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Peptidprofile: Die Verwendung von me-
soporésen Materialien wie geordnetem
mesopordsem Kohlenstoff kann die Effi-
zienz und Selektivitit der Peptidextraktion
bei der Analyse komplexer Proben ver-
bessern. Die gezielte Steuerung der Po-
rengréfie wahrend der Synthese ermég-
licht die Einfihrung spezifischer Mole-
kiilgewichtsgrenzen, wodurch der gro-
Renbedingte Ausschluss von stérenden
Spezies wie Serumproteinen gelingt.

Base

—r — x—@@x
X = Hal Katalysator

Neue Wege zu umweltfreundlichen und

kostengtinstigen optoelektronischen Bau-
teilen kénnen halbleitende m-konjugierte
Polymere eréffnen. Diese Materialien sind

durch direkte arylierende Polykondensa-
tion zugidnglich, einem unkomplizierten
Ansatz, der wenig Abfall und keine toxi-
schen Begleitprodukte liefert.

Im Kleingedruckten lesen: Rauschgifte
und Sprengstoffe spielen eine wichtige
Rolle in kriminaltechnischen Untersu-
chungen, und der routinemifiige Nach-
weis solcher Substanzen simultan zur
Personenidentifizierung wire eine wichti-
ge Entwicklung in der forensischen Praxis.
Juingste Fortschritte in diese Richtung
betreffen den Einsatz von Nanoparti-
keln, magnetischen Partikeln und Quan-
tenpunkten sowie massenspektrometri-
sche und spektroskopische Verfahren.

Lichtbildnachweis: Die Fluoreszenzbild-
gebung in Kombination mit optischen
chemischen Sensoren erméglicht die Vi-
sualisierung von Strémungen auf Ober-
flichen (siehe Bild), Temperaturgradien-
ten oder der zweidimensionalen Vertei-
lung chemischer Spezies (O,, H*, Metal-
lionen, H,0) an einer Grenzfliche. Dieser
Aufsatz zeigt den Aufbau von Sensorma-
terialien inklusive Nanosonden sowie die
Entwicklung von multiplen Sensoren und
die Méglichkeiten der Signalauslesung.

Angew. Chem. 2012, 124, 35553566



Mit bloRem Auge: Die Vielseitigkeit der
Direct-Write-Nanolithographie wurde mit
der Aufldsung und Selektivitat der mole-
kularen Selbstorganisation kombiniert,
um erstmals die nanometergenaue Plat-
zierung von einzelnen Au-Nanopartikeln
in einem plasmonischen Array zu errei-
chen. Auf diese Weise wurden Systeme
erhalten, die den Nachweis von Protein-
Protein-Bindungen mit dem bloflen Auge
erméglichen.

Neu und verbessert: Neue Reaktionsbe-
dingungen fiir die tert-Boc-basierte Fest-
phasenpeptidsynthese machen siurela-
bile Sialyloligosaccharylpeptid-a-thioester

Kanalisierung von Bewegung: Eine neue
Methode zur direkten Messung von Pro-
tonenbeweglichkeiten mithilfe einer pH-
empfindlichen Fluoreszenzsonde wird
beschrieben. Die Ergebnisse bestitigen
erstmals eine erhdhte Protonenbeweg-
lichkeit in ausgedehnten Nanoradumen
und tragen zu einem tieferen Verstandnis
von lonentransportprozessen in Nanoka-
nilen bei.

Angew. Chem. 2012, 124, 3555-3566

Gestaltwandler: Organische Wellenleiter

mit reversiblem Formwechsel zwischen
Nanoschichten (2D), -réhren (1D) und

-ringen (0D) wurden entwickelt. Bei Was-

serzusatz wandeln sich die Schichten erst
in Rohren und schlieRlich in Ringe um,
eine Ultraschallbehandlung tberfiihrt die
Réhren wiederum in Schichten. Die
Nanordhren und -schichten wirken als

Wellenleiter und dndern die Richtung von

einfallenden Laserstrahlen.

zuganglich. Als Beleg wurde eine 166
Aminosiduren umfassende Erythropoietin-
Sialyloligosaccharyl-Glycoform (siehe
Bild) synthetisiert.
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Glycoproteinsynthese @

