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konjugierte Addition enantioselektive Hydrierung

Mit oder ohne: Chirale sekundare Alkyl-
boronate konnen jetzt durch enantiose-
lektive katalytische Methoden syntheti-
siert werden, z.B. durch konjuguierte Ad-
dition unter metallfreien Bedingungen mit
einem NHC-Katalysator oder durch Iri-

Homogene Katalyse
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Gold in der Totalsynthese: Alkine als
Carbonylersatz

Goldene Zeiten: Jiingste Entwicklungen
im Bereich der Goldkatalyse erméglichen
die Verwendung von Alkinen als Carbo-
nyldquivalente in der Synthese von kom-
plexen und empfindlichen Naturstoffen
und bringen dadurch Flexibilitit in die
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dium-katalysierte Hydrierung. Diese Me-
thoden erweitern die Anwendungsmaog-
lichkeiten sekundarer Alkylboronate als
chirale Bausteine fiir die Bindungsbildung
mit sp-Kohlenstoffatomen betrichtlich.
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bildung

(R = Alkyl, Aryl) Taf
Syntheseplanung. Das Verstandnis der
Reaktion und ein neues Katalysatordesign
schaffen Bedingungen, die auch fur In-
termediate im spaten Stadium geeignet
sind.

Verbreitet sich ein Forschungsgebiet ,wie
ein Virus“, geht dies zumeist mit Veran-
derungen in der Lehrmeinung einher. Oft
finden sich dann in der ilteren Literatur
nachtraglich Indizien, dass die konven-
tionelle Vorstellung nicht richtig sein
konnte. Diese Antezedentien werden als
»Black-Swan“-Ereignisse bezeichnet. Das
Bild zeigt die virusartige Verbreitung der
Forschungen zur homogenen Goldkataly-
se.
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Kurzaufsitze
CF3CO,H, (CF3COy), CF3S0,5Ph o tviieds
(CF3)Te, F3C—1—0
Aren E Q A Studers _____ 9082-9090
Alken l Heteroaren éFs_OTf
x R Die ,,Renaissance“ der radikalischen
F3C\)\R E\\/}cps Trifluormethylierung
X
Privilegierte Struktureinheit: Der CF;- kalischen Trifluormethylierung von Alke-

Substituent findet sich in vielen Wirkstof-  nen und Arenen hervor. Wichtige iltere
fen, Wirkstoffkandidaten und Agrochemi-  Beitrage werden dabei ebenfalls disku-
kalien. Dieser Kurzaufsatz hebt jiingste tiert.

Entwicklungen auf dem Gebiet der radi-

Aufsﬁtze
e Synthesestrategi
1 nthesestrategien
HNEQNH 0COCFs \4 4

N
Me N | g J. Yamaguchi,* A. D. Yamaguchi,
| . Kioltamix —_ 9092-9142

reti
Newe Synth hod Funktionalisierung von C-H-Bindungen:
C'H""seg';_‘;_';miniemng D ":_';f'gwyﬁem"g C'H'A"gf:f‘;'gﬁe;":’;'y”'e’”"g neue Synthesemethoden fiir Naturstoffe
und Pharmazeutika
Im Idealfall: Die direkte Funktionalisie- kénnen. Der Aufsatz gibt einen Uberblick
rung von C-H-Bindungen hat sich in Uber die Strategien, die durch Funktiona- . .
jungster Zeit zu einer wirksamen und lisierung von C-H-Bindungen die Synthese Titelbild \
idealen Methode entwickelt, mit der Koh-  von biologisch aktiven Verbindungen wie
lenstoff-Kohlenstoff- und Kohlenstoff- Naturstoffen und pharmazeutischen Ziel-

Heteroatom-Bindungen gekniipft werden  substanzen erméglichen.

Zuschriften

Steckt in der Tasche: Ein cyclometallierter
Iridium((l11)-Bichinolin-Komplex lagert
sich an die Protein-Protein-Grenzflache
des Trimers von Tumornekrosefaktor a
(TNF-a) an (siehe Bild; C gelb, N blau,

. C.-H. Leung,* H.-). Zhong, H. Yang,
Z. Cheng, D. S.-H. Chan, V. P.-Y. Ma,
R. Abagyan, C.-Y. Wong,

Ir dunkelgriin), wie in Molekiilmodellie- D-L.Ma* ______ 9144-9148
rungsstudien bestitigt wurde. Beide

Enantiomere des Iridiumkomplexes sind A Metal-Based Inhibitor of Tumor @
in vitro dhnlich wirksam wie der starkste Necrosis Factor-a

niedermolekulare TNF-a-Inhibitor.

