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Metall-organische Geriiste

C. Serre* 6152-6154

Superhydrophobie in hoch fluorierten
porésen Metall-organischen Geriisten

Essays

Koordinationschemie

H. Werner* 6156-6162
60 Jahre (und mehr) Ferrocen: Die
Entdeckung und Wiederentdeckung der
Sandwichkomplexe

Wasserscheue MOFs: Hoch fluorierte
pordse Metall-organische Geriiste
(MOFs; siehe Beispiel im Bild — Ag hell-
grau, N blau, C schwarz, F griin) mit
tberragenden hydrophoben Eigenschaf-
ten kénnen méglicherweise als neue su-
perhydrophobe Adsorbentien fiir Tren-
nungen in wassriger Phase verwendet
werden.

»lrrungen, Wirrungen“: Mit diesem Ro-
mantitel Theodor Fontanes kénnte man
die Geschichte der Entdeckung und Wie-
derentdeckung der Sandwichkomplexe,
fur die das durch Zufall gefundene Ferro-
cen als Prototyp steht, beschreiben. Der
mit aller Schirfe in den 1950er Jahren
gefithrte Konkurrenzkampf der beiden
wichtigsten Protagonisten E. O. Fischer
und G. Wilkinson, die sich erst nach der
Nobelpreisverleihung (sogar ténzerisch)
wieder verschnten, trug entscheidend zu
der von R. S. Nyholm so genannten ,,Re-
naissance der anorganischen Chemie*
bei.
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Brgnsted-Saure-Aktivierung bei der R'mas R'mgz H‘@/g_ﬁa
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Uibergangsmetallkatalysierten H H By

asymmetrischen Hydrierung
N-ungeschiitzter Imine, Enamine und
N-Heteroarene

Schutzloser Stickstoff: Die asymmetrische
Hydrierung der Titelverbindungen wurde
mithilfe von Brensted-Saure-Aktivatoren
durch Ubergangsmetallkatalyse realisiert
(siehe Schema). Die Aktivierung der
Lewis-basischen Verbindungen durch

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

Protonierung oder H-Briickenbildung mit
einer Brgnsted-Siure fiihrt zu einer hoch
enantioselektiven Hydrierung und eroff-
net so einen effizienten, atomékonomi-
schen Zugang zu den jeweiligen chiralen
Aminen.
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Bor steigt in den Ring: Azaborinstruktu-
ren, die auf der BN/CC-Isosterie in Arenen
beruhen, erweitern die Auswahl an che-
mischen Verbindungen fiir die biomedizi-
nische Forschung und die Materialwis-
senschaften. Als Wiirdigung der ersten

Durch thermische Eliminierung von Lac-
tambriicken tiber die Retro-Diels-Alder-
Reaktion einer |6sliche Acenvorstufe
konnte ein neuartiges, stabiles
6,8,10,17,19,21-Hexaphenyl-
1.22,4.5,11.12,15.16-tetrabenzonona-
twistacen synthetisiert werden. Eine Ana-
lyse des kristallinen griinen Nonatwista-
cens ergab eine Verdrillung der Molekiile
um 25.44° im Festkorper.

=1, 0y #1, +2,

T A

MV 4 x6x
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Synthese eines monocyclischen 1,2-Aza-
borins vor 50 Jahren durch Dewar fasst
dieser Aufsatz die jiingsten Fortschritte in
der Synthese und Charakterisierung von
Bor-Stickstoff-Heteroarenen zusammen.

Mannigfache Zustinde: Durch Anbringen
zweier Tetrathiafulvalen(TTF)-Einheiten
an einem expandierten Radia-
annulen(RA)-Kern erhilt man ein Mole-
kiil, das in mehreren Redoxzustinden mit
charakteristischen UV/Vis/IR-Absorptio-
nen existieren kann. Ein niederenergeti-
scher Intervalenziibergang belegt, dass
das Radikalkation gemischte Valenz-
zustinde (MV) aufweist.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Jungste Fortschritte in der Azaborin-
Chemie
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Synthesis and Structure Characterization
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P. R. L. Markwick, J. A. McCammon,

M. Blackledge* 6207 -6210

Multi-Timescale Conformational
Dynamics of the SH3 Domain of CD2-
Associated Protein using NMR
Spectroscopy and Accelerated Molecular
Dynamics

Innen-Riicktitelbild
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Koordinationspolymere

