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Den Bogen raus! Wihrend der letzten
beiden Dekaden war die Blitz-Vakuum-
pyrolyse von Chlor- und Bromarenen die
Methode der Wahl zur Synthese von ge-
krimmten mehrkernigen Arenen oder Cq,
durch intramolekulare Aryl-Aryl-Kupplung.
Jungst konnten sogar Fluorarene unter

Angew. Chem. 2012, 124, 71617177

recht milden Bedingungen entsprechen-
den Kupplungen unterworfen werden,
indem der C,-F-Bindungsbruch mit der
Knuipfung sehr starker Si-F- oder Al-F-
Bindungen gekoppelt wurde (siehe Bild;
griin C, weiR H).
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Cyclopropane

J. Kaschel, T. F. Schneider,
D. B. Werz* 7193 -7195
Ein Topf — zwei Phasen: Eisen-katalysierte
Cyclopropanierung mit in situ erzeugtem
Diazomethan

Gebindigt! Der sichere Umgang mit Di-
azomethan wird durch eine Zweiphasen-
reaktion erméglicht. Die in wassriger
Umgebung gebildete, hochreaktive Spe-
zies wird direkt nach Ubergang in die
organische Phase mit einem Olefin zur
Reaktion gebracht. Als Katalysator fiir die
Cyclopropanierung dient ein luftstabiler
Eisen(l11)-Porphyrin-Komplex.
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Essays

Wissenschaftsphilosophie Bitte um Beachtung: Bewusstsein ist

G. Franck* 7196 -7200
Moderne Naturwissenschaft: ein Fall
kollektiver Intelligenz? Uber die Rolle der
Denkdkonomie und belohnenden
Beachtung in der Wissensproduktion

etwas anderes als die Fihigkeit, Informa-
tion zu verarbeiten, denn es enthilt eine
subjektive Qualitit, die fiir einen auflen-
stehenden Beobachter nicht existiert. Da
die Naturwissenschaften auf Beobach-

tung bauen, sind sie sich dieser Subjekti-
vitit nicht bewusst und werden darum

nicht oft als kollektive Intelligenz definiert.
In diesem Essay werden die Rollen von
Intelligenz und Beachtung diskutiert
sowie eine Analyse der wissenschaftlichen
Kommunikation und Zitierung versucht,
um zu ermitteln, ob die Naturwissen-
schaften ein Fall kollektiver Intelligenz
sind.

Kurzaufsitze

Kohlenstoffnanoréhren

U. H. F. Bunz,* S. Menning,
N. Martin* 7202-7209
para-Verkniipfte Cyclophenylene und
halbkugelférmige Polyarene: Bausteine
fiir einwandige Kohlenstoffnanorshren?

Kohlenstoffnanoréhren durch Design?
Cyclo-para-phenylene sind Monomere fiir
die Synthese von Lehnsessel-Kohlenstoff-
nanordhren (rechts im Bild) und zudem
vielversprechende Fluorophore mit gré-
Renabhingigen Emissionseigenschaften.
Geodisische Polyarene bieten eine inter-
essante Alternative fiir den rationalen
Aufbau von Kohlenstoffnanorshren durch
chemische Verldngerung der gekrimmten
Kohlenwasserstofftemplate (links).

Intelligente Materialien Die Selbstorganisation von Fliissigkristal-

D. ). Broer, C. M. W. Bastiaansen,
M. G. Debije,
A.P.H.). Schenning* __ 7210-7218

Funktionelle organische Materialien auf
der Basis polymerisierter fliissig-
kristalliner Monomere: supramolekulare
wasserstoffverbriickte Systeme

len kann genutzt werden, um wohldefi-
nierte nanostrukturierte funktionelle Ma-
terialien herzustellen. Das Bild zeigt einen
Polymerfilm, erzeugt aus wasserstoffver-
briickten Dimeren und einem Netzbilder,
der sich auf Anderung der relativen
Feuchtigkeit hin aufrollt und wieder gera-
derichtet.
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DNA und RNA enthalten neben den vier
kanonischen Nukleobasen eine Vielzahl
modifizierter Nukleoside, die ihren che-
mischen Informationsgehalt vergréfern,
darunter die vier epigenetischen Basen
mC, hmC, fC und caC (siehe Schema).
Aufgabe dieser modifizierten Basen ist es,

einkettiges

Antikérperfragment

Sortase A

PEGylierte Vielschichten-
Polymerkapsel

Das Enzym Sortase A zur Funktionali-
sierung PEGylierter Kapseln mit einem
aktivationsspezifischen einkettigen Anti-
kérper (scFv) gegen Plittchen erméglicht
die schnelle, kovalente und ortsspezifi-
sche Funktionalisierung von Transport-
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zusitzlich zur ersten Informationsebene

der DNA und RNA, die durch die Abfolge
der kanonischen Watson-Crick-Basen be-

reitgestellt wird, eine zweite Ebene auf der
Basis chemischer Komplexitit aufzubau-

en.

scFv-funktionalisierte PEGylierte Kapsel

vehikeln unter milden Bedingungen. Mit
scFv bedeckte PEGylierte Kapseln binden
hoch selektiv an Thrombi, was auf einen
mdglichen Einsatz in der Thrombose-
therapie hindeutet.
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Struktur und Funktion nicht-kanonischer
Nukleobasen

Zuschriften

Enzymkatalyse

M. K. M. Leung, C. E. Hagemeyer,*
A. P. R. Johnston, C. Gonzales,

M. M. . Kamphuis, K. Ardipradja,
G. K. Such, K. Peter,

F. Caruso* 7244 -7248

e

Bio-Click Chemistry: Enzymatic
Functionalization of PEGylated Capsules
for Targeting Applications

Frontispiz

Bei Raumtemperatur inaktiv in Methanol WALl LI CIT I i {12 @

ist der Kupfer(ll)-tren-ketoprofenat-Prika-
talysator 1 (siehe Bild). Er wird aber rasch
und quantitativ durch Bestrahlung mit
Licht zu Cu' reduziert und ist dann ein
sehr reaktiver Klickkatalysator. Wird Luft
in das Reaktionsmedium eingebracht,
wird die Katalyse ausgeschaltet, Spiilen
mit Argon und anschlieendes Bestrahlen
schaltet sie wieder an.
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elektronische
Faktoren?

