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Lewis-Addukte aus N-heterocyclischen
Carbenen und Fullerenen wurden isoliert
und durch Rontgenstrukturanalysen cha-
rakterisiert. So konnte demonstriert
werden, dass einfache Fullerene wie Cg,
oder Cy, als Lewis-Sauren fungieren
kénnen. Dieses Ergebnis eréffnet nicht
nur fur die Chemie der Fullerene neue
Perspektiven, sondern es kénnte auch
einen erheblichen Einfluss in aufstreben-
den Arbeitsgebieten wie der metallfreien
Aktivierung kleiner Molekiile haben.

.Stick® ,Slip* Abscheidung
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Benz-in im Eintopf: Mehrkomponenten-
reaktionen unter Beteiligung von Arinen
eréffnen den direkten Zugang zu unge-
wdéhnlichen heterocyclischen Geriisten
und 1,2-disubstituierten Arenen (siehe
Schema; Nu~= Nucleophil, E* = Elektro-
phil). Diese Uibergangsmetallfreie Ein-
topfreaktion kénnte eine besondere Rolle
fiir verschiedene Kohlenstoff-Kohlenstoff-
und Kohlenstoff-Heteroatom-Kupplungen
zur Synthese komplexer Molekiile spielen.

Zwillingspaar: Durch unsere Fixiertheit
auf (Enantio)selektivitit in der Katalyse
neigen wir dazu, unsere Ergebnisse
anhand von ,.einhdndigen* Katalysezyklen
zu analysieren und graphisch darzustel-
len. Jedoch sind auch racemische Kataly-
satoren, die zur Teilnahme an dualen
Zyklen befihigt sind, von deutlichem
Nutzen in der Polymerisation, zur Vor-
hersage von Stereoselektivitidten und fiir
mechanistische Studien.

Trocknende Lésungen lassen sich nutzen,
um nichtfliichtige gel6ste Stoffe zu kom-
plexen geordneten Strukturen zu aggre-
gieren. Eine Methode der Wahl ist die
Selbstorganisation bei kontrollierter Ver-
dunstung (,controlled evaporative self-
assembly”, CESA) raumlich einge-
schrinkter Losungen, die die groflachige
Aggregation weicher und harter Materia-
lien zu vielfiltigen Strukturen mit opti-
mierten Eigenschaften und Funktionaliti-
ten ermdglicht.

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537
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Selektive Desilylierung: Diisobutylalu-
miniumhydrid (DIBAL-H) wirkt an der
priméren Seite von Cyclodextrinen als
effektives O-Desilylierungsreagens.

[ —
DIBAL-H

Dieses chemo- und regioselektive Verfah-
ren schafft einen Zugang zu orthogonal
geschiitzten, hoch substituierten Cyclo-
dextrinderivaten.
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Diisobutylaluminum Hydride Mediated @
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Multisubstituted Cyclodextrins

Frontispiz §

Ein supramolekularer Draht: Mit einem
Polymergel umhiillte, meterlange, supra-
molekulare Drihte wurden in einem
mikrofluidischen Kanal hergestellt (siehe
Bild). Die selbstorganisierten Nanofasern
in den Drihten richteten sich parallel zum

laminaren Fluss aus. Die mechanische
Stérke dieser Drihte war so grof3, dass die
Driahte auf einen Triger aufgebracht und
als Templat zur Synthese unléslicher,
leitfahiger Polymere genutzt werden
konnten.

Supramolekulare Fasern

D. Kiriya, M. Ikeda, H. Onoe, M. Takinoue,
H. Komatsu, Y. Shimoyama, I. Hamachi,
S. Takeuchi* 1585-1589

Meter-Long and Robust Supramolecular
Strands Encapsulated in Hydrogel Jackets

Titelbild

ph 2

Brennpunkt Protein: Direktes Schreiben
mit einem Femtosekundenlaser lieferte in
einem einfachen , Top-down“-Ansatz
dynamisch einstellbare funktionelle Pro-
tein-Mikrostrukturen aus Rinderserum-
albumin. Dies machte auch biologisch

vertragliche Mikrolinsen zuganglich, die
auf pH-Anderungen in der umgebenden
Losung hin reversibel quellen und
schrumpfen. Diese Reaktion auf duRere
Einflisse wurde zur Scharfstellung der
Mikrolinsen genutzt.

