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Solution Interface
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W. Gan, B. Xu, H.-L. Dai*
Activation of Reactions of Thiols at the Silver-Nanoparticle
Surface

M. Sasaki, Y. Kondo, M. Kawahata, K. Yamaguchi, K. Takeda*
Enantioselective Synthesis of Siloxyallenes from Alkynoyl Silanes

by Reduction and a Brook Rearrangement and Their Subsequent
Trapping in a [4+2] Cycloaddition with Unusual Facial Selectivity

Solarenergie.

auf Seite 5914.

Catalyzed Carbon—Heteroatom Bond Andrei K. Yudin

Formation

Image and Reality Alan J. Rocke

Zwei Funktionen sind wichtig: Dieses

Highlight beschreibt drei Beispiele von
definierten und sehr effizienten difunk-
tionellen Eisenkatalysatoren fuir die Hy- L H

. X Fe—{" —==Fa
drierung von Ketonen (siehe Schema). H N

X

»Das grifite Problem, dem Wissenschaftler
gegeniiberstehen, ist die effiziente Nutzung von

7

; X C,

; b’
Lo {\J"R\R’
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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

H. S. Choi, K. Nasr, S. Alyabyey, D. Feith, J. H. Lee, S. H. Kim,

Y. Ashitate, H. Hyun, G. Patonay, L. Strekowski, M. Henary,* J. V.
Frangioni*

Zwitterionic Near-Infrared Fluorophores and Their Fate In Vivo

A. Bonet, C. Pubill-Ulldemolins, C. Bo,* H. Gulyds,* E. Ferndndez*
Transition-Metal-Free Diboration by the Activation of Diboron
Compounds with Simple Lewis Bases

M. Evangelisti,* O. Roubeau, E. Palacios, A. Camdn, T. N. Hooper,
E. K. Brechin, |. J. Alonso

Cryogenic Magnetocaloric Effect in a Ferromagnetic Molecular
Dimer

W. Liu, V. Khedkar, B. Baskar, M. Schiirmann, K. Kumar*

Branching Cascades: A Concise Synthetic Strategy Targeting
Diverse and Complex Molecular Frameworks

Autoren-Profile

Sollte ich im Lotto gewinnen, wiirde ich so viele
Sportwagen jeglicher Art wie méglich kaufen ...«
Dies und mehr von und iiber Kenichiro Itami finden Sie

Kenichiro Itami 5914
Biicher

rezensiert von C. Nevado 5915
rezensiert von H. Hopf 5916

Highlights

H
Diese bemerkenswerten Arbeiten sind

‘heterolylische Wasserstoﬁspallung' \

wichtig fir die weitere Entwicklung von

Fe & ;'P
t/';‘i G. Bauer, K. A. Kirchner* _ 5918-5920
R
‘[\«x\'. Definierte difunktionelle
Fe\o'\'\; Eisenkatalysatoren zur Hydrierung von
'l'h/c[;mR Ketonen — Eisen, das neue Ruthenium

umweltfreundlicheren und nachhaltigeren

[ Wasserstoffiibertragung auf Substratj R’

Reduktionsreaktionen in der niheren
Zukunft.
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Neue Ziele, neue Wirkstoffe: Bei der
Regulation der Genexpression spielen
niedermolekulare Verbindungen eine
Rolle, die die Wechselwirkung zwischen
dem ,Ableser“ (z. B. einem Protein mit
Bromodomine) und dem Chromatin
spezifisch stéren. Dieser Befund belegt
das Konzept, dass die Stérung von
Histon-Ablesern einen Zugang zu epige-
netischen Wirkstoffen ersffnen konnte.
(Das Bild zeigt den Komplex aus (+)-JQ1
und der Bromodomiane hBRD2.)

Die iiberlegte Verwendung eines einzel-

nen Chromophors fiir systematisch ent-

worfene Polymere kann ausreichend fiir _(_
die Modifizierung der Polymereigen- "{‘N"N
schaften sein. Aktuelle Beispiele reichen

von gesteuerter Micellenzerstérung und iaae ey TNV . Pttt
lichtinduzierter Fallung in wassriger
Losung bis hin zur Herstellung nanopo-
réser diinner Filme (siehe Bild zur Ver-
wendung eines photospaltbaren Blockco-
polymers als Templat fiir einen nanopo-
résen diinnen Film).

