VIP

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

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. 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, |.-C. Biinzli, A. Hauser,* C. Piguet*

Molecular Near-Infrared to Visible Light Upconversion in a
Trinuclear d—f-d Complex

und nicht anders herum ...«

Sie auf Seite 3410.

Heinz Giinther Viehe (1929-2010)

»Mein Lieblingsfach in der Schule war Mathematik.
Das grofite Problem, dem Wissenschaftler
gegeniiberstehen, ist sich klar zu machen, dass die
Wissenschaft vornehmlich der Menschheit dienen sollte

Inhalt

Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

A. Donazzi, D. Livio, M. Maestri, E. Tronconi, A. Beretta,*

G. Groppi, P. Forzatti

Synergy of Homogenous 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

R. Linser, M. Dasari, M. Hiller, V. Higman, U. Fink, J.-M. d. Amo,
S. Markovic, L. Handel, B. Kessler, P. Schmieder, D. Oesterhelt,
H. Oschkinat, B. Reif*

Proton-Detected Solid-State NMR Spectroscopy of Fibrillar and
Membrane Proteins

X. Wurzenberger, H. Piotrowski, P. Kliifers*

Ein stabiler molekularer Ausschnitt aus seltenen
Eisen(ll)-Mineralen: das quadratisch-planare
high-spin-d®-Fe"O,-Chromophor

Autoren-Profile

Dies und mehr von und iiber Helmuth M&éhwald finden

Helmuth Méhwald 3410-3412
Nachrufe
L. Ghosez, |. Marko 3413-3414

Highlights

Edle Gabe: Ubergangsmetalle der ersten ~ Welduld-LILN CELIN

e RX Reihe nehmen durch redoxaktive Ligan-
" 3 ) den einen edlen Charakter an, wodurch W. 1. Dzik, J. I. van der Vlugt,
. = Zweielektronenschritte in Form oxidativer ). N. H. Reek, B. de Bruin* _ 3416-3418
(L )Co™(L )

[(L)zCo"(R )]

Angew. Chem. 2011, 123, 3391—3402

Additionen und reduktiver Eliminierungen
erméglicht werden (siehe Schema). Eine
neue Cobalt-vermittelte Negishi-Kreuz-
kupplung bietet ein Beispiel fiir dieses
Konzept und verdeutlicht sein Potenzial
fir die Entwicklung neuer katalytischer
Reaktionen mit kostengiinstigen Metal-
len.
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Liganden, die wahrend der Katalyse
Elektronen speichern und freisetzen
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E. M. Pérez* 3419-3421

Synthetische molekulare ZweifuRler

Kurzaufsdtze

T. Newhouse, P. S. Baran* _ 3422 -3435

Wenn C-H-Bindungen sprechen kénnten —
selektive Oxidationen von C-H-Bindungen

Aufsitze

Auf den eigenen Beinen stehen! Angeregt
durch natiirlich vorkommende molekulare
Motoren wie Kinesine, Dyneine und Myo-
sine wurden niedermolekulare , Laufer-

systeme" synthetisiert (siehe Bild). Diese

Macht mich diese
Konformation zu reaktiv?
H H
H

J-Aggregate Uber 75 Jahre nach ihrer Entdeckung ist

F. Wiirthner,* T. E. Kaiser,
C. R. Saha-Méller 3436-3473
J-Aggregate: von ihrer zufilligen
Entdeckung bis zum gezielten
supramolekularen Aufbau funktioneller
Farbstoffmaterialien

Zuschriften

Reinigung von Nanodrdihten

K. C. Pradel, K. Sohn,

J. Huang* 3474-3478

Cross-Flow Purification of Nanowires

www.angewandte.de

das Interesse an J-Aggregaten noch
immer grofR. Dieser Aufsatz gibt einen
Uberblick iiber |-Aggregate von Farbstoff-
klassen wie den Cyaninen, Porphyrinen,
Phthalocyaninen und Perylenbisimiden,
mit besonderem Augenmerk auf supra-
molekularen Konstruktionsprinzipien, op-
tischen Eigenschaften und Anwendungs-
perspektiven.

Da trennt sich die Spreu vom Weizen:
Eine Filtration senkrecht zur Flussrich-
tung reinigt effizient Silbernanodrihte von
Partikeln, die als Nebenprodukt der Syn-
these erzeugt wurden (siehe Bild). Als
Mafizahlen fur die Reinheit der Lésung
dienen Seitenverhiltnisse sowie eine
Polydispersitat, die analog zu dem ent-
sprechenden Konzept aus den Polymer-
wissenschaften die Molekiilgewichtsver-
teilung widerspiegelt.

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

kiinstlichen molekularen Motoren kénnen
sich in gerichteter Weise an mit ihnen
assoziierten ,,Schienen“ entlang bewegen.
Sie zeigen dabei die meisten der Eigen-
schaften ihrer natiirlichen Gegenstuicke.

