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Supramolekulare Chemie

X. Lu, T. Akasaka,*
S. Nagase* 2866 — 2868
Lésliche und réhrenférmige héhere

Fullerene zur Verkapselung von Metallen

Ab in die Réhre! Der Nachweis einer Reihe
grofer |5slicher Endofullerene — von
La,Cq bis La,Cy35 — belegt, dass die Do-
tierung mit endohedralen Metallatomen
eine effektive Strategie zur Stabilisierung
dieser Molekiile ist. Die Réntgenkristall-
struktur des haufigsten Isomers La,@ Ds-
(450)-C,oy (siehe Bild) zeigt eine réhren-
férmige Struktur mit groem La-La-Ab-
stand und maximaler Trennung von Fiinf-
ecken im Innern der Kafigstruktur.

Naturstoffsynthese

F. Frébault, N. Maulide* __ 2869 -2871
Totalsynthese und Strukturrevision der
Piperarborenine: Photochemie trifft auf
C-H-Aktivierung

Mi
Cle]
oMe o J‘
‘S:( OMe
C-H- Mkll\«'lerunglr Itanaren MeO Q
CO:Me Kreuzkupplung CO;Me

Aktivieren und Wiederholen: Die Aktivie-
rung von C(sp®)-H-Bindungen ist eine
attraktive Umwandlung, da ziigig mole-
kulare Komplexitit auf Kosten der ein-
fachsten und am leichtesten zuginglichen
organischen Bindung aufgebaut wird.

MEO
Piperarborenin B
Kirzliche Beitrage nutzten diesen Ansatz
zur Kupplung an kleine Kohlenstoffringe,
z.B. zur sequenziellen C-H-Aktivierung in
der eleganten Totalsynthese der Piperar-
borenine (siehe Schema).

Kurzaufsdtze

Molekulare Materialien

P. Rivera-Fuentes,

F. Diederich* 2872-2882

Allene in molekularen Materialien

Allen hopp! In diesem Kurzaufsatz wird
eine kritische Ubersicht tber die Entwick-
lung allenbasierter molekularer Materiali-
en geboten. Formsteife Makrocyclen,
Foldamere, Polymere und andere
allenhaltige Funktionsmaterialien werden
mit einem Fokus auf Synthese und chir-
optischen Eigenschaften diskutiert.

Aufsitze

R. M. Wilson, J. L. Stockdill, X. Wu, X. Li,
P. A. Vadola, P. K. Park, P. Wang,
S. ). Danishefsky* 2888 —2902

Eine faszinierende Reise in die
Geschichte: Isonitrile als Ausgangs-
verbindungen fiir komplexe Amide
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Klassiker im neuen Gewand: Jiingste For-
schungen auf dem Gebiet der Isonitrile

(o]
- | 0
gy | e I e —

filhrten zur Entwicklung mehrerer breit
anwendbarer Kupplungsmethoden zur
Bildung von Peptidyl- und Glycopeptidyl-
Amidbindungen. Die Methoden wurden

(0]
4

HNR*R* R1JL;i1’R Cyclosporin A

Amide
— R? T Heterocyclen

Peptide
R

éHX Glycopeptide

N-Formylamide
N-Thioformylamide

zur Synthese komplexer Verbindungen wie
dem cyclischen Peptid Cyclosporin A,
konformativ gehinderten Peptiden und
Heterocyclen eingesetzt (siehe Schema,
FCMA = gemischtes Formimidatcarboxy-
latanhydrid).

www.angewandte.de
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Hippocampusneuronen erfahren ein
beschleunigtes Wachstum auf gepackten
Strukturen von Siliciumdioxidkiigelchen
mit Durchmessern iiber 200 nm (siehe
Bild, Skalierung 5 um, im Einschub 1 um).
Die Neuronen erkannten offenbar die
Gréf3e der Nanostrukturen und idnderten
ihr Verhalten, was dafiir spricht, dass
nanotopographische Stimuli fiir die Steu-
erung der Neuriten bei der Entwicklung
von Nervenzellen in vivo wesentlich sind.

FeSBA-15 mit hohem Eisengehalt und
groflem Porendurchmesser katalysiert die
Synthese von léslichem Poly-
(methylenanthracen) (PMAn, siehe
Schema). Der Katalysator ist bestindig,
aktiv und wiederverwendbar und liefert
ein Produkt mit hohem Molekiilgewicht.
Die Eigenschaften des erhaltenen PMAn
lassen sich durch Veranderungen von
spezifischer Oberfliche, Porendurchmes-
ser und -volumen sowie Fe-Gehalt des
Katalysators einstellen.