®

Aus lang wird kurz: Bei der Aufwirtskon-
version (UC) fiihrt eine Absorption meh-
rerer Photonen grofer Wellenlange zur
Emission kiirzerwelliger Strahlung. Heute
kennt man Methoden zur Synthese klei-
ner, hocheffizienter UC-Partikel mit enger
Gréf3enverteilung, die transparente L6-
sungen in zahlreichen Solventien bilden
(Photo: UC-Lumineszenz in Nanokristall-
Lésungen); mittlerweile gibt es Routen
zur Herstellung hochwertiger UC-Nano-
kristalle, die eine Steuerung wichtiger
Eigenschaften erméglichen.
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Zuschriften

I. Nakamula, Y. Yamanoi, T. Imaoka,
K. Yamamoto,*
H. Nishihara*

katalytische Aktivitat

[RhCI(PPhy)s] <<< <<

5952-5955

Wilkinson-Komplex ~ Rhg,@TPP-DPA G4 A Uniform Bimetallic Rhodium/Iron
Nanoparticle Catalyst for the

Hydrogenation of Olefins and Nitroarenes

Rhy;Fe,.@TPP-DPAGA

Die bessere Wahl: Rh/Fe-Dimetallnano-
partikel in Dendrimeren sind bessere
Katalysatoren fiir die Hydrierung von
Olefinen als reine Rh-Nanopartikel in
einem Dendrimerkifig, und anders als der

Wilkinson-Katalysator katalysieren sie
auch die Nitroarenhydrierung (siehe
Schema, G4 = Dendrimer der 4. Ge-
neration).

:
- symmetrische Katalyse
2 R MgBr y y
N on _kat. Cul/(R)-Binap cu'
CH,Cl, —40 °C —40 °C bis RT A. Rudolph, P. H. Bos,
In A. Meetsma, A. ). Minnaard,
asymmetrische oxidative R* .
N " * -
konjugierte Cyclisierung 1 Biakkpialks B. L. Feringa 5956 —5960
CO,Et  Addition bis 84% Ausbeute
bis >20:1 d.r. ; : : .
e Catalytic Asymmetric Conjugate Addition/ (3

Oxidative Dearomatization Towards
Naphthole mit einer a,3-ungesattigten Multifunctional Spirocyclic Compounds
Esterfunktion in der Seitenkette reagieren
in einer Cu'-katalysierten asymmetrischen
konjugierten Addition mit anschlieflender
Cu'-vermittelter oxidativer Cyclisierung zu

benzanellierten spirocyclischen Cyclohe-

xenonen (siehe Schema). Dieses Eintopf-
verfahren fiihrt zwei neue C-C-Bindungen
und drei benachbarte Stereozentren ein
und resultiert in hoch funktionalisierten
Produkten.

Stoffsekretion durch
Zellpopulation A

Stoffaustausch

Y.-L. Yang, Y. Xu, R. D. Kersten, W.-T. Liu,
M. ). Meehan, B. S. Moore, N. Bandeira,
P. C. Dorrestein* 5961 -5964

Zellpopulation A

Stoffwechselreaktion
von Zellpopulation B

Connecting Chemotypes and Phenotypes
of Cultured Marine Microbial
Assemblages by Imaging Mass
Spectrometry

Bakterien im Dialog: Bildgebende Mas-
senspektrometrie (IMS) einer Meeres-
probe ergab, dass ein von einem immo-
bilen Promicromonosporaceae-Stamm

verindert. Die Promicromonosporaceae
reagieren auch auf B. subtilis, indem sie
Hydroxamat-Siderophore produzieren.
Mit IMS lassen sich also vielfiltige und

abgesondertes Peptid die Beweglichkeit
eines motilen Bacillus-subtilis-Stammes

Angew. Chem. 2011, 123, 5897 —5908

multifunktionale Stoffaustauschprozesse
zwischen Mikroben erfassen (siehe Bild).
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S. H. Gellman* 5965 —5968

Characteristic Structural Parameters for
the y-Peptide 14-Helix: Importance of
Subunit Preorganization

Multiferroika

A. Stroppa,* P. Jain,* P. Barone,
M. Marsman, J. M. Perez-Mato,
A. K. Cheetham, H. W. Kroto,
S. Picozzi 5969 -5972
Electric Control of Magnetization and
Interplay between Orbital Ordering and
Ferroelectricity in a Multiferroic Metal—
Organic Framework

Heterodimetall-Blockcopolymere

J. B. Gilroy, S. K. Patra, J. M. Mitchels,
M. A. Winnik,* |. Manners* 5973 -5977

Main-Chain Heterobimetallic Block
Copolymers: Synthesis and Self-Assembly
of Polyferrocenylsilane-b-
Poly(cobaltoceniumethylene)

