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Luciferin1 mit p-Luciferin

Benzimidazolgeriist
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Luciferin2 mit Aminoluciferin

Benzimidazolgeriist

Eine farbenprichtige Mischung: Drei
Klassen von Luciferinanaloga wurden in
letzter Zeit beschrieben — Alkyl-
aminoluciferine, Aminoselenoluciferin
und Luciferine mit Benzimidazolgeriist

Raumaufteilung mit roten Wiirfeln: Die
Dotierung von Metall-organischen Ge-
ruststrukturen mit einer weiteren Metall-
komponente bietet eine Moglichkeit, ihre
Eigenschaften abzustimmen. In neuesten
Arbeiten konnten rot leuchtende Europi-
umionen als anorganische Knotenpunkte
der Geriiste eingefiihrt werden. Das Do-
tierungselement beeinflusst die Topologie
des Geriists nicht, verbessert aber dessen
Lichtemission.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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(siehe Schema). Diese Analoga weisen

ausgezeichnete Biolumineszenzeigen-
schaften auf und bergen ein groles Po-
tenzial fur die Biolumineszenzbildgebung.

Zukunftsmusik? Nanoroboter sind
kuinstliche Nanostrukturen, die sich mit-
hilfe chemischer Treibstoffe tiber lange
Strecken bewegen kénnen und befihigt
sind, komplexe Aufgaben auszufiihren.
Sie konnen durch chemische und Licht-
gradienten gelenkt werden, Fracht trans-
portieren und kollektives Verhalten
zeigen. Mégliche Anwendungen reichen
von der Echtzeitrekonfiguration elektroni-
scher Anordnungen bis hin zur gezielten
Reparatur von Zellbestandteilen.

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540
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Nicht-viraler Vekto, [ o f..
/ HI
Amphiphiles Dendrimer f o g

Ly " Genstummschaltung 5
o6 © &
Anti-Krebs-Aktivitat

in vitro in vivo

biofunktionale und fluoreszierende SiNPs

Schiitzende Hiille: Biofunktionale und
fluoreszierende Siliciumnanopartikel
(SiNPs) fur die Zellmarkierung (siehe
Bild) kénnen mithilfe einer mikrowellen-
gestitzten Methode schnell produziert
werden. Die SiNPs sind in Wasser

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540

spezifisches Ziel

Im Rampenlicht: Systeme, die mit Licht
als Triggersignal reguliert werden kénnen,
lassen sich fuir duferst komplexe Experi-
mente verwenden, in denen das Ausmaf3
bzw. raumliche und zeitliche Aspekte
einer Aktivierung untersucht werden
sollen. Irreversible Photospaltung, rever-
sibles Photoschalten oder genetisch ex-
primierbare Systeme stellen drei Mog-
lichkeiten dar, den Trigger mit einem
Effekt zu verkniipfen.

Ein amphiphiles Dendrimer, das Alkylket-
ten und Poly(amidoamin)-Dendronen
tragt, vereint die Merkmale von Lipid- und
Dendrimer-Vektoren und bildet Hitze-
schockprotein-27-siRNA-Komplexe, die in
nichtviralen In-vitro- und In-vivo-Prosta-
takrebsmodellen eine Genstummschal-
tung erméglichen und zu Anti-Krebs-
Aktivitat fiihren (siehe Bild). Dieses Den-
drimer kann alternativ zur Behandlung
verschiedener Krankheiten verwendet
werden.

Experiment Kontrolle

unspezifische Verteilung

dispergierbar, hochfluoreszierend und
biokompatibel sowie photo-, pH- und
lagerstabil. Die Methode eréffnet neue
Wege fir das Design multifunktionaler
SiNPs und verwandter Siliciumnano-
strukturen.
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intern aktivierte Katalysatoren

Auf Grundlage von Réntgenkristall-
strukturen wurden difunktionelle Thio-
harnstoffkatalysatoren mit aktivierender
intramolekularer Wasserstoffbriicke ent-
wickelt und in einer hoch enantioselekti-

Leistungssteigerung durch Mahlen: Eine
Methode wird vorgestellt, mit der die
katalytische Aktivitat von tragerfixierten
Metallnanopartikeln gesteigert werden
kann, wie z.B. von Palladium-Nanoparti-
keln fur die elektrokatalytische Oxidation
von Ethanol (siehe Bild). Die gréRere
katalytische Leistung wird der gréfleren
aktiven Oberfliche und der Bildung von
Facetten mit héherem Index durch das
Mahlen der Nanopartikel zugeschrieben.