Oberflachen-
schicht?

Grundlegende Erkenntnisse dartiber,
welche Faktoren die Eigenschaften und
die Struktur von Goldnanopartikel-
(AuNP)-basierten Aggregaten bestim-

men, ermdglichen die gezielte Konstruk-

tion neuer Materialien. Gréfe und Form

Licht
l Fein
Licht
-

sowie die optischen Eigenschaften der
AuNP-Aggregate werden von den elektro-
nischen Eigenschaften des organischen
Vernetzers und von der Art der AuNPs
vorgegeben.

Mit sichtbarem Licht kénnen chemische
Oberflichenmuster auf der Basis von
Hybridgelen thermisch responsiver,
Eisenoxid-Nanopartikel enthaltender
Poly(N-Isopropylacrylamid)-Copolymer-
netzwerke geschaltet werden. Die
Schwellung dieser Hybridgele wird bei
Bestrahlung mit Licht reduziert, was die
kontrollierte Entfaltung der durch elas-
tische Oberflicheninstabilititen gebilde-
ten Merkmale erméglicht.

LGLFRLVRLLRFLRILLI

Frei beweglich: Nach einem kiirzlich vor-
gestellten Modell fiir die Spannungskon-

trolle in Kaliumkanilen stehen die vier
Argininreste der S4-Helix (links), eines
Spannungssensors, in direktem Kontakt
mit den Membranlipiden und bewegen

Angew. Chem. 2012, 124, 71617177

sich wihrend des Gating-Prozesses in den
Kohlenwasserstoffkern der Membran.
Hier wird gezeigt, dass die physikalischen
Eigenschaften der isolierten S4-Sequenz
(rechts) zur freien Bewegung durch syn-
thetische Membranen ausreichen.
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Setting the Environmental Conditions for
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Local Switching of Chemical Patterns
through Light-Triggered Unfolding of
Creased Hydrogel Surfaces

Membranproteine

J. He, K. Hristova,
W. C. Wimley* 7262-7265
A Highly Charged Voltage-Sensor Helix
Spontaneously Translocates across
Membranes
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Organische Kidfige

T. Hasell, S. Y. Chong, M. Schmidtmann,
D. ). Adams, A. |. Cooper* _ 7266—7269

Porous Organic Alloys

Siliciumchemie

R. Rodriguez, T. Troadec, T. Kato,*
N. Saffon-Merceron, J.-M. Sotiropoulos,
A. Baceiredo* 7270-7273

Synthesis and Characterization of an
Isolable Base-Stabilized Silacycloprop-1-
ylidene

Hochtemperatursupraleiter

I. Carmeli,* A. Lewin, E. Flekser,
I. Diamant, Q. Zhang, ). Shen, M. Gozin,
S. Richter,* Y. Dagan* 7274-7277

Tuning the Critical Temperature of Cuprate
Superconductor Films with Self-
Assembled Organic Layers

Dynamische Membranen

P. Tyagi, A. Deratani, D. Bouyer, D. Cot,
V. Gence, M. Barboiu,* T. N. T. Phan,
D. Bertin, D. Gigmes,
D. Quemener* 7278 -7282
Dynamic Interactive Membranes with
Pressure-Driven Tunable Porosity and
Self-Healing Ability
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Porése ternire Cokristalle wurden durch
chirale Erkennung zwischen organischen
Kafigmolekilen erhalten. Ein Molekiil,
CC1, besetzt 50% der Gitterpositionen,
und zwei andere Molekiile, CC3 und CC4,

Stabil trotz Spannung: Ein isolierbares
Silacycloprop-1-yliden, das durch intra-
molekulare Komplexierung an ein Imino-
phosphorylid-Fragment stabilisiert ist,
konnte isoliert und vollstandig charakte-
risiert werden. Der hoch gespannte kleine
Silylenring entsteht tber eine beispiellose
Si¥—Si"-Umlagerung unter sehr milden
Bedingungen.

Pr.., Ce,Cu0, T YBa,Cu,0,
l =
il
Elektronendotierung  Lochdotierung

Lésungsmittelkonzentration
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besetzen fehlgeordnet die iibrigen Posi-
tionen (siehe Bild). Es besteht ein lineares
Verhiltnis zwischen der Zusammenset-
zung und den Gitterparametern der
Cokristalle.

Mithilfe selbstorganisierter Monoschich-
ten gelingt die Steuerung des T.-Wertes
von Hochtemperatursupraleitern. Dazu
werden polare Molekiile an die Oberfliche
des Supraleiters adsorbiert (siehe
Schema) und so dessen Ladungstrager-
konzentration durch Ladungstransport
oder lichtinduzierte Polarisation veran-
dert.

Mithilfe von Druck kann die Morphologie
dynamischer interaktiver Membranen, die
aus Micellen auf der Basis eines Triblock-
copolymers bestehen, justiert werden.
Damit sind Membranen mit unterschied-
lichen Porosititen zuginglich, die die
Filterleistung regulieren und steuern
kénnen und zudem eine effektive Selbst-
heilung zeigen.

