VIP

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

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
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Ein stabiler molekularer Ausschnitt aus seltenen
Eisen(ll)-Mineralen: das quadratisch-planare
High-Spin-dS-Fe"O,-Chromophor

I. Piel, M. Steinmetz, K. Hirano, R. Fréhlich, S. Grimme,*
F. Glorius*

Hoch asymmetrische NHC-katalysierte Hydroacylierung
nicht-aktivierter Alkene und mechanistischer Einblick

Y. Han-ya, H. Tokuyama, T. Fukuyama*
Total Synthesis of (-)-Conophylline and (-)-Conophyllidine
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the Thermal Activation of Methane

I. Garcia-Bosch, A. Company, C. W. Cady, S. Styring, W. R. Browne,
X. Ribas, M. Costas*

Evidence for a Precursor Complex in C-H
Hydrogen-Atom-Transfer Reactions Mediated by a
Manganese(lV) Oxo Complex

G. N. Newton, S. Yamashita, K. Hasumi, J. Matsuno, N. Yoshida,
M. Nihei, T. Shiga, M. Nakano, H. Nojiri, W. Wernsdotfer,

H. Oshio*

Redox-Controlled Optimization of the Magnetic Properties of
Keggins-Type {Mn;} Clusters

S. Zhou, S. Fleischer, K. Junge, M. Beller*
Cooperative Transition-Metal and Chiral Brensted Acid Catalysis:
Enantioselective Hydrogenation of Imines to Amines

Autoren-Profile

A. Dieter Schliiter 4634

»Meine wissenschaftliche Lieblingsarbeit ist die
Tetrahedran-Synthese von Giinther Maier.

Die aktuell gréfite Herausforderung fiir Wissenschafiler ist,
im Kampf gegen die stindig zunehmende Bedeutung von
Geschiiftsstrategien in der Wissenschaft nicht klein
beizugeben ...«

Dies und mehr von und tber A. Dieter Schluter finden
Sie auf Seite 4634.

Highlights

%4 Radikales Konzept: Naturstoffe mit Di-
)le R o CXsY und Trichlormethylgruppen sowie triflu-
Q" N K'Y;E' ormethylierte Pharmaka und Agrochemi- ~ T. Amatov, U. Jahn* 4636-4638
)V(Bn X=Cl, Y=R kalien sind wichtige Forschungsobjekte.
R Durch die Kombination von Enolat- mit Perhalogenalkylierung von Metallenolaten
B _ o] Radikalreaktivitat konnten nun direkte — unkonventionell und vielseitig
oM CFsl R1)'I\I/“>"" Perhalogenalkylierungen von Carbonyl-
.R1&R2 XO;JJ | R? verbindungen zur Bildung verschiedenar-
X Y

tiger Produkte realisiert werden (siehe
Schema; Bn=Benzyl).
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Kurzaufsdtze

Aufkonvertierungs-Nanopartikel

L. H. Fischer, G. S. Harms,
0. S. Wolfbeis* 4640 —4645
Aufkonvertierende lumineszierende
Nanopartikel als Nanothermometer

Aufsdtze

Zellfieber: Mit Lanthanoidionen dotierte,
aufkonvertierende Nanopartikel (UCNPs)
zeigen eine stark temperaturabhingige
Lumineszenz, die zur Temperaturmes-
sung auf der Submikrometerebene, z.B. in
Zellen oder in der Nanofluidik, eingesetzt
werden kann. Das Bild zeigt, wie sich griin
und rot emittierende UCNPs zur Messung
der Temperatur in Nierenzellen nutzen
lassen. Als Signal dient dabei das Inten-
sitdtsverhiltnis der beiden Banden.