M. Murakami, R. Okamoto, M. Izumi,

Y. Kajihara* 3627-3632
Chemical Synthesis of an Erythropoietin @
Glycoform Containing a Complex-type
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Genom-Imaging
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E. Weinhold,* S. Weiss,*
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Enzymatically Incorporated Genomic Tags
for Optical Mapping of DNA-Binding
Proteins

Riicktitelbild

Instabile Borhydride

D. B. Ravnsbzk, L. H. Sgrensen,
Y. Filinchuk,* F. Besenbacher,
T. R. Jensen* 3642-3646
Screening of Metal Borohydrides by
Mechanochemistry and Diffraction

Kifigverbindungen

B. J. Farrington, M. Jevric, G. A. Rance,
A. Ardavan, A. N. Khlobystoy,
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Chemistry at the Nanoscale: Synthesis of
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J. Schuster, G. He, B. Mandlmeier, T. Yim,
K. T. Lee, T. Bein,*
L. F. Nazar* 3651-3655
Spherical Ordered Mesoporous Carbon
Nanoparticles with High Porosity for
Lithium—Sulfur Batteries
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MBH,:CdCl, mechanochemische
Synthese —
M | 1:1 221 3:11 41 o Téahhanglge
3 "%, Beugungs-
Li [ 4 ".\ \, analyse
e A\ 'y
K % . ‘_'_' 4

Mahlen nach Zahlen: Die Bildung von
Cadmiumborhydriden wird durch ein
Screening mechanochemischer Synthe-
sen mit unterschiedlichen Reaktanten in
verschiedenen Verhiltnissen studiert. In-

Uberlegenes Kathodenmaterial: Sphiri-
sche geordnete mesoporése Kohlenstoff-
nanopartikel mit sehr hoher Porositit
(Porenvolumen von 2.32 cm®g! bei einer
Oberfliche von 2445 m?g~") wurden in
einem zweistufigen Abgussprozess her-
gestellt. Die Nanopartikel wurden als
Kathodenmaterial in Li-S-Batterien einge-
setzt, wo sie hohe reversible Kapazititen
von bis zu 1200 mAhg™' bei exzellenter
Zyklenstabilitat zeigten.

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

Ein Fluoreszenzmuster vom Genom des
T7-Bakteriophagen wurde mithilfe einer
sequenzspezifischen methyltransferase-
induzierten DNA-Markierung (,SMILing
DNA") erzeugt (siehe Bild). Das Muster
wird als ein linearer optischer Strichcode
visualisiert, der die Lokalisierung indivi-
dueller DNA-gebundener RNA-Polymera-
sen zeigt. Die Prézision der Messung
bietet neue Mdglichkeiten fiir die Gen-
omforschung auf Einzelmolekiilebene.

situ-Beugungsanalysen bei variabler Tem-
peratur liefern direkt Informationen tber
die Zusammensetzungen, Strukturen,
Zersetzungswege und Eigenschaften der
Verbindungen.

Binires Fullerenkonjugat: Die schnelle
doppelte 1,3-dipolare Cycloaddition des
endohedralen Fullerens N@Cg, an einen
Oligo (p-phenylenpolyethylen)-Bis-
(aldehyd) mithilfe eines neuartigen Ami-
nosiurederivats als Ankergruppe liefert
das erste chemisch verkniipfte N@ Cgo-
N @ Cgo-Molekiil mit zwei Spinzentren
(siehe Bild). Das Konjugat ist ein attrak-
tives Modellsystem fiir Untersuchungen
als Quantencomputer.

Li%

Membran

Angew. Chem. 2012, 124, 35553566
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Nicht einfrieren! Eine Bibliothek von
Frostschutzglycopeptiden und -glycopro-
teinen (AFGPs) mit GréRen von 1.2 bis
19.5 kDa (siehe Bild) wurde in einer kon-
vergenten Synthese iiber eine Kombina-
tion aus nativer chemischer Ligation und

H,0, auf Druck hin: Die makroskopisch
reversible Verformung von Polymeren in

Kontakt mit Wasser ergibt genug H,0, fur

chemische Synthesen im kleinen Maf3-
stab. Die Menge an mechanisch synthe-
tisiertem H,O, nimmt bei Vergréflerung
der Polymer-Wasser-Grenzfliche zu; in

weichen, porésen Polymer-, Schwimmen*

ist ein Wirkungsgrad von 30% fiir die
Umwandlung von mechanischer in che-
mische Energie erreichbar.