Angew. Chem. 2012, 124, 7161-7177
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Calcium-abhingige Antibiotika (CDA)
sind cyclische Lipopeptide, die durch
nichtribosomale Peptidsynthetasen
(NRPS) aufgebaut werden. Durch Modifi-
zieren des aktiven Zentrums der 3-
Methylglutamat-aktivierenden Adenylie-
rungsdomine (A-Domine) der CDA-
NRPS gelang der Einbau von synthe-
tischem 3-Methylglutamin in CDA. Dies
ist das erste Beispiel fiir die gezielte
Veranderung von A-Domianen mit dem
Ziel, synthetische ,nichtnatirliche* Ami-
nosduren in nichtribosomale Peptide ein-
zufiihren.

Ein empfindlicher Sensor: Eine Methode
zur Bildgebung von Kupfer(ll)-lonen
wurde entwickelt. Diese Methode beruht

auf der molekularen Erkennung der
Kupfer(I1)-lonen durch N-(2-Aminoethyl)-

Angew. Chem. 2012, 124, 71617177

Cu®" I6scht die
blaue Fluoreszenz

—

CNN News: N-dotierte Kohlenstoff-
nanonadeln (CNNs) entstehen bei der
Selbstorganisation von Kern-Schale-
Nanostrukturen und -Nanoreaktoren um
Cellulosenanonadeln mit anschlieRender
Graphitisierung. Die Nanonadeln (siehe
Bild) sind durch gut organisierte graphi-
tische Multischichten und grofle Anteile
N-dotierter Kantenebenen charakterisiert.
Die Materialien sind effiziente metallfreie
Elektrokatalysatoren der Hydrazinoxida-
tion.

DNA-basierte Farbpalette: Spektrale
Beschrinkungen gingiger organischer
Farbstoffe erschweren oder verhindern die
Visualisierung und Verfolgung biologi-
scher Komponenten in rasch beweglichen
Systemen. Ein multispektraler Satz von
DNA-konjugierten Fluorophoren wurde
entwickelt, der zur zelluldren Bildgebung
(siehe Schema) und Verfolgung biologi-
scher Bewegungen auf der Subsekunden-
Zeitskala verwendet werden kann.

& “NH
N=/ , Joyssi7
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ASp235 | —CO, HsN,, _CO;
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[Gin236 | e
HO.

N,N,N'-tris (pyridin-2-ylmethyl)ethan-1,2-
diamin (AE-TPEA), das in ein Hybrid-
system aus Kohlenstoff und CdSe/ZnS-
Quantenpunkten integriert wurde.

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

R. Silva, J. Al-Sharab,

T. Asefa* 7283 -7287

Edge-Plane-Rich Nitrogen-Doped Carbon @

Nanoneedles and Efficient Metal-Free
Electrocatalysts

Fluoreszenzbildgebung

S. Wang, J. Guo, T. Ono,
E. T. Kool* 7288 -7292
DNA Polyfluorophores for Real-Time
Multicolor Tracking of Dynamic Biological
Systems

Biosynthese-Engineering

J. Thirlway, R. Lewis, L. Nunns,
M. Al Nakeeb, M. Styles, A.-W. Struck,
C. P. Smith, J. Micklefield* _ 7293 -7296

Introduction of a Non-Natural Amino Acid
into a Nonribosomal Peptide Antibiotic by
Modification of Adenylation Domain
Specificity

Bildgebungsverfahren

A. Zhu, Q. Qu, X. Shao, B. Kong,
Y. Tian* 7297 -7301

Carbon-Dot-Based Dual-Emission
Nanohybrid Produces a Ratiometric
Fluorescent Sensor for In Vivo Imaging of
Cellular Copper lons
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Abscheidungsgeschwindigkeit

Fischer-Tropsch-Synthese

A. C. ). Koeken,* H. M. Torres Galvis,
T. Davidian, M. Ruitenbeek,
K. P. de Jong* 7302-7305
Suppression of Carbon Deposition in the
Iron-Catalyzed Production of Lower
Olefins from Synthesis Gas

Polyoxometallate

M. Sanchez Sanchez, F. Girgsdies,
M. Jastak, P. Kube, R. Schlsgl,
A. Trunschke* 7306-7309

Aiding the Self-Assembly of
Supramolecular Polyoxometalates under
Hydrothermal Conditions To Give
Precursors of Complex Functional Oxides

DNA-Erkennung und -Spaltung

T. Ishizuka, J. Yang, M. Komiyama,*
Y. Xu* 7310-7314

G-Rich Sequence-Specific Recognition
and Scission of Human Genome by PNA/
DNA Hybrid G-Quadruplex Formation

siRNA-Transport

S. ). Lee, M. S. Huh, S. Y. Lee, S. Min,
S. Lee, H. Koo, J.-U. Chu, K. E. Lee,
H. Jeon, Y. Choi, K. Choi, Y. Byun,

S. Y. Jeong, K. Park, K. Kim,*
I. C. Kwon* 7315-7319
Tumor-Homing Poly-siRNA/Glycol
Chitosan Self-Cross-Linked Nanoparticles
for Systemic siRNA Delivery in Cancer
Treatment

www.angewandte.de

2%

ma
%
)
)
=2

ok —

/10 mol gkat’ 5™

Kohlenstoff-

+V
E

Mo + Nb

In-situ-Raman-Spektroskopie ersffnet
Einblicke in molekulare Prozesse wihrend
der Synthese komplexer nanostrukturier-
ter MoVTeNb-Oxide unter Hydrothermal-
bedingungen (siehe Bild: Nb gelb,

Druck-Sache: Mithilfe einer schwingen-
den Mikrowaage wurde die Kohlenstoff-
abscheidung auf einem Eisen-Katalysator
fiir die hoch selektive und aktive Produk-
tion kurzkettiger Olefine verfolgt. Bei
zunehmendem Druck beeinflusst das
H,/CO-Verhiltnis die Kohlenstoff-
Abscheidungsgeschwindigkeit in solch
einer Weise, dass Bedingungen gefunden
werden konnten, die zu minimaler Koh-
lenstoffabscheidung, geringer Selektivitit
fur Methan und hoher Olefinselektivitat
fuhren.