Beginnend mit der CD hat die optische 2 R S
Datenspeicherung unser Leben geprigt. E
F.-K. Bruder, R. Hagen, T. Rélle, Fiir zukiinftige, optische Datentrdger mit g 1008Byte | -oomoommenmomnsooe -
M.-S. Weiser, T. Facke* ____ 4646—4668 den Vorteilen des robusten Datentrans- E
fers sind neue Materialien notwendig. g 10GByte | i e
Von der Fliche ins Volumen — Dieser Aufsatz tiber Anforderungen an g W
Materialkonzepte fur optisch- Datenspeichermedien sowie deren 2 \c 3
holographische Datenspeicher der Chemie gibt einen vertieften Einblick in Y lox 10 10 , 100
Zukunft die chemischen Konzepte sowie in die sl
Fortschritte bei der Entwicklung hologra-
phischer Lese-Schreib-Gerite.
Thrombin  Faktor Xa
A. Straub,* S. Roehrig, :‘f’e % g
A. Hillisch 4670- 4686 OY@ \ C NH {
N N 0 N
N H NH, Y
Orale, direkte Thrombin- und Faktor-Xa- C( >~
Hemmer: Kommt die Ablésung fir i \H(OH Dabi .
& abigatran Rivaroxaban

Warfarin, Blutegel und Schweineddrme?

4618

www.angewandte.de

Das Rennen nach oral verfigbaren Anti-
thrombotika ist in vollem Gange. Einige
neue Hemmstoffe der Blutgerinnungs-
kaskade sind jiingst auf den Markt ge-
langt. Die neuen Faktor-Xa- und Throm-
bin-Inhibitoren (Beispiele sieche Schema)

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

sollen einen Generationenwechsel in der
antithrombotischen Therapie einleiten.
Ihre Entwicklungsgeschichte wird hier aus
der Sicht der medizinischen Chemie
nachgezeichnet.
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Zuschriften

s Bt ... sisviore [0
T 2 T gt
& %‘%&fﬁ,iﬁ:ﬂ;‘, i . ‘ I. Nischang,* O. Briiggemann,
\E ’03,-.54 S f_-l“‘#, : 00 ' |. Teasdale — 4638-4692
tiey *, s 8
,'.rqf. ' t; e '
1 \ '9 r:‘:r{.-{l ‘; o , A Facile, Single-Step Preparation of
( (__J) LY : " _ Versatile, High-Surface-Area,
'H-."“ KSPEs Fod ity 2] Hierarchically Structured Hybrid
Materials
Strenge Hierarchie: Die Polymerisation Poren erzeugendem Lésungsmittel ergab
von Vinylgruppen an Nanohybridbaustei-  hierarchisch strukturierte porése Mate-
nen fithrt auf einfache Weise zu nano- rialien mit ausgezeichneten Durchfluss-
porésen 3D-Geriisten mit grofRen Ober- eigenschaften in mikrofluidischen

flichen (bis 900 m?g™"). Der Einsatz von  Dimensionen.

Molekulare Schalter

/j"f!\ 12 Aquw cr \
0 il y I. M. Jones,
0 Aquiv. CI- A.D. Hamilton* _____ 46934696
H»%):\) 9:1 j:(;:gﬁf

Anion-Dependent Switching: Dynamically

Einmal umdrehen! Ein anionenabhin- den Harnstoffprotonen zum Amidproton  Controlling the Conformation of
giger Schalter basierend auf einem intra-  (siehe Schema; blau N, rot O, griin Cl), Hydrogen-Bonded Diphenylacetylenes
molekular H-verbriickten Diphenyl- was die Méglichkeit zur Verwendung

acetylen wurde entwickelt. Die Zugabe solcher Systeme als fluoreszierende

von CI~ verursacht einen Konformations-  Anionensensoren aufzeigt.
wechsel des H-Briicken-Akzeptors von

Ein trendiger Vulkan: Am Beispiel der
Synthese von HCN aus NH; und CH, wird
gezeigt, wie Skalenbeziehungen fiir Zwi-

w

Heterogene Katalyse

L. C. Grabow, F. Studt, F. Abild-Pedersen,

0z
schen- und Ubergangszustinde eine %I:) V. Petzold, |. Kleis, T. Bligaard,

Grundlage fiir die Vorhersage von Trends 27 ). K Nerskovx 4697 -4701

in der heterogenen Katalyse liefern (siehe g

logarithmische Turnover-Frequenz, TOF). L& Z; Descriptor-Based Analysis Applied to

Die Trends umfassen dabei neben der
Aktivitat auch die Selektivitat und den
dominierenden Reaktionsmechanismus.
Dieser Ansatz eignet sich fuir zahlreiche
katalytische Systeme.