Selbstorganisierte Hybridmaterialien

T. Sakamoto, Y. Nishimura, T. Nishimura,
T. Kato* 5978 — 5981

Photoimaging of Self-Organized CaCO,/
Polymer Hybrid Films by Formation of
Regular Relief and Flat Surface
Morphologies

www.angewandte.de

Kristallographische Daten fiir einen Satz
homologer Peptide, die aus Gabapentin
und zwei bis sechs vororganisierten
o-Aminosiureresten aufgebaut wurden
(siehe Struktur des lingsten Peptids),
erméglichen die Ableitung charakteristi-
scher Parameter fiir die a-Peptid-14-Helix
und liefern Richtlinien fiir die Charakteri-
sierung einer 14-helicalen Faltung. Das
Substitutionsmuster eines a-Rests diirfte
starke Auswirkungen auf die Neigung zur
14-helicalen Faltung haben.

Gut geschaltet: Im gezeigten multiferro-
ischen Metall-organischen Geriist

(Cu griin, O rot, C schwarz, N blau,

H grau; Pfeile beschreiben die Spinkon-
figuration) l6sen Jahn-Teller- und antifer-
roische Verzerrungen eine schaltbare fer-
roelektrische Polarisation aus, die an eine
schwache ferromagnetische Komponente
gekoppelt ist. Dieses wirklich magneto-
elektrische Multiferroikum sollte fiir
hochwertige Speicherbausteine von Inter-
esse sein.

Me Me
\ I
=S
1 I + -
Fe Co OTf
m n
'.

i

TN

Was fiir ein Bild: Ein phototechnisch
durch UV-Licht in einem reaktiven Poly-
mer erzeugtes Bild wird in CaCO;-Kris-
tallmorphologien iberfiihrt (siehe Bild).
Die CaCO;-Kristallfilme verfiigen tiber
regelmiRige Reliefstrukturen und glatte
Oberflichen und sind in den nicht
bestrahlten bzw. den mit UV-Licht
bestrahlten Bereichen der Polymermatrix
selbstorganisiert.

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

Zwei Metalle sind besser als eins: Hete-
rodimetall-Blockcopolymere, deren
Hauptketten aus eisen- und cobalthalti-
gen Blocken bestehen (siehe Bild),
wurden durch photochemische Ringéff-
nungspolymerisation (ROP) aus silicium-
verbriickten [1]Ferrocenophanen und
C,R,-verbriickten [2]Cobaltocenophanen
nach Oxidation des Cobaltocen-haltigen
Blocks erhalten. Die Redoxeigenschaften
und das Selbstorganisationsverhalten der
Blockcopolymere in Lésung wurden
untersucht.

UV-Licht

belichtete
Polymermatrix

Angew. Chem. 2011, 123, 5897 — 5908
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Wihle dein Gift: Chirale CdTe-Quanten- Quantenpunkte
punkte (CdTe-QDs) mit Hiillen aus einem
L- oder p-Glutathion(GSH)-Stabilisator Y. Li, Y. Zhou, H. Y. Wang, S. Perrett,

T\ R

L) Autophagocytose [y 2UtoPhagecytotischer sind unterschiedlich cytotoxisch, obwohl Y. Zhao,* Z. Tang,* G. Nie* 59825986

Zelltod

ihre Zusammensetzungen und Gréflen

identisch sind: p-GSH-QDs sind weniger  Chirality of Glutathione Surface Coating
giftig als L-GSH-QDs. Die Fihigkeit von Affects the Cytotoxicity of Quantum Dots

QDs zur Induktion des Zelltods korreliert

mit ihrer Fihigkeit zur Induktion von

Autophagocytose, die chiralititsunabhén-

gig ist (siehe Bild).

Wurmlécher: Zylindrische oder wurm- Nanostrukturen
férmige Blockcopolymermicellen mit
Goldnanopartikeln, die in einem micella- ~ W. K. Li, S. Q. Liu, R. H. Deng,

ren Kern eingeschlossen sind, wurden JT.Zhux ____ 5987-5990
durch gesteuerte supramolekulare Orga-
nisation hergestellt. Dieser vielseitige Encapsulation of Nanoparticles in Block

Ansatz ermdglicht die Abstimmung der Copolymer Micellar Aggregates by
Partikelabstinde und der Micelltopologie  Directed Supramolecular Assembly
durch Variation des Gehalts an Nanopar-

tikeln oder H-Briickenbildern in den

supramolekularen Anordnungen.