Lass Bindungen sprechen! Wenn C-H-
Bindungen sprechen kénnten, wiirden sie
Geschichten iber induktive Effekte, Kon-
jugation, Hyperkonjugation, sterische
Hinderung und Verminderung der Ring-
spannung erzahlen. Genau diese Ge-
schichten werden hier aus der Perspektive
der Syntheseplanung beschrieben und
schépfen aus der immensen Fiille an
Literatur zu diesem Thema.

Angew. Chem. 2011, 123, 3391 —3402
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Peptid

Eine einfache Nachweismethode fuir
histonmodifizierende Enzyme nutzt

Quantenpunkte (QD) als Donoren fiir den J. E. Ghadiali, S. B. Lowe,
Férster-Energietransfer (FRET). Histon- M. M. Stevens* _____ 3479-3482
acetyltransferase-Aktivitit lasst sich

anhand der enzymabhingigen Bildung ] Quantum-Dot-Based FRET Detection of
eines Quantenpunkt-Peptid-lmmunkom- ,.{j)‘d Histone Acetyltransferase Activity

plexes in homogener Mischung messen @J

(siehe Bild; His = Histidin), sodass kom- His,

plizierte Oberflichenderivatisierungen
unnétig werden.

Mal so, mal so: Werden in vesikelbildende ., — )
Tenside dynamische kovalente Bindungen \ = T

eingebaut, entstehen Vesikel, die zwi- ) C. B. Minkenberg, F. Li, P. van Rijn,

schen dem Doppelschichtzustand und :_j; *_;’ —* ‘ L. Florusse, J. Boekhoven, M. C. A. Stuart,

der isotropen Lésung geschaltet werden ,;,v;,,., G. ). M. Koper, R. Eelkema,

kénnen, indem Verdiinnen oder eine JoH.vanEsch* 3483 -3486
Anderung des pH-Werts als externer L

Stimulus genutzt wird. Responsive Vesicles from Dynamic

Covalent Surfactants

3 1 -~ enzymatische
S sl Spaitung R. J. Amir, L. Albertazzi,* ). Willis, A. Khan,
1Y ) T. Kang, C. ). Hawker* __ 3487 -3491
parallele Verfolgung von Transport
Hid Fresectziny Multifunctional Trackable Dendritic
Doppelfunktion: Multifunktionelle Den- auch die Beladung mit abspaltbaren Scaffolds and Delivery Agents
drimere mit hoher innerer Beladungska-  Farbstoffen. Damit gelingt die simultane
pazitit wurden an einem PEG-Kern auf- Verfolgung des Transports und der Frei-
gebaut. Die orthogonale Funktionalisie- setzung der Fracht in lebenden Zellen

rung der Kettenenden und inneren Grup-  (siehe Bild).
pen ermdglicht sowohl die Markierung als

In-Vivo-Sonden

C. Wu, S. ). Hansen, Q. Hou, J. Yu,
M. Zeigler, Y. Jin, D. R. Burnham,
J. D. McNeill, . M. Olson,

Tumor D.T.Chiu* —_____ 3492-3496
Licht ins Dunkel: Stark fluoreszierende moren in einem transgenen Mausmodell  Design of Highly Emissive Polymer Dot
Nanopunkte, die aus halbleitenden Poly-  ausgerichtet und stellen so ihr Potenzial ~ Bioconjugates for In Vivo Tumor Targeting
mer-Blends bestehen, wurden mit dem als In-vivo-Sonden fiir die klinische
Peptidliganden Chlorotoxin verkniipft. Die  Krebsdiagnostik unter Beweis (siehe
Nanopunkt-Chlorotoxin-Konjugate Bild).

wurden speziell auf bésartige Gehirntu-
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Alkinmetathese Dank Podand kein Polymer: Der Molyb-

dan(VI)-Propylidin-Katalysator 1 mit
einem Triphenolamin-Podandliganden ist
in der Metathese einer Vielzahl von
Alkinsubstraten, darunter auch Hetero-
cyclen mit Donoreinheiten, hoch aktiv.
Durch die Blockade einer Substratbin-
dungsstelle durch den mehrzihnigen
Liganden wird die unerwiinschte Poly-
merisation kleiner Alkine, die mit dem
podandenfreien Komplex 2 auftritt, voll-
standig verhindert.

K. Jyothish, W. Zhang* __ 3497 -3500
Introducing A Podand Motif to Alkyne
Metathesis Catalyst Design: A Highly
Active Multidentate Molybdenum (V1)
Catalyst that Resists Alkyne
Polymerization

Stammzellen Selbsterneuerung: Ein Assay mit Hoch-
durchsatz-Screening identifizierte Dorso-
morphin (siehe Schema) als niedermole-
kularen positiven Regulator der Selbst-
erneuerung menschlicher embryonaler
Stammzellen (hESC). Dorsomorphin er-
reicht dieses Ziel, indem es den auto-

krinen BMP-Signalweg behindert.

