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A. Kapurniotu* 11489-11491
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C. A. Olsen, A. S. Kristensen,
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Niedermolekulare Verbindungen aus
Spinnen als chemische Sensoren
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Schaumschligereien: Schiaume eignen
sich wegen ihres grolen Oberfliche/Vo-
lumen-Verhiltnisses gut z.B. zur Dekon-
taminierung von Oberflachen. Hierfirr ist
eine Schaltbarkeit der Schaumstabilitat
wiinschenswert. In einer neuen Arbeit
wurden nun Fettsdureaggregate vorge-
stellt, deren Stabilitit durch einen dufie-
ren Reiz beeinflussbar ist. Das Bild zeigt
die Entwicklung der supramolekularen
Anordnung der Fettsdureaggregate
(oben) sowie die des Schaumvolumens
mit der Temperatur und Zeit (unten).

Amyloidinhibitoren
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Ein potenziell allgemeingiiltiger, compu-
tergestiitzter Ansatz zum Entwurf von
Peptidinhibitoren der Proteinaggregation
zu Amyloidfibrillen wurde entwickelt. Die
Methode nutzt als Template die atomaren
Strukturen der ,sterischen Reifdverschliis-
se“, die von kurzen, Fibrillen bildenden

Segmenten der amyloidogenen Proteine
gebildet werden (siehe Schema). Die Va-
liditat des Ansatzes wird am Design von
Inhibitoren der Amyloidbildung, die mit
Alzheimer oder HIV zusammenhingt,
demonstriert.

Ein verworrenes Geflecht: Semiochemi-
kalien und Acylpolyamin-Toxine aus Spin-
nen (siehe Bilder) sind einzigartige biolo-
gische Sensoren und kénnen auch als
potenzielle Therapeutika betrachtet

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

werden. Der Kurzaufsatz gibt einen Uber-
blick tber den aktuellen Forschungsstand
bei diesen interessanten niedermolekula-
ren Verbindungen.
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Die direkte effiziente Volumenerhitzung
durch Mikrowellenbestrahlung erméglicht
es, kolloidale Nanokristalle in einem
Bruchteil der mit konventionellen Heiz-
techniken bendtigten Zeit zu erzeugen.
Die Vorteile dieser Heizmethode liegen
nicht nur in einer ausgezeichneten Kon-
trolle der Reaktionstemperatur und somit
einer besseren Steuerungsmaoglichkeit
und Reproduzierbarkeit, sondern auch in
der Méglichkeit zur Herstellung hoher-
wertiger Nanokristalle.

Ligand mit Mehrfachwechselwirkung

Fest verklebt: Ein auf Poly(L-3,4-dihydro-
xyphenylalanin) basierender Ligand ver-
wandelt hydrophobe Nanopartikel in
hydrophile und biokompatible Spezies.
Nanopartikel, die mit diesem Liganden
funktionalisiert wurden (siehe Bild), sind

Angew. Chem. 2011, 123, 11463 —11477

hoch stabil in wéssrigen Lésungen. Eine
erfolgreiche Anwendung funktionalisierter
Fe;0,-Nanopartikel in der In-vivo-Tomo-
graphie bestitigt die Eignung fiir biome-
dizinische Anwendungen.

Dipolare Wasserdrihte stabilisieren
Quartetts von Ureidoimidazolverbindun-
gen (I-Quartetts) in einer Weise, die an die
Stabilisierung von Guanin(G)-Quartetts
durch Kationentemplate erinnert (siehe
Bild).

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

Nanopartikel

D. Ling, W. Park, Y. . Park, N. Lee, F. Li,
C. Song, S.-G. Yang, S. H. Choi, K. Na,*
T. Hyeon* 11562-11567

Multiple-Interaction Ligands Inspired by (&)
Mussel Adhesive Protein: Synthesis of

Highly Stable and Biocompatible

Nanoparticles

Wasserkandile

Y. Le Duc, M. Michau, A. Gilles, V. Gence,
Y.-M. Legrand, A. van der Lee, S. Tingry,
M. Barboiu* 11568 -11574

Imidazole-Quartet Water and Proton ()
Dipolar Channels

J
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K. Lehr, R. Mariz, L. Leseurre, B. Gabor, |
A. Furstner* 11575-11579 o
Total Synthesis of Tulearin C
Tulearin C

Es bleibt in der Familie: Die Alkinmeta-
these wird zwar immer der , kleine
Bruder* der Alkenmetathese sein, ermég-
licht aber die L6sung von Problemen, die
derzeit noch jenseits der Méglichkeiten
des berlihmteren Verwandten sind. Ein

nintelligente“ Materialien

X. Wang, F. Liu, X. Zheng,

J. Sun* 11580-11583

Heilt euch selbst! Durch schichtweisen
Aufbau erzeugte mehrschichtige Poly-
elektrolytuiberziige, die unter Umge-
bungsbedingungen mechanisch robust
sind, kénnen selbstindig tiber zehn
Mikrometer tiefe und breite Schnitte in

