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Abgefangen: Eine Kombination von
Aminkatalyse und Aktivierung durch
Wasserstoffbriicken findet Anwendung in
zwei neuen Methoden, um die mit enan-
tioselektiven organokatalysierten forma-
len [2+2]-Cycloadditionen verbundenen
Probleme durch eine kooperative Katalyse
zu l6sen. Diese beiden neuen Reaktionen
werden Méglichkeiten eréffnen, entspre-
chende Reaktivitdten auch bei anderen
organokatalytischen Cycloadditionen zu
finden.
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Der Einsatz von Molekiilen als Kompo-
nente in elektronischen Funktionseinhei-
ten verspricht die ultimative Miniaturisie-
rung, verbunden mit einer flexiblen An-
passung der molekularen Komponente
tiber organische Synthese. Eine Priifung
von Metall/Molekiil/Metall-Kontakten
(siehe Abbildung) zeigt aber, dass die
organische Funktionalitit nur einen ge-
ringen Einfluss auf die Leitfahigkeit und
das Gleichrichtungsverhalten hat. Somit
ist eine Abstimmbarkeit von molekular-
elektronischen Funktionseinheiten zu be-
zweifeln.

Ein-Kern-Spaltung von H,O: Einkernige
Wasseroxidationskatalysatoren kénnen
dhnliche Turnover-Frequenzen erreichen
wie das Sauerstoff entwickelnde Zentrum
von Photosystem Il. Mehrere dieser Kata-
lysatoren werden présentiert, ebenso wie
Untersuchungen, in denen sie Teil einer
Baueinheit sind, die bei Bestrahlung mit
sichtbarem Licht Wasser spaltet (siehe
Schema) — ein erster wichtiger Schritt hin
zur effizienten Umwandlung von Son-
nenenergie in Brennstoff.

Erstklassige Wahl: Nach nur fiinf Jahren
hat die Katalyse mit priméren Cinchona-
Aminen hinsichtlich Effizienz und Zuver-
lassigkeit beinahe das Niveau der
Aminokatalyse mit Prolin-Katalysatoren
erreicht. Einer der zentralen Vorteile
dieser Strategie ist die einzigartige Még-
lichkeit, Reaktionen zwischen sterisch
anspruchsvollen Carbonylverbindungen
zu katalysieren.

Angew. Chem. 2012, 124, 9847—9859


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204516
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202948
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201109036
http://www.angewandte.de

Mini-Castor-Behiilter: Beispiellose Affini-
tat und Spezifitat fur radioaktives *TcO,~
in wissriger Lésung wurde fiir einen
p-Xylylazacryptanden in der sechsfach
protonierten Form nachgewiesen (siehe
Schema). Die Molekiilstruktur des Kom-
plexes im Kristall zeigt, dass das Anion in
den Hohlraum des Kifigs passt und dass
die Bildung mehrerer H-Briicken mit pro-
tonierten Aminogruppen das Addukt sta-
bilisiert.

Wabenstruktur: Heterometallcluster
(siehe Struktur: Au(C=CPh), gelb/rot, Ag,
blau) mit starker Lumineszenz wurden
ausgehend von der Metalloligand-Einheit
[Au(C=CPh)PPh;,] mithilfe von 18sungs-
mittelbasierten und -freien Reaktionen
synthetisiert. Die Aggregate werden allein
durch Acetylid-Metall- oder Metall-Metall-
Wechselwirkungen stabilisiert, und die
Zahl ihrer Metallkerne lasst sich durch
Zugabe verschiedener Donorliganden
steuern.

Mehr als ein Wasserstoffspeicher: Die
erste reversible Abscheidung/Ablésung
von Magnesium auf/von einem anorga-
nischen Salz wurde bei einem Magne-
siumborhydrid-Elektrolyten beobachtet. In
Dimethoxyethan als Solvens wurde eine
hohe Coulomb-Effizienz bis 94 % erreicht.
Dieser Mg(BH,),-Elektrolyt wurde in einer
wiederaufladbaren Magnesiumbatterie
verwendet.

