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Die selektive Umverteilung von Kohlen-
wasserstoffketten C, an einem Polyhy-
drido-Trirutheniumcyclopentadienylkom-
plex (siehe Schema; Ru rote Kugeln) um-
fasst eine wiederholte Sequenz von
Flache-zu-Flache-Transfers von C-H-
Gruppen (A zu C) lber den offenen
Cluster B, gefolgt von konzertierten Ge-
ristumlagerungen der beiden Flachen (C
zu A’). Dieser Prozess ist nur einer von
mehreren spektakularen Beispielen, die
die Leistungsfihigkeit polymetallischer
Systeme verdeutlichen.
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Der Augenblick der Wahrheit: Die Lithi-
umionen-Batterie ist heute die wichtigste
Energiequelle in Mobiltelefonen, Laptops
und vielen anderen tragbaren Elektronik-
geraten und wird zunehmend auch in
Elektrofahrzeugen eingesetzt. Ihre Ge-
burtsstunde indes war ein erfolgreicher
Sicherheitstest!

Treibstoffe
Wachse

Zwischenprodukte

Monomere

\L,M=CHR)

Die Anwendungsbreite von Pflanzenélen
in der Chemikalienproduktion ist durch
moderne katalytische Verfahren erweiter-
bar. Fiir eine industrielle Nutzung der
Olefinmetathese auf diesem Gebiet sind
hoch aktive Katalysatoren nétig, wodurch
die Wahl der Metathesereaktion bestimmt

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

wird. Aus der Mischung verschiedener
Fettsduren in technischen Pflanzenélen
resultieren vielfiltige Produkte, was das
Verfahrensschema beeinflusst und zu
neuen Chemikalien und Zwischenproduk-
ten fithren kann.

Angew. Chem. 2012, 124, 5869—5883



Angewandte

Chemie

Aufsitze

U. Olsbye,* S. Svelle, M. Bjgrgen,
P. Beato, T. V. W. Janssens, F. Joensen,
S. Bordiga, K. P. Lillerud — 5910-5933

Das aktive Zentrum in der katalytischen l¢,¢)~¢(k

Umsetzung von Methanol zu Kohlenwas-
serstoffen wurde als ein hybrides Zentrum
identifiziert, bestehend aus einem orga-
nischen Molekiil in direkter Wechselwir-
kung mit einem am Zeolithgerist lokali-
sierten Brensted-sauren Proton. Mit zu-
nehmendem Porenvolumen verindern
sich die organischen Zwischenstufen von
Alkenen tber ein Alken/Aren-Gemisch hin
zu vorzugsweise Arenen. Die Produktse-
lektivitat wird durch die Zusammenset-
zung des aktiven Zentrums bestimmt.

Umwandlung von Methanol in
Kohlenwasserstoffe: Wie Zeolith-
Hohlrdume und Porengréfe die
Produktselektivitit bestimmen

Zuschriften
Vakuum
Methanol aus CO,: Fiir die Hydrierung WS Heterogene Katalyse @

von Kohlendioxid wurde eine d.egt.!iche /—7-{“(_“\/’:\ L 5 . )
Steigerung der Methanolselektivitat %_L\Cu-l'cnni-h'iwuu -4 F. Liao, Z. Zeng, C. Eley, Q. Lu, X. Hong,*
beobachtet, wenn die Reaktion durch die W | -5 S.C.E.Tsang® _______ 5934-5938
Heterokontaktstruktur Cu/stabférmiges Ol ¢ / 6
ZnO/CdSe katalysiert wurde. Diffusions- ﬂ/ﬁ E Electronic Modulation of a Copper/Zinc @
i R ; _ ; CdSe g . . .
reflexions-, P‘hoto.lumlne.szenz u.nd EPR o OX|de.Cata|yst by a Hetero]unctlon for
Spektroskopie zeigten eine deutliche Selective Hydrogenation of Carbon
Zunahme der Elektronendichte nach Dioxide to Methanol
Einbau von CdSe in die Kern-Schale- _
Morphologie von Cu/stabférmigem ZnO Sa e \
(siehe Bild). Frontispiz L\
Krebszellen .
mp::;:g;g;nalisiener \31)-,)’
' ¢ G. Lee, K. Eom, ). Park, J. Yang,* S. Haam,
MT1-MMP

