Inhalt

v’ P Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig

(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

Z.-C. Wang, N. Dietl, R. Kretschmer, T. Weiske, M. Schlangen,* C. D. N. Gomes, O. Jacquet, C. Villiers, P. Thuéry, M. Ephritikhine,

H. Schwarz* T. Cantat*
Catalytic Redox Reactions in the CO/N,O System Mediated by A Diagonal Approach to Chemical Recycling of Carbon Dioxide:
the Bimetallic Oxide-Cluster Couple AIVO,*/AIVO,* New Organocatalytic Transformation for the Reductive

Functionalization of CO,

Editorial

Problemléser und Denker R.vanSanten* ____ 12012-12014

»Ein guter Arbeitstag beginnt damit, Studenten mitteilen ~ Robert Mulvey —_____ 12038-12039
zu kénnen, dass ihr Artikel gerade angenommen wurde,

ganz besonders wenn es sich um die Angewandte Chemie

handelt. Sollte ich im Lotto gewinnen, wiirde ich ein

Penthouse in New York City mit einem fantastischen Blick

auf die Wolkenkratzer und Gdstezimmern kaufen, damit

Familie, Freunde und Mitglieder meiner Arbeitsgruppe

mich abwechselnd besuchen kommen kénnten ...“

Dies und mehr von und iiber R. Mulvey finden Sie auf

Seite 12038.

@

Nachrichten

Gewinner der 2017er Preise der Société Chimique de France — 12040-12041

J.-M. Tarascon S. Mann M. Peruzzini
/
\ @
K. Matyjaszewski J.-C. Hierso J. A. Baceiredo G. Evano
12016 $WILEY IITi © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 12016 — 12030

ONLINE LIBRARY


http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105691
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105516
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105516
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105516
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105516
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105516
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105516

Angewandte

Chemie

Nachrufe

Dieter M. Kolb (1942-2011) L A Kibler —__ 12042-12043
Biicher
Macrocycles Frank Davis, Séamus Higson rezensiert von D. Parker, S. J. Butler 12044

Highlights
CMPs und POPs in einem Klick: Die 1,3- Nf: Nif

dipolare Cycloaddition nach Huisgen wird N'”@
zur Herstellung von kovalenten porésen ) T. Muller,* S. Brase* ____ 12046 —12047
e ~

organischen Materialien wie konjugierten
mikroporésen Polymeren (CMPs) und
porésen organischen Polymeren (POPs)
verwendet. Ein Triazol-verbriicktes Netz-
werk, basierend auf komplementéren
tetraedrischen Monomeren, wurde
durch diese Klick-Reaktionen erhalten.

Klick-Chemie findet ihren Weg in
kovalente porése organische Materialien

Neuer Komplex im alten Kristall: In Ein-  WGEZIBITALIIIA1)A

kristallen gut definierter Metallkomplexe

kénnen selektive und reversible Ligan- M. E. van der Boom* __ 12048 -12050
denaustauschreaktionen stattfinden.

Dieser Befund eréffnet Méglichkeiten fur ~ Nacheinander ablaufende Reaktionen von
Sensoren sowie fiir neue katalytische Re-  Metallkomplexen in Molekiilkristallen
aktionen in der riumlichen Enge eines

Kristallgitters.

z Asymmetrische Synthesen
ooyt
O | 0}

H. Liang,*

AcO” “OAc M. A. Ciufolini* —___ 12051-12053

X = NHMes oder OMe

Chirale hypervalente lodreagentien in
»Hyper“ als Erfolgsrezept: Fortschritte Schema; Mes = Mesityl) mit 86-95% ee  asymmetrischen Reaktionen
insbesondere durch die Gruppen von Kita, auszufiihren. Reprisentative enantiose-
Ishihara und Fujita erméglichen es, einige  lektive Reaktionen, Beispiele fiir Reagens-
oxidative Umwandlungen mit chiralen und Katalysator-Design sowie mechanis-
hypervalenten lodreagentien (siehe tische Aspekte werden vorgestellt.
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F zieht die Fiden: Konformative Effekte
wurden bisher fast ausschliefllich in der
bioorganischen Chemie genutzt. Mit der
Renaissance der Organokatalyse bot sich
indes die Moglichkeit, zahlreiche dieser
stereoelektronischen und elektrostati-
schen Effekte in der Priorganisation fluo-
rierter organischer Molekiile zu erfor-
schen. Hier wird an Beispielen gezeigt,
wie durch die Einfihrung einer chemisch
inerten aliphatischen C-F-Bindung, die
eine Konformation begiinstigt, die Leis-
tung von Katalysatoren verbessert werden
kann.

