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The Crystal Structure of Human o,-Macroglobulin Shows

a Unique Molecular Cage

Weak Au—Arene Interactions

Editorial

- Wegen der geringen Photosyntheseeffizienz und der H. Michel* 2566 —2568
Konkurrenz mit der Nahrungsmittelerzeugung sollten wir
auf den Anbau von Pflanzen fiir die Herstellung von
Biokrafistoffen verzichten ...“

Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Hartmut Michel

auf S. 2566.

Vom Unsinn der Biokraftstoffe

Ein guter Arbeitstag beginnt mit dem Morgentraining im  Michael M. Haley 2590
Fitness-Studio.

Das Wichtigste, was ich von meinen Eltern gelernt habe, ist

hart zu arbeiten und die aktuelle Aufgabe méglichst gut zu

losen. ...«

Dies und mehr von und iiber Michael M. Haley finden

Sie auf Seite 2590.
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C. Romuald, F. Coutrot* _ 2594 —-2595

Knoten leicht gemacht: Der kleinste
bisher beschriebene Dreifachknoten
wurde durch Verwendung eines aktiven
Metalltemplats hergestellt. Kupfer(l)-
lonen wirken auf zweifache Weise, indem
sie zwei Bipyridin-Einheiten in der Faden-
mitte komplexieren und anschlielend die
Schlaufenbildung katalysieren (siehe
Bild).

Bildung von Knoten mithilfe aktiver
Metalltemplate: Zusammenspiel von
Koordinationschemie und Katalyse

Beim Trocknen von Tropfen auf Oberfla- BRI LI

chen bleiben , Kaffeeringe* aus sphiri-

schen Kolloidpartikeln zuriick. Die kon- R. G. Larson* 2596 -2598

trollierte Verdunstung kolloidaler Lésun-

gen kann zum Abscheiden von Materiali- ~ Neues von Kaffeeringen

en in regelmiRigen Mustern genutzt

werden (siehe Abbildung). Nun wurde

gezeigt, dass bei Verwendung leicht ge-

streckter Kolloidteilchen anstelle von

spharischen kein Kaffeering mehr ent-

steht, sondern eine gleichmiRigere Form

der Abscheidung.

Kurzaufsdtze

Nicht chiral, aber zeitweise stereogen: Die e
Einfiihrung einer Diaryl (oxy) methyl- \ /OCHMez N, O
Gruppe in chirale Auxiliare, Katalysatoren & Me Py pn M. Braun* 2600-2612

und Dotierstoffen kann ein lohnenswertes
Unterfangen sein: Als eine temporire
stereogene Einheit hat sie einen vorteil-
haften Effekt in zahlreichen asymmetri-
schen Synthesen gezeigt und verhalf einer
Reihe von wohlbekannten, effizienten und
zuverldssigen , Arbeitspferden® der ste-
reoselektiven Synthese zum Erfolg.

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584

0\ /O B . .
/5-,,O Die Diaryl(oxy)methyl-Gruppe: mehr als

ein unbeteiligter Zuschauer in chiralen

)L /7/(% Aucxiliaren, Katalysatoren und
Dotierstoffen
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Aufsdtze

A. M. Ruppert, K. Weinberg,

R. Palkovits* 2614-2654

Hydrogenolyse goes Bio: Von
Kohlenhydraten und Zuckeralkoholen zu
Plattformchemikalien

Titelbild

Zuschriften

nintelligente“ Materialien

Z. Cao, L. Mi, ). Mendiola,
J.-R. Ella-Menye, L. Zhang, H. Xue,
S. Jiang* 2656 -2659

Reversibly Switching the Function of

a Surface between Attacking and
Defending against Bacteria

Frontispiz

Mehrkernige Metallkomplexe

G. H. Clever,* W. Kawamura, S. Tashiro,
M. Shiro, M. Shionoya* __ 2660-2663

Stacked Platinum Complexes of the
Magnus’ Salt Type Inside a Coordination
Cage

Innentitelbild

www.angewandte.de

Die Hydrogenolyse nachwachsender
Rohstoffe bietet einen direkten Zugang zu
niitzlichen Plattformchemikalien, die be-
reits heute Bestandteil bestehender Wert-
schépfungsketten sind. Damit bergen
Umwandlungen mittels Hydrogenolyse
das Potential, als Briickentechnologie zu
zukiinftigen Bioraffineriekonzepten zu
dienen. Entwicklungen in diesem Bereich
werden beleuchtet, mit Schwerpukt auf
der direkten Umsetzung von Cellulose
und Zuckern.

~ -

abweisen
abtcten_ /
r ?rreiselzen
 — ¥
**\ CB-Ring e = ~p oy

trockene nasse
Oberflache Oberflache

Fein siuberlich eingewickelt liegen alter-
nierend gestapelte quadratisch-planare
Platin(I1)-Komplexe innerhalb eines zwei-
kernigen Koordinationskifigs vor und
bilden so eine diskrete Pt;-Anordnung
{[Pt(Pyridin) ]-[PtCl,],@Kéfig} vom
Magnus-Typ. Der Komplex konnte in
Losung charakterisiert werden, und eine
Réntgenstrukturanalyse lief die lineare
fiinfkernige Struktur sowie deren ringfér-
mige Packung zu einer hohlen réhrenfér-
migen Uberstruktur erkennen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Angriff oder Verteidigung: Die zwei
schaltbaren Gleichgewichtszustinde
einer ,intelligenten“ Polymeroberfliche,
ein kationisches N,N-Dimethyl-2-
morpholinon (CB-Ring) und ein zwitter-
ionisches Carboxybetain (CB-OH),
bestimmen, ob Bakterien bei Kontakt mit
der trockenen Oberfliche getotet werden
(CB-Ring) oder ob im Nassen zuvor
angeheftete und tote Bakterien wieder
abgel6st werden und weitere Bakterien-
adhision verhindert wird (CB-OH).

