen sich mithilfe
eines externen Magnetfelds sehr einfach
zur�ckgewinnen.
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Ein robustes, preiswertes und effizientes
Photokatalysesystem aus dem k�nstli-
chen wasserlçslichen [FeFe]-H2ase-Mime-
tikum 1, CdTe-Quantenpunkten und
Ascorbins�ure (H2A) f�r die H2-Entwick-
lung in reinem Wasser bei Raumtempe-
ratur wird vorgestellt. Mit ihm entstanden
unter optimierten Bedingungen nach 10 h
Bestrahlung (l>400 nm) 786 mmol
(17.6 mL) H2 mit einer TON bis 505 und
einer TOF bis 50 h�1.

Den Dingen auf den Grund gehen : �ber
das direkte Messen der Morphologie
eines metallorganischen Molek�lkristalls
kçnnen die supramolekularen Synthone,
die an der Packung beteiligt sind, experi-
mentell klassifiziert und die Solvatations-
energien der einzelnen kristallographi-
schen Fl�chen abgesch�tzt werden.

Die niedrige OH-Bedeckung von bei
700 8C vorbehandeltem g-Aluminiumoxid
f�hrt zu metastabilen, dreifach koordi-
nierten AlIII-Zentren und reaktiven
(AlIII,O)-Lewis-S�ure-Base-Paaren. Wasser
spielt bei diesem Prozess eine doppelte
Rolle, indem es die Basizit�t der Sauer-
stoffatome erhçht, ohne die Lewis-Acidi-
t�t der AlIII-Zentren zu beeintr�chtigen,
und außerdem die metastabile (110)-
Oberfl�chenschicht, die diese Zentren
enth�lt, stabilisiert.

Eine potenziell skalierbare Methode der
Selbstorganisation von einwandigen Koh-
lenstoff-Nanorçhren (SWNTs) nutzt
amphiphile DANN-Blockcopolymere. Ein
solches Hybrid ist dazu in der Lage, die
gesamte Bandbreite lçsungsbasierter
SWNT-Technologien abzudecken, von
selektiver Dispergierung �ber zerstç-
rungsfreie Funktionalisierung bis zur
Herstellung von z.B. Feldeffekttransisto-
ren (siehe Bild, S: Source-, G: Gate-, D:
Drain-Elektrode).
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Herausforderung gemeistert : Die erste
katalytische asymmetrische C-P-Kupplung
mit elektrophilen Phosphorverbindungen
verwendet ein dimeres China-Alkaloid als
Katalysator und wird als Eintopfprozess
gef�hrt (siehe Schema). Als Produkte

entstehen a-quart�re a-Phosphanyl-b-
aminos�uren mit hohen Stereoselektivi-
t�ten und guten Ausbeuten. Ein neuarti-
ger Reaktionsmechanismus wird vorge-
schlagen, in dem das China-Alkaloid das
Phosphor-Elektrophil nucleophil aktiviert.

Eine axiale „sterische Wand“, die zur
Gesamtreaktionsbarriere beitr�gt, wird
aus dem NMR-Spektrum des S = 2-Kom-
plexes [(TMG3tren)FeIV=O] deutlich. DFT-
Rechnungen zeigen, dass sowohl die
S = 2- (axialer Angriff) als auch die S = 1-

Fl�chen (�quatorialer Angriff) sterische
Beitr�ge zu ihren Barrieren haben;
Absch�tzungen dieser sterischen Effekte
ergeben vergleichbare intrinsische Barrie-
ren f�r beide Spinfl�chen (siehe Bild).

Aus der Tiefe : Leiodermatolid, ein
Makrolid mit einzigartiger Struktur, das
aus dem Tiefseeschwamm Leiodermatium
sp. isoliert wurde, zeigt proliferations-
hemmende Aktivit�t gegen mehrere
Krebszelllinien sowie drastische Effekte
auf die Spindelbildung in mitotischen
Zellen. Das ungewçhnliche Polyketidge-
r�st und die stereochemische Konfigura-
tion des Molek�ls wurden durch eine
Kombination aus experimentellen und
computergest�tzten NMR-Methoden
ermittelt.