‘Y,j Water-Enabled Self-Healing of
Polyelectrolyte Multilayer Coatings

Helicale Strukturen

J. Fremaux, L. Fischer, T. Arbogast,
B. Kauffmann,
G. Guichard* 11584-11587
Condensation Approach to Aliphatic
Oligourea Foldamers: Helices with N-
(Pyrrolidin-2-ylmethyl)ureido Junctions Eine einfache Kupplungsstrategie fiihrt
effizient zu aliphatischen Oligoharnstoff-
Foldameren. Kristallstrukturanalysen
belegen, dass die Pyrrolidin-Einheiten
(rot; siehe Bild) die Faltung der Oligo-
harnstoff-Helices nicht beeintrichtigen.

11466 www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

OH OR °: RO

Beispiel sind die Tulearin-Macrolide, die
allein durch Alkin-Ringschlussmetathese
(RCAM) und trans-Reduktion in Gegen-
wart der neuesten Generation von
Alkinmetathesekatalysatoren selektiv auf-
gebaut werden konnten.

ihrer Struktur reparieren, wenn sie in
Wasser eingelegt oder mit Wasser
bespriiht werden. Diese Selbstheilungs-
funktion erwichst aus der hohen Flief3fi-
higkeit der Uberziige in Wasser.

Die modulare Strategie 6ffnet einen
Zugang zu langen Helixstrukturen mit
nicht benachbarten Pyrrolidin-Einheiten,
etwa in der Synthese einer ungefihr 40 A
langen Helix.

Angew. Chem. 2011, 123, 11463 —11477
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Kristall-Tuning: Organische Molekiile
kénnen bevorzugt mit Molekiilen der
eigenen Sorte kristallisieren, was eine
Feinabstimmung der Kristalleigenschaf-
ten durch Dotierung oder Vermischung
verhindert. Nanoporése Steroide (siehe
Bild) bilden eine Ausnahme, weil sie in

Besser im Griff: Bei der elektrochemisch
vermittelten radikalischen Atomtransfer-
polymerisation (ATRP) ldsst sich uber die
Variation eines angelegten Potentials, E
die Gesamtgeschwindigkeit einfach
modulieren und die Polymerisation steu-
ern (siehe Bild). Diese Methode wurde in
der ATRP von Oligoethylenglycol-methyl-
ethermethacrylat (OEOMA,;5) unter Cu/
Tris (2-pyridylmethyl)amin-Katalyse in
wissrigem Medium eingesetzt.

app?

ihren Kanilen verschiedene Endgruppen
(angedeutet durch Sechsecke und
Kugeln) beherbergen kénnen. Sie kénnen
in beliebigem Verhaltnis cokristallisiert
werden und liefern eine breite Spanne von
chiralen, potenziell porésen kristallinen
Materialien.

Ausmaf} der Steuerung durch £,
EO Cu'L/Cu'L

hohes M, /M, niedriges M,,/M,

-) ’ E.pp(+)

Elektrode

&) _—cul + x ‘.
kS
Sk
CUIL + RX = X—CLI“L & RD+ Monomer

Kettenwachstum

3D-[bmim],[Sn,Se.

20]

Auf das Kation zugeschnitten: Kristalline
Selenidostannate kénnen in flissigkris-
tallinen Imidazoliumsalzen unter Zusatz
einer kleinen Menge an Hydrazin-Mono-
hydrat synthetisiert werden (siehe

Angew. Chem. 2011, 123, 11463 —11477

2D-[pmmim],[Sn,.Se,.]
pmmim: < NJ@ = AN
=

3D-[bmmim],[Sn,Se ,(Se,), ,Se, ]

bmmim: \N)x(SNN\
=/

Schema). Die Produkte — die ersten
Chalkogenide mit offenem Geriist, deren
Strukturbildung durch Imidazoliumionen
gesteuert wird — sind mit herkémmlichen
Methoden nicht zugénglich.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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N. Bortolamei, A. A. Isse,
A. ). D. Magenau, A. Gennaro,*
K. Matyjaszewski* 11593 -11596

Controlled Aqueous Atom Transfer 1
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Electrochemical Generation of the Active
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lonische Fliissigkeiten

J.-R. Li, Z.-L. Xie, X.-W. He, L.-H. Li,
X.-Y. Huang* 11597 -11601

Crystalline Open-Framework )

