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»Wenn ich kein Wissenschaftler wiire, wiire ich ein Jinbo Hu 6924
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Meine grofste Motivation sind mein Interesse und meine

Neugier ...“

Dies und mehr von und iiber Jinbo Hu finden Sie auf

Seite 6924.
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S. Balasubramanian D. Klenerman S. G. Withers
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Fragments of Fullerenes and Carbon Marina A. Petrukhina, Lawrence T. Scott rezensiert von F. Durola 6926
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Highlights
Elektrostatische Aufladung
(-) Teflon Polystyrol Wolle Nylon (+)
D.).Lacks* —___ 6928-6929
Prickelnde Beriihrung: Die elektrostati- chend, und es ist nicht méglich, zuver- Die Unvorhersehbarkeit der
sche Aufladung, die auftritt, wenn sich lassig vorherzusagen, welche Oberfliche  elektrostatischen Aufladung
zwei Oberflichen beriihren, ist seit Jahr- sich positiv und welche sich negativ auf-
tausenden bekannt und jedem vertraut. laden wird. Neueste Arbeiten zeigen,
Trotzdem ist das wissenschaftliche Ver- warum die elektrostatische Aufladung
stindnis dieses Phinomens unzurei- niemals vorherzusagen sein kénnte.
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Pflanzliche Polyphenole A votre santé! Der Mechanismus, tber
den Resveratrol, ein im Rotwein vorkom-
S. Quideau,* D. Deffieux, mendes Polyphenol, alterungshemmende
L. Pouységu — 6930-6932 Stoffwechselvorginge auslést, wurde auf-

gedeckt. Chung und Mitarbeiter fanden,

Resveratrol: Die Geschichte geht weiter dass Resveratrol cAMP-Phosphodiestera-
sen inhibiert und dadurch eine Signal-
kaskade in Gang setzt, die zur Aktivierung
des Enzyms Sirtuin 1 fiihrt.

Kurzaufsdtze

Photoredoxkatalyse Im Rampenlicht: Die Photoredoxkatalyse

mit sichtbarem Licht (siehe Bild, S=
J. Xuan, W.-J. Xiao* ____ 6934—6944 Substrate, P=Produkte) hat sich zu einer
leistungsfihigen und effizienten Methode
Photoredoxkatalyse mit sichtbarem Licht ~ fiir die organische Synthesechemie ent-
wickelt. Vor allem in den letzten ein bis .

zwei Jahren wurden spektakulare Fort- m radikalische Additionen und Cycloadditionen

schritte auf diesem Gebiet erzielt. m Funktionalisierung von Iminiumionen
_m kooperative Katalyse
?f B andere
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L. Spasser, A. Brik* 6946 — 6969

Die Chemie und Biologie des Ubiquitin-
Signals

Trotz zahlreicher Bemiihungen sind auf machen. Jiingste Erfolge bei chemischen
dem Gebiet der Ubiquitinierung wichtige  und semisynthetischen Strategien bieten
Fragen noch ungelést. Eine groRe Hiirde  nun Lésungen fiir dieses Problem, indem
besteht in der Schwierigkeit, homogene sie die Produktion ausreichend grofer

Ubiquitin-Biokonjugate zuginglich zu Mengen solcher Konjugate ermdglichen.

6906 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 6905—-6919
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Pasten und elastomere Nanostempel Lichtsammelsysteme

werden verwendet, um auf einfache Weise

Nanomuster in mesoporésen Filmen aus . Kim, J. K. Koh, B. Kim, J. H. Kim,*
anorganischen Oxiden zu erzeugen. Die E. Kim* 6970-6975
Muster kénnen Licht einfangen und ver-

bessern die Lichtsammeleffizienz in Nanopatterning of Mesoporous Inorganic Q@
Farbstoffsolarzellen (DSSCs) deutlich. Oxide Films for Efficient Light Harvesting

lodfreie Festkérper-DSSCs zeigten eine of Dye-Sensitized Solar Cells
um 40% erhohte Stromdichte und waren
hoch effizient (7.03 %).

Frontispiz

g8\

3 Naturstoffsynthesen

=
)
X
=
o
=
Z-
in 5
o]
=
-0

L NR : G : N\FO
Br, / Br, —NR Br, NH . C. P. Reyes, D. Romo* _ 6976-6979
Y NH¢)§| ) NHQ&"H — ) N,é:éz ) Y
NH
A _NH Z e Bioinspired Total Synthesis of @
O 9 Agelastatin A
Keramadin-Analogon Nagelamid-J-Analogon Agelastatin A -‘
Uber C und B zu A: Zwei Cyclisierungen  Acyliminium-Zwischenstufe baut die drei Riicktitelbild ‘\
eines Keramadin-Analogons mit poten- benachbarten Stereozentren des Cyclo-
zieller Relevanz fiir die Biosynthese fiihren  pentanrings C auf, und tber eine durch
zu Agelastatin A (siehe Schema): Die Kieselgel vermittelte Cyclisierung des

diastereoselektive 5-exo-trig-Cyclisierung Nagelamid-J-Analogons gelangt man
oder Nazarov-Cyclisierung einer roten N-  dann zu Agelastatin A.

