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(Organische) Legierung leicht gemacht:
Die Selbstanordnungsmotive starrer Ste-
roidderivate (schematisch dargestellt,
links) zu nanoporésen Molekiilkristallen

Trockenes Wasser in feuchtem Kerker? Ein
isoliertes H,0O-Molekiil wurde in hydro-
phobem Cg, eingeschlossen (siehe Bild;
griin C, weifd H, rot O), und zwar durch
Offnen, Fillen und WiederverschlieRen
des Kohlenstoffkifigs. Das H,O-Molekiil
hat keinen Einfluss auf die Struktur des
Kafigs, aber es verleiht der neuen Entitat
mit ihrer intrinsisch apolaren Kohlen-
stoffkugel ein betrichtliches Dipolmo-
ment.
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Schon Alchemisten verwendeten Pfeil-
symbole, lange bevor sie in der Chemie
auftraten. Wenn Sie das nichste Mal
einen Pfeil in eine chemische Gleichung
einzeichnen, denken Sie doch ruhig
einmal dariiber nach, warum es gerade
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Formkontrollierte Nanokristalle sind ein
neues Gebiet in der heterogenen Katalyse.
Wegen ihrer wohldefinierten Flachen
hingen die katalytischen Eigenschaften
der Nanokristalle nicht nur empfindlich

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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bifunktionalisierte nanopordse Kristalle

ermdglicht die Kombination funktioneller
Gruppen (hier rote und blaue Kugeln) im
Inneren der Poren bindrer, ternirer und
quaternirer Cokristalle.
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dieser Pfeil sein muss. Was bedeutet er
wirklich? Wie sind wir dazu gekommen,
Pfeile in der Chemie zu verwenden? Was
haben ,unsere“ chemischen Pfeile mit
abstrakter Kunst zu tun?

Coi0y {011} Co304 {001}

von ihrer Gréf3e, sondern auch von ihrer
Form ab. Formkontrollierte Nanokristalle
Uberbriicken die Liicke zwischen Modell-
oberflichen und realen Katalysatoren.

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594
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Gemeinsames Schicksal: Relativistische
Effekte in der Valenzschale der chemi-
schen Elemente treten bei Pt, Au und Hg
am starksten hervor und sorgen fiir ein
charakteristisches katalytisches Verhalten.
Bei der Auswabhl des fiir eine bestimmte
Reaktion besten katalytischen Systems
sind neben der katalytischen Aktivitit
auch Faktoren wie Giftigkeit, Preis und
Verfugbarkeit zu berticksichtigen. In den
hier betrachteten Reaktionen sind Gold-
gegentiiber Quecksilber- oder Platin-Kata-
lysatoren vorzuziehen.

Stabil und biokompatibel: Die chemische
Zusammensetzung von kationischen
thiolatgeschiitzten Nanostdbchen wurde
prazise bestimmt. In-vitro-Experimente an
Zellkulturen zeigten keine Zytotoxizitat
dieser Nanostabchen, und pro Krebszelle
wurden mehr als zwei Millionen dieser
Stibchen aufgenommen (siehe Bild).

Kinasebindung: Der Mechanismus der
molekularen Erkennung in der pharma-
kologisch relevanten Phosphoinositid-3-
Kinase PI3K-y wurde mit Molekiildyna-
miksimulationen, Gibbs-Energie-Berech-
nungen und Docking-Studien untersucht.
Eine Kombination zweier postulierter
Mechanismen — einer konformativen
Selektion und einer induzierten Passform
— kann die Bindungsereignisse zwischen
Ligand und Zielprotein am besten erkla-
ren.
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Vorbildliches Verhalten: Berechnete pri-
mire und sekundire kinetische Isotopen-
effekte fiir eine Modellverbindung der
RNA-spaltenden Umesterung zeigten eine
gute Ubereinstimmung mit experimentel-
len Messwerten. Auf dieser Grundlage
wurden ein Energieprofile, ein Reaktions-
pfad und zwei unterschiedliche Uber-
gangszustinde fur die Reaktionen der
Modellverbindung und zweier thiosubsti-
tuierter Analoga charakterisiert (siehe
Schema).