Y.-M. Huh, J. K. Ryu, N. H. Kim, J. I. Yook,
S. W. Lee, D. S. Yoon,*

L

&8 TKwon* _ 5939-5943
Gute Schwingungen: Ein resonanter bestimmt werden kann. Dabei werden Real-Time Quantitative Monitoring of @
Massesensor, auf dessen Oberfliche Anderungen in der Frequenz des Masse-  Specific Peptide Cleavage by a Proteinase
Peptide immobilisiert sind, wird in einem  sensors gemessen, die nach der spezifi-  for Cancer Diagnosis
Bioassay verwendet, mit dem die proteo-  schen proteolytischen Spaltung der “
lytische Aktivitat der Membran-Typ-1- immobilisierten Zielpeptide durch MT1- g . N
Matrix-Metalloproteinase (MT1-MMP) MMP auftreten (siehe Bild). Innen-Riicktitelbild \\
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Goldatomen auf der Spur: Bilder von
einkernigen Goldkomplexen auf Zeolith-
NaY-Tragermaterialien, die mit aberrati-
onskorrigierter Rasterelektronenmikro-
skopie erhalten wurden, zeigen bei
atomarer Aufldsung der Goldatome, wo
sich die Goldkomplexe im Zeolithgeriist
befinden (siehe Bild), und belegen, dass
sie die katalytisch aktiven Spezies fur die
Oxidation von CO bei 298 K und 1 bar
sind.

R
1R [CPRu(CHCN)SJIPFe] o i B
R 2 1,10-Phenanthrolin
& X R, ,“\(k
N, 60 °C, 3-24 h o o
& H

& 7

Intermolekulare C-O- statt C-C-Bindungs-
bildung gelingt mit [CpRu(CH;CN);][PF]
und Diiminliganden als Katalysatoren der
Zersetzung von o-Diazo-f3-ketoestern in

l

m F'Gplld -Tag
e %
ortsspezifische

Proteinmarkierung

\

R'

zellulares
Protein

Kupfer-chelatisierende Azide reagieren
unter biokompatiblen Bedingungen sehr
viel schneller in Klick-Reaktionen (CuAAC)
als nichtchelatisierende Azide. Damit
gelingt es, Proteine an der Oberfliche
lebender Zellen mit nur 10-40 pum Cu'/Cu"

HO
- :__-,-_R

Cu- -N

R

THF, bei der origindre Produkte der
1,3-C-H-Insertion entstehen (siehe
Schema).

@ = Fluorophor

N'N

metabolische
Markierung

zelluldres
Biomolekdl

ortsspezifisch zu markieren (siehe
Schema). Auch die Empfindlichkeit fur
den CuAAC-basierten Nachweis Alkin-
modifizierter Proteine und RNA wird

gesteigert.

9 optisch reine Helicene mit M,R,R-Konfiguration

Vorhersagbare Windungen: Eine allge-
meine Synthesemethode nutzt die Co'
oder Ni%katalysierte diastereoselektive
[24-2+2]-Cycloisomerisierung zentro-

chiraler Triine zum Aufbau von optisch

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

reinen [5]-, [6]- und [7]Heterohelicenen mit
zwei 2H-Pyran-Ringen. Die Konfiguration
der Helicene kann vorhergesagt werden
und hingt weder von ihrer Linge noch
von funktionellen Gruppen ab.

Angew. Chem. 2012, 124, 5869—5883
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Chirales Siliciumdioxid H A
+I\\/

N
N +
)
H. Matsukizono, R.-H. Jin* _ 5964 —5967 HHG o
o o
High-Temperature-Resistant Chiral Silica HO" OH 4

Generated on Chiral Crystalline Templates
at Neutral pH and Ambient Conditions

Kathodenmaterialien

M. Nagarathinam, K. Saravanan,
E. ). H. Phua, M. V. Reddy,*
B. V. R. Chowdari,

J. ). Vittal*

5968 —5972

Redox-Active Metal-Centered Oxalato
Phosphate Open Framework Cathode
Materials for Lithium lon Batteries

Kristalline und chirale supramolekulare
Komplexe aus linearem Polyethylenimin
und p- oder L-Weinsiure dienen als
Template fiir nanofaserférmiges chirales
Siliciumdioxid, das bemerkenswerte chi-
roptische Eigenschaften zeigt und auch
beim Sintern bei sehr hohen Tempera-
turen chiral bleibt. Achirale Molekiile und
Goldnanopartikel, die an das chirale Sili-
ciumdioxid gebunden sind, werden durch
die induzierte Chiralitat CD-spektrosko-
pisch aktiv.

Hybride aus Metall-organischen Geriisten
und Phosphaten mit offener Geriiststruk-
tur, z.B. Ky 5[ (VO),(HPO,)15(PO4)os-
(C,04)] (siehe Schema) werden als
Kathodenmaterialien fur Lithiumionen-
batterien untersucht. Die Materialien ver-
fligen tUber redoxaktive Metallzentren,
zweidimensionale Migrationspfade in der
ab-Ebene und Hohlraume entlang der
c-Achse, was die schnelle Insertion und
Extraktion von Alkalimetallionen ermég-
licht.