Protein-Mikrolinsen

Y. L. Sun, W. F. Dong,* R. Z. Yang,
X. Meng, L. Zhang, Q. D. Chen,
H. B. Sun¥* 1590 -1594

Dynamically Tunable Protein Microlenses @

Innentitelbild §

Goldener Pfad: Die Endozytosemecha-
nismen von Cetuximab (C225) und
dessen Nanokonjugaten wurden in einer
Pankreaskrebszelllinie aufgeklart. Mit
Goldnanopartikeln als Tragersystem liefd
sich der Reaktionspfad fiir die Endozytose
von einem Dyn-2-abhingigen kaveolaren
Mechanismus zu einer Cdc42-abhingigen
Pinozytose/Phagozytose schalten. Die
gezielte Einstellung von Endozytose-
mechanismen konnte es erméglichen, in
spezifische intrazellulire Reaktionspfade
einzugreifen.

Wirkstofftransport

S. Bhattacharyya, R. D. Singh, R. Pagano,
J. D. Robertson, R. Bhattacharya,
P. Mukherjee* 1595-1599

Switching the Targeting Pathways of a
Therapeutic Antibody by Nanodesign
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Kohlenstoff in verschiedener Form: Eine
direkte Herstellungsmethode liefert Kom-
positelektroden aus porésem Kohlenstoff
mit gleichmifRig verteilten Kohlenstoff-
nanordhren (CNTs) und groen Oberfli-
chen. Die Kristallinitdt der CNTs wird von
den zur Aktivierung angewendeten hohen
Temperaturen nicht beeintréchtigt.
Aufderdem wurden monolithische Kom-
positelektroden aus CNTs und Aktivkohle
entwickelt, die ohne Bindemittel oder
Stromsammler auskommen.

Berechnete Antwort: Die Energiebarriere
fiir den Schliisselschritt der CO-Bildung
an einer Platinoberfliche (siehe Bild,

Pt blau, Pt-Atome an Stufenkante gelb)
wurde in DFT-Rechnungen untersucht,
um Einblick in die niedrige CO,-Selektivi-
tét der direkten Ethanol-Brennstoffzelle zu
gewinnen. Die Gegenwart von Oberfla-
chenoxidantien wie O (brauner Balken)
und OH (roter Balken) fithrt zur Erhéhung
der Energiebarriere und damit zur Inhi-
bierung des Schliisselschrittes.

Energlebarriere/eV

Mehr Information iiber Alzheimer: Die
Konformation einer toxischen oligomeren
B-Amyloid (AB)-Struktur wurde mit NMR-
Spektroskopie aufgeklirt (siehe Bild). Die
Messungen belegen, dass ein N-termina-
ler B-Strang entscheidet, ob Oligomere
oder Protofibrillen gebildet werden. Durch
Eingriff am N-Terminus des Peptids
kénnen neuronale AB-abhangige Fehl-
funktionen ausgeschaltet werden. Alzhei-
mer kann somit auf struktureller Basis
verstanden werden.

wdd /¢

Wihlerischer Kifig: Das Metall-organi-
sche Geriist PCN-80 (siehe Bild) aus
Dikupfer(l1)-Schaufelradeinheiten und
octatopen Dicarboxylatliganden mit
einem Briickenwinkel von 90° verftigt tiber
eine topologische (3,3,4)-Verkniipfung.
PCN-80 hat Brunauer-Emmett-Teller- und
Langmuir-Oberflichen von 3850 bzw.
4150 m?g™", zeigt eine hohe Aufnahmefi-
higkeit fiir H, und adsorbiert CO, selektiv
gegentiiber N,.