Mikroband

%ANM K@\ schitteln

stehenlassen

Selbstorganisation
S —

ﬁ stehenlassen

Selbslavga nisation

hypoc hromer
Effekt

Bildung von Silanol-Nestern: Die Reak-
tionspfade fiir die Extraktion von Al und Si
aus Zeolithen mittels Dampf wurden
durch DFT-Rechungen untersucht. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Desalumi-
nierung gegeniiber der Desilicierung
energetisch bevorzugt ist (siehe Bild:

O rot, Si gelb, Al lila, H weiR).

hypochromer
Effekt

Mikrorghre

s e== :Lipid

Mischen und schiitteln: Lipidgepackte

zweikernige Ruthenium(l1,111)-Komplexe
in gemischtvalentem Zustand Klasse Ill
reagieren auf externe Stimuli wie Schiit-
teln mit einem reversiblen hypochromen
Effekt. Der Vorgang, der auf die Ausrich-

Freie Wahl: Die Oberflichenmodifikation
mehrkompartmentiger Mikrozylinder
durch ortsselektive Klickchemie und die
anschlieRende oberflacheninitiierte
Atomtransfer-Radikalpolymerisation
(ATRP) liefern neuartige amphiphile
Mikrozylinder (siehe Schema). Abhingig
vom Seitenverhiltnis der Mikrozylinder
sind sie gebogen oder aufgerollt.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

O :RuU"-Ru"-Kopmlex

tung von Ubergangsdipolmomenten
zuriickzuftihren ist, wird von Struktur-
tibergingen zwischen réhren- und bin-
derférmigen Morphologien begleitet
(siehe Schema).

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594



Automatisierte Beugungstomographie
wurde verwendet, um die Kristallstruktur
von ECS-3, dem ersten kristallinen orga-
nisch-anorganischen Alumosilicat mit
offener Porenstruktur, zu |8sen. Die

Struktur besteht aus Alumosilicatschich-
ten, die durch eine regulidre Anordnung
von Phenylenringen vernetzt sind (siehe
Bild; Al turkis, C grau, O rot, Si gold-
farben).

GPs4 GFP-GP64
dsDNA dsDNA +
[Ru(phen),dppz]**

Zweifarbige Viruspartikel wurden durch
gleichzeitige Markierung eines Glycopro-
teins (GP64) auf der Oberfliche eines
Baculovirus mit einem griin fluoreszie-
renden Protein (GFP) und Markierung der
Nukleinsaure (dsDNA) mit dem rot fluo-

Klebrige Sache: Neuartige Nanofaser-
Kompositstrukturen auf der Grundlage
von Muschel-Adhésionsproteinen (MAPs)
sind mechanisch bestindig und iiben
Funktionen bioaktiver Peptide aus. Diese
Geriiste, die auch mit vielfiltigen Biomo-
lekiilen beschichtet werden kénnen, sind
vielversprechend fur Anwendungen in der
Gewebeziichtung.

Proteinassoziation an Membranen: Eine
Untersuchung der Wechselwirkungen
zwischen dem Insel-Amyloid-Polypeptid
(IAPP), dem B-Amyloid-Peptid (Af) sowie
deren Mischung und anionischen Raft-
Modellmembranen zeigte die dominante
Wirkung von |APP auf den Aggregations-
prozess und die wasserstoffverbriickte
Aggregatstruktur (siehe Bild). Die Analyse
der Wechselwirkung zwischen AP und
IAPP-GI, einem nichtamyloidogenen
IAPP-Konstrukt, bestitigte die Beobach-
tungen.

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594

reszierenden [Ru(phen),(dppz)]**-Kom-
plex wihrend der viralen Replikation in
Wirtzellen erhalten. Dabei wurde ein In-
vivo-Virus-Selbstorganisationssystem ver-
wendet, das u. a. die virale Infektiositit
nicht beeinflusst.