So viel einfacher: Transkriptionsaktivator-

dhnliche Effektoren (TALEs) sind pro-
grammierbare Proteine, die eine DNA-
Sequenz spezifisch erkennen. Frithere
Ansitze zur Synthese von TALEs waren
schwierig und zeitaufwendig. Die hier
vorgestellte Festphasensynthesestrategie
(siehe Schema) erméglicht eine schnelle
und einfache Reinigung des Ligations-
produkts.

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540

Orientiert und leitfihig: Auf Triphenylen
basierende diskotische ionische Flissig-
kristalle (ILCs) mit sechs Imidazolium-
resten dispergieren reine einwandige
Kohlenstoffnanorshren (SWNTs). Bei
columnar angeordnetem ILC entsteht
dabei eine makroskopische homéootrope
kolumnare Orientierung. Die Kombina-
tion von Scheren und Tempern hat drei
unterschiedliche Orientierungszustande
zur Folge, die die Anisotropie der elek-
trischen Leitfdhigkeit bestimmen.

o O

ROMOR

.Boc
N Katalysator (1-10 Mol-%)
H

>
aliphatisch
oder tisch! NHBoc
aromatisch!
% R' COR o4 Beispiele,
CO,R 93-99 % ee

ven Mannich-Reaktion von Malonaten mit
aliphatischen wie auch aromatischen
Iminen eingesetzt (siehe Schema; Boc=
tert-Butoxycarbonyl).

Strom —»

Spannung —

X

FE NSNS NS ES NS ECE I NN NS & -
komplettes TALE-Gen
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Discotic lonic Liquid Crystals of
Triphenylene as Dispersants for Orienting
Single-Walled Carbon Nanotubes
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Photomechanische Stellbewegung

X. Sun, W. Wang, L. Qiu, W. Guo, Y. Yu,

H. Peng* 8648 - 8652
(B) Unusual Reversible Photomechanical
Actuation in Polymer/Nanotube
Composites
8530  www.angewandte.de

SERS-Nanomarkierung

Suchhilfe: Das oberflichenverstarkte
Raman-Streuungs (SERS)-Signal einer
Nanomarkierung wurde durch eine

20 mm dicke Schweinemuskelgewebe-
schicht hindurch von einer diinnen, fein-
verteilten Schicht dieser bisphosphonat-
funktionalisierten Markierung auf einer

Tf,0

CH,Cl,

Me-N N Me
OHC

Superelektrophile: Formamide, die bei der
Behandlung mit Trifluormethansulfon-
sdureanhydrid (Tf,0) superelektrophile
Amidin-Dikationen ergeben, wurden ent-
worfen. Die Dikationen waren so elektro-

Ein azobenzolhaltiger flissigkristalliner
Polymer-Kohlenstoffnanoréhren-Kompo-
sitstreifen wurde synthetisiert, der bei
Bestrahlung mit UV-Licht schnell und
reversibel verformt wird. Die ausgerich-
teten Nanordhren verleihen dem Kompo-
sit auflerdem eine viel gréfere mechani-
sche Starke, als man bei reinen fliissig-
kristallinen Polymeren findet, und eine
sehr hohe elektrische Leitfihigkeit.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Knochenprobe durch SESORS (surface-
enhanced spatial offset Raman spectros-
copy) erhalten (siehe Bild). Dieses Ver-
fahren ist vielversprechend fiir die nicht-
invasive In-vivo-Verfolgung von Bisphos-
phonatwirkstoffen.

Ein molekularer Wankel-Motor, die Dop-
pelringstruktur B,;*, wird durch zirkular-
polarisierte Infrarotstrahlung angetrieben.
Rechnungen zeigen, wie der Strahlenein-
fall eine gelenkte unidirektionale Rotation
des jufleren Rings mit einer Rotations-
frequenz in der GréRenordnung von

300 GHz verursacht.

Me” g N~ OT
oTf  90%

phil, dass sie in situ durch das Triflat-
Anion desalkyliert wurden (siehe
Schema). Mithilfe von DFT-Rechnungen
wurden die mechanistischen Details der
Desalkylierung ermittelt.