Asymmetrische Synthese

HN-CO2Bn
M R2 s s Al : ~N-00,8n C.-L. Zhu, F.-G. Zhang, W. Meng, ). Nie,
L0 Ncoen Touozsec” @foszo D. Cahard, J.-A. Ma* 5991 -5994
Ao bis 99% Ausbeute
bis 99% ee

Enantioselective Base-Free Electrophilic
Amination of Benzofuran-2(3H)-ones:
Inspirierende Reaktivitit: Eine Serie von Schema; Bn=Benzyl). DFT-Studien spre-  Catalysis by Binol-Derived P-Spiro

quartiren P-Spirophosphoniumsalzen chen fur einen ungewsdhnlichen Mecha- Quaternary Phosphonium Salts

wurde entworfen, hergestellt und erstmals  nismus unter Beteiligung von m-it-Wech-

in der hoch enantioselektiven Aminierung  selwirkungen zwischen dem Substrat und

von Benzofuranonen eingesetzt (siehe dem Katalysator.
'\G‘Ma% Bakteriendetektion
g Infektion Férben
o - Amplifizierung L. Wu, T. Huang, L. Yang, J. Pan, S. Zhu,
rekombinantes Bakteri
Bhiagsngenbr akterie X. Yan* 5995 — 5999
M13KE-TC p——
TC-Mark . . .
Uﬂumes;;r;::rg,(omplex Sensitive and Selective Bacterial
Detection Using Tetracysteine-Tagged
Ein wirtspezifischer Phage wurde gen- und durch einen membrangéngigen Phages in Conjunction with Biarsenical
technisch so modifiziert, dass er einen Diarsenfarbstoff gefarbt, was zu Fluores-  Dye
Tetracystein(TC)-Rest an seinem Capsid- zenzverstirkung fithrt (siehe Bild). Die
protein anbringt. Bei einer Bakterien- markierten Bakterien sind durch Flusszy-

infektion wird die TC-Markierung auf der  tometrie und Fluoreszenzmikroskopie
Oberfliche von Tochtervirionen exprimiert ~ detektierbar.
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V. Ganesh, D. Sureshkumar,

S. Chandrasekaran* 6000-6003

Jou
N/J\R

Tandem Ring Opening/Cyclization of
Vinylcyclopropanes: A Facile Synthesis of
Chiral Bicyclic Amidines

R-C=N

Ring auf, Ring zu: Eine bromkatalysierte
Tandemsequenz aus Ringéffnung und
Cyclisierung von bicyclischen Vinylcyclo-
propanen mit Chloramin-T ([TsNCl]Na)
liefert chirale bicyclische Amidinderivate

GrofSe Polymerringe
MesN

Y. Xia, A. J. Boydston, cly
R. H. Grubbs¥* 6004 - 6007 é PCy;

—‘CE—LIIZ

n

Synthesis and Direct Imaging of Ultrahigh
Molecular Weight Cyclic Brush Polymers

Bequemer Zugang zu cyclischen Polyme-
ren: Cyclische Burstenpolymere mit sehr
hohem Molekulargewicht wurden durch
Ringerweiterungsmetathese-Polymeri-
sation verschiedenster Makromonomere
synthetisiert. Mithilfe von Rasterkraftmi-

Hypergole

S. Schneider,* T. Hawkins, Y. Ahmed,
M. Rosander, L. Hudgens,
J. Mills

6008 -6010

4

Green Bipropellants: Hydrogen-Rich lonic
Liquids that Are Hypergolic with

Hydrogen Peroxide

www.angewandte.de
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TsNCI Na + PhMeyN Bry

X l X Doe
Br=X —bR—CEN ¥J\R

Ts Katalysator
Ritter-Reaktion

in guten Ausbeuten. Auf Grundlage der

experimentellen Beobachtungen wird ein
plausibler Mechanismus vorgeschlagen.
Ts = p-Toluolsulfonyl.

kroskopie wurden toroidale Formen und
grofle Porensffnungen sichtbar gemacht.
Die ebenfalls beobachtete Bildung von
linearen Polymeren kann der Anfilligkeit
von Blirstenpolymeren gegen mechani-
schen Abbau zugeschrieben werden.

