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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

J- Zeng, C. Zhu, J. Tao, M. Jin, H. Zhang, Z.-Y. Li, Y. Zhu, Y. Xia*
Controlling the Nucleation and Growth of Silver on Palladium
Nanocubes by Manipulating the Reaction Kinetics

H. Chinen, K. Mawatari, Y. Pihosh, K. Morikawa, Y. Kazoe,
T. Tsukahara, T. Kitamori*

Enhancement of Proton Mobility in Extended Nanospace
Channels

Synthesis of 5-Alkyl[3,4-c]thienopyrrole-4,6-dione-Based
Polymers through Direct Heteroarylation

- In den letzten 30 Jahren wurde der Chemiepreis
zehnmal fiir eine Entdeckung verliehen, die der Biochemie
oder der Molekularbiologie zuzuordnen ist ...“

Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Roald Hoffmann
auf S. 1768.

»Wenn ich fiir einen Tag jemand anders sein kénnte, wiire
ich Leonardo da Vinci.

Meine liebste Art, einen Urlaub zu verbringen, ist einen
alpinen Klettersteig zu begehen ...«

Dies und mehr von und tiber Manfred Scheer finden Sie
auf Seite 1790.

M. Antonietti

S. Buchholz

H. Kagan

Chemical Synthetic Biology Pier Luigi Luisi, Cristiano Chiarabelli
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Molekulare Gele

G. John,* S. R. Jadhay, V. M. Menon,
V. T. John 1794-1796

Flexible Optik: aktuelle Entwicklungen bei
molekularen Gelen

Palladium(ll)-Katalyse

M. Mewald, |. A. Schiffner,

M. Oestreich* 1797 -1799

Ein neuer Weg der C-H-Alkenylierung:
Silanol als helfende Hand

Kurzaufsdtze

S. S. Babu, S. Prasanthkumar,
A. Ajayaghosh* 1800-1810
Selbstorganisierte Gelbildner fuir die
organische Elektronik
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Eine einzigartige Kombination von Eigen-
schaften macht die Organogele auf der
Basis von Zuckerketalen, deren Synthese
kiirzlich beschrieben wurde, fiir die Ent-
wicklung von flexiblen optischen Bautei-
len und als intelligente Materialien fir

Director’s Cut: Nicht nur gewdhnliche
Alkohole, sondern auch Silanole fungieren
als dirigierende Gruppen in oxidativen
Palladium (11)-katalysierten C-H-Alkenylie-
rungen. Die Hydroxysilylsubstituenten
lassen sich riickstandslos entfernen und
ermoglichen die regioselektive C-H-Akti-

vierung bei Toluolen und Phenolen (siehe

Schema).

»Weiche Elektronik: Die I6sungsmittel-
unterstiitzte Gelierung organischer Mole-
kiile ist ein exzellenter Ansatz zum Aufbau
von eindimensionalen funktionellen
Fasern. Neuere Entwicklungen in diesem

Gebiet fithren zur selbstorganisierten Ge-

lierung von mt-Systemen zu weichen funk-
tionellen Materialien mit potenzieller An-
wendung in organischen elektronischen

Funktionseinheiten wie organischen Feld-

effekttransistoren und organischen Solar-
zellen (siehe Bild).

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

selbsttragende
transparente Gele

L

optische Bauteile

potenzielle Anwendungen zur Herstellung
mikrophotonischer Systeme geeignet.
Hauptmerkmale bei der Selbstorganisati-
on dieser Gelbildner waren konformative
Einschrankungen und die Neigung zu
Wechselwirkungen.

Sonnenlicht

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785



Resistenzen verhindern: Inhibitoren der
HIV-Protease sind ein unverzichtbarer
Bestandteil von antiretroviralen Therapi-
en, allerdings baut das Virus gegen die
meisten der zugelassenen Inhibitoren
rasch Resistenzen auf. Das hier vorge-
stellte strukturbasierte, auf das Protein-
riickgrat ausgerichtete Design ist eine
attraktive Strategie, um dauerhaft effizi-
ente Inhibitoren zu entwickeln. Dabei wird
das Enzym am Aufbau von Resistenzen
gehindert, ohne seine essenzielle kataly-
tische Aktivitdt zu verlieren.

L o TR :

@@®

Aggregation ausgeschlossen: Carbazol-
basierte Cyaninfluorophore binden selek-
tiv an das Af3;_s)-Peptid und dessen
Aggregate, die zur Entstehung der Alz-
heimer-Krankheit fiihren. Ein solcher

@ Carbazol-basierte Cyaninfluorophore @
Beta-Amyloid- (
Peptid

Amyloid-Fibrillen

Fluorophor, SLOH, hemmt wirksam die
Bildung von AB_s)-Fibrillen (siehe
Schema); da er die Blut-Hirn-Schranke
passieren kann, ist er ein potenzielles
Alzheimer-Therapeutikum.

Feiner Unterschied: Einzelmolekiilkraft-
spektroskopie wurde zur Untersuchung
von DNA-Intercalierungen in An- und
Abwesenheit ungebundener Farbstoff-
molekiile genutzt (siehe Bild). Die kraft-
induzierte Intercalierung, traditionell der
Farbstoffbindung an DNA aus Lésung

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785

zugeschrieben, war auch noch 2 h nach
dem Entfernen freier Farbstoffmolekiile zu
beobachten. Bindung/Abspaltung und
Intercalierung/Desintercalierung sind
offenbar eigenstandige Prozesse auf ver-
schiedenen Zeitskalen.