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584
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Bindungsenergie

ionische Fliissigkeit

Vorausgesetzt, dass die Reaktionszentren

mit Kopfgruppen ionischer Flussigkeiten
kovalent verkniipft sind und damit der

Dampfdruck der Reaktanten verringert ist,

kénnen organische Reaktionen in fliissi-

ger Phase mit In-situ-Réntgen-Photoelek-

tronenspektroskopie verfolgt werden.
Dieser Ansatz wurde fiir die nukleophile
Substitution eines Alkylamins und eines
Alkylchlorids, welche jeweils mit dem

Kation und Anion ionischer Flissigkeiten

verbunden sind, demonstriert.

Rider neu erfunden: Die Reaktion von
[M,(CO)1;] (M=Ru, Os) mit 4-RC;H,SH
ergibt die Produkte [{M (S-4-R-C¢H,),-
(CO),}g] (R=H:; 1) oder [{M(S-4-R-
RCsH,)2(CO).} el (R=Me, iPr; II; siehe
Bild). Die Oktamere I sind molekulare

Elekiron

Unter Leitung des Metalls: Ein zwei-
dimensionales kovalentes organisches
Geriist wird beschrieben, in dem durch
die ekliptische Stapelung von Porphyrin-
einheiten ein schneller Ladungstrager-
transport méglich ist (siehe Bild). Das

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584

Rider aus verdrillt-kantenverkniipften
Oktaedern um ein zentrales planares M-
Achteck. Durch die selektive Bindung
eines Cu*- oder Ag*-lons an [{Ru(S-4-iPr-
CeHa)»(CO),}4 entsteht [M'{Ru (S (4-iPr-
CeH,))2(CO)a}el* (1M).

Zentrallmetall in den Porphyrinringen
bestimmt, ob ein Lochtransport, ein
Elektronentransport oder ambipolare
Leitfihigkeit auftritt. Es bewirkt auch die
Photoleitfihigkeit des Geriists mit
groRem An-aus-Verhiltnis.

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

Angewandte

Chemie

lonische Fliissigkeiten @

C. Kolbeck, I. Niedermaier, N. Taccardi,
P. S. Schulz, F. Maier, P. Wasserscheid,
H.-P. Steinriick* 2664 —2667

Monitoring of Liquid-Phase Organic
Reactions by Photoelectron Spectroscopy

Innen-Riicktitelbild

@

Mehrkernige Strukturen

S. L.-F. Chan, L. Shek, J.-S. Huang,
S. S.-Y. Chui, R. W.-Y. Sun,
C.-M. Che* 2668 —2671
Molecular Wheels of Ruthenium and @
Osmium with Bridging Chalcogenolate
Ligands: Edge-Shared-Octahedron

Structures and Metal-lon Binding

Riicktitelbild \\w

Leitfihige Materialien

X. Feng, L. Liu, Y. Honsho, A. Saeki,
S. Seki, S. Irle,* Y. Dong, A. Nagai,
D. Jiang* 2672-2676

High-Rate Charge-Carrier Transport in
Porphyrin Covalent Organic Frameworks:
Switching from Hole to Electron to
Ambipolar Conduction

www.angewandte.de
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Kovalente organische Geriiste

E. L. Spitler, J. W. Colson,
F.J. Uribe-Romo, A. R. Woll,
M. R. Giovino, A. Saldivar,
W. R. Dichtel*

2677 - 2681

Lattice Expansion of Highly Oriented 2D
Phthalocyanine Covalent Organic
Framework Films

Diagonale Porenweite
von 2.7-4.4 nm

Proteinaggregate

A. Onoda, Y. Kakikura, T. Uematsu,
S. Kuwabata, T. Hayashi* __ 2682 -2685

Elekironen-
transfer-
vermittler

Photocurrent Generation from
Hierarchical Zinc-Substituted
Hemoprotein Assemblies Immobilized on
a Gold Electrode

Hin zur Anwendung: Diinne Filme kova-
lenter organischer Gertiste (COFs) sind
ideale Materialien fiir den vertikalen
Ladungstransport und dienen als Vorstu-
fen fiir geordnete Heterokontakte. Bisher
jedoch waren die Poren solcher Materia-
lien zu klein, um kontinuierliche Netz-
werke komplementirer Elektronenakzep-
toren beherbergen zu kénnen. Vier
Phthalocyanin-COFs werden nun
beschrieben, deren Porengréfie in den
mesopordsen Bereich reicht (siehe Bei-

spiel).

Alles vernetzt: Eine proteinmodifizierte
Elektrode mit hierarchischen Strukturen
aus photoaktivem Cytochrom b, , rekon-
stituiert mit Zink-Protoporphyrin IX,
erzeugt einen deutlich starkeren Photo-
strom als eine Elektrode, die nur eine
einzige Schicht eines Zink-substituierten
Hamproteins trigt. Die Proteinoligomere
mit kovalent angekniipften Protoporphy-
ringruppen aggregieren tiber supramole-
kulare Him-Ham-Wechselwirkungen.

Durchbrechen der Stéchiometriebarriere:
Sobald der Durchmesser von Silber-
partikeln unter eine kritische Gré3e von
32 nm gesenkt wird, steigt das Molver-
hiltnis von wissrigem Hg" zu Ag® tiber
das konventionelle Hg/Ag-Verhiltnis von
0.5:1 drastisch an, bis hin zu einer
Hyperstéchiometrie von 1.125:1 (siehe
Bild). In der entstehenden Phase bleiben
ungefihr 99% des urspriinglichen Silbers
erhalten und bilden ein festes Amalgam
mit verringertem Quecksilbergehalt.