MAP-Nanofaser-
Kompositstrukturen

IAPP-GI

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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PbSe-Oleat
isolierend

Blanke Oberflichen: Trialkyloxoniumsalze
sind universelle Reagentien fiir die Ligan-
denabspaltung von carboxylat-, phospho-
nat- und aminpassivierten Nanokristallen
zur Bildung von blanken oder BF,~/DMF-
passivierten Oberflichen. Meerwein-akti-

Bewegliche Oxidionen: Eine bemerkens-
wert hohe Oxidionenleitfihigkeit bei nied-
rigen Temperaturen wurde in einer
geordneten 8-Bi,O;-Uberstruktur der
Zusammensetzung Bi, V0,5, (x=
0.087 und 0.095) gefunden und einer
Kombination aus einem stark polarisier-
baren Untergitter mit Fehlstellen, Zentral-
atomen mit variablen Koordinationszah-
len und -geometrien sowie Flexibilitit bei
der Rotation dieser Koordinationspoly-
eder zugeordnet (siehe Bild).

Einbahnstrafle: Eine neue Familie von A*-
Phosphal7]helicenen, die eindimensio-
nale siulenartige Stapel im festen
Zustand bilden, wurde synthetisiert (siehe
Schema). Benachbarte Stapel haben ent-
gegengesetzte Dipolrichtungen. Im Fall
des Helicens auf Basis von racemischem
Phospholsulfid bestehen Saulen mit einer
der beiden Dipolrichtungen aus dem
einen Enantiomer, Saulen mit entgegen-
gesetzter Dipolrichtung aus dem anderen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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8 CH,CN/OMF
—_——
Si-Substrat

blankes PbSe
Partikel bleiben ungeitzt,
erhohte Leitfihigkeit

vierte diinne PbSe-Nanokristallfilme
(siehe Bild) weisen Lochbeweglichkeiten
von 2—4 cm?V~'s ! auf, was Anwendun-
gen dieses Prozesses zur Herstellung von
Hochleistungskomponenten in Reich-
weite bringt.

@”

\ “ph 2(E=9S)

1(E=0)

22

Historische Chemie: Die Entdeckung
grinlicher Pellets aus altertiimlichem
Putz in der archiologischen Grabungs-
stelle von La Blanca (Guatemala) liefert
Beweise, dass die Mayas ein mit Maya-
Blau verwandtes Material auch in Berei-
chen auRerhalb von Tépferarbeiten,
Wandmalereien, Skulpturen oder religic-
sen Zusammenhingen verwendeten.
Offensichtlich entwickelten sie verschie-
dene Strategien zur Herstellung orga-
nisch-anorganischer Hybridmaterialien.

Einbahnstralte
sdgtznredni3

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594



»Europische® Union: Eine Europium(lll)-
gelenkte Synthese fuihrte zu chiralen
ampbhiphilen selbstorganisierten Komple-
xen, die auf Quarztrigern stabile Lang-
muir-Blodgett(LB)-Filme bilden. Die re-
sultierenden Monoschichten sind die
ersten Beispiele fiir LB-Filme mit zeitver-
zogerter Eu"-zentrierter Emission und
zirkular polarisierter Lumineszenz (CPL).

esaat
~ \Eu‘“ '

Barriere

Quarzsubstrat

4

Monoschicht
Luftr— '

Fest verschniirt: Ein vierfaches Rotaxan
wurde aus einem Porphyrin-Molekiil mit
vier Alkylammoniumketten und einer
Phthalocyanin-Einheit mit vier Kronen-
etherresten erhalten. Das Rotaxan bildete
einen zweikernigen Cu?*-Komplex, in dem
die Cu?*-Porphyrin- und Cu?**-Phthalo-
cyanin-Einheiten so effektiv geschichtet
waren, dass die ungepaarten Elektronen-
spins, deren Zustande reversibel geschal-
tet wurden, in Wechselwirkung traten
(siehe Bild).