R. Gonzalez, |. W. Lee, E. Y. Snyder,
P. G. Schultz* 3501-3503

Dorsomorphin Promotes Human
Embryonic Stem Cell Self-Renewal

sekundarer Antikorper mit CuO-NPs

Klick-Chemie P
primarer \ 5 CuO E H*
W. Qu, Y. Liu, D. Liu, Z. Wang,* Antikdrper 'rm\‘ -

X. Jiang* 3504-3507 H*

e
W;gen

Rot oder blau? Mit CuO-Nanopartikeln
(NPs) modifizierte Antikérper kénnen
durch eine Immunreaktion zur Freiset-
zung von Cu' veranlasst werden, das iiber
eine Klick-Reaktion nachweisbar ist. Der
Cu-katalysierte Prozess fuhrt zur Aggre-

Copper-Mediated Amplification Allows
Readout of Immunoassays by the Naked
Eye

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

keine Alkin- Polymerisation
polymerisation kleiner Alkine
||| '”
0/
M@x@ ¥ @
1

N/\VD
= N

Dorsomorphm

positiv

Cu OMQECH “
E—r— m—

Natrium-
ascorbat N=N=

1

negativ

gation von Au-NPs, die Azid- und Alkin-
funktionen tragen, und somit zu einem

Farbwechsel (siehe Bild). Der Nachweis

von HIV im Blutserum infizierter Patien-
ten wird als Anwendungsbeispiel vorge-
stellt.
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Dieisen-Diazene: Eine monomere Fe(n?*
N,H;)-Spezies wurde hergestellt, die
durch Einwirkung von Sauerstoff einen
Dieisenkomplex mit fiinffach koordinier-
ten Eisenzentren und einem aktivierten
Diazen-Briickenliganden ergibt (siehe
Bild; C grau, N blau, Fe schwarz, P rot, O
griin). Spektroskopische, kristallographi-
sche und theoretische Daten fiir das
Redoxpaar [Fe,(u-N,H,)]**/* sind im Ein-
klang mit einer delokalisierten 4-Zentren-
4-Elektronen-Bindung tiber den Fe-NH-
NH-Fe-Kern, der analog zu Butadien und
dem Butadien-Anion ist.

Réhren in Reih und Glied: Einwandige
Kohlenstoffnanoréhren (SWNTs) wurden
durch kovalente Reaktion mit Diazo-
niumsalzen auf unterschiedlichen Sub-
straten verankert (siehe Bild). Dieses
Vorgehen ist vielseitig anwendbar und
fiihrt zu stabilen, hoch organisierten
SWNT-Organisaten mit enormem
Anwendungspotenzial.

Angew. Chem. 2011, 123, 3391—3402

Fe-N: 1.83 A
N-N: 1.36 A

Fe-N:1.88 A
N-N: 1.34 A

EPR:

Kontrolliertes Zellwachstum: Ein Hybrid-
material aus Dendrimeren und Nano-
goldpartikeln (siehe Abbildung; PEG =
Polyethylenglycol) mit kontrollierter effek-
tiver Oberflichenkonzentration des Den-
drimers wurde in Zelladhisionsstudien
verwendet. Die Wirkung der makromole-
kularen Architektur auf das Anlagerungs-
verhalten und die Morphologieanderung
der Endothelzellen wurde betrachtet.
Hochstwahrscheinlich aufgrund unter-
schiedlicher Wechselwirkungen mit den
Zellproteinen tibertraf das Dendrimer ein
lineares Pendant.

Ein neues Stiick des Puzzles: Gasblasen
sind eine alltagliche Erscheinung, und sie
treten in fast allen flissigen Systemen auf.
Die kontrollierte Kollision zweier Mikro-
blasen in Wasser wurde untersucht (siehe
experimentellen Aufbau), um den Einfluss
des Gastyps — reines CO,, Luft, Stickstoff
oder Argon — und des pH-Wertes der
Lésung auf die Stabilitdt der Blasen zu
erforschen.