Proteomik GepS Al =)
Biotin-spm + GSH —y}}jspm-Biatin ,

B.-Y. Chiang, C.-C. Chou, F.-T. Hsieh, —_— b

S. Gao, J. C.-Y. Lin, S.-H. Lin, T.-C. Chen, o _J & g

K.-H. Khoo,* C.-H. Lin* __ 5973 -5977 @  ProtinSThiolierung B

In Vivo Tagging and Characterization of
S-Glutathionylated Proteins by
a Chemoenzymatic Method

Glutathionylspermidin-Synthetase (GspS)
wurde in menschliche Zellen eingebracht,
um endogenes Glutathion (GSH) mit
Biotinylspermin (Biotin-spm) fiir die
Identifizierung von S-thiolierten Proteinen
zu markieren. Die Proteine mit Gspm-

%
o

'

RNA-Faltung

=

M. Hengesbach, N.-K. Kim, . Feigon,
M. D. Stone* 5978 — 5981

Single-Molecule FRET Reveals the Folding
Dynamics of the Human Telomerase RNA
Pseudoknot Domain

FRET-Effizienzverteilung

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

1
miz

biotin kénnen mit einem Immunblot
nachgewiesen werden (A). Eine Anreiche-
rung mithilfe des Biotin-Markers ermég-
licht eine massenspektrometrische Pro-
teomanalyse (B) zur ortsspezifischen
Identifikation von Glutathionylierungen.

Einfach unterscheiden lassen sich korrekt
(links im Bild) und fehlerhaft gefaltete
Strukturen der menschlichen Telomerase-
RNA (rechts) mithilfe einer Einzelmole-
kul-FRET-Studie. Aus der Analyse der
Einfliisse unterschiedlicher Mutationen
ergab sich, dass Basenpaarung, Triplex-
bildung und Mg?*-Bindung synergistisch
beim Falten der Pseudoknotenstruktur in
ein funktionelles hTR-Konstrukt zusam-
menwirken.

Angew. Chem. 2012, 124, 5869—5883



Mikro-RNAs (miRNAs) sind nichtcodie-
rende kleine RNAs aus ungefahr 21
Nucleotiden; sie bilden RNA-induzierte
Stummschaltungskomplexe (RISCs), die
die Exprimierung einer Ziel-mRNA unter-
driicken. Eine bedienerfreundliche
Methode namens miRNA-Ziel-RNA-Affi-
nitdtsreinigung (miR-TRAP) identifiziert
direkt in vivo die Ziele der miRNA und
kénnte bei der Suche nach solchen Zielen
in Krankheitsmodellen unter physiologi-
schen Bedingungen hilfreich sein.

UV (360 nm)

" S [ e T
Zisl-mRNA

Linear polarisiertes Licht (LPL) verursacht
zeitauflésenden Messungen der Synchro-
tron-Réntgenstreuung zufolge eine Re-
orientierung phasengetrennter mesosko-
pischer amorpher Zylinder in einer licht-
responsiven Flissigkristallin(LC)-Matrix-
domine eines Diblockcopolymers (siehe
Schema). Dabei kommt es zu kooperati-
ven und synchronen Bewegungen der LC-
Schicht (auf Molekiilebene) und der Poly-
merdominen (auf mesoskopischer
Ebene).

Es ist ein Carbid! Die lange als
Sc,@C,,(17)-Cgy formulierte Verbindung
ist tatsdchlich Sc,C,@C,,(9)-Cs,. lhre
chemischen Eigenschaften wurden durch
Umsetzung mit einem 1,3-dipolaren Re-
agens untersucht. Durch Réntgenbeu-
gung wurde fiir das Hauptaddukt (siehe
Bild) eine geschlossene [5,6]-Struktur
ermittelt. Das Additionsmuster lasst sich
mithilfe der Grenzorbitaltheorie plausibel
erkldren.

Si(OMe)s Kalzinieren y Reduktion >4
—_— R — —
Sol-Gel-
Synthese
50y Sl
Pdizlze PdzLesc(SiOz)m (PdO)nc(SiOz2)m Pdnc(SiOz)m
n=ca. 12 n=ca. 12

Ein sphérischer Pd,,L,,-Komplex dient als
Templat bei der Synthese von hohlen
Siliciumdioxidnanopartikeln, die Metall-
cluster mit definierter Atomzahl n in
ihrem Inneren enthalten. Der einge-

schlossene Pd,,L,,-Komplex wird in der
schiitzenden Siliciumdioxidhiille
zunichst in einen (PdO),-Oxidcluster
umgewandelt und anschliefend zum
Pd,-Metallcluster reduziert.