Photonische Kristallfasern entstehen
durch spontane Kristallisation von kolloi-
dalen Partikeln in einem Harz an den
Innenwinden von Mikrokapillaren. Bei
der Abscheidung solcher Filme auf den

Mikrokapillaren lassen sich die Dicke und

Schichtenzahl der Fasern kontrollieren.
Ein Sperrband in den photonischen
Kristallfasern kann deren Effizienz als
Lichtleiter erhéhen (siehe Bild).

OH  AcNH ™
HO 07—+~
0 ¢ n =0 (AFGP,)
HO "OH HO "OH n =2 (AFGPy)
n =6 (AFGPg)
n =10 (AFGP,y)
I n =14 (AFGP,¢)
i 0 n =30 (AFGP3;)

Desulfurierung hergestellt. Die AFGPs
haben die Sekundirstruktur einer Poly-
prolin-Typ-ll-Helix und zeigten signifi-
kante Eisrekristallisationsinhibierung und
thermische Hysterese.

Aufgeschidumt: Ein dreidimensionaler
CeO,-Schaum mit ausgedehnten, nur
4-8 A diinnen einkristallinen Winden
wurde durch thermische Zersetzung von
CeGeO,-Kristallen in einer NH,-Atmo-

Angew. Chem. 2012, 124, 3555-3566

sphire synthetisiert. Rechnungen liefern
Informationen tiber mégliche Reaktions-
wege fiir die thermische Zersetzung von
CeGeO,. Mafistab: 200 nm.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Media
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S.-H. Kim,* H. Hwang,
S.-M. Yang* 3661-3665
Fabrication of Robust Optical Fibers by
Controlling Film Drainage of Colloids in
Capillaries

Peptidligationen

B. L. Wilkinson, R. S. Stone,

C. J. Capicciotti, M. Thaysen-Andersen,

J. M. Matthews, N. H. Packer, R. N. Ben,
R. ). Payne* 3666-3670
Total Synthesis of Homogeneous @
Antifreeze Glycopeptides and

Glycoproteins

Cerdioxid-Schdume

J. Xing, H. F. Wang, C. Yang, D. Wang,
H. ). Zhao, G. Z. Lu, P. Hu,
H. G. Yang* 3671-3675
Ceria Foam with Atomically Thin Single-
Crystal Walls
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Zeolithkatalyse

L. R. Aramburo, E. de Smit, B. Arstad,

M. M. van Schooneveld, L. Sommer,

A. Juhin, T. Yokosawa, H. W. Zandbergen,
U. Olsbye, F. M. F. de Groot,

B. M. Weckhuysen* 3676-3679

X-ray Imaging of Zeolite Particles at the
Nanoscale: Influence of Steaming on the
State of Aluminum and the Methanol-To-
Olefin Reaction

RNA-Schalter

N. Dixon, C. ). Robinson, T. Geerlings,
J. N. Duncan, S. P. Drummond,
J. Micklefield* 3680-3684

Orthogonal Riboswitches for Tuneable
Coexpression in Bacteria

Bindungsisomerie

J. Yi,* L. M. Thomas,

G. B. Richter-Addo* 3685-3687

Distal Pocket Control of Nitrite Binding in
Myoglobin

Kolloidale Partikel

). He, B. Yu, M. J. Hourwitz, Y. Liu,
M. T. Perez, |. Yang, Z. Nie* 3688-3693

Wet-Chemical Synthesis of Amphiphilic
Rodlike Silica Particles and their
Molecular Mimetic Assembly in Selective
Solvents
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Orthogonale RNA-Schalter steuern unab-
hangig voneinander in ein und derselben
Bakterienzelle die Coexprimierung

mehrerer Gene als Antwort auf die Dosis
bestimmter synthetischer niedermoleku-

Zeolithe im Rampenlicht: Eine Kombina-
tion aus Rasterréntgenmikroskopie (siehe
Bild) und Bulk-Methoden liefert Einblicke
in die nanoskopische Verteilung von Al
und C in ZSM-5-Zeolithen wihrend der
Reformierung von Methanol zu Olefinen.
Die verschiedenen Katalysatorleistungen
konnten mit Unterschieden in der rium-
lichen Verteilung der Kohlenwasserstoffe
in Verbindung gebracht werden.