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

Riickgratbindung

A. K. Ghosh,* D. D. Anderson, I. T. Weber,
H. Mitsuya 1812-1838

Verstarkung der Bindung an das
Proteinriickgrat — ein fruchtbares Konzept
gegen die Arzneimittelresistenz von HIV

Zuschriften

W. Yang, Y. Wong, O. T. W. Ng, L.-P. Bai,
D. W. ). Kwong, Y. Ke, Z.-H. Jiang,

H.-W. Li,* K. K. L. Yung,*
M. S. Wong* 1840-1846
Inhibition of Beta-Amyloid Peptide
Aggregation by Multifunctional
Carbazole-Based Fluorophores

)

Frontispiz :é;

DNA-Intercalierungen

D. H. Paik, T. T. Perkins* __ 1847 -1851

Dynamics and Multiple Stable Binding @
Modes of DNA Intercalators Revealed by
Single-Molecule Force Spectroscopy

Titelbild

"
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@ Hydrogele Es werde Licht: Die reversible biochemi-  Hs__

sche Bildung von Hydrogelmustern unter "y,
Ef C. A. DeForest, vollstandiger Raum-Zeit-Kontrolle gelang sichtbares
K. S. Anseth* 1852-1855 mithilfe zweier photochemischer Reaktio- L
nen. Das Hydrogel wird durch eine durch
@ sichtbares Licht ausgel6ste Thiol-En-Pho-

toaddition mit einem Peptid konjugiert.

Photoreversible Patterning of
Biomolecules within Click-Based

Hydrogels AnschlieRend ermdglicht die selektive
{ Photospaltung eines o-Nitrobenzylethers
\ ” : : mit UV-Licht die dynamische und in drei
\'\ Riicktitelbild Dimensionen kontrollierte Prisentation

des Peptids fiir Zellen.

Nichtkovalente Wechselwirkungen Besser etwas unbeweglich: Somatostatin-
Analoga mit starreren Konformationen als
die Stammverbindung wurden ausgehend
von der nativen Sequenz durch Austausch
der Phe- gegen Mesitylalanin(Msa)-Reste
erhalten (siehe Struktur). Die hohe Affini-
tat dieser Analoga fir SSTR-Rezeptoren
belegt, dass die genaue Einstellung
nichtkovalenter Wechselwirkungen zwi-
schen Aminosiure-Seitenketten die Affi-
nitat und Selektivitat von Peptiden
modulieren kann.

P. Martin-Gago, M. Gomez-Caminals,

R. Ramon, X. Verdaguer,

P. Martin-Malpartida, E. Aragén,

J. Ferndndez-Carneado, B. Ponsati,

P. Lépez-Ruiz, M. A. Cortes, B. Colds,
M. J. Macias,* A. Riera* __ 1856-1861

Fine-tuning the m—mt Aromatic
Interactions in Peptides: Somatostatin
Analogues Containing Mesityl Alanine

G

Innen-Riicktitelbild
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Metal-Organic Frameworks
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Auf molekularer Ebene wurde die Bedeu-
tung von Aminfunktionalisierung und
kooperativen Wechselwirkungen von CO,
fiir eine verstirkte (und verminderte) CO,-
Bindung in Metall-organischen Gerlisten
sowohl experimentell als auch rechnerisch
untersucht. Anders als gemeinhin ange-

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

nommen, vermindert ein héherer Ami-
nierungsgrad die CO,-Bindung in diesem
System. Die Abnahme wird aber kom-
pensiert durch eine Kooperativitat zwi-
schen CO,-Triaden, die tber 7 kj mol~!
einbringt.

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785



Histon H3 _,é -
-
. ;Ff a4
RS~ A=
postiransiationale Modifikation @
ausgehend von Dehydroalanin J

Sechs aus einem: Ausgehend allein von
Dehydroalanin kénnen sechs posttransla-
tionale Modifikationen ortsselektiv in
Histonproteine eingefiihrt werden (siehe
Bild), darunter auch die erste ortsselektive
Phosphorylierung und Glycosylierung von

Unter Bestrahlung setzen die y-Amino-
buttersdure(GABA)-Derivate 1 und 2 effi-
zient und schnell (<5x107¢ s) GABA frei,
wobei die Anregung durch ein oder zwei
Photonen (=800 nm; mit auRerge-
wohnlichem Einfangquerschnitt) erfolgen
kann. Weil sich GABA aus 1 und 2 nach
Zweiphotonenanregung auch in intaktem
Hirngewebe freisetzen lisst, sind die
Verbindungen vielversprechend fiir
Anwendungen in den Neurowissenschaf-
ten.

.‘o.
99 ==
i ... ==
‘s —
» ] ’ & * Tropfen (Emulsion)
rsre Y
oo B
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Funktionelle optische Sonden: Graphen-
oxid-Nanopartikel (GONSs) zeigen bei
Bestrahlung mit einem Femtosekunden-
laser eine starke Zwei-Photonen-Lumi-
neszenz (TPL; siehe Bild). Die Gegenwart
von GONs |3st auRRerdem die Bildung von
Mikroblasen aus, die den Zelltod bei einer
10fach geringeren Laserleistung als bei
unbehandelten Zellen induzieren. Die Er-
gebnisse zeigen, dass GONs fur die TPL-
basierte Bildgebung und die photother-
mische Krebstherapie eingesetzt werden
kénnen.

H |

N, N o OH
P -~ -

\/‘\", \/\f a pl i &
~ 4+ I Hi
N i\:HN\/\I 0 i
methylierte und acetylierte  phosphorylierte und glykosylierte
Lysinmimetika éerlnmlmetlka

Histonen. Die direkte Beobachtung der
Histon-Desacetylase-Aktivitat eines
modifizierten Volllangen-Histons und
seine Wechselwirkungen mit Lese- und
Schreib/Radier-Proteinen des Chromatins
werden beschrieben.