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537
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Elektromagnetische Vakuumfelder sind
allgegenwirtig im Universum. Sie indu-
zieren viele Ereignisse, z.B. spontane
Emission, die Lamb-Verschiebung und
Van-der-Waals-Krifte. Hier wird gezeigt,

Grofle Hohlriume: Eine einstufige
Selbstorganisation von y-Keggin-Silico-
wolframaten vom Sandwichtyp mit
M,Zn,-Kernen (M =Co, Ni, Zn) und
Tetrabutylammonium-Kationen liefert
porése ionische Kristalle. Sie bestehen
aus einem Geriist mit grofRen Hohlriu-

men (ca. 38x38x38 A3, siehe Bild), zwi-
schen denen Gastmolekiile iiber die ver-

bindenden Kanile ausgetauscht werden
kénnen.

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537

Molekulare Federbille: Die Einbindung
von tripodalen terndren Sauren (rot; siehe
Bild) in Cobalt-Calixaren-Systeme (grtin)
fiihrt tiber eine [6+8]-Kondensation zur
Bildung von vier Calixaren-basierten
nanoskaligen Koordinationskifigen. Die
Gesamtdurchmesser der Nanokifige
variieren zwischen 3.3 und 4.7 nm, und es
gibt zwei Gréflen der internen Hohlrdume
(1.7 und 1.7 nm).

Cokristalle mit [Ni"(OEP)] offenbaren in
einer Réntgenbeugungsanalyse die Struk-
tur von La@GCg, (OEP = Octaethylporphy-
rin; La rot, N blau, Ni gelb, H rosa). Die
Ladungstragerbeweglichkeit in diesen
Cokristallen wurde durch zeitauflssende
Mikrowellenleitfihigkeitsmessungen
unter Blitzphotolyse ermittelt. Das Mate-
rial zeichnet sich durch eine anisotrope
und hohe Elektronenbeweglichkeit bis
0.9 cm?V-'s7! aus.

wie man eine chemische Reaktion durch
starke Kopplung der Energielandschaft an
ein Vakuumfeld in einem optischen
Hohlraum beeinflussen kann (siehe Bild;
MC = Merocyanin).

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Borylene, die als Zwischenstufen verschiedener
Produkte abgefangen wurden

Magnetische Momente: Die Orientierung
des im Titel genannten Einzelmolekiil-
magneten wurde durch Einkristall- und
Lumineszenzcharakterisierung in Verbin-
dung mit Ab-initio-Rechnungen unter-
sucht und hangt von der Position der H-
Atome der apikalen Wassermolekiile ab.
Dieser Befund bedeutet, dass einfache
magneto-strukturelle Korrelationen zu
irrefiihrenden Schlussfolgerungen fiir
Forschungen iiber molekularen Magne-
tismus und die Entwicklung von MRI-
Kontrastmitteln fihren kénnen.

Was spaltet Wasser? Zwei Lithium-
cobaltoxid-Polymorphe — ein nano-
kristalliner kubischer Spinell und eine
rhomboedrische Schichtstruktur —wurden
erzeugt und in der photokatalytischen
Wasseroxidation getestet (siehe Schema).
Als entscheidend fiir die Aktivitdt der
unterschiedlichen Phasen erwies sich das
Vorliegen eines wiirfelférmigen Co,O,-
Motivs, das in der kubischen Form des
Katalysators vorhanden war, der
Schichtstruktur hingegen fehlte.

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

Schwer greifbar: Es wurde vorgeschlagen,
dass die Reduktion von Dimethyl-
imidazol-2-yliden-dichloroboran durch
Natriumnaphthalenid ein Borylen liefert,
das unter Bildung eines Borirans an
Naphthalin cycloaddiert. Nun werden
Beweise vorgelegt, dass dieses Boriran
stattdessen aus der Kupplung eines
Borylradikals mit Natriumnaphthalenid
entsteht.