N >
<X,
|

add A eGFP

tar P/,

larer Substanzen. Mithilfe dieser Technik
sind hoch dynamische Exprimierungs-
muster und gewlinschte Proteinverhlt-
nisse leicht zugénglich.

apoMb + (FeMPPa + NO;) %\E (apoMb + FeMPPa) + NO;

Abhingig von der Synthesemethode
werden Nitrit-Bindungisomere eines
Hamproteins erhalten: N-gebundenes
Nitrit resultiert, wenn eine vorher
gebildete Eisenchlorin-Nitrit-Modell-
verbindung in apoMb eingefiihrt wird,

O-gebundenes Nitrit entsteht hingegen
bei Zugabe von Nitrit zu chlorinsubsti-
tuiertem Mb. Die Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die distale Mb-Tasche die
Ligandenbindung steuert.

unpolares polares
Lésungs- Lésungs-
mittel \ mittel
<——— amphiphile ————>

Blumen und Sterne: Eine nasschemische
Synthesemethode fiir amphiphile stib-
chenférmige Siliciumdioxidpartikel mit
hydrophilen (griin im Bild) und hydro-
phoben Blécken (rot) wurde entwickelt.
Abhingig von den Eigenschaften der

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

Silicastéibchen

e

stibchenférmigen Partikel und vom
Lésungsmittel ergibt die Selbstorganisa-
tion verschiedene Strukturen, darunter
blumenférmige, sternférmige (rechts im
Bild) und inverse Micellen (links).

Angew. Chem. 2012, 124, 35553566
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Erstaunliche Metallacyclen: Zwei Azarho-
dacyclobutane wurde durch Oxidation des
Rh'-Olefin-Komplexes 1 hergestellt (siehe
Schema; Ts = p-Toluolsulfonyl). Beide
Isomere 2a und 2b wurden isoliert und

durch NMR-Spektroskopie und Massen-
spektrometrie charakterisiert; ihre Kon-
figurationen wurden in NOE-Experimen-
ten zweifelsfrei festgestellt.

EWG

EWG R [Ni{PPh3)s)/dppp R
[ R'<
R——Br + H. = . 5 Y
/ Ar K3POy4, Toluol R"” J\/J\Ar
R
R=H, Ar

Ein Nickelkatalysator erméglicht eine
neue Variante der Heck-Reaktion mit
sekundidren und tertidren a-Carbonyl-
Alkylbromiden, die héchstwahrscheinlich
als radikalischer Prozess ablauft. Umset-
zungen mit verschiedenen substituierten
Styrolen und 1,1-Diarylalkenen lieferten

* BzO—I\i E

glatt a-Alkenyl-Carbonylverbindungen mit
tertidren oder quartiren Kohlenstoffzen-
tren. Auf der Grundlage von experimen-
tellen Resultaten wird ein Ni'/Ni"-Kataly-
sezyklus vorgeschlagen. EWG = elektro-
nenziehende Gruppe.

kat. [Cu(OAGc);*OH;]
kat. dppbz . = /

LiOtBu, THF, RT

R =H, Me, OMe, CHO, Bz,
CO,Me, CF3, Cl, Br, |

R' = Alkyl

Eine tolerante Kupplung: Die Titelreaktion
zur Bildung von Arylaminen verliuft iiber
eine katalytische elektrophile umpolende
Aminierung und ermdglicht die Verwen-
dung acyclischer Amine (siehe Schema;

R.. L R [Rumat )
HN NG o g-NN—p 4 2H,
H n=12 B 2
BHs l

Angew. Chem. 2012, 124, 3555-3566

Bz =Benzoyl, dppbz =1,2-Bis-
(diphenylphosphanyl)benzol). Verschie-
denste funktionelle Gruppen werden
toleriert, was eine neue Substratklasse fiir
die Chan-Lam-Kupplung erschliefst.