Chemie auf der Nanoskala 1.29
. 0.91
K. V. Katok, R. L. D. Whitby,* T. Fukuda, ? ]
T. Maekawa, |. Bezverkhyy, S 0.64
S. V. Mikhalovsky, L 03] hyeer- Redoxzone mit
"~ | stéchiometrische konventioneller
A. B. Cundy 2686-2689 0 | Zone Stéchiometrie
e . ) 1 10 100 1000 10000
Hyperstoichiometric Interaction Between Diirchimesser (im)
Silver and Mercury at the Nanoscale
Kreuzkupplungen OH  [hmim]Br, Pd, ArX
Mikrowellen
“H,0

R. Kumar, A. Shard, R. Bharti, Y. Thopate,
A. K. Sinha* 2690-2693

Alles in einem: Eine Tandemstrategie
wurde entwickelt, mit der sekundire
Arylalkohole direkt mit Arylhalogeniden
gekuppelt wurden. Die Reaktion liefert

Stilbenoide Uber eine dehydratisierende

Palladium-Catalyzed Dehydrative Heck
Olefination of Secondary Aryl Alcohols in
lonic Liquids: Towards a Waste-Free
Strategy for Tandem Synthesis of
Stilbenoids

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

Heck-Sequenz in der ionischen Fliissig-
keit [nmim]Br unter Mikrowellenbestrah-
lung (siehe Schema). hmim=
1-n-Hexyl-3-methylimidazolium.

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584



Schicht aus IR26-Farbstoffmolekiilen

Unter reduzierten Umstéinden: Tetra-
hydroxynaphthalin-Reduktase reduziert
einen breiten Substratbereich, darunter
phenolische Verbindungen und cyclische
Ketone. Eine Strukturmodellierung offen-
bart wesentliche Enzym-Substrat-Wech-
selwirkungen; die C-terminale Kiirzung
des Enzyms verursacht eine veridnderte
Substratpriferenz, was eine Stabilisierung
des Substrats durch das C-terminale Car-
boxylat bestitigt (siehe Bild). Dieser Effekt
ermdglichte die Identifizierung eines
homologen Enzyms.

Kein Quasikristall: Nahezu fuinfzihlige
Symmetrie liegt in den bronzeartigen,
durch Na-Atome separierten Kupfer-Zinn-
Stiaben von Na,3CusSn;s e vor (siehe Bild).
Die Stibe werden mit

[Sn@Cu,;,@Sn,o]'* -Clustern, die in
A,,Cu;,Sn,;-Phasen (A=Na—Cs) gefun-
den wurden, verglichen, und in Analogie
zu den Zintl-Phasen der p-Block-Metalle
wird fiir diese polaren intermetallischen
Phasen mit hohem d-Block-Metallanteil
eine salzartige Beschreibung verwendet.

Rotationsprinzip: Die Dynamik von ange-
regtem ICN~ (Ar),_s wird vorgestellt. Nach
der Photoabspaltung eines quasithermi-
schen Elektrons verbleibt ICN mit bis zu
2.85 eV an innerer Energie. Die Photo-
dissoziation bei 2.5 eV fiihrt zu Ein-Atom-
Kafigeffekten und hoch solvatisierten ani-
onischen Produkten. Rechnungen spre-
chen fir einen effizienten Energietransfer
in die CN-Rotation bei der Anregung in
den °I1, ,-Zustand. Die CN-Rotation ist
entscheidend fiir die Erkldrung der beob-
achteten Dynamik.

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584

Ein verstirkender Faktor: Die Verstarkung
der elektrischen Eigenschaften eines
Farbstoffmolekiils (IR26) durch Indium-
zinnoxid-Nanopartikel (ITO-NPs, siehe
Bild) wurde in Messungen der nah-
infraroten Zwei-Photonen-angeregten
transienten Absorptionsspektren gezeigt.
Die Schicht aus ITO-NPs bewirkt eine
effizientere Anregung des Farbstoffmole-
kiils.

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

A. Furube,* T. Yoshinaga, M. Kanehara,*
M. Eguchi, T. Teranishi* __ 2694 —2696

Electric-Field Enhancement Inducing
Near-Infrared Two-Photon Absorption in
an Indium-Tin Oxide Nanoparticle Film

Enzymkatalyse

M. A. Schatzle, S. Flemming,
S. M. Husain, M. Richter, S. Giinther,
M. Miiller* 2697 -2700

Tetrahydroxynaphthalene Reductase:
Catalytic Properties of an Enzyme
Involved in Reductive Asymmetric
Naphthol Dearomatization

)

Festkdrperstrukturen

S. Stegmaier, T. F. Fassler* _ 2701 -2704

Na, 3CusSns¢: A Crystalline Alloy Featuring @
Intermetalloid | {Sne@Cus@Sns}
Double-Walled Nanorods with Pseudo-
Five-Fold Symmetry

@

Energietransfer

A.S. Case, E. M. Miller, J. P. Martin,
Y.-J. Lu, L. Sheps, A. B. McCoy,*
W. C. Lineberger* 2705-2707

Dynamic Mapping of CN Rotation
Following Photoexcitation of ICN~

www.angewandte.de
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Organogold(lll)-Photochemie

W.-P. To, G. S.-M. Tong, W. Lu, C. Ma,
J. Liu, A. L.-F. Chow,
C-M.Che* _____ 2708-2711

Luminescent Organogold(l1l) Complexes
with Long-Lived Triplet Excited States for
Light-Induced Oxidative C—H Bond
Functionalization and Hydrogen
Production

Bioanorganische Chemie

U. Basu, I. Khan, A. Hussain,
P. Kondaiah,*

Alles was glanzt ist Gold: Stark phospho-
reszierende Gold(IIl)-Komplexe (siehe
Bild) mit ausgedehnten m-konjugierten
cyclometallierenden Liganden weisen
reizvolle photophysikalische und photo-
chemische Eigenschaften auf. Sie sind
effiziente Photokatalysatoren/Photosensi-
bilisatoren fiir oxidative Funktionalisie-
rungen sekundérer und tertiérer benzyli-
scher Amine und die homogene Wasser-
stofferzeugung aus einer Wasser-Acetoni-
tril-Mischung.