Automatisierte
| Herstellung der
Bausteine

Automatisierter
Entwurf von
Bausteinen

A
-

 Automatisierte \
Kupplung der |
Bausteine J

Eine bittere Pille? Die Dosis an quanten-
mechanischen Konzepten, die Chemiker
zu verdauen haben, wird zunehmend
héher. Mag die Medizin auch bitter
schmecken, so erzielt sie doch gute Wir-
kungen, z.B. in Form neuartiger Systeme,
an denen die Grundlagen der Quanten-
mechanik getestet werden kénnen. Dies
gilt auch fiir molekulare Nanomagnete,
die tiberraschende Quanteneffekte zeigen.

H F H
[e] o H
,\T N-Me F A ~N -Me
Z Me N
Ph/_/ Me Ph/_/ Me
Ph A
Py

Glycan-Mikroarray
Impfstoffentwicklung

Wirkstoffsuche
.

Automatisierte Oligosaccharid-Synthese

Kohlenhydrate spielen eine wichtige Rolle
bei biologischen Vorgangen. Das Fort-
schrittstempo der Kohlenhydratforschung
ist jedoch relativ langsam, was unter
anderem mit dem Fehlen allgemein an-
wendbarer Synthesemethoden zusam-

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

Biomedizinische Anwendungen

menhangt. Aktuelle Entwicklungen in der
automatisierten Synthese von Oligosac-

chariden kénnen helfen, viele dieser Pro-
bleme zu umgehen, und ebnen der Weg
fiir biomedizinische Anwendungen.

Angew. Chem. 2011, 123, 12016 — 12030


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100818
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201102027
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100125
http://www.angewandte.de

Aufden Bio, innen Nano: Durch Einkapse-
lung von Platin-Nanopartikeln in einer
bakteriellen Aminopeptidase resultiert ein
neuartiges Hybridkonstrukt, das Platin-
katalysierte Hydrierung und Peptidase-
katalysierte Hydrolyse zu Mehrstufensyn-
thesen kombinieren kann (siehe Bild). Die
Ubertragung dieses bioanorganischen
Einkapselungskonzepts auf zahlreiche
Enzyme und anorganische Materialien
kann zu neuartigen multifunktionalen
Materialien fiihren.

ZT

R1

Extraktion mit
Ethylacetat

Schnappschiisse aus der Biosynthese:
Zwischenstufen der Biosynthese von
Lasalocid A wurden in vivo durch
Malonylcarba(dethia)-N-acetylcysteamin-
Sonden abgefangen. Die so erhaltenen
Spezies liefern Informationen dariiber, in

In der Schleife: Ein versteckter Ansatz-
punkt in einer metastabilen DNA-Schlei-
fenstruktur erméglicht die Regulierung
einer Strangverdringungsreaktion durch
ATP-Zugabe. ATP bindet an ein Aptamer,
das zum Teil auf der Schleifensequenz
liegt (blau und griin in A), und legt so den
Einzelstrang mit dem Ansatzpunkt (griin
und rot in Q) frei. Durch die Einfiihrung
anderer Aptamersequenzen kénnte die
Regulierung auf andere kleine Molekiile
Ubertragen werden.
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NH,

B. H. San, S. Kim, S. H. Moh, H. Lee,
D.-Y. Jung, K. K. Kim* __ 12130-12135

Platinum Nanoparticles Encapsulated by @
Aminopeptidase: A Multifunctional
Bioinorganic Nanohybrid Catalyst

\n/ WM/\(\ Enzyme

M. Tosin,* L. Smith,
P.F.Leadlay* __ 12136-12139

Insights into Lasalocid A Ring Formation @
by Chemical Chain Termination In Vivo

OHO O

o)
OH

welcher Abfolge der Ether- und der aro-
matische Ring gebildet werden, was bei
der Aufklarung und Abwandlung von
Polyether-Biosynthesewegen niitzlich sein
kann.

W BATP »\:;3' ; s _
\\ ; Y. Xing, Z. Yang, D. Liu* _ 12140-12142

A A Responsive Hidden Toehold To Enable @

Q === QQ - Controllable DNA Strand Displacement
Reactions
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D.-W. Fu, W. Zhang,* H.-L. Cai, Y. Zhang,
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Site-Specific pK, Determination of
Selenocysteine Residues in
Selenovasopressin by Using 7’Se NMR
Spectroscopy

Das rechnergestiitzte Design tetraradika-
lischer S,-Zustinde wurde experimentell

durch Synthese und anschliefende Cha-
rakterisierung einschliellich Phosphores-
zenzmessungen, Gebrauch von Einfang-
molekiilen und Zellkultur-Untersuchun-

gen bestatigt. Dies fithrte zu einer Reihe

Vitamin ,D“: Das perdeuterierte Metall-
organische Geriist (MOF) [(CD;),ND,)-
[Co(DCOO);] (siehe Struktur) geht zwei
Phasentiberginge ein, davon einen ober-
halb Raumtemperatur — ein fur Metall-
formiate einmaliges Verhalten. Magneti-

sche und dielektrische Hystereseschleifen

machen es zu einem Beispiel fiir ein

multiferroisches MOF ohne Kopplung der
magnetischen und elektrischen Ordnung.