Ferngesteuert: Als Titelreaktion wird die
erste katalytische dehydrierende Cyclisie-
rung (CDC) von Diamin-Monoboranen
zur Bildung cyclischer Diaminoborane
vorgestellt. Die Cyclisierung hingt stark
vom Substitutionsmuster der entfernt
stehenden Aminogruppe ab.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C. Liu, S. Tang, D. Liu, J. Yuan, L. Zheng,
L. Meng, A. Lei* 3698 -3701
Nickel-Catalyzed Heck-Type Alkenylation (&
of Secondary and Tertiary a-Carbonyl Alkyl
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Synthesemethoden

N. Matsuda, K. Hirano,* T. Satoh,
M. Miura* 3702-3705

Copper-Catalyzed Amination of
Arylboronates with N,N-
Dialkylhydroxylamines

)

Homogene Katalyse

C. ). Wallis, H. Dyer, L. Vendier,
G. Alcaraz,*

S. Sabo-Etienne* 3706-3708
Dehydrogenation of Diamine—
Monoboranes to Cyclic Diaminoboranes:
Efficient Ruthenium-Catalyzed
Dehydrogenative Cyclization
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J. Zhang, B. Tiwari, C. Xing, X. Chen,
Y. R. Chi* 3709-37
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Amines to Aldehydes
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C. Simal, T. Lebl, A. M. Z. Slawin,
A. D. Smith* 3713-37
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Hydride in der Biologie

K. P. Chiang, C. C. Scarborough,

M. Horitani, N. S. Lees, K. Ding,
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Synthesemethoden

J. R. McAtee, S. E. S. Martin,
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Preparation of Allyl and Vinyl Silanes by

RZ2 .~ .~.
! 1 Metall- + Organo- v \/\
(L ) N g
R2 ¥ I/ | = Katalysaior
H: ~#  Oxidationsmittel \j: \O
12 OHC\K'/—H———' R1 i Repl?
R3 bis 99% ee

Kooperative Katalysatoren: Eine enantio-
selektive und direkte oxidative Kupplung
von Aldehyden mit tertidren Aminen unter
Bildung von [-Aminoalkoholen wird vor-
gestellt. Nur mit Kupfer(ll) als Katalysator

wird ein racemisches Produktgemisch
erhalten; dagegen verliuft die Reaktion
mit Kupfer(ll) und einem chiralen Amin
als Katalysatoren hoch enantioselektiv
(siehe Schema).

0
— 99% ee
1 (20 Mol-%) e @
17 - : -
Ts (Ckg)gﬁioct —
c ot i = W
4 G THF, RT 23 Belsp F ali g d.r.99:1
bis d.r. 80:10
und 99% ee Ar? &) Whee

Benzotetramisol (1) vermittelt die hoch
diastereo- und enantioselektive Reaktion
von Ammoniumenolaten mit a,f3-unge-
sattigten N-Tosylketiminen (siehe
Schema). Die erzeugten Dihydropyridone

22

Meom

TBSO\/W

27

So leicht ist Silylieren! Eine palladium-
katalysierte Silylierung endstindiger
Alkene mit Silylhalogeniden wird
beschrieben. Styrole werden durch Ein-
wirkung von lodtrimethylsilan (TMSI) in

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

TMSI
kat. [Pd/{BuPPh,]

e EE—
Silyl-Heck-Reaktion

TMSI
kat. [Pd/tBuPPh,]

—_——
Silyl-Heck-Reaktion

isomerisieren photochemisch unter Sul-
fonyltransfer von N nach C oder kénnen
unter Bildung stereochemisch definierter
Piperidinderivate und Tetrahydropyrane
funktionalisiert werden.

Aller guten Dinge sind drei: Die vorge-
stellten Eisen(l)-hydridkomplexe (siehe
Bild; N blau, O rot) sind die ersten
monomeren offenschaligen Hydridkom-
plexe mit kristallographisch bestatigter
Dreifachkoordination am Metallzentrum.
Riickbindung in Diketiminat-*-Orbitale
stabilisiert die niedrige Oxidationsstufe.
Die Fe-H-Bindung wurde mit ENDOR-
Spektroskopie analysiert.