O Mehrkomponentenreaktionen

S. Preciado, E. Vicente-Garcia, S. Llabrés,
F.). Luque, R. Lavilla* —___ 6980—6983

Exploration of Forbidden Povarov @
Processes as a Source of Unexpected
Reactivity: A Multicomponent Mannich—
Geheimes Fenster: Povarov-Prozesse mit  hoch funktionalisierten Strukturen (siehe  Ritter Transformation

geometrisch oder elektronisch einge- Schema; LA = Lewis-Siure). Die Untersu-
schrankten Iminen ergeben nicht die Anti-  chung dieser ,verbotenen* Wege kann
Bredt-Tetrahydrochinoline, sondern sich bei der Entdeckung neuer Mehrkom-

fiihren tber neuartige Reaktionswege zu  ponentenreaktionen als niitzlich erweisen.

Angew. Chem. 2012, 124, 6905-6919 © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6907
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Einlasskontrolle: Ein Metall-organisches
Containermolekiil bindet
Guanidiniumkationen (blau) zwischen
den Sulfonatgruppen an seiner Peripherie
und nimmt Gastmolekiile wie Cyclopen-
tan und Cyclohexan in seinem Hohlraum
(rot) auf. Kinetikstudien ergeben eine
lineare Beziehung zwischen der Menge an
gebundenen Guanidiniumionen und der
Geschwindigkeit des Gast-Austauschs.

Anatas-TiO,-Nanokristalle wurden zu
mesoporésen Filmen mit chiraler nema-
tischer Fernordnung und grofRer Ober-
fliche (150-230 m2g~") organisiert.
Wegen ihrer chiralen Struktur reflektieren
die Anatasfilme selektiv circular polari-
siertes Licht und erscheinen irisierend.
Die Materialien replizieren Strukturmerk-
male des Siliciumoxidtemplats auf der
Nanometer- bis Millimeter-Lingenskala.

Angew. Chem. 2012, 124, 6905-6919

Finger am Puls: In einem System aus zwei
pulsgekoppelten Belousov-Zhabotinsky-
Oszillatoren fiihren eine Zeitverzégerung
oder die Verstirkung der Kopplungsstirke
zu neuen dynamischen Phinomenen
(siehe Bild; Oszillatoren rot/blau), z.B.
einer schnellen gegenphasigen Oszilla-
tion. Diese Phdnomene, die bei diffusiv
gekoppelten Systemen nicht vorkommen,
geben Hinweise, wie eine solche Puls-
kopplung an Synapsen erfolgt.

Eine clevere Kombination: CsmA-Proteine
in der heterogenen Umgebung des Chlo-
robaculum-tepidum-Photorezeptors
wurden durch In-situ-Festkérper-NMR-
Spektroskopie untersucht. Durch Kombi-
nation von 2D- und 3D-NMR-Spektren
kénnen 90% der CsmA-Resonanzen
zugeordnet werden, die basierend auf
chemischen Verschiebungsdaten Infor-
mationen iiber die Struktur und Konfor-
mation von CsmA im CsmA-Bacterio-
chlorophyll-a-Komplex liefern (siehe Bild).

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

V. Horvath, P. L. Gentili, V. K. Vanag,

I. R. Epstein* 6984 - 6987
Pulse-Coupled Chemical Oscillators with @
Time Delay

Molekulare Kapseln

S. Zarra, M. M. J. Smulders, Q. Lefebvre,
J. K. Clegg, J. R. Nitschke* _ 6988 - 6991

Guanidinium Binding Modulates Guest
Exchange within an [M,L¢] Capsule

)

Chirale Nanomaterialien

K. E. Shopsowitz, A. Stahl, W. Y. Hamad,
M. J. MacLachlan* 6992 - 6996

Hard Templating of Nanocrystalline
Titanium Dioxide with Chiral Nematic
Ordering

)

Festkorper-NMR-Spektroskopie

N. V. Kulminskaya, M. @. Pedersen,
M. Bjerring, J. Underhaug, M. Miller,
N.-U. Frigaard, . T. Nielsen,*
N. C. Nielsen* 6997 —-7001
In Situ Solid-State NMR Spectroscopy of
Protein in Heterogeneous Membranes:
The Baseplate Antenna Complex of
Chlorobaculum tepidum
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Niedermolekulare Sonden

L. Martin-Couce, M. Martin-Fontecha,

O. Palomares, L. Mestre, A. Cordomt(,

M. Hernangomez, S. Palma, L. Pardo,

C. Guaza, M. L. Lépez-Rodriguez,*

S. Ortega-Gutiérrez* 7002 -7005

Chemical Probes for the Recognition of
Cannabinoid Receptors in Native Systems

Enzymkatalyse

G. Malojci¢,* E. R. Geertsma,
M. S. Brozzo,

R. Glockshuber* 7006 —7009
Mechanism of the Prokaryotic
Transmembrane Disulfide Reduction
Pathway and Its In Vitro Reconstitution

from Purified Components

Bildgebungsreagentien

D. Alcantara, Y. Guo, H. Yuan,

C. ). Goergen, H. H. Chen, H. Cho,
D. E. Sosnovik,
L. Josephson* 7010-7013
Fluorochrome-Functionalized Magnetic
Nanoparticles for High-Sensitivity
Monitoring of the Polymerase Chain
Reaction by Magnetic Resonance