Als Raketentreibstoff sind ionische Flis-
sigkeiten (ILs) wegen ihrer geringen
Dampftoxizitit ein vielversprechender
Ersatz fir Hydrazin, allerdings miissen
auch Alternativen zu giftigen Oxidations-
mitteln wie HNO; oder N,O, gefunden
werden. Hier werden ILs vorgestellt, die
mit H,O, Hypergole bilden (siehe Bild);
die wasserstoffreiche Zusammensetzung
steigert zudem ihre Leistungsfahigkeit.
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Die Zielstruktur des antibiotischen Cyclo- WaYIAI2(141.C]

o} )Oi/“w“” marins A wurde in Mycobacterium identi-
)é\ fiziert. Cyclomarin A (siehe Struktur) E. K. Schmitt,* M. Riwanto,
wy y bindet hoch affin an die regulatorische V. Sambandamurthy, S. Roggo, C. Miault,
H A Untereinheit des Clp-Protease-Komplexes  C. Zwingelstein, P. Krastel, C. Noble,
b "'0\ I g)'\(Y und fithrt damit zu erhohter Proteolyse D. Beer, S. P. S. Rao, M. Au,
o s I NI 2e und Apoptose. Die Eigenschaft von P. Niyomrattanakit, V. Lim, |. Zheng,
' ol Al Cyclomarin, wachsende wie auch nicht- D. Jeffery, K. Pethe,
\I)Lﬁ o replizierende Mycobakterien abzutéten, L. R. Camacho* 6011-6013
~f macht die Clp-Protease zu einer vielver-

(-)-Okilactomycin

Eine konvergente Synthese von (—)-Oki-
lactomycin nutzt eine Prins-Maitland-
Japp-Cyclisierung zur Verkniipfung zweier
komplizierter Zwischenstufen (siehe
Schema). Aulerdem kam eine hoch dia-

[Nifcod):] 5

pro i NHC
+ 4 + H-3-Si(iPr); —— ||
Z sy THF

RT, 15 h

Das erste Beispiel der Titelreaktion eines
Arylaldehyds mit Norbornen und einem
Silan wurde entwickelt (siehe Schema).
Die Reaktion umfasst die aromatische
C-H-Aktivierung eines Arylaldehyds in der
ortho-Position, verlduft mit guter Diaste-

Angew. Chem. 2011, 123, 5897 —5908

CO,Et
oTBsS

S /) TBDPSO

sprechenden Zielstruktur fiir die Antitu-
berkulose-Wirkstoffsuche.

Fragment- Q 0TBS

verkniipfung
durch
_.Me Prins-Reaktion

—
+

OBn OH O
CO,Et
/\-/\-)\)l\/ 2'

Me  Me
stereoselektive Lewis-Sdure-vermittelte
Diels-Alder-Reaktion zum Einsatz, und
eine Olefin-Ringschlussmetathese ergab
den gespannten 11-gliedrigen Makrocy-
clus.

Pf;_( Ph
Si(iPr); e
. ib # Q h ﬁ

NHC-Ligand

reoselektivitit und kann auf verschieden-
ste Aldehyde und Norbornene oder Nor-
bornadiene angewendet werden. cod =
Cycloocta-l,5-dien, THF = Tetra-
hydrofuran, NHC = N-heterocyclisches
Carben.

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

The Natural Product Cyclomarin Kills
Mycobacterium Tuberculosis by Targeting
the ClpC1 Subunit of the Caseinolytic
Protease

Naturstoffsynthese

OTBOPS | M. Tenenbaum, W. J. Morris,

D. W. Custar, K. A. Scheidt* 6014—-6017
Synthesis of (—)-Okilactomycin by a
Prins-Type Fragment-Assembly Strategy

Synthesemethoden

K. Ogata,* Y. Atsuumi, D. Shimada,
S.-i. Fukuzawa* 6018 -6021

Nickel-Catalyzed Three-Component
Coupling between Aryl Aldehydes,
Norbornenes, and Silanes Leading to
Indanols through Aromatic C—H Bond
Activation of Aryl Aldehydes
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L. Feng, Z. Slanina, S. Sato, K. Yoza,
T. Tsuchiya, N. Mizorogi, T. Akasaka,*
S. Nagase,* N. Martin,
D. M. Guldi 6031-6034
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Nicht alles dndert sich: In frisch herge-

stellten Zeolith-Geriisten kénnen die

ladungskompensierenden Anionen aus-
getauscht werden, wodurch sich sowohl
die Dichte der Defektstellen als auch der

hydrophobe Charakter des Zeolithen

andern lasst. Die reversible Umwandlung

findet ohne Auflésung/Umkristallisation
des Zeolithen statt, sodass die Kristalle
ihre Gréf3e und Form behalten (siehe
Bild). Kein Fluorid kann aus rein silicati-
schen D4R-Einheiten entfernt werden, fiir
die Fluorid-lonen eine strukturdirigie-
rende Rolle spielen.

