
Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 9052 – 9054

Autoren-Profile
„Mit achtzehn wollte ich Chemieingenieur werden.
Auf meine Karriere r�ckblickend hoffe ich aufgrund des
bisher gemachten Fortschritts, dass Molekularsiebfilme zu
einer weitverbreiteten energieeffizienten Trenntechnik
werden. . . .“
Dies und mehr von und �ber Michael Tsapatsis finden
Sie auf Seite 9056.

Michael Tsapatsis 9056

Nachrichten

R. W. Hoffmann J. P�rez-Ram�rez G. Hutchings T. Tatsumi

Ehrendoktorw�rde:
R. W. Hoffmann 9057

Otto-Roelen-Medaille:
J. P�rez-Ram�rez 9057

Alwin-Mittasch-Preis:
G. Hutchings und T. Tatsumi 9057

Nachrufe
Thomas Kauffmann (1924–2012)

Die Kauffmann-Olefinierung zur �berf�hrung von Ke-
togruppen mit Alkylwolframkomplexen in Vinylreste
sowie die Kauffmann-Dimerisierung organischer
Gruppen durch �bertragung auf Kupferhalogenide mit
nachfolgender Thermolyse oder Oxidation sind mit
dem Namen Thomas Kauffmann, Emeritus der Uni-
versit�t M�nster, verbunden, der im Februar 2012
verstorben ist.

H. J. Sch�fer* 9058

B�cher
Introduction to Strategies for Organic
Synthesis

Laurie S. Starkey rezensiert von M. Rizzacasa 9059

.Angewandte
Inhalt

Angewandte
Chemie

9037Angew. Chem. 2012, 124, 9037 – 9051 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Highlights

Asymmetrische Katalyse

J. A. Bull* 9060 – 9062

Katalytische enantioselektive Synthese
sekund�rer Alkylboronat-Bausteine mit
und ohne Metalle

Homogene Katalyse

W. E. Brenzovich, Jr.* 9063 – 9065

Gold in der Totalsynthese: Alkine als
Carbonylersatz

Essays

Organische Synthese

W. A. Nugent* 9066 – 9080

Black-Swan-Ereignisse in der organischen
Synthese

.Angewandte
Inhalt

9038 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 9037 – 9051

Mit oder ohne : Chirale sekund�re Alkyl-
boronate kçnnen 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-

dium-katalysierte Hydrierung. Diese Me-
thoden erweitern die Anwendungsmçg-
lichkeiten sekund�rer Alkylboronate als
chirale Bausteine f�r die Bindungsbildung
mit sp3-Kohlenstoffatomen betr�chtlich.

Goldene Zeiten : J�ngste Entwicklungen
im Bereich der Goldkatalyse ermçglichen
die Verwendung von Alkinen als Carbo-
nyl�quivalente in der Synthese von kom-
plexen und empfindlichen Naturstoffen
und bringen dadurch Flexibilit�t in die

Syntheseplanung. Das Verst�ndnis der
Reaktion und ein neues Katalysatordesign
schaffen Bedingungen, die auch f�r In-
termediate im sp�ten Stadium geeignet
sind.

Verbreitet sich ein Forschungsgebiet „wie
ein Virus“, geht dies zumeist mit Ver�n-
derungen in der Lehrmeinung einher. Oft
finden sich dann in der �lteren Literatur
nachtr�glich 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.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203876
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204598
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202348
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Privilegierte Struktureinheit : Der CF3-
Substituent findet sich in vielen Wirkstof-
fen, Wirkstoffkandidaten und Agrochemi-
kalien. Dieser Kurzaufsatz hebt j�ngste
Entwicklungen auf dem Gebiet der radi-

kalischen Trifluormethylierung von Alke-
nen und Arenen hervor. Wichtige �ltere
Beitr�ge werden dabei ebenfalls disku-
tiert.

Im Idealfall : Die direkte Funktionalisie-
rung von C-H-Bindungen hat sich in
j�ngster Zeit zu einer wirksamen und
idealen Methode entwickelt, mit der Koh-
lenstoff-Kohlenstoff- und Kohlenstoff-
Heteroatom-Bindungen gekn�pft werden

kçnnen. Der Aufsatz gibt einen �berblick
�ber die Strategien, die durch Funktiona-
lisierung von C-H-Bindungen die Synthese
von biologisch aktiven Verbindungen wie
Naturstoffen und pharmazeutischen Ziel-
substanzen ermçglichen.