8

e an Licht

(600-720 nm)

Zellgiingigkeit / %
h

® im Dunkeln
A.R. Chakravarty* ________ 2712-2715 0
0.01 I 100
[Komplex]/psm
Photodynamic Effect in Near-IR Light by
a Photocytotoxic Iron(l11) Cellular Imaging
Agent Rot fiir Krebszellen: Ein Eisen(lI1)-Kom- unter Nah-IR-Licht effizient spaltet, signi-
plex (1, siehe Bild) mit einer Anthracenyl-  fikant in den Zellkern aufgenommen wird
einheit als Fluorophor und einem und bei rotem Licht in HelLa- und MCF-7-
Catecholatliganden ist ein leistungsstar- Krebszellen durch Apoptose hoch photo-

kes metallbasiertes PDT-Agens, das DNA  cytotoxisch ist.

Chemie in Bewegung: Konfokale Mikro-
skopie (siehe Bild) und Rechnungen mit

Metall-organische Geriiste

S. Han, T. M. Hermans, P. E. Fuller, Y. Wei,
B. A. Grzybowski* _______ 2716-2720

Transport into Metal-Organic
Frameworks from Solution Is Not Purely
Diffusive

Reaktionsdiffusionsmodellen lieferten
einen leistungsfihigen Ansatz zur Unter-
suchung des molekularen Transports aus
Lésungen in Metall-organische Kristalle.
Herkémmliche reine Diffusionsmodelle
kénnen diesen Vorgang nicht ausreichend

beschreiben, da Wechselwirkungen zwi-
schen den Gastmolekiilen und dem
Metall-organischen Gertist beriicksichtigt
werden miissen.

desakliviert oder aktiviert

Kreuzkupplungen

— Problem gelést: Ein luftstabiles 2-Pyridyl-
M‘}N% _X_‘j é boran, das mit einem breiten Spektrum
G. R. Dick, E. M. Woerly, @BTQO o il | NS von Aryl- und Heteroaryl(pseudo)-
M.D.Burke* —__ 2721-2726 ~~ Pdi';‘rf’_‘:a;gf’;iﬁ Z halogeniden kuppelt, hatte sich der Syn-
thesechemie jahrzehntelang entzogen.
@ A General Solution for the 2-Pyridyl Die Entdeckung, dass [Cu(DEA),] Palla-
Problem dium-vermittelte Kreuzkupplungen mit

luftstabilen Boronaten 1 erméglicht, lie-
ferte endlich eine allgemeine Lésung fur
dieses sehr wichtige Problem. DEA=
Diethanolamin, DMF = N,N’-Dimethyl-
formamid, Tf=Trifluormethansulfonyl.

2576 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584



Sichtbare pH-Werte: Die ratiometrische
Zweiphotonensonde NP1 mit signifikan-
tem Wirkungsquerschnitt ist hoch licht-
bestindig und kaum toxisch. Durch
Zweiphotonenmikroskopie mit ihr kénnen
ungefihre pH-Werte in lebenden Zellen
und menschlichem Gewebe ermittelt

(siehe Bild).

Eine einleuchtende Verbindung: Eine
neue Klasse von Donor-Akzeptor-
Systemen — Carbazolylaryl-substituierte
ortho-Carborane — wurde aus den ent-
sprechenden Acetylenen und Decaboran
hergestellt. Sie zeigen ein ungewshnliches
Verhalten der angeregten Zustinde,
indem sie, anders als die entsprechenden
para- und meta-Verbindungen, Elektro-
nentransfers eingehen (siehe Bild).

S Th S "Me
= . S e s
Me(Th)CulLi —Cu ACQ
SCH; _100°C $ Me * $
F3C FsC CHg FsC CHs

-80 °C

Sie wissen, wo sie hingehéren: Ein
bemerkenswerter Orientierungseffekt
wurde in Komplexen von gemischten
Organocupraten [R{RyrCuli] und Sub-
straten mit C-C-, C-N- und C-S-Doppel-

Doppelbindung addiert.

System auf Basis einer enzymatischen
Biotreibstoffzelle zur Detektion und

Zustinde koppelt logische Detektion
setzung. Das Resultat ist eine Logik-

physiologischen Zustand, die ohne
externe Stromquelle, Steuerelektronik

oder mikroelektromechanische Aktuato-

ren auskommt.

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584

werden. NP1 erkennt pH-Unterschiede
zwischen lebenden Zellen des Osopha-
gus-Magen-Ubergangs und des unteren
Osophagus-SchlieRmuskels von Osopha-
gitis-Patienten und gesunden Probanden

bindungen beobachtet (siehe Schema;
Th=Thienyl). Die Geometrie des inter-
mediiren Komplexes sorgt dafiir, dass Ry
und nicht der Dummy-Ligand Ry an die

Bio-logisch: Ein autonomes, integriertes

Behandlung abnormer physiologischer
durch einen Biosensor mit Wirkstoff-Frei-

aktivierte therapeutische Intervention als
Reaktion auf einen simulierten abnormen

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

H. ). Park, C. S. Lim, E. S. Kim, J. H. Han,
T. H. Lee, H. ). Chun,

B. R. Cho* 2727-2730

Measurement of pH Values in Human @
Tissues by Two-Photon Microscopy

Carborancluster

K.-R. Wee, W.-S. Han, D. W. Cho, S. Kwon,
C. Pac,* S. O. Kang* 2731-2734

Carborane Photochemistry Triggered by @
Aryl Substitution: Carborane-Based Dyads
with Phenyl Carbazoles