Cyclisch und flexibel: Ein einfaches mole-
kulares Design wird vorgeschlagen, mit
dem sich die Molekiilpackung und Fest-
kérpereigenschaften m-konjugierter Gerti-
ste kontrollieren lassen. Feine Unter-
schiede in der Linge der flexiblen Alky-

Peptid

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594

lenbriicke cyclischer Terthiophendimere
filhren zu charakteristischen Molekiil-
packungen mit entsprechend spezifischen
Festkérpereigenschaften, wie etwa Gelbil-
dungsvermégen und photophysikalischen
Eigenschaften.

»Klick“-Protein: Drei ungeschutzte Pep-
tidfragmente wurden nacheinander tiber
die Cu'-katalysierte Cycloaddition von
Aziden und terminalen Alkinen ligiert.
Diese peptidomimetische Triazolligation
(PTL, siehe Schema) ist eine neue
Methode fiir die chemische Synthese
bioaktiver Proteine und wurde fuir die
Synthese eines triazolhaltigen Analogons
des aus 97 Aminosiuren bestehenden
Proteins Cystatin A genutzt.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ein neues Tandem: Eine Ru-katalysierte
Carbenaddition an endstindige Alkine
und eine Insertion in die C,,-H-Bindun-
gen von Alkinylacetalen, -ethern und
-aminen unter milden Reaktionsbedin-
gungen (siehe Schema; TMS =Trimethyl-

o]

0,

F{Z'Nﬁ“ljkﬂ:3
O
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Schwefel in Aktion: Eine praktische und
einfache Methode zur Einfithrung von
Schwefelatomen in 2,5-Diketopiperazine
() unter milden Bedingungen wurde

Supramolekulare Anordnungen selbstor-
ganisierter Tetrakis (4-sulfonatophenyl)-
porphyrin(TPPS)-Molekiile wurden mit
einer ultradiinnen Hiille von Titandioxid
versehen (siehe Bild; Maf3stabsbalken:
25 nm). Die Vereinigung der Hybridkom-
ponenten bei fast molekularen Abmes-
sungen bewahrt die optischen und chira-
len Eigenschaften von )-Aggregat-Uber-
strukturen und verstarkt zugleich die
photokatalytische Aktivitdt von TiO,.

—1.25 mmol L
=—10.0 mmol L
——20.0 mmol L*
—d0.0 mmol L
—0.10 mol 1!

"800 " 1200

Alnm—s

0 T
400
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silyl) bietet einen effizienten Ansatz fir die
Bildung von komplexen Spiro- und anel-
lierten bicyclischen Strukturen durch
Sequenzen aus 1,5- und 1,6-Hydrid-Ver-
schiebungen und Cyclisierungen von
Vinylcarben-Ru-Zwischenstufen.

M
RL‘F)LN

entwickelt. Die Reaktion liefert Epidithio-
diketopiperazine (Il) und Bismethylthio-
diketopiperazine (lll) verschiedenster
Komplexitét.

hoHoL ey

TPPS ’

gy
“gore

}Or

Ausgehend von hoch léslichen Vorstufen
lassen sich Cd;P,/ZnS-Quantenpunkte bei
Raumtemperatur herstellen. Sie sind luft-
stabil, von einstellbarer Gréfe und hoher
optischer Qualitit (Quantenausbeuten
tiber 50%). Ein breiter Photolumines-
zenzbereich lsst sich durch einfache
Variation der Reaktantenkonzentration
(siehe Bild) und der Temperatur (30°C,
90°C) erreichen.

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594



Kristall-Engineering: Uber die Synthesen,
Kristallstrukturen, Raman-Spektren

und thermischen Eigenschaften von
Cs10[Ges,[WO,] und Csy,[Gegl,[VO,], die
[Ges]*~-Cluster und Oxometallat-Anionen
[MO, (M=W and V) enthalten, wird
berichtet. Das Bild zeigt ein Raman-
Spektrum von Einkristallen eines
Cs9[Geg]o[WO,]-Doppelsalzes sowie die
Umlagerung des Gey-Clusters in Csyy-
[Geg)o[VO,] bei Temperaturerhdhung.