Angew. Chem. 2012, 124, 5869 —5883
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Identifizierung von Mikro-RNA-Zielen

H. Baigude, Ahsanullah, Z. Li, Y. Zhou,
T. M. Rana* 5982 -5985

miR-TRAP: A Benchtop Chemical Biology
Strategy to Identify microRNA Targets

Photoresponsive Polymere

S. Nagano,* Y. Koizuka, T. Murase,
M. Sano, Y. Shinohara, Y. Amemiya,
T. Seki* 5986 — 5990

Synergy Effect on Morphology Switching:
Real-Time Observation of Photo-
Orientation of Microphase Separation in
a Block Copolymer

Carbidfullerene

X. Lu, K. Nakajima, Y. liduka, H. Nikawa,
T. Tsuchiya, N. Mizorogi, Z. Slanina,
S. Nagase,* T. Akasaka* __ 5991 -5994

The Long-Believed Sc,@C,,(17)-Cq, is
Actually Sc,C,@G,,(9)-Cs,: Unambiguous
Structure Assignment and Chemical
Functionalization

Metallcluster

K. Takao, K. Suzuki, T. Ichijo, S. Sato,
H. Asakura, K. Teramura, K. Kato, T. Ohba,
T. Morita, M. Fujita* 5995 -5998

Incarceration of (PdO), and Pd, Clusters
by Cage-Templated Synthesis of Hollow
Silica Nanoparticles
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Naturstoffsynthese

J. Chen, P. Gao, F. Yu, Y. Yang, S. Zhu,
H. Zhai* 5999 - 6001

Total Synthesis of (£)-Merrilactone A

Synthesemethoden

Y. Qian, X. Xu, X. Wang, P. J. Zavalij,
W. Hu, M. P. Doyle* 6002 - 6005

Rhodium(I1)- and Copper(ll)-Catalyzed
Reactions of Enol Diazoacetates with
Nitrones: Metal Carbene versus Lewis
Acid Directed Pathways

Synthesemethoden
D. A. DiRocco, T. Rovis* —_ 6006 —6008
Catalytic Asymmetric Cross-Aza-Benzoin

Reactions of Aliphatic Aldehydes with
N-Boc-Protected Imines

Kaskadenreaktionen

X. Wang, Q. M. Abrahams, P. Y. Zavalij,
M. P. Doylex 60096012

Highly Regio- and Stereoselective
Dirhodium Vinylcarbene Induced Nitrone
Cycloaddition with Subsequent Cascade
Carbenoid Aromatic Cycloaddition/N—O
Cleavage and Rearrangement

www.angewandte.de

reduktive Carbonyl-
Alken-Kupplung

Hetero-Pauson-
Khand-Reaktion

Eine effiziente Totalsynthese von
(£)-Merrilacton A umfasst folgende
Schlusselschritte: 1) eine Johnson-Clai-
sen-Umlagerung mit anschlieflender Ent-
schiitzung und Lactonisierung zum
Aufbau des A-Rings, 2) eine intramoleku-

RO OoTBS Cu(SbFg)s

N“ L R\ _cooMe ——— [MeO
SR R®=Ar

F Ny

Alternative Katalyse: Kupfer(ll)-hexafluor-
antimonat katalysiert die formale [3+43]-
Cycloaddition von Lewis-Saure-aktivierten
Nitronen mit Vinyldiazoacetaten, die 3,6-
Dihydro-1,2-oxazine in bis zu 96 % Aus-

0 N Cl

Cl

vinyloge Mukaiyama-
Michael-Reaktion

H BF,
NS

20 Mol-%

lare Hetero-Pauson-Khand-Reaktion zum
Aufbau der B- und D-Ringe und 3) eine
vinyloge Mukaiyama-Michael-Reaktion
und reduktive Carbonyl-Alken-Kupplung
zum Aufbau des C-Rings.

RS o, R3
NO~

RIS oTBS
COOMe

14 Beispiele
75-96% Ausbeute
d.r.>25:1

beute und mit Diastereoselektivititen
tber 25:1 ergibt (siehe Schema). Dieser
Prozess bildet eine Alternative zu dem
Rhodium(I1)-katalysierten Metallcarben-
Reaktionsweg.

E;i 14 Beispiele

Uber Kreuz: Ein Katalysatorsystem wurde
entwickelt, das die direkte asymmetrische
Kupplung aliphatischer Aldehyde mit
N-Boc-geschiitzten Iminen in einer ge-
kreuzten Aza-Benzoin-Reaktion ermog-
licht (siehe Schema, Boc = tert-Butoxycar-

__COMe O\@
/‘\rr n T PIJ[\.O
Ny

Ar

Ein ungewéhnlicher Kaskadenprozess
fiihrt zu einer selektiven Rhodium(ll)-
katalysierten Synthese von tricyclischen
Heterocyclen. Die Kaskade besteht aus
einer Metallcarben-induzierten [3+2]-

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

1.0 Aquiv. CsOAc
CH,Cl,, 4AM.S., —20 °C

H

Arie

[Rha(Oct),] H
_———

N.goc bis zu 93% Ausbeute

Br und 98% ee

bonyl). Der aktive Katalysator reagiert
schnell mit dem Imin, die Anwesenheit
einer Siure als Cokatalysator erhilt jedoch
die Reversibilitat der Reaktion und fuhrt
zur Regeneration des Katalysators.