£397nm = 7500 M~" e’

1: R = Carboxymethyl
2: R = 2-(2-Methoxyethoxy)ethyl

Selbstorganisation im Tropfen: Ein
supramolekulares System, in dem das
Prinzip der Selbstorganisation vom Nano-
bis zum Mikrometermafistab gilt, wurde
durch Kombination einer Bottom-up-
Strategie mit einer Top-down-Mikrotrop-
fentechnik entwickelt. Unter Nutzung des
Teilungseffekts des Tropfens, der durch
dynamisches Schrumpfen unter Nicht-
Gleichgewichtsbedingungen entsteht,
wurden einzelne réhrenférmige Struktu-
ren erhalten (siehe Bild).

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

J. L. Li, H. C. Bao, X. L. Hou, L. Sun,

X. G. Wang,* M. Gu* __ 1866-1870
Graphene Oxide Nanoparticles as a @
Nonbleaching Optical Probe for Two-

Photon Luminescence Imaging and Cell
Therapy

Proteinmodifikationen

J. M. Chalker, L. Lercher, N. R. Rose,
C. ). Schofield, B. G. Davis* 1871-1875

Conversion of Cysteine into
Dehydroalanine Enables Access to
Synthetic Histones Bearing Diverse Post-
Translational Modifications

S

Photoaktivierbare Verbindungen

L. Donato, A. Mourot, C. M. Davenport,
C. Herbivo, D. Warther, ). Léonard,

F. Bolze, J.-F. Nicoud, R. H. Kramer,

M. Goeldner,* A. Specht* _ 1876-1879

Water-Soluble, Donor—Acceptor Biphenyl
Derivatives in the 2-(o-Nitrophenyl)propyl
Series: Highly Efficient Two-Photon
Uncaging of the Neurotransmitter
v-Aminobutyric Acid at A =800 nm

)

Supramolekulare Chemie

M. Numata,* D. Kinoshita, N. Taniguchi,
H. Tamiaki, A. Ohta 1880-1884

Self-Assembly of Amphiphilic Molecules
in Droplet Compartments: An Approach
Toward Discrete Submicrometer-Sized
One-Dimensional Structures
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Oberflichenmodifikation

M. Foston, C. Hubbell, D.-Y. Park, F. Cook,
Y. Tezuka, H. W. Beckham* _ 1885—-1888

Surface Modification by Electrostatic Self-
Assembly Followed by Covalent Fixation

Lithiumbatterien

S.-M. Oh, S.-T. Myung, . B. Park,
B. Scrosati,* K. Amine,
Y.-K. Sun* 1889-1892
Double-Structured LiMnggsFeq15sPO,
Coordinated with LiFePO, for
Rechargeable Lithium Batteries

Metall-organische Geriiste

Y.-S. Bae, C. Y. Lee, K. C. Kim, O. K. Farha,
P. Nickias, J. T. Hupp,* S. T. Nguyen,*
R. Q. Snurr* 1893 -1896

High Propene/Propane Selectivity in
Isostructural Metal-Organic Frameworks
with High Densities of Open Metal Sites

Multikupferoxidasen

H. Komori, R. Sugiyama, K. Kataoka,
Y. Higuchi, T. Sakurai* —_ 1897 -1900

An O-Centered Structure of the Trinuclear
Copper Center in the Cys500Ser/
Glu506GIn Mutant of CueO and
Structural Changes in Low to High X-Ray
Dose Conditions
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lonenaustausch
Selbstorganisation

Kovalente Fixierung: Oberflichenmodifi-
zierende Reagentien kénnen mit ioni-
schen Gruppen funktionalisiert werden,
die mithilfe von elektrostatischer Selbst-
organisation eine hohe Ausziehung von
z.B. Farbstoffen aus einem Prozessbad
ermoglichen. Bei Verwendung cyclischer

Bulkmaterial

duBere Schicht

Propan

Propen

Cu; in Aktion: Die O-zentrierte Struktur
des dreikernigen Kupferzentrums in der
Multikupferoxidase CueO wurde als
Intermediat der Vier-Elektronen-Reduk-
tion von Disauerstoff charakterisiert
(siehe Bild). Die Struktur wurde durch
In-situ-Datensammlung fiir Réntgen-
diffraktogramme und Kupfer-K-Kanten-
Spektren bei schwacher bis starker Ront-
genbestrahlung ermittelt.

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

Oniumionen als ionische funktionelle
Gruppen verwandelt eine thermisch
induzierte Ringéffnung die ionischen
Bindungen in kovalente Bindungen,
wodurch die Oberflichenmodifikation
permanent wird.

Ein neuer Mantel: LiMn,_,Fe, PO,-Mate-
rialien mit unterschiedlich dickem
LiFePO,-Mantel um eine

LiMng ssFe, 15sPO,-Bulkphase wurden her-
gestellt. Physikalische Eigenschaften wie
die Ritteldichte, die Porositit und die
Morphologie wurden optimiert. Das im
Mikrobereich doppelt strukturierte

LiMn, gsFey sPO,/LiFePO,-Material (siehe
Bild) ist ein idealer Kandidat fiir den
Einsatz in wiederaufladbaren Lithiumbat-
terien.

Zwei gehen rein, einer kommt raus: Eine
Serie von isostrukturellen M-MOF-74-
Materialien (M =Co, Mn, Mg) mit hoher
Dichte an offenen Metallpositionen wurde
hinsichtlich der selektiven Adsorption von
Propen gegeniiber Propan untersucht. Co-
MOF-74 zeigt die hochste thermodyna-
mische C;H,/C;H,-Selektivtit (ca. 45), die
bisher fiir ein MOF beschrieben wurde.

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785
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Curiumborat wurde synthetisiert und
|10 5°?_gow  zeigt eine komplexe Struktur mit Cm'"-

ci
oue\
06
b 06 036-. -
_ErTﬁ’{'. [ —N ——B08
o® o1 o2

50%.