Genstummschaltung

S. Yamazoe, |. A. Shestopalov, E. Provost,
S. D. Leach, J. K. Chen* __ 7014-7017

Cyclic Caged Morpholinos:

Conformationally Gated Probes of
Embryonic Gene Function

www.angewandte.de
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Rezeptoren sichtbar gemacht: Die
beschriebenen biotinmarkierten nieder-
molekularen Sonden mit exzellenten Affi-
nitdten fiir den CB,- und CB,-Cannabinoid-
Rezeptor (CB,R und CB,R) ermdglichen
die direkte Visualisierung dieser Rezepto-

Dsb-Verbindung: Der Redoxpfad, der
Reduktionsdquivalente aus dem bakte-
riellen Cytoplasma tber die innere Mem-
bran zu den drei reduktiven Dsb-Pfaden
im ansonsten oxidierenden Periplasma
tberfiihrt (siehe Schema; TR=Thioredo-
xin-Reduktase, Trx=Thioredoxin) wurde
aus den aufgereinigten Komponenten
rekonstituiert. Der Transfer der Reduk-
tionsiquivalente tiber die Membran
wurde nachgewiesen, und Details des
Mechanismus wurden aufgeklart.

Leicht zu sehen: Magnetische Nanoparti-
kel mit Fluorochromen (rot), die in DNA
(grun) interkalieren, bilden Mikroaggre-
gate mit durch eine Polymerase-
kettenreaktion (PCR) erzeugter DNA.
Diese Aggregate kénnen schon nach
wenigen PCR-Zyklen durch Kernspin-
tomographie detektiert werden.

photo-
aktivierbare
Marpholino-
verbindung

\ Licht

RN NEN)

Ziel-RNA

-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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K (CB,R) = 44 nm

ren in nativen zelluliren Systemen ein-
schliefRlich Neuronen (siehe Bild), Mikro-
glia und Immunzellen. Die Methode
kénnte helfen, die Komplexitit des endo-
genen Cannabinoidsystems aufzukliren.

v s (50 O
) — TR
NADPH O o
s Trx
Cytoplasma )
Membran =% imDsbD
Feriplasma ¥ C ?

cD sbD

nDszl w/

o

T2, MRI

Fluoreszenz

5 10 15 20 25 30
Zahl an PCR-Zyklen

Licht macht aktiv: Morpholino-basierte
Antisense-Reagentien mit cyclisierten
Oligonucleotiden kénnen genutzt werden,
um die Genexpression in Zebrafischem-
bryos und -larven auf photochemischem
Weg zu aktivieren (siehe Schema). Durch
Einsatz dieser Reagentien wurde der zeit-
liche Ablauf der Entwicklung von exokri-
nen Zellen im Pankreas untersucht.

Angew. Chem. 2012, 124, 6905—-6919
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Ein Tag und ein Experimentator geniigen,
um mit einem mikroskaligen Hochdurch-
satzexperiment 475 Versuche auszufiih-
ren sowie MISER-chromatographisch
auszuwerten und so zwei leistungsstarke

Ein effizienter Ansatz zur Bestimmung der
Struktur symmetrischer Proteinaggregate
aus Flussig- und Festphasen-NMR-Daten
wird vorgestellt. Jede Art von Symmetrie
kann behandelt werden (cyclische oder
Dieder-Symmetrien, helicale Symmetrien,
kristallographische Symmetrien). Da von
der Zufallsstruktur des Monomers aus-
gegangen wird, wird dessen 3D-Struktur
nicht benétigt.

Paper-Biosensoren: Ein Origami-Sensor
kann auf ein Blatt Papier gedruckt, zu
einer dreidimensionalen Fluidikeinheit
gefaltet und durch thermisches Laminie-
ren versiegelt werden. Das im Kanal ein-
geschlossene Aptamer bindet einen
Analyt und setzt ein Enzym frei, wodurch
ein Signal erzeugt wird, das mit einem
Digitalmultimeter detektiert werden kann.

Angew. Chem. 2012, 124, 6905-6919

Katalysesysteme fiir den Aufbau der
Titelverbindung 1 zu identifizieren. Die
Resultate stiitzen einen Mechanismus mit
Einelektronentransfer.

Selbstassoziate der Titelverbindung

1 4ndern sich von definierten Bindern
Uber Vesikel zu Kérben (siehe Bild) bei
Verringerung der Konzentration in Tetra-
hydrofuran. Elektronenmikroskopie zeigte
eine einzigartige selbstorganisierte Struk-
tur: Kérbe werden von gebogenen und
eingewickelten nanometerdiinnen Bin-
dern gebildet. Die Selbstorganisation des
nt-konjugierten Molekiils 1 erméglicht den
Aufbau von Nano/Mikrostrukturen mit
giinstigen optoelektronischen Eigen-
schaften.