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 — 2855

Wie leicht bewegen sich lonen durch
DNA-Kanile? Freie-Energie-Hyperflichen
fir die Bewegung von Na*-, K*- und
NH,*-lonen durch Kanile von G-Quadru-
plex-DNA wurden durch Molekiildyna-
miksimulationen erhalten. Die berechne-
ten Ergebnisse sind in qualitativer Uber-
einstimmung mit den begrenzt verfiigba-
ren experimentellen Daten: Grofe K*-
und NH,*-lonen passen gerade so durch
die G-Quartetts, wihrend Nat-lonen
leicht hindurchschliipfen.

~"SBA-15-Wand (Si0,)

- SBA-15-Wand (SiO,)
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through a G-Quadruplex DNA Channel

Frontispiz g

Axonales Auswachsen

K. Kang, S.-E. Choi, H. S. Jang, W. K. Cho,
Y. Nam,* I. S. Choi,*
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In Vitro Developmental Acceleration of @
Hippocampal Neurons on

Nanostructures of Self-Assembled Silica

Beads in Filopodium-Size Ranges
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Heterogene Katalyse

J. Kim, C. Anand, S. N. Talapaneni, J. You,
S. S. Aldeyab, E. Kim,*
A Vinux —_ 2913-2917

Catalytic Polymerization of Anthracene in

a Recyclable SBA-15 Reactor with High
Iron Content by a Friedel-Crafts Alkylation
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@ Wirkstofftransport N

Y. Li, W. Xiao, K. Xiao, L. Berti, J. Luo,*
H. P. Tseng, G. Fung,
K. S. Lam* 2918-2923
Well-Defined, Reversible Boronate
Crosslinked Nanocarriers for Targeted
Drug Delivery in Response to Acidic

pH Values and cis-Diols

Innen-Riicktitelbild

Ph

Heterocyclen

L. Wu, L. Falivene, E. Drinkel, S. Grant, Pl

(Ra,Ra)-{Pd]

Geliefert wie bestellt: Micellen, die tiber
Boronatester reversibel vernetzt sind
(siehe Schema), sind in vivo und in vitro
stabil, sodass die vorzeitige Freisetzung
des Wirkstoffs unter physiologischen
Bedingungen minimiert ist. Nach Errei-
chen des Tumors wird die Freisetzung des
Wirkstoffs (Sterne im Schema) durch
Spaltung der Boronatester unter den
sauren Bedingungen in der Umgebung
des Tumors oder im Zellinneren oder
durch die Verabreichung von Mannit
aktiviert.

P h Cyoct
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SERSS
Cyoct Y

18 Beispiele
gute Ausbeuten

A. Linden, L. Cavallo, X Bry N
R Dorta* ____ 2924-2927 R IR
|

Synthesis of 3-Fluoro-3-aryl Oxindoles:
Direct Enantioselective a Arylation of
Amides

Eine neue asymmetrische a-Arylierung
mithilfe eines neuen und leicht synthe-
tisierbaren chiralen N-heterocyclischen
Carbens (NHC) fiihrt in guten Ausbeuten
und mit exzellenten Enantioselektivititen

Wirkstoffentwicklung i
OI h
T. Wirth, K. Schmuck, L. F. Tietze,* g, f’}““"
S. A. Sieber* 2928-2931 M = o A
_ N (: N{h ] :N“g
@ Duocarmycin Analogues Target Aldehyde o o

Dehydrogenase 1 in Lung Cancer Cells

Neue Ziele: Mithilfe von Proteomikstu-
dien wurde nachgewiesen, dass Aldehyd-
Dehydrogenase 1 eine zusitzliche oder
alternative Zielverbindung von Duocar-

- -
Photoschaltbare Verbindungen bl S W
Y. Kim,* H.-y. Jung, Y. H. Choe, C. Lee, FL";‘[“S?-“"Z &

" offene Form

S.-K. Ko, S. Koun, Y. Choi, B. H. Chung,
B. C. Park, T.-L. Huh, I. Shin,

E. Kim 2932-2936

High-Contrast Reversible Fluorescence
Photoswitching of Dye-Crosslinked
Dendritic Nanoclusters in Living
Vertebrates

Mit photochromem Diarylethen vernetzte
Dendrimere (blau im Bild) wurden mit
dem Fluoreszenzfarbstoff Cy3 (rot) zur
reversiblen Fluoreszenzphotoschaltung
markiert. Bestrahlt man die erhaltenen
Nanocluster mit UV-Licht, wird die Cy3-
Fluoreszenz durch das Diarylethen in

2846 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Base, Losungsmittel

N exzellente ee-Werte
\

zu den Titelverbindungen (siehe Schema).
DFT-Rechnungen enthiillen die Eigen-
schaften des NHC-Liganden und die
Funktionsweise des Katalysators.