M. L. Foo, S. Horike, Y. Inubushi,
S. Kitagawa* 6211-6215

An Alkaline Earth 1°0° Porous
Coordination Polymer:
[Ba,TMA(NO,) (DMF)]

Biomimetische Gele

Y. Shiraki, R. Yoshida* 6216-6220

Autonomous Intestine-Like Motion of
Tubular Self-Oscillating Gel

6128
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schnell |
schnell « |langsam |

Ein Netz fiir CO,: [Ba,TMA(NO;) (DMF)]

(DMF = Dimethylformamid, H;TMA =Tri-

mesinsiure), ein pordses I*0%Koordina-
tionspolymer aus Hauptgruppen-
elementen, ist in allen drei Dimensionen
tiber Barium-Sauerstoff-Barium-Briicken
verkniipft, die thermische Stabilitat ver-
leihen. Sauerstoffatome ragen in die ein-

dimensionalen Kanile der Geriiststruktur,

die Kohlendioxid unter Durchstrémungs-
bedingungen bei 273 K von Methan tren-
nen kann.

chemische Welle

Ein ausgedehnter Satz von experimentel-
len dipolaren Restkopplungen (RDCs)
wurde genutzt, um das Konformations-
verhalten der SH3-Domine des CD2-
assoziierten Proteins zu bestimmen.
Analytische Beschreibungen der lokalen
Dynamiken wurden mit beschrinkungs-
freien Molekiildynamiksimulationen ver-
glichen, was zu einer konvergenten
Beschreibung der konformativen Fluktua-
tionen auf Piko- bis Millisekunden-
zeitskalen fiihrt.

autonomer

geschwollene Region

Total tubuldr! Ein réhrenférmiges, selbst-
oszillierendes Gel wandelt die
chemische Energie der Belousov-Zhabo-
tinsky (BZ)-Reaktion in mechanisches
Schwellen und Abschwellen des Gels um
(siehe Bild). Es zeigt peristaltische Bewe-

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

Stofftransport

gung dhnlich wie ein Wurm unter Wan-
derung der chemischen Welle. In der
Gelréhre wird ein Blaschen autonom
durch die peristaltische Pumpbewegung
transportiert.

Angew. Chem. 2012, 124, 6125— 6140
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Fabrication of Large-Area Two-
Dimensional Colloidal Crystals

Bildgebungsagentien

L. Li, R. Zhang, L. Yin, K. Zheng, W. Qin,
P. R. Selvin, Y. Lu* 6225-6229

Biomimetic Surface Engineering of
Lanthanide-Doped Upconversion
Nanoparticles as Versatile Bioprobes

Mikrofluidik

I. You, S. M. Kang, S. Lee, Y. O. Cho,
J. B. Kim, S. B. Lee, Y. S. Nam,*
H. Lee* 6230-6234

Polydopamine Microfluidic System
toward a Two-Dimensional, Gravity-
Driven Mixing Device

Heterogene Katalyse

W.-F. Chen, K. Sasaki,* C. Ma,
A. I. Frenkel, N. Marinkovic,
J. T. Muckerman, Y. Zhu,

R. R. Adzic 6235-6239
Hydrogen-Evolution Catalysts Based on
Non-Noble Metal Nickel-Molybdenum
Nitride Nanosheets
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Nanopartikelbeschichtung: Eine Suspen-
sion kolloidaler Partikel in einer Wasser-

Propanol-Lésung wurde auf eine Wasser-
oberfliche geschichtet, wo sich die Parti-
kel in geordnete zweidimensionale Struk-
turen (>280 cm?) organisierten. Diese

Olsiiure-UCNPs

Mantel aus Lipiden: Funktionalisierbare
aufkonvertierende Nanopartikel (UCNPs),
die in Wasser dispergierbar sind, wurden
fiir die selektive Bildgebung lebender
Krebszellen synthetisiert. Die UCNP-
Oberfliche wird mit einer Monoschicht

Vorgegebener Weg: Ein auf Polydopamin
(pD) basierendes pumpenfreies zwei-
dimensionales Mikrofluidik-System wird
energieeffizient durch Schwerkraft betrie-
ben (siehe Bild). Das System besteht aus
Polydopamin-Mikrostrukturen auf nano-
strukturierten, superhydrophoben Ober-
flachen von anodisiertem Aluminiumoxid
(AAO), auf denen sich Flissigkeitstropfen
entlang der mikrostrukturierten Poly-
dopamin-Bahnen bewegen.