Mo blau, V/Mo hellblau, Te rot). Dieses
Wissen hilft, die Synthese effizienter auf
das gewiinschte Produkt mit verbesserter
Funktionalitit auszurichten.
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PNA/DNA-Duplex

PNA/DNA-G-Quadruplex

7o

A
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Ein Ass: Eine einzige Peptidnucleinsiure
(PNA) adressiert effektiv die G-reiche
Region in doppelstrangiger DNA durch
Bildung eines PNA/DNA-Hybrid-G-Qua-
druplex. Nur eine Zielposition im gesam-
ten menschlichen Genom wurde selektiv

Ladungs-Ladungs-

Wechselwirkungen psiToC
’%}RL ;-.&‘./‘ Netzbildung i
g Capi --'-“Tr‘ﬁ» — m
a1 &‘; e b/!:l aa;.a‘
. fi s (g5 r\::y"" oy
v

Die kondensierte Fassung: Thioliertes
Glycolchitosan bildet durch Ladungs-
Ladungs-Wechselwirkungen und Netzbil-
dung mit polymerisierten siRNAs stabile
Nanopartikel (siehe Schema). Die Poly-
siRNA/Glycolchitosan-Nanopartikel (psi-

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

durch den Hybrid-G-Quadruplex gespal-
ten. Eine solche positionsselektive DNA-
Spaltung ist entscheidend fiir Genmani-
pulationen in der Molekularbiologie, Bio-
technologie und Therapie.

in die Zelle
Aufnahme
RNA-Mechanismus s

Ed

TGC) sind in vivo geniigend stabil fiir den
systemischen Transport von siRNAs. Das
Abschalten von Tumorproteinen durch
psi-TGC resultierte in reduzierten Tumor-
gréflen und verminderter Tumorvaskula-
risation.

Angew. Chem. 2012, 124, 7161-7177
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Eu"' — das letzte Puzzlestiick: Die euro-
piuminduzierte Selbstorganisation von
Liganden mit einem Cs-symmetrischen
Benzol-1,3,5-tricarboxamid-Kern fiihrt zu
lumineszierenden Gelen. Durch Wasser-
stoffbriicken zwischen den Liganden ent-

2

stehen supramolekulare Polymere. Sie
werden durch die Koordination von Ter-
pyridin-Endgruppen mit Eu"'-lonen in die
Gelform uberfiihrt (blauer unterbrochener
Pfeil: Abstand zwischen zwei Liganden in
Strangrichtung).
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Supramolekulare Chemie

O. Kotova, R. Daly, C. M. G. dos Santos,
M. Boese, P. E. Kruger, J. ). Boland,*
T. Gunnlaugsson* 7320-7324

Europium-Directed Self-Assembly of
a Luminescent Supramolecular Gel from
a Tripodal Terpyridine-Based Ligand

Sieger im Langzeittest: Cluster von Pt-
Nanodrihten (3D-Pt-Nanoaggregate, Pt-
NAs) sind geeignete Elektrokatalysatoren
fiir Niedertemperatur-Brennstoffzellen.
Beim Vergleich mit einem kommerziellen
Pt-Katalysator und mit 20 Gew.-% Pt auf
Aktivkohle (20 % Pt/CB) erwiesen sich die
Pt-NAs iiber tausende von Spannungs-
zyklen hinweg als erstaunlich stabil und
katalytisch aktiv (siehe Diagramm).

-
20 nm

Platin-Elektrokatalysatoren

B. Y. Xia, W. T. Ng, H. B. Wu, X. Wang,*
X. W. Lou* 7325-7328
Self-Supported Interconnected Pt @
Nanoassemblies as Highly Stable
Electrocatalysts for Low-Temperature Fuel

Cells

HNT

Gemeinsam stark: Die kooperative Bin-
dung organischer (rot im Bild) und anor-
ganischer Fragmente ist eine Strategie zur
wirksamen Inhibierung von Protein-Pro-
tein-Wechselwirkungen. Die Affinitat
andernfalls schwacher Liganden wird

HN Sy M)

durch die gezielte Koordination eines
Rhodium(ll)-Zentrums an definierte
Lewis-basische Seitenketten in der
Umgebung der Proteinbindungsstelle
verbessert.

Metallpeptide

R. Kundu, P. R. Cushing, B. V. Popp,
Y. Zhao, D. R. Madden,*

Z.T. Ball* 7329-7332

Hybrid Organic—Inorganic Inhibitors of @
a PDZ Interaction that Regulates the
Endocytic Fate of CFTR

Le@gsband

Valenzband

Topologische Isolatoren bestehen aus
schweren Atomen und besitzen spezielle
Oberflachen- oder Kantenzustinde. lhre
elektronische Struktur wird durch einen
Dirac-Kegel in der Volumenphasen-Band-
lticke charakterisiert, der durch eine starke
Spin-Bahn-Kopplung entsteht (siehe
Bild). Aus der Sicht eines Chemikers
werden einfache Regeln unter Verwen-
dung von Bindungen, Bandern, Symme-
trie und Kernladungen vorgeschlagen.