Krebszellen

mycin sein kénnte. Selektive Inhibierung
dieses Enzyms in Lungenkrebszellen er-
klart die Antitumoraktivitat von Duocar-
mycinanaloga (siehe Schema).

hva, hv'
FRET{- 4 4
(A gy
Fluoreszenz /"
»AUS" T

geschlossene Form

seiner ring-geschlossenen Form geléscht,
wihrend Bestrahlung mit sichtbarem
Licht die Nanocluster fluoreszieren lsst.
In lebenden Zebrafischen konnten hoch-
kontrastige Fluoreszenzbilder aufgenom-
men werden.

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 —2855



Den Code geknackt: Durch Parallelrech-
nen mit fluoreszenzmarkierten DNA-
Molekiilen und molekularen Automaten
mit finiten Zustinden konnten zwei auf
einem DNA-Chip verschliisselte Bilder
entziffert werden (siehe Bild). Dazu wurde

Intensitét

mesoporise
Metalloxide

F- dotierte mesoportse,
Metalloxide

Unter hoher Verdiinnung liefert die oxi-
dative Kupplung von -Aminoporphyrinen
durch 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzo-
chinon (DDQ) in guten Ausbeuten die
pyrazinverbriickten Diporphyrine 1. Bei

Die Struktur der Titel-Aminomutase
wurde gelést. Der Raumanspruch von
Phe455 (griine Kalottenstruktur) verdreht
den Phenylpropanoatliganden (griines
Stabmodell) um etwa 15° um die Cg-
Achse, was eine stirkere zweizihnige
Salzbriicke mit Arg323 (magenta) verhin-
dert. Eine stattdessen auftretende schwi-
chere einzahnige Briicke erklart teilweise
die unterschiedlichen Konfigurationen
dieses Produkts und der mit einem Iso-
enzym erhaltenen Verbindung, die ein
zweizdhniges Intermediat bildet.

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 — 2855

eine Mischung von Eingabe-Molekiilen
von biomolekularen Automaten prozes-
siert, eine Strategie, die eine riesige
Vielfalt an verschliisselten Bildern liefern
kénnte.

F-Taktik: Hoch fluordotierte mesoporése
Metalloxide (bis 40 Atom-%) wurden
ausgehend von mesopordsen Metall-
oxiden durch topotaktische Fluorierung
mit Fluor hergestellt. Die Oberflichen,
Porengréfle und -volumen sowie die
Konzentration der Fluoratome dieser
Materialien lief3en sich durch Variation
der Fluorierungszeit und -temperatur tiber
einen breiten Bereich einstellen.

=

NH
2 NH,
2

der entsprechenden Oxidation von
5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin-Deriva-
ten entsteht zudem das tiber eine Bin-
dung verkniipfte Diaminodiporphyrin (2;
siehe vereinfachtes Schema).

sterische Hinderung

Phe455

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

Angewandte

Chemie

DNA-Nanotechnologie

S. Shoshani, R. Piran, Y. Arava,
E. Keinan* 2937 -2941

A Molecular Cryptosystem for Images by
DNA Computing

Mesoporése Salze

Z. A. Qiao, S. S. Brown, ). Adcock,
G. M. Veith, ). C. Bauer, E. A. Payzant,
R. R. Unocic, S. Dai* 2942 -2947

A Topotactic Synthetic Methodology for @
Highly Fluorine-Doped Mesoporous

Metal Oxides

Porphyrinchemie

M. Akita, S. Hiroto,

H. Shinokubo* 2948 - 2951

Oxidative Annulation of @
B-Aminoporphyrins into Pyrazine-
Fused Diporphyrins

Enzymstruktur/Mechanismus

S. Strom, U. Wanninayake,
N. D. Ratnayake, K. D. Walker,*
J. H. Geiger* 2952 -2956

Insights into the Mechanistic Pathway of
the Pantoea agglomerans Phenylalanine
Aminomutase

2847

www.angewandte.de



Angewandte
Inhalt
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K. K. Baldridge,* F. Cozzi,*
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Effects

Synthesemethoden

P. A. Jordan, S. ). Miller* _ 2961-2965
An Approach to the Site-Selective

Deoxygenation of Hydroxy Groups Based
on Catalytic Phosphoramidite Transfer
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S. Handa, L. M. Slaughter* 2966 —2969