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

A. Bellomo, N. Celebi-Olcum, X. Bu,
N. Rivera, R. T. Ruck, C. ). Welch,
K. N. Houk,* S. D. Dreher* 7018 -7021

Rapid Catalyst Identification for the
Synthesis of the Pyrimidinone Core of HIV
Integrase Inhibitors

Strukturmodellierung

B. Bardiaux, B.-). van Rossum, M. Nilges,*
H. Oschkinat* 7022-7025
Efficient Modeling of Symmetric Protein @
Aggregates from NMR Data

Selbstorganisation

M. Wang, A. R. Mohebbi, Y. Sun,

F. Wudl* 7026-7030
Ribbons, Vesicles, and Baskets: @
Supramolecular Assembly of a

Coil-Plate—Coil Emeraldicene Derivative

Biosensoren

H. Liu, Y. Xiang, Y. Lu,
R. M. Crooks* 7031-7034
Aptamer-Based Origami Paper Analytical Q@
Device for Electrochemical Detection of -
Adenosine
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@ Naturstoffsynthese

W. Chatadaj, M. Corbet,

A. Flrstner* 7035-7039

@ Total Synthesis of Neurymenolide A
Based on a Gold-Catalyzed Synthesis
of 4-Hydroxy-2-pyrones

Supramolekulare Metallocyclen

L. Balloch, J. A. Garden, A. R. Kennedy,
R. E. Mulvey,* T. Rantanen,
S. D. Robertson,

V. Snieckus 7040-7043
Dizincation of a 2-Substituted Thiophene:
Constructing a Cage with a [16]Crown-4
Zincocyclic Core

Reaktionszwischenstufen

H. Dossmann (Soldi-Lose), C. Afonso,
D. Lesage, J.-C. Tabet,
E. Uggerud* 7044 -7047
Formation and Characterization of
Gaseous Adducts of Carbon Dioxide to
Magnesium, (CO,)MgX~ (X=0H, Cl, Br)

Eisen-Katalyse

A. Ekomié, G. Lefévre, L. Fensterbank,*
E. Lacéte, M. Malacria, C. Ollivier,*
A. Jutand* 7048 —-7052

Iron-Catalyzed Reductive Radical
Cyclization of Organic Halides in the
Presence of NaBH,: Evidence of an Active
Hydrido Iron(l) Catalyst

6912
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Doppelte Fixierung: Der Magnesium-
komplex XMg(n?-O,C)~ mit reduziertem
CO, wurde in der Gasphase untersucht.
Bei Reaktion mit Wasser wird CO abge-
spalten und bei Umsetzung mit Alkylha-
logeniden CH; addiert. Letztere Reaktion
verdeutlicht den nucleophilen Charakter
des Kohlenstoffatoms in XMg(n?-0,C)~
fiir Sy2-Reaktionen.

[FeCI;_(d ppe}z] -Kat.

L 1

[HFe'Cl(dppe);]~

Aus Eisen gemacht: Eisen(ll)-Komplexe
wie FeCl, und [FeCl,(dppe),] (dppe =
1,2-Bisdiphenylphosphanylethan) sind
effiziente Prikatalysatoren fiir die radika-
lische Cyclisierung von ungesittigten
lodiden und Bromiden in der Gegenwart

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Mit viel Gefiihl: Zur selektiven Synthese
des ungewdhnlich empfindlichen
a-Pyron-Cyclophans Neurymenolid A
missen die gewihlten Katalysatoren zwi-
schen sechs verschiedenen ungesittigten
Gruppen unterscheiden kénnen, ohne die
Anordnung der methylenverkniipften m-
Systeme zu verindern. Die Kombination
aus einer neuen goldkatalysierten Pyron-
synthese und einer molybdankatalysierten
Ringschluss-Alkinmetathese war dieser
Herausforderung gewachsen.

Metalldetektor: Ein schalenférmiges
Nanomolekiil (siehe Bild; S gelb, C grau,
Zn blau), das einen ungewdhnlichen 16-
atomigen [ZnG;],-Ring in Form einer
LAntikrone* enthilt, wurde durch die
Isolierung einer dizinkierten 2-substi-
tuierten Thiophen-Zwischenstufe gefun-
den. Im Zuge ublicher Tandemfunktiona-
lisierungsmethoden wire diese Spezies
unentdeckt geblieben.

0. +H,0 (
x_M"’ \ - ,“/
o +CH;Y '
Ho§ e
[HFe"Cl(dppe)] m
oder NaBH,
H : 9 H i

von NaBH, (siehe Schema). Cyclovol-
tammetriemessungen lassen vermuten,
dass die Reaktion iiber einen radikali-
schen Mechanismus mit einer anioni-
schen Hydrido-Eisen(l)-Spezies als
Schliisselintermediat verlauft.

Angew. Chem. 2012, 124, 6905—-6919



Acetylaceton ist ein bemerkenswertes
Beispiel fiir ein Molekiil, in dem Bewe-
gungen mit grofler Amplitude gekoppelt
sind (Methylgruppentorsion und intra-
molekulare Wasserstoffbriicken). Fiir die
Untersuchung des Protonentunnelns
wurde dieses Molekil in festem Para-
wasserstoff isoliert. Eine beobachtete
Kernspin-Umbkehr in den Methylgruppen
belegt in Kombination mit IR-Spektren die
Kopplung zwischen hochfrequenten
Moden und Bewegungen mit grofier
Amplitude.