Ball oder Rçhre : Flexible und amorphe
Nanorçhren bilden sich aus einem Palla-
diumsalz und einem mehrz�hnigen
Liganden mit tetraedrischer Struktur
(rechts). Dagegen f�hren Liganden mit

zweidimensionaler Geometrie unabh�n-
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 vollst�ndig
denaturiert ist, zu einem neuen Material
zusammen. Sehr kurze „klebrige Enden“
gen�gen, wenn starre, ungeladene Kerne

der richtigen Geometrie eingesetzt
werden (siehe Bild). Der Prozess wurde
sowohl in Modeling-Studien als auch bei
der Bildung von Materialien aus ver-
d�nnten w�ssrigen Lçsungen gefunden.

a,b-Unges�ttigte g-Butyrolactame und
a,b-unges�ttigte Ketone sind die Sub-
strate der hier vorgestellten, in ausge-
zeichneten Ausbeuten verlaufenden

direkten organokatalytischen asymmetri-
schen vinylogen Michael-Addition (siehe
Schema; Boc = tert-Butoxycarbonyl,
Trp = Tryptophan, Ts = 4-Toluolsulfonyl).

So kommt man zu chiralen Ringen :
Chirale Azetidin-3-one waren einfach aus
chiralen N-Propargylsulfonamiden erh�lt-
lich, die wiederum leicht �ber chirale
Sulfinamide zug�nglich sind (siehe

Schema). Die tert-Butylsulfonyl-Schutz-
gruppe machte weitere Sch�tzungs- und
Entsch�tzungsschritte unnçtig und ließ
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.
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S. Matsuura, P. Šenel, T. Sasamori,
N. Tokitoh, K. Itami* 3302 – 3306

Concise Synthesis and Crystal Structure of
[12]Cycloparaphenylene

Proteinaktivit�t

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

Oxocyclohexadienylidene-Substituted
Subporphyrins

Kohlenstoffkatalyse

Z.-W. Liu, F. Peng,* H.-J. Wang, H. Yu,
W.-X. Zheng, J. Yang 3315 – 3319

Phosphorus-Doped Graphite Layers with
High Electrocatalytic Activity for the O2

Reduction in an Alkaline Medium

Inhalt

3158 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 3151 – 3163

Kristallklar : Der Titelmakrocyclus [12]CPP
wurde durch eine nickelvermittelte
Makrocyclisierung aufgebaut. Eine Rçnt-
genstrukturanalyse zeigt, dass das kreis-
fçrmige [12]CPP zwei Cyclohexanmolek�le
einschließen kann. Die [12]CPP-Molek�le
bilden im Kristall �berdies Rçhren- und
Fischgr�tstrukturen.

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

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

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

Restlos gl�cklich: Das metallfreie Titel-
system katalysiert die Sauerstoffreduktion
mit hoher elektrokatalytischer Aktivit�t,
Langzeitstabilit�t und großer Toleranz
gegen�ber Kreuzeffekten mit Methanol.
Die Stromdichte an einer Glaskohlen-
stoff(GC)-Elektrode mit dem P-dotierten
Graphitkatalysator (rote Linie) ist viel
grçßer als die an einer nichtmodifizierten
(blaue Linie) oder mit einem Platin-Koh-
lenstoff-Katalysator beschichteten GC-
Elektrode (nicht gezeigt).
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Eine Frage der Einstellung : Ein Ionother-
malprozess unter relativ milden Bedin-
gungen (500–900 8C) ergibt die erste
vielseitige Route zu Metallhexaboriden,
-tetraboriden und -diboriden sowie nie-
drigeren Metallboriden (siehe Bild;
M = Ca, Ce, Mo, Nb, Hf, Fe, Mn). Durch
gezielte Einstellung der Nanopartikel-
grçße und Materialstrukturierung gelingt
die Feineinstellung dieser Funktionsma-
terialien.

Stufenweise und nicht wie h�ufig vor-
geschlagen konzertiert verl�uft laut
umfangreicher Cluster-Kontinuums-
Modellrechnungen die Hydratisierung
einer Carbonylgruppe (siehe Schema:
O rot, H gelb, C grau). Zudem wurde

festgestellt, dass f�r verl�ssliche Berech-
nungen des wasservermittelten Protonen-
transfers ein großer Basissatz und ein
geeignetes Cluster-Kontinuums-Modell
unabdingbar sind.

Neue Wirkstoffe aus dem Meer : Das
Bakterium Pseudoalteromonas SANK73390
aus dem Japanischen Meer wurde gen-
technisch so ver�ndert, dass es hybride
Thiomarinol/Pseudomons�ure-Verbin-
dungen mit hoher Aktivit�t gegen Methi-

cillin-resistentes Staphylococcus aureus
(MRSA) produziert. Bisher unbekannte
Mupirocin- und Pyrrothin-Metaboliten
wurden aus dem Wildtyp und mutierten
St�mmen sowie aus Mutageneseexperi-
menten mit mutierten St�mmen isoliert.