Cycloaddition, einer Buchner-Reaktion
und einer [1,7]-Sauerstoffwanderung mit
N-O-Spaltung (siehe Schema). Die Pro-
dukte werden mit bemerkenswerter Spe-
zifitat gebildet.

Angew. Chem. 2012, 124, 5869—5883



NS
H-SiPh,

Hilfreiche Frustration: Das frustrierte
geminale Phosphor-Aluminium-Lewis-
Paar (Mes,P) (tBu,Al)C=C(H)Ph (Mes=
2,4,6-Me;CgH,) bildet stabile Addukte mit
Alkalimetallhydriden (LiH, NaH, KH). Die
erhoéhte Reaktivitit dieser molekularen

katalytisch Ar
ArOTE +  ZSayl Poligand )\Alkyl

>10:1 Selektivitat in den meisten der 53 Beispiele

Neuer Ligand fiir alte Reaktion: Die Titel-
reaktion von Aryltriflaten mit aliphati-

schen Olefinen fithrt mit hoher Selektivitit
zur Substitution an der internen Position.
Das Verhiltnis des gewiinschten Isomers
(siehe Schema) zur Summe der anderen

R.t R

‘NF | B
B — \ /
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CI-SiPh,

Hydridkomplexe zeigt sich bei der kataly-

tischen Umwandlung von Chlortriphenyl-

silan in das entsprechende Hydrid, die
uber einen Sy2-f@Si-Vorderseitenangriff
verlduft.

> rr,
Fe
PR,

Ligand

Isomere ist gréfRer als 10:1. Entscheidend
ist der verwendete Ferrocen-Bisphosphan-
Ligand (R=1-Naphthyl). Der Reaktions-
mafistab kann vergréRert werden, und die
ungewiinschten Isomere kénnen chro-
matographisch abgetrennt werden.

Zugang zu allen Isomeren: a-, - und &-
Carboliniumionen sind mit einem Rho-
dium(Il)-carboxylat als Katalysator
zuginglich (siehe Schema). Die Carboli-
niumionen koénnen leicht zu Tryptolinen
reduziert oder zu Pyridoindolen deproto-
niert werden. Diese Rh',-katalysierte C-H-
Aminierung wurde zur Synthese von
(£)-Horsfilin und Neocryptolepin ge-
nutzt. esp =a,a,0’,0-Tetramethyl-1,3-
benzoldipropionat.

Das elektrophile [Ph;PAu]NTf, reagiert mit
Boronsauren unter Bildung stabiler gemi-
nal diaurierter Komplexe (siehe Beispiel;
gelb Au, orange P, blau C), die spektro-
skopisch und in einigen Fallen kristallo-
graphisch charakterisiert wurden. Gemi-
nal diaurierte Arene sind mutmafliche
Zwischenstufen in Gold(l)-Katalysen und
Analoga der Wheland-Intermediate in
elektrophilen aromatischen Substitutio-
nen.

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

J. E. Heckler, M. Zeller, A. D. Hunter,
T. G. Gray* 6026 -6030
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Kollision‘-"

-
Abprall
19s

II extrahiert

Bio-basierte Kohlenwasserstoffe: Mit
einem aktiven, selektiven und stabilen
Katalysator (Ni auf dem Zeolith HZSM-5
als Triger) lassen sich — in einer Kaskade
aus Hydrierungen, Hydrolysen, Dehydrie-
rungen und Dehydroaromatisierungen —

OHz

3+
i | "'N N\
P , ;'

NJ’#,

x
2HY+ 2o

v
%
=

Rl - AR
& Bi-coom + Hooci! %

Saure trifft Siure: Bei der hier vorgestell-
ten Synthese von Biarylen durch decarbo-
xylierende Kreuzkupplung von (Hetero)-
arencarbonsiuren (siehe Schema)

kénnen elektronisch ahnliche ebenso wie

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

'-'—}' Wie Billardkugeln: Elektronenmikroskopi-

sche Untersuchungen an tragerfixierten
Iridium-Nanoclustern im atomaren
Bereich zeigen, dass die Nanocluster
Aggregate bilden, bis ein kritischer
Durchmesser von ungefihr 1 nm erreicht
wird, ohne danach weiter zu aggregieren
(siehe Bild). Die Beobachtungen zeigen
das Potenzial dieses Katalysators, der
stabile Cluster bildet und eine nahezu
optimale katalytische Aktivitat hat.

——
Kohlenstoff- Paraffine [

trennung

q Naphthane
| Arene

verschiedenste C-O- und C=0-Bindungen
in mit n-Hexan extrahiertem Pyrolysedl in
Kohlenwasserstoffe liberfiihren. Unter
milden Bedingungen wurden so in Wasser
die Benzinkohlenwasserstoffe Cc—C,
erhalten.