HCN Synthesis from NH; and CH,

ﬂ Selbstorganisation von Nanostiben

Giirtel . .
2-Propanol \ \ Toluol _ Stern N. Zhao, . Vickery, G. Guerin,
J. 1. Park, M. A. Winnik

Toluol L , M.A. ,
i i ’ ‘!# E. Kumacheva* — 4702-4706
einzelne NRs : :

2D-Gitter Kette Self-Assembly of Single-Tip Metal—
Semiconductor Nanorods in Selective
Girtel, Sterne, Schichten und Ketten Aggregationsmuster ergibt sich aus den  Solvents
entstehen in Losung durch seitliche oder  Wechselwirkungen zwischen den Au- und
Kopf-Kopf-Zusammenlagerung von Au- CdSe-Segmenten in selektiven Losungs-
CdSe-Nanostiben (siehe Bild). Das mitteln.
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Fulleren-Synthese

4707 -4710

<> Fulleren

T. Umeyama, N. Tezuka, F. Kawashima, %
S. Seki,* Y. Matano, Y. Nakao, T. Shishido,

M. Nishi, K. Hirao, H. Lehtivuori,

N. V. Tkachenko,* H. Lemmetyinen,

H. Imahori* 4711-4715

F. Vines,*

A. Gorling

Template-Assisted Formation of
Fullerenes from Short-Chain
Hydrocarbons by Supported Platinum
Nanoparticles

Nanokohlenstoff

Leitend verbunden: Funktionalisierte ein-
wandige Kohlenstoffnanoréhren als Ver-
kniipfung zwischen Nanokérnern aus
Porphyrin(Donor)-Cg,(Akzeptor)-Diaden
erméglichen einen effizienten Ladungs-

Carbon Nanotube Wiring of Donor—
Acceptor Nanograins by Self-Assembly
and Efficient Charge Transport

DNA-Nanostrukturen

H. Yang, F. Altvater, A. D. de Bruijn,
C. K. McLaughlin, P. K. Lo,
H. F. Sleiman* 4716-4719

Asymmetrisches Kupferatom: Eine Kom-
bination aus DNA-Templatisierung und
Metallkoordination, die einen Chiralitéts-
transfer von DNA auf das Metallzentrum
ermoglicht, liefert chirale DNA-Kreuzun-
gen mit einem Ubergangsmetall am Ver-

Chiral Metal-DNA Four-Arm Junctions
and Metalated Nanotubular Structures

Griines Feuerwerk fiir militirische wie
zivile Zwecke muss nicht Barium und
Chlorverbindungen enthalten: In Gegen-
wart von Kaliumnitrat als Oxidationsmit-
tel und einem Epoxybinder verbrennt
Borcarbid mit einer griinen Flamme.
Diese umweltschonende Formulierung ist
bestindig gegen Stof}, Reibung und elek-
trostatische Entladungen und tberdies
thermisch sehr stabil.

Energetische Materialien

J. ). Sabatini,*
R. N. Broad

< ). C. Poret,
4720-4722

Boron Carbide as a Barium-Free Green
Light Emitter and Burn-Rate Modifier in
Pyrotechnics

www.angewandte.de © 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Kohlenstoffatome, die sich wihrend der
Dehydrierung kleiner Kohlenwasserstoffe
bilden, sammeln sich induziert durch
Platin-Nanopartikel an und bilden, nach-
dem ein gewisser Bedeckungsgrad auf
den Nanopartikel-Templaten erreicht ist,
Fullerene (siehe Bild). Die maRgeschnei-
derten Platin-Nanopartikel-Template ver-
fiigen tiber definierte Formen und Gréfeen
und sind auf inerten oder basischen Oxid-
Tragern aufgebracht.

transport und fithren zur héchsten
Photon-Strom-Umwandlungseffizienz
(22%), die je fiir entsprechende photo-
elektrochemische Funktionseinheiten mit
Donor-Akzeptor-Diaden gemessen wurde.

zweigungszentrum und vier verschiede-
nen DNA-Einzelstringen (siehe Bild).
Durch ihre intrinsische Chiralitit und
Informationsdichte sind solche Kreuzun-
gen effektive Bausteine fiir 3D-Metall-
DNA-Strukturen.