Frontispiz \‘K
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Lange Kohlenstoffketten: Monomere
Kohlenstoff-Zwischenstufen, die sich zu
langkettigen Kohlenwasserstoffen (siehe
Bild) selbstorganisieren, wurden auf
katalytisch aktiven Oberflachen bei voll-
stindig reversiblem Kettenwachstum
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Magnesiumbromidradikale wurden als
Hochtemperaturmolekiile hergestellt und
als metastabile Lésung abgefangen, da
die scheinbar einfache Reduktion der
donorfreien Grignard-Verbindungen
fehlschlug. Dennoch konnte die entschei-
dende Rolle von Magnesium(l)-Spezies
wiahrend der Bildung von Grignard-Ver-
bindungen experimentell demonstriert
werden.

Uberkritisches Wachstum: Die Bildung
von Cer(IV)-dioxid-Nanopartikeln wih-
rend der Hydrothermalsynthese wurde
in situ mithilfe von Totalstreuung und
Pulverdiffraktometrie untersucht. Die
Keimbildung von kristallinen Cer(IV)-
dioxid-Nanopartikeln geht von bisher
unbekannten dimeren Cer-Komplexen
aus. Unter Uberkritischen Bedingungen
war ein deutlich beschleunigtes Nano-
partikelwachstum zu beobachten.

Angew. Chem. 2012, 124, 9037 — 9051

kinetisch untersucht. Mithilfe von Brgn-
sted-Evans-Polanyi-Beziehungen kann das
maximale Kettenwachstum als Funktion
der Oberflichenreaktivitit vorhergesagt
werden.

Bio-logisch: Logikgatter aus dreidimen-
sionalen DNA-Nanotetraedern reagieren
auf verschiedene lonen, niedermolekulare
Verbindungen und kurze DNA-Stringe.
Durch Einbau dynamischer Sequenzen in
eine oder mehrere Tetraederkanten |asst
sich ein FRET-Signal in der Art von AND-,
OR-, XOR-, INH- und Halbaddier-Logik-
gattern generieren (siehe Schema). Diese
DNA-Logikgatter wurden auch fiir die
intrazellulare Detektion von ATP einge-
setzt.
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E.J. M. Hensen 9149-9153
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Kinetics of the Fischer-Tropsch Reaction

DNA-Computer

H. Pei, L. Liang, G. Yao, J. Li, Q. Huang,
C. Fan* 9154-9158

Reconfigurable Three-Dimensional DNA
Nanostructures for the Construction of
Intracellular Logic Sensors
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Innen-Riicktitelbild \‘\\

Radikalreaktionen

T. Kruczyniski, N. Pushkarevsky, P. Henke,
R. Képpe, E. Baum, S. Konchenko,
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Hunting for the Magnesium(l) Species:
Formation, Structure, and Reactivity of
some Donor-Free Grignard Compounds
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Kristallwachstum

C. Tyrsted, K. M. @rnsbjerg Jensen,
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Understanding the Formation and
Evolution of Ceria Nanoparticles Under
Hydrothermal Conditions
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Lithiumbatterien

L. Wang, X. M. He,* J. J. Li, W. T. Sun,
J. Gao, J. W. Guo, C. Y. Jiang  9168—9171

Nano-Structured Phosphorus Composite

as High-Capacity Anode Materials for
Lithium Batteries

Fullerene

Z. Xiao, G. Ye, Y. Liu, S. Chen, Q. Peng,*
Q. Zuo, L. Ding* 9172-9175

Pushing Fullerene Absorption into the

Near-IR Region by Conjugately Fusing
Oligothiophenes

Molekulare Funktionseinheiten

Y. Takeda, T. L. Andrew, ). M. Lobez,
A.J. Mork, T. M. Swager* _ 9176-9180

An Air-Stable Low-Bandgap n-Type
Organic Polymer Semiconductor
Exhibiting Selective Solubility in
Perfluorinated Solvents

Wirkstofftransport

J. P. M. Motion, J. Nguyen,
F. C. Szoka* 9181-9185
Phosphatase-Triggered Fusogenic
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Ein Hauch von Rot: Die Adsorption von
rotem Phosphor in porésem Kohlenstoff
ergibt ein Kompositanodenmaterial fiir
Lithiumionenbatterien. Der amorphe
Nanophosphor innerhalb der Kohlen-
stoffmatrix lagert Lithium hoch reversibel
mit hohen Coulomb-Effizienzen und einer
stabilen Kapazitit von 750 mAh pro
Gramm Komposit ein (siehe Bild).