Ein einkerniger Cobalt-Komplex mit einem
neuartigen finfzihnigen Liganden (siehe
Bild) katalysiert die Entwicklung von
Wasserstoff in ausschliefRlich wissriger
Lésung. Der Komplex kénnte als Elektro-
sowie als Photokatalysator zur effizienten
Bildung von Wasserstoff verwendet
werden.

Pd", PCy, R J ._,Fiz

—b.
Ag.CO4 — —

32 Beispiele
bis 82% Ausbeute

unterschiedliche Arencarbonsiuren mit-
einander gekuppelt werden. Die Substrate
kénnen Nitro-, Cyan-, Fluor-, Chlor-,
Brom-, Trifluormethyl- oder Methoxysub-
stituenten tragen.

Angew. Chem. 2012, 124, 5869 —5883



Einfach und direkt: Aldehyde und Ketone
kénnen durch reduktive Kupplung der
entsprechenden Tosylhydrazone in Alkyl-
azide uiberfiihrt werden. Dieser Prozess
lsuft in Gegenwart von K,CO;, Tetrabutyl-
ammoniumbromid (TBAB) und NaNj ab
(oben im Schema). Mit dieser Methode
und einer anschliefenden kupferkataly-
sierten Azid-Alkin-Cycloaddition gelingt
die direkte Uberfiihrung von Carbonylver-
bindungen in Triazole (unten).

Der Partner entscheidet: Die reduktive
Kreuzkupplung von Alkenylboronséuren
mit Tosylhydrazonen gelingt unter milden
Bedingungen ohne Metallkatalysator und
verlduft somit nach Art einer Olefinierung
(siehe Schema). Die Stellung der Dop-
pelbindung im Produkt wird durch die
Struktur des Kupplungspartners
bestimmt.

/

N
[ >—BH;
hll‘ - rq\
Pl — R
schnell
mafig
effizient

Starthilfe: Die Effizienz von Typ-I-Photo-
initiatoren in der radikalischen Acrylat-
polymerisation wird durch den Zusatz von
NHC-Boranen deutlich erhéht. Ein Was-
serstoffatomtransfer auf die zunichst

Piezo-
elektr. Au
Material eV

Wasser Au Wasser

il L
)
A
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NaMs, K2003

TBAB N,
TsNHNH; Dioxan £
J(i Ve A T R TR2
R7TR? NaN; N i
< KoCO; Ph—=_ N“K
TsNHNH, TBAB  Cu-Kat, i
Dioxan
A R1 RZ
HiHTs R? ﬂ R', RZ=Alkyl
R' "R? K,CO4 r“ g2 R R%=Anyl
. CsF oder MeOH S R Ar

: . 1.4-Dioxan R3
;- B(OH), | :
R AoderMW I R": COR, CONHR

RZ, R Alkyl
R R2
Nf
»  vernetztes
[N}.z ™ Polyacrylat
\ hoch
effizient

gebildeten Radikale R (siehe Schema)
erzeugt stark nucleophile NHC-Boryl-
Radikale, die besser fiir den anschlief3en-
den Initiationsprozess durch Reaktion mit
dem Monomer geeignet sind.

Die Piezokatalyse nutzt Piezopotentiale
zur Verinderung der Energetik von
Ladungstrigern (siehe Bild), sodass die
direkte Verstirkung oder Unterdriickung
elektrochemischer Reaktionen an der
Grenzschicht von piezoelektrischen
Materialien und Lésungen ermdéglicht
werden. Solch eine direkte Umwandlung
von mechanischer in chemische Energie
wird am Beispiel der durch das Spannen
eines piezoelektrischen Materials in
wissriger Lésung ausgeldsten elektro-
chemischen H,-Entwicklung gezeigt.

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

Nimm zwei: Ein zweikerniger Ru-OH,-
Komplex (siehe Bild: O rot, N hellblau,
Ru rosa) katalysiert die Oxidation von
Wasser. Strukturanalysen sowie kinetische
Studien und Reaktivitatstests belegen,
dass die entscheidende O-O-Bindungs-
bildung tiber einen bimolekularen 12M-
Mechanismus erfolgt. Dieser bimoleku-
lare Prozess wurde erstmals mit '2O-
Markierungsexperimenten verfolgt.