HOoOC

HOOC

Bleibende Erinnerung: Ein Rotaxan
konnte als bistabiles, kinetisch kontrol-
lierbares Speicherelement betrieben
werden (siehe Bild). Daten werden durch
oxidativen Stimulus auf das Molekdil
geschrieben und mit UV-Licht gesichert.
Nach dem Schreiben werden die oxidier-
ten Spezies wieder in die urspriingliche
Form reduziert, wobei die Daten einige
Stunden erhalten bleiben. Bestrahlung
schiitzt auch nicht-oxidierte Rotaxane vor
versehentlicher Beschriftung.

kubischer Spinell Schichtstruktur
LICoO,
140, + 2H* H,O H,0

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537



Ein kooperativer Katalysator mit Harn-
stoff-H-Briicken und Cobaltzentrum
wurde fir anti-selektive asymmetrische
Henry-Reaktionen entwickelt (siehe
Schema). Die Harnstoff-H-Briicken sind
wichtig fiir die Verbesserung der Ausbeute
(von 30% auf 84%), der Enantioselekti-
vitdt (von 78 % auf 96 %) und der anti-
Diastereoselektivitit (von 3:1 auf 48:1).
Eine kurze Synthese von (1R,2S)-Methox-
aminhydrochlorid wurde mit diesem
Katalysator ebenfalls moglich.

[ 3

Licht aus! Ein universeller Nanoquencher,
der eine grofie Bandbreite von Farbstoffen
fir den sichtbaren und Nah-IR-Bereich
|6scht, funktioniert liber eine Serie von
Dunkelquenchern, die in ein zellgidngiges
mesoporoses Siliciumoxidteilchen einge-

H3K9me3

Thiol-En-
Reaktion

[(Harnstoff-Salen)Co'']

OMe O (65 Mol-%) OMe OH
H EtNO, (10 Aquiv.)
—_—i _
N-Ethylpiperidin NO;
Methyl-tert-butylether |
OMe ~50°C, 16 h M
0 anti:syn=24:1
it 94% ee (anti)
[(Harnstoff-Salen)Co'"): R . 0O

H X = AfFCO;", Ar= 3,5-(CF3):CgH3

baut sind. Kombiniert mit farbstoffmar-
kierten Substraten erzeugt der Nano-
quencher mehrfache Fluoreszenzsignale
bei spezifischer Proteolyse, was die Ab-
bildung proteolytischer Kaskaden in
Echtzeit ermdglicht (siehe Schema).

Jr

selektiv zur

JMJD2-Unterfamilie  pyoc 1

Wihle eine Isoform: Durch Verbriicken
von Cosubstrat- und Substratbindungs-
stellen gelingt eine hoch selektive Inhi-
bierung von Isoformen humaner Histon-
lysin-Demethylasen. Die Ergebnisse

5% il
@ -
@ @

Wihlerisch: Eine hoch selektive CO,-
Sorption und eine inverse CO,/C,H,-
Sorptionsselektivitit (4.8 bei 278 K,

100 kPa) zeichnen einen organisch-anor-
ganischen lonenkristall aus. Entscheidend

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537

selektive
Sorption

selektiv zur
JMJD2-lsoform

bieten eine Grundlage fiir die Entwicklung
von potenten und selektiven JmjC-Inhibi-
toren mit méglicher Eignung fiir den
klinischen Einsatz.

fiir die hohe CO,-Affinitit ist die Kombi-
nation aus flexibler Struktur und starken
(K*-)Bindestellen, die fiir organisch-anor-
ganische lonenkristalle charakteristisch
sind.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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enzymatische Hydrolyse +
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racemische Mischung

Gute Kombination: (S)-1,1'-Binapthol
((S)-Binol) wurde aus einer racemischen
Vorstufe in guter Ausbeute und hoher
Enantionmerenreinheit in einem Schritt
durch die Kombination von enantioselek-
tiver enzymatischer Hydrolyse mit

o]
PMBO\_/-\\\)LH +

A

90% Ausbeute
>98% ee

O

(8)-Binol

mechanisch erleichterter Racemisierung
hergestellt (siehe Schema). Cholesterol-
Esterase hydrolysiert stereoselektiv (S)-
Binol-Ester, und die Racemisierung der
Vorstufe wird durch Ultraschallbehand-
lung erleichtert.