Aus zwei mach eins: Die n-Elektronen-
systeme von Fulleren und einem Oligo-
thiophen wurden konjugativ unter Off-
nung des Fullerenkifigs verkniipft. Dabei
entstanden neue Fulleren-Oligothiophen-
Chromophore mit deutlich verbesserter
Lichtabsorption tiber einen breiten Spek-
tralbereich. Die Bandliicke des Fullerens
lieR sich chemisch auf ca. 1 eV einstellen.
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Zyklierungen —»

Ein n-dotierter polymerer Halbleiter, Poly-
(2,3-bis(perfluorohexyl)thieno[3,4-b]pyra-
zin), wurde durch Pd-katalysierte Poly-
kondensation in einem mehrphasigen
Lésungsmittelsystem synthetisiert. Dies
ist das erste Beispiel fiir einen n-dotieren
polymeren Halbleiter, der ausschlieflich
in fluorierten Lésungsmitteln |6slich ist.
Der Halbleiter wurde zur Fertigung orga-
nischer Feldeffekttransistoren genutzt
(siehe Bild).

Lizenz zur Fusion! Ein phosphoryliertes
Fusionspeptid kann eine Membranfusion
vermitteln, wenn seine Phosphatgruppen
(griine Dreiecke) durch Phosphatasen
(blaue Kreise) entfernt werden; die Folge

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

ist eine Abgabe des Liposominhalts an
das Cytosol. Dieser Freisetzungsprozess
kénnte hilfreich sein, um zielspezifische
Lipid-Nanotransporter zu entwerfen.

Angew. Chem. 2012, 124, 9037 — 9051
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Batterie-Test-
system

Abschalten
7/

Cephalosporin

Einlagern und Abblittern von Lithium:
Anorganische, wenige Schichten dicke
Nanoblatter (BN, NbSe,, WSe,, Sb,Se;
und Bi,Te;) wurden aus den geschichteten
Bulk-Vorstufen durch kontrollierte elek-
trochemische Lithium-Einlagerung herge-
stellt. Die Bedingungen fur die Lithium-
Einlagerung wurden systematisch opti-
miert, um qualitativ hochwertige BN- und
NbSe,-Nanoblitter zu gewinnen.

Diazeniumdiolat

o H H H S
PR Y N2 Q@
O JN._J3 (o, N
oINS - N"® NEt,
3 B-Lactamase 2NO
B-Lac > = ;
O~ "OH dispergiert
NO-Donor-Pharmakon Biofilme

Kampf gegen Biofilme: Mit NO-Donoren
lasst sich ein bakterieller Biofilm disper-
gieren, und damit kénnen mitverabreichte
Antibiotika die empfindlicheren freien
Zellen téten. Das chemisch stabile

Cephalosporin-3’-diazeniumdiolat-NO-
Donor-Pharmakon (siehe Schema) wird
durch bakterielle 3-Lactamasen aktiviert
und erleichtert diese zweistufige Biofil-
mentfernung.

Der Bromatomtransfer von 1-Brompropan
und 1-Brompentan auf eine Siliciumober-
fliche [Si(111)-7x 7] wurde in Abhingig-
keit von der Ausrichtung des physisor-
bierten Adsorbats (siehe Bild; links ver-
tikal, recht horizontal ausgerichtetes 1-

Brompentan) mithilfe von Rastersonden-
mikroskopie untersucht. Sowohl in ther-
mischen als auch in elektroneninduzier-

ten Bromierungen erwies sich die vertikale

Ausrichtung als reaktiver.

keine Genexprimierung

Mit Bor keine Bindung: Ein Genschalter
wurde entwickelt, bei dem die Gen-
exprimierung in Gegenwart von H,0,
aktiviert wird (siehe Schema). Durch den
Einsatz eines Estrogens mit Boron-
sdureester-Schutzgruppe findet eine Gen-

Angew. Chem. 2012, 124, 9037 — 9051

Genexprimierung

exprimierung lber die Bindung an den
Estrogenrezeptor erst dann statt, wenn
die Schutzgruppe durch Einwirkung von
H,0, entfernt wird. Das System ist ein
hoch empfindlicher und spezifischer
H,0O,-Sensor.