Nicht edel, aber dennoch effektiv: Eine
neue Klasse heterogener Elektro-
katalysatoren, die aus kostengiinstigen
Komponenten bestehen, wurde zur
Erzeugung von Wasserstoff entwickelt.
Der auf Kohlenstoff immobilisierte Nickel-
Molybdin-Katalysator, NiMoN, (siehe
Bild), weist eine nanoskopische Schicht-
struktur mit leichtem Zugang zu den
reaktiven Zentren auf.

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

Strukturen wurden auf andere Trager-
materialien aufgebracht (siehe Bild) und
in einen Chitosan-Hydrogel-Film, der zum
visuellen pH-Nachweis verwendet wurde,
eingebettet.

COOH
NH,
Maleimid

Biotin
Lipo-UCNPs

aus Phospholipiden bedeckt, die ver-
schiedene funktionelle Gruppen enthalten
(siehe Bild) und so die Konjugation von
Molekiilen erméglichen, z.B. fur bio-
inspirierte Nanoanordnungen, Biosenso-
ren und biomedizinische Anwendungen.

auf pD
mikro

Winkeleinstell
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Fibrillen von rekombinant erzeugten
Amyloid-B-Peptiden (Afs; Reste 1-40)
lieferten gut aufgeldste Festkdrper-NMR-
Spektren. Dabei wurden zwei Signalsatze
fiir die Reste 12-40 und 21-38 der ApB-
Primidrsequenz beobachtet (siehe Bild).
Nach einer statistischen Analyse von
Elektronenmikroskopiedaten besteht sie
aus einem einzigen AB-Polymorph, was
dafiir spricht, dass diese AP-Fibrille aus
einem asymmetrischen Dimer aufgebaut
ist.

Mithilfe einer Inmunassaytechnik, die
jede Art von Kreuzkupplung verfolgen
kann, wurde ein grofRer Satz zufilliger
Reaktionsbedingungen systematisch und
schnell evaluiert. Der Ansatz fithrte zur
Entdeckung zweier neuer Kupfer-vermit-
telter Reaktionen: einer Desulfurierung
von Thioharnstoffen zu Isoharnstoffen
und einer Cyclisierung von Alkinen mit
N-Hydroxythioharnstoffen zu Thiazolen.

Angew. Chem. 2012, 124, 6125— 6140
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Fragmentsuche: Liganden, die an die
GTPase K-Ras binden und die Aktivitat

des Nukleotidaustauschfaktors Sos ver-

indern, wurden mit einem fragment-
basierten Screening unter Verwendung
von NMR-Spektroskopie gefunden.
Strukturdaten zeigen, wie die von den

Fragmenten abgeleiteten Treffer an den

K-Ras-Guanosindiphosphat-Komplex
binden (siehe Bild), und liefern einen

Ausgangspunkt fur die Entwicklung von

Wirkstoffen, die K-Ras-Aktivierung und
-Signalisierung beeinflussen.
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Screening von
parallelen Reaktionen

Optimierung
der Treffer

-

Zwei Template: Geordnetes Silicium-

dioxid mit zweierlei Mesoporen entsteht

durch die verdampfungsinduzierte
schrittweise Aggregation einer sauren
THF/H,O-Lésung von Tetraethylortho-

silicat in Gegenwart von zwei Templaten:
einem ungeladenen Blockcopolymer PEO-
b-PMMA (rote Kugeln) und kationischen

Alkyltrimethylammoniumbromid-Tensi-
den (gelbe Stibchen).

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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An Asymmetric Dimer as the Basic
Subunit in Alzheimer’s Disease Amyloid f3
Fibrils

Fragmentbasiertes Screening
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E. T. Olejniczak, A. G. Waterson, T. Lee,
O. W. Rossanese,

S.W. Fesik* ____ 6244-6247

Discovery of Small Molecules that Bind to @
K-Ras and Inhibit Sos-Mediated Activation

Hochdurchsatz-Screening @

J. Quinton, S. Kolodych, M. Chaumonet,
V. Bevilacqua, M.-C. Nevers, H. Volland,
S. Gabillet, P. Thuéry, C. Créminon,
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Reaction Discovery by Using a Sandwich @
Immunoassay

Mesoporise Materialien
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D.Y.Zhao* 6253 -6257