S. Maji, L. Vigara, F. Cottone,
F. Bozoglian, ). Benet-Buchholz,
A. Llobet* 6069 — 6072

@ Ligand Geometry Directs O—O Bond-
Formation Pathway in Ruthenium-Based
Water Oxidation Catalyst

Cyclooctatetraen Schneller Wechsel: In cyclischen Thiazol-
tetrameren, die flexiblen Cyclooctatetra-

K. Mouri, S. Saito, enen mit erweitertem m-System entspre-

S. Yamaguchi* 6073 - 6077

chen (siehe Bild), fithren die Kopf-

@ Highly Flexible mt-Expanded
Cyclooctatetraenes: Cyclic Thiazole

Tetramers with Head-to-Tail Connection

DOI: 10.1002/ange.201203208

Schwanz-angeordneten Thiazolringe zu
einer ausgeprigten columnaren Stape-
lung der leicht sattelfsrmigen mwt-konju-

gierten Molekiile, zu einer ungewshnlich

niedrigen Inversionsbarriere von

6.8 kcal mol~" und bei Reduktion zur voll-

standigen Planarisierung zu einem aro-
matischen Ringsystem.

\/el§ 1 00 jafmen 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.

j n einem Beitrag iiber ,,25 Jahre Arz-
neimittel-Synthese* identifiziert Arthur
Eichengriin, damals der Vorsitzende der
medizinisch-pharmazeutischen Fach-
gruppe des Vereins deutscher Chemiker,
die Herstellung des fiebersenkenden
Schmerzmittels Phenacetin durch Bayer
im Jahr 1887 als den Ursprung dieses
Fachgebiets. Bei allen bisherigen Erfol-
gen weist Eichengriin aber auch auf
Probleme hin, die aus allzu hastiger
Vermarktung und Nachahmung entste-
hen, und im Resiimee muss er schlieBlich
zugeben, dass man dem ,,grof3ten Feind
der Menschheit, den Infektionskrankhei-
ten, [...] noch fast wehrlos gegeniiber-
[steht].© Der Vortragende wusste wohl,
wovon er sprach, hatte er sich doch just
bei Bayer durch den Aufbau der phar-
mazeutischen Forschung um die Jahr-
hundertwende einen Namen gemacht.

5880
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Mehr Informationen iiber Eichengriin
liefert ein Essay von E. Vaupel (Angew.
Chem. 2005, 117, 3408-3419).

Lesen Sie mehr in Heft 23/1912

wer kauft schon gerne eine Katze im
Sack? Niemand, und schon gar nicht ein
Geschiftsmann, der beispielsweise eine
Metallhiitte betreibt. Kommt eine grofie
Rohstoffladung an, so muss natiirlich
vorrangig die Reinheit derselben iiber-
priift werden — und zu diesem Zweck
nimmt man eine Probe. Aber: ,,Eine
allgemein giiltige Vorschrift fiir die Pro-
benahme laf3t sich nicht geben*, wie die
Fachgruppe fiir analytische Chemie des
Vereins deutscher Chemiker zugeben

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

muss. Kein Grund zu verzweifeln, denn
eben diese Fachgruppe hat unter Fiih-
rung von Prof. Dr. W. Fresenius in Heft
24 einige Vorschldge zusammengetra-
gen, wie die Probenahme bei unter-
schiedlichen Materialien im Einzelfall
erfolgen sollte. Der Schwerpunkt liegt
zwar auf Metallerzen, wo der Prozess
durch unterschiedliche Zerteilungsgrade
und StiickgroBen besonders knifflig
wird. Aber auch Diinger und Tierkno-
chen (als Phosphatquelle) sowie Weil3-
blech in Form gebrauchter Konserven-
biichsen werden diskutiert — ,,Der Griine
Punkt lasst griiBen.

Lesen Sie mehr in Heft 24/1912
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¢ R 5-10 Mol-%
FZ [Rh(cod),]BF ,/Binap
- CICgHs, 80-90 °C
0

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, H

Ein kationischer Rhodium(l)-Binap-Kom-
plex katalysiert die intramolekularen
Cyclisierungen von Naphthol- oder
Phenol-verkntipften 1,6-Eninen zu Vinyl-
naphtho- oder Vinylbenzofuranen und
Vinylnaphtho- oder Vinylbenzopyranen

Radikale spielen eine Rolle: Au-Pd-Nano-
partikel mit einer mittleren Gréfee von 3—
4 nm auf einem TiO,-Triger (siehe Bild;
Skalierung 2 nm) zeigen hohe Aktivitat in
der selektiven Oxidation von aromati-
schen Kohlenwasserstoffen mit tert-Butyl-
hydroperoxid als Oxidationsmittel. Die
trigerfixierten Nanopartikel stabilisieren
oberflichengebundene Radikale.

metabolisches
Oligosaccharid-

o

AcO HNJ-k

Engineering

Ausbeuten bis 88% Ausbeuten bis 51%
(fir R = CHR'R?)

unter Bruch und erneuter Bildung von
C(sp?)-O-Bindungen. Mechanistischen
Studien zufolge kommt es dabei zu einer
[-Sauerstoff-Eliminierung aus interme-
didren kationischen Rhodacyclen.