Selenocystein (Sec), die 21. Aminosiure,
kommt in Proteinen aller Lebensformen
vor, und die h6here Saurestarke von
Selenol im Vergleich zu Thiolen verleiht
ihr besondere chemische Eigenschaften.
77Se-NMR-Spektroskopie lieferte den pK,-
Wert von Sec-Resten in einem Protein in
atomarer Auflésung. Diese Information
kann genutzt werden, um chemische
Reaktionen vorherzusagen.

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

orthogonaler Bodipy-Chromophor-Dimere
mit bemerkenswerten Singulett-Sauer-
stoff-Effizienzen (siehe Bild). Ein neuer
Weg fiir die rationale Entwicklung effi-
zienter Photosensibilisatoren wird somit
vorgestellt.

Ein geléstes Ritsel: Die mit Lésungs-
NMR-Spektroskopie bestimmte Struktur
der aus sieben transmembraniren Heli-
ces gebildeten Protonenpumpe
Proteorhodopsin wurde durch Kombina-
tion von Daten aus NOE-Experimenten
und verstirkter paramagnetischer Relaxa-
tion erhalten (siehe Bild). Die Genauig-
keit, mit der die Struktur aufgeklirt wurde,
konnte durch dipolare Restkopplungen
verbessert werden.
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Anionen machen den Unterschied!

Gegenionen, die wihrend der Saure-

geforderten Selbstorganisation von
Monomervorstufen des AB-Typs freige- L
setzt werden, docken an designierte
Hilfsbindungsstellen an und erleichtern

somit den Poymerisierungsprozess, wih-

rend sie ihre molekularen Eigenschaften

auf die gesamte supramolekulare Struktur ~ @=
Uibertragen (siehe Bild).

niedrige Salzkonzentration

B-DNA Z-DNA

Umgedreht: Der Metallkomplex
[Ru(dip),dppz]** induziert die Umwand-
lung von B-DNA in Z-DNA und stabilisiert
die Z-Konformation in wissrigen L3sun-
gen mit niedrigem Salzgehalt (siehe
Schema; dip =4,7-Diphenyl-1,10-phenan-
throlin, dppz = Dipyridophenazin). Die
Umwandlung ist sequenzunabhingig und
wurde mit CD und 2D-NMR-Spektrosko-

pie, AFM, isothermer Titrationskalorime-

trie und Gelelektrophorese nachgewiesen.

photosensibilisierende
Multischicht

hohle Nanokapsel

Vielschichtig und lichtempfinglich: Die
schichtweise selbstorganisierte Abschei-
dung eines dendritischen Porphyrins (rot)
und von Poly(allylamin-hydrochlorid)
(blau) auf Polystyrolnanopartikeln und
anschlielendes Entfernen des Polystyrol-
kerns fiihren zu multifunktionellen hohlen
Nanokapseln, die sowohl mit Tumor-
therapeutika beladen als auch in der

photodynamischen Therapie verwendet
werden kénnen.

Als méglicher Mechanismus der Reduk-
tion von Wasser zu H, wurde die reduktive
Spaltung von Wasser und o-H-Abstrak-
tion schon lange vermutet, bislang konnte
aber kein eindeutiges Beispiel geliefert
werden. Detaillierte DFT-Rechnungen

Angew. Chem. 2011, 123, 12016 —12030

zeigen nun, dass dieser Prozess an einem
Mo'-Zentrum energetisch begiinstigt ist
(siehe Bild). Die Bildung von H, nach
diesem Mechanismus ist auch an einem
Mo'-Zentrum méglich, allerdings weniger
glinstig.
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@
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Ein faszinierender Kubus: LytB, ein Enzym
mit einem [4Fe-4S]-Cluster, katalysiert den
letzten Schritt des Methylerythritol-
phosphatweges, eines Targets fiir anti-
bakterielle und antiparasitire Wirkstoffe.
Feldabhingige M&f3bauer-Spektroskopie

selektive
Atzung

etallabscheldung*

——

Polymer-

Atzung

/@\(OH + © oder (/;(/
(o)
(T*a ~ '.l

Ringe im Dutzend: Furfurylalkohole
wurden als direkte Reaktionspartner in
einer (443)-Cycloaddition fuir eine Viel-
zahl an konjugierten Dienen erkannt
(siehe Schema). Dieser neuartige Lewis-
Siure-vermittelte Prozess macht unter-

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

CH,C,,
—78to —10°C

zeigte, dass das besondere vierte Eisen-
atom des [4Fe-4S]-Clusters an die
Hydroxygruppe des Substrats (siehe Bild)
sowie die Amin- und die Thiolfunktion der
beiden Substratanaloga bindet, die gute
Inhibitoren sind.