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

Angewan

Eisenvermittelte N,-Fixierung

C.T. Saouma, R. A. Kinney,
B. M. Hoffman,*

J. C. Peters* 3508-3511
Transformation of an [Fe(n?-N,H;)]*
Species to m-Delocalized [Fe,(u-N,H,) **/+
Complexes

A. Lundgren, Y. Hed, K. Oberg,

A. Sellborn, H. Fink, P. Léwenhielm,
J. Kelly, M. Malkoch,*
M. Berglin* 3512-3515
Self-Assembled Arrays of Dendrimer—
Gold-Nanoparticle Hybrids for Functional
Cell Studies

Blasenkoaleszenz

R. F. Tabor, D. Y. C. Chan, F. Grieser,
R. R. Dagastine* 3516-3518

Anomalous Stability of Carbon Dioxide in
pH-Controlled Bubble Coalescence

Kohlenstoff-Nanoréhren

O. Arias de Fuentes, T. Ferri,*
M. Frasconi,* V. Paolini,

R. Santucci 3519-3523
Highly-Ordered Covalent Anchoring of
Carbon Nanotubes on Electrode Surfaces
by Diazonium Salt Reactions
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rur ICP-) A
'* AUNPs mit Sonde | |S_—. e e ;
G. Han, Z. Xing, Y. Dong, S. Zhang, H e micsonde 2 — E
£ lonisicrung der AuNPs im ICP
X. Zhang* 35243527 G Ap—— ),
I T e e '
. — = Eii ’
@ One-Step Homogeneous DNA Assay with B £ : E
Single-Nanoparticle Detection WHE AuNp-Dimere 5
_ﬁ AuNP-Trimere RICEND =
Ziel-DNA

Eins, zwei, drei: Ein DNA-Hybridisie-
rungsassay nutzt Goldnanopartikel-
(AuNP)-Sonden und Massenspektrome-
trie einzelner Partikel mithilfe eines induk-
tiv gekoppelten Plasmas (ICP-MS; siehe

Dimetallnanokristalle

Y. W. Lee, M. Kim, S. W. Kang,
S. W. Han* 3528-3532
Polyhedral Bimetallic Alloy Nanocrystals
Exclusively Bound by {110} Facets: Au—Pd
Rhombic Dodecahedra

100 nm

Nanohybridisierung
[PMo,,0,0]*
N. Kawasaki, H. Wang, R. Nakanishi,

S. Hamanaka, R. Kitaura, H. Shinohara,
T. Yokoyama, H. Yoshikawa,*
K. Awaga* 3533-3536
Nanohybridization of Polyoxometalate
Clusters and Single-Wall Carbon
Nanotubes: Applications in Molecular
Cluster Batteries

Bild). Der Aggregationsgrad der AuNPs
wird durch simultane Messung der GréRe
der einzelnen Partikel und der Verringe-
rung der AuNP-Konzentration bestimmt.

Legierungsnanokristalle mit {110}-Fla-
chen: Au-Pd-Nanokristalle (NCs) mit
Rhombendodekaeder-Form, die aus-
schliefRlich {110}-Flichen prisentieren,
sind durch eine Eintopfsynthese in wiss-
rigem Medium zuganglich. Ein SEM-Bild
dieser NCs ist gezeigt (Einschub: ideale
RD-Struktur). Die NCs iibertreffen Nano-
partikel mit {111}-Flachen beziiglich ihrer
oberflichenverstirkten Raman-Streuung
und ihrer elektrokatalytischen Aktivitit.

Geladene Cluster: Ein Hybridsystem aus
einwandigen Kohlenstoffnanoréhren
(SWNTs) mit individuell oberflichen-
adsorbierten Polyoxometallat(POM)-
Molekiilen kann als kathodenaktives
Material in wiederaufladbaren Lithium-
batterien eingesetzt werden. Eine so auf-
gebaute POM/SWNT-Batterie war durch
eine sehr hohe Kapazitit (>300 Ahkg™)
und kurze Lade/Entladezeiten (<2 h)
charakterisiert.

Porphyrinoide .
[y Pd©OA): : !
T. Yoneda, S. Saito, H. Yorimitsu, AT (10 Aquiv.) Neww o .
A. Osuka* 3537-3540 [ Aceton / NEts ; N
N— RT7h Ar ¢ ? \/ &
. . /\ 'Ar H0 Ar
@ Palladium(I1)-Triggered Rearrangement of Ar .

Heptaphyrins to N-Confused Porphyrins
N ausgerenkt: Die Metallierung von
[32]Heptaphyrinen(1.1.1.1.1.1.1) mit Pd"
fiihrt zu Pd"-Komplexen mit N-invertier-
tem Porphyringeriist (NCP; siehe
Schema). Diese Umlagerung wurde auch

www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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fiir einen Monozink(Il)-Heptaphyrin-
Komplex mit Achter-Konformation beob-
achtet. Auf dieser Grundlage sind NCPs
als Mitglieder der Familie expandierter
Porphyrine einzustufen.