Organocuprate

S. H. Bertz,* R. A. Hardin, M. D. Murphy,
C. A. Ogle,* ). D. Richter,
A. A. Thomas 2735-2739
Minimization of Organocuprate @
Complexity through Self-Organization:
Remarkable Orientation Effect in Mixed
Cuprate 7t Complexes

Bioelektronik

M. Zhou, N. Zhou, F. Kuralay,

J. R. Windmiller, S. Parkhomovsky,
G. Valdés-Ramirez, E. Katz,
J. Wang* 2740-2743

A Self-Powered ,Sense-Act-Treat“ System @
that is Based on a Biofuel Cell and

Controlled by Boolean Logic

www.angewandte.de 2577
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Z.-Q. Lei, H. Li, Y. Li, X.-S. Zhang, K. Chen,
X. Wang, . Sun,* Z.-). Shi*  2744-2748

Extrusion of CO from Aryl Ketones:
Rhodium(l)-Catalyzed C—C Bond
Cleavage Directed by a Pyridine Group

Kontaktelektrifizierung

M. Sow, R. Widenor, A. Kumar, S. W. Lee,
D. ). Lacks,*

R. M. Sankaran* 2749 -2751
Strain-Induced Reversal of Charge
Transfer in Contact Electrification
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P. ). Riss,*
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Schneidewerkzeug: Eine Rhodium(l)-
katalysierte Kohlenmonoxidextrusion aus
Diarylketonen und Alkyl/Alkenyl-Aryl-
Ketonen ergibt Biaryle bzw. Alkyl/Alkenyl-
Arene in hohen Ausbeuten (siehe
Schema). Die mit zahlreichen funktionel-

R = Aryl, Alkenyl, Alkyl

len Gruppen vertrigliche Methode bietet
zum einen eine Alternative beim Aufbau
nitzlicher Molekulgeriiste, zum anderen
zeigt sie eine neue Strategie der C-C-
Bindungsaktivierung auf.

8000 ey
T gen Wird eine schlaffe Ballonhaut (entspann-
g T 1 ter Zustand) an Teflon gerieben, so ladt
-é 2000 A A K 4 sich die Teflonoberfliche positiv auf; nach
£ le dem Aufblasen lidt derselbe Ballon (nun
g im gespannten Zustand) die Teflon-
§ woor 1  oberfliche dagegen negativ auf. Dieses
4000 | 4 Ergebnis zeigt, dass die mechanische
e , Spannung eines Materials sein Verhalten
0 2 -‘1 B 8 10 !C I-Ii 16 1 . . . .
aiiguidion in der Kontaktelektrifizierung beeinflus-
sen und die Triebkraft fiir bestimmte
(noch unbekannte) Ladungstransfer-
spezies veridndern kann.
OoR » . Q
B CO2, DMF i e
S OR' _Cul,TMEDA ~OH S X
S KF, crypt-222 I// Y&
R R R
R =H, Me, CHO, F, Cl, Br, CN, NOp, CgHs, OH, NH; ["CIEster
(19 Beispiele) ["'ClAmide

Schnell und direkt: Die Carboxylierung
von Boronsiureestern mit ''CO, liefert
['"C]Carbonséuren als praktische Vorstu-
fen fur ["CJEster und ['"C]JAmide (siehe

R Pd(OAc), BQ ]

PhB(OH),, THF,
RT, 20 h ©

nBu
— )
R =n-CsHyy B H
—Ph

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

Schema). Diese Umsetzung von Borona-
ten ist erfreulich tolerant gegentiber einer
Vielzahl funktioneller Gruppen (z.B.
Halogen, Nitro oder Carbonyl).

Vinylallene oder kreuzkonjugierte Triene
werden in der Titelreaktion selektiv gebil-
det. Zwei mégliche Mechanismen zur
Erklarung der unterschiedlichen Produkt-
typen werden vorgeschlagen. Kontrollex-
perimente sprechen dafiir, dass p-Benzo-
chinon (BQ) nicht nur als Oxidans wichtig
ist, sondern auch als Ligand eine wesent-
liche Rolle spielt. E=CO,Me.

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584



Alkyl Kat Alkyl
. + Hy(3atm) ————» -
Ar COzH 1 Aquiv. NEt; AT COzH
MeOH 14 Bsp.
96-98% Ausb.
88-97% ee

Sattigungsgefiihle: Ein hoch enantio-
selektive Iridium-katalysierte Hydrierung
von f3,y-ungesittigten Carbonsiuren lie-
fert chirale 4-Alkyl-4-arylbutansduren
(siehe Schema). Kurze Synthesen dreier

&
H -
(ortho- -,

Lithiierungy*

T
(aktiviert)

«

@
(Halogen-Metall-

Austausch)

Chamaileon: Eine neue Synthesestrategie
fiir Alkinylderivate nutzt die Reaktion
substituierter Arylsulfonylacetylene mit

natiirlicher Sesquiterpene ausgehend von

chiralen 4-Alkyl-4-arylbutansiuren bele-
gen das grofde Potenzial dieser neuen
katalytischen asymmetrischen Reaktion.