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

E. M. Cornett, E. A. Campbell, G. Gulenay,
E. Peterson, N. Bhaskar,
D. M. Kolpashchikov* ____ 9209-9211

Molecular Logic Gates for DNA Analysis:

Detection of Rifampin Resistance in
M. tuberculosis DNA
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Z. Wang, L. Tang, L. H. Tan, J. Li,
Y. Lu* 9212-9216
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Morphologies
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Lysine Deacylase Enzymes: HDAC3
Exhibits Decrotonylase Activity In Vitro

9044 www.angewandte.de

[sz(dba)3], CyPF-tBU R1 0

R?
>( OH +  Ar-X
2
R R3

primére, sekundare
und tertiare Alkohole

Robust und allgemein anwendbar ist ein
Katalysatorsystem fiir die Alkoxylierung
aktivierter halogenierter Heteroarene mit
priméren, sekundiren und ausgewihlten
tertidren Alkoholen, bei der keiner der
Kupplungspartner im Uberschuss einge-

| Mtb = +

 Mitb?
Fluoreszenz-

Konkurrenz
albioufg

C10G20  C15G15 C20G10

Ein systematisches Screening der Aktivi-
taten der elf humanen zinkabhingigen

Lysin-Deacylasen gegen eine Reihe fluo-
rogener Substrate (siehe Schema) ergab
wiederum geeignete Substrate fiir Scree-
nings der Histon-Deacetylasen HDAC10

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

082CO3, Toluol R2

CyPF-Bu = @Fe_

SAr
R3
P(tBu),

P(cyHx),

setzt werden muss (siehe Schema). Das
Katalysatorsystem ist vertriglich mit
vielen funktionellen Gruppen, wirkt tiber-
aus regioselektiv und stellt keine Anfor-
derungen an die Reihenfolge der Reagen-
tienzugabe.

Elementar, mein lieber Watson! Eine
Kombination aus YES- und OR-Logik-
gattern wurde eingesetzt, um DNA-
Sequenzen des Wildtyps von Mycobacte-
rium tuberculosis (Mtb) und einer Rifam-
pin-resistenten (Rif) Mutante in einem
parallelen Echtzeit-Fluoreszenzassay zu
unterscheiden.

DNA bringt Partikel in Form: Der Zusatz
von homogenen DNA-Oligonucleotiden
oder solchen mit gemischten Basen bei
der Synthese von Goldnanopartikeln aus-
gehend von Goldnanoprismen kann die
Form und Oberflichenrauigkeit der re-
sultierenden Goldnanopartikel vorgeben.
Das Bild zeigt den Effekt der einzelnen
DNA-Basen und ihrer Kombinationen auf
die Partikelform.

NH,

Trypsin
Fluoreszenz

H
N o._0
o w

CH;

und HDACT11. Darliber hinaus wurde
gefunden, dass HDAC3 im Komplex mit
dem Nuklearrezeptor-Corepressor 1
(HDAC3-NCoR1) Decrotonylase-Aktivitat
in vitro zeigt.

Angew. Chem. 2012, 124, 9037 — 9051
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N H Eﬁ’:gfn H-Briicken-dirigierte Katalyse B
biologisch relevante
Tetrahydroxanthone

In die richtige Richtung: Die vorgestellte
enantioselektive Synthese von funktiona-
lisierten Tetrahydroxanthonen basiert auf
einer Trienamin-vermittelten Cycloaddi-
tion zwischen 2,4-Dienalen und aktivier-

ten Chromonen. Die Kontrolle des ste-
reochemischen Ausgangs der Reaktion
wird durch Einsatz eines H-Briicken-diri-
gierenden Aminokatalysators erméglicht.

(&) Li[B(C6Fs)4] oder Ca[B(CeFs)ql, o
Oxalsdure %

i R—\;
n 30 Gew.-% H,0, :

(0]

@*
SiMe;

Effizient und selektiv: Zwei lipophile
Katalysatoren fanden Anwendung bei
Baeyer-Villiger-Oxidationen unter Bildung
von Lactonen in hohen Ausbeuten (siehe
Schema). Reaktionskaskaden unter Betei-

(0]
@

SiMe;

P73_

(0]

Sy
3

o o
G,
o OH

ligung solcher Oxidationen lieferten
selektiv entweder ungesittigte Carbon-
sduren oder Hydroxylactone in hohen
Ausbeuten ausgehend von B-Silylcyclo-
hexanonen.