P-stereogene sekundire Iminophospho-
rane (SIPs) mit einer Sulfonylgruppe am
Stickstoffatom wurden entwickelt. In
Gegenwart einer Rhodiumquelle wird das
Gleichgewicht vom ansonsten bevorzug-
ten PH-Tautomer hin zum P"-Tautomer
verschoben, sodass der SIP-Ligand tiber
das P- und ein O-Atom koordinieren kann.
Die resultierenden Rh-Komplexe vermit-
teln die [2+2+2]-Cycloaddition von En-
diinen mit endsténdigen Alkinen.

CoH
NB |24 Rh-CaH,
PIBUQ
. \ Q AoH _H
B-Rh-- |- Rh,
Rh- A N / H o OAr
ROH
P8, || —> Rh-CO

Es funktioniert in beide Richtungen:
Phenol wurde sowohl durch anodische als
auch durch kathodische Benzoloxidation
an der V,0,-Snyslny;P,0;-Elektrode einer
elektrochemischen Zelle erhalten, was die
Verwendung der Wechselstromelektrolyse
zur Phenolproduktion erméglicht. Mit
dieser Elektrolyse wird Phenol effizienter
und selektiver erhalten als durch Gleich-
stromelektrolyse.

Angew. Chem. 2012, 124, 6905-6919

‘9

® “¢
2 ‘.‘J\
3

4

AN

n-Umkehr

¥ .JJJL,.JIIikJ'.\

J J

' N
A
‘ Kern

|

Il
N

1500
cm

1000 950

1400
1 em

00 H

] 1

R/S\..N’f P""tBU
Me H

W
p——— R’S\N' P\"'fBI.I
Me

luftbestandig und
konfigurationsstabil

Komplexe ohne Ende: Ein hoch reaktiver
quadratisch-planarer Rhodiumkomplex
mit 16 Valenzelektronen wurde isoliert.
Durch intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen Rhodium und der C-H-Bindung
eines weiteren Molekiils, das als vierter
Ligand bindet, entstehen kontinuierliche
Festkérperstrukturen. Die oxidative Addi-
tion der O-H-Bindung von Phenol oder
eines primiren Alkylalkohols ergibt den
entsprechenden Hydrido(phenoxido)-
rhodium(lll)- bzw. Carbonylrhodium(l)-
Komplex.

Anode Kathode
(Kathode) ~ [(Anode)
CoHe+H,0 E- C.HHO,
(CsHgt0,) JH (C¢HstH,0)
CH.OH —) CJH.OH

-
rf

~
-
Wechselstrompotential
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R. R. Lozada-Garcia, ). Ceponkus,
M. Chevalier, W. Chin, J.-M. Mestdagh,
C. Crépin* 7053 -7056

Nuclear Spin Conversion to Probe the

Methyl Rotation Effect on Hydrogen-Bond
and Vibrational Dynamics

Phosphorliganden

T. Le6n, M. Parera, A. Roglans, A. Riera,*
X. Verdaguer* 7057 -7061

P-Stereogenic Secondary
Iminophosphorane Ligands and Their

Rhodium(l) Complexes: Taking
Advantage of NH/PH Tautomerism

Titelbild

Rhodiumchemie

M. Hasegawa, Y. Segawa, M. Yamashita,*
K. Nozaki* 7062 -7066

Isolation of a PBP-Pincer Rhodium

Complex Stabilized by an Intermolecular
C—H o Coordination as the Fourth Ligand

Phenolsynthese

B. Lee, H. Naito, M. Nagao,

T. Hibino* 7067 -7071

Alternating-Current Electrolysis for the
Production of Phenol from Benzene
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Cyclopropanierungen

X. Shen, W. Zhang, L. Zhang, T. Luo,
X. Wan, Y. Gu, ). Hu* 7072-7076
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Ein fluoriertes Sulfoximin (siehe Schema;
Ts = p-Toluolsulfonyl) wurde synthetisiert
und als erstes chirales Fluormethylenie-
rungsreagens eingesetzt, um Cyclopro-
pane mit fluorsubstituierten tertidren

o}

R/\\‘\"‘)J\ N 'O“-.. FI,"' HO
L . . __..JLN,o\
R = Aryl, Alkyl, [
Het {
et Ausbeuten bis 97%.
99:1d.r., 98% ee

Kohlenstoff-Stereozentren in guten Aus-
beuten und Diastereoselektivititen sowie
mit ausgezeichneten Enantioselektiviti-
ten zu erhalten.

R? RN, / [O] R
T . 3 "NH
ONOR! » FeCl, (Kat.) / H,0 = f
Re ) oder = - s 17 R2
~F 1 milde Bedingungen ~ R'{- R" R
Polystyrol ~NF

Mit Eisen zum Amin: Eine effiziente
Strategie zur Einfiihrung von Stickstoff-
gruppen unter C-C-Bindungsspaltung
fuhrt auf direktem Weg zu Arylaminen.
Verschiedene Alkylazide und Alkylarene,

Die schwefelverbriickten Dimere
[{Cp',Ln(-SSiPhy)}] (Ln=Gd (1), Dy (2);
Cp’ =n>-CsH,Me) wurden durch
Transmetallierung von [Cp';Ln] mit
Ph,SiSLi synthetisiert. Verbindung 2 ist
ein Einzelmolekilmagnet mit langsamer
Relaxation der Magnetisierung bis hinauf
zu 40 K und einer Anisotropiebarriere von
U.s=133 cm™". Ab-initio-Rechnungen
geben Einblicke in die Eigenschaften von
2 und &hnlichen Einzelmolekiilmagneten.