4 Sy P gl Identifikation von Bakterien: Ein
H&Hﬂ%gf NS 3 Methoxyimino-Cephalosporinderivat, das
s Cgl'_Pg:o, SO, e zwei Fluorophore tragt, zwischen denen
N 4 ein resonanter Energietransfer (FRET)
W" Schmalband- _ Breitband- i’" stattfindet, wurde synthetisiert. Mithilfe
jP-Lactamasen P-Lactamasen Y . . .
.4 U‘N NS dieser Sonde konnte die selektive Spal-
R - tung durch verschiedenen p-Lactamase-
Typen beobachtet werden, und es wurde
ein Schnelltest auf Bakterien entwickelt,
die entweder empfindlich oder resistent

gegen B-Lactam-Breitbandantibiotika sind
(siehe Bild).

T o016 Facettenreiches Curium: Das erste

" 0118 P EmZ Koordinationsumgebungen, wie sie fiir

\x Pu"- und Am"-Borate gefunden wurden
014 (siehe Bild). Zeitauflssende laserindu-
zierte Photolumineszenzuntersuchungen
sowie Réntgenbeugungsexperimente
ergaben zwei individuelle Cm"'-Zentren
mit unterschiedlichen Koordinationsum-
gebungen.

Uberraschung beim Diazenid: Beim
ersten bekannten Alkalimetalldiazenid,
Li,N,, wurde ein fiir Verbindungen der
Zusammensetzung A,B, neuartiger
Strukturtyp gefunden (siehe Bild). Spek-
troskopische Untersuchungen zeigen bei
1328 cm™! eine signifikante Schwingung,
die der Diazenideinheit zugeordnet wird.
Die Berechnung der elektronischen
Struktur unterstreicht den metallischen
Charakter und bestitigt die Besetzung der
antibindenden m-Zustinde in [N,]*~ zu

Die Anionentemplatsynthese des ersten
Halogenbriicken bildenden Catenans, das
Chlorid- und Bromidionen allein tiber die
Bildung von Halogenbriicken erkennt,
wird beschrieben. Das Catenan kann zum
fluoreszenzspektroskopischen Nachweis
von Halogenidionen genutzt werden.

Angewandte
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p-Lactam-Antibiotika

J. X. Zhang, Y. Shen, S. L. May,
D. C. Nelson, S. W. Li* _—__ 1901 -1904

Ratiometric Fluorescence Detection of

Pathogenic Bacteria Resistant to Broad-
Spectrum f-Lactam Antibiotics

Actinoide

M. ). Polinski, S. Wang, E. V. Alekseey,
W. Depmeier, G. Liu, R. G. Haire,
T. E. Albrecht-Schmitt* ____ 1905 -1908

Curium(l11) Borate Shows Coordination @

Environments of Both Plutonium(lIl) and
Americium(lll) Borates

Lithiumdiazenid

S. B. Schneider, R. Frankovsky,
W. Schnick* ______ 1909-1911

High-Pressure Synthesis and @

Characterization of the Alkali Diazenide
Li,N,

Halogenbriicken

A. Caballero, F. Zapata, N. G. White,
P. . Costa, V. Félix,
P.D.Beerr —_ 1912-1916

A Halogen-Bonding Catenane for Anion @
Recognition and Sensing
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Wirt-Gast-Systeme

W. Meng, J. K. Clegg,
J. R. Nitschke* 1917-1920
Transformative Binding and Release of
Gold Guests from a Self-Assembled Cugl,
Tube

Kovalente organische Geriiststrukturen

D. N. Bunck, W. R. Dichtel* 1921-1925
Internal Functionalization of Three-
Dimensional Covalent Organic
Frameworks

Peptiddesign

S. Kim, D. Kim, H. H. Jung, I.-H. Lee,
J. 1. Kim, J.-Y. Suh, S. Jon* _ 1926-1930

Bio-Inspired Design and Potential

Biomedical Applications of a Novel Class
of High-Affinity Peptides

www.angewandte.de

[Cu(Au(CN) 2Dyl

Verlangerter Aufenthalt: Ein linearer

ML, +-Rezeptor, der eine feste und
selektive Bindung mit dem Dicyanoaurat-
Anion eingeht, wurde aus einfachen
organischen Bausteinen und Kupfer(l)-
lonen aufgebaut. Der Gastkomplex wird
bei der Bindung in einen verlangerten

C-Terminus C-Terminus

biologisch
Leucin- insgiriertes
Zipper Design
(30 AS)

s % 4
& W basische
i/ \% Ragllon p
; (22 AS) L)f

N-Terminus N-Terminus ~ N-Terminus
Leucin-Zipper

Zwei Arme zum Halten: Inspiriert von der
Struktur basischer Leucin-Zipper-Proteine
wurden hochaffine Peptide entworfen
(Aptide), die neben einem stabilisieren-
den Geriist (Tryptophan-Zipper) zwei
Regionen enthalten (orange und blau im

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

Aptid

al
VWO
[AG(AU(CN)2) 2Dy

linearen Komplex umgewandelt, in dem
zwei Dicyanogold-Einheiten durch ein
zentrales Kupfer- oder Silberion verbriickt
sind (siehe Schema). Dieser Komplex fillt
den Hohlraum des Rezeptors optimal
aus, wird in Abwesenheit des Wirtes aber
nicht beobachtet.

Innen funktionalisierte, Boroxin-ver-
knuipfte kovalente organische Geriiste
(COFs) wurden durch Cokristallisation
eines abgestumpften, trifunktionellen
Monomers mit dem tetrafunktionellen
Stammbaustein synthetisiert. Die funk-
tionalisierten COFs verfiigen iiber
zugingliche funktionelle Gruppen und
eine spezifische innere Mikroumgebung.
Im Bild entspricht die orangefarbene
Kugel einer Alkylkette oder einer Allyl-
gruppe innerhalb der Pore.