Ummantelte Oligothiophene wurden ver-
wendet, um Einzelmolekiil-Leitfahigkeiten
zu untersuchen. UV/Vis/NIR-Messungen
der oxidierten Spezies zeigen die Abwe-
senheit intermolekularer Wechselwirkun-
gen zwischen den konjugierten Haupt-
ketten. Die Leitfahigkeit eines Einzelmo-
lekiilkontakts wurde mithilfe modifizierter
STM-Techniken gemessen (siehe Bild),
und die Abklingkonstante 5 wurde zu

1.9 nm~" bestimmt. SMU = Messgerit.

Metamaterialien sind kiinstliche Materia-
lien, die neue Funktionalititen wie
héchstauflésende Bildgebung und opti-
sche Tarnung bieten. Prisentiert werden
Berechnungen der photonischen Eigen-
schaften von dreidimensional isotropen
Metamaterialien mit kubisch-doppelt-
gyroidalen und alternierenden gyroidalen
Morphologien, die aus der Selbstorgani-
sation von Blockcopolymeren hervorge-

hen.

82% (d.r. 4:1) 45% (d.r. 2:1)

(11 weitere Beispiele)

Ticl,

schiedliche polycyclische Geriiste mit
einem siebengliedrigen Ring einfach
zuganglich. Ein plausibler stufenweiser
kationischer Mechanismus wird durch
DFT-Rechnungen gestiitzt.
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Gluconsaure

ow & = 1202 AL’ —> k|
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f

)

Durch DNA-Hybridisierung kann dank
des deutlichen Unterschieds in der
Adsorption einzel- und doppelstringiger
DNA auf der Oberfliche von Au-Nano-
partikeln (AuNPs) deren intrinsische
Glucoseoxidase-artige katalytische Aktivi-
tat reguliert werden. Eine Sensorstrategie

fir DNA und microDNA wurde entwickelt,
und auferdem wurde diese DNA-regu-
lierte AuNP-Katalyse mit AuNP-vermittel-
tem Kristallwachstum gekoppelt, das in
Echtzeit auf Einzelpartikelniveau verfolgt
wurde.

ME+ <1 ME+ =1

Die Qualitit des molekularen Mischens in

Mikroreaktoren lisst sich mit der Gréfle

ME (micromixing extent) quantifizieren,
in die die Einheitlichkeit der Reaktanten-

verteilung im Reaktor und die raumliche
Uberlappung der Reaktanten eingeht
(siehe Bild). ME hingt nur von der
Verteilung der Reaktanten im Reaktor ab
und l3sst sich auf alle Arten von Mikro-
mischungen anwenden, fiir die Verteilun-
gen der gemischten Solute berechnet

MEs=0 ME;=0

werden kénnen.

Gekriimmte Wirte: Die ersten Beispiele
gekrimmter molekularer Kapseln werden
beschrieben: Sie sind bananen- oder S-
férmig (siehe Bild) und in der Lage,
komplementir geformte Giste selektiv zu
binden.

So einfach wie A, B: Die ersten Totalsyn-
thesen der (—)-Communesine A und B
(siehe Bild) wurden fertiggestellt. Die
Synthese des spiro-verkniipften Indolin-
Teils erfolgte iiber eine intramolekulare
oxidative Kupplung und die des A-Rings in
einer Kaskadenreaktion.

(-)-Communesin A

(-=)-Communesin B

Angew. Chem. 2011, 123, 12016 —12030
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[Sc1] + [Sc3] + iBujAl

Ph
Chain-Shuttling Polymerization at Two

Different Scandium Sites: Regio- and
Stereospecific ,One-Pot*“ Block
Copolymerization of Styrene, Isoprene,
and Butadiene

Block an Block: Die Copolymerisation von
Styrol und Isopren durch die Katalysato-
ren Scl (syndiospezifisch fir Styrol) und
Sc2 (cis-1,4-spezifisch fir Isopren) mit
dem Kettentibertriager iBu,Al ergibt
Blockcopolymere von syndiotaktischem

Oligonucleotide

R. Improta,”* V. Barone . 12222-12225

Interplay between ,Neutral“ and ,,Charge-
Transfer Excimers Rules the Excited State
Decay in Adenine-Rich Polynucleotides

Fluoreszenz durch Nihe: Reduktionsin-
duzierte Fluoreszenzsonden, die ein
Fluorescein-Derivat oder Triphenylphos-
phan tragen, binden sequenzspezifisch
am Verzweigungspunkt von Lariat-RNA.
Die chemische Reaktion der beiden Sub-
strate fuihrt zur Bildung von nativem
Fluorescein und zur Emission eines
Fluoreszenzsignals (siehe Bild). Pralariat-
und Lariat-Strukturen kénnen mit dieser
Methode unterschieden werden.