Angew. Chem. 2011, 123, 3391 —3402
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Molekulare Behdilter

W. Meng, B. Breiner, K. Rissanen,

Porphyrine als Wiirfel: Eine Serie von
selbstorganisierten kubischen MglL¢-Kifi-
gen mit tiber 1300 A’ groRem Hohlraum
wurde synthetisiert (siehe Schema). Die
Porphyrinwinde der Wiirfel bieten effek-
tive Stellen fur s-w-Wechselwirkungen,
was die selektive Erkennung von groRen

7R Y(OTH), (15 Mol-%)

0 NH,
(30 Mol-%)

Jedem Substrat seinen Katalysator: Die
Titelreaktion zwischen cyclischen Ketonen
und f3,y-ungesattigten a-Ketoestern
gelang in einem neuartigen difunktionel-
len System unter Enamin- und Metall-
Lewis-Saure-Katalyse (siehe Schema;

(R)-1 (5 Mol-%)

EDG = OfBu, CH=NNR.

Wandelbares Dipolarophil: Die Titelreak-
tion verlief hoch stereoselektiv in Gegen-
wart einer axial-chiralen Dicarbonsiure
(siehe Schema). Wurden vinyloge Aza-
Enamine, die tiber eine Umpolung

HO o HO

e (R)-Kat. (5 Mol-%) Me 2 \e ,.-lr...;": = ome
j‘OXME i v E!OJ\%/'j‘OXMe EIOJ\/\/j‘ ><Me o P OMe
Me” O Me Dloxan (0.5 M) i Me We | o
68% Ausbeute
L,,Ir“T/ 22041 dr, 2201 1.
O™ "OEt mit (R)-Katalysator

EtO =
BocO

C-gebundenes Enolat

Reformatsky mal anders: Hoch enantio-
selektive vinyloge Reformatsky-Additio-
nen ausgehend von der Alkohol-
Oxidationsstufe verlaufen tber kohlen-
stoffgebundene Enolate und liefern regio-

Angew. Chem. 2011, 123, 3391—3402

DMF

und chemisch dhnlichen aromatischen
Gisten ermdglicht: Drei Molekiile Coro-
nen werden eingebaut, und die héheren
Fullerene C,,—Cg, werden in Gegenwart
eines Uberschusses an Cq, selektiv
gebunden.

RI
H S

H H R >
X i | I%\‘-'/NY;\ ir \?(
(o] X N ! N,"\/“
0 I
OH AR

OR? Lise

VAR '
60-90 % Ausbeute R QR\//\ R!
d.r. 3:1-9:1 Substrat-
85 - 99% ee OR?  aktivierung

Tf=Trifluormethansulfonyl). Enone mit
elektronenziehenden und elektronen-
schiebenden Gruppen in y-Stellung lie-
ferten mit Cyclohexanon glatt und mit
ausgezeichneter Chemo- und Enantiose-
lektivitat die entsprechenden Produkte.

Ar
-~ 99 Gy
Ru__J. N
P Mop, COH
COH
exo-selektiv  EDG OO Ar
bis 97% ee
(R-1 Ar

zuginglich sind, als neuartige Dipolaro-
phile eingesetzt, so konnte dabei aufier-
dem auf die 1,3-dipolare Cycloaddition
mit inversem Elektronenbedarf umge-
schaltet werden.

Cl

o HO I?\- Ph

(R)- Kat
56% Ausbeute c
220:1d.r, 2201 rr. NO;
mit (S)-Katalysator

selektiv die linearen Produkte (siehe
Schema; Boc =tert-Butoxycarbonyl). In
der Reaktion eines a-chiralen Alkohols
bewirkt der Katalysator eine vollstandige
Diastereoselektivitat.
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Organokatalyse
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K. Maruoka* 3551-3554
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Synthesemethoden

A. Hassan, ). R. Zbieg,
M. J. Krische* 3555-3558
Enantioselective Iridium-Catalyzed
Vinylogous Reformatsky-Aldol Reaction
from the Alcohol Oxidation Level: Linear
Regioselectivity by Way of Carbon-Bound
Enolates
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Naturstoffsynthese Mit leichter Verzégerung: 50 Jahre nach
der ersten Isolierung von Pactamycin aus
der Fermentationsbriihe von Streptomyces
pactum var pactum gelang endlich die
Totalsynthese dieses hoch funktionalisier-
ten natirlichen Aminocyclopentitols. Das
modulare Einbringen der funktionellen
Gruppen sollte die Synthese weniger
toxischer Analoga erméglichen, die wei-
terhin antibakteriell und cytotoxisch
wirken.

S. Hanessian,* R. R. Vakiti, S. Dorich,
S. Banerjee, F. Lecomte, ). R. DelValle,
J. Zhang,

B. Deschénes-Simard 3559-3562

Total Synthesis of Pactamycin

Photokatalyse Anatas- und Anatas-Rutil-TiO, wurden
durch hoch dispergierte Eisenoxidspezies
an der Oberflache elektronisch modifi-
ziert. Chemisorptions-Kalzinierungs-
Zyklen mit [Fe(acac);] (acac=Acetylace-
tonat) als Vorstufe ergaben eine ausge-
pragte Aktivitat im sichtbaren Bereich
sowie eine erhéhte Aktivitat bei UV-
Bestrahlung (cb = Leitungsband,

vb =Valenzband).