R' = Alkenyl, Aryl,
Heteroaryl

R = Ayl, SiR,

breite und der Verzicht auf Ubergangs-
metallverbindungen kennzeichnen diese

leicht ausfuhrbare C,,—C,-Verknlipfungs-

Organolithiumspezies (siehe Schema). reaktion.
Hohe Ausbeuten, eine grofle Substrat-
Metathese S AAB ?H
R X R/\\°' ~OAr = RM
_~_OAr Oxidation
= "direkte Stereokonvergenz”
OH oP oP
Metathese E AAB; Schiitzen H 3
AP, OAF R/\l/% oder R7
R Oxidation OH =
A~ OAr OH

Eine kupferkatalysierte asymmetrische
allylische Boronierung (AAB) ermdéglicht
den Zugang zu syn- und anti-1,2-Diolen.
Die Methode erleichtert eine iterative

"direkte Stereokonvergenz"

Strategie zur Synthese von Polyolen (siehe

Schema), wie z. B. vollstindig differen-
ziertes L-ribo-Tetrol und geschiitztes
D-arabino-Tetrol. P=Schutzgruppe.

E+
- /’ o 1
DMG  sBuLiTMEDA X ,POMG selektive 7 QMe sopnEt
= 2.5 Aquiv.,, =78 °C, THF , =~ ; Metallierung gq,n =
[l [ D e BN s
N ﬁ 8 ~NF N = 5 Stufen ™S

DMG = CONEL;, SO;NEt; 1

Spaziergang am Ring: Die oben gezeigte
Reaktion liefert 1 tiber eine anionische In-
situ-Schiitzung von C2. Durch gerichtete
ortho-Metallierung (DoM) und Suzuki-
Kupplung sind komplexere heterocycli-
sche Systeme zuginglich. Eine iterative

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584

= anionische
Abschirmung

N N
2 o//\H NEt,

DoM-Sequenz mit Substituentenverschie-
bung am Ring (,ring walk) liefert
erschépfend substituiertes 2. DMG =
metallierungslenkende Gruppe, TMEDA =
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin,
TMS = Trimethylsilyl.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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- 3
010 g Nanodraht Effizient verdrahtet: Eine Solvothermal-
§ it q® B methode wurde verwendet, um Elektro-
X. Feng, K. Zhu, A. J. Frank, C. A. Grimes, § . den aus einkristallinen Rutil-Nanodrihten
T. E. Mallouk* 2781-2784 £10°7 auf leitfahigen Tragermaterialien fur farb-
i‘z 16° - stoffsensibilisierte Solarzellen herzustel-
@ Rapid Charge Transport in Dye-Sensitized % len. Das Nanodrahtmaterial zeigte einen
Solar Cells Made from Vertically Aligned £ 1073 P L 55 S T B W 200-mal schnelleren Ladungstransport
Single-Crystal Rutile TiO, Nanowires - . RN & (siehe Bild) und eine vierfach niedrigere
Fehlstellendichte als gewshnliche Filme
aus Rutil-Nanopartikeln.
PUMASTHME Schnelle Datensammlung: Eine allge-
* meine Methode zur dualen Datenerfas-
T. Gopinath, G. Veglia®x ___ 2785-2789 DUMAS-DQSQ DUMAS-NCO  sung von mehrdimensionalen NMR-
va? > O Experimenten unter Probenrotation im
@ Dual Acquisition Magic-Angle Spinning o --tl’i'-'-"'-'! ‘q'z o-.v_, 8 magischen Winkel wird vorgestellt. Die
Solid-State NMR-Spectroscopy: “ :f 4 E + ‘? = % Methode verwendet eine simultane Hart-
Simultaneous Acquisition of s Y |8 o 2 mann-Hahn-Kreuzpolarisation von "H-
Multidimensional Spectra of . :‘? ‘&f = auf 3C- und >N-Kerne und nutzt die

Biomacromolecules

DOI: 10.1002/ange.201200485

13C-Verschiebung

13C-Verschiebung

langlebige "*N-Polarisation zur simulta-
nen Erfassung von zwei mehrdimensio-
nalen Experimenten.

Vor 50 jaﬁ}ten in der Angewandten Chemie

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

f; luor in der organischen Chemie — ein
echter Dauerbrenner. Fluororganische
Verbindungen finden heute vielfiltige
Verwendung z. B. als Warmeiibertréger,
Flussigkristalle, Farbstoffe, Tenside,
Kunststoffe, Elastomere und Membra-
nen. Insbesondere im Bereich der Arz-
neimittel und Agrochemikalien ist ihre
Bedeutung mittlerweile enorm. 1962
stand man noch eher am Anfang dieser
Entwicklung. So berichtet H. J. Emeléus
in Heft 6, dass die Entdeckung von Tri-
fluoriodmethan im Jahr 1948 , ein weites
Feld von Moglichkeiten zur Darstellung
neuer organometall- und organometallo-
id-Verbindungen mit Fluoralkyl-Grup-
pen‘ erschloss und stellt eine Reihe von
Umsetzungen zu einfachen organischen
F,S- und EN-Verbindungen sowie me-
tallorganischen Verbindungen vor. Er

2580
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schlieBt vorausblickend: ,,Das Gebiet
wurde in den letzten 20 Jahren tiefgehend
und schnell erweitert, und es erscheint
gewif3, daf3 wir uns noch lange nicht am
Ende einer faszinierenden Reise befin-
den.“

Der bekannte US-Immunologe Jack
Strominger liefert den ersten Teil einer
zweiteiligen Reihe von Ubersichtsarti-
keln iiber Nucleotide. Dabei geht es
nicht um die Bildung von Nucleinsduren,
sondern um die Aktivierung niedermo-
lekularer Verbindungen durch Ver-
kniipfung mit Nucleotiden fiir die an-
schlieSende Biosynthese von sulfatierten
Polysacchariden.

Ein Versammlungsbericht iiber die Sit-
zung der Karlsruher Chemischen Ge-

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

sellschaft handelt von der Idee, die
Strahlung eines Kernreaktors zu nutzen,
um chemische Reaktionen durchzufiih-
ren. Angestrebt waren offenbar wirt-
schaftliche Synthesen von Grundchemi-
kalien wie Phenol oder Hydrazin im
GroBmaBstab. Die Notwendigkeit einer
Abtrennung radioaktiver Produkte
diirfte dann allerdings letztlich das Aus
fiir dieses Projekt bedeutet haben. Der
Forschungsreaktor Mainz wird aber z. B.
noch heute fiir chemische Experimente
im Bereich der Grundlagenforschung
genutzt.