Steckt in der Tasche : Ein cyclometallierter
Iridium(III)-Bichinolin-Komplex lagert
sich an die Protein-Protein-Grenzfl�che
des Trimers von Tumornekrosefaktor a

(TNF-a) an (siehe Bild; C gelb, N blau,
Ir dunkelgr�n), wie in Molek�lmodellie-
rungsstudien best�tigt wurde. Beide
Enantiomere des Iridiumkomplexes sind
in vitro �hnlich wirksam wie der st�rkste
niedermolekulare TNF-a-Inhibitor.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202624
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201666
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202937
http://www.angewandte.de
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Lange Kohlenstoffketten : Monomere
Kohlenstoff-Zwischenstufen, die sich zu
langkettigen Kohlenwasserstoffen (siehe
Bild) selbstorganisieren, wurden auf
katalytisch aktiven Oberfl�chen bei voll-
st�ndig reversiblem Kettenwachstum

kinetisch untersucht. Mithilfe von Brøn-
sted-Evans-Polanyi-Beziehungen kann das
maximale Kettenwachstum als Funktion
der Oberfl�chenreaktivit�t vorhergesagt
werden.

Bio-logisch : Logikgatter aus dreidimen-
sionalen DNA-Nanotetraedern reagieren
auf verschiedene Ionen, niedermolekulare
Verbindungen und kurze DNA-Str�nge.
Durch Einbau dynamischer Sequenzen in
eine oder mehrere Tetraederkanten l�sst
sich ein FRET-Signal in der Art von AND-,
OR-, XOR-, INH- und Halbaddier-Logik-
gattern generieren (siehe Schema). Diese
DNA-Logikgatter wurden auch f�r die
intrazellul�re Detektion von ATP einge-
setzt.

Magnesiumbromidradikale wurden als
Hochtemperaturmolek�le hergestellt und
als metastabile Lçsung abgefangen, da
die scheinbar einfache Reduktion der
donorfreien Grignard-Verbindungen
fehlschlug. Dennoch konnte die entschei-
dende Rolle von Magnesium(I)-Spezies
w�hrend der Bildung von Grignard-Ver-
bindungen experimentell demonstriert
werden.

�berkritisches Wachstum : Die Bildung
von Cer(IV)-dioxid-Nanopartikeln w�h-
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 �berkritischen Bedingungen
war ein deutlich beschleunigtes Nano-
partikelwachstum zu beobachten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203282
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202356
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204997
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204747
http://www.angewandte.de
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Ein Hauch von Rot : Die Adsorption von
rotem Phosphor in porçsem Kohlenstoff
ergibt ein Kompositanodenmaterial f�r
Lithiumionenbatterien. Der amorphe
Nanophosphor innerhalb der Kohlen-
stoffmatrix lagert Lithium hoch reversibel
mit hohen Coulomb-Effizienzen und einer
stabilen Kapazit�t von 750 mAh pro
Gramm Komposit ein (siehe Bild).

Aus zwei mach eins : Die p-Elektronen-
systeme von Fulleren und einem Oligo-
thiophen wurden konjugativ unter �ff-
nung des Fullerenk�figs verkn�pft. Dabei
entstanden neue Fulleren-Oligothiophen-
Chromophore mit deutlich verbesserter
Lichtabsorption �ber einen breiten Spek-
tralbereich. Die Bandl�cke des Fullerens
ließ sich chemisch auf ca. 1 eV einstellen.