@

Enantioselective Alkynylbenzaldehyde
Cyclizations Catalyzed by Chiral Gold(l)
Acyclic Diaminocarbene Complexes
Containing Weak Au—Arene Interactions

Riicktitelbild

L L
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Multifunctional Ferromagnetic Carbon-
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Nur nicht zu eng sehen! Ein Studie zur
Basizitit von (2,6-Pyridino)paracyclo-
phanen (siehe Bild; C hellblau, N blau,

S orange, F gelb, H griin) belegt die
groflere Bedeutung der generellen Solva-
tisierung gegenuber Kation-rt-Effekten fiir
die relative Stabilitdt von Kationen.

Katalysator A

O

7 NH

Desoxygenierung

Selektiv: Die Desoxygenierung einfacher
und komplexer Naturstoffe gelingt mit-
hilfe eines priparativ leicht zuginglichen
Phosphoramidits und von Tetrazolkataly-
satoren in einem zweistufigen Prozess,
ohne die Vorstufen fiir die Desoxygenie-

0 QR?
(5 Mal-%) :
H  LiNTf (4.5 Mol-%) o)
= 1
., FR-OH :
R bis 99% ee

Gold wirkt anziehend: Hoch enantio-
selektive katalytische Tandem-Acetalisie-
rungen-Cycloisomerisierungen von o-Alki-
nylbenzaldehyden gelingen mithilfe von
Goldkomplexen chiraler acyclischer
Diaminocarbenliganden mit elektronen-
armen Arylsubstituenten. Réntgenkris-

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

g Hb
NN Erythro- Ty

- mycnA —— —*

Katalysator B
Peptid
=y

N=
=\ NHBoc

Desoxygenierung

rung zu isolieren. Aulerdem steuert ein
peptidbasierter Tetrazolkatalysator die
selektive Desoxyerythromycin-Synthese
(siehe Schema) und iiberwindet so die
Probleme mit ungeschiitztem Erythromy-
cin A.

T L CC
Y Yoo
R

tallographie und Dichtefunktionalrech-
nungen deuten darauf hin, dass schwache
Gold-Aren-Wechselwirkungen, die mit
schlichten Phenylsubstituenten ausblei-
ben, die Chiralitiat der Substratbindestelle
definieren.

Teilchen in R6hren: Mehrwandige Koh-
lenstoffnanoréhren, die Fe,C-Partikel ent-
halten (siehe SEM-Bild), wurden mit dem
Titelverfahren hergestellt. Die Fe,C-Parti-
kel verleihen den Nanoréhren magneti-
sche Eigenschaften. Des Weiteren wurde
der Einsatz der Nanorshren in In-vitro-
Wirkstofffreisetzungsstudien untersucht.

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 —2855
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Mit der richtigen Hilfe: Im Ir/Fe(OH),
Katalysator stabilisiert Fe(OH), den
Metallkatalysator, der fiir die Oxidation
von Kohlenmonoxid verwendet wird. Der
Katalysator zeigte bei Raumtemperatur
eine hohe katalytische Aktivitit fiir die
Oxidation von Kohlenmonoxid in Gegen-
wart eines Wasserstoffiiberschusses und
ein breites Temperaturintervall fiir die
vollstindige Umsetzung von Kohlen-
monoxid (siehe Bild).

(o]
A NR?
o)

1 Cul (5 Mol-%)

R1 Xr" “NHR? dbm (10 Mol-%)
T KsPO,, DMF

! 120 °C, 6-24 h

Unerwartete Smiles-Umlagerung: Eine
ungewdhnliche und hoch regioselektive
Synthese von Dibenzoxazepinonen (siehe
Schema; dbm = Dibenzoylmethan) ver-
lsuft tiber eine Dominosequenz, an der
eine unerwartete Smiles-Umlagerung
beteiligt ist. Der Prozess eignet sich fur

nicht beobachtet = NR2
Rz | :
™

(o}
21 Beispiele R3

elektronisch differenzierte Phenole und ist
gut vertriglich mit einer Variation der
Benzamidsubstituenten. Auf der Grund-
lage erster mechanistischer Daten wird
ein plausibler Reaktionspfad vorgeschla-
gen.