Kohlen-
stoff-
nanordhre

Mesogen

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540
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Ligand / Toluol 100 °C, 25 MPa, 17 s CO,
y L Funktionalisierung %
[Pd(hfa),] Nukleation/ @ durch den L { Pd-NCs
CO,/H, >| Ikristallisation = Liganden = in Toluol:
Toluol t e anwendungs-
L bereit

Ligand / Toluol

Auf der Oberfliche: Eine Bibliothek von
organisch-anorganischen Palladium-
Nanokristallen wurde in einem Mikroflui-
diksystem unter tberkritischen Bedin-

Der Einfluss des pKs-Werts von ionisier-
baren Lipiden auf den siRNA-Transport
durch Lipidnanopartikel in vivo wurde
anhand zahlreicher Modifikationen der
Lipid-Kopfgruppen studiert. Dabei wurde
ein Zusammenhang zwischen pKs-Wert
und Stummschaltung des Maus-FVII-
Gens (FVII EDsp) gefunden: pKs-Werte von
6.2-6.5 erwiesen sich als optimal (siehe
Diagramm). Fur das wirksamste kationi-
sche Lipid betrug EDs, etwa 0.005 mgkg™'
in Miusen und <0.03 mgkg™' in Prima-
ten (auRer Menschen).

|
(Et0),Si f\/\ﬁ/ “o

4

(o]

Zwei in einem: Ein Metall-organisches
Geriist aus drei verschiedenen anorgani-
schen Bausteinen (Zn,O-Tetramere,
Zn;(OH)-Trimere und Zn-Monomere)
weist eine verschachtelte Kifig-in-Kafig-
und Gerlst-in-Gertist-Architektur auf
(siehe Bild). 24 Zn,O-Tetramere und acht
Zn-Monomere bilden einen Sodalith-
Kifig, in welchen ein kubischer Kifig aus
acht Zn;(OH)-Trimeren eingebettet ist.
Acht monomere Zn**-Zentren verbinden
die beiden Kifige miteinander.

Angew. Chem. 2012, 124, 8525— 8540

gungen synthetisiert. Die Nano-
katalysatoren zeigten je nach Art der
Liganden mittlere bis exzellente Aktivits-
ten in Cy-B- und C,-Cp-Kupplungen.

10 g
o o @ OO OO0
= 1k
2 E
o E
é -
D% -
w
EO.1§
: L R 4
0'01||||I||||I||||I||||I||
4 5 6 7 8

pKs des Lipids

Ins Weifle getroffen: Die Verkapselung
einer Naphthalimid-Einheit im Kern von
Siliciumdioxidnanopartikeln ergibt Nano-
kiigelchen mit einer starken griinen Exci-
mer-Emission. Mit der blauen Emission
des monomeren Naphthalimids und der
gelben Fluoreszenz des Tetrazin-Akzep-
tors an der Partikelschale summiert sich
diese Emission zu einer intensiven weiflen
Fluoreszenz bei UV-Anregung (330 nm)
auf.

il

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

Angewandte
Chemie

Nanostrukturen

T. Gendrineau, S. Marre, M. Vaultier,
M. Pucheault,*

C. Aymonier* 8653 -8656

Microfluidic Synthesis of Palladium @
Nanocrystals Assisted by Supercritical

CO,: Tailored Surface Properties for
Applications in Boron Chemistry

siRNA-Transport

M. Jayaraman,* S. M. Ansell, B. L. Mui,
Y. K. Tam, J. Chen, X. Du, D. Butler,

L. Eltepu, S. Matsuda, ). K. Narayanannair,
K. G. Rajeey, . M. Hafez, A. Akinc,

M. A. Maier, M. A. Tracy, P. R. Cullis,

T. D. Madden, M. Manoharan,

M. ). Hope* 8657 -8661
Maximizing the Potency of siRNA Lipid @
Nanoparticles for Hepatic Gene Silencing

In Vivo

Fluoreszierende Nanopartikel

J. Malinge, C. Allain,* A. Brosseau,
P. Audebert* 8662 - 8665

White Fluorescence from Core—Shell Silica @
Nanoparticles

Metall-organische Geriiste

F. Bu, Q.-P. Lin, Q.-G. Zhai, L. Wang,
T. Wu, S.-T. Zheng, X. Bu,*
P. Feng* 8666 — 8669
Two Zeolite-Type Frameworks in One
Metal-Organic Framework with
Zn,,@Zn,o, Cube-in-Sodalite Architecture

8531

www.angewandte.de


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203083
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203263
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203374
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203425
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

8532

Antiaromatische Porphyrine

T. Ito, Y. Hayashi, S. Shimizu, ).-Y. Shin,
N. Kobayashi,*
H. Shinokubo* 8670-8673
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reduktive
C-C-Kupplung