Schwefel bleibt, wo er ist: C@S-Nano-

komposite (siehe TEM-Bild) auf der Basis
mesopordser hohler Kohlenstoffkapseln
wurden durch einen Templatansatz her-
gestellt. Ihre hervorragenden Eigenschaf-

ten als Kathodenmaterial in einer

]

£

Si0,-Partikel

Klebrige Partikel: Graphen (G) und Gra-
phenoxid (GO) auf SiO, sind ausgezeich-
nete Adsorbentien fiir die Umkehrphasen-
und Normalphasen-Festkérperextraktion
(RP- und NP-SPE) verschiedenster Analyte
— von niedermolekularen Verbindungen
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@sio,

Li-S-Sekundarbatterie werden der
Sequestrierung von elementarem Schwe-
fel in den Kohlenstoffkapseln, einem ein-
geschrinkten Polysulfid-Shuttling und
einem verbesserten Elektronentransport
am Schwefel zugeschrieben.

n-n-Unterhaltung: Drei isomere Porphy-
rin-La@ Cg-Hybride wurden erstmals
synthetisiert und strukturell charakteri-
siert (siehe Bild: La blaue Kugel, N dun-
kelblau, O rot). Die beiden Chromophore,
die grofle m-Oberflichen aufweisen,
zeigen offensichtliche elektronische
Wechselwirkungen im Grundzustand und
kommunizieren miteinander im photo-
angeregten Zustand.

‘?! RP-SPE

Hydrazin

G@sio,

bis hin zu Proteinen und Peptiden.
G@SiO, vermag Proteine mit hohem
Molekulargewicht und phosphorylierte
Peptide zu extrahieren, weshalb es fur
Anwendungen in der MALDI-TOF-Mas-
senspektrometrie besonders geeignet ist.
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Ganz einfach: Der Einsatz von einfach
erhiltlichem PPh,, hohe Reaktionseffizi-
enz und gute Stereo- und Regioselektivitit
ergeben einen einfachen Zugang zu poly-

Ringerweiterung

i) o

Ringverengung

"
N; Kat. [{Cp*RNCL.},]
Kat. Cu(OAc),
AcOH oder TEMPO

DMF, 90 °C

Katalysatoren als Partner: Im Schema ist
ein neues Verfahren zur Synthese hoch
substituierter Isochinoline illustriert
(Cp*=CsMes, DMF = N,N-Dimethyl-
formamid, TEMPO =2,2,6,6-Tetramethyl-

Pd(OAG); (5 Mol-%)
PPh; (10 Mok%)

Belh
il a2 xR

Cul/phen (5 Mol-%)

Cs,C03, Toluol 22 Beispiele

bis 96% Ausbeute

fluorarylierten Allylderivaten (siehe
Schema; phen=1,10-Phenanthrolin). Der
Mechanismus der Titelreaktion wurde
untersucht.

Ringelreihen: Eine Aminogruppe kann in
einer palladiumkatalysierten allylischen
Aminierung als Abgangsgruppe oder als
Nucleophil fungieren. Damit kénnen ein-
fach zugéngliche cyclische Amine entwe-
der ringverengt oder ringerweitert werden
(siehe Schema).

X =H von AcOH
X=5-0-N )und OH
von TEMPO

piperidin-1-oxyl). Aus ersten mechanisti-
schen Untersuchungen lisst sich folgern,
dass Rhodium und Kupfer in der Mehr-

stufensequenz synergistisch kooperieren.

Me
HY Me
g R' 1. [Rh,(OAc),] (0.5 Mol-%) i H
g . CH,.CL,RT,1h R?
xR
Ls 2. Schutzgruppenabspaltung R R?
R®  (fur Y = N-Boc oder Z = N-Alloc)

= O oder N-Boc
=0, CH,, N-Alloc

Y

F4
Mittlere Ringe: Die Titelreaktion von
Cyclopropenylcarbinolen und Carbinyl-
aminen ergibt Carbo- und Heterocyclen,
deren [6.1.0]-Bicyclus an einen aromati-
schen Ring anelliert ist (siehe Schema;
Alloc = Allyloxycarbonyl, Boc =tert-Buto-
xycarbonyl). Diese Reaktionen sind die
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18 Beispiele
50-99%