Phosphor statt Kohlenstoff: Die chemi-
sche Aktivierung des Heptaphosphid-
Trianions mit [Co(PEt,Ph),(mes),] (siehe
Bild; 1) fiihrt zu dem neuartigen Phospha-
»Organometall“-Komplex [Co(n}®-Ps) {n?*
P,H(mes)}]*" (2). Das Produkt, ein dia-
magnetischer Cobaltkomplex, enthalt
ebenso viele Phosphoratome wie der
Ausgangscluster, dessen Kifig wurde
jedoch aufgebrochen.

)
o Moy CH
pindur CHR
B, NPT
w %o, A
N N % py
HAT
+RCH2CH2R »Olefinigryng.  NHz
\
Py 2 CRuVD +RCH=CHR
Py

Kinetische Untersuchungen der intermo-
lekularen Aktivierung starker C-H-Bin-
dungen von Alkanen durch (Salen)ruthe-
nium(VI1)-Nitrid ergaben, dass der erste,
geschwindigkeitsbestimmende Schritt,

Angew. Chem. 2012, 124, 9037 — 9051

die Wasserstoffiibertragung (HAT) vom

Alkan zu Ru¥=N, zur Bildung von Ru'=
NH und RC'HCH,R fiihrt. Die anschlie-

Renden Schritte verlaufen tiber N-Anbin-
dung oder Olefinierung.
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Baeyer—Villiger Oxidation and Oxidative
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C-H-Aktivierung @
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Hydrogels Incorporating GdDOTA:

Towards Highly Efficient Dual T,/T, MRI
Contrast Agents

9046 www.angewandte.de

& l2 (0.2 Aquiv) OMe_,
H g3 NaxCO31.5 Ho0, (1.0 Aquiv) R .
+N._, * H - MeO R
R" R I MeOH/(CH,Cl), (1:4) NR'R?

Die metallfreie Aminierung verschiedener
Aldehyde wird mit Hypoiodit katalysiert,
das mithilfe von kommerziell erhiltlichem
Natriumpercarbonat erzeugt wird. Dieser
Oxidationsprozess lduft unter milden

R1
Alkyl-X  + Rz?—MgX'
R3

X=Br, |, OTs 1.2 Aquiv.

Alkyl plus Alkyl: Unter Kupferkatalyse
gelingen hoch effiziente Kreuzkupplungen
von Alkylelektrophilen mit sekundéren
und tertidren Alkyl-Grignard-Reagentien.

Ein Gel fiir alle Fille: Temperatur-
empfindliche Nanogele auf der Grundlage
hoch vernetzter polymerer ionischer
Fliissigkeiten (CLPNs) wurden in einem
Schritt durch die Copolymerisation eines
Imidazolium-Monomers und eines Netz-
bildners in selektiven Lésungsmitteln
erhalten. Temperaturanderungen bewirk-
ten reversible Nanogel-Makrogel-Uber-
gange der CLPNs in Methanol (siehe
Bild).

Kein Platz zum Taumeln: In Polysaccharid-
Nanopartikeln verkapseltes Gadolinium-
DOTA (GdDOTACNPs) zeigt eine hohe
Relaxivitdt (,=101.7 s7'mm~" pro Gd*+-
lon bei 37°C und 20 MHz), die auf eine
effiziente Gd-Beladung, ein vermindertes

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

40°C bis zu 85% Ausbeute

Reaktionsbedingungen ab, hat eine grofle
Substratbreite und fiihrt nicht zu toxi-
schen Nebenprodukten durch das ver-
wendete Cooxidationsmittel.

CuCl (3 Mol-%) R3 )
Alkyl—(R
THF, RT, 1h ¢ R
29 Beispiele

Ausbeute: 73—-94%

Die Methode zeichnet sich durch eine
grofde Substratbreite aus und ist gut mit
funktionellen Gruppen vertriglich.