0
:

o N YN
me0 : H

OH

antiproliferative Aktivitat:
ICsg =0.5- 1.6 nmol L

Hand in Hand: Die Synthesefihigkeit
dreier mutierter Ansamitocin und Gel-
danamycin produzierender Mikroben-
stimme kombiniert mit chemischer Syn-
these lieferte 27 neue Ansamitocinderi-
vate. Nach Struktur-Aktivitats-Studien ist
das N-Atom der Carbinolamid-Einheit fur

Peptid

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594

e

antiproliferative Aktivitat:
ICsy = 6.3 - 144 nmol L

© 0
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! Iﬂﬁ 5;63| TWo, Wo,
(Wb
Vo '
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1] I 200 400 600 800 1000

Raman-Verschiebung / cm™!

Auf den Schirm, bitte! Ein Biomolekiil-
Nachweissystem, das einen kapazitiven
bertihrungsempfindlichen Bildschirm zur
Messung von DNA-Konzentrationen
nutzt, wird vorgestellt. Diese Technik lasst
sich in Smartphones oder -pads mit
entsprechenden Bildschirmen integrieren
und kénnte bei der Umsetzung persona-
lisierter tragbarer Biosensoren helfen.

p
MeO OH

£
MeO OH

antiproliferative Aktivitat:
ICsg = 1.4 pmol L

die zytotoxische Aktivitit nicht wichtig;
vielmehr spielt die a-Orientierung der C9-
OH-Gruppe eine entscheidende Rolle
[siehe Strukturen; chemische Synthese
(rot), Mutasynthese (blau), Biosynthese
(schwarz)].

Immer eins mehr: Eine allgemein
anwendbare und effektive Synthese fiihrt
zu einem Peptid, an das Mono-, Di-, Tri-
oder Tetra-Ubiquitin (Ub)-Ketten gebun-
den sind (siehe Bild, Peptide mit Ub und
Ub,), die iiber die Lysinreste K48 oder K63
verkniipft sind. Diese Sets von ubiquiti-
nierten Peptiden wurden in guten Mengen
isoliert, und die Aktivitit der Enzyme
UCH-L3 und IsoT bei der Umsetzung
dieser Substrate wurde untersucht.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Wirt-Gast-Chemie

M. A. Little, J. Donkin, . Fisher,
M. A. Halcrow, ). Loder,

M. J. Hardie* 788-790
Synthesis and Methane-Binding
Properties of Disulfide-Linked
Cryptophane-0.0.0

Organokatalyse 0
R/‘-‘%N.P\-— Ph + 1(5 Mol-%)
h COstBu s
X. Han, F. Zhong, Y. Wang, 254 EL0, 5AM.S., 0°C
R = Alkyl, Alkenyl 20 Beispiele
Y. Lu 791-794 Aryl, Heteroaryl bis 2u 94% Ausbeute
und 99% ee

Versatile Enantioselective [3+2]
Cyclization between Imines and
Allenoates Catalyzed by Dipeptide-Based
Phosphines

Ohne Umschweife: Die Titelreaktion
gelingt mit 5 Mol-% des Katalysators 1
und ist binnen 1 h abgeschlossen. Die
2-Alkyl- und 2-Aryl-substituierten 3-Pyrro-
line werden in guten Ausbeuten und mit
hoher Enantioselektivitit erhalten. Die

DOI: 10.1002/ange.201108596

— H
= Ly | ®
,,FI’\—F’h N 1
0" b (+)-Trachelanthamidin NHBoc

Kleiner Wirt fiir kleine Giste: Die direkte
Kupplung von Cyclotrithiophenolen fiihrt
zu einem neuartigen Cryptophantyp mit
labilen Disulfidbriicken, bei dem es sich
um das kleinste bisher beschriebene
Cryptophan handelt. Das neue Crypto-
phan (siehe Struktur; S gelb, C grau,

H hellgrau) vermag in Lésung Methan
oder Stickstoff zu binden.