Angew. Chem. 2011, 123, 4617 — 4626
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Keim

Genau hingeschaut: Gewshnliche UV/
Vis- und TEM-Methoden sind wegen
Ensemblemittelungen und Projektions-
effekten wenig geeignet, den Mechanis-
mus des Nanopartikelwachstums aufzu-
klaren. Einzelpartikelbeugungsspektren

Der Zufall hilft: Ab-initio-Rechnungen
wurden fiir die globale Suche nach lokalen
Minima auf der Energiehyperfliache von
GeF, genutzt, um stabile Konfigurationen
fiir eine mégliche Festkdrpersynthese
vorherzusagen. Der Ansatz ist in der Lage,
sinnvolle Strukturen einschlieRlich des
Effekts freier Elektronenpaare wiederzu-
geben.

Wachstums-
16sung

wurden nun genutzt, um das Aufwachsen
von Gold auf Gold/Polystyrol-Nanoparti-
keln zu untersuchen. Drei Muster lassen
sich klar unterscheiden, und entspre-
chende Wachstumsmechanismen werden
vorgeschlagen.

Teamarbeit: Die aufeinanderfolgende
Abscheidung unterschiedlicher Edelme-
talle auf Ag,S-Nanokristallen liefert bini-
re, terndre und quaternire Hybridnano-
komposite (siehe Bild). Vor allem die

aul Au/Au-Film auf Quarz

SWNT- PRS- RGD

Aw/Au-Film Quarz

Angew. Chem. 2011, 123, 4617 — 4626

Platin enthaltenden Systeme zeichnen
sich durch eine auergewdhnliche kataly-
tische Aktivitdt in der Methanoloxidation
aus.

Im rechten Licht: Plasmonische Goldtra-
germaterialien wurden verwendet, um
Zellen mit Fluoreszenzmikroskopie im
Nahinfrarot abzubilden. Zwei Fluorophore
(einwandige, mit der RGD-Sequenz funk-
tionalisierte Nanoréhren (SWNTs) sowie
der organische Fluorophor IR800) mar-
kieren Zellen in zwei unterschiedlichen
Spektralbereichen. Die Fluoreszenz der
Nanorshren zwischen Zellmembran und
Goldfilm ist stirker als jene auf einem
Quarztragermaterial.

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

4723 -4728

K. Doll, M. Jansen*
Ab Initio Energy Landscape of GeF,: @
A System Featuring Lone Pair Structure
Candidates

Hybrid-Nanopartikel

Y. l. Yang, E. Jeong, I. Choi, S. Lee,
H. D. Song, K. Kim, Y. Choi,* T. Kang,*
). Yi* 4729-4732

Simultaneous Optical Monitoring of the
Overgrowth Modes of Individual
Asymmetric Hybrid Nanoparticles

)

Komposit-Nanomaterialien @

J. Yang,* ). Y. Ying* _____ 4733-4739

)

Nanocomposites of Ag,S and Noble
Metals

Bildgebung an lebenden Zellen

G. Hong, S. M. Tabakman, K. Welsher,
Z. Chen, J. T. Robinson, H. Wang,
B. Zhang, H. Dai* 4740-4744

Near-Infrared-Fluorescence-Enhanced
Molecular Imaging of Live Cells on Gold
Substrates

4621
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Naph-diPIM

panar ” ).
Kat.*:

Asymmetrische Katalyse

K. Miyata, H. Kutsuna, S. Kawakami,
M. Kitamura*
&> 0w
A Chiral Bidentate sp>-N Ligand, Naph- A riicleg e Ay R
diPIM: Application to CpRu-Catalyzed
Asymmetric Dehydrative C-, N-, and