+ MesNCO, —MesNHCHO

80°C

H > —o

s

|
W H
%% \ee + MesNCO s § o //"""S‘Ge“
L = o b o —ww o€ T
Tsi=C(SiMey); ~ Mes™ =C —MesiHCHO
Mes = 2,4,6-CgH,Mes 3 H

Der Germylinkomplex 2 entsteht durch
Dehydrierung des Hydrido (hydro-
germylen)-Komplexes 1 beim Erhitzen mit
Mesitylisocyanat. Ferner wurde die Zwi-
schenstufe 3 bei einer Reaktion bei
Raumtemperatur isoliert und durch

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 — 2855

Erhitzen unter Eliminierung von MesNH-
CHO in 2 umgewandelt. Basierend auf
kinetischen Studien und Dichtefunktio-
nalrechnungen wird ein méglicher Bil-
dungsmechanismus fiir 2 vorgeschlagen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Copper-Catalyzed Cross-Coupling @
Interrupted by an Opportunistic Smiles
Rearrangement: An Efficient Domino
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Mehrfachbindungen

H. Hashimoto,* T. Fukuda, H. Tobita,*
M. Ray, S. Sakaki 2984 —-2987

Formation of a Germylyne Complex:
Dehydrogenation of a Hydrido-
(hydrogermylene)tungsten Complex with
Mesityl Isocyanate

2849
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Unerwartet: Antigalvanische Reduktion,
d.h. Metall-lonen werden von edleren
Metallen reduziert, wurde fiir kleine thio-
lierte Gold- (siehe Bild) und Silbernano-
partikel gefunden! Diese Resultate sind
unerwartet vor dem Hintergrund der

R 5 Mol-%

IPrAUNTY,
R

X
<
¢}

Goldene Tendenzen: Die Titelreaktion zur
Synthese von Cyclopentenonderivaten
nutzt einen Goldkomplex und 8-Methyl-
chinolinoxid als Katalysesystem (siehe
Schema; IPr=1,3-Bis(diisopropylphenyl)-

R
>:NNHTS
R

Ag*oder Cu?

+ @ _—

NaOMe

©: neutrales Ag oder Cu

klassischen galvanischen Theorie und
erméglichen einen einfachen Zugang zu
nanoskaligen Legierungen sowie die
Steuerung von Zusammensetzung,
Struktur und Eigenschaften von anders
schwer zuginglichen Nanostrukturen.

R R
R=H(83%)
R=Me (0 %)

DCE, RT o

imidazol-2-yliden). Solche Produkte sind
mit Diazocarbonylreagentien nicht
zugénglich, da die Goldcarbenoide zur
Reaktion mit C-H-Bindungen neigen.

B,pin, oder HBpin R "Ot

Toluol, 90 °C

Hoch effizient: Pinakolalkylboronate
wurden durch die Umsetzung von Tosyl-
hydrazonen mit Bis(pinakolato)dibor oder
Pinakolboran ohne Zusatz von Uber-

RA\\‘/ BF;K + 0
FsC—I—0

Austausch von BF; durch CF;: Die Titel-
reaktion verlduft unter duerst milden
Reaktionsbedingungen und liefert 2-Aryl-
vinyl- und 2-Heteroarylvinyl-substituierte
Produkte mit E/Z-Selektivititen von mehr

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

gangsmetallverbindungen erhalten. Mit
dieser Reaktion gelingt die zligige
Umwandlung einer Carbonylfunktion in
eine Boronatgruppe.

Eisenkatalyse

o ~_CF3
Raumtemperatur R™™S

als 95:5. Experimentelle Befunde spre-
chen dafiir, dass die Reaktion nicht tiber
eine Transmetallierung der RBF;K-Spezies
zum Eisenkatalysator verliuft.

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 —2855
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Die kinetische Racematspaltung planar-
chiraler (né-Aren)chrom-Komplexe gelingt
durch eine molybdinkatalysierte asym-
metrische Ringschlussmetathese. Die
hoch enantiomerenreinen Produkte sind

statisch oleophil
n-Hexadecan (3 pl)

ausgezeichnete Synthesevorstufen fiir
planar-chirale (nf-Aren)chrom-Derivate;
auflerdem eignen sie sich als chirale
Liganden in rhodiumkatalysierten asym-
metrischen Reaktionen.

statischer CA = 33° dynamisch oleophob temperatur-
/ o5 e SmPpfindich -
[
&N x5 £ 3 « N
PDMS - = - e——————————
TA=5" Entnetzung bei kleinem TA Entnetzung

Dynamisch oleophobe Oberflichen mit
Filmen aus Poly(dimethylsiloxan)-
(PDMS)-Biirsten mit niedrigem Moleku-
largewicht wurden hergestellt. Trotz der
statisch oleophilen Natur dieser nicht
aufgerauten und nicht perfluorierten
Oberflichen werden sehr kleine Kippwin-

Red R
pCly; —— @p{| P®
P

bei noch kleinerem TA

kel (TAs) erreicht, die Tropfen unpolarer
Flissigkeiten in Bewegung versetzen.