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
Lçsungsmittelsystem synthetisiert. Dies
ist das erste Beispiel f�r einen n-dotieren
polymeren Halbleiter, der ausschließlich
in fluorierten Lçsungsmitteln lçslich 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
(gr�ne Dreiecke) durch Phosphatasen
(blaue Kreise) entfernt werden; die Folge

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

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204591
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203981
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204066
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204198
http://www.angewandte.de


Nanobl�tter

Z. Y. Zeng, T. Sun, J. X. Zhu, X. Huang,
Z. Y. Yin, G. Lu, Z. X. Fan, Q. Y. Yan,
H. H. Hng, H. Zhang* 9186 – 9190

An Effective Method for the Fabrication of
Few-Layer-Thick Inorganic Nanosheets

Rationales Wirkstoffdesign

N. Barraud, B. G. Kardak, N. R. Yepuri,
R. P. Howlin, J. S. Webb, S. N. Faust,
S. Kjelleberg, S. A. Rice,
M. J. Kelso* 9191 – 9194

Cephalosporin-3’-diazeniumdiolates:
Targeted NO-Donor Prodrugs for
Dispersing Bacterial Biofilms

Oberfl�chenchemie

K. Huang, I. R. McNab, J. C. Polanyi,*
J. (S. Y.) Yang 9195 – 9199

Adsorbate Alignment in Surface
Halogenation: Standing Up is Better than
Lying Down

Reaktive Sauerstoffspezies

J. M. Govan, A. L. McIver, C. R. Riggsbee,
A. Deiters* 9200 – 9204

Hydrogen Peroxide Induced Activation of
Gene Expression in Mammalian Cells
using Boronate Estrone Derivatives

Angewandte
Chemie

9043Angew. Chem. 2012, 124, 9037 – 9051 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Einlagern und Abbl�ttern von Lithium :
Anorganische, wenige Schichten dicke
Nanobl�tter (BN, NbSe2, WSe2, Sb2Se3

und Bi2Te3) wurden aus den geschichteten
Bulk-Vorstufen durch kontrollierte elek-
trochemische Lithium-Einlagerung herge-
stellt. Die Bedingungen f�r die Lithium-
Einlagerung wurden systematisch opti-
miert, um qualitativ hochwertige BN- und
NbSe2-Nanobl�tter zu gewinnen.

Kampf gegen Biofilme : Mit NO-Donoren
l�sst sich ein bakterieller Biofilm disper-
gieren, und damit kçnnen mitverabreichte
Antibiotika die empfindlicheren freien
Zellen tçten. Das chemisch stabile

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

Der Bromatomtransfer von 1-Brompropan
und 1-Brompentan auf eine Siliciumober-
fl�che [Si(111)-7 � 7] wurde in Abh�ngig-
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.

Mit Bor keine Bindung: Ein Genschalter
wurde entwickelt, bei dem die Gen-
exprimierung in Gegenwart von H2O2

aktiviert wird (siehe Schema). Durch den
Einsatz eines Estrogens mit Boron-
s�ureester-Schutzgruppe findet eine Gen-

exprimierung �ber die Bindung an den
Estrogenrezeptor erst dann statt, wenn
die Schutzgruppe durch Einwirkung von
H2O2 entfernt wird. Das System ist ein
hoch empfindlicher und spezifischer
H2O2-Sensor.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204208
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202414
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202772
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203222
http://www.angewandte.de
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Robust und allgemein anwendbar ist ein
Katalysatorsystem f�r die Alkoxylierung
aktivierter halogenierter Heteroarene mit
prim�ren, sekund�ren und ausgew�hlten
terti�ren Alkoholen, bei der keiner der
Kupplungspartner im �berschuss einge-

setzt werden muss (siehe Schema). Das
Katalysatorsystem ist vertr�glich mit
vielen funktionellen Gruppen, wirkt �ber-
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 (Rifr) 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 Oberfl�chenrauigkeit der re-
sultierenden Goldnanopartikel vorgeben.
Das Bild zeigt den Effekt der einzelnen
DNA-Basen und ihrer Kombinationen auf
die Partikelform.

Ein systematisches Screening der Aktivi-
t�ten der elf humanen zinkabh�ngigen
Lysin-Deacylasen gegen eine Reihe fluo-
rogener Substrate (siehe Schema) ergab
wiederum geeignete Substrate f�r Scree-
nings der Histon-Deacetylasen HDAC10

und HDAC11. Dar�ber hinaus wurde
gefunden, dass HDAC3 im Komplex mit
dem Nuklearrezeptor-Corepressor 1
(HDAC3-NCoR1) Decrotonylase-Aktivit�t
in vitro zeigt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203460
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203708
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203716
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203754
http://www.angewandte.de
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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-Br�cken-diri-
gierenden Aminokatalysators ermçglicht.