H. Tada,* Q. Jin, H. Nishijima,

H. Yamamoto, M. Fujishima, S.-i. Okuoka,
T. Hattori, Y. Sumida,
H. Kobayashi 3563 -3567
Titanium(IV) Dioxide Surface-Modified
with Iron Oxide as a Visible Light
Photocatalyst

Aromatische Makrocyclen

=
—3
-

. . . cl

J. Guilleme, D. Gonzalez-Rodriguez,* ki NyN

T. Torres™ 3568 3571 - Ll
7N A AN =N
> o e

Triflate-Subphthalocyanines: Versatile, R R i

Reactive Intermediates for Axial
Functionalization at the Boron Atom Mach ’nen Abgang: Einfach herzu-
stellende Triflat-Bor-Subphthalocyanine

sind hochreaktive Substrate fiir die effi-

C-C-Kupplungen

L. Zhou, F. Ye, ). Ma, Y. Zhang,

J. Wang* 3572-3576 X = NNHTSs oder No;
R = Ar oder COOR"
Palladium-Catalyzed Oxidative Cross-
Coupling of N-Tosylhydrazones or
Diazoesters with Terminal Alkynes:

A Route to Conjugated Enynes

Ein innovativer Ansatz zur Synthese kon-
jugierter Enine uber die palladiumkataly-
sierte Kreuzkupplung von N-Tosylhydra-
zonen oder Diazoestern mit terminalen
Alkinen liefert die gewiinschten Produkte

www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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ziente Substitution des axialen Liganden
gegen Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoff-
und Kohlenstoff-Nucleophile (siehe Bild).

R
Pd'-Kat. J
" —— .
Base,[0] R N
R*
24 Beispiele
27-83%

mit ausgezeichneten Stereoselektivititen
(siehe Schema; Ts = p-Toluolsulfonyl). Fiir
die Reaktion wird eine neuartige migrato-
rische Alkinylinsertion in einen Palla-
diumcarbenkomplex vorgeschlagen.

Angew. Chem. 2011, 123, 3391 —3402


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201008079
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007869
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007240
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007224
http://www.angewandte.de

HAuClI, zieht ein
und atzt

weiteres
Atzen

Reduktion durch
# Ascorhinsiure g5

Au @ Polymer mit
mesoporoser Schale

Nanokiigelchen

Herz aus Gold: In Au@Polymer-Nano-
strukturen kénnen die Permeabilitit der
hydrophoben mesoporésen Schale und
der Durchmesser des Goldkerns einge-

Molekiile.

Sonnige Aussichten fiir erneuerbare
Energien: Molybdin- and Wolfram-
carbide, die in nanomesoporése Kohlen-
stoffmaterialien eingebettet sind, sowie
reines Mo,C und WC werden als Alterna-
tiven fuir die teure Platingegenelektrode
vorgeschlagen. Die Herstellung dieser
Gegenelektroden wurde optimiert, und
die damit ausgeriisteten Farbstoffsolar-

L
<+

X
el
- et

"

-

.

’

Ens
;o 1o La¥

stellt werden. Die Nanokomposite wirken
als selektive Katalysatoren fiir hydrophobe

zellen (siehe Abbildung) zeigen einen
héheren Energieumwandlungsgrad als
Solarzellen mit einer Platingegenelek-

trode.

Die Durchfluss-Synthese von 5-substi-
tuierten Tetrazolen (siehe Schema)

gelingt
keinen

annihernd dquimolaren Menge an NaN;
aus und hat trotz allem ein breites
Substratspektrum. Auflerdem lisst sich

45
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g
FTO-Glas

TiO, Dye Elektrolyt Gegen-

elektrode

R-C=N

(1.00 Aquiv)

190 °C NaNo,

+

NaN,
(1.05 Aquiv)

NMP/H,0
(9:1)

t < 30 min
r H,S0,

der Mafistab des Verfahrens vergréRern.
Die Gefahren, die mit einer Verwendung
von HNj; einhergehen, sind weitgehend
ausgeschaltet, stoRempfindliche Metall-
azide wie Zn(N;), werden vermieden, und
nichtumgesetztes NaN; wird mit NaNO,
abgefangen.

sicher und effizient, benétigt
Metallpromotor, kommt mit einer

Taktisch geschickt: C;-symmetrische ok-
taedrisch koordinierte Titankomplexe
(siehe Struktur; Ti dunkelgrau, N blau, O

rot, | lila), deren labile Positionen sich in
f unterschiedlichen elektronischen Umge-
bungen befinden, wurden ausgehend von
e dem leicht verfuigbaren Salalen-Liganden
entworfen. Mit Methylalumoxan als
Cokatalysator resultierten hochaktive
Katalysatoren, die hochmolekulares Poly-
propylen mit ultrahohen Isotaktizititen
(siehe *C-NMR-Spektrum) und Schmelz-
Ubergingen lieferten.