O-Allylation

Ein handlicher neuer Ligand: Der CpRu-
Komplex eines neuen Typs von chiralem
Bisamidinliganden, der auf einem Naph-
tho[1,2-b:7,8-b'|dipyrroloimidazol (Naph-
diPIM)-Geriist basiert, katalysiert in
Gegenwart einer Brgnsted-Siure die
dehydratisierende intermolekulare C-Ally-

Supramolekulare Sensoren

F. Maffei, P. Betti, D. Genovese,
M. Montalti, L. Prodi,* R. De Zorzi,
S. Geremia, E. Dalcanale* _ 4750-4753

Highly Selective Chemical Vapor Sensing
by Molecular Recognition: Specific
Detection of C,—C, Alcohols with a
Fluorescent Phosphonate Cavitand

Fullerenchemie

G.-W. Wang,* T.-X. Liu, M. Z. Jiao,

N. Wang, S.-E Zhu, C. B. Chen,

S. F. Yang,* F. L. Bowles, C. M. Beavers,
M. M. Olmstead,* B. Q. Mercado,

A. L. Balch* 4754 -4758

The Cycloaddition Reaction of
1,-ScsN@Cy with 2-Amino-4,5-
diisopropoxybenzoic Acid and Isoamyl
Nitrite to Produce an Open-Cage
Metallofullerene

Kern und Schale aus einem Guss: Es
wurde eine neue Route zur Herstellung
hoch magnetischer Nanopartikel, beste-
hend aus einem ferromagnetischen Kern
(Fe) und einer Ferrit-Schale, entwickelt.
Der monometallische Kern tragt zu einer
hohen Endmagnetisierung bei. Die
superparamagnetische Schale schiitzt
den Kern vor Oxidation, steigert die
Gesamtmagnetisierung und minimiert
Partikelaggregation.

Nanopartikel fiir die MR-Tomographie

T.-J. Yoon, H. Lee,* H. Shao,
R. Weissleder* 4759-4762
Highly Magnetic Core—Shell
Nanoparticles with a Unique
Magnetization Mechanism

www.angewandte.de © 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Jinter
\intra

N o\r N definierte™..
~90 o
L ==NEN=C | chiralitat
_ 4745-4749 Q' Ri’ ‘Qo”m

- 0.01-1Mol-% ..
NuH Kat.*/p-TsOH / Nu H,0
’V\]/\OH /,L(
R R
bis >99:1 er.

>200:1 B/L (inter)

lierung mit hoher Enantio- und Regio-
selektivitit. Das Katalysatorsystem liefert
auflerdem nahezu enantiomerenreine
Cycloalkane sowie N- und O-Heterocyclen
bei Substrat/Katalysator-Verhiltnissen
von bis zu 10000.

Feines Gespiir: Eine Auflésung auf mole-
kularem Niveau beim Nachweis kurzket-
tiger Alkohole in der Gasphase bietet ein
fluoreszierender Cavitandensensor. Der
Transduktionsmechanismus, der aus-
schlieRlich duch die Art der Komplexie-
rung aktiviert wird, beruht auf einer
Anderung der Elektronendichte im Fluo-
rophor als Folge der Bildung einer Intra-
kavitats-Wasserstoffbriicke zwischen der
Cavitand-P=0- und der Alkohol-OH-
Gruppe.

Offnen eines gefiillten Kifigs: Die Reak-
tion von [,-Sc;N@GCqy mit in situ erzeug-
tem 4,5-Diisopropoxybenz-in an Luft lie-
ferte ein neuartiges Metallofulleren mit
offenem Kifig, bei dem ein Sauerstoff-
atom und ein Benz-in-Addend eine 13-
gliedrige Offnung iiberspannen (siehe
Bild, griin; N blau, Sc rosa, C schwarz,
O rot, H weiR).