Selenidostannates Synthesized in lonic
Liquids
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C-H-Bindungsaktivierung Einfach oder doppelt aryliert? Die Titel-

reaktion ergibt hauptsachlich die Mono-
M. K. Lakshman,* A. C. Deb, arylierungsprodukte, meist zusammen
R. R. Chamala, P. Pradhan, mit unterschiedlichen Mengen an Diary-
R Pratap — 11602-11606 lierungsprodukt (siehe Schema). Unter
den optimierten Reaktionsbedingungen
@ Direct Arylation of 6-Phenylpurine and waren Aryliodide wie auch -bromide reak-
6-Arylpurine Nucleosides by Ruthenium-  tiv. Die N-Atome im Purin und O-Atome
Catalyzed C—H Bond Activation im Saccharid erwiesen sich als unproble-
matisch fur diese Umwandlungen.

| KRuCly(CeHe)}]

l C-H-Bindungsaktivierung l
R R

FIuorophor-PhotoschaIter—FIuorophor

Organische optische Transistoren Aller guten Dinge sind drei: Die Haupt- ¢ geschiossen =
merkmale eines optischen Transistors Q\ 7 keine Fluoreszenz
M. Piars, C. C. Hofmann, K. Willinger, (Steuerung und Verstarkung) werden Ne e O i o
O O N (I
P. Bauer, M. Thelakkat, anhand der photophysikalischen Eigen- "“°>’ v _<°vH«s
J.Kéhlers —___ 11607-11610 schaften einer molekularen Triade gezeigt UV 300 nm | | vis 500.635nm ° "

(siehe Bild). Zwei Bausteine der Triade
@ An Organic Optical Transistor Operated sind hocheffiziente Fluorophore, wohin-
under Ambient Conditions gegen der dritte Baustein ein photochro- ”‘jf *QH"
mes Molekiil ist, das durch Licht reversi-
bel von einer bistabilen Form in die
andere umgewandelt werden kann.

F of'fen = Fluoreszenz

Schwefelgelb: Elementarer Schwefel wird
als unkonventionelles Medium fiir die S/S_S\S
W. J. Chung, A. G. Simmonds, |. ). Griebel, ~ Synthese und Stabilisierung von kolloida- é\ /é ¥ C'_A”_PO
E. T. Kim, H. S. Suh, I.-B. Shim, lem Gold genutzt. In diesem System S—8
R.S. Glass, D. A. Loy, P. Theato, erfiillt Schwefel viele Funktionen, wie die \l:T= 200 °C
Y.-E. Sung, K. Char, Sulfurierung von PPh; und die Solubili-
JoPyun* _____ 11611-11614 sierung und Reduktion von Au'-Vorstufen > CI-Au'SPPh,-
zu Au-Nanopartikeln (NPs; siehe Bild). O O O Ligandenschicht
@ Elemental Sulfur as a Reactive Medium for  Die Vulkanisation von Au-haltigen O O ---r-> elementare
Gold Nanoparticles and Nanocomposite  Schwefeldispersionen erfordert vernetzte O O O “S-ch:\ve:le;matrlx
Materials Nanokomposite, die mit TEM, XRD, XPS u
und Raman-Spektroskopie nachgewiesen
wurden.

Proteine Meeresorganismen haben einen Mecha-
nismus entwickelt, bei dem Trimethylam-
monium-N-oxid (TMAO) genutzt wird,
um der schidlichen Wirkung von Harn-
stoff entgegenzuwirken. Die Wirkung von
Druck auf die Struktur und das intermo-
lekulare Wechselwirkungspotenzial von
Lysozym in Harnstoff- und TMAO-halti-
gen Lésungen wurden untersucht (siehe
Bild). Die Beobachtungen erkldren den bei
Tiefseeorganismen beobachteten kom-
pensatorischen Effekt von Harnstoff-
TMAO-L&sungen.

M. A. Schroer, Y. Zhai, D. C. F. Wieland,
C. ). Sahle, ). Nase, M. Paulus, M. Tolan,
R Winters _ 11615-11618

@ Exploring the Piezophilic Behavior of
Natural Cosolvent Mixtures

Intensitat —>
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V. P. Chauhan, Z. Popovi¢, O. Chen, J. Cui,
D. Fukumura, M. G. Bawendi,*

uoljejuazuoyeyiued

y ’\. I R.Kjain®* _— 11619-11622
Tumor— Kugelchen Stabchen )
Fluorescent Nanorods and Nanospheres (&)
Formabhingig: Bei fluoreszierenden verhiltnissen zeigen bei der In-vivo-Echt-  for Real-Time In Vivo Probing of
Quantenpunkt-Nanokiigelchen und zeitbildgebung von Brustkrebstumoren Nanoparticle Shape-Dependent Tumor
-stabchen mit identischen hydrodynami-  die Nanostabchen eine schnellere Vertei-  Penetration
schen Gréf3en und Oberflicheneigen- lung als Nanokiigelchen vergleichbarer
schaften, aber unterschiedlichen Aspekt- Plasmahalbwertszeit.