Periodat lisst es krachen: In Barium-
und Perchlorat-freien Formulierungen,
die bestindig gegen verschiedene
Ziindungsstimuli sind, erwiesen sich KIO,
und NalQ, als ausgezeichnete pyrotech-
nische Oxidationsmittel. Den Periodat-
salzen steht wegen ihrer geringen
Hygroskopie und hohen chemischen
Reaktivitit ein weites Feld an militéri-
schen und zivilen Feuerwerks-
anwendungen offen.

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

wie etwa auch das industriell produzierte
Cumol, kénnen umgesetzt werden.
AuRerdem stellt die Methode eine mégli-
che Strategie zum Abbau von Polystyrol
dar.

Angew. Chem. 2012, 124, 6905—-6919



(A1)
(o] dyotrope
Reaktion Of gunstigerer o} Total-
o R2 EtAIC] o uz R? synthesen
2 0)
H P H . H e - ——— Xanthanolide
Toluol H | &
R2”R! RT H i R! R?

Tauschgeschift: Eine skalierbare, atom-
6konomische, enantio- und diastereo-
selektive Synthese von trisubstituierten y-
Butyrolactonen, bei der cis-B-Lactone eine

erméglichte auch effiziente und schutz-
gruppenfreie formale Synthesen und

dyotrope Umlagerung vom Wagner- stoffe.
cO. o 0O
O R2R? iy ] o 9
kat. AgOBz |1 " y

R'I = — ( —=R 0O

S gs MTBD RTINS 2T\
R :}:\ Ro RRZ R?
9 bis 91% Ausbeute

Ein katalytisches System aus Silber-
benzoat und 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo-
[4.4.0]dec-5-en (MTBD) katalysiert die
Reaktion von Kohlendioxid mit verschie-
denen alkinsubstituierten Ketonen (siehe

Schema). Die Synthese liefert die ent-
sprechenden y-Lactone unter milden
Bedingungen in guten bis hohen Aus-
beuten.

CN

OO R

>N

L

Eine neue Bronzezeit: Die beschriebene
kupfervermittelte Kreuzkupplung mit
doppelter C-H-Aktivierung bietet Zugang
zu priparativ wertvollen indolhaltigen
Biheteroarylen. Die leicht anzubringende

20 Mol-% Cu(OAc),
4.0 Aquiv. AcOH
o»XyIuI 150°C

Luft
\Q) 81%

atmosphirischer Sauerstoff verwendet
(siehe Schema).

Tanz auf dem Vulcan: Funktionelle Grup-
pen auf einwandigen Kohlenstoff-Nano-
rohren (SWNTs) kénnen die Aktivitat
eines Edelmetalls fiir die Oxidation von
Ameisensiure deutlich beeinflussen. So
verdoppeln Phenolatgruppen die Aktivitat
von 20% Pd gegeniiber unmodifizierten
SWNTs. Dieser Katalysator ist 14-mal
aktiver als der kommerzielle Katalysator
aus 10% Pd auf Vulcan.

Angew. Chem. 2012, 124, 6905-6919

Meerwein-Typ eingehen (siehe Schema),

Totalsynthesen vieler Xanthanolid-Natur-

und abspaltbare 2-Pyrimidyl-Gruppe dient
als dirigierende Gruppe. Bei der katalyti-
schen Variante wird als ideales Cooxidans

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

L L

H. V. Patten, K. E. Meadows, L. A. Hutton,
J. G. lacobini, D. Battistel, K. McKelvey,
A. W. Colburn, M. E. Newton,
J. V. Macpherson,*

P. R. Unwin* 7108-7112
Electrochemical Mapping Reveals Direct
Correlation between Heterogeneous
Electron-Transfer Kinetics and Local
Density of States in Diamond Electrodes

Innen-Riicktitelbild

Dotierungsdichte

Leitfiahige Kohlenstoffmaterialien: Eine
Kombination von Mikroskopietechniken
zeigt, dass die lokalen heterogenen Elek-
tronentransferraten leitfahiger Diamant-
Elektroden mit der lokalen Dichte elek-
tronischer Zustande korrelieren. Dieses

DOI: 10.1002/ange.201204233

Kinetik

Elektroaktivititsmodell ist fiir die Ent-
wicklung von elektrochemischen Metho-
den basierend auf leitfihigem Diamant
bedeutsam und zeigt den Einfluss der
Elektrodenstruktur auf die elektro-
chemische Kinetik (siehe Bild).

\/el§ I 0 0 ;Zafwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. der 125. Jahrgang
»steht vor der Turl“ Ein Blick zurtick kann Augen &ffnen, 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.