Aufheizen der Oberflichen verkleinert die
TAs deutlich und erhoht die Beweglichkeit

der Tropfen (siehe Schema; CA=Kon-
taktwinkel).

Die Wanderung von Radikalen zwischen

aliphatischen Aminosaureseitenketten ist
bei Peptiden in Lésung und intramoleku-
lar méglich. Die kinetische Konstante der

Wasserstoffiibertragung wurde in Kon-
kurrenzexperimenten ermittelt, und

Halbwertszeit sowie vom Radikal im Pro-

tein zuriickgelegte Entfernung wurden
berechnet.

200 0
Der Bis(triphenylarsan)-Komplex des
[P.J**-Dikations bildet sich in hoher Aus-
beute bei einer Eintopfsynthese. Ront-

genstrukturanalyse zeigt eine Schmetter-
lingsstruktur des Bicyclo[1.1.0]-tetraphos-

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 —2855

—260 —df)D [ppm]

phan-1,4-diilum-Kerns mit zwei Triphenyl-
arsan-Liganden in einer exo,exo-Konfigu-
ration (siehe Bild). Die Reaktion von
[(Ph3As),P,J** mit Ph;P ergibt quantitativ
[(PhsP),P.J?* und PhyAs.
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Asymmetrische Synthese

M. Ogasawara,* W.-Y. Wu, S. Arae,
S. Watanabe, T. Morita, T. Takahashi,*
K. Kamikawa* 3005 -3009

Kinetic Resolution of Planar-Chiral
(né-Arene)Chromium Complexes by
Molybdenum-Catalyzed Asymmetric
Ring-Closing Metathesis

S

Oberflichenchemie

D. F. Cheng, C. Urata, M. Yagihashi,

A. Hozumi* 3010-3013
A Statically Oleophilic but Dynamically @
Oleophobic Smooth Nonperfluorinated

Surface

Radikalchemie

Q. Raffy, D. A. Buisson, J.-C. Cintrat,
B. Rousseau, S. Pin,

J. P. Renault* 3014-3017

Carbon-Centered Radicals Can Transfer @
Hydrogen Atoms between Amino Acid

Side Chains

Kationischer Phosphor

M. Donath, E. Conrad, P. Jerabek,
GC. Frenking, R. Fréhlich, N. Burford,*
J. ). Weigand* 3018-3021

Ligand-Stabilized [P,]** Cations
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Kreuzkupplung Die NH,-Gruppe fungiert in der palla- e —_ S,
diumkatalysierten regioselektiven und Egif“{as)*‘gﬁw”?”’“} a8%
M.-B. Li, Y. Wang, stereospezifischen Titelreaktion als effek- PhB(OH), — : '
S.-K. Tian* 3022-3025 tive Abgangsgruppe (siehe Schema). Die e
Reaktion gelingt mit Aryl- und Alkenylbo- Ph” S gt (92% ee) A
; . . . « . Patdbald (2 Moty Ph > Et
@ Regioselective and Stereospecific Cross-  ronsauren sowie Aryl-, Alkenyl-, Allyl- und R ar ™ g1%, go% oe
Coupling of Primary Allylic Amines with Benzylboronaten. Mit a-chiralen primiren
Boronic Acids and Boronates through Allylaminen als allylischen Elektrophilen
Palladium-Catalyzed C—N Bond Cleavage  wurde ein vollstindiger Chiralititstransfer
erreicht.
Enantioselektive Propargylierung OH OTIPS
we OTIPS kR [Irl-Katalysator >l\ oH
Segphos-L]gand J\ Entschutzen _
L. M. Geary, S. K. Woo, J. C. Leung, Me™ Sy 1 oor \E/LR
M. J. Krische* 3026-3030 IR Me
. 38 - 89% Ausbeute 70 - 89% Ausbeute
- 10:1 ->50:1dr.
@ Diastereo- and Enantioselective Iridium- 86 — 99% ee

Catalyzed Carbonyl Propargylation from

the Alcohol or Aldehyde Oxidation Level:
1,3-Enynes as Allenylmetal Equivalents

DOI: 10.1002/ange.201201101

Chiralititstransfer: Die Behandlung von
konjugierten Eninen mit Alkoholen und

einem Iridium-Katalysator mit Segphos-

Ligand fiihrt zur Bildung von Aldehyd-
Allenyl-Iridium-Komplexen und enantio-
merenangereicherten Produkten einer

Carbonyl-anti-(0-methyl) propargylierung
(siehe Schema). Die gleichen Produkte
werden mit Aldehyden nach Transferhy-
drierung mit Ameisensiure als Reduk-
tionsmittel erhalten.