Angew. Chem. 2011, 123, 4617 — 4626
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Geteilter Zweig: Zum ersten Mal wird die Wi a coRz L4 - Polyketide

Biosynthese einer neuartigen, verzweigten o . [ =eeh ¢

PKS-Verldngerungseinheit aus Valin/Iso- YLS-CUA — Z.Xu, L. Ding, C. Hertweck* 4763 -4766
butyrat beschrieben; beteiligt sind eine iBMCoA

spezielle Ketosynthase Il und eine Cro-
tonylreduktase-Carboxylase (CCR). Isobu-
tylmalonyl-CoA (ibMCoA) wird nicht nur
von der Divergolid-Synthase verwendet,
sondern auch von einer Typ-111-PKS, die
ein neues, antibakteriell wirksames
Germicidin liefert — eine bislang nicht
beschriebene Art nattirlicher Biokombi-
natorik in der Polyketidbiosynthese.

Weg Weg
Two Orthogonal Polyketide Pathways in an

Divergolid- I Germicidin- A Branched Extender Unit Shared between
o Endophyte

OH

KOtBu (3 Aquiv.)
. = EtOH (20 Mol-%) -
. DMF, 80 °C, 3 h /\©

1 Aquiv. 5 Aquiv. 83% Ausbeute

Synthesemethoden

E. Shirakawa,* X. Zhang,
T.Hayashi* _______ 4767-4770

Ohne Ubergangsmetall-Katalysatoren lie-  kamen nur KOtBu, EtOH und DMF zum  Mizoroki—-Heck-Type Reaction Mediated
ferte eine Mizoroki-Heck-Reaktion in ein-  Einsatz (siehe Schema; DMF=N,N- by Potassium tert-Butoxide

facher Weise Stilbenderivate. Neben dem  Dimethylformamid).

Arylhalogenid und dem Styrolderivat

Supramolekulare Perlenkette: Polykat- JA | JA
e S g s T S

ionische Liganden organisieren sich zu

sphiarischen Pseudo-Dendrimeren, die A. C. Rodrigo, A. Barnard, ). Cooper,

mit Affinitaten und Bindungsarten, die ;g,t JA AL 5;’,» D.K.Smith* ____ 4771-4775
denjenigen kovalenter Nanostrukturen ‘v’ﬁ ?F éﬁ {N

wie Dendrimere und Proteine dhneln, an Self-Assembling Ligands for Multivalent
polyanionisches Heparin binden (siehe Nanoscale Heparin Binding

Bild; violett: Heparin, rot/blau: selbst- %Ié gf:( ;}Yé % %Ié

organisierender Ligand). Die Bindung der

Liganden an Heparin fuihrt zu einer

Organisation der gebildeten Nanostruk-

turen auf der Nanoskala.

NTs

0 o}
s TIPS-EBX s Q Heterocyclensynthese

X" "NTs  PdCly (10 Mol-%) RX
RS _ = , § 3 o . .
AN _— Licl, F‘%gjg:CA " SRR —Tips  49% HO—" H S. Nicolai, C. Piemontesi,
eispiele, % Ausbeute Ausbeute (+)-Trachelanthamidin %
X = CHy, CR,, O, NH,, NHR ). Waser* _______________ 4776-4779

Doppelt cyclisiert: Zur Synthese von Pyr-  Schutzgruppe fuhrte eine zweistufige A Palladium-Catalyzed Aminoalkynylation
rolizidinen und Indolizidinen wurden Cyclisierungssequenz mit anschlieRender ~ Strategy towards Bicyclic Heterocycles:
Olefine einer intramolekularen palla- Reduktion zum Naturstoff (+)-Trache- Synthesis of (+)-Trachelanthamidine

diumkatalysierten Aminoalkinylierung mit  lanthamidin (siehe Schema; TIPS-
dem hypervalenten lodreagens TIPS-EBX  EBX = (Triisopropylsilylethinyl)benz-
unterworfen. Nach der Abspaltung der iodoxolon).
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K. Shen, X. H. Liu, G. Wang, L. L. Lin, N
1