RNA-Detektion

K. Furukawa, H. Abe,* Y. Tamura,
R. Yoshimoto, M. Yoshida, S. Tsuneda,
Y. Ito* 12226-12229

Fluorescence Detection of Intron Lariat
RNA with Reduction-Triggered
Fluorescent Probes

lonische Fliissigkeiten

%G
G. Gurau, H. Rodriguez, S. P. Kelley,
P. Janiczek, R. S. Kalb, 7 co,
R. D. Rogers* 12230-12232 —_—

Demonstration of Chemisorption of
Carbon Dioxide in 1,3-Dialkylimidazolium
Acetate lonic Liquids

Echte Chemie: Spektroskopische und
kristallographische Analysen bestitigen
die chemische Reaktion von CO, mit
Carbenen in fliissigen 1,3-Dialkylimidazo-
liumacetaten sowie die unterstiitzende
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Ph Ph

Polystyrol (sPs) und cis-1,4-Polyisopren
(PIP). Ersetzen von Sc2 durch Sc3 (hohe
3,4-Selektivitat fur die Isoprenpolymeri-
sation) liefert selektiv Copolymere mit
sPS- und 3,4-PIP-Blécken.

Die angeregten Zustinde von (dA),-Oli-
gonucleotiden (A= Adenin) inklusive dem
Phosphoribose-Rtickgrat wurden quan-
tenmechanisch untersucht, wodurch
atomistische Beschreibungen der Haupt-
zerfallswege und eine umfassende Inter-
pretation experimenteller Daten moglich
werden (siehe Bild). Nach der Absorption
zu Excitonzustidnden, die liber mehrere A-
Basen delokalisiert sind, wird das Verhal-
ten des angeregten Zustands vom Wech-
selspiel verschiedener Spezies bestimmt.

Rolle des Acetations in diesen Reaktionen.
Wenn CO, durch [C,mim][OAc] geleitet
wurde, konnte die Bildung des entspre-
chenden Imidazoliumcarboxylats,
[C;mim*T-COO™], beobachtet werden.
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R2
R! R? R2 R2 X
[RhCICO(PPhs),] (10 Mol-%) R
1 —
R Toluol, 100 °C R!
R3—— X R
R = aliphatische Gruppe R3=H, Me

R? = aromatische oder aliphatische Gruppe

X =N-PG

Unter milden Bedingungen fiihrt die
regio- und diastereoselektive Titelreaktion
zu funktionalisierten Polycyclen mit
Cyclobuten- (siehe Schema; PG = Schutz-
gruppe) oder Azacycloocten-Ringen in

1) [Zn(Cy).]

2) Hydrolyse

52-78% Ausbeute

méfigen bis guten Ausbeuten. Die
Anwendungsbreite der Reaktion und
mégliche Mechanismen werden disku-
tiert.

Unter Kontrolle: Die Organisation eines
thermotropen Flussigkristalls kann zur
Kontrolle des Wachstums anorganischer
Nano-Objekte (wie ZnO) genutzt werden.
Liegen die Systeme in ihrer nematischen
Phase vor, so bilden sich anisotrope

e

N
H (20 Mol-%)
o Cu(OTH), (5 Mol-%)

.0/
" /\)J\H NaOtBu (5 Mol-%)

(o

By(pin), (1.1 Aquiv.) R
PPh; (10 Mol-%)

MeOH (3.0 Aquiv.)

Et,0, 22 °C, 0.5-0.7h

In Gegenwart luftstabiler Kupfersalze und
eines einfachen chiralen Amins als Coka-
talysator reagieren Bis(pinacolato)dibor,

Enale und 2-(Triphenylphosphoranyliden)-
acetate in einer Sequenz aus katalytischer

BATpE

Pro-blemlos: Die Pro-Cys-Ligation mit
einem zuvor gebildeten Prolylselenoester
wird vorgestellt (siehe Schema; P=
Peptid). In einer vergleichenden Studie
erwiesen sich Peptid-a-Selenoester als die
besten Acyldonoren; sie steigerten die

Angew. Chem. 2011, 123, 12016 —12030

Nanopartikel, wihrend unter isotropen
Bedingungen isotrope Nanopartikel ent-
stehen. Das Spiel mit der exakten Natur
der Flussigkristalle erméglicht die Kon-
trolle der GréRe und des Lingenverhilt-
nisses der Nanopartikel (siehe Bild).

(oo

o)
Ph3PvJ\OR

(0]
_— R1 X OR
Xo °
22°C,2h 60-65% Ausbeute

e.r. bis 97.5:2.5

asymmetrischer konjugierter Boranaddi-
tion und Wittig-Reaktion hoch enantiose-
lektiv zu Homoallylboronsiureestern
(siehe Schema).