\/el§ 1 0 0 jaﬂwn in der Angewandten Chemie

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

S elen stort bei der Papierherstellung
nach dem Sulfitverfahren. Das dafiir
benotigte Schwefeldioxid wurde Anfang
des 20. Jahrhunderts durch direktes
Verbrennen von Schwefel oder Rosten
von sulfidischem Erz erzeugt und durch
einen holzernen Turm mit Kalksteinen
geleitet. Wenn die Ausgangsstoffe
Spuren an Selen enthielten, sorgte dieses
dafiir, dass ein Teil der schwefligen Saure
in Schwefelsdure oder Schwefel und
Gips tiberfiihrt wurde. Darum stellten
Peter Klason und Hjalmar Mellquist von
der Technischen Hochschule Stockholm
das von ihnen entwickelte iodometrische
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Verfahren zur Bestimmung von Selen in
diesen Ausgangsstoffen vor.

Die wichtigsten Fortschritte in der an-
organischen GroBchemie 1911 referiert
Hermann von Kéler aus Leverkusen in
einem weiteren Beitrag — nicht tiberra-
schend nimmt dabei die Ammoniaksyn-
these einen zentralen Platz ein.

Lesen Sie mehr in Heft 11/1912

Mehr Gelegenheit zur Weiterbildung
fordert L. Max Wohlgemuth vor allem

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

fiir die technischen Mitglieder des Pa-
tentamtes: Sie sollen o6fter Urlaub zu
Informationsreisen, hohere Tagesgelder
bei den Reisen und Entlastung von un-
notigem Schreibwerk bekommen, um
ihre Kenntnisse der Industrie zu erneu-
ern und zu vertiefen.

Auf immerhin elf Seiten fasst Wilhelm
Massot die Neuentwicklungen auf dem
Gebiet der Faser- und Spinnstoffe im
Jahr 1911 zusammen, wobei es vor allem
um die diversen Kunstseiden geht.

Lesen Sie mehr in Heft 12/1912
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Dynamik und Kinetik auf einen Streich:
Die Stereodynamik des axial-chiralen Di-
phosphans biphep und von 3,3'-Dialkoxy-
derivaten wurde durch enantioselektive
dynamische HPLC (DHPLC) bestimmt.
Hierbei kam eine neue Drei-Saulen-Tech-
nik zur Anwendung, mit der die Dynamik
und Kinetik der Interkonversion und
damit der Einfluss von Lésungsmittel-
und Stationirphaseneffekten in einem
einzigen experimentellen Aufbau be-
stimmt werden kann (siehe Schema).

Nano-Rost: Fe,0;-Nanomaterialien mit
kontrollierter Kristallphase und Morpho-
logie wurden hergestellt. y-Fe,O;-Nano-
stabchen, die durch die {110}- und die
{100}-Facetten begrenzt sind, sind sehr
aktive und stabile Katalysatoren fiir die
selektive katalytische Reduktion von NO
mit NH,. Das Bild zeigt die Form und
Oberflichen der y-Fe,0;-Nanostibchen
sowie die Anordnung der Oberflichen-
atome der bevorzugt exponierten {110}-
und {001}-Ebenen.

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 — 2855

Gib mir fiinf! Ein neues Bor-zentriertes
Radikalanion auf Borolbasis ist ein Bei-
spiel fiir ein cyclisches planares konju-
giertes 71-System mit fuinf Elektronen.
Rontgenstrukturanalyse, EPR-Spektrosko-
pie und DFT-Rechnungen (siehe Bild)
weisen auf eine partielle Delokalisierung
der ungepaarten Spindichte iiber den
Borolring hin. Trotz seiner sterischen Ab-
schirmung durch eine Mesitylgruppe
bleibt das Boratom fiir nachfolgende Ra-
dikalreaktionen zuginglich.

Wie es euch gefillt: Es liegt an der Wahl
des Losungsmittels und der Substituen-
ten am Siliciumatom, welches Produkt bei
der elektrophilen Aktivierung von Kohlen-
dioxid durch Silylkationen gebildet wird.
Benzoesiure steht genauso auf der Pro-
duktpalette wie die C;-Bausteine Amei-
sensidure und Methanol.