OTBDPS
“""PPh,
NH

CO,tBu
= HO— 4y

Anwendung der Methode in einer kurzen
formalen Synthese von (+4)-Trachelantha-
midin wird ebenfalls gezeigt. Boc =tert-
Butoxycarbonyl, M.S.=Molekularsieb,
TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl.

Vor 50 O‘lafvwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h., der 125. Jahrgang
steht vor der Tur! 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.

eine wahrhaft gewichtige Anderung
wurde von der ITUPAP im August 1961
beschlossen: Seit diesem Zeitpunkt ba-
sieren die Atommassen nicht ldnger auf
Sauerstoff, sondern auf Kohlenstoff.
Chemiker hatten bis dahin dem natiirli-
chen Isotopengemisch des Sauerstoffs
den Wert 16 zugeordnet, wihrend Phy-
siker die Atommassen auf das Isotop 'O
bezogen hatten. Als Griinde fiir die
Entscheidung der IUPAP nennt H.
Remy in seinem Beitrag ,,Die neue
Atomgewichtstabelle* im zweiten Heft
des Jahres 1962 den Wunsch nach Ver-
einheitlichung der von Physikern und
Chemikern verwendeten Atommassen —
und damit auch anderer grundlegender
physikochemischer Konstanten wie der
allgemeinen Gaskonstante und der
Avogadroschen Zahl — sowie die Mog-

www.angewandte.de
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lichkeit, ,,grundsdtzlich die Atomge-
wichte experimentell mit viel grofierer
Genauigkeit zu ermitteln, als wenn man
die Basis O =16 beibehalten hiitte*.

E. Vogel berichtet, dass durch Umlage-
rung von 2-Vinylcyclopropancarbonsiu-
reazid 1-Azacyclohepta-4,6-dien-2-on
als eines von zwei Produkten erhalten
wurde und kiindigt an, aus diesem das bis
dato unbekannte Azepin herstellen zu
wollen. Offenbar war dies nicht von
Erfolg gekront — erst 1963 sollte Hafner
die Synthese des ersten monocyclischen,
1-substituierten 1H-Azepins in Form des
N-Ethoxycarbonylderivats durch eine
Buchner-analoge Ringerweiterung von
Benzol mit Azidoameisensdureester ge-
lingen. Noch viel spater, 1980, verof-
fentlichte wiederum Vogel die NMR-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

spektroskopische und chemische Cha-
rakterisierung von 1H-Azepin in der
Angewandten Chemie.

Zwei grofle Namen sollen noch erwihnt
werden: G. Wittig liefert als Erweiterung
seiner Arbeiten zur Phosphoransynthese
einen kurzen Beitrag iiber Pentaaryl-
derivate von P, As, Sb und Bi. Und last
but not least stellt E. O. Fischer mit dem
[Re(CO]4(C,H,),]-Kation den ersten
Ethylen-n-Komplex des Rheniums — und
zugleich den ersten stabilen Dieethy-
lenmetallkomplex insgesamt — vor.

Lesen Sie mehr in Heft 2/1962

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594



(o]
R! o 10 Mol-% B*-H
I\ b i Ra,U\ 10 Mol-% Mg(OTf);
| —
= NH, R4 Hantzsch-Ester

Toluol, 35°C

Zwei Schritte in einer Reaktion: Die im
Titel genannte Staffelreaktion kombiniert
eine achirale Lewis-Siure mit einer chira-
len Brgnsted-Siure (B*-H im Schema).
Mit dieser Eintopfmethode sind Tetra-

[

N R N
/[O\HRE . \\:“" JIX)_H

i Ge it
1 4
| -4
= N ~ R

Ar

bis 98% ee

>20:1 d.r. B*-H

hydrochinolinderivate mit mehreren
benachbarten stereogenen Zentren in
hoher Stereoselektivitat (>20:1 d.r.,
98 % ee) zuginglich.

i ' N R!
Ar Br./phen NiBry/phen
; v . —
OIS TsHNN= g
RE
{23 R2 1=p2=
R'=R<=Alkyl

Eine Frage des Katalysators: Azolverbin-
dungen kénnen mit N-Tosylhydrazonen,
die nichtaktivierte Alkylgruppen tragen,
direkt alkyliert werden (siehe Schema;
phen=1,10-Phenanthrolin, Ts = p-Toluol-
sulfonyl). Nickelkatalyse erméglicht die