Angew. Chem. 2012, 124, 9847-9859
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Weltraumtaugliche Schmiermittel: Gra-
phen und Graphenoxid (r-GO) kénnen
das Tieftemperaturverhalten hypergoli-
scher ionischer Flissigkeiten drastisch
verbessern, indem sie deren Viskositit
reduzieren. Entscheidend dabei ist, dass
die Art des Graphens auf die spezifische
Funktionalitit der IL abgestimmt wird.
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A. A. Brakhage, M. Miiller* . 9926 —9929

gy

Flavin-bindende Monooxygenase

Regio- and Stereoselective Oxidative
Phenol Coupling in Aspergillus niger Aus zwei mach’ eins: Aspergillus niger Gendeletionsexperimenten wurde der fiir
produziert Kotanin (siehe Schema) durch  die Kotanin-Produktion zustindige Bio-
Dimerisierung des monomeren, von einer  synthesecluster identifiziert. Homologie-
Polyketid-Synthase (PKS) abgeleiteten 7-  modellierung und Substrat-Docking lie-
Demethylsiderins. Uber einen kombinier- ~ fern eine Erklirung fiir die regio- und
ten Ansatz aus Bioinformatikstudien und  stereoselektive Phenolkupplung.

plexes mit dem NADH-Modell 1 als
Ligand (schwarz in der rechten Struktur-
formel) wird CO, zu HCO,™ reduziert. Der

, rid-Speleheny . " . .
CO,-Reduktion wyd —ng Uber der Lésung eines Rutheniumkom-
e g

H. Ohtsu, K. Tanaka* _—____ 9930-9933

An Organic Hydride Transfer Reaction of %@“Fmﬂg@@uﬂg Hydridtransfer wird durch die Zugabe von
a Ruthenium NAD Model Complex ~ Benzoat ausgeldst, das an 1 bindet und
HCO, co,

dadurch dessen Reduktionswirkung
erhéht. Eine photokatalytische Variante
der Reaktion mit Triethanolamin als sté-
chiometrischem Reagens wurde entwi-
ckelt.

Leading to Carbon Dioxide Reduction

Imaging-Substanzen \o“s/
WY,

—0§—08"
K. V. Kong, Z. Lam, W. D. Goh, 7 \tH%JH
W. K. Leong,* M. Olivo* __ 9934-9937 ® Golg-Nanopartikel
~ Polyethylenglycol
Metal Carbonyl-Gold Nanoparticle __ anti-EGFR-Antikérper
Conjugates for Live-Cell SERS Imaging
Konjugate aus metallorganischen Dispergierbarkeit in wissriger Lésung
Osmiumcarbonyl-Clustern und Gold- machen diese Konjugate zu exzellenten
Nanopartikeln (siehe Bild) zeigen ein Kandidaten fiir biomedizinische Anwen-
starkes Carbonylsignal in der oberfla- dungen, wie am Beispiel der Abbildung
chenverstarkten Raman-Spektroskopie. lebender Zellen durch Carbonylsignale
Die Einfachheit der Biofunktionalisierung ~ von OM-NP(PEG)-L-Konjugaten gezeigt
sowie die hohe Stabilitat und gute wird.

mRNA-Spleifien m’ w Wechselwirken Proteine, die an eine

Enhancer-Position der pra-mRNA gebun-

H. Lewis, A. J. Perrett, G. A. Burley,* den sind, direkt mit der Spleiistelle durch
I.C.Eperon* 9938 -9941 - Diffusion (Schleifenbildung), oder spielt

5 E . 2 m_&\/w\s, das Intron eine Rolle (sieche Schema)?
An RNA Splicing Enhancer that Does Not ~ /N\/\....... & Durch Einbau einer PEG-Briicke zwischen

Act by Looping einer Enhancer-Sequenz und alternativen
.,; Spleiistellen lisst sich die Wechselwir-
. Q =RNA-binderide Protelne kung dieser beiden Elemente studieren.
wunmn: = PEG Das Intron erweist sich als essenziell fiir
ANNANANN =RNA die Enhancer-Aktivitit, wodurch Schlei-
fenbildung ausgeschlossen wird.

9850 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 9847 —9859


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203603
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204348
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204349
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202932
http://www.angewandte.de

PCN-200-syn PCN-200-ac

Einzelmolekiilfalle: Die einfache Aktivie- Der elastische CO,-Einfang wurde anhand
rung der wasserbestindigen Metall-orga-  von Adsorptionsisothermen fiir einzelne
nischen Gerlststruktur PCN-200 6ffnet Komponenten und binidre Gasmischung
eine neue Route fur die selektive CO,- sowie kristallographische Studien besta-