1
B /N P 90% Ausbeute
N N=
/
NS

Klein ist wunderschén: Das ringverengte
Porphyrin-Derivat Norcorrol wurde effizi-
ent an einem Nickel-Templat synthetisiert.
Der resultierende Norcorrol-Komplex ist
zwar nach der Hiickel-Regel deutlich

Die Leiter hinauf: Die reduktive Cyclisie-
rung von Alkinylhalogenboranen fiihrte
statt zum erwarteten Leiter-artigen Dibo-
rol zum thermodynamisch weniger giin-
stigen Bisbenzocycloborabutyliden. Die
photochemische Umwandlung zum
Leiter-artigen Diborol gelang jedoch leicht
bei Bestrahlung mit Licht von 254 nm.

kleinstes antiaromatisches

R
aromatisch

Porphyrin

antiaromatisch, erwies sich aber als stabil
und konnte durch Oxidation in einen
aromatischen Oxacorrol-Komplex tiber-
fuihrt werden.

s (R)-DTBM-Segphos

szN)K/\Rz +

HS
NH,

Mesitylkupfer

2
s R? S R
B — H —
Toluol, ~40 bis 0 °C R*QN)K/\S @
N
NH, N

71-93%

95-99% ee

Transferleistung: Die Titelreaktion verlduft
unter Protonentransferbedingungen in
Gegenwart eines Katalysators, der aus
kiauflichen Vorstufen hergestellt wurde,

Sternenhimmel: Die zweidimensionalen
Muster der polycyclischen heteroaromati-
schen Sternmolekiile 1 auf Graphit variie-
ren mit der Lange der Seitenketten. Bei
n=12 fiihrt eine frustrierte Selbstorgani-
sation zu hierarchisch organisierten

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

unter hoch enantioselektiver Bildung des
gewtinschten Produkts. Sie ist kompatibel
mit einer freien Aminogruppe und ersff-
net so den raschen Zugang zu enantio-
merenangereicherten 1,5-Benzothiazepi-
nen.

OCrHznur

9

OCHzn1 Hz1C0

n=10-14,16

Uberstrukturen: Bis zu 10 Molekiile
bilden dreieckférmige Aggregate, die sich
zu dichten hexagonalen Mustern mit sehr
groRen Gitterkonstanten (15.5 nm)
anordnen.

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540
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Laden
Li(s) + O,(g)

Entladen

Genau hingeschaut: Li- und O-NMR-
Spektroskopie im Festkérper ist ein niitz-
liches Verfahren zur Charakterisierung der
Produkte, die in einer Lithium-Sauerstoff-
Batterie entstehen — ein wichtiger Schritt
auf dem Weg zu anwendungstauglichen

0]

Zersetzungs-
produkte des
Elektrolyts

71400700 0 ~700-1400
3('"0)/ppm
Zellen. Weil Lithiumperoxid, das
gewiinschte Produkt des Entladeschritts,
eine unverwechselbare 7O-NMR-Signatur
aufweist, kann es eindeutig identifiziert
werden.

NH,X 2 i 9
I H. _R? 78 bis >99%
R1J|%’,‘N'R * H, N/\/NHZ S E—— N 32 Beispiele
& R Mikrowellen R3  mit 16 funktionellen
4.0 Aquiv. 52_?8 hC Gruppen

Eine Reagentienkombination aus einem
Ammoniumsalz und Ethylendiamin ver-
mittelt die Desacylierung nichtaktivierter
Amide zu den entsprechenden Aminen in
hohen Ausbeuten und ohne den Einsatz

Metallopeptid-Bibliothek

e /N:...i
Ph*

CO,1Bu
93% ee

Lys(z)-GIn-Asp-Asn-AIa-Asn-Asp-Thr-LysE)N _O
H

O)\VNOz L/[Rh(nbd),]SbF N
R 1
CHZC[Z H, Z

Vielseitige Bausteine fiir die chemische
Synthese — und zwar die Nitroalkane 2 —
werden durch die asymmetrische Hydrie-

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540

von starken Séuren oder Basen. Die
Reaktion verliuft ohne besondere Vor-
sichtsmaRRnahmen gegen Luft und
Feuchtigkeit und toleriert eine Bandbreite
an funktionellen Gruppen.

An Kiigelchen gebundene Rhodium-
Metallopeptidkatalysatoren fiir die asym-
metrische Cyclopropanierung wurden in
einem Hochdurchsatz-Screening auf 96-er
Titerplatten gepriift. Verschiedene
Sequenzen natirlicher L-Aminosduren
ergaben dabei jedes der beiden Produkt-
enantiomere (siehe Bild). Nicht nur Sty-
rolderivate wurden hoch enantioselektiv
umgesetzt, sondern auch Vinylether- und
Vinylamin-Derivate.