Gerust:

Tryptophan-

Zipper Bild-
(12 AS) e

Bibliothek
zufallige

Region
(6+6=12 AS)

C-Terminus Intensitat

Bild; AS=Aminosiure), die an das Ziel-

protein binden. Ein fluoreszenzmarkiertes
Aptid, das an ein tumorspezifisches Pro-
tein bindet, wurde fiir Fluoreszenzbildge-
bung in vivo genutzt.

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785



NHN vVOH
f
Bu
R = Ph or n-Octyl
2 {_R1
RS — B (o]
X\ oH | Il
s N~ R 10Mok% 1
N- \—~NH g R* Toluol, T
e @

Direkte Vermittlung: Eine Brgnsted-Séure-
katalysierte a-Alkylierung von Ketonen
wird beschrieben. Die Phosphorsiure 1
vermittelt diese Reaktion und liefert die

-3 Ruptur von
# Ligand /
Rezeptor

Ein biegsames Polymer fiir die selektive
Meerwasserspaltung: Die Einfihrung
eines monomeren Manganporphyrins,
das normalerweise katalytisch inaktiv ist,
in einen biegsamen Poly(terthiophen)-
Film ergibt einen bemerkenswerten
lichtunterstiitzten Wasseroxidations-
katalysator mit einem effektiven Uberpo-
tential fiir die Wasseroxidation von nur
0.09 V. Der Katalysator erzeugt in Meer-
wasser bei 0.9V (gegen Ag/AgCl) aus-
schlieRlich O,, aber kein Cl,.

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785

Zwei Zinkphthalocyanin-Photosensibilisa-
toren mit verschiedenen Phosphinsiure-
Ankergruppen (siehe Schema) wurden
synthetisiert. Solarzellen mit diesen Ver-
bindungen verfiigen iiber eine Photo-
stromdichte von (7.6 +£0.2) mAcm™2 bei
geschlossenem Stromkreis, eine Span-
nung von (5594 30) mV bei offenem
Stromkreis und einen Fillfaktor von
0.76 +0.03; dies entspricht einem
Gesamtwirkungsgrad von 3.24 % unter
1 sun.

“p

Ar
(R)-1 : Ar= 4-MeOCgH,

bis 98% Ausbeute
99:1d.r., 97% ee
25 Beispiele

gewtiinschten Produkte in hohen Ausbeu-
ten, mit hohen Diastereoselektivititen
und guten bis ausgezeichneten Enantio-
selektivititen.

Messung kleinster Krifte: Eine universelle
Kraftsonde zur kraftmikroskopischen
Messung der Bindungsstirke von Rezep-
tor-Ligand- und Protein-Protein-Komple-
xen wurde entwickelt. Die proteinbasierte
Kraftsonde hat eine Empfindlichkeit im
Bereich von Pikonewton und liefert einen
Einzelmolekiil-Fingerabdruck fiir die
Identifizierung mechanischer Rupturen
individueller Komplexe (siehe Bild).

21,0

O, +d4H +4e

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

|. Lépez-Duarte, M. Wang,

R. Humphry-Baker, M. Ince,

M. V. Martinez-Diaz, M. K. Nazeeruddin,*
T. Torres,* M. Gritzel* ____ 1931-1934

Molecular Engineering of Zinc
Phthalocyanines with Phosphinic Acid
Anchoring Groups

g8 6

Innentitelbild

N

Organokatalyse

L. Song, Q.-X. Guo,* X.-C. Li, J. Tian,
Y.-G. Peng* 1935-1938
The Direct Asymmetric o Alkylation of @
Ketones by Brensted Acid Catalysis

Proteinbasierte Kraftsonde

M. Kim, C.-C. Wang, F. Benedetti,
P. E. Marszalek* 1939-1942

S

A Nanoscale Force Probe for Gauging
Intermolecular Interactions

Wasserspaltung

J. Chen,* P. Wagner, L. Tong,
G. G. Wallace, D. L. Officer,
G. F. Swiegers* 1943 -1946
A Porphyrin-Doped Polymer Catalyzes
Selective, Light-Assisted Water Oxidation
in Seawater
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C-C-Spaltung NHBoc 0. 92 R
o = (0] NOZ
YR o | WP |
B. Tiwari, ). Zhang, R R R
Y. R. Chi* 1947 -1950 metallfreie 71-92% Ausbeute
71-92% Ausbeute
88-99% e . C-C-Spaltung 86-99% ee

Facile Access to Chiral Ketones through
Metal-Free Oxidative C—C Bond Cleavage
of Aldehydes by O,

Wer braucht schon Metall? Die Titelreak-
tion bietet einen einfachen Zugang zu
funktionalisierten chiralen Ketonen aus-
gehend von chiralen a,a’-disubstituierten
Aldehyden in Gegenwart von molekula-

HI

(0]

Homogene Katalyse

Y. Wang, K. Ji, S. Lan,
L. Zhang*

MeyBuXPhosAuNTf,
(5 Mol-%)

EDﬁﬁCOZET
I

R7ONTR
o
R =Me, Et

Al
=

1951-1954

Rapid Access to Chroman-3-ones through
Gold-Catalyzed Oxidation of Propargyl

Aryl Ethers Ruck-zuck: Chroman-3-one sind wichtige

Zwischenstufen in der organischen Syn-
these und medizinischen Chemie, ihre
Synthese erfordert aber mehrere Stufen.
Eine goldkatalysierte Alkinoxidation ersff-

DOI: 10.1002/ange.201200573

rem Sauerstoff (siehe Schema). Dieser

Ansatz ist eine niitzliche Erginzung zu

typischen Bindungsbildungsstrategien,

die in der Synthese chiraler Ketone zum
Einsatz kommen.

o
=

22 Beispiele
bis 86% Ausbeute

Ty ¢
™

Me, BuXPhosAuNTz

net einen hoch effizienten Weg zu diesen
vielseitigen Heterocyclen in nur zwei
Stufen ausgehend von leicht zuginglichen
Phenolen (siehe Schema).