Einlagerung durch responsive Adsorption.  tigt.
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Zwei Seiten der Medaille: Weiche ,,Janus*-
artige Kolloidkristallfilme wurden mithilfe
von Polystyrol (PS)-Partikeln an der Luft-
Wasser-Grenzflache als Templat fiir eine
biegsame Polypyrrolschicht gefertigt.
Nach dem Entfernen der PS-Partikel ver-
blieb ein Film mit Femtoliter-Schalen in
gleichmifiger Anordnung. Dieser zwei-
dimensionale Kolloidkristallfilm lasst sich
auch auf gekriimmte Substrate tbertra-

Biegsame Materialien

S. Fujii,* M. Kappl, H.-J. Butt, T. Sugimoto,
Y. Nakamura — 9947 -9951

Soft Janus Colloidal Crystal Film @

Hexagonale Magnesium-Nanokristall- serstoff durch Physi- und Chemisorption;
plattchen (MgNCs) wurden in einem dabei setzt es die isostere Wirme der H,-
porésen Metall-organischen Geriist Physisorption sowie die H,-Chemisorp-
(MOF, siehe Bild) erzeugt. Das tions-/Desorptions-Temperaturen deut-
MgNC@MOF-Komposit speichert Was- lich herab.

Wasserstoffspeicherung

D.-W. Lim, J. W. Yoon, K. Y. Ryu,
M.P.Suh* ____ 9952-9955

Magnesium Nanocrystals Embedded in @y
a Metal-Organic Framework: Hybrid

Hydrogen Storage with Synergistic Effect

on Physi- and Chemisorption
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Auf den Quantenpunkt gebracht: Ag,S-
Quantenpunkte mit heller NIR-Fluores-
zenz und einer Oberflichenbeschichtung
aus verzweigtem PEG (siehe Schema)
wurden fiir die Bildgebung in lebenden
Kleintieren synthetisiert. Dank ihrer
langen Zirkulationsdauer (ca. 4 h) wurden
die QDs von Tumoren mit ungefihr 10%
der injizierten Dosis pro Gramm aufge-
nommen. Miuse schieden die injizierten
QDs hauptsichlich iiber den bilidren Weg
aus.

Nahinfrarot-Bildgebungsverfahren

G. Hong, J. T. Robinson, Y. Zhang, S. Diao,
A. L. Antaris, Q. Wang,*
H. Dai* 9956 —9959

In Vivo Fluorescence Imaging with Ag,S ‘f‘j
Quantum Dots in the Second Near-
Infrared Region
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Ein luftstabiles, Hydroxy-verbriicktes o-
Diimin-Pd-Dimer geht in Gegenwart von
Olefinen eine Selbstaktivierung ein und
bildet einen Katalysator fiir die Olefin-
Oligomerisation und -Isomerisierung
(siehe Schema). Prinzipiell wird unter

OTBS
oo p
%)_}O
9

Das ABCD der Ringe: (—)-Jiadifenin
wurde in achtzehn Schritten ausgehend
von 1-[(E)-(4'-Brom-2'-butenyl) oxy]-4-
methoxybenzol synthetisiert. Schliissel-
schritte waren 1) eine Ireland-Claisen-
Umlagerung zu Bildung der quartéren

Wacker-Oxidation eines Olefins zu einem
Keton ein kationisches Pd-Hydrid erzeugt,
wobei mit C,,-Olefinen in geringerem
Ausmaf allylische C-H-Aktivierung, §-H-
Transfer und Dien-Bildung beobachtet
werden.

[2+2]-
Photocycloaddition

o
1: (-)-Jiadifenin

Ireland-Claisen-
Umlagerung

Zentren C5 und C6, 2) eine intramoleku-
lare Pauson-Khand-Reaktion (IMPKR), um
die Ringe A und B zu erzeugen, und

3) eine [2+2]-Photocycloaddition, die das
ausschlieBlich kohlenstoffsubstituierte
quartdre Zentrum C9 einfthrt.

OH 0
OTIPS Ph 1) [Rhp{(R)-ptl}4] (2 Mol-%) Rl.. N COOR?2
R%]/COORZ n-NH Toluol, 4AMS, -40°C, 2h RN
e _N.
N, * J 2) S¢(OTf); (5 Mol-%) Ph H ~Ar A 0

o CHiCN, 0°C, ca. 12h Q% "0 [RN{(R)-plk]
13 Beispiele _RH—RA 1270
bis 97% ee | | R°=iBu

Eine vielseitige Kaskade aus Reaktionen,
die hochsubstituierte 1,2,3,6-Tetrahydro-
pyridazine in hoher Ausbeute und mit
guter Diastereokontrolle sowie bis zu
97 % ee liefert, wurde entwickelt. Sie wird