,,@ie rastlosen Fortschritte, die auf
allen Teilgebieten der Chemie in den
letzten Jahren erzielt worden sind ...« —
mit diesen Worten beginnt ein Text iiber
den ersten Fortbildungskurs in der
Nahrungsmittelchemie! Wenn die Fort-
schritte damals schon rastlos waren, was
sind sie wohl dann heute ?

Schon vor 100 Jahren machte man sich
Sorgen um die 6konomische Verwen-
dung der natiirlichen Brennstoffe ange-
sichts der drohenden Gefahr ihrer Er-
schopfung, wie Arthur Fiirth in seinem
dreiteiligen Beitrag (Hefte 26-28)
Leuchtgas, Kokerei, Generatorgas im
Jahre 1911 feststellt, in dem er techni-
sche Fortschritte in den zugehorigen In-
dustrien zusammenfasst.

Lesen Sie mehr in Heft 27/1912
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./V achhaltige Chemie vor 100 Jahren:
Cellobiose- und Dextrinacetate als Pro-
dukte der Acetolyse von Cellulose sind
das Thema des Beitrags von Friedrich
Klein von der Technischen Hochschule
zu Hannover. Er beschreibt seine Suche
nach den optimalen Reaktionsbedin-
gungen ebenso wie seine Versuche, die
Begleitprodukte zu identifizieren und
Erkliarungen fiir unterschiedliche Reak-
tionsverldufe zu finden.

Ludwig Krieger setzt sich mit den Pro-
blemen der ,,Arzneimittelschwemme*,
des Ubergangs vom selbst formulieren-
den zum Fertigmedikamente verkau-
fenden Apotheker und der ,,Saturation
der Arzteschaft mit den WerbemaBnah-
men der Firmen auseinander. Seine
Schlusssitze lauten: Vermindern sich so

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

die Aussichten auf die weitere Erhaltung
der vielleicht zu sehr umbuhlten Gunst
der Arzte fiir die einen rein wissen-
schaftlichen Charakter tragenden phar-
mazeutischen Spezialpraparate ..., dann
wird die ... Industrie ihr ... Interesse
weniger den seriosen ... medizinischen
Zubereitungen zuwenden diirfen, son-
dern eine auf breiterer Grundlage aufge-
baute Propaganda fur populire Arznei-
spezialititen, die sich direkt an das grofie
Laienpublikum wendet, entfalten
miissen. Ob eine derartige Wirkung ... fiir
den Arztestand ersprieflich sein wird,
mag billig bezweifelt werden.

Lesen Sie mehr in Heft 28/1912

Angew. Chem. 2012, 124, 6905—-6919



gPh
J'*jf\' 2 SuSchiff-Base
- (2.5-10 Mol-%)
* Nes
X
0
Y 4 bis 99% ee Spiro(imidazolin-
R und 98:2 d.r. oxindol)-Geriist

Einfacher Zugang: Ein Strontium/Schiff-
Base-Komplex als Katalysator der Titel-
reaktion erméglichte einen einfachen
Zugang zu enantiomerenangereicherten

Automatische Reparatur: Ein Polymer mit
Dibenzo[24]Krone-8-Einheiten (violett im
Bild) als Seitenarmen wurde durch zwei
Bisammoniumsalze (griin) unter Nut-
zung von Wirt-Gast-Wechselwirkungen zu
supramolekularen Gelen verkniipft. Beide
Gele sind Materialien, die auf externe
Ausléser reagieren, hier auf Anderungen
des pH-Wertes, und sind zudem selbst-
heilend, wie fiir das Auge sichtbar ist und
mit Rheologie-Messungen gezeigt wurde.

0 Toluol
2 Il/\.\ o
Ph-§7 Ruckfluss_ o,
N . 2h
H 1,5-H-Verschiebung

Intramolekulare Redoxreaktion: Das
Erhitzen von N-Alkyl, N-Allyl- und N-
Benzyl-substituierten S-Alkenylsulfox-
iminen fiihrt unter bestimmten Bedin-
gungen zur Bildung von NH-S-Alkylsulf-
oximinen. Die intramolekulare Redoxre-
aktion umfasst einen Hydridtransfer, der

Spiro[imidazolidin-4,3"-oxindolen] sowie —
Uber eine zweistufige Umwandlung aus-
gehend vom Mannich-Addukt — zu einem
Spiro[imidazolin-4,3'-oxindol].

Selbst-
heilung

H
o - o}
_ﬁf\/H RN Ph-%J\/H

NSOy NA~F

durch einen 6-endo-trig-Prozess erfolgt.
Die Intermediate der Reaktion kénnen
auflerdem einen Zugang zu vier- und
sechsgliedrigen heterocyclischen Ringen
sowie einer neuen Klasse chiraler Diene
eroffnen.