NO,
0, OH
Nd-Na-Katalysator
L) NH2
—» HO 1
o . : H’gNH
PMBO\/W\/ OH HN
71% Ausbeute NO. Zanamivir o
antilsyn = 10:1, 94% ee (Relenza)

Kampf gegen die Grippe: Zanamivir
(Relenza) ist ein haufig verschriebenes
Grippemittel. Seine vicinale anti-Amino-
alkohol-Gruppe konnte durch eine anti-
selektive katalytische asymmetrische
Nitroaldolreaktion in Gegenwart eines

o

|
N_.,rNH

2

Es gehéren zwei dazu: Xantphos-Ligan-
den mit Amidatgruppen ergeben bei der
Rh-katalysierten Hydroformylierung von
1-Octen selektiv lineare Produkte gegen-
Uber verzweigten. Allerdings geht der

VChromophor\e;

ErKalalysator [Katalysatar
B~ N sl e T
Sub-O  Sub + OH, 2H* He
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Heterodimetallkomplexes leicht aufge-
baut werden (siehe Schema; PMB =p-
Methoxybenzyl). Die weitere Umsetzung
des Nitroaldolprodukts fiihrte zur enan-
tioselektiven Synthese von Zanamivir.

p P N
i ol
\ N

NN a

S 2

Katalysator nur in Gegenwart von Amidin-
substituiertem Triphenylphosphan einen
CO,-vermittelten Phasentransfer ein
(siehe Schema).

Sonnige Aussichten: Ein homogenes
System zur Wasserstoffproduktion und
Kohlenwasserstoffoxidation, das aus den
Katalysatoren [Ru(TPA) (H,0),]*" und
[Fe;(CO),,] und den Photosensibilisatoren
[Ru(bpy)s]** and [Ir(bpy) (ppy).]* besteht,
wurde ohne zusitzlichen Elektronen-
donor/-akzeptor entwickelt. Das Wasser
ist sowohl die Sauerstoff- als auch die
Wasserstoffquelle (siehe Bild; Sub=
organisches Substrat).

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537



Ein Ring, sie zu binden: Die Bildung
intramolekularer CH---O-Wasserstoff-
briicken wurde zur Herstellung neuer
aromatischer Triazolfoldamere genutzt.
Alle Triazoleinheiten dieser Foldamere
zeigen nach innen und bilden so einen
Stickstoffring. Damit kénnen die Folda-
mere effizient neutrale zwei- und drei-
zihnige Organohalogenverbindungen
durch mehrfache N---X-Halogenbriicken
(X=Cl, Br, 1) binden, wobei stabile 1:1-
Komplexe entstehen.

[EtsNH][HFe5(CO)44]
o} Fe(OAc),
R” “NH,

(EtO);MeSiH
Toluol/ 100°C

Ligand R NH,

Mit vereinten Kriften: Fiir die Reduktion
von Amiden zu Aminen wurden Eisen-
katalysatoren entwickelt. Mit einer Kom-

K

bination aus zwei unterschiedlichen
Eisenkatalysatoren konnten primare
Amide reduziert werden (siehe Bild).

by
TEA 0 o 0 R R H;
O / 2 N
- -
goo | S
TEA® O H*

Ein Muster an Ausdauer: Der abgebildete
biomimetische Nickelthiolatkomplex
zeigt in der Titelreaktion eine unerreichte
Aktivitit. Bei Verwendung geringer Kon-
zentrationen des Reduktionsmittels (im

"C," + (pinB),0

[Ru]
HBpin+CO, —> o * o g
pinB/ \C/ '\C/
H, H

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537

Schema Triethylamin (TEA)) behilt das
System lber mindestens 60 Stunden eine
signifikante Aktivitat bei. Diese hohe
Stabilitat wird mit der Verfligbarkeit eines
oxidativen L&schvorgangs erklart.

Eins und zwei: Die C,-Verbindung pin-
BOCH,OCHO (siehe Schema, HBpin=
Pinakolboran) und mehrere C;-Verbin-
dungen werden bei der boranvermittelten
CO,-Reduktion mit der Katalysatorvor-
stufe [RuH,(H,),(PCys),] unter milden
Bedingungen erhalten. Mechanistische
Studien decken die Rolle verschiedener
neuer Carbonylruthenium-Komplexe auf,
die mit Mehrkern-NMR-Spektroskopie, IR-
Spektroskopie und Réntgenstrukturana-
lyse charakterisiert wurden.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C—H---O Hydrogen Bonding Induced
Triazole Foldamers: Efficient Halogen
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Palladiumkatalysierte Cyclisierung