—
Tt
Coc e
(%] (%
g® o
(Tl ¥
v o v
%0 %c

Taumeln des Gd-Komplexes und die
Hydrogeleigenschaften der Nanopartikel
zurtickgefiihrt werden kann. Die Nano-
partikel wurden als duales T,/T,-Kon-
trastmittel in C6-Zellen erprobt (siehe
Bild).
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Hart an der Grenze: Die Dielektrizitéts-
konstante und elektrische Leitfahigkeit
eines Komposits aus zwei Isolatoren —
Poly(1,1-difluorethylen) (gelb im Bild) und
K,CO; (weil) — erhdhen sich drastisch in
der Nihe der Perkolationsschwelle f, (f=

Preiswerter Ersatz: Eine Titan-Schutz-
schicht auf Silicium macht es méglich,
Silicium unter stark oxidierenden Bedin-
gungen einzusetzen, ohne dass Oxidation
eintritt. Nach elektochemischer Abschei-
dung von Molybdinsulfid wurde die Ti-
geschitzte ntp-Siliciumelektrode als
Photokathode zur Wasserspaltung ver-
wendet und zeigte eine deutlich verbes-
serte Effizienz.

g + 05
/\\‘ /> -0,
s 1

R2

¥ o1
= Cl
R1J\¢s\ * R_:

R' = Aryl, Vinyl, Alkyl, Alkoxy

fnahe fe

K,CO;-Konzentration). Dieses Phinomen
lasst sich durch Grenzflichenperkolation
interpretieren, die durch die Bildung che-
misch aktivierter Grenzflichen verursacht
wird.

zur Anode

Nucleophiles Oxidans: Die Reaktion eines
Thiolatoeisen(I1)-Komplexes 1 mit Super-
oxid in aprotischem Solvens bei —90°C
ergibt ein neuartiges Thiolatoeisen(ll1)-
Peroxid-Intermediat 2 mit ungewdhnlich
hoher Nucleophilie. 2 ist ein Isomer des
Thiolatoeisen (I1)-Superoxid-Intermediats
der Reaktion von Superoxid-Reduktase
mit Superoxid.

R2
o . R1
Cs,CO; (5.0 Aquiv.) R NN
—_—m N, R
Xylole (0.05 M), RT e
Z > NHTs N ©
29 Beispiele
bis 95% Ausbeute

R?= Me, Ph
R =H, Me, OH, OMe, Halogene

Ein einfacher Prozess unter milden
Bedingungen ermdglicht die direkte und
effiziente Synthese von strukturell diver-
sen Indolen. Der Ansatz umfasst eine

Angew. Chem. 2012, 124, 9037 — 9051

Kaskadenreaktion von Schwefelyliden und
N-(ortho-Chlormethyl)arylamiden (siehe
Schema).
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Stereocenters

Photoinduzierter Elektronentransfer
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DOI: 10.1002/ange.201205500

9275-9279

An Asymmetric Aerobic Aza-Wacker-Type
Cyclization: Synthesis of Isoindolinones

Das Lésungsmittel ist entscheidend: Die
hier vorgestellte enantioselektive Variante
der Aza-Wacker-Cyclisierung liefert Iso-
indolinone mit vierfach substituierten
a-Kohlenstoffzentren (siehe Schema;
tfa=Trifluoracetat). Dabei ist ein stark
koordinierendes Lésungsmittel essenziell
fiir die Katalysatoraktivitit und die Stereo-
selektivitit der Reaktion (bis 99% ee).

RTAL

“y (o]
NHOMe Pd(tfa), !<
NOMe
MeCN, 60°C .
O, (Ballon)

2.1 GPa

9280-9282

Raus aus der Kilte: Der Co"'Fe'-Zustand
eines CoFe-Preufischblau-Analogons
geht bei Raumtemperatur unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht (532 nm) einen
Co'"—Fe" — (Co'"—Fe'")*-Elektronentrans-

2.1 GPa

fer ein (siehe Schema). Dieses Verhalten
wurde mithilfe von energiedispersiver
Rontgen-Absorptionsspektroskopie an
den Co- und Fe-K-Kanten des piezoindu-
zierten Co'"'Fe'-Zustands bestitigt.

\/el§ 1 0 0 ]afwen 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 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.

geldsorgen — nichts Neues unter der
Sonne: Dem 35. Heft des Jahres 1912,
das nahezu vollstindig der 25. Haupt-
versammlung des Vereins deutscher
Chemiker, einer Vorlduferorganisation
der Gesellschaft Deutscher Chemiker,
gewidmet ist, liegt ein Aufruf an die
Mitglieder bei, fiir einen Zeitraum von
fiinf Jahren durch eine freiwillige Erho-
hung ihrer Beitriage einen ,,Jubildums-
fonds behufs Verbesserung der Zeit-
schrift und Verleihung von Reisestipen-
dien an angestellte Chemiker“ zu finan-
zieren. Als ein Grund werden die stark
gestiegenen Druckkosten genannt, die
dazu beitragen, dass der ,,Wert der un-
seren Mitgliedern gelieferten Zeitschrift
erheblich den Mitgliedsbeitrag iiberstei-

www.angewandte.de

9048

gen wird.” Die Angewandte Chemie er-
schien damals wochentlich, und ihr
Bezug war im Rahmen der Mitglied-
schaft kostenlos. Heute sind neben den
Redaktionskosten vor allem die I'T- und
nicht mehr die Druckkosten ,,preistrei-
bend*.