I in Toluol: ® R
TR wenn R, R Klein, 100% nBugsn-—||
wenn R, R" gro3, NR
(CeFs)sB = 1~
. 2 in THF: RO
/\ORwenn R, R' klein, 100% )
R wenn R, R' groR, 100% L H=B(CeFs)s

Doppelter H-Verlust: Die Lewis-Saure
B(C¢Fs); katalysiert die regio- und stereo-
selektive Hydrostannylierung von Prop-
argylalkoholen (siehe Schema). Zunachst
abstrahiert sie ein Hydrid vom Stannan
unter Bildung eines Borhydrid/Stannyl-

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

durch eine Rh'"-katalysierte Zersetzung
von Diazosubstraten und eine anschlie-
Rende Folge aus vinyloger N-H-Insertion
und Lewis-Séure-katalysierter Mannich-
Addition ausgelost.

©
[H—B(CSFS)s ] H
R_@ SnBuj R X"0R!
OR! SnBujg
1 Regioisomer
H-SnBuj 1 Stereoisomer

kation-Paars, dessen Stabilitit von Sol-
vens und Liganden abhangt. Deuterium-
markierung zeigt, dass das Alkenylkation
sein Hydrid im nachsten Schritt nicht vom
Borhydrid, sondern von einem zweiten
Stannanmolekiil erhilt.

Angew. Chem. 2012, 124, 9847—9859
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Osmium-Zentrum: Bei dem ersten
m-Metallapyridin und dem ersten
Metallapyrid-in handelt es sich um
metallverbriickte polycyclische benzen-
oide Metallaarene, in denen das Uber-

Ph

gangsmetallzentrum beiden Sechsringen
zugehért. Ein Metallabenzol wird als
Ausgangsmaterial fur die Synthese hohe-
rer Metallaarene verwendet (siehe
Schema).

Ar,

H N>=O L g N Ar

Ar>= 10 % B(OPh)s XK RO

@ e R
N 55 % (R)-BINOL X 5
< Toluol
R -40°C,3h OO Ar

racemisch bis >99 % ee OH HN" Xo )

s-Faktor bis >200 zurlick-
O —» Jgewonnenes

LY TR

Die kinetische Racematspaltung von N-
Acylaziridinen gelingt durch nucleophile
Ringéffnung mit (R)-BINOL als chiralem
Modifikator unter Bor-katalysierten
Bedingungen (siehe Schema; Ar=3,5-

R3L A +
.
/

Nach einem modularen Ansatz wurden
tetrasubstituierte helicale Alkene herge-
stellt. Dabei erméglicht eine intermole-
kulare, Pd-katalysierte und Norbornen-
vermittelte Dominoreaktion die Bildung

Sauberer Schnitt: Ein kationischer Rh"'-
Katalysator spaltet in Gegenwart von H,
reduktiv die C-C-Bindung in 1,1-Biaryl-
methanolen (siehe Schema; DG =dirigie-
rende Gruppe). Eine Reihe von funktio-

Angew. Chem. 2012, 124, 9847-9859

Dinitrophenyl). Das verbrauchte Enantio-
mer des Aziridins kann zu einem enan-
tiomerenangereicherten 1,2-Chloramid
weiter umgesetzt werden, und
(R)-BINOL wird zurtickgewonnen.

Pd(OAc),
PPh3 oder TFP I
Cs,C0O5,CHCN  R3—

24h, 90 °C

22 Beispiele
bis 92% Ausbeute

dreier C-C-Bindungen in einem einzigen
Arbeitsschritt iiber eine Sequenz aus C-H-
Aktivierung, Carbopalladierung und
erneuter C-H-Aktivierung.

H
+ ©)\OH

nellen Gruppen wird toleriert, und im
Katalysezyklus tritt vermutlich ein fiinf-
gliedriger Rhodacyclus auf, der in eine
reduzierende Rh"-Hydridspezies umge-
wandelt wird.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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S. Nakazawa,* S. Nishida, T. Ise, CNOT-Gatter=
T. Yoshino, N. Mori, R. D. Rahimi,

K. Sato,* Y. Morita,* K. Toyota, D. Shiomi,
M. Kitagawa, H. Hara, P. Carl, P. Héfer,

T. Takui* 9998 — 10002
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Ziel-Qubit

A Synthetic Two-Spin Quantum Bit: g-
Engineered Exchange-Coupled Biradical
Designed for Controlled-NOT Gate
Operations