F3C

Ol r
o @

F3C

rung der B-Aryl-B-Alkyl-Nitroalkene 1 in
enantiomerenreiner Form erhalten.
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\CstiMe3 3 _/CHZSiMe3 /CHZI
| 71 Av.-ci [0 [~
protisches -SiMeg g
c| Losungsmittel "
Phenylkation o,n-DHT

Doppelrolle fiir CO,: Reine Ameisensiure
lasst sich aus CO, und H, kontinuierlich
in einem integrierten Verfahren erhalten
(siehe Schema). Dabei werden ein
immobilisierter metallorganischer Ruthe-
niumkomplex und eine nichtfliichtige
Base in einer ionischen Flussigkeit (IL)
mit Uberkritischem (sc) CO, kombiniert,
das gleichzeitig als Reaktant und Extrak-
tionsmittel fungiert.

* D|
cp PP B(CeFs)s co,
Sl— YJ
Dipp” (Cst)sB
Cp* = MesCs

Dipp = 2,6-iProCgH3

Auf zwei unterschiedlichen Wegen wurde
ein neuartiges Silylen hergestellt, das von
einem Cp*- und einem Imidazolin-2-imi-
nato-Liganden stabilisiert wird. In der
Réntgenkristallstruktur wird das Sili-
cium(ll)-Zentrum von einem 1?-Cp*-

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

Doppelt radikal: Die photochemische Ak-
tivierung von (Chlorbenzyl)trimethyl-
silanen bietet einen neuartigen Zugang zu
a,n-Didehydrotoluol (DHT)-Diradikalen.
Die Reaktion verlduft unter Chlorid-
Abgabe und Eliminierung der SiMe;*-
Gruppe. Die in Lésung gebildeten Pro-
dukte weisen auf die intermedidre Bildung
der drei isomeren o,n-DHTs hin.

Neutrales Gebiet erreicht: Die Titel-
verbindung, der erste tetrasubstituierte
deltaedrische Zintl-Cluster (siehe Bild;
Ge griin, Si violett, Sn blau), ist kein lon
mehr, sondern ein neutrales Molekiil. Sie
entsteht durch die Umsetzung des tri-
silylierten Anions mit Ph;SnCl.

' scCO,-Phase
co, ) CO,
>— Hy + CO, HCOOH——<AP oder
H, l yl AT
! U HCOOH
H, + COy === HCOOH
Katalysator + stabilisierende
Base
IL-Phase
DIPP D|pp
s| N j s. N§< j
(CeFs)a Be -

Dipp’

Liganden und dem Stickstoffatom eines
Imidazolin-2-iminato-Liganden koordi-
niert. Das Silylen reagiert leicht mit B-
(C4Fs)3 zu einem stabilen Boranaddukt,
das eine zwitterionische Resonanzstruk-
tur aufweist.
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6-DBTTC
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Supramolekularer Komplex

»Kugelgelenk“-Motiv: Das verzerrte
Dibenzotetrathienocoronen 6-DBTTC
bildet mit dem C;4-Fulleren PC;,BM einen
Komplex, der in die amorphe Phase von
PC,,BM eingebettet ist. Die Materialien
kénnen tber Lésungsverfahren in organi-
sche Solarzellen integriert werden. Die
Leistungsumwandlungseffizienz ist fir
ein 6-DBTTC/PC;,BM-Verhiltnis von 1:2
maximal. Die Bildung des supramoleku-
laren Komplexes beeinflusst die

ITo Ladungstrennung in der aktiven Schicht
direkt.
molekularer Chip 1
Ausgabe 1 > < Ausgabe 1
@ © O 0 Ausgabe 2 @ ©0 O 0 Ausgabe 2
Iny, In, Ing 1Ing Iny In, Ing Ing
Ein schwarzer Kasten ’ Ein molekularer Encoder

molekularer Chip 2

Einstecken und loslegen: Mit zwei einzel-

nen Monolagen (molekularen Chips)
werden integrierte Schaltkreise nachge-
bildet. Diese Monolagen kénnen einzeln
mit identischen Eingaben adressiert
werden. Durch die Kombination ihrer
optischen Ausgaben werden die Ein-/