Meomes

Vinylsilane
12 Beispiele, 34-97% Ausbeute

TBSO. -~ _~_-TMS
Allylsilane

10 Beispiele, 49-78% Ausbeute
E-B-Silylstyrole umgewandelt (siehe
Schema), und auch endstindige Allyl-
silane sind mit guten E/Z-Verhiltnissen
aus a-Olefinen erhiltlich.

Angew. Chem. 2012, 124, 35553566



0
A

Pd/Xantphos (2 Mol-%) R i,

= I
R—:O/ +CO + NaNg
=

org. Lésungsmittel /H,0 =

1 atm, 20-50 °C

Aryliodide reagieren mit NaN; und CO in
Gegenwart eines Pd/Xantphos-Katalysa-
tors glatt zu Aroylaziden (ArCON;) in 75—
92% Ausbeute. Die Reaktion liuft unter

N N] HHHH

|j) kat. Rh/L
kat. CsOAc

O oo

Eine Base als Cokatalysator eines hoch
effizienten und bequemen Rhodium-
Katalysatorsystems erleichtert die ent-
scheidende Aktivierung einer Aren-C-H-
Bindung in der Titelreaktion. Das Sub-
stratspektrum reicht von elektronenarmen

MeOch/OCOZME
8 g Toluol, Riickfluss

Das Spiel mit der Konjugation: Die Titel-
reaktion eines propargylischen Bis(carbo-
nats) mit Dibor-Verbindungen fiihrt zu
neuen kreuzkonjugierten Polymeren 1 mit
2,3-Butadienylen-Einheiten, die durch eine
Diels-Alder-Reaktion in die linear konju-
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C" [Rh]%

R
[Pas(dba)]-CHCl R_R O
S-Phos, K;CO4 “ ==
—
1

18 Beispiele
bis zu 92% Ausbeute
milden Bedingungen ab (1 atm, 20-50°C)
und ist mit vielen funktionellen Gruppen
vertriglich. (Xantphos =9,9-Dimethyl-4,5-
bis (diphenylphosphanyl)xanthen)

Leistungsstarke Reduktionen: Einfache
organische Elektronendonoren, die einzig
aus den Elementen Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Stickstoff bestehen, reduzieren
nach Anregung mit Licht Benzolringe, die
sich im Grundzustand befinden, zu Radi-
kalanionen (DMF = Dimethylformamid).

P X R
A R U/\/
=Y
R‘
x\\.,l\,Rz
— RzEé‘f

RI

Pyridin-N-oxiden bis hin zu elektronenrei-
chen Azolen, und das Katalysatorsystem
vermittelt Hydroheteroarylierungen von
Alkenen und Alkinen mit herausragenden
Regio- und Stereoselektivititen.

n D,
gierten Polymere 2 umgewandelt werden
kénnen. Die cis-verkniipften Polymere 2
zeigen in ihren Fluoreszenzspektren
deutlich starkere Stokes-Verschiebungen
als die kreuzkonjugierten Vorstufen 1.

2
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3746-3750

3751-3754

iL 1Bu

Q Pdw} Q
Pdill} _..
/SIL

o—SiL 1B

O—siL

L= Amldlnal

In die Zange genommen: Ein pinzetten-
artiges SiCSi-Disilylenaren 1 (siehe
Schema) wurde durch Salzmetathese des
Dilithiumsalzes von 2,4-Di-tert-butyl-
resorcinolat mit der entsprechenden

$ 9@

8
¥

a)@P-B(OH),, KF,

Nitroxid, [Pd(acac);]

b)@B-B(OH),, KF,

Nitroxid, Pd(OAC),

c) DIBALH

d)@g-B(OH),, KF,
Nitroxid oder O,, Pd(OAc),

H
" A\rCOQMe
H

Eins, zwei und drei! In hoch stereoselek-
tiven oxidativen Pd-katalysierten Heck-
Arylierungen mit Arylboronsauren zur
Herstellung triarylalkylsubstituierter Ole-
fine dienen Sauerstoff und Nitroxide als
Oxidationsmittel. Die Reaktionen laufen

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

Ein Yttrium-verbriicktes Silicowolframat-
Dimer (siehe Bild) katalysiert die Cyano-
silylierung von Ketonen und Aldehyden
mit Trimethylsilylcyanid (TMSCN). Die
Reaktionen verlaufen selektiv und geben
die entsprechenden Cyanhydrintrimethyl-
silylether. Die katalytische Aktivitit des
Dimers ist vor allem fuir Aldehyde beein-
druckend, mit einer Umsatzzahl von
18000 und einer Umsatzfrequenz von
540000 h~' fiir n-Hexanal.