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

ligung solcher Oxidationen lieferten
selektiv entweder unges�ttigte Carbon-
s�uren oder Hydroxylactone in hohen
Ausbeuten ausgehend von b-Silylcyclo-
hexanonen.

Phosphor statt Kohlenstoff : Die chemi-
sche Aktivierung des Heptaphosphid-
Trianions mit [Co(PEt2Ph)2(mes)2] (siehe
Bild; 1) f�hrt zu dem neuartigen Phospha-
„Organometall“-Komplex [Co(h5-P5){h2-
P2H(mes)}]2� (2). Das Produkt, ein dia-
magnetischer Cobaltkomplex, enth�lt
ebenso viele Phosphoratome wie der
Ausgangscluster, dessen K�fig wurde
jedoch aufgebrochen.

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

die Wasserstoff�bertragung (HAT) vom
Alkan zu RuVI�N, zur Bildung von RuV=

NH und RCCHCH2R f�hrt. Die anschlie-
ßenden Schritte verlaufen �ber N-Anbin-
dung oder Olefinierung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204790
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204286
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203980
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204136
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Die metallfreie Aminierung verschiedener
Aldehyde wird mit Hypoiodit katalysiert,
das mithilfe von kommerziell erh�ltlichem
Natriumpercarbonat erzeugt wird. Dieser
Oxidationsprozess l�uft unter milden

Reaktionsbedingungen ab, hat eine große
Substratbreite und f�hrt nicht zu toxi-
schen Nebenprodukten durch das ver-
wendete Cooxidationsmittel.

Alkyl plus Alkyl : Unter Kupferkatalyse
gelingen hoch effiziente Kreuzkupplungen
von Alkylelektrophilen mit sekund�ren
und terti�ren Alkyl-Grignard-Reagentien.

Die Methode zeichnet sich durch eine
große Substratbreite aus und ist gut mit
funktionellen Gruppen vertr�glich.

Ein Gel f�r alle F�lle : Temperatur-
empfindliche Nanogele auf der Grundlage
hoch vernetzter polymerer ionischer
Fl�ssigkeiten (CLPNs) wurden in einem
Schritt durch die Copolymerisation eines
Imidazolium-Monomers und eines Netz-
bildners in selektiven Lçsungsmitteln
erhalten. Temperatur�nderungen bewirk-
ten reversible Nanogel-Makrogel-�ber-
g�nge der CLPNs in Methanol (siehe
Bild).

Kein Platz zum Taumeln : In Polysaccharid-
Nanopartikeln verkapseltes Gadolinium-
DOTA (GdDOTA�NPs) zeigt eine hohe
Relaxivit�t (r1 = 101.7 s�1 mm

�1 pro Gd3+-
Ion bei 37 8C und 20 MHz), die auf eine
effiziente Gd-Beladung, ein vermindertes

Taumeln des Gd-Komplexes und die
Hydrogeleigenschaften der Nanopartikel
zur�ckgef�hrt werden kann. Die Nano-
partikel wurden als duales T1/T2-Kon-
trastmittel in C6-Zellen erprobt (siehe
Bild).
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Hart an der Grenze : Die Dielektrizit�ts-
konstante und elektrische Leitf�higkeit
eines Komposits aus zwei Isolatoren –
Poly(1,1-difluorethylen) (gelb im Bild) und
K2CO3 (weiß) – erhçhen sich drastisch in
der N�he der Perkolationsschwelle fc (f =

K2CO3-Konzentration). Dieses Ph�nomen
l�sst sich durch Grenzfl�chenperkolation
interpretieren, die durch die Bildung che-
misch aktivierter Grenzfl�chen verursacht
wird.

Preiswerter Ersatz : Eine Titan-Schutz-
schicht auf Silicium macht es mçglich,
Silicium unter stark oxidierenden Bedin-
gungen einzusetzen, ohne dass Oxidation
eintritt. Nach elektochemischer Abschei-
dung von Molybd�nsulfid wurde die Ti-
gesch�tzte n+p-Siliciumelektrode als
Photokathode zur Wasserspaltung ver-
wendet und zeigte eine deutlich verbes-
serte Effizienz.