Y = Z = 0 oder NH (d.r. > 96:4)
Y=0,Z=CH, (dr. =937)

ersten Beispiele fiir die Bildung mittel-
grofder Ringe durch intramolekulare
Cyclopropanierung eines Alkens mit
einem donorsubstituierten Rhodiumcar-
benoid, das nicht aus einer Diazoverbin-
dung erzeugt wird.
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Der Reihe nach: Die Titelreaktionen

machten bi- und tricyclische Chemotypen
zuginglich. Das schrittweise Paaren vor-
handener funktioneller Gruppen mithilfe

der Heck-Cyclisierung oder der [2+4-2]-

Heck-
Cyclisierung _

[2+2]-Photo-
cycloaddition

Photocycloaddition lieferte Tetra- und
Pentacyclen sowie kondensierte Poly-
cyclen mit hoher stereochemischer und
Geriistvielfalt.

\V/el§ 1 0 0 O‘Zafwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, 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.

géeft 25 von 1911 beginnt mit einem
historischen Uberblick iiber die Ent-
wicklung der Benzolformel seit Kekulés
Formulierung der Ringstruktur in den
1860er Jahren. Zwar hatte Kekulé mit
der Annahme zweier Grenzstrukturen
richtig gelegen, viele Fragen zum che-
mischen Verhalten des Benzols konnten
damit aber nicht erkliart werden. Das
Konzept der Delokalisierung war noch
nicht bekannt, und so wurden vor allem
Ende des 19. Jahrhunderts noch viele
Modifizierungen der Kekule’schen
Formel vorgeschlagen. Die uns heute
vertraute Schreibweise mit dem mittigen
Kreis in der Strukturformel wurde iibri-
gens erst in den 1920er Jahren einge-
fiihrt. Dass das Thema Benzolstruktur
bis in die heutige Zeit aktuell ist, zeigt
ein Beitrag von O. Dopfer in der Ange-
wandten Chemie aus dem Jahr 2002, in
dem die Gasphasenstruktur von proto-
niertem Benzol, C;H,", aufgeklirt
wurde.
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In zwei weiteren Beitrdgen wird Natri-
umthiosulfat als Urtitersubstanz in der
Alkalimetrie vorgeschlagen und eine
Aufschlussmethode fiir die Analyse von
Chrom in Chromeisenstein vorgestellt.

Lesen Sie mehr in Heft 25/1911

P ,S elbst der Chemiker wagt sich nur
selten in dieses chaotische Gebiet und
schreckt vor den volumindsen Biinden,
die ich z. B. iiber die Darstellung der sel-
tenen Erden geschrieben habe, zuriick.“
Dieser Satz findet sich in Heft 26 von
1911 im Aufsatz von C. R. Bohm, der
dem ,,erschreckten Leser darum eine
iiberschaubare Kurzfassung der Selten-
erdchemie mit dem Titel ,,Die seltenen
Erden mit besonderer Beriicksichtigung
der Thorium-Industrie* bietet. Thorium
rechnete man damals tatsédchlich den

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

Seltenen Erden zu, mit denen es in der
Natur vergesellschaftet vorkommt. Das
schwach radioaktive Thoriumnitrat
wurde frither zur Herstellung von
Glihstriimpfen verwendet. Es zerfallt in
der Hitze in Thoriumoxid und nitrose
Gase unter Aussendung von weilem
Licht. Inzwischen wurde es wegen seiner
Radioaktivitidt durch andere Stoffe er-
setzt.

Die Vereinsnachrichten enthalten einen
langen Bericht iiber die 18. Hauptver-
sammlung der Bunsengesellschaft in
Kiel. Namhafte Vortragende waren A.
Werner (Valenztheorie), W. Nernst
(Elektrochemie), L. Wohler (Phasenre-
gel) und R. J. Meyer (Seltene Erden).