A. Faulkner, ). F. Bower* __ 1707 -1711

Highly Efficient Narasaka—Heck
Cyclizations Mediated by
P(3,5-(CF3),C¢H;);: Facile Access to N-
Heterobicyclic Scaffolds

[Pdy(dba)s] (2.5 Mol-%)
P(3,5-(CF3),CgHa)s (10 Mol-%)

Imin Alken

n

R2
R' = Alkyl, Aryl, Cyclopropyl
n=0,1,2
(1:1d.r.an C2)

Direkt zu N-Heterobicyclen: Palladium-
katalysierte Cyclisierungen von Oxim-
estern mit cyclischen Alkenen eignen sich
als allgemeine Route zu Perhydroindolen
und verwandten Molekiilgeriisten. Fiir die
entscheidende C(sp?)-N-Verkniipfung ist

Stereospezifische Umlagerung

Q.-F. Wu, C. Zheng,
S.-L. You*
@ Enantioselective Synthesis of Spiro
Cyclopentane-1,3"-indoles and 2,3,4,9-
Tetrahydro-1H-carbazoles by Iridium-
Catalyzed Allylic Dearomatization and
Stereospecific Migration

DOI: 10.1002/ange.201200421

1712-1715

[{Ir(cod)Cl};]
chiraler Ligand
——

; Cs,CO4 |
0CO,Me

R
R

xi—\ AL

® T

Allyl greift an: Fiinfgliedrige Spiroindol-
enine werden hoch enantioselektiv durch
die iridiumkatalysierte intramolekulare
allylierende Desaromatisierung von Indo-
len aufgebaut. Eine stereospezifische

DMF (0.1 M), EtsN (4 Aquiv.)
60-120 °C

RZH

n

15 Beispiele
20-93% Ausbeute
(10:1 bis =19:1 d.r. an C2)

der Ligand P(3,5-(CF;),C¢H3); unverzicht-
bar. Mithilfe dieser Methode kénnen
Substrate mit unterschiedlichen steri-
schen und elektronischen Eigenschaften
effizienter cyclisiert werden.

R\ R
NaBH;CN
— " N s
=
N
o H
2 R
TsOH ke i
(30 Mol-%) {
A
N ~

Umlagerung der resultierenden Spiro-
cyclopentan-1,3"-indole ergibt enantiome-
renangereicherte 2,3,4,9-Tetrahydro-1H-
carbazole.
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.([)as ,,doppelte Lottchen“ nannte man
im Arbeitskreis von Hans-Werner
Wanzlick ein N-heterocyclisches Carben
und das davon abgeleitete Dimer, die
miteinander im Gleichgewicht stehen.
Wanzlick begriindete die Existenz dieses
Gleichgewichts mit der Beobachtung,
dass nur eine Hilfte eines solchen
Dimers mit Elektrophilen reagierte.
Sowohl das so genannte Wanzlick-
Gleichgewicht als auch der nukleophile
Charakter des Carbens, der im Gegen-
satz zum elektrophilen Charakter der
damals bekannten Carbene stand, stie-
Ben in der Folgezeit auf heftigen Wider-
spruch in der Fachwelt. Von anderen
Forschungsgruppen durchgefiihrte

www.angewandte.de
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»Kreuzungsversuche* verschiedener
Dimere ergaben keine ,,gemischten
Dimere“, was die Existenz eines
Gleichgewichts zwischen Dimer und
Carben ausschloss. Im Jahr 1999 lebte
die Diskussion um das Wanzlick-
Gleichgewicht noch einmal auf, als von
erfolgreichen Kreuzungsversuchen mit
Dimeren berichtet wurde. Inzwischen
geht man davon aus, dass das Gleichge-
wicht nur bei Anwesenheit eines Kata-
lysators, zum Beispiel einer Lewis-Saure
oder eines Protons, existiert.