Ein Quantengatter: Ein System aus zwei
gekoppelten Elektronenspins, das fiir ein-
fache Quantencomputer-Operationen
verwendet werden kann, wurde durch
Cokristallisation des Diradikals 1 mit
einem isomorphen Wirtmolekiil herge-
stellt. Die beiden schwach austausch-

lhren kleinen Bandliicken zum Trotz
(1.7-1.8 eV) sind feste BaZrO;-BaTaO,N-
Lésungen mit Zr/Ta <0.1 zur photokata-
lytischen Wasseroxidation und -reduktion
schon bei Bestrahlung mit Wellenlidngen
oberhalb 660 nm befihigt. Die Spaltung
von Wasser in H, und O, mithilfe von
Sonnenenergie wurde in einer photo-
elektrochemischen Zelle mit der festen
BaZrO;-BaTaO,N-Lésung als Anode und
einem Pt-Draht als Kathode nachgewie-
sen.

Photokatalyse

K. Maeda,* K. Domen* _ 10003 —10007

Water Oxidation Using a Particulate
BaZrO,;-BaTaO,N Solid-Solution
Photocatalyst That Operates under a Wide
Range of Visible Light

R |

(L

Carbohalogenierung
| | Pd°

X.-D. Jia, D. A. Petrone, PhMe, 100 °C
M. Lautens* 10008-10010
A Conjunctive Carboiodination: Indenes
by a Double Carbopalladation—Reductive

Elimination Domino Process
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Goldstandard: Ein Bis(Au")-Komplex mit
der Titelverbindung wurde synthetisiert
und charakterisiert (siehe Schema;

DDQ =2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzo-
chinon, Tf =Trifluormethansulfonyl).
Wegen des effektiven konjugierten Netz-
werks lber das flache, elongierte, recht-
eckige Molekiil hinweg zeigt der Komplex
eine rotverschobene, scharfe, Q-Banden-
artige Bande bei 1467 nm, mehrfache
reversible Redoxpotentiale und einen
grofden Wert fur den Zweiphotonen-
absorptionsquerschnitt.

X N fT‘T>
= W>e o N>
of)
Kontroll-Qubit M>

gekoppelten Quantenbits — Ziel-Qubit
(blau) und Kontroll-Qubit (rot) — bilden
ein System aus vier Elektronenspin-
zustdnden, in dem der Elektronenspin-
Ubergang mit zwei schwarzen Pfeilen
markiert ist.

D IrO,-Cokatalysator

Verlustfreie Synthese: Ein Pd®katalysierter
intermolekularer/intramolekularer Domi-
noprozess, der durch eine Carbohaloge-
nierung abgeschlossen wird, wurde ent-
worfen. Zwei neue C-C-Bindungen, eine
neue C-I-Bindung und ein fiinfgliedriger
Ring werden in einem einzigen Schritt
gebildet, und alle Atome der Ausgangs-
verbindungen werden in das Produkt ein-
gebaut (siehe Schema).
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Hochleistungssprengstoff: Tris (triazolo)-
benzol wurde synthetisiert und in seine
Trinitro- und Trichlorderivate umgewan-
delt (siehe Schema; R=NO,, Cl). Die
Bildungswirmen dieser stickstoffreichen
Verbindungen wurden berechnet und mit
experimentell bestimmten Dichten kom-

Me‘NJ\ /@

2 Mol- % [Pdg(dba)3]
6 Mol-% (S)-Siphos-PE

Der Elektronenakzeptor 2-(1,1-Dicyanme-
thylen)rhodanin bietet als Ankergruppe
fir organische Farbstoffe eine vielver-
sprechende Alternative zu Cyanacrylséure.
Beispielsweise konnte eine langzeitstabile
Farbstoffsolarzelle auf RD-I-Basis mit
einem Gesamtwirkungsgrad von 7.11 %
erhalten werden.

Nicht eins, nicht zwei, sondern drei: Die
drei Titelverbindungen, die in Nano-
gramm-Mengen gegen Tumorzelllinien
wirksam sind, wurden durch Totalsynthe-
sen hergestellt. Neben einem Protokoll
zur Dien-Konstruktion kamen ein dia-
stereoselektiver Aldolprozess und Ring-
schlussmetathesen (RCM) zum Aufbau
der 26- und 27-gliedrigen Makrolacton-
ringe zur Anwendung.