Nucleophiles Oxidans : Die Reaktion eines
Thiolatoeisen(II)-Komplexes 1 mit Super-
oxid in aprotischem Solvens bei �90 8C
ergibt ein neuartiges Thiolatoeisen(III)-
Peroxid-Intermediat 2 mit ungewçhnlich
hoher Nucleophilie. 2 ist ein Isomer des
Thiolatoeisen(II)-Superoxid-Intermediats
der Reaktion von Superoxid-Reduktase
mit Superoxid.

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

Kaskadenreaktion von Schwefelyliden und
N-(ortho-Chlormethyl)arylamiden (siehe
Schema).
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. der 125. Jahrgang
„steht vor der T�r!“ Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder
ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, 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 vollst�ndig der 25. Haupt-
versammlung des Vereins deutscher
Chemiker, einer Vorl�uferorganisation
der Gesellschaft Deutscher Chemiker,
gewidmet ist, liegt ein Aufruf an die
Mitglieder bei, f�r einen Zeitraum von
f�nf Jahren durch eine freiwillige Erhç-
hung ihrer Beitr�ge einen „Jubil�ums-
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 �berstei-

gen wird.“ Die Angewandte Chemie er-
schien damals wçchentlich, und ihr
Bezug war im Rahmen der Mitglied-
schaft kostenlos. Heute sind neben den
Redaktionskosten vor allem die IT- und
nicht mehr die Druckkosten „preistrei-
bend“.

Auch Drittmittelfçrderung gab es schon:
In den Hochschulnachrichten wird be-
richtet, dass E. Solvay (der Gr�nder des
Solvay-Konzerns) die Arbeiten von
Walter Nernst drei Jahre lang mit jeweils
10 000 Belgischen Franc fçrdert.

Lesen Sie mehr in Heft 35/1912

&

Ungewçhnlich bildreich ist der Vortrag
von A. Pohl �ber den Stand der Quarz-
glasverwendung in der Industrie, in dem
nicht nur detaillierte Beschreibungen
der Schmelzçfen 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 t�tig war.

Lesen Sie mehr in Heft 36/1912

Das Lçsungsmittel 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 Lçsungsmittel essenziell
f�r die Katalysatoraktivit�t und die Stereo-
selektivit�t der Reaktion (bis 99% ee).

Raus aus der K�lte : Der CoIIIFeII-Zustand
eines CoFe-Preußischblau-Analogons
geht bei Raumtemperatur unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht (532 nm) einen
CoIII�FeII!(CoII�FeIII)*-Elektronentrans-

fer ein (siehe Schema). Dieses Verhalten
wurde mithilfe von energiedispersiver
Rçntgen-Absorptionsspektroskopie an
den Co- und Fe-K-Kanten des piezoindu-
zierten CoIIIFeII-Zustands best�tigt.
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Einfluss aus der Nachbarschaft : Eine
Kombination aus C�H···Anion-Wasser-
stoffbr�cken und hyperkonjugativer
Ladungsdelokalisierung erkl�rt, warum
die IR-Spektren des tert-Butyl-Kations sich
mit dem vorhandenen Anion ver�ndern
(siehe die hochauflçsende Rçntgenstruk-
tur). Zwischen nCH f�r das Kation und der
Basizit�t des Carboran-Anions gem�ß der
nNH-Skala besteht ein linearer Zusam-
menhang.

a bevorzugt : Ein Harnstoff wirkt als
effizienter Organokatalysator f�r die Gly-
cosylierung gesch�tzter Galactale unter
Bildung von Oligosacchariden mit 2-Des-
oxymonosaccharid-Einheit (siehe

Schema; PG = Schutzgruppe). Die Reak-
tion ist hoch stereoselektiv f�r a-Ver-
kn�pfungen und verl�uft �ber einen syn-
Additionsmechanismus.