Topologische Isolatoren

L. Muchler, H. J. Zhang, S. Chadoy,
B. H. Yan, F. Casper, J. Kubler, S. C. Zhang,
C. Felser* 7333-7337

Topological Insulators from a Chemist’s
Perspective

Angew. Chem. 2012, 124, 71617177

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

7169

www.angewandte.de



Angewandte
Inhalt

@ Homogene Katalyse

M. Aufiero, F. Proutiere,

F. Schoenebeck* 7338-7342

@ Redox Reactions in Palladium Catalysis:
On the Accelerating and/or Inhibiting
Effects of Copper and Silver Salt Additives
in Cross-Coupling Chemistry Involving
Electron-rich Phosphine Ligands

Supramolekulares Kristall-Engineering

Z. Zhu, H. Li, Z. Liu, ). Lei, H. Zhang,
Y. Y. Botros, C. L. Stern, A. A. Sarjeant,”
J. F. Stoddart,*

H. M. Colquhoun* 7343 -7347
Oligomeric Pseudorotaxanes Adopting
Infinite-Chain Lattice Superstructures

Elektronische Struktur

S. Fujii,* T. Enoki* 7348-7353

Clar's Aromatic Sextet and mt-Electron
Distribution in Nanographene

Funktionalisierbare steuernde Gruppen

C. Wang, H. Chen, Z. Wang, ). Chen,
Y. Huang* 7354 -7357

@

Rhodium(I11)-Catalyzed C—H Activation of
Arenes Using a Versatile and Removable
Triazene Directing Group

Riicktitelbild

L LN

www.angewandte.de

7170

CuX,, oder AgX

tBu;P-Pd®-PtBu; ———»

Ein Katalysezyklus wird in Frage gestellt:
PdC-Katalysatoren werden durch Cu- und
Ag-Salze leicht oxidiert und ergeben
zweikernige Pd'-Komplexe und Cu'- oder
Ag'-Cubane (siehe Schema). Die Reaktivi-
titen der erhaltenen Pd'-Dimere sind im
Einklang mit Beobachtungen additiver

Nur eine lllusion: Oberhalb einer kriti-
schen Kettenlange, bei Oligomeren mit
fiinf oder mehr Erkennungseinheiten,
werden im Festkérper scheinbar endlose
Donor-Akzeptor-Polypseudorotaxane
gebildet (siehe Bild). Réntgenstruktur-
analysen dreier Kristalle zeigen, dass die
oligomeren Ketten zwar eindeutig diskret
und monodispers sind, im Kristall aber
trotzdem endlos ausgedehnt erscheinen.

e

Metallsubstrat

N.:N.I’Q Rh - Katalysator

X
tBusP-'Pd—Pd'-PtBu; +
X

X o X N"N'O
R L RE_A -
2N

20 Beispiele

tBu3P\

M—X
xi—M—if—PtBu;;
MLL‘)L‘.M\PtBua

tBusP”

X: 1, Br M: Cu' oder Ag'

Effekte in der Kreuzkupplungschemie. Die
Ergebnisse deuten auf die mégliche Exis-
tenz alternativer Katalysezyklen tiber
zweikernige Pd'-Komplexe anstelle der
derzeit akzeptierten synergistischen
Zyklen mit Pd®/Pd"-Komplexen und Cu
oder Ag hin.

Kantiges Graphen: Die Elektronenvertei-
lung in Nanographenfragmenten, die
zwischen oxidierten Graphenbereichen
isoliert sind, wurde rastersondenmikro-
skopisch untersucht (siehe Bild). Die von
der Kantenform abhingige Lokalisierung
und Migration des Clar-Sextetts erklart die
beobachtete Verteilung der wt-Zustande
und ermoglicht die Untersuchung der
elektronischen Eigenschaften.

3 [ & x
R_(j/’\é\
COR'

X=NHAc, NHy, I, H, Ar, Alkeny)

COR'

40-98% Ausbeute

Jede Menge Maéglichkeiten: Eine
Rhodium((l11)-katalysierte ortho-selektive
Olefinierung von Arenen mit einem neu-
artigen Triazen als steuernder Gruppe
zeichnet sich durch eine beachtliche
Breite der nachtriglichen Funktionalisie-

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

rungsmoglichkeiten aus, was eine
wesentliche Einschrankung bei den Pro-
dukten von sp%-C-H-Aktivierungen/
Funktionalisierungen — die einge-
schrinkte strukturelle Vielfalt — obsolet
macht.

Angew. Chem. 2012, 124, 7161-7177



Eine neue posttranslational modifizierte
Aminosaure, Crotonyllysin (Kcr), wurde
mithilfe eines evolvierten Pyrrolysyl-tRNA/
Synthetase-tRNA-Paares gentechnisch in
Proteine in Bakterien- und Saugerzellen
eingebaut. Die Fahigkeit, Histone mit
homogenen ortsspezifischen KCr-Modifi-
kationen herzustellen, wird helfen, die
biologische Rolle dieser kiirzlich identifi-
zierten posttranslationalen Modifikation
aufzuklaren.

2

H,N” ~CO,H

03, NH4 (oder ein Surrogat)
Ar—CH; | 3| Ar—CONH
amorphes MnO, ]

In Gegenwart von amorphem MnO,
kénnen verschiedene Methylarene (auch
solche mit zwei oder mehr Methylgrup-
pen) selektiv und in méRigen bis hohen
Ausbeuten in die entsprechenden primi-

Polymerisierbare und hydrolytisch spalt-
bare Derivate von Dexamethason (DEX,
roter Punkt) wurden kovalent in kernver-
knipften Polymer-Micellen bestehend aus
einem temperaturempfindlichen Block-
copolymer (gelber und grauer Baustein)
eingeschlossen. Die Freisetzungsrate
konnte tiber den Oxidationsgrad des
Thioethers im Linker des Wirkstoffderivats
gesteuert werden. Mit den DEX-Micellen
wurde entziindliche rheumatische Arthri-
tis in zwei Tiermodellen effizient behan-
delt.