Trotz ihrer kontroversen Geschichte

bilden N-heterocyclische Carbene heute
die groBte und wichtigste Gruppe stabi-

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

ler Carbene. Thre praktische Bedeutung
liegt unter anderem in der Organokata-
lyse, z.B. der Umpolung von Aldehyden,
und vor allem in der metallorganischen
Katalyse als Liganden, die die Stabilitét
und Reaktivitdt von Katalysatorkom-
plexen erhohen. Jiingste Anwendungen
N-heterocyclischer Carbene schlie3en
ihre Verwendung als Katalysatoren in
Dominoreaktionen ein (A. Grossmann,
D. Enders, Angew. Chem. 2012, 124, 320-
332). Den urspriinglichen Aufsatz von
H.-W. Wanzlick finden Sie in Heft 4/
1962, einen Essay von Wolfgang Kirmse
zu den Anfingen der N-heterocyclischen
Carbene in Heft 47/2010.

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537



Platin auflésen: Eine nichtkorrosive, basi-
sche ionische Flissigkeit wurde als
Lésungsmittelsystem fiir die Elektro-
auflésung von Platin entwickelt (siehe
Bild). Das Metall I5st sich enorm rasch
auf, und die einfache Riickgewinnung von
reinem Platin und von Platinlegierungen
aus der gleichen Lésung benétigt keine
zusitzliche Behandlung der Lésung oder
einen Solvensaustausch.

Angewandte

Chemie

Elektrochemie

J.-F. Huang,* H.-Y. Chen — 1716-1720

Heat-Assisted Electrodissolution of
Platinum in an lonic Liquid

)

Uracil ist ein verbreiteter DNA-Schaden,
der aus der Hydrolyse von Cytosin resul-
tiert und durch Uracil-DNA-Glycosylasen
(UDGs) spezifisch beseitigt wird. Ein
nichtnatirliches Pyrendesoxyribosid in
kurzen DNA-Oligomeren wurde entwik-
kelt, das die enzymatische Aktivitit von
UDG direkt messen kann. Der Mecha-
nismus beruht auf der starken Fluores-
zenzléschung des Pyrens durch Uracil,
und die Aktivitat des Reparaturenzyms
kann in Bakterienzellen in Echtzeit abge-
bildet werden.

Losch S Emi

schung oG

Léschung ;

C‘é’ Abspaltung
Von Uracil

%

ission

DNA-Reparatur

T. Ono, S. Wang, C.-K. Koo, L. Engstrom,
S.S. David, E. T. Kool* ____ 1721-1724

Direct Fluorescence Monitoring of DNA
Base Excision Repair

)

o - R: \CO?M& Dahin und dorthin: Funktionalisierte Pyr-
g2 [Ha0°Cc N ~coMe  role sind lber eine hoch regioselektive
I _come R%ziisg:% — Verschiebung einer Sulfonylgruppe
' ,[ ] zuginglich (siehe Schema; DMF = N,N-
RI7ZN" "COMe Re Dimethylformamid). Die gezielte Ver-
SO,R? Cs,CO; RYO,S CO,Me .
(10 Mol-%) ’i—& schiebung der Sulfonylgruppe an ver-
DMF RI™y7COMe  schiedene Positionen liefert sowohl a- als
. e gr%Ausbma auch B-(Arylsulfonyl)methylpyrrole in

hohen Ausbeuten.

Heterocyclen

X. Y. Xin, D. P. Wang, X. C. Li,

B. S. Wan* 1725-1729

Highly Regioselective Migration of the @
Sulfonyl Group: Easy Access to
Functionalized Pyrroles

Tragerfreie Katalyse: Die aerobe Oxidation
und Kupplung von priméaren Alkoholen
(Methanol, Ethanol, n-Butanol) zu Alde-
hyden und Estern wird durch freitragen-
des nanoporéses Gold unterhalb von
100°C katalysiert. Die experimentellen
Bedingungen in dieser Studie ermogli-
chen eine gute Korrelation mit Modell-
studien und vermitteln daher ein mole-
kulares Verstandnis von Aktivitat und
Selektivitat.