\/el§ ’ 0 0 ]afwen in der Angewandten Chemie

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

analyseverfahren fiir Lebensmittel
machen den grofiten Teil des fortgesetz-
ten Beitrags iiber ,,Die Nahrungsmittel-
chemie im Jahre 1910 von S. Rothen-
fusser aus. Oft werden Verunreinigungen
bestimmt, die nicht unbedingt auf natiir-
lichem Weg in die Lebensmittel gelangt
sein diirften. Im Kapitel iiber Speisefette
und Ole wiren dies Margarine in Butter
sowie Palmfett oder Cocosfett in
Schweinefett oder Butter, erkennbar
anhand von Parametern wie Reichert-
MeiBl-Zahl, Iodzahl und Sdurezahl.

In den Personal- und Hochschulnach-
richten wird die triumphale Riickkehr
von Albert Einstein als Professor an
seine Alma Mater, die Eidgendssische
Polytechnische Schule in Ziirich, ange-
kiindigt. Aus einer Kurznotiz erfiahrt
man ferner, dass der lobliche ,,Verein

1780

www.angewandte.de

gegen das Bestechungswesen® es nach
achtmonatigem Bestehen schon auf tiber
900 Mitglieder brachte.

Lesen Sie mehr in Heft 7/1912

g?eich illustriert erscheint der einzige
grofere Beitrag in Heft 8, der auf einem
Vortrag von Albert Hesse aufbaut. Der
Autor stellt zundchst chemische Synthe-
sen von Riechstoffen wie Vanillin, Ionon
und Cumarin oder Geraniol und Citro-
nellal durch Wallach, Tiemann und
andere vor, die allerdings — aus 6kono-
mischen Griinden — seinerzeit nicht in-
dustriell umgesetzt wurden. Wie nun in
der Praxis aus pflanzlichen Rohstoffen
die dtherischen Ole gewonnen wurden,
beschreibt der Hauptteil des Vortrags,
unterstiitzt durch die im Titel verspro-

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

chenen ,,Bilder aus der Riechstoffindu-
strie*: Photographien und Zeichnungen
von Fabrikgebduden, Produktionsanla-
gen, Skizzen von Reaktoren — aber auch
Szenen aus Kréuterernte und Fabrikle-
ben und natiirlich die Ansicht des ,,ma-
lerisch gelegenen® Stadtchens Grasse,
einer Hochburg der Duftstoff-Fabrikati-
on an der Franzosischen Riviera, die
jeder Tourismusbroschiire zur Ehre ge-
reicht hétte . Ob alle Bilder zwingend
»zum Verstidndnis notwendig* sind, wie
einer FuBBnote der Redaktion zu ent-
nehmen ist, das muss jeder Leser fiir sich
entscheiden, einen Blick wert sind aber
viele der Zeichnungen schon allein unter
kiinstlerischen Aspekten.

Lesen Sie mehr in Heft 8/1912
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Was ist der Kanal? Der Thiolatligand in
dem fiinffach koordinierten [Fe]-Hydro-
genase-Modellkomplex 1 wird, selbst in
Gegenwart eines Acylliganden, bevorzugt
und reversibel protoniert. Dieser Befund

. QL
3 L L
CHyCN I//\N o
- oS | .o
"Fe
SH - | “YNCCH,
=
2,L=CHyCN
3, L=Py

legt nahe, dass der Cys176-Thiolatligand
in der [Fe]-Hydrogenase als interne Base
das Proton nach der heterolytischen H,-
Spaltung aufnimmt.

X =Cl, Br JR;\\/\ N x=cl Mit priméren und sekundiren Organo-
R'=H R X t L N .
R = primare R:“ s..=2ekum,e lithiumreagentien und unter Einsatz von
Alkiguepe | & o mrsiies i Phosphoramiditliganden gelingt eine effi-
G UL O ziente und hoch enantioselektive kupfer-
(55 Mok%) katalysierte allylische Alkylierung von
R R . - :
X B disubstituierten Allylhalogeniden. Ausge-
R X=Br R . P .
CH,Ch.| R'=Me hend von trisubstituierten Allylbromiden
52152 _go°c | R"=primare Sn2fSu2 . . . .
bis 91:9 Alkylgruppe bis 973 kénnen, erstmals mit diesen reaktiven
e.r. bis >99:1 R. R" e.r. bis 96:4 . . .
, * Organometallreagentien, ausschlief3lich
R . ..
62182 bis 502 kohlenstoffsubstituierte quartire Stereo-
er. bis 95:5 zentren enantioselektiv aufgebaut
werden.
2
" F‘H, iy Pd(OAC); (5 Mol-%) "
Ethylnicotinat (6 Mol-%) ~ gafl
& OH ) X Z 0
R K2COg (0.5 Aquiv.) H R
X Toluol, Oz (1 atm) R!
)(1: CH oder N 100 °C 12 Beispiele
R' = H oder Alkyl 48-87% Ausbeute
R2 = Alkyl, Aryl

Ein effizientes Protokoll fiir die intramo-
lekulare oxidative Oxyarylierung mittels
einer Pd'-katalysierten Sequenz aus Oxy-
palladierung und C-H-Funktionalisierung
wurde entwickelt. Die Methode bietet

raschen Zugang zu Tetrahydro-2H-

TCOET9

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785

indeno[2,1-b]furan-Gertisten ausgehend
von einfachen Hydroxyalkenen. Die Reak-
tivitdt dieses Prozesses ist orthogonal zu
der Pd%katalysierter Umsetzungen, was
die divergente Modifizierung eines ein-
zelnen Molekiils erméglicht.