In einem zweistufigen Prozess wurden
zuerst trigonal-prismatische molekulare

Primarbausteine [Cr;O (isonic)g]™ (tp- A. Schoedel, L. Wojtas, S. P. Kelley,

PMBB-1) aufgebaut, die dann durch R. D. Rogers, M. Eddaoudi,

lineare Briicken oder quadratisch-planare M. J. Zaworotko* 11623-11626
Knoten zu drei neuartigen, hoch gelade-

nen kationischen Metall-organischen Network Diversity through Decoration of
Materialien (MOMs) mit snx-, snw- und  Trigonal-Prismatic Nodes: Two-Step
stp-Topologie verkniipft wurden. Crystal Engineering of Cationic Metal—

Organic Materials

Photodynamische Therapie

Bei Zweiphotonenanregung im Nah-
infrarot schrumpfen hoch funktionali-

sierte mesoporése Siliciumdioxid-Nano- POT M. Gary-Bobo, Y. Mir, C. Rouxel, D. Brevet,
partikel Tumoren betrichtlich, bei Tages- I. Basile, M. Maynadier, O. Vaillant,
lichtbestrahlung sind sie hingegen ungif- O. Mongin, M. Blanchard-Desce,*

tig. Die Nanopartikel fiihrten bei In-vivo- Sy A. Morére, M. Garcia,* |.-O. Durand,*
Versuchen zur photodynamischen Thera- L.Raehm —___ 11627-11631

pie (PDT) mit Zweiphotonenanregung an

athymischen Miusen mit Fremdtumoren Mannose-Functionalized Mesoporous )
zu einem Riickgang der Tumorgréfe um Silica Nanoparticles for Efficient Two-

70% nach einer einzigen Behandlung. Photon Photodynamic Therapy of Solid

Tumors

Proteinradikale

Gelbstich: Die in isolierten Polypeptiden
vorkommende kanonische Form des
kationischen Tryptophan-Radikals zeigt
eine charakteristische Absorption im

B. Bellina, I. Compagnon,* S. Houver,
P. Maitre, A.-R. Allouche, R. Antoine,

gelben Spektralbereich, wihrend die neu- P.Dugourd —  11632-11634
trale Form des Radikals im Blauen absor-
biert (siehe Bild). Die Absorptionsmes- Spectroscopic Signatures of Peptides )

sungen wurden durch Schwingungsspek-
troskopie (IRMPD), zeitabhingige DFT-
Rechnungen und stérungstheoretische
Untersuchungen erganzt.

Containing Tryptophan Radical Cations

gswellenlange / nm
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Luftplasma oder
starke Base

Warme oder Alterung
bei RT

UV-Licht, Saure, wiederholte Maschinenwéasche
oder mechanische Beanspruchung

Aus einer homogenen Mischung poly-
edrischer oligomerer Silsesquioxane mit
fluorierten Decylsubstituenten und
hydrolysierten fluorierten Alkylsilanen
wurde eine Textilbeschichtung hergestellt,
die eine bemerkenswerte selbstheilende

logyo(v/ Hz)

dipolare Kupplung

/ Relaxationsdispersion
>

/.
s | ns [ us [ ms
-+

p

RD 1-19us

Ungewdhnliche Kationen: Ein Metall-
organischer Perowskit mit Azetidinium-
Kationen (siehe Struktur) zeigt ein sehr
breites und beispiellos starkes dielektri-
sches Signal nahe 280 K. Eine Faltbewe-
gung der viergliedrigen cyclischen
Ammoniumionen kénnte entscheidend

zum Wechsel der Gittersymmetrie und zu

der aufdergewdhnlichen dielektrischen
Anomalie beitragen.

H H
7 [Au] oj//\\[Au]
0
Ph/QNj)\ Ph/<\N Hw
O™ >ph
Me Me Ad]
(0] o u
Ph—( :\§7[Au] PN | )'N\
N Ph” °N”  Me” 0" Ph
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Superhydrophobie und Superoleophobie
zeigt und gegen UV-Licht, Sdure, wieder-
holte Maschinenwasche und mechani-
sche Beanspruchung sehr bestindig ist
(siehe Bild).