ArB(OH);
Fl)j\n’x [{Rh(coe) Cl})/L*
o KOH (0.1 M)/THF, RT
X = OR', R"

Einfach, aber gut: Die Titelreaktion wurde
durch eine asymmetrische Rhodium-
Katalyse mit einem extrem einfach aufge-
bauten, chiralen N-(Sulfinyl)cinnamyl-
amin-Liganden erreicht. Die Synthese lie-

Einfiihrung einfacher sekundarer Alkyl-

ketten in Benzoxazolverbindungen, wah-

rend die Alkylierung von 5-Aryloxazolen
und Benzothiazolen durch Verwendung
eines Cobaltkatalysators méglich ist.

(0 0
Ho, P X |

/Z'_ Ph/\\/\N,S,_K
R Ar H

(bis zu 99% ee) L*: Schwefel-Olefin-Ligand

ferte unter milden Bedingungen eine

Vielfalt von tertidren a-Hydroxycarbonyl-

Derivaten mit Enantioselektivititen bis
99 %.

sichtbares Licht

Ro/—=—  OH [Ru(bpy)sCl]*6H0 (2 Mol-%) R /=
p iPrNEt (2.0 Aquiv.), DMF WOH

B+ Op(Luft)
o oy C
Katalyse im Sichtbaren: Die Titelreaktion
erméglicht die Herstellung von funktio-
nalisierten Phenolen und Analoga mithilfe
von [Ru(bpy);Cl,]-6 H,O als Photokataly-

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594

sator unter sehr milden Reaktionsbedin-

gungen. Dabei wird ein Sauerstoffatom

aus molekularem Sauerstoff direkt in das

Produkt eingebaut. bpy = Bipyridin.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Germylidin-Komplexe PMes PMe;
+PMes PMej
o N + (PhaC)B(CgFs5)4] Nl
A. C. Filippou,* A. Barandoy, Cl—M=Ge—R ——————— | CI——M=Ge—R| [B(C4Fs)4]
G. Schnakenburg, B. Lewall, Me P/ Monf
M. van Gastel,* A. Marchanka 813 -817 % PMes % PMeg
Open-Shell Complexes Containing Metal— 1 2

Germanium Triple Bonds

Asymmetrische Katalyse

L. Gremaud, A. Alexakis* _____ 818-821

Enantioselective Copper-Catalyzed
Conjugate Addition of
Trimethylaluminium to f3,y-Unsaturated
a-Ketoesters

Palladiumkatalyse

Ge-Kraft: Die Einelektronenoxidation der
18-Valenzelektronen (VE)-Germylidinkom-
plexe 1 bietet Zugang zu den ersten
offenschaligen Germylidinkomplexen 2
(siehe Schema; M =Mo, W; R=C¢H;-2,6-

0 2 Aquiv. MesAl
94
Rlom)v‘u. 5 Mol-% CuTC
it " 5Mol-% (R)-binap

THF, -78°C, 17h
R' = Me, Et, iPr, tBu

Selektive Methylierung: Die kupferkataly-
sierte asymmetrische konjugierte Addi-
tion von metallorganischen Reagentien an
Michael-Akzeptoren ist eine wichtige
Methode zur enantioselektiven Bildung

T. M. Gggsig, R. H. Taaning,
A. T. Lindhardt, T. Skrydstrup*

Palladium-Catalyzed Carbonylative a-
Arylation for Accessing 1,3-Diketones

Fullerene

S. Lu, T. Jin,* E. Kwon, M. Bao,
Y. Yamamoto*

Highly Efficient Cu(OAc),-Catalyzed
Dimerization of Monofunctionalized
Hydrofullerenes Leading to Single-
Bonded [60]Fullerene Dimers
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822-825