Alkohol-Oxidation

K. M. Kosuda, A. Wittstock,”* C. M. Friend,
M. Bidumer 1730-1733

Sauerstoffinduzierte Kupplung und
Oxidation von Alkoholen tber
nanoporésem Gold

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537
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H
Dihydroartemisininsdure

T
L

(}

Artemisinin

Sechs in einer Ebene: Planare Bg-Ringe
wurden erstmals in einer Festkérperver-
bindung gefunden, und zwar in
Ti;Rh,Ir,B,. Dichtefunktionalrechnungen
ergaben starke B-B-Bindungen in den
zwischen Ti,-Rddern eingebetteten Bg-
Ringen, aber auch signifikante Wechsel-
wirkungen mit benachbarten Titanatomen
(siehe Bild).

Malaria ist ein globales Gesundheitspro-
blem — Artemisinin-Kombinationstherapi-
en sind gingig, aber das Angebot ist
begrenzt, da Artemisinin allein durch Ex-
traktion aus Artemisia annua gewonnen
wird. Ein neuer, kontinuierlicher Prozess
wandelt Dihydroartemisininsdure in Arte-
misinin um (siehe Schema). Mit diesem
kostengtinstigen und skalierbaren Pro-
zess kann ein standiges Angebot an Ar-
temisinin gewahrleistet werden.

Rr2

=
(0]

[Ru], NHC
n-Hexan

H; (10 bar), 25 °C

R34

bis zu 99%, e.r. 99:1

H,-O-T! Aromatische O-Heterocyclen
sind eine anspruchsvolle, aber lohnens-
werte Klasse von Substraten in der asym-
metrischen Hydrierung (H,). Ein in situ
gebildeter Rutheniumkomplex eines chi-
ralen N-heterocyclisches Carbens (NHC)

erméglicht die effektive, vollkommen re-
gioselektive und hoch asymmetrische
Hydrierung von substituierten Benzofu-
ranen bei RT, die zur Bildung von wert-
vollen 2,3-Dihydrobenzofuranen fiihrt.

T - .
— | R
“‘NI \ / ?‘ mcfugs " ~-;~{)Q N\c U/S\C u/m
,l\fl\r;N\/ \s—s/ \N‘**.’L -[Nr;u?s-h a” Ny \N: Ne
Eeagat ayd

Verbliiffende Umwandlung: Ein reversi-
bler Disulfid-Thiolat-Umwandlungspro-
zess in einem zweikernigen Kupferkom-
plex wird durch Chloridionen induziert.

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

Als Elektronenquelle und -senke dienen
hierbei die koordinierenden Kupferatome,
die zwischen den Oxidationsstufen +1
und + 11 hin und her pendeln kénnen.

Angew. Chem. 2012, 124, 15251537



0
@V\’ *—'"wom HOWL,

B

R'=Tn,T,5Tn, 26-8T R%=H,Tn, T

Antikérper mit starker Bindung an MCF-7-

Brusttumorzellen wurden in starken Im-
munantworten von Balb/c-M&usen gebil-
det, die mit synthetischen MUCT1-Glyco-
peptiden, die STn- oder 2,6-ST-Antigene

R
//l
.
0N
4 o)
R
3 | NH
5 & N N/J\NH?
.,
2,0~
_ % 0 Li
o UV-Licht
T
OH

Ein vollstindiger Satz von 2-Nitrobenzyl-
modifizierten reversiblen Terminatoren
wurde entwickelt, die unter UV-Bestrah-
lung naturliche Hydroxymethylnukleotide
generieren. Die Kombination aus einer
stereospezifischen (S)-tert-Butylgruppe R
an der Benzylposition und einer 5-OMe-

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

"7;\% 5 %ﬁ

&\;ﬁ i) o4 on
o

AcHN | HO HO&\\

OH AcHN
STn 2,6-ST

AcHN

Tn

tragen und kovalent an BSA gebunden
sind, als synthetischen Vakzinen behan-
delt wurden. Uberwiegend wurden dabei
1gG-Isotyp-Antikérper induziert.

Gruppe R" am 2-Nitrobenzylring verstarkt
die photochemische Spaltung deutlich.
Fur 7-Desaza-7-hydroxymethyl-2'-desoxy-
guanosin findet man eine Steigerung um
eine GréRenordnung gegeniiber der Aus-
gangsverbindung.

éj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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Ringmodifikation der 2-Nitrobenzyl-
gruppen als Schlisselfaktoren fiir schnell
spaltende, reversible Terminatoren
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