Synthesis of Dual-Mesoporous Silica @

Using Non-lonic Diblock Copolymer and
Cationic Surfactant as Co-Templates

www.angewandte.de 6131



Angewandte
Inhalt

S

6132

Nanocluster

Y. Wang, Y. H. Liu, Y. Zhang, F. Wang,
P. J. Kowalski, H. W. Rohrs, R. A. Loomis,
M. L. Gross, W. E. Buhro* _ 6258 -6261

Isolation of the Magic-Size CdSe
Nanoclusters [(CdSe),;(n-octylamine),;]
and [(CdSe);;(oleylamine);s]

Photosensibilisatoren

G. Obaid, I. Chambrier, M. J. Cook,
D. A. Russell* 6262 -6266

Targeting the Oncofetal Thomsen—
Friedenreich Disaccharide Using Jacalin-
PEG Phthalocyanine Gold Nanoparticles
for Photodynamic Cancer Therapy

Heterofullerene

N. N. Xin, H. Huang, . X. Zhang,
Z. F. Dai, L. B. Gan* 6267 - 6270

Fullerene Doping: Preparation of
Azafullerene C;oNH and Oxafulleroids
Cs405 and C¢,O,

Chelatliganden

W. Wang, S. Inoue,* S. Enthaler,*
M. Driess* 6271-6275

Bis(silylenyl)- and Bis(germylenyl)-
Substituted Ferrocenes: Synthesis,
Structure, and Catalytic Applications of
Bidentate Silicon(ll)—Cobalt Complexes
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Reine Magie: CdSe-Nanocluster mit

magischer Gréfee wurden bislang nur als

Mischungen erhalten. Zwei ligierte

Formen von (CdSe),; wurden nun durch
Exfoliation doppellagiger Nanocluster-n-

Fullerenoberflichen im Wandel: Der Aus-
tausch eines Kohlenstoffatoms im Fulle-
renkifig gegen ein Stickstoff- oder Sauer-
stoffatom gelingt unter Beteiligung von
Fullerenperoxid. Auf dhnliche Weise sind
Oxafulleroide zuginglich, in denen
mehrere Sauerstoffatome in das Kafig-
geriist eingefiigt sind. Das Dioxafulleren
Cs30, wurde unter MALDI-TOF-Bedin-
gungen selektiv in der Gasphase erzeugt.

—

Octylamin-Aggregate mit nachfolgender
Freisetzung von [(CdSe),;(n-Octyl-
amin),3]- oder frei l6slichen
[(CdSe),3(Oleylamin),;]-Nanoclustern
durch Ligandenaustausch isoliert.

Lichtempfindlich: Eine gezielte photody-
namische Therapie gelingt mithilfe zwei-
fach modifizierter Au-Nanopartikel. Die
Partikel tragen eine gemischte Mono-
schicht aus einem Zink-Phthalocyanin-
Photosensibilisator, der cytotoxischen
Singulett-Sauerstoff produziert, und
thiolfunktionalisiertem Polyethylenglycol
mit gebundenem Lektin Jacalin, das an
das Thomsen-Friedenreich-Disaccharid-
Antigen auf der Oberfliche von Krebs-
zellen bindet.

<
B Bu Cl
i i [CpCol o o\ Yy
. . pLo % N
< SE -E(N>>Ph ~ PRI E E\§>ph

| | ! !
Bu @ Fe@ Bu Bu Fe Bu

1 E=S8i, Ge 2

Starker Biss: Die Si"- bzw. Ge'-Zentren in
den Ferrocen-haltigen Bis(silylen)- und
Bis(germylen)-Liganden 1 kénnen als
exzellente 0-Donoren dienen, wie anhand
der Bildung der Co-Komplexe 2 gezeigt
wird (siehe Schema). Jedoch kann nur der

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

Bis(silylen)-Co-Komplex 2 als Prikataly-
sator fiir die [24-2+2]-Cycloaddition von
Phenylacetylen und MeCN fungieren, ver-
mutlich aufgrund der stérkeren Koordi-
nation des Ge'"-Zentrums an Co.

Angew. Chem. 2012, 124, 6125— 6140



Ein anti-Bredt-NHC! Die Einbindung

eines der benachbarten Stickstoffatome S
eines N-heterocyclischen Carbens (NHC) SN

in die Briickenkopfposition einer bicycli-
schen Struktur unterdriickt die Donorwir-
kung des freien Elektronenpaars. Der 7-
elektronenziehende Charakter des Car-
bens wird damit erhéht, wihrend der
starke o-elektronenschiebende Charakter
klassischer NHCs erhalten bleibt.