Lesen Sie mehr in Heft 6/1962

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584



+ Ni%-Kat.
[2+2+2+2)-
Cyeloaddition
” | | * Oxidation \
. BH
Rh ///
HiC

Hochaktiv und kompatibel: Eine Ni’
katalysierte [24-2+2+-2]-Cycloaddition
fuhrt zur effizienten skalierbaren Synthese
des Liganden Dinaphtho[a,e]cyclo-
octatetraen (dnCOT). dnCOT koordiniert
mit Rh' zu [Rh(dnCOT) (MeCN),|SbF,

RZ
| -

RrR3

2
\ R _
CHa | —0
RJ

(siehe Schema), einem exzellenten Kata-
lysator fiir [542]-Cycloadditionen von
Vinylcyclopropanen mit st-Systemen, der
auflerordentlich kompatibel mit funktio-
nellen Gruppen ist.

Im rechten Licht: UV-Licht |8st einen
Bindungsbruch aus, setzt eine Carbon-
sdure frei und bildet eine zentrale C-C-
Doppelbindung in einem auf Licht rea-
gierenden Hexatrien-Molekiil eines mole-
kularen Dithienylethenschalters. Licht
derselben Wellenlinge wandelt ein farb-
loses Isomer in ein farbiges Gegenstiick
um (siehe Bild), sodass sich das Freiset-
zungsereignis mit bloBem Auge erkennen
lasst.

5 HH o1 Cu-oder Fe-Kat (10 Mol-%)
R\E’:‘: | 5 ACOH (1 Aquiv.)
X Z DMSO
o)}
X=CH,N 100 oder 130 °C, 24 h

Nachhaltige Oxidationen von Aryl(di)-
azinylmethanen zu Aryl(di)azinylketonen
gelingen mit Kupfer- und Eisenkatalysa-
toren sowie O, als Oxidationsmittel. Die
Niitzlichkeit der Methode wird durch die

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584

RZ. N <R
- &
- I
e /
Cu: 20 Beispiele (59-89% Ausbeute)
Fe: 7 Beispiele (59-85% Ausbeute)
Synthese von 6-(4-Methylbenzoyl) pyridin-
2-carbaldehyd, einer Zwischenstufe bei

der Herstellung des Wirkstoffs Acrivastin,
illustriert.

Marine Makrolide: Eine verbesserte To-
talsynthese zweiter Generation des zyto-
statischen Makrolids Spirastrellolid-A-
methylester wurde entwickelt. Die Syn-
these zeichnet sich durch einen einheit-
lich hohen Grad an Stereokontrolle sowie
eine vereinfachte Fragmentkupplung aus,
und der entscheidende Makrolactonisie-
rungsschritt hangt gravierend vom Sub-
stitutionsmuster der Linker-Region C22—
C24 ab.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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J. De Houwer, K. Abbaspour Tehrani,
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Oxidation of the Methylene Group of
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)
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A Second-Generation Total Synthesis of
Spirastrellolide A Methyl Ester
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Metallorganische Chemie e R
R| |
i __sb R
M. A. Garcia-Monforte, P. J. Alonso, 1. Ara, R 4 %#\R T R
B. Menjén,* P. Romero —_ 2808 -2811 R_ISE'_R_ R R R—-Sh"\
R R IAE 224404 mol” | VR
Solid-State and Solution Structure of b R

a Hypervalent AX; Compound: Sb(C4Fs)s

Heterocyclen

A. E. Goetz, S. M. Bronner, ). D. Cisneros,
J. M. Melamed, R. S. Paton,* K. N. Houk,*
N. K. Garg* 2812-2816
An Efficient Computational Model to
Predict the Synthetic Utility of
Heterocyclic Arynes

Erst denken, dann handeln: Ein theoreti-
scher Ansatz zur Bestimmung des Syn-
thesepotenzials heterocyclischer Arine
wird vorgestellt. Mit schnellen Routine-
rechnungen der Dehydrierungsenergien
von Arenen sowie der Winkelverzerrung

Synthesemethoden
Synthese von Oxindolen aus Carbamoyl-
chloriden wurde entwickelt. Unter den
optimierten Reaktionsbedingungen mit
Ad,PBu als Ligand, tBUuCONHOH als

C. Tsukano, M. Okuno,
Y. Takemoto* 2817 -2820
Palladium-Catalyzed Amidation by
Chemoselective C(sp®)—H Activation:
Concise Route to Oxindoles Using

a Carbamoyl Chloride Precursor

die selektive C(sp?®)-H-Aktivierung in der

Adamantyl.

Nanoporése Materialien

=

J.-l. Lee, K. T. Lee, . Cho, J. Kim,
N.-S. Choi,* S. Park* 2821-2825 k

. . ﬁ'\gﬂberzagenes Si0
Chemical-Assisted Thermal

Disproportionation of Porous Silicon
Monoxide into Silicon-Based
Multicomponent Systems

Unter der Oberfliche: Ag-Nanopartikel
werden auf der Oberfliche kommerziell
erhiltlicher SiO-Partikel abgelagert, und
die anschlieende chemische Atzung
fuhrt zur Bildung von nanoporésem SiO
(siehe Bild) ohne Anderung der chemi-

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

Ziemlich selektiv: Eine neue Strategie zur

Additiv und einer CO-Atmosphire gelang

Gegenwart einer C(sp?)-H-Bindung. Ad=

nanoporoses Si0

Ungehemmt: Fiir das hypervalente AX;-
Molekiils Sb(CgFs)s wurde in Lésung die
gleiche trigonal-bipyramidale Struktur wie
im Festkorper als energetisch bevorzugte
Geometrie gefunden — und das, obwohl
sich die Molekiile in Lésung frei bewegen
kénnen und keine Kristallpackungseffekte
auftreten (siehe Bild).

von Arinen kénnen die Wahrscheinlich-
keit, mit der ein Arin gebildet wird, und
der Grad der Regioselektivitat, die bei der
Reaktion des Heteroarins mit einem
Nukleophil zu erwarten ist, vorausgesagt
werden (siehe Bild).