LiH-chtgewicht: Der Titelkomplex mit
einem zentralen (LiH),-Wiurfel wurde her-
gestellt und strukturell charakterisiert
(siehe Bild). Die Verbindung ist bei
Raumtemperatur in Lésung gegen LiH-
Eliminierung stabil und kann fiir Hydro-
lithiierungen verwendet werden, wie
anhand der Reaktion mit Benzophenon
demonstriert wurde.

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

D. Chen, R. Scopelliti,

X. L. Hu* 1955-1957

Reversible Protonation of a Thiolate @
Ligand in an [Fe]-Hydrogenase Model
Complex

Asymmetrische Katalyse

M. Fafiands-Mastral, M. Pérez, P. H. Bos,
A. Rudolph, S. R. Harutyunyan,*
B. L. Feringa* 1958 -1961

Enantioselective Synthesis of Tertiary and
Quaternary Stereogenic Centers: Copper/
Phosphoramidite-Catalyzed Allylic
Alkylation with Organolithium Reagents

C-H-Funktionalisierung
R. Zhu, S. L. Buchwald* __ 1962 -1965

Combined Oxypalladation/C—H
Functionalization: Palladium(l1)-
Catalyzed Intramolecular Oxidative
Oxyarylation of Hydroxyalkenes

)

Clusterverbindungen
A. Stasch* 1966 — 1969

A Hydrocarbon-Soluble Lithium Hydride
Complex

)
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C(sp’)-Si-Aktivierung

Y. Liang, W. Geng, |. Wei,

Z. Xi* 1970-1973

Palladium-Catalyzed Intermolecular
Coupling of 2-Silylaryl Bromides with
Alkynes: Synthesis of Benzosiloles and
Heteroarene-Fused Siloles by Catalytic
Cleavage of the C(sp*)—Si Bond

Synthesemethoden

F. Li, D. Calabrese, M. Brichacek, I. Lin,
J. T. Njardarson* 1974-1977

Efficient Synthesis of Thiopyrans Using a
Sulfur-Enabled Anionic Cascade

Synthesemethoden

P. B. Brady, H. Yamamoto* . 1978 -1982

Rapid and Stereochemically Flexible
Synthesis of Polypropionates: Super-Silyl-
Governed Aldol Cascades

Biokatalyse

C.C. Lee, Y. Hu,*
M. W. Ribbe* 1983 - 1985
ATP-Independent Formation of
Hydrocarbons Catalyzed by Isolated
Nitrogenase Cofactors
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BZ‘

| Kat. [PdLy]
= !“ Additive

H'I

Ungewdhnlicher Bruch: Eine Bandbreite
von Benzosilolen wird durch die Pd-kata-
lysierte intermolekulare Kupplung von 2-
Silylarylbromiden mit Alkinen, einherge-
hend mit der selektiven Spaltung der
C(sp?)-Si-Bindungen als Schliisselschritt

Z > CeMgX
_—
dann KOfBu

Das fiinfte Element: Eine effiziente
Methode zur Eintopfsynthese von 3,6-
Dihydro-2H-thiopyranen 1 wurde entwik-
kelt. Die Methode nutzt eine anionische
Kaskade, die durch die Addition eines
Vinyl-Nucleophils an eine Carbonylgruppe

OSi

R2
e 28 Beispiele
Ar || S—g' bis zu 92% Ausbeute
g isolierter Produkte
MEQ

erhalten (siehe Schema). Zu den Pro-
dukten gehéren Benzosilole, Benzothio-
phen-verkniipfte Silole, leiterartige
ni-konjugierte Benzosilole und thiophen-
verbriickte 2,5-Dibenzosilole.

p—
4 R
MGOZC
>y 2 Stufen
_—
S

MeO

ausgelést wird, gefolgt von der S—O-
Wanderung des Thiophosphats und einer
intramolekularen Thiolatverdrangung. Die
Anwendungsbreite wird an einer Reihe
von Keton- und Estersubstraten demon-
striert.

! e RW
)OL a) Z oder E _/ Me Me /
RETH  Woo \os: 0Si 0 \
RW

b) Z oder E

OSi OSi O 08i OSi O
H RN Y H

Me Me

0Si 0Si 0
H RN N H

Me Me Me Me

Si = Si(SiMe),

Polypropionate leicht gemacht: Die E/Z-
Konfiguration von Tris (trimethylsilyl)-
silyl(=, Supersilyl“)-Enolethern, die aus
Propionaldehyd erhalten wurden,
bestimmt die Diastereoselektivitat in
gekreuzten Aldolreaktionen mit Aldehy-

l CO oder CN"

-
- -
- .
% H /e
Cofakt Kohler sffe

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

den. Polyaldol-Reaktionskaskaden mit
diesen Silylenolethern erméglichen Ein-
topfsynthesen von vier unterschiedlichen
Dipropionat-Stereotetraden (siehe
Schema) und von Polyketiden mit bis zu
fiinf benachbarten Stereozentren.

Produktive Reduktion: Molybdin- und
Vanadium-Nitrogenase-Cofaktoren
kénnen in Gegenwart eines starken
Reduktionsmittels, Europium(l1)-diethy-
lentriaminpentaacetat, Kohlenmonoxid
und Cyanidionen zu Mischungen von
Alkanen und Alkenen reduzieren (siehe
Schema). Kohlenwasserstoffe mit Ketten
von bis zu sieben Kohlenstoffatomen
wurden als Produkte dieser ATP-freien
Reaktionen beobachtet.

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785
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Red N Redoxreaktionen
R"\N’I‘H @ @ RANJ\NU
k_/(:Ho L/\\OH I. D. Jurberg, B. Peng, E. Wostefeld,
" Seftonketts M. Wasserloos,
N. Maulide* —____ 1986-1989

Teamarbeit: Eine Eintopfmethode zur vermeidet so den Einsatz zusitzlicher

a-Funktionalisierung von Aminen unter Oxidationsmittel. Der priparative Nutzen ~ C-H-Funktionalisierung durch eine @
paralleler Reduktion einer Nachbargruppe  wurde anhand der kurzen, fiinfstufigen intramolekulare Redox-Strategie

wurde entwickelt. Die Methode nutzt Synthese von Indolizidin-167B demon-

einen intramolekularen Redoxprozess und  striert.