R.. ._N N.,-R

| o
N N= =N
il I
N. N
NH N
R

biniert, um die Detonationsdriicke und
-geschwindigkeiten zu ermitteln. Die Ver-
bindungen zeigen hohe Dichten, gute
thermische Stabilitat, hohe Bildungswar-
men und mittlere bis gute Detonations-
eigenschaften.

NaOtBu, Xylole
115-120 °C R

G =CN oder NO,

Positiver Wassereffekt: Ein Katalysator
aus [Pd,(dba);] (dba= Dibenzylidenace-
ton) und (S)-Siphos-PE bewirkt die enan-
tioselektive Kupplung von N-Allylharn-
stoffen mit Arylbromiden zu 4-substi-
tuierten Imidazolidin-2-onen. Zusitze von

Angew. Chem. 2012, 124, 9847-9859

o
G
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23 Beispiele, bis 95% ee

Wasser fiihren zu deutlich erhéhten
Enantioselektivititen mit elektronen-
armen Arylhalogenidsubstraten. Es wird
vermutet, dass die reduktive Eliminierung
unter C-C-Bindungsbildung der enantio-
selektive Schritt dieser Reaktionen ist.
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J. Mao, N. He, Z. Ning, Q. Zhang, F. Guo,
L. Chen, W. Wu, ). Hua,*
H. Tian* 10011-10014
Stable Dyes Containing Double Acceptors
without COOH as Anchors for Highly

Efficient Dye-Sensitized Solar Cells

Naturstoffsynthese

A. Hara, R. Morimoto, Y. lwasaki,
T. Saitoh, Y. Ishikawa,

S. Nishiyama* 10015-10018

Total Syntheses of Amphidinolides B, G,
and H

Energetische Materialien

V. Thottempudi, F. Forohor, D. A. Parrish,
J. M. Shreeve* 10019-10023

Tris(triazolo)benzene and Its Derivatives:
High-Density Energetic Materials

Asymmetrische Katalyse

B. A. Hopkins,
J. P. Wolfe* 10024 -10028
Synthesis of Enantiomerically Enriched
Imidazolidin-2-Ones through Asymmetric
Palladium-Catalyzed Alkene
Carboamination Reactions
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Goldkatalyse HO_ R? \ R XIQ/TH« f‘éz
G. Cera, S. Piscitelli, M. Chiarucci X P oo 1Aul N N L
. Cera, S. Piscitelli, M. Chiarucci, A R" O —(//—— I K
o Al -H,0 =
G. Fabrizi, A. Goggiamani, R. S. Ramén, | = NJ\/U\R b R1)l [Ad] | —Fz R R
S. P. Nolan, M. Bandini* . 10029 -10033 H R0

bis 96% Ausbeute
(17 Beispiele)

([Aul= [AU(IPr)CIVAGOT (5-10 Mol-%)

One-Pot Gold-Catalyzed Synthesis of
Azepino[1,2-aindoles

Solarzellen

M. Cheng, X. Yang,* F. Zhang, . Zhao,
L. Sun* 10034 -10037

Als aufergewshnlich effektiver Katalysa-
tor fiir die Eintopfsynthese tricyclischer
Azepinoindole in einer neuartigen Kaska-
denreaktion erwies sich ein Komplex aus
Gold(l) und einem N-heterocyclischen
Carben (IPr=1,3-Di(isopropylphenyl)-

Ein Hybridelektrolyt mit Tetramethyl-
ammonium (TMA) und dem Redoxpaar
Hydrochinon/Benzochinon ist durchsich-
tiger als die tiblichen 1=/1;~-Elektrolyte und
absorbiert kaum im sichtbaren Spektral-
bereich. Farbstoffsolarzellen mit diesem

Efficient Dye-Sensitized Solar Cells Based

on Hydroquinone/Benzoquinone as
a Bioinspired Redox Couple

DOI: 10.1002/ange.201206764

Hybridelektrolyt erzielen héhere Wir-
kungsgrade bei der Umwandlung von

Licht in Elektrizitiat. FTO = Fluordotiertes

Zinnoxid.

imidazol-2-yliden). Einfach verfuigbare
Substrate, hohe Chemoselektivitit, gute
Ausbeuten und Wasser als einziges sté-
chiometrisches Begleitprodukt sind einige
der Hauptvorteile dieser Methode.