Die Regeln miissen geindert werden,
denn durch Fluorierung nimmt die H- '

Briicken-Aciditédt nicht immer zu: Das Kav.x

19.9
stark elektronenziehende Fluor erhéht in PR e

anti-vicinalen Fluorhydrinen die H-Bri-
cken-Aciditat der Hydroxygruppe deutlich,
doch eine intramolekulare F---HO-Wech-
selwirkung tiberkompensiert diesen
Effekt. Daher nimmt die H-Briicken-Aci-
ditat insgesamt gegentiber der der ana-
logen nichtfluorierten Alkohole ab.

OH &SHBLJ3

R 1
DCE, 80°C
R2 Stannyltransfer 07 "R?

18 Beispiele
42-93% Ausbeute

Gold an Zinn: Eine goldkatalysierte Cycli-  chlorethan). Die Isolierung eines gem-
sierung von 1,6-Diin-4-en-3-olen unter diaurierten Furankomplexes, der durch
Stannyltransfer mit 2-Tributylstannylfuran  Rontgenstrukturanalyse charakterisiert
ergibt praparativ wertvolle 2-Stannyl- werden konnte, spricht stark fiir einen
naphthaline (siehe Schema; DCE = Di- Zinn-Gold-Transmetallierungsschritt.

M

| —
Ph CH3NO;, 50°C, 48 h S

Aciditdt von Fluorhydrin-H-Briicken

rBL""‘l'-';—,"-‘q:|-|'~li'.‘c|'\|"|13

o SnBu,
= Kat. 1 -
X

Das Konzept der Boronsiurekatalyse
(BAC) wurde fiir die direkte Aktivierung

: von Alkoholen zur Bildung von Carbocyc-
0 M;,,%) len (siehe Schema), Benzofuranen, Tetra-
hydrofuranen, Pyrrolidinen, Pyranen,

PR oH Bi Piperidinen und verschiedenen polycycli-
schen Verbindungen genutzt. Die Reak-
tionen verlaufen unter milden Bedingun-
gen und umgehen den Einsatz reaktiver
Abgangsgruppen wie Halogeniden.
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Edel ist out: Ein Nickel-Tragerkatalysator,
der sich von Ni-Al-Hydrotalcit ableitet,
kénnte Edelmetallkatalysatoren in der
Zersetzung von N,H,-H,O bei Umge-
bungsbedingungen ersetzen. Der Kataly-
sator produziert H, bei 30°C mit einer
Selektivitidt von 93 % durch das Zusam-
menwirken hoch dispergierter Nickel-
Nanopartikel mit stark basischen Zentren
in ihrer nahen Umgebung.

’Il—d’V P

> __¢ "
Ph *='"—ph

Ph Ph

Bindungsbruch: Ein Eisen(ll)-a-Hydroxy-
keton-Komplex eines einfachen dreizih-
nigen Stickstoff-Donorliganden geht in
Gegenwart von Sauerstoff eine C-C-Bin-

H,NNH,- H,0 N,(g) + 2 Hy(2)

\ts%'\x‘;’f.'-

dungsspaltung ein, um zwei Carbonsaure-
Aquivalente zu bilden. Diese Reaktion ist
ein Modell fiir die 2,4’-Dihydroxyaceto-
phenon-Dioxygenase.

RZ chiraler Cinchona- 2 | Rz NO,
|\TC 3 Thioharnstoff- R hag e 2 b= .
< f Katalysator i E="~N0o, | AVM
I ] o — = S—oHH-Car | T~ =0
RN R N R N
|
PG PG 15 Beispiele: PG
“elektrophil® “nucleophil® 72 bis 98% Ausbeute, y:o > 9911

Vinylogie: Fortschritte in der asymmetri-
schen Katalyse mit difunktionellen China-
alkaloiden/Harnstoffen ermdglichten eine
Umpolung der klassischen Cg-Reaktivitat
von 3-Alkylidenoxindolen. Damit gelang

5-B8

Bauen mit Zucker: Glucose fungiert als
Reaktionstemplat bei der Synthese des
dreidimensionalen, makroporésen Oxids
Smy,Cey 30, 4. Das Material weist eine

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

10:1 bis =20:1 d.r., 97 bis >99% ee

die Entwicklung des ersten und einzigen
Beispiels einer direkten, organokatalyti-
schen asymmetrischen vinylogen
Michael (AVM)-Reaktion mit Nitroolefi-
nen.

zweidimensionale Nanoblatt-Mikrostruk-
tur mit grofler Oberfliche auf und hat
Potenzial fiir die Erzeugung gasdichter
Membranen mit hoher lonenleitfihigkeit.