826-830

I [Pd) %
-~ . =
1.5, + R e 1L
R 2 M 2co R R
oder
Bco

Mit einem Hauch CO: Die ersten Pd-
katalysierten carbonylierenden o-Arylie-
rungen von einfachen Ketonen mit Koh-
lenmonoxid zur direkten Synthese von 1,3-
Diketonen werden vorgestellt (siehe

Cu{DACc); (10 Mol-%)
DMF/ODCB = 1:10
Luft, RT

14 Beispiele, T0~98%
Homodimere und Kreuzdimere

racemisch

Ausgezeichnete Ergebnisse: Die Titelre-
aktion liefert in sehr hoher Ausbeute und
fiir eine Vielzahl funktioneller Gruppen
tiber Einfachbindungen verkniipfte Fulle-
rendimere, die in organischen L3sungs-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Mes,), die analog zu Metallalkylidin-
komplexen sind. Die geometrischen und
elektronischen Strukturen der 17-VE-
Komplexe 2 wurden durch experimentelle
und theoretische Methoden bestimmt.

O Me

R'o, A Ag

(0]

__HO Me
+ R OW“'
o}
Umsatz = 100%
Ausbeute bis 93%
1,4-Addukt/1,2-Addukt = 100 : 0
ee bis 99.5%

von C-C-Bindungen. Eine solche Addition
von Me;Al an f3,y-ungesittigte a-Keto-
ester wird beschrieben, die mit hohen
Ausbeuten und Selektivitdten verliuft.
CuTC = Kupfer(l)-thiophen-2-carboxylat.

o]
& F
R'—= |
0 " o g ~NH
|l y =3
RY ceememcmeeneeeas - R
R R = R
. 0-N
£
o PR
SN
R'w
. R

Schema). Die Methode verwendet nur
stéchiometrische Mengen CO und
ermoglicht so die Einfiihrung von Koh-
lenstoffisotopen in die Kernstruktur hete-
rocyclischer Verbindungen.

mitteln sehr gut |8slich sind. Cu(OAc), als
Katalysator und Dimethylformamid oder
Acetonitril als Additiv an Luft sind ent-
scheidend fiir die hocheffiziente katalyti-
sche Dimerisierung.

Angew. Chem. 2012, 124, 581-594
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Neue Naturstoffe aus dem Untergrund:
Der neu entdeckte Naturstoff Myxo-
princomid ist in den LC-MS-Daten des
sekundiren Metaboloms von Myxococcus
xanthus DK1622 kaum auszumachen. Wie
die Zuordnung weiterer neuer Sekundar-
metabolite zu Biosynthese-Genclustern
mit bisher unbekannter Funktion in dieser
Studie zeigt, kann die Anwendung opti-
mierter analytischer Methoden entschei-
dend zum Erfolg von Genom-Mining-An-
satzen beitragen.

Pt,CH,

gﬁ.

600

800 1000 1200 1400 1600 (cm™")

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Eine bevorzugte (110)- und (001)-Orien-
tierung enantiomerenreiner
[{Zn,((+)cam),(dabco)},]-Diinnschichten
lgsst sich mithilfe unterschiedlicher ter-
minaler Endgruppen von selbstorgani-
sierten Monolagen, in diesem Fall Carb-
oxylat- oder Pyridylgruppen, steuern.
Unter Verwendung einer Quarzkristallmi-
krowaage konnte die enantioselektive Ad-
sorption enantiomerer Hexandiole an den
enantiomeren SURMOF/
[Zn,((£)cam),(dabco)]-Paaren gezeigt
werden.

Mutanten
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| 3
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Streck MiC-H: Durch Adsorption an klei-
nen Platinclustern aktiviertes Methan wird
durch das Schwingungsspektrum des
Clusterkomplexes charakterisiert. Die
C-H-Bindungsaktivierung verteilt sich auf
zwei Bindungen, was mit einer vermin-
derten Aktivierung jeder einzelnen Bin-
dung einhergeht, andererseits aber eine
verbesserte Kontrolle der Reaktivitdt von
Methan erméglichen sollte.

éj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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