Auch Drittmittelforderung gab es schon:
In den Hochschulnachrichten wird be-
richtet, dass E. Solvay (der Griinder des
Solvay-Konzerns) die Arbeiten von
Walter Nernst drei Jahre lang mit jeweils
10000 Belgischen Franc fordert.

Lesen Sie mehr in Heft 35/1912

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

ungewiihnlich bildreich ist der Vortrag
von A. Pohl iiber den Stand der Quarz-
glasverwendung in der Industrie, in dem
nicht nur detaillierte Beschreibungen
der Schmelzo6fen zu finden sind, sondern
auch eine ganze Reihe an Zeichnungen
von Vitreosilprodukten seiner Firma
Deutsch-Englische Quarzschmelze
GmbH (z.B. eine Denitrieranlage) —
heute ist Vitreosil eine registrierte
Marke der Firma Heraeus, die auch
damals schon in der Quarzglasentwick-
lung taitig war.

Lesen Sie mehr in Heft 36/1912
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Einfluss aus der Nachbarschaft: Eine
Kombination aus C—H---Anion-Wasser-

stoffbriicken und hyperkonjugativer E. S. Stoyanov,* I. V. Stoyanova,
Ladungsdelokalisierung erklart, warum F.S. Tham, C. A. Reed* __ 9283 -9285

die IR-Spektren des tert-Butyl-Kations sich

mit dem vorhandenen Anion verindern Evidence for C—H Hydrogen Bonding in
(siehe die hochauflésende Réntgenstruk-  Salts of tert-Butyl Cation

tur). Zwischen vCH fiir das Kation und der

Basizitit des Carboran-Anions gemifs der

vNH-Skala besteht ein linearer Zusam-

menhang.

| s
o OPG FacQHJLHQCF“ PGO E. I Balmondj D. M. Coe, M. C. Galan,*
* (1 Mok-%) I E. M. McGarrigle* —_____ 9286-9289
K | e
PEO™"=\ 47 Disaccharide, 72-98% e o-Selective Organocatalytic Synthesis of
2-Deoxygalactosides

o bevorzugt: Ein Harnstoff wirkt als Schema; PG = Schutzgruppe). Die Reak-
effizienter Organokatalysator fiir die Gly-  tion ist hoch stereoselektiv fiir a-Ver-
cosylierung geschiitzter Galactale unter kntpfungen und verliuft tber einen syn-

Bildung von Oligosacchariden mit 2-Des-  Additionsmechanismus.
oxymonosaccharid-Einheit (siehe

Biokatalyse

o
S
zZ
Di
Z
E
N

Biokatalytische J. H. Sattler, M. Fuchs, K. Tauber,
Maschinerls F. G. Mutti, K. Faber, |. Pfeffer, T. Haas,
W. Kroutil* —_____ 9290-9293

Redox Self-Sufficient Biocatalyst Network (&)

Maschinen in Gang gebracht: Eine bio- entwickelt (siehe Bild). Mit dem kiinst- for the Amination of Primary Alcohols
katalytische redoxneutrale Kaskade zur lichen biokatalytischen Netzwerk wurden
Herstellung terminaler primirer Amine langkettige 1,m-Alkandiole bei einem

aus primiren Alkoholen und Ammoniak ~ Umsatz von bis zu 99% in Diamine
wurde in einer einstufigen Eintopfreaktion =~ umgewandelt.