Maschinen in Gang gebracht : Eine bio-
katalytische redoxneutrale Kaskade zur
Herstellung terminaler prim�rer Amine
aus prim�ren Alkoholen und Ammoniak
wurde in einer einstufigen Eintopfreaktion

entwickelt (siehe Bild). Mit dem k�nst-
lichen biokatalytischen Netzwerk wurden
langkettige 1,w-Alkandiole bei einem
Umsatz von bis zu 99 % in Diamine
umgewandelt.

Von großen und kleinen Ringen : Die im
Titel genannte Synthese umfasst die
intramolekulare Mitsunobu-Reaktion
eines Nosylamids, eine stereoselektive b-
Lactam-Bildung und die Einf�hrung der

Enamideinheit durch Selenoxid-Eliminie-
rung. Der stereochemische Verlauf der
Alkylierung zur b-Lactam-Bildung wird
durch eine sekund�re Hydroxygruppe am
zehngliedrigen Ring gesteuert.
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Hohle Nanopartikel mit beweglichem
Kern, die eine saure Schale und einen
basischen Kern haben, wurden mithilfe
einer Organosilan-unterst�tzten selekti-
ven 	tzmethode hergestellt und als effi-
ziente Nanoreaktoren in der Katalyse
einer Deacetalisierungs/Henry-Kaskaden-
reaktion mit hoher Aktivit�t und Selekti-
vit�t eingesetzt. Diese Strategie ist viel-
versprechend f�r das Design multifunk-
tioneller Nanoreaktoren f�r Kaskaden-
reaktionen.

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

Aminierung, eine selektive substratkon-
trollierte 6-endo-dig-Alkinhydroaminierung
mit einem kationischen AuI-Katalysator
und eine Lewis-S�ure-vermittelte Sequenz
aus Ringçffnung und Halogenierung.

Groß und stark : Die direkte Kupplung von
Grignard-Reagentien an Isocyanate ist ein
einfacher und robuster Ansatz f�r die
Synthese von sterisch gehinderten und
elektronenarmen, sekund�ren Amiden.

Die Produkte entstehen in hohen Aus-
beuten und ohne Gebrauch von Reagen-
tien�berschuss und bençtigen keine
chromatographische Reinigung.

Vielseitig anwendbar ist die Aptamer-ba-
sierte Affinit�tsmarkierung (ABAL) von
Proteinen mit Aptameren. ABAL kann
lichtabh�ngig zur hochspezifischen kova-
lenten vernetzenden Anbindung von Ap-
tameren an ihre Zielstrukturen und f�r die
Anreicherung von Aptamer/Protein-Kom-
plexen in vitro, in Zelllysaten und auf der
Oberfl�che lebender Zellen eingesetzt
werden und ebnet neue Wege zur Unter-
suchung von Aptamer-Wechselwirkungen
in biologischen Kontexten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204829
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205106
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204481
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204174
http://www.angewandte.de


Photoreaktionen auf Oberfl�chen

T. Pauloehrl, G. Delaittre, M. Bruns,
M. Meißler, H. G. Bçrner, M. Bastmeyer,
C. Barner-Kowollik* 9316 – 9319

(Bio)Molekulare Oberfl�chenmuster
durch photoinduzierte Oxim-Ligation

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erh�ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Dieser Artikel ist online
unter www.angewandte.de oder vom frei verf�gbar
Korrespondenzautor erh�ltlich. (Open Access).

Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und R�ckseite, innen und außen).

Weitere Informationen zu:

www.chemasianj.org www.chemcatchem.org www.chempluschem.org www.chemviews.org

Angewandte
Chemie

9051Angew. Chem. 2012, 124, 9037 – 9051 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

In einer neuartigen Photokonjugations-
strategie �ber eine Oxim-Ligation erzeugt
ein photochemischer Entsch�tzungspro-
zess mit niederenergetischem Licht eine
freie Aldehyd-Funktionalit�t, die mit Ami-
nooxy-funktionalisierten Komponenten

weiterreagiert. Die r�umliche Kontrolle
der Reaktion wurde nach der Musterung
einer Oberfl�che mit einem fluorierten
Marker und einem GRGSGR-Peptid durch
Flugzeit-Sekund�rionen-Massenspektro-
metrie nachgewiesen.
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