/
P1 H

Reaktionsgeschwindigkeit gegentiber den
etablierten Peptid-a-Thioestern um zwei
Gréflenordnungen. Damit gelingt die
Ligation auch an Stellen wie Pro-Cys, fiir
die bisher keine Methode verfiigbar war.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Chlorbenzol NZ
S/

- Rickfl
Unusual Thermal Reactivity of redes

[W(ECPh) (NCMe) (*Cgo) (0*-CsPhs) ] in
Chlorobenzene Involving Activation of All
Ligands

Rummel um Wolfram: Das Erhitzen von 1
in Chlorbenzol liefert 2, 3, C;Ph, und C,.
Bei diesem Prozess werden C-H-Bindun-
gen der Liganden aktiviert und neu gebil-
det, und Chloratome des Lésungsmittels
werden abgespalten. C¢Phg resultiert ver-

Nanodriihte

S. Liu, X. Y. Guo, M. R. Li, W.-H. Zhang,*
X.Y. Liu,* C. Li* 12256-12259

d
g

@) solution-Phase Synthesis and
Characterization of Single-Crystalline
SnSe Nanowires

Ph

Ph Ph
Ph Ph

Ph
A le i Ph Ph._t__Ph

+ M—ar ()
|\ Ph Ph

/C\CI h

Ph 3
+ Cgo

mutlich aus dem Einschub des
Benzylidinliganden in den CsPhs-Ring. Im
Produkt 3, einer luftstabilen 17-Elektro-
nen-Spezies, bindet der Phenyl-
dichlormethyl-Ligand im n3-Modus nach
Art eines Allylliganden.

Drahtige Solarzellen: Eine Synthese in
Losung lieferte einkristalline SnSe-Nano-
drihte mit einem mittleren Durchmesser
von ungefihr 20.8 nm und einem Gitter-
abstand von 0.575 nm (siehe HR-TEM-
Bild). Hybrid-Solarzellen basierend auf
einer Mischung dieser SnSe-Nanodrihte
und Poly(3-hexylthiophen) (P3HT)
wurden hergestellt.

O . 3
Totalsynthese HzN/g?O Nucleophil (Nu™) ?;o [Ozonolyse] S
/[O [Rh/PhIO/MgO K‘ 0-S{H R® k OH
R. Lorpitthaya, S. B. Sur)'/awanshl, R'0 o Nl e AR HOWM — AHCS;\] 07> co.H
S. Wang, K. K. Pasunooti, S. Cai, J. Ma, ? R2 RiG briOH R HO
X.-W. Liu* 12260-12263 OR! Neu5Ac

@) Total Synthesis of Sialic Acid by a
Sequential Rhodium-Catalyzed
Aziridination and Barbier Allylation of
p-Glycal

a
y

Flexible Sequenz: Die Sialinsdure Neu5Ac
wurde regio- und stereoselektiv aus einem
Glycal iiber ein [1,2,3]-Oxathiazocan-2,2-
dioxid-Intermediat synthetisiert (siehe
Schema). Die Reaktionssequenz aus Rh-
katalysierter Aziridinierung und Indium-

Quantenpunkte

K. Lambert, Y. Justo, J. S. Kamal,
Z. Hens* 12264 -12267

Unter Druck: Langmuir-Schichten aus
Quantenpunkten (siehe Bild) wurden
tiber den Kollapsdruck hinaus kompri-
miert, was zu Phaseniibergingen fiihrte,
bei denen abhingig vom Druck Mono-
schichten in Doppel- oder sogar in Drei-
fachschichten uberfiihrt wurden. Dieser
Prozess gelingt bei unterschiedlichen
Quantenpunkten und ldsst sich thermo-
dynamisch erklaren.

a
g

D Phase Transitions in Quantum-Dot
Langmuir Films

12026 www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

OH~ Hydrolyse

vermittelter Barbier-Allylierung kénnte
eine flexible Route zu verschiedensten
Sialinsduren bieten, denn das Oxathiazo-
can war kompatibel mit einer Reihe von
Nucleophilen.
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Optimierte Oxidation: Eine Kombination
von Wolfram- und Zinkoxid auf einem
SnO,-Triager (W-Zn/Sn0O,) dient als
Heterogenkatalysator in der selektiven
Oxidation von Alkenen, Aminen, Silanen,
Sulfiden und anderen Substraten mit

kat. [Ni(cod),]

o
7w

0 .
W-zn/sno, | L~g  ReSI—OH
=~ 9 9
H202
NSRS

wissrigem H,0, (siehe Schema). Die
Produkte werden in hohen Ausbeuten
erhalten, und der Katalysator kann ohne
grofere Leistungseinbufle mehrmals wie-
derverwendet werden.