R pr 4 Ph pr
=N Pra, A\, Pr %N/
Pr-N_| X' N Pr-N._
sl Si . Si—W(CO)s
lPr—N\_/’ll X ! /Pr-N\/l
~ Ph. N )/N
- iPr NPr
PR P \[,\],/ Ph
iPr”
1:X'=Cl, X2=H 2 3
4:X'=x2=|

Die reduktive Eliminierung von HCl aus
dem AS-Silicium(1V)-Komplex 1 fithrt zur
A-Silicium(I1)-Spezies 2, einem neuen Typ
von donorstabilisiertem Silylen. Die

Angew. Chem. 2012, 124, 6905-6919

Reaktionen von 2 mit [W(CO)¢] oder 1,
ergeben den A*-Silicium(I1)-Komplex 3
bzw. den AS-Silicium(IV)-Komplex 4.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Negishi-Kupplung revidiert: Alkylzinkate
héherer Ordnung wurden in Negishi-
Kupplungen mit Alkylbromiden einge-
setzt, und es gelang erstmals eine Kupp-
lung in reinem THF, d.h. ohne Salz-
Additive oder ein stark dielektrisches
Cosolvens. Dies weist darauf hin, dass es
die Zinkate héherer Ordnung sind, die die
Transmetallierung mit Pd eingehen, und
nicht irgendeine der anderen im Schlenk-
Gleichgewicht vorliegenden Spezies.

Durchflusssynthese
Morpholin ——=

NO ‘—"

Warme

Verdlinnung

SMB-Chroma logr'\uh (]

Kontinuierliche Synthese trifft auf konti-
nuierliche Aufreinigung, um reine Pro-
dukte aus Reaktionsmischungen zu iso-
lieren. Durch Koppeln eines Flussreaktors
mit einem Chromatographiemodul kann

\ o
Eluent

o THE

=)

R-X+ | R-~CH,CH,
|
I>Br, vollstandiger
Pd-PEPPSI-IPent Umsatz
NO; O
A N Zlehrorhmdunq

~».¢

% Ausbeute
>95'3‘ Reinheit

NO; /“o
“,F /« N

\_,_- \//

L 0’] ‘ro’ Nehenprodukte

in der nucleophilen aromatischen Substi-
tution von 2,4-Difluornitrobenzol mit
Morpholin als Beispielreaktion ein Mo-
nosubstitutionsprodukt kontinuierlich
und in reiner Form produziert werden.

Phthalimid (R'SO2:N. R
T (RSOz)2NH ; o]
— e P L = N —
|/ > R
R Palladium(Il/IV)- W || o]
Oxidationskatalyse
interne Alkene Diaminierungsprodukt privilegierte
Ligandenstruktur

Interne Angelegenheit: Die erste allge-
meingtiltige Palladium-Katalyse zur inter-
molekularen oxidativen Difunktionalisie-
rung von internen Alkenen verwendet
unterschiedliche Stickstoffquellen, die

Profil zeigen: Neuartige aktivitatsbasierte
Sonden wurden entwickelt, die selektiv
Monoaminooxidasen A und B in lebenden
Zellen markieren. Mit diesen Sonden
konnte gezeigt werden, dass der gegen
Parkinson eingesetzte MAO-Inhibitor
Deprenyl trotz seines kovalenten Wirk-
mechanismus eine einzigartige Protein-
spezifitdt aufweist.

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

regio- und diastereoselektiv an das Alken
addiert werden (siehe Schema). Die so
erhaltenen Diamine kénnen direkt in ein
bekanntes Ligandenmotiv tiberfiihrt
werden.

& & ABPP-Sonde (D [ g
FAD‘ / un @—= r
invitro

oder in SItLI
aktives Proteom

markiertes Proteom

Angew. Chem. 2012, 124, 6905—-6919
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Ab-initio-Strukturbestimmung von Vaterit @
mit automatischer Beugungstomographie

»Das Mineral Vaterit ist Gegenstand um-  stets in fiir die Strukturaufkldrung nicht

fangreicher Diskussionen* ist eine typi- geeigneten verwachsenen Nanokristallen
sche Aussage, wie man sie in Lehrbiichern  vor. Nun gelang die Strukturaufkldrung
zur anorganischen Chemie findet. Das von Vaterit anhand eines nicht einmal

Polymorph des Calciumcarbonats hat eine 50 nm grofen Kristalls mithilfe der Elek-
Schlusselrolle in Verwitterungs- und Bio-  tronenbeugungstomographie.
mineralisationsprozessen, liegt jedoch
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Wihrend der Arbeiten an diesem Projekt berichtete ein Team unter der Leitung von Z. Li, ~ Synthesis of ['8F|[BODIPY: Bifunctional

P. Conti und F. Gabbai iiber einen alternativen Ansatz fiir ['*F]-BODIPY-Farbstoffe.'m In  Reporter for Hybrid Optical/Positron
dieser Verdffentlichung demonstrierten die Autoren auflerdem die Anwendung dieser ~ Emission Tomography Imaging
radioaktiv markierten Farbstoffe in der dualen Positronenemissionstomographie/

Fluoreszenzbildgebung. J. A. Hendricks, E. ). Keliher, D. Wan,

S. A. Hilderbrand, R. Weissleder,*

R. Mazitschek* _______ 4681-4684

[1] Z. Li, T.-P. Lin, S. Liu, C.-W. Huang, T. W. Hudnall, F. P. Gabbai, P. S. Conti, Chem.
Commun. 2011, 47, 9324-9326 Angew. Chem. 2012, 124
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