Goldene Lçsung : Eine neutrale Lçsung
von AuBr3, in der [AuBr2(OH)2]� im
Gleichgewicht mit [AuBr3(OH)]� und
[AuBr4]� vorliegt, unterst�tzt die chemo-
selektive Hydrolyse robuster Oxime zu
Carbonylverbindungen, ohne dass Race-

misierung eintritt (siehe Schema). Der
Lebensmittelzusatzstoff Diacetyl dient
zum Abfangen von NH2OH, was die
Bildung von Goldnanopartikeln unterbin-
det und so eine katalytische Reaktions-
f�hrung ermçglicht.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006810
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201008239
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007029
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007269
http://www.angewandte.de


Peroxidokomplexe

G. Meier, T. Braun* 3338 – 3342

A Rhodium Peroxido Complex in Mono-,
Di-, and Peroxygenation Reactions

Inhalt

3160 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 3151 – 3163

DOI: 10.1002/ange.201101573

Vor 100 Jahren 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 zur�ck kann Augen �ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Den großen Robert Bunsen (1811–
1899) w�rdigt B. Rathke anl�sslich
seines 100. Geburtstages mit den
Worten: „… ist gerade Bunsen ein
leuchtendes Beispiel f�r die oft ausge-
sprochene und gar nicht genug zu be-
herzigende Wahrheit, daß die rein wis-
senschaftliche, um �konomische Zwecke
unbek�mmerte T�tigkeit des genialen
Forschers h�ufig die Technik m�chtiger
gef�rdert hat, als alle direkt aufs Ziel
losgehenden Bestrebungen der Techni-
ker.“ Seine herausragenden Beitr�ge
unter anderem zur Spektroskopie und
zur Elektrochemie haben ihn schon kurz
nach seinem Tod zum Namenspatron der
Deutschen Bunsen-Gesellschaft f�r
Physikalische Chemie gemacht; ein
großes Denkmal Bunsens steht in der
Heidelberger Altstadt, ein kleines in
Form des Bunsenbrenners in fast jedem
Chemielabor.

Nur wenige Zeilen im zweiten Teil der
�bersicht �ber die „wichtigsten Fort-
schritte auf dem Gebiete der anorgani-
schen Großchemie“ des vorangegan-
genen Jahres widmet H. von K�ler der
Darstellung von Ammoniak aus den
Elementen durch F. Haber und R.
Le Rossignol. Dass es sich dabei um eine
nobelpreisw�rdige Entwicklung handeln
k�nnte, kam dem Autor wohl nicht in
den Sinn.

Lesen Sie mehr in Heft 13/1911

&

Die Angewandte Chemie stand zu jener
Zeit der Anwendung n�her als der
Grundlagenforschung. Dies zeigen nicht
nur die Beitr�ge �ber die Bestimmung
von Silicium in Vanadium, Molybd�n

oder Stahl oder �ber 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-
b�dern] 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

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
Tetrakis(dimethylamino)ethylen zum

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

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007315
http://www.angewandte.de
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v24:14/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v24:14/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v24:14/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v24:13/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v24:13/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v24:13/issuetoc


Synthesemethoden

J. Petrignet, A. Boudhar, G. Blond,
J. Suffert* 3343 – 3347

Step-Economical Synthesis of Taxol-like
Tricycles through a Palladium-Catalyzed
Domino Reaction

Funktionelle Nanopartikel

S. Titos-Padilla, J. M. Herrera,*
X.-W. Chen, J. J. Delgado,
E. Colacio* 3348 – 3351

Bifunctional Hybrid SiO2 Nanoparticles
Showing Synergy between Core Spin
Crossover and Shell Luminescence
Properties

Kupferkatalyse

M. Sai, H. Yorimitsu,*
K. Oshima* 3352 – 3356

Allyl-, Allenyl-, and Propargyl-Transfer
Reactions through Cleavage of C�C Bonds
Catalyzed by an N-Heterocyclic Carbene/
Copper Complex: Synthesis of
Multisubstituted Pyrroles

Angewandte
Chemie

3161Angew. Chem. 2011, 123, 3151 – 3163 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

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-

Ger�sten vorgeschlagen, die im Sinne
einer funktionsorientierten Synthese
modifiziert werden kçnnen, um bez�glich
der Aktivit�t mit Taxol gleichzuziehen oder
dieses gar zu �bertreffen.