)

_| selektive
Oxidation

.t

-

keine Uberoxidation

Radikalkationen-
Reservoir

Angew. Chem. 2012, 124, 71617177

ren Monoamide umgewandelt werden.
Zuruckgewonnenes amorphes MnO,
konnte ohne gréflere Leistungseinbufle
wiederverwendet werden.

20D y
£ 5

’ w L ‘{\ X
4.2k
1\1\ i 1 2
2 Amverknupfur}g
o tre L
i .
U e R o

15 2t

hydrolytische Wirkstofffreisetzung
und Micellen-Dissoziation

Eins nach dem anderen: Bei einer
Methode fiir oxidative C-H/C-H-Kreuz-
kupplungen werden aromatische Verbin-
dungen mit Aryl-Radikalkationen umge-
setzt, die zuvor durch Tieftemperatur-
elektrolyse in Form eines , Radikalkatio-
nen-Reservoirs“ erzeugt wurden (siehe
Schema). Das Verfahren umgeht sowohl
die unselektive Oxidation der Substrate
als auch die Oxidation der Produkte. Die
C-H/C-H-Kreuzkupplungen gelingen ohne
Einsatz von Metallkomplexen oder che-
mischen Oxidationsmitteln.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R2 1) [Cp2Ti"] R R; Unsymmetrische Ketone und Allyltitano-
RN SPh 40) - R cene, die durch desulfurierende Titanie-

T. Takeda,* M. Yamamoto, S. Yoshida, 2) HO Rs rung von v,y-disubstituierten Allylphenyl-
A. Tsubouchi 7375-7378 R Rs  dr82:18-99:1 sulfiden erzeugt werden, reagieren unter

diastereoselektiver Erzeugung benach-
barter quartérer Stereozentren (siehe
Schema; R =groRer Substituent, Rg=
kleiner Substituent). Die Titelreaktion
tberfithrt E- und Z-Allylsulfide stereospe-
zifisch in anti- bzw. syn-Homoallylalkohole.

@ Highly Diastereoselective Construction of
Acyclic Systems with Two Adjacent
Quaternary Stereocenters by Allylation of

Ketones

Hohle Strukturen
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Unusual Formation of Single-Crystal
Manganese Sulfide Microboxes Co-
mediated by the Cubic Crystal Structure

nahezu kubische Form der Vorstufe
and Shape

MnCO; unterstiitzen die Bildung der Ein-
kristalle. Die transmissionselektronenmi-
kroskopischen Bilder zeigen porése und
hohle Mikrowiirfel sowie ein Mikrokist-

Es bleibt beim Wiirfel: MnS-Mikrokist-
chen, die als Anodenmaterial fiir Lithium-
ionenbatterien fungieren kénnen, wurden
durch ein einfaches Sulfidierungsverfah-
ren mit H,S-Gas synthetisiert. Die intrin-

DOI: 10.1002/ange.201204030

sisch kubische Kristallstruktur und die

chen.

\/el§ 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 Turl“ 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,/Lit seinem Aufsatz ,, Kleine Ringe mit
Kohlenstoff-Dreifachbindung® ist G.
Wittig in Heft 14 des Jahres 1962 dem
damals noch weitgehend unerforschten
Dehydrobenzol — oder genauer 1,2-Di-
dehydrobenzol — auf der Spur. Er legt
eine Reihe von Ansitzen dar, um dieses
extrem instabile Arin letztlich charakte-
risieren zu konnen. Am weitesten
scheinen damals Berry et al. gekommen
zu sein, denen es 1960 gelang, Benzol-
diazoniumcarboxylat durch UV-Be-
strahlung zu zersetzen und das UV-
Spektrum des resultierenden Dehydro-
benzols aufzunehmen. 1964 ermittelten
R. W. Hoffmann und H. Ebel eine
Lebensdauer von Dehydrobenzol in

der Gasphase von bis zu 0.02 s, und
schlieBlich beschrieb Ralf Warmuth 1997
— rechtzeitig zum 100. Geburtstag

www.angewandte.de

7172

Wittigs — in der Angewandten Chemie
die NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung von Dehydrobenzol in Losung,
eingeschlossen in einem Hemicarceran-
den als molekularem Container.

Ein schwerer Laborunfall mit Tropy-
liumperchlorat mit zwei Schwerverletz-
ten ist P. G. Ferrini und A. Marxer von
CIBA Anlass genug, in einer Zuschrift
explizit vor der Geféahrlichkeit der laut
den Autoren damals oft als Ausgangs-
material verwendeten Verbindung
(wofiir, wird nicht gesagt) zu warnen. Bei
der bloBen Berithrung des in einem
Trichter befindlichen Pulvers mit einem
Glasstab kam es zur Explosion, die die
Tischplatte zertriimmerte und einen
Brand verursachte — angesichts der
generellen Neigung von Perchloraten

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

zur Explosion wohl nicht allzu iiber-
raschend.

Mit dem Problem der unvermeidlichen,
raschen Dimerisierung von Cyclopenta-
dienon befassen sich gleich zwei Grup-
pen —die von E. Vogel und die von C. H.
DePuy. Beide versuchen, als Alternative
das Cyclopentadienon-Ethylenketal in
monomerer Form zu erhalten. Das Ketal
konnte in der Tat von beiden Gruppen
hergestellt werden — und erwies sich
leider ,,als wesentlich reaktionsfihiger als
vermutet und konnte dhnlich dem
Cyclopentadienon nur in Form seines
Dimeren |[...] gefafsit werden*.