%

O—siL

deq— Sil’
,sn_

Chlorsilylenvorstufe [LSiCl] synthetisiert.
Bemerkenswerterweise reagiert 1 mit Pd-
(PPh;), im Verhiltnis 2:1 unter Verlust
aller Phosphinliganden, um den Pinzet-
tenkomplex 2 zu bilden.

Lokal stabil: Durch die Kombination von
hochauflésender Rotationsspektroskopie
mit quantenchemischen Rechnungen
konnte zum ersten Mal cyclisches SiS,
nachgewiesen und charakterisiert werden.
Die Walsh-Regeln erscheinen so in neuem
Licht: Obwohl die cyclische Form von SiS,
nur ein lokales Minimum ist, sind cycli-
sche Isomere von dreiatomigen Spezies
mit 16 Valenzelektronen experimentell
zuginglich, sofern sie Elemente der drit-
ten oder hoherer Perioden enthalten.

. -CH,0OH

hoch sterecselektiv

Z-Tamoxifen

bei Raumtemperatur unter milden Bedin-
gungen ab. Ein Anwendungsbeispiel ist
die dreifache sequenzielle Arylierung von
Methylacrylat zur stereoselektiven Syn-
these von Z-Tamoxifen.

Angew. Chem. 2012, 124, 3555—3566



In einem Schritt: Reaktivitatsstudien be-
legen, dass [Al,O;]'t-Cluster die direkte
Umwandlung von CH, zu CH,0 in der
Gasphase und bei Raumtemperatur er-
moglichen. Die Reaktion verliuft iiber
einen komplexen Mechanismus, der
sowohl Sauerstoff- als auch doppelten
Wasserstofftransfer beinhaltet.

Flower-Power: Basierend auf der Struktur
des Sunflower-Trypsininhibitors 1 wurden
Proteaseinhibitoren hergestellt, die Tri-
azolylmimetika von cis- und trans-Riick-
grat-Amiden enthalten. Das biologisch
relevante cis-Pro-Motiv wurde durch eine
nicht-Prolyl-Einheit ersetzt und réntgen-
strukturanalytisch charakterisiert. Hoch-
aufgeldste Kristallstrukturen von 1,4- und
1,5-disubstituierten 1,2,3-Triazolyl-Peptido-
mimetika kénnen als Strukturmotive fiir
die Entwicklung mafigeschneiderter
Bowman-Birk-Inhibitoren dienen.

AgF
+
)\ /|\ TMS-CF;
N
N

N
N l N

= AgCF; X CFa
RE RE
=4 bis 74%
R=1,Br, CI, F, CN,
OMe, COOEt

Unter C-H-Substitution gelingt die hoch
ortho-selektive Trifluormethylierung funk-
tionalisierter Aryltriazene durch in situ
erzeugtes AgCF; in guten Ausbeuten.
Aufgrund der vielfiltigen Funktionalisie-
rungsmoglichkeiten der Triazenfunktion
kénnen ausgehend von den Produkten
unterschiedlichste CF;-haltige aromati-
sche Bausteine erhalten werden.

Vorliebe fiir Krebszellen: Zeolith-L-Nano-
kristalle wurden enantioselekiv funktiona-
lisiert und als enantiomorphe selbstorga-
nisierte Monoschichten (SAMs) angeord-
net. Das Adhisionsverhalten verschiede-
ner Zellen an diesen neuen Biomaterialien

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

wurde beziiglich der Chiralitat der ent-
sprechenden Oberflache untersucht.
Dieses Konzept wurde zur Trennung von
Primarzellen von Zelllinien angewendet
(siehe Schema).

(;@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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