Al aktiviert, Cl stabilisiert: In der Titel-

(o]
kat. MexAICI reaktion aktiviert das Organoaluminium-
R! g
—_—
, : , THF Y reagens die Carbonylgruppe des Cyclo-
RI—=R propylketons, indem es uiber das Alumi-

niumatom an deren Sauerstoffatom
koordiniert. Aulerdem stabilisiert es eine
Zwischenstufe der Reaktion durch Koor-
dination von Chlorid an das Nickel-
zentrum. cod =1,5-Cyclooctadien, THF =
Tetrahydrofuran.

oberflaichen-

aktiver Stoff —

Vorstufe —)“ .'.I %00 N M Qp'il()
e \
oberflachen-~ - \
aktiver Stoff Bildung NCs bedeckt von
von NCs  operflichenaktiven
Stoffen

ZnO-Nanokristalle hoher Qualitit und mit
rein UV-emittierenden Eigenschaften
wurden in einem neuen Mikrofluidik-
verfahren hergestellt, das tberkritische
Fluide verwendet und Keimbildungs-/

R} R NPhth
L, oo
1 2 MeO,C
RO™ R CO,Me

Auch mit Stickstoff: Die erste katalytische
[3+2]-Anellierung von Aminocyclopropa-
nen mit Enolethern wird beschrieben
(siehe Schema; Phth =Phthaloyl). Die
Reaktion gelingt mit leicht zuganglichen
Phthalimidocyclopropanen unter Verwen-

Angew. Chem. 2011, 123, 12016 —12030

Wachstums- und Funktionalisierungs-

schritt trennt (siehe Bild). Diese ZnO-
Nanokristalle (NCs) zeigen Excitonen-
Lumineszenz ohne die klassische Fehl-
stellen-Lumineszenz.

NPhth
R4
5Mol-% SnCl, R3.
2ok Snvs R
78°C, CH,Cl, R —COMe
70-99%  R'O  CO,Me
19 Beispiele

dung von 5 Mol-% SnCl, in fast quantita-
tiven Ausbeuten. Polysubstituierte Cyclo-
pentylamine, die oft in bioaktiven Verbin-
dungen vorliegen, wurden mit hoher Dia-
stereoselektivitit und Enantiospezifitat
erhalten.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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P. Lara, O. Rivada-Wheelaghan,
S. Conejero, R. Poteau, K. Philippot,
B. Chaudret* 12286 -12290

Ruthenium Nanoparticles Stabilized by N-

Heterocyclic Carbenes: Ligand Location
and Influence on Reactivity

Cyanoborate

E. Bernhardt,* V. Bernhardt-Pitchougina,
H. Willner,* N. Ignatiev _ 12291-12294

»Umpolung“ von Bor im [B(CN),]~ Anion
durch Reduktion zum Dianion [B(CN);]*~

tBu~N N~y
[Ru(cod)(cot)] + oder

[\

N\“/N
NHCs in der Nanowelt: Aus (Cycloocta-
dien) (cyclooctatrien)ruthenium(0)
gebildete Ruthenium-Nanopartikel

wurden durch N-heterocyclische Carbene
(NHCs) stabilisiert. Festkérper-NMR-

| + 2e

Vel

Ein homoleptisches Cyanoborat mit
nukleophilem Boratom: Das beispiellose
Dianion in den Salzen M,[B(CN);] (M =Li,
Na, K), das nukleophiles Bor in der
Oxidationsstufe + | enthilt, wurde durch

DOI: 10.1002/ange.201107895

3 bar H,

_

Spektroskopie gab sowohl iiber die Koor-
dination der NHC-Liganden an der Ober-
fliche der Partikel als auch tber deren
Oberflachenreaktivitat Aufschluss.

"

YB—CN

N’

reduktive B-C-Bindungsspaltung im
[B(CN),]~-Anion erhalten (siehe Schema)
und durch ""B- und *C-NMR- und
Schwingungsspektroskopie sowie durch
Strukturanalyse charakterisiert.

+ CN-

\/el§ 1 0 0 ]CLW 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.

.(!)ass naturwissenschaftliches Experi-
mentieren nicht im rechtsfreien Raum
stattfindet, fithrt uns eine Meldung in
Heft 49/1911 vor Augen: Der (nament-
lich genannte!) Technikumschiiler
Friedrich Dominick vermengte Kalium-
chlorat mit rotem Phosphor und tiber-
goss das Gemisch mit Schwefelsdure,
woraufhin eine Explosion erfolgte, die
den Schiiler erheblich verletzte. Die
Staatsanwaltschaft erhob Anklage auf
Grundlage des Sprengstoffgesetzes, und
D. wurde tatséchlich zu 3 Monaten Ge-
fangnis verurteilt — trotz des mildernden
Umstandes, dass ,,die Experimente dem
Lerneifer galten“ und D. durch seine
Verletzungen schon gestraft war. Zum
Gliick fiir den jungen Mann wurde das
Urteil in zweiter Instanz aufgehoben. In
der Angewandten Chemie findet pyro-
technische Forschung, die heute natiir-

12028 www.angewandte.de

lich strengen Sicherheitsvorkehrungen
unterliegt, nach wie vor ihren Platz, zu-
letzt in einer Zuschrift von J. Sabatini
et al. (Angew. Chem. 2011, 123, 4720)
iiber die Verwendung von Borcarbid als
bariumfreiem Griinlichtemitter.