Angew. Chem. 2012, 124, 6125— 6140
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Aus klein mach groR: Die Titelreaktion
liefert in Gegenwart einer Bronsted-Saure
in einer [6+2]-Cyclisierung Lactone mitt-
lerer Ringgrofie (siehe Schema; TIPS =
Triisopropylsilyl). Der Prozess, der die

oTIPS
HNTF, (10 Mol-%)
2 o)
CH,Cly, 0.1M o
RT, 12 h R

erste intermolekulare Synthese solcher
Lactone darstellt, umfasst eine Sequenz
aus mehreren selektiven Ringsffnungs-/
Ringschlussreaktionen.

SR
[Cr{(CO)q)- SR
N Katalysator . o
- | | | hy " J N 1,7-Elektrocyclisierung R
R3 = - R3\u~-
R~ R2 [Cr] R2
R2 stereospezifisch

Bicyclisch: Die diastereoselektive Syn-
these funktionalisierter 1-Azabicyclo-
[5.3.0]decan-Derivate verlauft liber eine
1,7-Elektrocyclisierung der zwitterioni-
schen Intermediate, die durch Cyclisie-
rung o,f-ungesittigter Thioimidate mit

o]
R 2
N J\ PICI,/2 AGOTf R
" R1 als Katalysator E
R 3
=1 [ crengoc  Nge

katalytische Desaromatisierung
unter intramolekularer
Bildung von zwei C-C-Bindungen

Ringschluss statt Aromatizitit: Ein in situ
erzeugter kationischer Platin(I1)-Komplex
katalysiert die Titelreaktion unter intra-
molekularer Bildung von zwei C-C-Bin-
dungen (siehe Schema). Mechanistischen

Teilweise reduziertes TiO, mit hochaktiven
Facetten entstand beim Einbau von Ti**
ohne zusitzliche Reduktionsmittel und
Tenside. Das Produkt wies bei der H,-
Erzeugung eine bessere photokatalytische
Aktivitat auf als frither beschriebenes
Material, und seine photokatalytische
Aktivitat Uber einen langeren Zeitraum
belegt die Stabilitit von auf diesem Weg
hergestelltem reduziertem TiO,.

Angew. Chem. 2012, 124, 6125— 6140

Enin-Einheiten gebildet werden (siehe
Schema). AuRerdem wurde die 1,4-Addi-
tion von Nukleophilen an a,B-ungesit-
tigte intermedidre Carbenkomplexe er-
reicht.

b ke ot

nur ein Diastereomer
Ausbeute bis >99%

Untersuchungen zufolge kénnte die
Reaktion tiber eine Alkinaktivierung durch
den kationischen Platin(l1)-Komplex mit
anschlieRender Friedel-Crafts-Reaktion
verlaufen.

e = Elektron
h = Loch

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C.-B. Liu, W. Meng, F. Li, S. Wang, ). Nie,
6331-6334

J.-A. Ma*

A Facile Parallel Synthesis of
Trifluoroethyl-Substituted Alkynes

Organokatalyse

B. Maji, M. Horn, H. Mayr*

6335-6339

Nucleophile Reaktivititen von Desoxy-

NaNQ,
Bl (wéssrig)

Na-Strom

=25

CF;CHzN Hz‘ HCI
(wéssrig)

Simple Trifluorethylierung: Die einfache
Durchfiihrung der Reaktion (siehe
Schema), die unter milden Bedingungen
und ohne zusitzliche Base oder Liganden
abliuft, erméglicht die schnelle parallele
Synthese einer Vielzahl trifluorethylierter

Mes Mes
N N
[ Ly
N N
Mes Mes
kel (ACH?) 1 0.44

Breslow-Intermediaten: Wie beeinflusst

Aromatizitit die katalytische Aktivitat

N-heterocyclischer Carbene?