X = H, OMe, O-iPr, O-Bn

110 120 130
t/min

{110} {001}
° e - o e o o o
° .o - e o'o c'o
o' e - o o'o o.o
o Cele o'o ..o
o. L I o.o o.o
° .o - o o'o o.o
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CO,-Reduktion
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Silylkationenvermittelte Umwandlung von @

CO, zu Benzoesiure, Ameisensiure und
Methanol

Axial-chirale Liganden

F. Maier, O. Trapp* 3039-3043

Quantifizierung der Stationirphasen-
und Lésungsmitteleinfliisse auf die

Stereodynamik von biphep-Liganden
durch dynamische Drei-S4ulen-HPLC

S

Eisenoxid-Nanostédbchen

X. Mou, B. Zhang, Y. Li, L. Yao, X. Wei,
D.S. Su,* W. Shen* 3044 -3048

Stibchenférmiges Fe,O; als effektiver
Katalysator fiir die selektive katalytische
Reduktion von NO mit NH,
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Metastabile Phasen
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). Tommassen, W. E. Maas,
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Festkérper-NMR-Spektroskopie an
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Kupfer durch Zink-unterstiitzte
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L. Zhang, R. Clérac, P. Heijboer,
W. Schmitt* 3062 -3066

Symmetrievarianten bei vielkernigen
Mangan-Oxo-Clustern mit hohem
Spinzustand: supramolekulare Synthese
von Kepleraten und chiralen Festk&rpern
auf Mangan-Basis
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Alle metastabilen und stabilen Phasen
konnten mithilfe einer Kombination aus
quantenchemischen Rechnungen und
Untersuchungen zur Phasenbildung fiir
die feste Lésung Arsen/Phosphor identi-
fiziert werden; ferner wurden Reaktions-
pfade zur Phasenbildung und -umwand-
lung in situ bestimmt. Die Ergebnisse
zeigen, dass orthorhombisches, schwar-
zes Arsen (0-As), offensichtlich in reiner
Form metastabil ist und vermutlich bisher
nur durch Fremdatome stabilisiert erhal-
ten werden konnte.

Was ist in der Zelle? Durch Anwendung
der dynamischen Kernpolarisation (DNP)
wird die spektroskopische Empfindlich-
keit von Festkérper-NMR-Messungen an
einheitlich *C,"> N-markierten Proben von
Escherichia coli um mehr als eine Gré-

Eine oberflichennahe Zn/Cu-Legierung,
die von einer diinnen Lage Zn(ox) benetzt
wird, ist der aktivste Zustand eines inver-
sen CuZn-Katalysators. Die bifunktionelle
Arbeitsweise der gemischten Cu(Zn)/
Zn(ox)-Oberfliche kombiniert die selekti-
ve Dehydrierung von Methanol zu CH,O
mit einer optimierten Wasseraktivierung,
die die Quelle von Sauerstoff fiir die
Totaloxidation von CH,0O zu CO, bereit-
stellt.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Renordnung verbessert (siehe Bild; MW =
Mikrowellen, & = Verstirkungsfaktor). Mit
dieser Methode gelingt es, die molekula-
ren Hauptkomponenten der Zelle zu
analysieren.

O2zn
@ Zn(ox)

Koordinationscluster: Eine supramoleku-
lare Synthese mit Chloridionen als struk-
turbestimmenden Liganden ergibt ge-
mischtvalente Mn-Koordinationscluster
der Zusammensetzungen {Mn"Mn"',},
{Mn";Mn"";} und {Mn";Mn""} mit
supramolekularer Chiralitat. Der
{Mn"Mn"",;}-Komplex (siehe Bild; Mn
blau, Cl griin, O rot), das erste strukturell
charakterisierte Keplerat auf Mn-Basis,
weist eine der héchsten bisher in Mn-
Koordinationsclustern bekannten Sym-
metrien auf.

Angew. Chem. 2012, 124, 2843 —2855
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Letzten Endes

Gilbert Stork

Eine Sammlung von Zitaten und Anekdo-
ten beleuchtet anlisslich des 90. Geburts-
tags von Professor Gilbert Stork die
Lebensphilosophie und die einzigartige
Intensitit, den Humor und die Liebens-
wiirdigkeit des Jubilars. Die unterhaltsa-
men Geschichten geben Einblicke in das
Hochschulleben eines Chemikers in den
USA zwischen 1940 und 2011.

J.l.Seeman* _______ 3068-3079

Gilbert Stork: In His Own Words and in
the Musings of His Friends
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