Cool bleiben: 3-Azetidinon reagiert mit
einer Vielzahl an Diinen in einer durch Ni/
IPr katalysierten Cycloaddition zu Dihy-
droazocinen (siehe Schema; IPr=1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazoliden).
Die Reaktion erfordert einen anspruchs-
vollen C,-C,-Bindungsbruch und ver-
lsuft trotzdem tiberraschenderweise bei
niedriger Temperatur.

kat. [ToMRh(CO),]
RH,COH ——»
hv

kein Oxidationsmittel

Die metallorganisch katalysierte photoka-
talytische dehydrierende Decarbonylie-
rung von priméaren Alkoholen zu Alkanen,
CO und H, wird mit Blick auf die Umset-
zung hochoxygenierter Materialien neu-
erlich untersucht (siehe Schema). Metha-

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540

RH +H, + CO

Ausgabe-Merkmale eines molekularen
Encoders erhalten. Da die Encoderfunk-
tion nur vorliegt, wenn beide Chips aktiv
sind, verhilt sich das Geridt nach dem
Plug-and-Play-Prinzip (In=Eingabe; siehe
Bild).

(o]

R

Ni/IPr-Katalysator a
N X

/ R-N \"/"to N\

/—=—R
X C(sp)-C(sp3)-Spaltung bei 0 °C
— r

\ Ni/IPr-Katalysator
/3
(o} it ()

N-r

O

Ph\ =N

J\.\ ...... co
R
TR ~co

nol, Ethanol, Benzylalkohol und Cyclohe-
xanmethanol werden einfach decarbony-

liert. Die Photokatalysatoren sind auch in
der Dehydrierung von Aminen aktiv und

liefern N-Alkylaldimine und H,.

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

J. Julis, W. Leitner*

0

Synthesis of 1-Octanol and 1,1-Dioctyl
Ether from Biomass-Derived Platform
Chemicals

Titelbild

V' 2\

DOI: 10.1002/ange.201205996

8739-8742

8743 -8747

mit einer Ge-Ge-Einzelbindung wird zur
quantitativen Reduktion von CO, zu CO
bei Temperaturen um —40°C verwendet.
Der Reaktionsmechanismus wird spek-

troskopisch und rechnerisch untersucht

und ist an eine metastabile Zwischenstufe

gebunden (siehe Bild; Ar¥=C¢H,{C(H)-
Ph,},Me-2,6,4).

Ohne Sprudel: Eine Digermin-Verbindung

2-stufige Eintopfsynthese: 93 %
3-stufige Eintopfsynthese: 52 %

Die goldene Mitte: Ein katalytischer
Reaktionsweg zur Synthese der linearen
primiren Cg-Alkohole 1-Octanol und
Dioctylether aus Furfural und Aceton
wurde auf Basis einer retrosynthetischen

Analyse entwickelt. Dies eréffnet einen
allgemeinen Zugang zu Alkoholen mitt-
lerer Kettenlidnge aus Kohlenhydrat-Roh-
stoffen.

\Y/el§ 1 0 0 a‘lafvwn 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.

.(!)as Entsorgen von Kaliabwéssern in
Gewisser sei doch ganz und gar unge-
fahrlich — davon versucht Bergassessor
Dr. Selle aus Magdeburg die Leser zu
iiberzeugen. Die Schidden an Fischen
seien auf den heilen Sommer 1911 zu-
riickzufithren und auch das Trinkwasser
sei nicht in Gefahr. Falls es doch Schaden
gibe, so miisse man diese angesichts der
Bedeutung der Kaliindustrie eben in
Kauf nehmen. Es scheint ihm nicht ge-
lungen zu sein: Auch heute noch gibt es
immer wieder Bedenken ob der Einlei-
tungen. Ein Teil der Abwisser wird auch
nicht mehr in Gewiésser geleitet, sondern
in poroses Gestein gepresst.

Einen weiteren Streit tragt E. O
von Lippmann mit H. Schelenz iiber die
Geschichte der Destillation, vor allem

8536
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des Alkohols, aus. War sie schon Aris-
toteles bekannt oder wurde sie doch erst
im Mittelalter erfunden? Es scheint sich
jedoch nur um einen Streit um Begriffe
zu handeln: Die Definition von ,,eigent-
licher Destillation* und ,,wahren De-
stilliergerédten* bleibt dem Leser tiber-
lassen.