DOI: 10.1002/ange.201203917

Aromatisch oder nichtaromatisch? Kine-
tische Messungen zeigen, dass strukturell
gleichartige gesattigte und ungesattigte
N-heterocyclische Carbene annihernd

CF3CHN;
(gasfdérmig)
+ N2

H
I — » R—==—CHCF;
+ - +
Cul/CH5CN 24 Beispiele
) 80-97% Ausbeute

Alkine. Experimentelle und theoretische
Analysen sprechen dafiir, dass das Tri-
fluormethylcarben eine konzertierte
Insertion in die C,,-H-Bindung des Alkins
eingehen kann.

Mes Mes
—~N -N
[ ) [ =
TE i ™
= Ph N Ph
Mes Mes
1 1490

gleiche nucleophile Reaktivitaten haben,
wiahrend bei den entsprechenden Desoxy-
Breslow-Intermediaten drastische Reakti-
vititsunterschiede auftreten.

Vor 50 ]aﬁ}ten 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.

Fett 1211962 war Georg Wittig zum
65. Geburtstag gewidmet. Es finden sich
in diesem Heft daher au3ergewohnlich
viele Beitrdge aus Heidelberg, sowohl
von damaligen Kollegen als auch von
ehemaligen Mitarbeitern des Nobel-
preistrégers.

Zur ersten Gruppe gehort Ulrich Hof-
mann, dessen Aufsatz die chemischen
Grundlagen der griechischen Vasenma-
lerei erlautert. Interessante Aspekte des
Beitrags sind die ausfiihrliche Einleitung
zur wirtschaftlichen Bedeutung der

6136
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Vasen fiir die damalige griechische Ge-
sellschaft sowie die Erlauterung der
Topfer- und Malertechniken. Chemische
Aspekte archdologischer Funde wurden
immer wieder in der Angewandten
Chemie diskutiert. So befasst sich z.B.
Heinz Langhals in seinem Aufsatz in
Heft 46/2003 mit der ,,Erhaltung der
Farbfassungen der chinesischen Terra-
kotta-Armee in Lintong".

Auch Ulrich Schollkopf, der bei Georg

Wittig promovierte und spéter durch
seine Methode zur Synthese optisch ak-

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

tiver Aminosiduren bekannt wurde,
widmet seinem Mentor einen Beitrag.
Die von ihm beschriebene Herstellung
von Dichlorcarben aus dem Sulfinsiu-
remethylester bzw. dem Sulfonylchlorid
von Trichlormethan setzte sich allerdings
nicht als Standardmethode durch. Heute
wird das reaktive Intermediat meist
durch die Reaktion von Chloroform mit
einer Base, wie z.B. KOfBu oder NaOH,
mittels Phasentransferkatalyse herge-
stellt.

Angew. Chem. 2012, 124, 6125— 6140
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Gefangen in der Kilte: Zum ersten Mal
wird die Synthese und strukturelle Cha-
rakterisierung eines GaCl,~-Salzes mit
einem Azidophosphenium-Kation be-
schrieben. Dieses formale Phospha-
pentazenium-Kation hat ein planares
Molekiilgertist und ist nur bei Tempera-
turen unterhalb —30°C stabil.

T Produktgase

Quarz-Dewar- Quarzprobenréhrchen

Mantel

Mikrowellal.'n— "v"

Heizgas (N;) -

Resonator

Katalysator

- Vakuum.
pumpe

Thermoelement
4

T Reaktionsgase

30—

&3
(=1
1

10 <

p, | Atome nm™> —m=
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Die Balance zwischen Coulomb-Kriften,
Wasserstoffbriicken und Dispersions-
wechselwirkungen ist entscheidend fiir
die besonderen Eigenschaften von ge-
schmolzenen Salzen und ionischen Fliis-
sigkeiten. Im fernen Infrarot bei 140—
180 cm™' beobachtete Schwingungsban-
den konnten nun eindeutig H-Briicken
zugeordnet werden, die lokal und gerich-
tet, aber unempfindlich fiir das Moleku-
largewicht der lonen sind.

Nicht anfassen! Nicht tiber Elektroden-
kontakte, sondern kontaktlos mit Mikro-
wellen in einem Resonator konnte die
elektronische Leitfihigkeit eines VPO-
Pulverkatalysators unter den Reaktions-
bedingungen der selektiven Oxidation von
n-Butan zu Maleinsdureanhydrid gemes-
sen werden. Dabei wurde ein linearer
Zusammenhang zwischen der Leitfihig-
keit und der Bildungsrate von Malein-
sdureanhydrid beobachtet.