Mit vereinten Kriften: Die Lebensdauer
der Umwandlung von Grundzustinden
eines Proteinensembles konnte nur in
einem Zeitfenster, das von 4 ns bis 50 ps
reichte, bestimmt werden. Durch Kombi-
nation temperaturabhangiger kernma-
gnetischer Relaxationsdispersionsexperi-
mente (RD) und dielektrischer Relaxati-
onsspektroskopie (DR) in Lésung wurde
bei 309 K fiir die Lebensdauer nun ein
Wert von (10£9) ps bestimmt.

108

150 200 250

TIK

Alleine oder zu zweit: Mono- und Di-
vinylgold-Komplexe (siehe Schema),
wichtige Zwischenstufen in der
goldvermittelten Cyclisierung von N-
(Propargyl)benzamiden, wurden NMR-
spektroskopisch und réntgenkristallogra-
phisch charakterisiert. Monovinylgold-
Intermediate werden in Acetonitril durch
das Substrat protodesauriert, und in
wissrigen Medien entstehen oxidierte
Produkte. Divinylgold-Spezies erzeugen
tiber reduktive Eliminierungen die ent-
sprechenden Dimerisierungsprodukte.

Angew. Chem. 2011, 123, 11463 —11477
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Ph_ .N_
l TFOH (DH
Ph” “NH, - ~CHO
K AN 2
N PhCI/H,0 oder D,0 H

Ein chirales Diamin katalysiert asymme-
trische Friedel-Crafts-Reaktionen lber die
enantioselektive Protonierung eines En-
amins. Dieser Prozess verkniipft eine
Reihe von a-substituierten Acroleinen und
Indolen in hohen Ausbeuten und mit

2.0
1.5 ‘\ GroRe der QDsm
1.04 \
0.5+
0 4
-0.5+
-1.04

-1.5-
400 450 500 550 600 650 700
Alnm

CD / mdeg

Umlagerung

Nickel verindert: Ein Dinickel(Il)-Kom-
plex mit Achterform und seine Geriist-
umlagerungsprodukte — darunter ein

Produkt mit gedffnetem Pyrrolring, ein
direkt meso-f-verbriicktes Diporphyrin
(siehe Schema) und das Produkt einer

Enantioselektivititen bis 94 % ee. Eine
O-H/n-Wechselwirkung zwischen H,0
und dem Indolring spielt im Ubergangs-
zustand eine wichtige Rolle (siehe
Schema).

CD fiir QD: Durch chirale Biomolekiile
stabilisierte CdTe- oder CdSe-Quanten-
punkte (QDs) zeigen einen charakteristi-
schen gréRenabhingigen Circulardi-
chroismus (CD) im sichtbaren Spektral-
bereich. Rechnungen zufolge entsteht
dieser CD aus der schwachen optischen
Aktivitit der Biomolekiile, kombiniert mit
einer groRen Verstirkung infolge der
starken Absorption der QDs.

Ni'- KompIeX|erung

desarylierenden Oxygenierung — ent-
stehen in mittleren Ausbeuten bei der
Komplexierung von [36]Octaphyrin-
(1.1.1.1.1.1.1.7) mit Nickel(ll) in Aceto-
nitril.

kat.
AN
R2 Bpin [RhILn]+ RICHO OH
oder — R > J\/\
R? Bpin R YT
R2 —/_\Bpin Intermediat R2

Syntheseiquivalente: 1-Alkenylboronate
kénnen die Rolle eines Allylierungsrea-
gens einnehmen. lhre Reaktion mit Alde-
hyden in Gegenwart eines kationischen
Rhodium(l) /dppm-Katalysators fiihrt

Angew. Chem. 2011, 123, 11463 —11477

hoch diastereoselektiv zu anti-konfigu-
rierten Homoallylalkoholen (siehe
Schema; Bpin=4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolanyl).

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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K. Okamoto, T. Oda, S. Kohigashi,
K. Ohe*

Palladium-Catalyzed Decarboxylative
Intramolecular Aziridination from
4H-lsoxazol-5-ones Leading to
1-Azabicyclo[3.1.0]hex-2-enes

DOI: 10.1002/ange.201107347

N0 [Pdy(dba); (2.5 Mol-%)
R P(4-CF3CeHa)3 (10 Mol-%)
R? O Dioxan, 80°C, 12 h

11672-11675

Eine decarboxylierende intramolekulare
Aziridinierung von 4H-Isoxazol-5-onen

mit Alkenresten in Gegenwart eines Pal-
ladium-Phosphan-Katalysators liefert 1-
Azabicyclo[3.1.0]hex-2-ene in moderaten

Reagentien

Y
N 3 wy_ N
R1@/R X—Y' R1‘Q<;3
X

R2 R?

bis hohen Ausbeuten (siehe Schema;
dba = Dibenzylidenaceton). Die N-anel-
lierten bicyclischen Aziridine reagieren
leicht mit verschiedenen Reagentien unter
Ringéffnung zu Pyrrolinderivaten.