Lesen Sie mehr in Heft 26/1911
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ThO & 2MHC __ XPhos-Prékat,, . L
_| oy co [ Ar'B(OH); Steter Erfolg: Eine Suzuki-Miyaura-Kreuz- [WoX1Zd i [T t3 7, Y L7}

== 58D kupplung, die von Phenolen ausgeht,

; 0
- { Extrakior 1 KiPO, wurde in einem kontinuierlichen Stré- T. Noél, S. Kuhn, A. ). Musacchio,
Reaktor b +— . . o
e mungssystem durch die Anwendung einer K. F. Jensen,*
... effizienten mikrofluidischen Extraktion in ~ S.L. Buchwald* ________ 6065-6068
‘ —1 Kombination mit einem Festbettreaktor
A-Acl ermdglicht. 14 verschiedene Biaryle Suzuki—Miyaura Cross-Coupling
wurden in ausgezeichneten Ausbeuten Reactions in Flow: Multistep Synthesis
erhalten. TBAB=Bu,N*Br~. Enabled by a Microfluidic Extraction
4 Li\ RF-K0geldhan Kolloidale Kiigelchen @
AmM ‘ it | J. Liu, S. Z. Qiao,* H. Liu, J. Chen, A. Orpe,
_— D.Y. Zhao, G. Q. Lu* ____ 6069-6073
::0 39 Formaldehyd
‘, Borwr] | Extension of The Stéber Method to the
\\ <upber-Method Preparation of Monodisperse Resorcinol—
N w7 Formaldehyde Resin Polymer and Carbon
Spheres
Es geht rund: Monodisperse Resorcin- zuginglich. Die Pyrolyse der kolloidalen
Formaldehyd (RF)-Polymerharzkiigelchen ~ RF-Kiigelchen bei 600°C unter N, liefert
mit genau einstellbarer Gréf3e zwischen  einheitliche Kohlenstoffkiigelchen mit
200 und 1000 nm (siehe Bild) sind nach ~ 19% weniger Volumen.
einer verbesserten Stéber-Methode
| 1
DBl e, l?e_akt_ani :F;-'h_.'. F;ro:UE %’f:’:r:::’:;" R.A. M‘au:Ya, C. P. Park, J. H. Lee,
Diazald + KOH =——b l _—*E,zeugu“g D-P.Kim* __ 6074-6077
1
- Abfall Continuous In Situ Generation,
Separation, and Reaction of
Ein bissiger Hund: Die bedarfsgesteuerte ~ fonamid) erméglicht die Durchfiihrung Diazomethane in a Dual-Channel
kontinuierliche In-situ-Erzeugung, Tren- zahlreicher Diazomethanreaktionen unter ~ Microreactor

nung und Reaktion von Diazomethan in ~ Vermeidung der gingigsten Probleme bei
einem Zweikanalmikroreaktor (siehe Bild;  Herstellung, Handhabung, Transport und
Diazald = N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsul- ~ Zersetzung.

Entritselt wurde die Bindung von Kongo- WA
rot an Amyloide (siehe Bild), und auf der

Grundlage der Ergebnisse wurde eine A. K. Schutz, A. Soragni, S. Hornemann,
Punktmutation eingeftihrt, die zwar die A. Aguzzi, M. Ernst, A. Béckmann,*
dreidimensionale Proteinstruktur nicht B.H.Mejers ____ 6078 -6082

verandert, jedoch die Kongophilie aus-

schaltet. Diese iiberraschende Spezifitit =~ Die Amyloid-Kongorot-Bindungsstelle in
kénnte die Entwicklung selektiver Medi-  atomarer Auflosung

kamente gegen Amyloidablagerungen

voranbringen.
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Planare {Mnq(OH);,}?**-Einheit in einem
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CS,-Aktivierung
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C-C-Bindungskntipfung durch reduktive
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Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Mangan zuhauf: Die hier vorgestellte
planare, magnetische Mn,,-Oxo-Hydroxo-
Einheit, die in ein diskretes 60-Wolframa-
to-6-silicat eingebaut ist, enthilt die
bisher grofite Zahl an Mangan-lonen in
der Polyoxometallatchemie und weist in-
teressante strukturelle, magnetische und
elektrochemische Eigenschaften auf.

Eine neue Wendung: Der Uran(l11)-Kom-
plex [((*YArO);N) U] reagiert mit CS, und
bildet durch reduktive Kupplung die Te-

trathiooxalatverbindung [{((**ArO);N)U},-
(u-x?:x2-C,S,) ] mit einer neu gekniipften

C-C-Bindung (siehe Schema). Der U"/U"-
Tetrathiooxalatkomplex enthilt eine nicht-

@@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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planare C,S,> -Einheit in bislang einzig-
artiger u-k?:k%-Bindungsweise und kann
durch weitere Reduktion zum Ethylen-
tetrathiolatkomplex [Na(DME);],-
[{((**Ar0);N) U}, (1-C,S) | reagieren.
DME =1,2-Dimethoxyethan.

d‘ Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access)

Service
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