Lesen Sie mehr in Heft 49/1911

anfang des 19. Jahrhunderts gefertigte
Seidenstoffe sind auffallend schlecht er-
halten. Textilrestauratoren beschreiben
typische Schadensbilder wie briichige,
morsche, rissige Gewebe und rotlich-
braune Flecken. Ursache der schlechten
Haltbarkeit war die damals iibliche
Praxis, Seide durch Behandlung mit
Zinnphosphatsilicat zu beschweren

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

(,,chargieren®), um so einen schoneren
Fall der Seide zu erzeugen. Was sich bei
der Stoffalterung chemisch genau ab-
spielt, ist nicht bekannt. Eine Vermutung
ist aber, dass im Laufe der Zeit entste-
hende Zinnsilicat-Kristalle die Faser-
struktur zerstoren. Das prinzipielle Pro-
blem hatte man 1911 bereits erkannt und
bemiihte sich entsprechend um eine
Verbesserung des Zinnerschwerungs-
verfahrens. In Heft 50 schldgt Dr. O.
Meister aus Ziirich eine zusétzliche
Schutzbehandlung chargierter Seide mit
»Rhodanverbindungen® vor, iiber deren
genaue Identitdt der Leser aber leider
nichts erfihrt.

Lesen Sie mehr in Heft 50/1911

Angew. Chem. 2011, 123, 12016 — 12030
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Und sie existieren doch: Die Reaktion von
[La(NMe,);(LiCl);] mit einem Uberschuss
Triethylaluminium ergibt [La(AIEt,);] in
hoher Reinheit und guten Ausbeuten.
Obschon kinetisch instabil — es erfolgt
schrittweise Zersetzung tber (3-H-Ab-
straktionen unter Freisetzung von Ethan —
sind Alkaneliminierungsreaktionen még-
lich, wie die Synthese von [(CsMe;),La-
(AlEt,)] zeigt.

vierfache radikalische
Phosphanylierung
und P-Oxidation

elektronenakzeptierende
Biphenyleinheit

Ein aromatischer Verwandter: Das hoch-
feldverschobene NMR-Signal der Lithium-
ionen zwischen den Sis®~-Ringen in Liy,Si,
lgsst auf Kohlenstoff-analoge Aromatizitit
eines ausschlielich aus Silicium aufge-
bauten Ringes schlieflen (siehe Struktur
(links; blau Si, orange Li) und NMR-Signal
(rechts)).

Angew. Chem. 2011, 123, 12016 —12030

Die effiziente vierfache radikalische
Phosphanylierung von 2,2,2',2'-Tetra-
brombiphenyl mit einem Bis(stannyl)-
phosphan, gefolgt von P-Oxidation, fuhrt
zu gespannten Biphenylen mit zwei
Phosphorylbriicken (siehe Bild). Verlin-
gerte m-konjugierte Verbindungen mit
diesem Biphenylkern kénnen auch durch
die mehrfache radikalische Phosphanylie-
rung synthetisiert werden. Die zwei Phos-
phorylbriicken machen das Biphenyl zu
einem einzigartigen elektronenziehenden
Geriist.

By oo
Qqﬁ} si
e —
3’56( m 0

<.

-10 -20
Giso/PPM

-30
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Molekulare Mikroskopie Form und Funktion: Kraftvolumen-Ras- ~

terkraftmikroskopie kann native Mem-

I. Medalsy, U. Hensen, branproteine mit molekularer Auflésung
D.J. Mullers _________ 12309-12314 abbilden und zugleich chemische und
physikalische Eigenschaften orten und
Molekulare Abbildung und quantifizieren. Fur die lichtgetriebene
Quantifizierung chemischer und Protonenpumpe Bacteriorhodopsin
physikalischer Eigenschaften nativer zeigen die Daten, dass Lipide eine me-
Proteine mit Kraftvolumen- chanisch anisotrope Protonenpumpe fle-
Rasterkraftmikroskopie xibel einbetten und dass die EF-Polypep-

tidschleife von Bacteriorhodopsin ver-
schiedene stabile Konformationen an-
nehmen kann, die fiir seine Funktion

wichtig sind.
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Berichtigung
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