Lesen Sie mehr in Heft 33/1912

@as Liebig-Laboratorium in Gief3en
konnte dank zahlreicher Spenden erhal-
ten und unter groBherzoglichem Pro-
tektorat rekonstruiert werden. Das Ge-
biaude wurde von der Stadt erworben
und neben der baulichen Substanz auch

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

die Einrichtung verbessert. Erst 1920
wurde das Museum eroffnet; seit 2003 ist
es ,.historische Stitte der Chemie* der
GDCh.

Im gewerblichen Teil erfahrt man, dass
die USA die Einfuhr von Absinth ver-
boten haben. Auch in anderen Lindern
wurde das Getrank zu jener Zeit wegen
seiner tatsdchlichen oder vermeintlichen
Wirkung auf Menschen verboten, das
auch unter Kiinstlern wie Degas und
Zola populédr war. Erst um die Jahrtau-
sendwende wurde Absinth nach und
nach wieder legalisiert und produziert, in
den USA 2007.

Lesen Sie mehr in Heft 34/1912

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540
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Aktiv und selektiv: Cerdioxid zeigt eine
hohe Aktivitdt und Selektivitat bei der
Hydrierung von Alkinen zu Olefinen in der
Gasphase (siehe Bild). Dieses Verhalten
hat direkten Einfluss auf die Reinigung
von Olefinstrémen und stellt den Einsatz
dieses faszinierenden Oxids als Katalysa-
tor fiir die selektive Hydrierung anderer
funktioneller Gruppen in Aussicht.

EWG 7~
~ EWG 1
| NN [BretPhosAuNT,] W’R
R? ) “Towisc
AN L Toluol, 80 °C R2
— 18 Beispiele
! 63-96%

Bicyclische Dihydropyrrolizine mit einer
elektronenziehenden Gruppe (EWG) in 5-
Stellung sind durch eine goldkatalysierte
Umwandlung von linearen Azidoeninen
direkt zuganglich. Dabei dient das Azid
als Nitrenvorstufe, die Regioselektivitit
wird durch elektronische Merkmale

.
p 2+ -
L,Ru-QJ O-RuL, ———> - e
G CH:Cl L,,Ru/o 9 RuL,
H,O-Spuren y
-20°C
-2+ THF
3 Q- Rul, RT 2
L.Ru ()
0 B
+ CHyCl, L,Ru \O " RuL,
E\ RT
¥ L,Ru = CPRu(PPhs),
P: Q 1: Q 0: 0 H:

P~ e

c
Methyl-Fluorid-
E Austausch

@-
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Alkin + H,

& =

Wellenzahl / cm™

hg

55

|

90% C,H, -Umsatz
94% C,Hg-Selektivitat

]

o

-
/ O
MeO
o O»\ NH,

7-Methoxymitosen

Me N

—_

5 Stufen MeO

gesteuert, und unbestindige 1-Azapenta-
dienium-lonen werden erzeugt und gehen
pericyclische Reaktionen ein. Das Verfah-
ren wurde in einer formalen Synthese von
7-Methoxymitosen angewendet (siehe
Schema).

Doppelte Stabilisierung: Bisher unbe-
kannte Polyphosphorverbindungen
werden durch Aktivierung von zwischen
zwei CpRu(PPh;),-Einheiten koordinier-
tem weiflem Phosphor (P,) mit lod und
anschlieende Hydrolyse erhalten. Alle
Polyphosphorverbindungen (P,H,l, P,H,,
P;H;; siehe Schema, Cp = Cyclopentadi-
enyl) sind durch Koordination an zwei
Ruthenium-Zentren stabilisiert.

Trimethylsiloxid-lonen tauschen in
Gegenwart von NF; in der Gasphase
durch eine ungewshnliche sequenzielle
Metathesereaktion Methylgruppen gegen
Fluorid aus. Rechnungen sprechen fiir
einen Mechanismus mit interner nucleo-
philer Verdrangung in drei Schritten,
wobei der fiinffach koordinierten Silico-
natspezies (siehe Bild) eher die Rolle
eines Ubergangszustands als die eines
Intermediats zukommt.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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OR' OR* O
RZ * ORS

n N2
HS

(

Siloxygruppen-Wanderung: Ein Rhodi-
um(Il)-Carbenoid-Ansatz wurde fiir die
Synthese von Alkinoaten entwickelt (siehe
Schema). Diese Umwandlung kombiniert
die Addition von Enolethern an die viny-

OR*
Rl RIOGST |
.~‘\
=
CHClp, RT {;\:Rz CORR"
n=0-3 n R
d.r.>20.1

loge Position von -siloxysubstituierten
Vinyldiazo-Derivaten mit einer Siloxy-
gruppen-Wanderung und gibt die Pro-
dukte als einzelne Diastereomere.