\/el§ 1 00 ]aﬁ}wn 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.

S prengstoffe interessierten damals of-
fenbar sehr, denn einem Beitrag von
Lothar Wohler in Heft 44 iiber die In-
itialziindung folgte in Heft 47 einer von
M. Neumann iiber brisante Sprengstoffe.
Das sind Verbindungen, in denen alle
wesentlichen Elemente eines Spreng-
stoffs — O, C, H, N — vorliegen, die aber
héufig unter normalen Verhéltnissen
einen recht harmlosen Charakter haben.
Ihre Verwendung als Sprengstoffe wurde
erst durch die Entwicklung der Spreng-
kapsel moglich.

Ein weiterer Beitrag widmet sich unter
dem Titel ,,Papier und Hygiene* dem
Einsatz von Papieren in der Erndhrung,
der Hautpflege, der Kleidung, der Woh-
nung und der Krankenpflege. Manches
Beispiel klingt heute sehr sonderbar,
z.B. Kochen in Papier, das damals vor

www.angewandte.de
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allem in England propagiert wurde, die
ebenfalls erwidhnten wasserdichten
Trinkbecher dagegen wirken wie frithe
Vorgénger der heute allerorts verwen-
deten Pappbecher.

Lesen Sie mehr in Heft 47/1911

@etaillierte technische Zeichnungen
illustrieren den Beitrag von Dipl.-Ing. W.
Rodenhauser iiber die unterschiedlichen
Arten von Lichtbogen- und Induktions-
ofen, die in der Stahlerzeugung genutzt
werden, ihre Vorteile gegeniiber élteren
Schmelzeinrichtungen und ihre Anwen-
dungsgebiete sowie die Verwendbarkeit
des mit ihnen erzeugten Stahls. Das
zweite Hauptthema waren gerichtliche

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

und patentrechtliche Entscheidungen
sowie Gesetze und Verordnungen zu
Themen des gewerblichen Rechts-
schutzes im 2. Halbjahr 1910.

Bei den Personal- und Hochschulnach-
richten wird deutlich, dass die Globali-
sierung in den Wissenschaften schon
lange vor der Erfindung dieses Begriffs
ein Thema war: Sechs US-Universititen
haben einen Austausch von Professoren
mit japanischen Hochschulen verein-
bart, und die Konigliche Bayerische
Akademie der Wissenschaften ernannte
unter anderem W. H. Perkin und

E. Rutherford zu korrespondierenden
Mitgliedern.

Lesen Sie mehr in Heft 48/1911
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3+2- T
Cycloaddition T

R
Ar Ars,, O
= -
, _ B3
\S N Ubertragung von any
i \0 Chiralitat N. O
P

o 7< PG/X

Achirale Dirhodium(l1)-Carboxylate und
spirocyclische chirale Phosphorsiuren
(SPA) kooperieren in hoch enantioselek-
tiven N-H-Insertionen, die hohe Ausbeu-
ten liefern und schon in Gegenwart
geringer Katalysatormengen schnell ver-
laufen (siehe Schema; Boc =teri-Butyl-
oxycarbonyl, TPA=Triphenylacetyl). Ein
SPA-vermittelter asymmetrischer Proto-
nentransfer wird als chiralititsinduzieren-
der Schritt vorgeschlagen.

Aus einfachen Anfingen: Ein neuartiger
Cu-vermittelter direkter Einbau von Stick-
stoff in einfache Kohlenwasserstoffe unter
milden und neutralen Reaktionsbedin-
gungen liefert effizient 1,5-disubstituierte
Tetrazole tiber zwei C:-H-Bindungsbri-
che und einen C-C-Bindungsbruch (siehe
Schema; TMS =Trimethylsilyl). Dies ist
eine einzigartige Strategie zur Funktiona-
lisierung einfacher, leicht erhiltlicher
Kohlenwasserstoffe.

Angew. Chem. 2011, 123, 11463 —11477

Seltene Beispiele fiir P-Sn-Kationen (siehe
Struktur; violett Al, grau C, griin Cl, oran-
ge P, rot Sn) bilden sich bei Reaktionen
von Me;P oder Me,PCH,CH,PMe, mit
Me,;SnCl oder nBu,SnCl, in Gegenwart
eines Halogenid abstrahierenden Agens.
Die Vielseitigkeit der Reaktionen, Struk-
turen und Bindungsarrangements ist
vielversprechend fiir die Entwicklung einer
reichhaltigen P-Sn-Chemie, indem die
Koordinationschemie zur P-Sn-Bindungs-
bildung genutzt wird.