X. M. Feng* 4780-4784

0.3-3h

Facile and Efficient Enantioselective
Hydroxyamination Reaction: Synthesis
of 3-Hydroxyamino-2-Oxindoles Using
Nitrosoarenes

Sc ilbernimmt: Die hoch enantioselektive
Hydroxyaminierung von N-ungeschiitzten
2-Oxindolen mit Nitrosoarenen gelang
mit dem Komplex aus Sc(OTf); und L1,
wobei die Substratbreite und die Effizienz
erstaunlich hoch waren. Es handelt sich

1
3.3 Mol-% L1/Sc(0Tf); g2 R s
ArNO (1.1 Aquiv.) OH
CH,CCl,, 30°C N
H

Ar
o Q + 0
b g THT A
N-selektiv L1: Ar=2,6-iPr,CH,
27 Beispiele,
bis 98% ee

um das erste Beispiel fiir die Aktivierung
eines Nitrosoarens durch ein chirales Sc"'-
Enolat. Auch Umsetzungen im Gramm-
Mafistab sind ohne eine Verschlechterung
der ee-Werte moglich.

Polyedrische Borane 0 “ . o i 2-
— =N
. Bl | = oL ¢
L. N. Goswami, S. Chakravarty, M. W. Lee, 12 — 5
R

S. S. Jalisatgi,

Q=B
M. F. Hawthorne*

4785 -4787

Cluster per Klick: Die Chemie der ikosa-
edrischen Boranclosomere wurde erst-
mals mit der Klickchemie kombiniert. Das
Resultat war eine milde und effiziente
Synthese von zwsélffachen Closomer-

Extensions of the Icosahedral Closomer
Structure by Using Azide—Alkyne Click
Reactions

DOI: 10.1002/ange.201102278

Nanopartikeln (siehe Schema; R=Alkyl

oder Aryl), die fiir biomedizinische und

materialwissenschaftliche Anwendungen
infrage kommen kénnten.

Vor 1 0 0 O‘Zafwen 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.

eoca-Cola vor Gericht! — Nicht etwa
um Lizenzstreitigkeiten, sondern um die
chemische Zusammensetzung geht es
bei den Verhandlungen am Bundes-
kreisgericht Chattanooga, auf die in der
Tagesrundschau (!) von Heft 19/1911 der
Angewandten Chemie Bezug genommen
wird. Man lernt so nebenher, dass die
Brause zu etwa einem Prozent aus einem
Extrakt von Cocablittern und Cocantis-
sen in verdiinntem Alkohol besteht, das
wohl vom Cocain befreit ist, dem aber
»heben Phosphorsdure, Citronensaft und
anderen unerheblichen Ingredienzien
auch Coffein (... etwa [1:400]) zugesetzt
wird. Die Frage, ob dieses Coffein als
Giftstoff anzusehen sei, wurde kontro-
vers diskutiert, angesichts der geringen
Menge sah das Gericht keine Gefahr
einer schédlichen Wirkung. Gut so!

www.angewandte.de
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Denn, seien wir einmal ehrlich, wer
trinkt schon Coca-Cola ohne Coffein?

Lesen Sie mehr in Heft 19/1911

.(!)ie wichtigsten Resultate aus der
~Anorganischen Experimentalchemie im
Jahre 1910 behandelt A. Gutbier in
einem von der Redaktion eingeladenen
Trendbericht, dessen erster Teil auf zehn
Seiten in Heft 20/1911 publiziert ist. Der
Autor konzentriert sich vor allem auf
wissenschaftliche Publikationen, bringt
es aber alleine fiir Elemente, Hydride,
Sauerstoffverbindungen und deren De-
rivate schon auf fiir damalige Zeit be-
achtliche 101 Literaturstellen — kompri-
miertes Wissen.