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

Spezialist f�r C-C-Mehrfachbindungen :
Der abgebildete Kupferkomplex vermittelt
C-C-Bindungsspaltungen durch Retroally-
lierung von Homoallylalkoholen unter
Bildung von Allylkupferspezies. Dieser

Prozess l�sst sich auf die katalytische
Allylierung von Aldehyden und Iminen mit
Homoallylalkoholen �bertragen und zu
einer regioselektiven Allenylierung und
Propargylierung von Iminen ausbauen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007751
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007847
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100631
http://www.angewandte.de


Asymmetrische Katalyse

A. Kannenberg, D. Rost, S. Eibauer,
S. Tiede, S. Blechert* 3357 – 3360

Ein neuer Ligand f�r die Ruthenium-
katalysierte enantioselektive
Olefinmetathese

Stereoselektive Kreuzkupplungen

A. K. Steib, T. Thaler, K. Komeyama,
P. Mayer, P. Knochel* 3361 – 3365

Hoch diastereoselektive eisenvermittelte
C(sp2)-C(sp3)-Kreuzkupplungen zwischen
Aryl-Grignard-Reagentien und cyclischen
Iodhydrinderivaten

Antibiotika

H. R. A. Jonker, S. Baumann, A. Wolf,
S. Schoof, F. Hiller, K. W. Schulte,
K. N. Kirschner, H. Schwalbe,*
H.-D. Arndt* 3366 – 3370

NMR-Strukturen von Thiostrepton-
Derivaten zur Charakterisierung der
ribosomalen Bindetasche

Katalysator-Tr�ger-Wechselwirkung

A. Rinaldi, J.-P. Tessonnier, M. E. Schuster,
R. Blume, F. Girgsdies, Q. Zhang,
T. Jacob,* S. B. Abd Hamid, D. S. Su,*
R. Schlçgl 3371 – 3375

Gelçster Kohlenstoff kontrolliert die erste
Phase des Nanokohlenstoffwachstums

Inhalt

3162 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 3151 – 3163

Eine Br�cke verbindet … und �bertr�gt
damit die Chiralit�t effizient vom R�ckgrat
eines N-heterocyclischen Carbens auf das
Metallzentrum in einem neuartigen Ole-
finmetathesekatalysator. Damit wurden

exzellente Enantioselektivit�ten in der
Ruthenium-katalysierten asymmetrischen
Ringçffnungskreuzmetathese von Nor-
bornenen mit Allyltrimethylsilan erzielt
(siehe Schema).

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

te Kreuzkupplung von chiralem TBS-ge-
sch�tztem 2-Iodcyclohexanol ergibt die 2-
Arylcyclohexanole ohne Verlust an stereo-
chemischer Reinheit. Daher stellt diese
Methode eine n�tzliche Alternative zur
enantioselektiven 	ffnung von symmetri-
schen Epoxiden dar.

Strukturelles Sondieren: Die Aktivit�t von
Thiostrepton und Derivaten mit gezielt
ver�nderter 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 Tr�ger werden schon
bei relativ niedrigen Temperaturen von
adsorbierten Nickelnanopartikeln aufge-
nommen (z.B. in eine Ni(100)-Oberfl�-
che; Ni braun, C schwarz). Der gelçste

Kohlenstoff ver�ndert die elektronischen
Eigenschaften des Metalls und rekons-
truiert die Nanopartikel, was viele Unter-
schiede in der katalytischen Aktivit�t von
Metallen auf Kohlenstoff erkl�ren kçnnte.
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Diamant-Zwiebelringe : W�hrend der ka-
talytischen oxidativen Dehydrierung von
n-Butan wandelt sich Nanodiamant
(UDD) in zwiebelartigen Kohlenstoff
(OLC) um (siehe Bild). Diese oberfl�-
chenaktivierte Strukturumwandlung des
Volumens von sp3- zu sp2-hybridisiertem
Kohlenstoff geht einher mit einer erhçh-
ten Produktselektivit�t zu den erw�nsch-
ten Butenen. Zudem wird die Synthese
von OLC bereits bei einer um 600 K
niedrigeren Temperatur als bislang be-
richtet mçglich.
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