\/el§ 50 jaﬁ}wn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. der 125. Jahrgang
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1. F. Bunnett liefert mit seinem Aufsatz
»Mechanismus bimolekularer (3-Elimi-
nierungen® eine gute Ubersicht zu einem
wichtigen Reaktionsmechanismus in der
organischen Chemie. Fiir den E2-Me-
chanismus, bei dem in einem Schritt zwei
Bindungen gelost werden, werden die
Folgen eines nicht synchronen Ablaufs
dieser Bindungsspaltungen im Aufsatz
theoretisch diskutiert und experimentell
tiberpriift. Neben dem Einfluss von
Faktoren wie Substituenten oder Lo-
sungsmittel auf den Verlauf der Reakti-
on wird auch die Anwendung der Hof-
mann und Saytzeff-Regel behandelt.

9856
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In der Rundschau wird ein Artikel von
A.J. Weiss et al. in ,,Science* hervorge-
hoben. Darin wird der Einsatz von Di-
methylacetamid, das im Tierversuch
Antitumorwirkung zeigte, an Patienten
beschrieben. Bei Dosen iiber 200-

300 mgkg~! wurden psychische Storun-
gen beobachtet; so traten bei ,,9 von 13
Patienten auffallende Halluzinationen
... und Wahnvorstellungen auf®. Nach
einer Woche ,,verhielten sich die Pati-
enten normal®, allerdings verstarb ein
Drittel ,,widhrend oder bald nach Been-
digung der Therapie®“. Heute wird Di-
methylacetamid vor allem als mit Wasser

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

mischbares Losungsmittel verwendet.
Das Heft endet mit der Rezension des
Buches ,,Atomic Energy Waste“ von E.
Glueckauf, das sich u.a. mit der Frage
beschiéftigt ,,wie Kernenergieabfall
moglichst billig unschédlich gemacht
werden kann“, einem Thema, das aktu-
eller denn je ist. Empfehlenswert in
diesem Zusammenhang ist die Aufsatz-
trilogie zur Endlagerung radioaktiver
Abfille, die momentan in der Zeitschrift
Chemie in unserer Zeit erscheint (2012,
Hefte 3-5).

Lesen Sie mehr in Heft 19/1962
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Auffallende Abwesenheit: 2°Si-NMR-Stu-
dien belegen, dass hoch kondensierte,
vierfach koordiniertes Silicium enthal-
tende Anionen in konzentrierten Alkali-
metallsilicatlésungen vorkommen, liefern
aber keine Hinweise auf die Existenz von

speziellen Zeolith-Bausteinen. Die Ergeb-
nisse sprechen dafiir, dass die Silicat-
polymerisation einfach durch stufenweise
Kondensation von Monosilicat-Tetraedern
erfolgt.

(e} NHR (@) NHR
N N3 N H
kat. [Cp*Rh'] N
& _—
_N2
R1 RZ R1 RZ

All inclusive: In der Titelreaktion von
Benzamiden und Ketoximen dienen
Arylazide als Quelle fur die Amineinheit.
Der intermolekulare Prozess verfiigt tiber
eine grofle Substratbreite bei ausgezeich-

in

R2 Ts
/Ny Syclohexan ®_<
-|= \ bekannt =|=

R LR 1 Remg
/N R?2 Nil,(PPhg), PCys 4
in THF |70 °C, tber Nacht
_'la—1 oo neu

Neuer Zugang zu Alkenen: Die Kumada-
Kreuzkupplung von Grignard-Reagentien
mit Tosylalkanen bietet einen neuen,

S b
R/ Z# HO l/ ~ HO
H OH- “OH'
‘ X -0 OH | A A
= =
R~ R~

Neuigkeiten von alten Bekannten: Alko-
holdehydrogenasen (ADHs) sind eta-
blierte Redoxbiokatalysatoren, die noch
fur Uberraschungen gut sind. Sie kénnen
auch fiir die Oxidation von Aldehyden
verwendet werden, was anhand der oxi-

Angew. Chem. 2012, 124, 9847-9859

neter Vertriglichkeit mit funktionellen
Gruppen, liefert die Diarylamine in hohen
Ausbeuten, erfordert keine zusitzlichen
Oxidationsmittel und setzt N, als einziges
weiteres Produkt frei.

in

2
O Cyclohexan R
Ar{ bekannt Ar& 2
Ts 1 R
[ —
Nily(PPha),, PCys 0
80 °C, tiber Nacht|__in THF Ar{
selektiv R?

selektiven Zugang zu Alkenen ausgehend
von Alkyl-Elektrophilen (siehe Schema).