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

Ein kurzes Referat fasst den Experi-
mentalvortrag ,,Neuere Erfolge und
Probleme der Chemie* zusammen, den
Emil Fischer am 11. Januar des Jahres
anldsslich der Konstituierung der Kaiser-
Wilhelm-Gesellschaft in Anwesenheit
des Namenspatrons gehalten hat. (Nach
dem Zweiten Weltkrieg wurde die For-
schungsorganisation biirgerlich als Max-
Planck-Gesellschaft neu gegriindet.)
Dem Kaiser wird in gro3en Ziigen ein
Spektrum an Themengebieten mit
praktischem und industriellem Bezug
présentiert, ergénzt unter anderem
durch Experimente mit flissigem Was-
serstoff.

Lesen Sie mehr in Heft 20/1911
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Mikroschach: Die Verwendung einer
duinnen, flussigen Elektrolytschicht als
Vorstufe erméglicht eine direkte elektro-
nenstrahlinduzierte Metallabscheidung
auf leitenden und nichtleitenden Substra-
ten. Der Massentransport im Film ist
ausschlaggebend fur Keimbildung und
Wachstum von Silberkristalliten, die fest
an der Substratoberfliche haften. Die
Schreibgenauigkeit der Strukturen liegt in
der Gréfsenordnung der Filmdicke (Bild:
Schachbrettmuster aus Silberteilchen auf
Silicium).

o-Akzeptorliganden: Obwohl aus der o-
Donorwirkung von SnCl, auf den Pd'-
Komplex hervorgegangen, weisen die Sn-
Pd-Bindungen in den gezeigten Verbin-
dungen eine formale o-Donorwirkung in
die umgekehrte Richtung auf. Quanten-
chemische und spektroskopische Daten

e

or
[ R
Os
@c

I o
—~N_ N
L Enthalogenierung
orPsy mit Na[CgH ]

Gezidhmtes Borylen: Ein NHC-stabilisier-
tes B-H-Borylen wurde hochselektiv durch
Enthalogenierung von BHCl,-IMe (IMe=
1,3-Dimethylimidazol-2-yliden) generiert.
Die diastereomeren Produkte der an-
schliefenden syn-selektiven [2+1]-Cyclo-
addition mit Naphthalin konnten isoliert

Angew. Chem. 2011, 123, 4617 — 4626

™

AL

stiitzen Stannylpalladium(Pd'-Sn"")- und
Palladastanna(IV)-ocan(Pd°—Sn'V)-Mo-
delle entgegen der herkdmmlichen
»Stannylen“-Koordination. Ein solcher
Ligandcharakter vom ,,Z-Typ“ (o-Akzep-
tor) kénnte hiufiger sein als bisher ange-
nommen.

Zweimal P und zweimal C: Die einzig-
artigen Eigenschaften von 1,2-Dicarba-
closo-dodecaboran(12) erméglichen die
Herstellung von luft- und hydrolysestabi-
len 1,2-Diphosphetanen (siehe Struktur-
bild) in hohen Ausbeuten. Ringéffnungs-
reaktionen mit elementarem lod lieferten
die ersten 1,2-Bis(iodphosphanyl)-1,2-
dicarba-closo-dodecaborane(12).

3\ +

e

o i
S Ll TS

1 + Enantiomere

1

und vollstandig charakterisiert werden.
Zusammen mit den Ergebnissen theore-
tischer Studien liefern diese experimen-
tellen Ergebnisse erstmalig eindeutige
Hinweise auf die Existenz von Borylenen
(Kristallstruktur: B violett, C schwarz,

H grau, N blau).

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

M. Ibrahim, Y. Lan, B. S. Bassil, Y. Xiang,
A. Suchopar, A. K. Powell,*
U.Kortzx —— 4805-4808

POMs, Magnete und Co: Das tetramere
36-Wolframato-8-Phosphat [{Co,(OH)s;-
PO,}4(PW,054) % mit 16 Cobalt(ll)-
Zentren wurde in einer einfachen Ein-
topfreaktion hergestellt. Die {Co,s(OH),-
(PO,) 3 -Kernstruktur (siehe Bild) zeigt
Eigenschaften eines Einzelmolekiilma-
gneten.

Einzelmolekilmagnet aus Hexadeca-
cobalt(l1)-haltigem Polyoxometallat
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