AMOAC

Eine neue Sialinsiure in der Familie! Ein
biosynthetischer Ansatz eréffnet den Weg
zu frither nicht zuginglichen C7-Modifi-
kationen von Sialinsduren in lebenden
Zellen. Dies wurde durch metabolischen
Einbau von synthetischem N-Acetyl-4-

Reaktivitdt Selektivitat

Y,0.* é 4

YAIO,* /:>-§ vV

CH.,-Aktivierung

Angew. Chem. 2012, 124, 5869 —5883

azido-4-desoxymannosamin in Glykane
von Siugerzellen und Zebrafischlarven
unter Erhaltung der bioorthogonalen
Funktionalitat der Azidogruppe fiir die
Markierung mit biophysikalischen Sonden
verwirklicht.

»Doping“-Effekt: Der heteronukleare
Oxidcluster YAIO;+ schliefdt eine Liicke
zwischen den zwei homonuklearen Clus-
tern, da er in der Reaktion mit Methan bei
Raumtemperatur eine hohere Reaktivitat
als Y,0;F und eine bessere Selektivitit als
ALO;t aufweist (siehe Schema).

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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D. Bethell, D. J. Willock, S. H. Taylor,

D. W. Knight, C. J. Kiely,
G. ). Hutchings* 6083 — 6087
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Au-Pd Nanoparticles

Sialinsdure-Engineering
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C. P. R. Hackenberger* _ 6088 —6092
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N
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Selbstorganisation

S. Landsmann, M. Wessig, M. Schmid,
H. Célfen, S. Polarz* 6097 - 6101

Intelligente anorganische Tenside: mehr
als Oberflichenspannung

Photochemie mit sichtbarem Licht

D. P. Kranz, A. G. Griesbeck,* R. Alle,
R. Perez-Ruiz, J. M. Neudérfl, K. Meerholz,
H.-G. Schmalz* 6102-6106

Molekularer Sauerstoff als Redox-
Katalysator in intramolekularen Cumarin-
Photocycloadditionen

Zeolithmodellierung

J. A. Boscoboinik, X. Yu, B. Yang,

F. D. Fischer, R. Wtodarczyk, M. Sierka,
S. Shaikhutdinov,* ). Sauer,*
H.-J. Freund 6107-6111
Modellierung von Zeolithen durch
zweidimensionale Aluminosilicatfilme auf
Metallunterlagen

J. Schaefer, A. Steffani, D. A. Plattner,
I. Krossing* 6112-6115

Mit zwei Kupfer(l)-lonen zum
Sejo-Homocyclus in [Cu,Se;q)*"

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

Tenside mit anorganischen Kopfgruppen,
bestehend aus einem rutheniumsubstitu-
ierten Polyoxowolframatcluster, demon-
strieren das auflergewdhnliche Potenzial
einer synergistischen Kombination von
Selbstorganisationseigenschaften und
stimuliresponsivem Verhalten. Das
System antwortet dynamisch auf chemi-

sche Reize (etwa durch eine Anderung der

Micellform; siehe Schema) und kénnte
neue Anwendungen fiir Tenside im Be-
reich der Lichtsammlung erschlieflen.

* 7O
X y 5 !
5 Mol-% BHT
CH,Cly
81-90 %

X =H; oder O

Sauerstoff als Katalysator! Wihrend Sau-
erstoff bei nichtoxidativen photochemi-
schen Reaktionen normalerweise ausge-
schlossen werden muss, profitiert die
Photocycloaddition von 3-(Alk-4-en-1-yl)-

Flache Porenmodelle: Diinne, wohldefi-
nierte Aluminosilicatfilme mit tetraedri-
schen [SiO,,]- und [AIO,,"]-Strukturein-
heiten, die schwach an eine Metallunter-
lage gebunden sind, enthalten stark saure,
verbriickende OH-Gruppen, die einen H-
D-Austausch zeigen (siehe Bild; Si gelb,
O rot, Al grau, C schwarz, H weiR). Die
Filme eignen sich als Modellsystem fiir
oberflichenphysikalische Studien der In-
nenwinde von Zeolithporen.

‘@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhaltlich.

substituierten Cumarinen stark von der
Gegenwart von O, als Redox-Katalysator,
am besten in Kombination mit 3,5-Di-tert-
butyl-4-hydroxytoluol (BHT) als gangigem
Antioxidans.

Frisch hergestelltes rotes Selen und das
Kupfer(l)-Startmaterial [Cu(1,2-F,C¢gH,),][A]
sind der Schltssel zu den Verbindungen
[Cu,Seyd][Al, und [Cu,Se;][Al,-0.5 Na [A]
([A]=[AI(OR"),], R"=C(CF,),), die den
ersten 19-gliedrigen E;;-Homocyclus (E=
Element) beinhalten. Das ungewdhnliche
[Cu,Se;q)**-lon enthilt zwei Cu*-lonen, die
den C,-symmetrischen Se;s-Ring stabilisie-
ren.

Dieser Artikel ist online
frei verfligbar
(Open Access).
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