Eine neue pericyclische Kaskade fiir die
auxiliargesteuerte asymmetrische Syn-
these von 3,3-disubstituierten Oxindolen
ausgehend von Nitronen und Ketenen
wird vorgestellt. Die bemerkenswerte
acyclische stereochemische 1,6-Induktion
kann mit einer stereoselektiven 34-2-
Cycloaddition und der Ubertragung von
Chiralitat durch eine hetero-[3,3]-sigma-
trope Umlagerung erklart werden (siehe
Bild; PG = Schutzgruppe).

N,
AF)H(OR [Rhy(TPA),] (1 Mol-%) NHBoc
S (RI-SPA (1 Mok%) OR
_(R)SPA (1 Mol-%) _
& CHCly, 25 °C, 1 min S
85-97% Ausbeute
90-95% ee
O, 03 fBoc
RO Rh gLy

H
<! H  Cul (10 Mol-%) /(
[ A ———— N 3
%K TMSN,, DDQ N;N
R MeCN, 80 °C
25 Beispiele,
bis 94% Ausb.
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"

Kein Katalysator nétig: Ein stabiles, iso-
lierbares Silicium(l1)-hydrid mit dreifach
koordiniertem Si-Zentrum, stabilisiert
durch einen Phosphanliganden, wurde
synthetisiert und vollstandig charakteri-

R1

~c” O

O=p—N

o1 Ph
AuCl

(\)r\\'i// AgSbFg (2-10 Mol-%),

CH,Cl,, —15°C — RT
1,n=1,2 (4C + 3C)

Diene mit Allenresten (1) liefern in
Gegenwart geeigneter chiraler Phos-
phoramidit/Gold(l)-Katalysatoren in einer
intramolekularen und hoch enantioselek-
tiven (44 3)-Cycloaddition priparativ

EtO,C

CO,Et
o}

Von Ring zu Ring: Die erste Totalsynthese
von (4)-Daphmanidin E gelang durch den
effizienten Zugang zu einem enantiome-
renreinen Bicyclo[2.2.2]octadion-Baustein
und anschlieflende Ausarbeitung der
Ringsysteme durch Anwendung zweier

H

" O
L

—_—

PR,

siert (siehe Struktur; Si griin, P gelb,

N blau, C grau, H weif). Dieses Silicium-
hydrid addiert in einer neuartigen, kataly-
satorfreien Hydrosilylierung unter sehr
milden Bedingungen an Olefine.

Ar
OO bl (2-10 Mol-%)

RZ
R? R’ R’
X X
+

Oz n$
H H

2 2

bis 98 % ee

nutzliche [5.3.0]- und [5.4.0]-anellierte
Bicyclen 2 in guten Ausbeuten, unter
vollstindiger Diastereokontrolle und mit
exzellenten Enantioselektivititen (siehe
Schema; Ar=9-Anthracenyl).

CO,Me

(+)-Daphmanidin E

Claisen-Umlagerungen, eines Kupfer/
Peptid-Komplexes zur Reagens-kontrol-
lierten Einfihrung einer Methylgruppe,
einer diastereoselektiven Hydroborierung
und einer Cobalt-katalysierten Alkyl-Heck-
Cyclisierung.

j\ kat. [Pd(PPh3)], | RI ! kat. Pd(OAc), / dppf, 0CO,Me
o~ S0 PPTS, Dioxan Q\SOJ/RZ : B(OH),, Dioxan R2
| -—— _
/K_)\W 6 Beispiele ( : 17 Beispiele 1
R'™= 86-99% " 45.99% R" gz '

hoch stereoselektiv/ hoch regioselektiv

Oxyacetylen: Zwei beispiellose Palladium-
katalysierte Cyclisierungen von cyclischen
und acyclischen Carbonaten fiihren zum
Aufbau von 2-Alkinyltetrahydrofuranen
und -tetrahydropyranen. Die Reaktionen
verlaufen mit exzellenter Stereoselektivitat
fiir sowohl syn- als auch anti-disubstitu-

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

ierte Tetrahydrofurane und Tetrahydropy-
rane und mit ausgezeichneter Regiose-
lektivitdt. Zusatzlich wird iiber eine zwei-
fache Cyclisierung zum Aufbau von Bis-
Tetrahydrofuranen berichtet, die mit voll-
stindiger Stereoretention fur alle Diaste-
reomere erfolgt.