(0]

S
44/ ADH R R\/ J b

NAD* NADH

Regenerations-|
System

dativen dynamischen Racematspaltung

von Profenaldehyden demonstriert wird.
In Gegenwart eines effizienten Cofaktor-
Regenerationssystems werden Aldehyde
mit hoher Selektivitat oxidiert.

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

M. Fleischmann, C. Heindl, M. Seidl,

G. Baldzs, A. V. Virovets, E. V. Peresypkina,
M. Tsunoda, F. P. Gabbai,
M. Scheer*

10056 — 10059

0

Diskrete und ausgedehnte
Supersandwich-Strukturen auf der Basis
schwacher Wechselwirkungen zwischen
Phosphor und Quecksilber

Lanthanoid-Anisotropie

V. Mereacre* 10060-10063

Unterscheidung von hoch anisotropem
Tb" und Dy"" mit *’Fe-M&Rbauer-
Spektroskopie

Dimetallorganyle

T. D. Bliimke, T. Klatt, K. Koszinowski,

P. Knochel* 10064 —10068
(M) |nCl;-katalysierte Synthese von
1,2-dimetallierten Verbindungen durch
direkte Insertion von Aluminium- oder
Zinkpulver
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ABABAB... oder ...-ABA-ABA-...: Addukte
mit polymeren (links) oder diskreten Su-
persandwich-Strukturen (rechts) entste-
hen aus Lésungen des dreikernigen
Quecksilberkomplexes [ (0-CsF,Hg);] (A)
mit dem Tripeldecker-Komplex
[(CpMO),(1-1°:1B-Pg)] (B) im festen Zu-
stand. Diese Anordnungen beruhen auf
P---Hg-Wechselwirkungen zwischen ge-
gentiberliegenden Atomen der P¢-Einhei-
ten und den Hgs-Einheiten (siehe Bild;
P violett, Hg gelb, C grau, Hg orange,
Mo rot, F griin).

Relative Transmission

V /mms!

Die Anisotropie der Lanthanoide in drei
Koordinationsverbindungen unterschied-
licher Topologie, die Fe"' und Ln" (Dy"
und Tb") enthalten (siehe Diagramm;
Clusterkerne), wurde mithilfe von >7Fe-
MéRbauer-Spektroskopie untersucht. In

der gleichen Kristallfeldumgebung zeigen
Dy- und Tb-lonen unterschiedliche Grade
an Anisotropie, die qualitativ mit einer
indirekten Methode ermittelt werden
kénnen.

ZnX Br . AlysX
N Zn A Al LiCl \
F ~— FG@ . He G{I
A z0x 7.5%InClg Z > Br, OTf 7.5%InCly Z AlyaX
bis zu 90 % bis zu 65 %
X = Br, OTf X = Br, Cl, OTf

FG = CO,R, CN, OMe, CH(OR),

Was Zink kann, kann Aluminium erst
recht: Eine katalytische Menge InCl; er-
mdglicht die Herstellung von 1,2-dime-
tallierten Verbindungen durch Insertion
von Aluminium oder Zink in aromatische

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

FG=F,Cl, Br, OR, SR,

1,2-Dibromide oder 1,2-Bromtriflate

(siehe Schema). Die 1,2-Dimetallorganyle
kénnen in Cu- or Pd-katalysierten Acylie-
rungen, Allylierungen und Kreuzkupplun-

gen eingesetzt werden.
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Ein vereinfachter Zugang zu mit N-hete-
rocyclischen Carbenen stabilisierten Di-
borenen durch reduktive Kupplung geeig-
neter Monoborane (Beispiel siehe
Schema; Dur=2,3,5,6-Tetramethylphe-
nyl) wurde realisiert. Die Gegenwart von
B-B-Mehrfachbindungssystemen in den
dunkelroten Diborenen wurde experi-
mentell und theoretisch belegt. Die Um-
setzung mit AgCl lieferte eine Ag'-Spezies
mit einem Diborenliganden in einem
Olefin-artigen n*Koordinationsmodus.

Aus der Kristallstruktur des Photosys-
tems Il abgeleitete DFT-Modelle zeigen,
dass der Sauerstoff produzierende Kom-
plex im S,-Zustand in zwei Formen exis-
tiert, die energetisch dhnlich und inein-
ander umwandelbar sind. Damit wird eine
seit langem offene Frage zur Spektrosko-
pie dieses Zustands beantwortet: Eine
Form ergibt das Multilinien-EPR-Signal
bei g=2.0 (rechts im Bild; rot O, vio-
lett Mn, gelb Ca), die andere das g>4.1-
Signal (links).

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

‘(‘y Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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