&/ppm
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C. Yuan, W. Luo, L. Zhong, H. Deng, J. Liu,
Y. Xu,* L. Dai* 3577 -3581
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Tunable Permeability Shells for Selective
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M. X. Wu, X. Lin, A. Hagfeldt,
T. L. Ma* 3582-3586
Low-Cost Molybdenum Carbide and
Tungsten Carbide Counter Electrodes for
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Mikroreaktoren
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Safe and Efficient Tetrazole Synthesis in a
Continuous-Flow Microreactor

Polymerisationskatalysatoren @

K. Press, A. Cohen, I. Goldberg,
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and Propylene

www.angewandte.de

3399


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007077
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006635
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006272
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007678
http://www.angewandte.de

Inhalt

3400

Homogene Katalyse

S. Musa, I. Shaposhnikoy, S. Cohen,
D. Gelman* 3595-3599

Ligand—Metal Cooperation in PCP Pincer
Complexes: Rational Design and Catalytic
Activity in Acceptorless Dehydrogenation
of Alcohols
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G.-W. Zhang, W. Meng, H. Ma, |. Nie,
W.-Q. Zhang, J.-A. Ma* __ 3600-3604

Catalytic Enantioselective Alkynylation of
Trifluoromethyl Ketones: Pronounced
Metal Fluoride Effects and Implications of
Zinc-to-Titanium Transmetallation

Heterometall-Nanostrukturen

M. R. Langille, J. Zhang,

C. A. Mirkin* 3605 -3609

Plasmon-Mediated Synthesis of
Heterometallic Nanorods and Icosahedra
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B. M. Trost,* B. Schiffner, M. Osipov,
D. A. A. Wilton 3610-3613

Palladium-Catalyzed Decarboxylative

Asymmetric Allylic Alkylation of 3
ketoesters: An Unusual Counterion Effect
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Proton vom Liganden: Der PC,;P-Pinzet-
tenkomplex 1 mit Dibenzobarrelen-Geriist
wirkt als difunktioneller Katalysator in der
akzeptorfreien Alkohol-Dehydrierung. Die
Freisetzung von H, beruht mechanistisch
gesehen auf einer Wechselwirkung zwi-
schen dem Hydridliganden und dem
aciden Seitenarm im Intermediat 2 (rot O,
gelb Cl, griin P, blau Ir). Eine katalytische
Reaktionsfiihrung wurde anhand stéchio-
metrischer Modellprozesse studiert und
anschlieflend erfolgreich umgesetzt.

HO_ |
/S\R‘

RZ
bis 88% ee

BaF,, Toluol (0.1 m),
-20°C

Einflussreich: Die Titan(IV)-katalysierte
Titelreaktion mit chiralen Cinchona-Alka-
loiden als Liganden (L1 und L2) ermég-
licht die Synthese beider Enantiomere von
trifluormethylierten tertidren Propargyl-

hv A=550 nm

Ikosaeder

Das Gold-Silber-Paar: Au-Ag-Kern-Schale-

Heterometall-Nanostidbe und -ikosaeder
kénnen plasmonenunterstiitzt und durch
Einstellen des pH-Werts der Lésung aus
dekaedrischen Au-Keimpartikeln synthe-

Li-Base
1,2-DCE

MeoZn / TI(OPr)s / L1 :@ | |
- 0 +
R
R

Dekaeder

Wasserstoff

Ketone,
Ester, Alkchole

Lactone

H
HO,

MeoZn / Ti(OiPr), / L2 @
FI1>N
HZ

o BaF;, Toluol (0.1 m),
bis 94% ee

-20°C

alkoholen in hoher Ausbeute und Enan-
tioselektivitat. BaF, in geringer Menge war
fiir eine hohe Reaktivitdt und Enantiose-
lektivitit essenziell.

pH 1

hv A=550 nm

Nanostab

tisiert werden (siehe Bild). Auf diesem
Weg sind ikosaedrische Nanostrukturen
mit asymmetrischer Metallverteilung
zuginglich.