Angew. Chem. 2011, 123, 11463 —11477
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X0, 1) 0,
1) TFOH (10-20 Mol-%) oder 26-99%
H N e
l// N/} Sc(OTf)3 (2-5 Mol-%) l// N/>_ 2 24 Beispiele
RS R MeCN, 60-80 °C, 6-24 h RS
oder + H-N/\ , 2) TEMPO'BF - oder
R (2.2-2.5 Aquiv.) 1
) R
N" N\>_H (1.1-1.2 TEMP (2.2-2.5 Aquiv.) N\>_N' 116g;i758;i/;|e
RA70 Aquiv.) MeCN, RT -60 °C, e R

10-30 min

Keine Ubergangsmetalle sind notwendig,
um Benzoxazole und 1,3,4-Oxadiazole
Uiber eine formale direkte C(2)-Aminie-
rung unter Verwendung von 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin-N-oxoammonium-tetra-
fluoroborat als organischem Oxidations-

112,_\1,]1

[Mo]——[Mo] 2+
\ N/ i
P=—=P
~ //\
Ag

\P/[MO] N

[Mo]— [Mo] ' >

[Mo] = [CpMo(CO),]

Einblicke in ein komplexes Netzwerk: Die
dynamische Struktur des ,,ungeordneten
Mantels“ (,,Fuzzy Coat"“), N- und C-ter-
minaler Abschnitte um den Kern des Tau-
Filaments bestehend aus iiber 200 Ami-
nosauren, wurde NMR-spektroskopisch
charakterisiert (siehe Modell des Netz-
werks langreichweitiger Wechselwirkun-
gen). Die Ergebnisse liefern zudem Er-
kenntnisse uber die Bindung von kon-
formationsspezifischen Antikérpern an
das Tau-Protein.

Kleinste Mengen von Mo-Fremdatomen in
einer CaO-Schicht beeinflussen das
Wachstumsverhalten von Gold: Wihrend
sich auf dem unverinderten Film dreidi-
mensionale Teilchen bilden (oberes STM-
Bild), wachsen auf dem dotierten Oxid nur
flache Inseln (unten). Die Verdnderung
der Partikelform wird auf einen Ladungs-
transfer aus den Mo-Fremdatomen in die
Goldinseln zuriickgefiihrt. STM-Messun-
gen in Verbindung mit DFT-Rechnungen
geben Einblicke in den Mechanismus.

Angew. Chem. 2011, 123, 11463 —11477

mittel in pharmakologisch interessante,

2-aminierte Heterocyclen zu uberfiihren

(siehe Schema; TEMP =2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidin, TFOH = Trifluormethansul-
fonsaure).

Das flexible Koordinationsverhalten von
P,-Ligandkomplexen in Lésung wird zum
Aufbau beispielloser Koordinationsnetz-
werke genutzt. In Kombination mit dito-
pen organischen Linkereinheiten werden
metallorganisch-organische Hybridver-
bindungen zuganglich. Abhangig von der
Art der Metallzentren kénnen Metallapa-
racyclophan-artige Strukturen und 1D-
oder 2D-polymere Anordnungen erhalten
werden.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Alle neune: Erstmals wurde ein hoheres
Polybromidmonoanion vollstindig cha-
rakterisiert. Das Nonabromidsalz [NPr,]-
[Bro] wurde IR- und Raman-spektrosko-
pisch sowie réntgenographisch unter-
sucht. Seine Eigenschaften (niedriger
Schmelzpunkt und Dampfdruck) machen
es zu einer ionischen Flussigkeit. Dariiber
hinaus zeigt es eine iiberraschend hohe
Leitfdhigkeit bereits bei niedrigen Tempe-
raturen, was eine mogliche Anwendung
als Elektrolyt z.B. in Batterien nahelegt.

Immobilisierung
durch

Br/l N
| R—
Z

Das Beste zum Schluss: In der ersten
Methode zur Trifluormethylierung von
immobilisierten Arenen werden zunichst
Arylhalogenide tiber einen Dithioester-
Linker an ein Merrifield-Harz angebunden
und in verschiedenen Reaktionen, unter

Grignard-
Reaktion

Variationen auf engstem Raum: Hoch-
aufgelste Photolumineszenz(PL)- und
Raman-Bilder von CdSe-Nanodrihten
konnten mit spitzenverstirkter Nahfeld-
Mikroskopie aufgenommen werden. Die
optischen Eigenschaften der Nanodrihte
kénnen signifikant innerhalb weniger Na-
nometer variieren, was sich in lokalen
Anderungen der PL-Intensitit und -Ener-
gie widerspiegelt.

({/ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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Funktionalisierung
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Fluorierende

Ahepalng bis zu 87%

anderem Ubergangsmetallkatalysierten
Kreuzkupplungen, funktionalisiert. Der
fluorierende Abspaltungsschritt liefert die
Trifluormethylarene in guten Ausbeuten
und hohen Reinheiten.
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