Wasserrechnung: Retention in der Hy-
drophilen Interaktionschromatographie
soll auf der Verteilung der Analyten zwi-
schen einer vorwiegend organischen mo-
bilen Phase und einer auf der Oberfliche
der stationidren Phase prisenten Wasser-
schicht beruhen. Mit Molekiildynamiksi-
mulationen, in denen eine Kieselgelpore
mit H,O/CH;CN-Gemischen (siehe Bild,
10:90 (v/v)) gespeist wird, wurde die
Wasserschicht untersucht und im Hin-
blick auf die Retention hydrophiler Analy-
ten interpretiert.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Das erste seiner Art: K;[B(SO,),], das
erste Borosulfat, enthilt nichtkondensier-
te [B(SO,),]*-Anionen, bei denen Borato-
me tetraedrisch von Sulfattetraedern um-
geben sind (siehe Struktur; B braun,

O rot, S gelb). Die Verbindung wurde
réntgenographisch und schwingungs-
spektroskopisch untersucht und kristalli-
siert in einer polaren Raumgruppe.

In einem Mausmodell fiir Lungenentziin-
dung zeigte eine lipidierte, Peptid-basier-
te, ratiometrische Fluoreszenzsonde,
dass die Aktivitdt der Neutrophilenelasta-
se (NE) vorwiegend mit der Oberfliche
der Neutrophilen assoziiert ist (siehe
Schema), wihrend die |6sliche Sonden-

Einzelne Molekiile des Eisen(ll)-Komple-
xes [Fe(bpz),phen] (phen=1,10-Phenan-
throlin; bpz = Dihydrobis (pyrazolyl)borat)
werden durch Elektronen-induzierten
Spin-Crossover (ELIESST) in einer Dop-
pellage auf Gold reversibel zwischen low
spin und high spin geschaltet, wie durch
Rastertunnelmikroskopie gezeigt wurde.

variante wegen des hohen Antiprotease-
spiegels keine Aktivitat in der Lungen-
flussigkeit anzeigte. Die lokale NE-Aktivi-
tat als Wirkstoffziel hat Potenzial fir die
Identifizierung besserer antiinflammato-
rischer Wirkstoffe.

gG— —

- L e,
[?gﬂ @Y = et b
low spin high spin
S=0 S=2

c2
Br, Mes |
B2, B-B c1

\ o Med  Br Py

P O e n
\ +PMeCy, . +PEty /\/\

B2 o s
o "'\.‘
Mes, .Br Mes ~ PMeCy, Mes, -Br Mes  PEly
8- & i 4B_B\' Hraot:iiirtl;t r:::t?lti_l 8 2 * 48_%'

B RO‘SSMQQIQ Mes' ErBr P P B }:!gsEtJ Med BrBr

Verbriickt oder nicht — dies hingt stark
von der GréfRe der Lewis-Base in ge-
mischten sp?sp?-Phosphan-Addukten von
Br,B,Mes, ab. Wihrend Koordination des
gréReren PMeCy, zu einem 1,2-Umlage-
rungsprozess unter hauptséchlicher Bil-

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

dung des 1,1-Dimesityl-Addukts fuhrt, ist
fiir das kleinere PEt; klar das ,normale*
1,2-Dimesityl-Addukt bevorzugt, das eine
ungewdhnliche B-Br-B-Halogenbriicke
und eine seltene dative B-Hal-Wechsel-
wirkung zum sp2-Borzentrum aufweist.
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CpiaTi—OH cp T'“‘OH R -n\"“o;'//T"cp* Lichtinduzierte Ti-O-Aktivierung in einem
~ ,_Zin 0-T-0 Decamethyltitanocendihydroxido-
Cp* Komplex — Einblicke in die Elementar-

schritte der Wasserspaltung
Schritt fiir Schritt: Die Bestrahlung des die sich in der vermutlich radikalischen

Decamethyltitanocen(IV)-dihydroxido- Eliminierung eines Hydroxidoliganden : :
Komplexes [Cp*,Ti(OH),] (Cp*=n°- duRert. Zwei unabhingige Reaktionspfade Titelbild
CsMe;) fithrt zur Abspaltung eines Cp*-  fithren zu dem Ti"-Monohydroxidokom-
Radikals und zu einer ungewéhnlichen plex [Cp*,Ti(OH)] und zu zwei Ti"-Vier-
homolytischen Ti-O-Bindungsspaltung, kernkomplexen.
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