Lesen Sie mehr in Heft 14/1962

Angew. Chem. 2012, 124, 7161-7177



Héchst effektiv: Eine hoch konvergente
und schutzgruppenfreie Totalsynthese
von (—)-Myxalamid A nutzt eine stereo-
selektive vinyloge Mukaiyama-Aldolreak-
tion eines Vinylketensilyl-N,O-acetals
zusammen mit einer Stille-Suzuki-

Peroxid hinein, Phenol heraus:
[Y-PW;0035V, (L-OH),]>~ katalysiert die
Hydroxylierung einer Vielzahl aromati-
scher Verbindungen mit wissrigem H,0,
mit hoher Aktivitat. Das System ist regio-
selektiv: Monosubstituierte Benzol-
derivate ergeben para-Phenole, wihrend
Alkylarene mit reaktiven C,,:-H-Bindungen
in der Seitenkette chemoselektiv, ohne
nennenswerte Bildung von seitenketten-
oxygenierten Produkten hydroxyliert
werden.

H
RZ. .N

2
N Bz RS
H (R)-1

N'N“‘\‘]/Ph

J— 'Stille-Suzuki-Miyaura-
o ﬁj\ w  Kupplungals
B/ e

+ (5 Mol-%) R3J\’./0 QBZ KoC0O4 RS”\-_.’.N\’

B F}H_/c b
' <;ﬂh=/:ff=2_

(-)}-Myxalamid A

Miyaura-Kreuzkupplung als Eintopfreak-
tion unter Verwendung von Burkes N-
Methyliminodiessigsidureboronats, um
die beiden Fragmente des Molekiils zu
verkniipfen (siehe Schema).

R = MeO, Alkyl etc.

RZ N,NHBZ

3, b ‘
R C{;—Ho N. /‘\::\ ROH O-—-{—:' \\\, OG COgH
CN.__~ | \J — R!
| =Rt e
5= ) ' ; -
Bz0” > bis 93% ee bis 93% ee R!= 3,5‘.[:{102)206H3

Eine katalytische asymmetrische Ugi-
Reaktion wird erreicht, wenn ein N’-Alkyl-
benzohydrazid statt wie tiblich ein Amin
in Gegenwart einer axial-chiralen Dicar-
bonsidure umgesetzt wird. Die Reaktion

verlduft tiber ein acyclisches Azomethin-
imin-Intermediat, das als ein vielverspre-
chendes Elektrophil in der asymmetri-
schen Katalyse gilt.

D 1 # th R?
Ho,_ R? Ph “Ph N Ph R
<__CHO N /L H H  otms —_ e
1 o
| R v o K,CO3, CHCl5, 50 c= 0
N“ R Toluol, 0°C 2) Kieselgel, RT
R? (Y7 TR? . 3)TEART
1
70-99% Ausbeute = = 3 T 76-99% Ausbeute
R?= CF4S0 NHR?  R®=p-MeOCgH;SO
94-99% ee =i piaeilgl et

Eine Frage der Schutzgruppe: Das Ergeb-
nis einer divergenten organokatalytischen
Aza-Michael/Aldol-Kaskade zur Herstel-
lung von Chinolinen und 1,4-Dihydro-
chinolinen hangt von der Wahl der N-
Schutzgruppe ab (siehe Schema; TEA=

Angew. Chem. 2012, 124, 71617177

Triethylamin, TMS = Trimethylsilyl). Eine
elektronenschiebende Sulfonylgruppe
filhrt zu polysubstituierten Chinolinen
(rechts), wihrend eine elektronenzie-
hende Sulfonylgruppe chirale 1,4-Dihy-
drochinoline ergibt (links).

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Pirchenbildung: Die Synthese dimerer
Micellen (siehe Schema) fuhrt zur Bildung
von spezifisch verkntipften Janus-artigen
Micellen. Die Reaktionsbedingungen fiir
die Bildung der dimeren Micellen wurden

Eine Reihe substituierter Chinoline wurde
aus Arylaminen, Aldehyden und endstin-
digen Olefinen hergestellt (siehe
Schema). Der Palladium-katalysierte
sequentielle Aufbau von C-C-Bindungen
verlduft sowohl mit elektronenarmen als

[anredlung
| lnbfrage
&l .

—_—
t

Konformationsselektiv: Eine neue spek-
troskopische Methode des UV-UV-Loch-
brennens, mit der in einer Quadrupol-
lonenfalle (QIT) gespeicherte lonen
untersucht werden kénnen, wurde ent-

Goldene Kaskade: Mit einem gebundenen
elektronenreichen Aren als internem
Nucleophil initiiert eine Gold-katalysierte
Amidcyclisierung mit einem Alkin einen
Kaskadenprozess, der mit einer Ferrier-
Umlagerung endet. Elektronenreiche
Aren-substituierte Hexahydrochinolizin-2-
one werden so in guten Ausbeuten erhal-
ten und kénnen in wenigen Schritten zu
Indolalkaloiden umgesetzt werden.

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

R‘@NHZ C[Pd], Luft)
+ s o AT
_\ /"“RS

optimiert und die resultierenden Micellen
charakterisiert. Trimere, tetramere und
multimere Micellen wurden ebenfalls
synthetisiert.

R*= CO,R, CONR‘R®,
CN, Aryl, Alkyl

auch elektronenreichen Olefinen rei-
bungslos. Wird Acrylsiure als endstindi-
ges Olefin verwendet, fiihrt die anschlie-
RBende Decarboxylierung zu 2-substituier-
ten Chinolinen.

M“Lﬂ
‘Imﬁ

‘Wellenzahi / cm™'

wickelt und verwendet, um konformati-
onsselektive Elektronenspektren von
Dibenzo[18]krone-6-Komplexen von Alka-
limetallkationen (M*) zu erhalten (siehe
Bild; F*=Fragment).