Na- oder Cs-Base
1,2-DCE oder THF

o/ [Pdy(dba)gFCHCl; R [Pda(dba)s]-CHCl o/
NN R.R-Ligand pNCE ), R.R-Ligand P /
O U G
e x g (o] XS
bis 91% ee L P bis 90% ee
R-Produkt cl o S-Produkt

Das zweite gibt's umsonst dazu: Beide
Enantiomere von Tetralon- und Indanon-
Derivaten sind tiber ein Eintopfverfahren
ausgehend von entsprechenden f3-Keto-
estern und Allylchlorformiat mit ein und
demselben Katalysatorsystem zugénglich
(siehe Schema; dba = Dibenzylidenace-

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

ton, 1,2-DCE =1,2-Dichlorethan,

THF =Tetrahydrofuran). Details dieses
bemerkenswerten Effekts wurden mithilfe
von Abfangexperimenten untersucht. Die
Methode eignet sich fur vielfiltige Sub-
strate.
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Platinkomplexe von phosphinigen Sauren
///\OR - vermitteln eine effiziente intermolekulare
PY{OAC)[(PhCyPO);H] s R Tandemsequenz aus [2+1]- und [3+42]- T. Achard, A. Lepronier, Y. Gimbert,
AcOH RO Cycloadditionen. Diese Prozesse &ffnen H. Clavier,* L. Giordano,* A. Tenaglia,*
b o den Zugang zu neuartigen tricyclischen G.Buono* ____ 3614-3618
Systemen, und sie verlaufen zudem regio-
1) Pd{OAC),, PhCyHPO und diastereoselektiv (siehe Schema; A Regio- and Diastereoselective
///\OR1 - Cy=Cyclohexyl). Fur die [3+2]-Cycloaddi-  Platinum-Catalyzed Tandem
; T — or' tion wurden weiterhin zwei verschiedene  [2+1]/[3+2] Cycloaddition Sequence
2) PAOAC)[(PhCYPOLH] _, s . :
R2 R Alkinpartner eingesetzt.
A // 8 Beispiele
bis 77 % Ausbeute
Organische Elektronik nach Wunsch? Die
palladiumkatalysierte Kupplung von aro-
matischen ortho-Diaminen mit substitu- O. Tverskoy, F. Rominger, A. Peters,
ierten Dichlorchinoxalinen liefert N,N-Di-  H.-). Himmel,
hydrotetraazaacene, die durch Mangan- UHFBunzr —_____ 3619-3622
dioxid in die Tetraazaacene uberfiihrt
werden kénnen (siehe Strukturen; blau N,  Eine effiziente Synthese substituierter
griin Cl, gelb Si). Die modulare Synthese  Tetraazapentacene
dieser Acene erméglicht die Einfiihrung
beliebiger Substituenten durch die Wahl
geeigneter Chinoxalinderivate.
Die Exfoliation von Graphit gelang mit-
hilfe eines Zink-Phthalocyanin-Oligomers,
\ das gleichzeitig elektronische Wechsel- J. Malig, N. Jux, D. Kiessling, J.-J. Cid,
wirkungen aufbaut. Das resultierende P. Vazquez, T. Torres,
funktionalisierte Graphenmaterial wurde ~ D.M. Guldi* 3623 -3627
mithilfe von Raman- und Elektronenspek-
] troskopie untersucht und versuchsweise ~ Auf dem Weg zu elektronisch
T in einer photoelektrochemischen Zelle abstimmbarem Graphen/Phthalocyanin-
eingesetzt. PPV-Hybridsystemen
"
= - M. R. Buchmeiser,* S. Camadanli,
Pthgg D. Wang, Y. Zou, U. Decker, C. Kiihnel,
5 I.Reinhardt — 3628-3633
480000<M,<1500000 g mol-'
1.05<PDI<2.0 X
Ein Katalysator fir die Tandem-
Multi-Blockcopolymere aus Norborn-2-en  nungsmetathesepolymerisation erhaltene  Ringéffnungsmetathesepolymerisation/
(NBE) oder cis-Cycloocten (COE) und NBE- bzw. COE-Blscke in unterschiedli- Vinylinsertionspolymerisation
Ethylen, die innerhalb einer einzigen Po-  chen Anteilen enthalten, sind mit dem
lymerkette sowohl durch Vinylinsertions-  Katalysator 1 mit einer Diethylboryl-ge-
polymerisation als auch durch Ringéff- schiitzten Pyridyleinheit erhaltlich.
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IUPAC-Empfehlungen
Von A wie Absorption bis V wie verlin- stoffen, in der pharmazeutischen Praxis

gerte Wirkung reicht die Liste der in verwendete Grundoperationen, Begriffe
P. Langguth,* J. Seydel* __ 3635-3651 diesem Glossar definierten Begriffe, die mit Bezug zu den Darreichungsformen,

sich auf so unterschiedliche Themen be-  Begriffe im Zusammenhang mit der Arz-
Uberarbeitetes Glossar zu Begriffen der ziehen wie die physikalisch-chemische neistoff-Freisetzung und Begriffe, die all-
Pharmazeutik Charakterisierung von pharmazeutischen  gemein in der Pharmakokinetik und Bio-

Priparaten und ihren wirksamen Inhalts-  pharmazie verwendet werden.
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