Br o] Naturstoffe
\—44 OTBS stereoselektive
SEM Alkylierung;
N e —— K. lwasaki, R. Kanno, T. Morimoto,
| 2 Enamidbildung Br T. Yamashita, S. Yokoshima,
T. Fukuyama* _________ 9294-9297
Synthetic Studies on Chartelline C: (i)
Von groflen und kleinen Ringen: Die im Enamideinheit durch Selenoxid-Eliminie-  Stereoselective Construction of the Core
Titel genannte Synthese umfasst die rung. Der stereochemische Verlauf der Skeleton
intramolekulare Mitsunobu-Reaktion Alkylierung zur f-Lactam-Bildung wird

eines Nosylamids, eine stereoselektive -  durch eine sekundére Hydroxygruppe am
Lactam-Bildung und die Einfilhrung der ~ zehngliedrigen Ring gesteuert.
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i)
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Total Synthesis of (—)-Quinocarcin by
Gold(l)-Catalyzed Regioselective
Hydroamination
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i)

G,

Eine einfache Synthese von sterisch
gehinderten und elektronenarmen,
sekundiren Amiden aus Isocyanaten

Aptamer-Affinitdtsmarkierung

J. L. Vinkenborg, G. Mayer,

M. Famulok* 9311-9315

Aptamer-basierte Affinititsmarkierung
von Proteinen
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Hohle Nanopartikel mit beweglichem
Kern, die eine saure Schale und einen
basischen Kern haben, wurden mithilfe
einer Organosilan-unterstitzten selekti-
ven Atzmethode hergestellt und als effi-
ziente Nanoreaktoren in der Katalyse
einer Deacetalisierungs/Henry-Kaskaden-
reaktion mit hoher Aktivitdt und Selekti-
vitit eingesetzt. Diese Strategie ist viel-
versprechend fuir das Design multifunk-
tioneller Nanoreaktoren fiir Kaskaden-
reaktionen.

MeO,C,
) COaMe
Z  Ne kat. Au'
_——

dann NaBH3(CN)
NH, (90%)
(¢] 6-endo-dig-selektiv

Unter Kontrolle: Die neue und enantiose-
lektive Totalsynthese von (—)-Chinocarcin
umfasst einige klug ausgefeilte Schritte:
die hoch stereoselektive Bildung des 2,5-
cis-Pyrrolidins durch intramolekulare

= Robust und auf groBem MaRstab

Grof? und stark: Die direkte Kupplung von
Grignard-Reagentien an Isocyanate ist ein
einfacher und robuster Ansatz fiir die
Synthese von sterisch gehinderten und
elektronenarmen, sekundiren Amiden.

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

Et,O oder THF

—_—
c° Bng\G RT, 30 min
N

= AuBerordentlich gehinderte Amide zuganglich
= Kein Uberschuss an Reagentien notwendig
= Schnelle Reaktionen bei Raumtemperatur

Reaktanten

(-)-Chinocarcin

Aminierung, eine selektive substratkon-
trollierte 6-endo-dig-Alkinhydroaminierung
mit einem kationischen Au'-Katalysator
und eine Lewis-Sdure-vermittelte Sequenz
aus Ringoffnung und Halogenierung.

Die Produkte entstehen in hohen Aus-
beuten und ohne Gebrauch von Reagen-
tientiberschuss und benétigen keine
chromatographische Reinigung.

Vielseitig anwendbar ist die Aptamer-ba-
sierte Affinitatsmarkierung (ABAL) von
Proteinen mit Aptameren. ABAL kann
lichtabhingig zur hochspezifischen kova-
lenten vernetzenden Anbindung von Ap-
tameren an ihre Zielstrukturen und fiir die
Anreicherung von Aptamer/Protein-Kom-
plexen in vitro, in Zelllysaten und auf der
Oberfliche lebender Zellen eingesetzt
werden und ebnet neue Wege zur Unter-
suchung von Aptamer-Wechselwirkungen
in biologischen Kontexten.
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Photoreaktionen auf Oberfldchen

T. Pauloehrl, G. Delaittre, M. Bruns,
M. Meifdler, H. G. Bérner, M. Bastmeyer,
C. Barner-Kowollik* 9316-9319

(Bio)Molekulare Oberflichenmuster @
durch photoinduzierte Oxim-Ligation

In einer neuartigen Photokonjugations-
strategie Uber eine Oxim-Ligation erzeugt
ein photochemischer Entschiitzungspro-
zess mit niederenergetischem Licht eine
freie Aldehyd-Funktionalitit, die mit Ami-
nooxy-funktionalisierten Komponenten

weiterreagiert. Die rdumliche Kontrolle
der Reaktion wurde nach der Musterung
einer Oberfliche mit einem fluorierten
Marker und einem GRGSGR-Peptid durch
Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektro-
metrie nachgewiesen.
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