HO ,OMe
0 OH OH Ho[  Glycosynthase
AcHN L= e %HO ZYCOSYMNESE  Gangliosid
HO — >  LLG3

CO,H

Ein LLG-3-Oligosaccharid-Fluorid (siehe
Schema) kann chemoenzymatisch aufge-
baut und durch kiinstlich erzeugte Endo-
glycoceramidase-Glycosynthase mit ver-
schiedenen Sphingosinen gekuppelt

werden. Die lyso-Gangliosid-Produkte
werden acyliert, um individuelle Isomere,
die im heterogenen Isolat identifiziert
wurden, sowie modifizierte Glycosphin-
golipide zu erhalten.

| Katalysator
2 1 i =
N, ) L/Sc(OTH); RO HI
X 0.05-0.5 Mol-%, 1:1.2 == \
rRMScoRt” RSQE%EO QoraoMa® 118 rE P wo F F
’ Z N CH,Cly, 30 °C N"So 04,00
) i S 0§
R* R z OLENT'G
4 = i i - o H H
R*=Bn, Me, H medné;;a}fjautﬁlysator 40 Beispiele ; OV
g bis 94% Ausbeute | NH
bis 99% ee i

Asymmetrische Expansion: Ein Sc(OTf);-
Katalysator mit einem N,N’-Dioxid-
basierten Liganden bewirkt die katalyti-
sche asymmetrische Ringerweiterung der
Titelverbindungen. Dabei werden unter
milden Reaktionsbedingungen hoch

o o C0My [PdClI(allyl)]
oty _[pacitatyt
0CO,Me Pty

Uberall Cyclen: Die Selektivitit der
Umwandlung von 1,3-Dionen zu Carbo-
cyclen durch Palladium-katalysierte bisal-
lylische Alkylierungen hingt sehr vom
Phosphan ab, das verwendet wird (siehe

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

funktionalisierte 2-Chinolone mit einem
chiralen quartdren C4-Stereozentrum in
hoher Ausbeute und mit hoher Selektivitit
erhalten (siehe Schema; Tf=Trifluorme-
thansulfonyl).

\ [PdCI(allyl)],
e 20
Y P(0-OMe-CgH,);

0\;/0

Schema). Dariiber hinaus kénnen die
synthetisierten Vinylcyclopentene durch
allylische C-C-Bindungsspaltung einfach
in Cycloheptadiene umgesetzt werden.

Angew. Chem. 2012, 124, 8525—8540
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K{Ir(cod)Cl},] (2.5 Mol-%)

OH Ligand (10 Mol-%)
P Phosphorséaure (0.5 Aquiv.)
R'e + R2SH
Lomenns { Enantiokonvergente Sulfidsynthese } --

Alle Wege fiihren nach Rom: Enantiome-
renangereicherte Allylthioether wurden
aus chiralen racemischen Allylalkoholen
hergestellt. Die Kombination eines
Ir-(P,Alken)-Komplexes mit Phosphorsiu-
redibutylester ist fiir eine hohe Selektivitat

Sanft zum Erfolg! Eine chemoselektive
oxidative a-C(sp?®)-H-Alkylierung/Cyclisie-
rung von N-Benzylcarbamaten mit einfa-
chen mono-, di- und trisubstituierten
Olefinen wurde entwickelt. Die Verwen-
dung von TEMPO-Oxoammoniumsalzen

Phosphorsaure
Ligand

erforderlich. Mechanistische Studien
deckten eine enantiokonvergente Umset-
zung auf, in der die Substratenantiomere
entlang unterschiedlicher Reaktionsketten
zum gleichen Produkt reagieren (siehe
Schema; cod =1,5-Cyclooctadien).

ol
|
= NYO
3 O
RZ R1

als Oxidationsmittel ermdglicht die
Durchfiihrung der Reaktion unter milden
Bedingungen, vermeidet den Einsatz von
Metallkatalysatoren und erspart eine vor-
herige Aktivierung der Substrate in der
a-Position zum Stickstoffatom.

o 1 (10 Mol-%) o
Zn OH
R oo Gl R
Z TMSCI / HCI*NEt; >
X8 CH THF, 23 °C X
15 Beispiele
R = Aryl, Alkyl Ausbeuten bis 99%

bis 94% ee

Bitte reduzieren! Die Titelreaktion liefert
a-Hydroxyketone, die ein Strukturmerk-
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