R
R R Phosphorheterocyclen
/ B(C5F5)3 B(CGFS)Z | Ph p Y

Ar—P. —_— Ar—Pij L Ar—P;j
\\\\ = CFs [PdY] = CFs J. Mébus, Q. Bonnin, K. Ueda, R. Fréhlich,
R R Base R K. Itami, G. Kehr, G. Erker* 1990-1993
Schén und sauber: Die effiziente Umset-  che 1,1-Carboborierung wird beschrieben.  Die 1,1-Carboborierung von @
zung einer Reihe von Bis(alkinyl)phos- Die Bor-substituierten Phosphole wurden  Bis(alkinyl)phosphanen als Zugang zum
phanen mit B(C¢Fs); zu hochsubstituier-  auch als Substrate einer Suzuki-Miyaura-  Phospholgeriist

ten 3-Borylphospholen durch eine zweifa-  Kreuzkupplung verwendet.

1) iPrMgCI-LiCl \ = Heterocyclensynthese
S THF,0°C,1h S O
/@i RN 2) CuCN-2LiCl (kat.) p
NC Br ™S

3 5 NG 0 T. Kunz, P. Knochel* 1994 -1997
/A Synthese von funktionalisierten @
Benzo[b]thiophenen durch intra-
Hochfunktionalisierte Benzothiophene: chlorid, Allylbromid, Arylhalogenid) in molekulare Kupfer-katalysierte
Eine milde Kupfer(l)-katalysierte intramo-  polyfunktionalisierte Benzo[b]thiophene Carbomagnesierung von

lekulare Carbomagnesierung erméglicht uberfuhrt werden kénnen (siehe Schema).  Alkinyl(aryl)thioethern
die Synthese magnesierter Benzothiophe- Die weitere Modifizierung der Produkte

ne ausgehend von leicht zuganglichen bietet Zugang zu diversen Benzothio-
Alkinyl(aryl)thioethern, die durch weitere  phenderivaten und neuartigen Hetero-
Reaktion mit einem Elektrophil (Saure- cyclengeriisten.

Mikro, meso, makro: Zeolithische Nano- WglELIA N2 WAL 11,14

schichtaggregate vom FAU-Typ X mit in-

trakristallinen Mesoporen wurden mithilfe ~ A. Inayat, I. Knoke, E. Spiecker,

eines Organosilantemplats synthetisiert. ~ W. Schwieger 1998 -2002
Die Aggregate weisen ein trimodales Po-

rensystem aus hierarchisch verbundenen = Mesoporése Nanoschichtaggregate vom
Mikro-, Meso- und Makroporen auf. Zeolithtyp FAU

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785 © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 1783
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Thiolatdynamik auf Oberfldchen

Y.-C. Yang, A. Taranovskyy,

O. M. Magnussen* 2003 - 2007

Thiolat-induzierter Einfang von
Metalladatomen an Fest-fliissig-
Grenzflichen

Halogenazide

B. Lyhs, D. Blaser, C. Wélper, S. Schulz,*
G. Jansen 2008 -2013

Festkorperstruktur von Bromazid

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag). Korrespondenzautor erhiltlich.

éj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
B unter www.angewandte.de oder vom

Dynamischer Einfang: Rastertunnelmi-
kroskopische Videoaufnahmen von Me-
thylthiolat auf Kupferoberflichen belegen
die Bildung von metastabilen Dimer-
strukturen mit Fluktuationen auf Zeitska-
len unter 1's, was auf den kurzzeitigen
Einfang von Cu-Oberflichenatomen hin-
deutet (siehe Bild). Diese transiente Sta-
bilisierung von Metalladatomen hat
wichtige Auswirkungen fiir Anwendungen
von Organoschwefelmolekiilen als Addi-
tive und in der Nanowissenschaft.

Empfindliche Messung: Die Einkristall-
struktur von BrN; wird beschrieben. Im
Unterschied zum kettenférmige IN;
nimmt BrNj; eine helicale Festkérper-
struktur ein (siehe Bild). Ein derartiges
Strukturmotiv wurde in der Chemie kova-
lenter Azide bislang noch nicht beobach-
tet.
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Berichtigung

Zwei aufmerksame Leser haben die Autoren dieses Editorials darauf hingewiesen, dass
Michael Faraday in geadelter Form als ,Sir Michael* erwdhnt wurde und bei Préasident
Roosevelt der falsche Vorname verwendet wurde.

Zutreffend ist, dass diese Ehrung Faraday zwar angetragen wurde, er sie aber — dhnlich

wie P. M. Dirac — abgelehnt hat, und dass es sich bei dem zitierten US-Prisidenten um

,F. D. Roosevelt“ und nicht um , T. Roosevelt“ handelte. Man lernt nie aus!

Weitere Informationen zu:

CHEMISTRY

Angewan

Grundlagenforschung braucht sowohl
exzellente Wissenschaftler als auch
Freirdume

D. Kneifll, H. Schwarz* _ 12578-12579

Angew. Chem. 2011, 123

DOI: 10.1002/ange.201108152

AN ASIAN JOURNAL

ot

www.chemasianj.org

Angew. Chem. 2012, 124, 1771—1785

SWILEYVCH

bty

ChemViews

Magazine of ChemPubSoc
) Europe

www.ChemViews.org

Mew online magazine
of ChemPubSoc Europe
and Wiley-VCH

R
Associsted with *, Chemistry\Vicws"

www.chemcatchem.org

www.chempluschem.org

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

www.chemviewschem.org

www.angewandte.de

dte

Chemie

1785