R

. CHO et S
R BretPhosAuNTr, £ A 1™ 7Y
_-I‘“;;,rl.,,N (5 Mol-%) Hetrl N,
: e Mo N
:_Hemrl 3R CH,Cl,, TFA (2 Aquiv.) R
e Z RT,24h
7 T Q
13 Beispiele

bis zu 87% Ausb.

Angew. Chem. 2012, 124, 7161-7177



7 <
im 4 kat. Rh-Komplex (o >
X\ — R Cyclopropanierunglx >
T Cyclisierung T R
H C-H-Aktivierung
0" g 0" Rn-n
X =2 X =2
R R

0 ynam e b 1 ne
H mracematspaltung
RJY\/AH/
Base-vermittelte ;
Katalysatorbildung & i
Substratepimerisierung

H CoR' g

racemisch

Eine neue Art von DKR: Eine dynamische
kinetische Racematspaltung von racemi-
schen o-substituierten -Ketoestern mit
einem N-heterocyclischen Carben (NHC)
als Katalysator wurde entwickelt. Die
Methode beruht darauf, dass eine NHC-

Richtungsweisend: Die Rh'-katalysierte
Reaktion zwischen einer Allen-Einheit mit
tert-Butyl-Substituenten und einem intra-
molekularen Alkin wird von der rhoda-
cyclischen Zwischenstufe dirigiert. Cycli-
sche Verbindungen mit Cyclopropanring
wurden in guten bis hohen Ausbeuten
erhalten (bis 92%).

R'IOLC g
17 Beispiele
bis zu 20:1 d.r.
o bis zu 99% ee

Enol-Zwischenstufe vor den anschlieRen-
den Aldolisierungs- und Acylierungser-
eignissen epimerisiert. Hoch substituierte
[-Lactone werden in guten Ausbeuten
und mit guten bis exzellenten Stereose-
lektivititen erhalten (siehe Schema).

Welches Produkt darf es sein? Ein neuar- IE(COOH @ G OO Ph
tiger ligandenkontrollierter Prozess wird b T th OO0R: O-F._N)_
beschrieben, der eine racemische Mi- fracycis @ Yl ‘Q i pﬁ--L
schung aus vier Stereoisomeren in hohen . R RR-LY
Selektivitaten in ein jedes der moglichen UCOOH L2 DICOOH s
Produkt-Diastereomere iiberfiihren kann i, —— "4 COOR! [’t‘
(siehe Schema). Der Mechanismus dieser ~ (rao-frans wm_ﬁ':l::;:é 2 i
Deracemisierung von Epimeren — einer
De-Epimerisierung — wurde detailliert un-
tersucht.
o) _ | HRRCp*Clz}y] (0.5 Mol-%) ?
R1_/ | H.OI=’|\.|' 5 [L CsOAc (2.0 Aquiv.) R1f NH
X

R2
+ milde Bedingungen

+ geringe Katalysatormenge

+ internes Oxidationsmittel

MeOH (0.2 M), RT

+ hohe Regio- und Stereoselektivitit ~R?
+ hohe Ausbeuten
+ exzellente Substratbreite

Alle(ne) grofRartig! Eine neue Rh'-kataly-
sierte oxidative Kupplung mit Allenen
unter milden Bedingungen liefert Hetero-
cyclen mit exocyclischen Doppelbindun-
gen. Diese Reaktion benétigt nur geringe

Angew. Chem. 2012, 124, 71617177

Katalysatormengen und bietet eine hohe
Regio- und Stereoselektivitat sowie eine
exzellente Substratbreite. Es wurden eine
Derivatisierung der Produkte sowie erste
mechanistische Studien durchgefuihrt.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Hintergrundinformationen
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5,

b
Q-

. ©O, + ELSI

Als Cluster von Wassermolekiilen, die auf
einem Gerlist prisentiert werden — ein
»praorganisiertes Wasseroligomer* —,
lgsst sich Sialyl-Lewis* (sLe*) beschreiben.
Den Antrieb fuir die Bindung von sLe*an E-
Selectin liefern der hohe Grad an Préor-

éj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Die starke Lewis-Saure [Et,Al]* katalysiert
die Reduktion von Kohlendioxid mit Hy-
drosilanen zu Methan unter milden
Reaktionsbedingungen. Im Lésungsmittel
Benzol werden die Nebenprodukte Toluol
und Diphenylmethan erhalten, deren Bil-
dung durch eine Lewis-Siure-katalysierte
Benzolalkylierung durch Reaktionszwi-
schenprodukte erklirt werden kann.
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ganisation, der ein Netzwerk von gerich-
teten Wasserstoffbriicken erméglicht, und
der Entropiegewinn, der aus dem Ubertritt
von Wassermolekiilen aus der Hydrathiille
in Lésung resultiert.
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Angewandte,
Berichtigung

Die Autoren dieser Zuschrift méchten darauf hinweisen, dass im oberen Teil von
Abbildung 1B die x-Achsen von Diagramm und Einschub um 80 nm verschoben
wiedergegeben wurden: Die x-Achse des Diagramms muss von 420 nm bis 670 nm

reichen und nicht von 500 nm bis 750 nm. Diagramm und Einschub mit den korrekten

x-Achsen sind hier gezeigt. Alle weiteren Resultate und Schlussfolgerungen des Beitrags

sind von diesem Versehen nicht betroffen.
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Abbildung 1. [...] B) Photoluminescence spectra of CdS nanorods (top),
[...] obtained from hot injection (red), cation exchange (green), and
post-change purification (blue). [...] Inset of B: Normalized photolumi-
nescence showing similarity in the photoluminescence peak positions
between samples obtained from the three different methods. [...]
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