Me Pd(OAC);
i Ad,PBu, Cs,CO5 o
GG A
N7 "Cl  BUCONHOH, CO N
Me L Mesitylen, 120 °C Me  \“Ar
Ar Ar = 4-MeOCgH, 51%

Si-basiertes
Multikomponentensystem

schen und physikalischen Eigenschaften
im Vergleich zum urspriinglichen SiO.
Chemisch unterstiitztes Tempern des
Materials ergibt ein Si-basiertes Mehr-
komponentensystem mit sehr guten elek-
trochemischen Eigenschaften.

Angew. Chem. 2012, 124, 2570 —2584



Hin und wieder zuriick: Die Hydrierung
von Estern und die umgekehrte dehydrie-
rende Kupplung von Alkoholen werden
durch dimere Ru- und Os-Komplexe unter
neutralen Bedingungen katalysiert. Das
Os-Dimer (siehe Bild) ist ein hervorra-
gender Katalysator fiir die Hydrierung von
Alkenoaten und Triglyceriden und ermég-
licht die Produktion von Fettalkoholen aus
Olivendl. Der Komplex verwandelt unter
Ruickflussbedingungen Ethanol in Ethyl-
acetat und Wasserstoff.

— R1

L-Sc(OTf)3 2 / + 4 -
(5Mok%) R0 — | o NN NTN=0
— > (8] N-N H H"\ = 4
o. R' cHa / PN O O N
ﬂ g PH : o H H™ “Rr
P 85-97% Ausbeute : _
phe NN bis zu > 95/5 ZIE | L (R=1-Adamantyl)

bis zu 99% ee

Hoch selektiv: Die Titelreaktion gelingt

mit hoher Kontrolle der Enantioselektivi-
tdt und Geometrie und liefert thermody-
namisch instabile (2)-Enon-Derivate als
Hauptprodukte (siehe Schema). Eine

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

grofle Substratbreite wird toleriert, und
optisch aktive Pyrazolone mit vinylsubsti-
tuierten quartdren Stereozentren werden
erhalten.

0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigungen
A Highly Active Catalyst for the In Gleichung 2 dieser Zuschrift wurde eine fehlerhafte Strukturformel fir 5-major
Hydrogenation of Amides to Alcohols wiedergegeben. Derselbe Fehler findet sich auch auf Seite S8 der Hintergrundinfor-
and Amines mationen. Die korrekte Struktur ist hier gezeigt.
J. M. John, (\NHzT BF4
S.H.Bergens* ____ 10561-10564 Ph?P""--éu_>>
HaN" |
Angew. Chem. 2011, 123 L k/PPh?
5 (major)
DOI: 10.1002/ange.201103137
Zum Verstiandnis der katalytischen In dieser Zuschrift wurde auf der Grundlage beobachteter Oszillationen im Produkt-
Reformierung von Biomasse in gasstrom und -zusammensetzung ein Reaktionsmechanismus fiir die Reformierung
uberkritischem Wasser von Ethanol an Ruthenium auf Aktivkohle als Katalysator in tberkritischem Wasser
vorgeschlagen (siehe Seite 6581). Die Autoren haben nun ein Artefakt entdeckt, das
S. Rabe, M. Nachtegaal, T. Ulrich, sich aus dem Aufbau ihres Experiments ergibt. Als Folge daraus ist die versffentlichte
F.Vogel* _____ 6579-6582 Interpretation nicht mehr ausreichend durch die experimentellen Daten gestuitzt.
Experimente, welche die Ursache fur die beobachteten Oszillationen des Produktgases
Angew. Chem. 2010, 122 beleuchten, sind im Detail in den Hintergrundinformationen zu dieser Berichtigung
beschrieben. Diese Experimente wurden von Marian Dreher in der Arbeitsgruppe der
DOI: 10.1002/ange.201001660 Autoren unter zusitzlicher Anleitung durch Jérg Wambach ausgefiihrt. Marian Dreher

machte die Autoren auch auf das Artefakt aufmerksam. Die Autoren danken diesen
beiden Kollegen fiir ihren wichtigen Beitrag.

Die Autoren méchten betonen, dass alle Informationen iiber die elektronischen
Zustinde des Katalysators unter hydrothermalen und tberkritischen Bedingungen
(erhalten durch die XANES-Studie) nicht durch diesen Fehler beeintréichtigt werden.

Experimental Evidence of Phosphine Die Autoren dieser Zuschrift méchten einen weiteren Autor aufnehmen:

Oxide Generation in Solution and

Trapping by Ruthenium Complexes Dr. Willem Schipper, Thermphos International B.V., Vlissingen (Niederlande)

D. Yakhvarov,* M. Caporali, L. Gonsalvi, Dr. Schipper trug durch Diskussionen und die Interpretation erster elektrochemischer
S. Latypov, V. Mirabello, I. Rizvanoy, Resultate entscheidend zu dieser Verdffentlichung bei. Aufderdem machte er wichtige
O. Sinyashin, P. Stoppioni, Vorschlage fiir die Charakterisierung der ansonsten nicht fassbaren Zielverbindung.
M. Peruzzini* —____ 5482-5485

Angew. Chem. 2011, 123

DOI: 10.1002/ange.201100822
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