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Highlights

Alkendifunktionalisierung

J. P. Wolfe* 10370 – 10371

Intramolekulare Alkoxycyanierungen und
Alkoxyacylierungen: Neue
Alkendifunktionalisierungen f�r den
Aufbau von Sauerstoffheterocyclen
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Funktionalisierte Dihydrobenzofurane
kçnnen durch intramolekulare Alkoxycya-
nierung und Alkoxyacylierung von Alkenen
erhalten werden (siehe Schema). In
beiden Umwandlungen wird die selektive
Aktivierung einer O-FG-Bindung durch die

Verwendung eines �bergangsmetallkata-
lysators erreicht. Diese Umwandlungen
stellen einen konzeptionell neuen Ansatz
zur metallkatalysierten Alkendifunktiona-
lisierung dar.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204470


Molekulare Motoren

G. Merino,* T. Heine* 10372 – 10373

Ein Anlasser f�r den molekularen
Wankelmotor

Kurzaufs�tze

Koordinationschemie

V. K. K. Praneeth, M. R. Ringenberg,
T. R. Ward* 10374 – 10380

Redoxaktive Liganden in der Katalyse

Aufs�tze

C-H-Aktivierung

N. Kuhl, M. N. Hopkinson,
J. Wencel-Delord,
F. Glorius* 10382 – 10401

Ohne dirigierende Gruppen:
�bergangsmetallkatalysierte
C-H-Aktivierung einfacher Arene
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Jetzt springt er an! Ein Anlasser f�r den
kleinsten bekannten molekularen Motor,
B13

+, wurde gefunden. Durch ein �ußeres
Laserfeld von zirkular polarisiertem Licht
mit geeigneter Frequenz kann die gegen-
l�ufige Rotation des inneren zum �ußeren
Ring des ebenen p-aromatischen Dop-
pelringsystems geschaltet werden. Die
Frage ist nun, ob diese Idee auch auf
andere Systeme in der Nanotechnologie
�bertragbar sein wird.

Beidh�ndiges Jonglieren : Das Beherr-
schen katalytischer Mehrelektronenpro-
zesse ist von entscheidender Bedeutung
f�r die Entwicklung nachhaltiger Energie-
systeme. Hier lohnt ein Blick in die Natur,
wo redoxaktive Metalle mit redoxaktiven
Mediatoren oder Liganden kombiniert
werden, und die resultierenden Katalysen
(Wasserspaltung, CO2-Reduktion, C-H-
Aktivierung) mit niedrigen kinetischen
Barrieren ablaufen. Neuere Beispiel ho-
mogener Katalysen mit redoxaktiven Li-
ganden werden zusammengefasst.

Es geht auch ohne: Um die Anwendung
moderner C-H-Aktivierungen zu erwei-
tern, sind eine hohe Reaktivit�t und Se-
lektivit�t essenziell. W�hrend die meisten
Transformationen auf dem Einsatz von
dirigierenden Gruppen (DG) beruhen und
zu ortho-funktionalisierten Produkten
f�hren, ist die Entwicklung zuverl�ssiger
alternativer Strategien von �ußerster
Wichtigkeit. Fortschritte und Trends
dieses neuen Gebiets werden hier be-
schrieben.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206188
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204100
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203269
http://www.angewandte.de


Zuschriften

Photobiophysik

J. A. Wyer,*
S. Brøndsted Nielsen 10402 – 10406

Absorption by Isolated Ferric Heme
Nitrosyl Cations In Vacuo

Metalloprotein-Engineering

X. H. Liu, J. S. Li, J. S. Dong, C. Hu,
W. M. Gong,* J. Y. Wang* 10407 – 10411

Genetic Incorporation of a Metal-
Chelating Amino Acid as a Probe for
Protein Electron Transfer

Dimetallnanokristalle

S. Xie, N. Lu, Z. Xie, J. Wang, M. J. Kim,
Y. Xia* 10412 – 10416

Synthesis of Pd-Rh Core–Frame Concave
Nanocubes and Their Conversion to Rh
Cubic Nanoframes by Selective Etching of
the Pd Cores
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So gut wie unschuldig : In photobiophysi-
kalischen Studien zu H�m-Eisen-Nitro-
sylkomplexen �hnelten die Absorptions-
spektren der sechsfach koordinierten
Komplexe mit NO und Met oder Cys
denjenigen des f�nffach koordinierten Fe-
H�m(NO)+-Komplexions. Weil die

Absorptionsspektren verwandter Proteine
mit Histidin als proximalem Ligand denen
der gasfçrmigen Komplexe �hnlich sind,
�bt die Protein-Mikroumgebung nur einen
geringen Effekt auf den energie�rmsten
�bergang des Porphyrinmakrocyclus aus.

ET trifft Qualle : Die Einf�hrung der
Metallionen chelatisierenden Aminos�ure
pyTyr in Gr�n fluoreszierendes Protein
(GFP) aus Quallen ermçglicht einen
abstandsabh�ngigen photoinduzierten
Elektronentransfer (ET) vom GFP-Chro-
mophor auf ein gebundenes CuII-Ion
binnen einer Nanosekunde. Eine Kristall-
struktur von GFP mit pyTyr an einer
bestimmten Position offenbart die struk-
turelle Grundlage f�r die nanomolare
Bindungsaffinit�t von pyTyr f�r CuII-Ionen.

Nur Ecken und Kanten : Indem man
Keimbildung und Anlagerung von Rh-
Atomen auf die Ecken und Kanten von Pd-
W�rfeln beschr�nkt, kçnnen Kern-
Rahmen-Nanokristalle mit konkaven Sei-
tenfl�chen erhalten werden. Die Pd-Kerne
wurden anschließend selektiv durch oxi-
datives �tzen entfernt, sodass w�rfel-
fçrmige Rh-Nanorahmen mit ausgespro-
chen offener Struktur verblieben (siehe
Bild).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206213
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204962
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206044
http://www.angewandte.de




Asymmetrische Katalyse

H. Jiang, C. Rodr�guez-Escrich,
T. K. Johansen, R. L. Davis,
K. A. Jørgensen* 10417 – 10420

Organocatalytic Activation of Polycyclic
Aromatic Compounds for Asymmetric
Diels–Alder Reactions

Synthesemethoden

L. Lin, K. Yamamoto, S. Matsunaga,*
M. Kanai* 10421 – 10425

Rhodium-Catalyzed Cross-Aldol Reaction:
In Situ Aldehyde-Enolate Formation from
Allyloxyboranes and Primary Allylic
Alcohols

Molekulare Diversit�t

K. Khoury, M. K. Sinha, T. Nagashima,
E. Herdtweck,
A. Dçmling* 10426 – 10429

Efficient Assembly of
Iminodicarboxamides by a „Truly“ Four-
Component Reaction

Adsorption

D. Sun, W. Lu, D. Le, Q. Ma, M. Aminpour,
M. Alc�ntara Ortigoza, S. Bobek, J. Mann,
J. Wyrick, T. S. Rahman,
L. Bartels* 10430 – 10434

An MoSx Structure with High Affinity for
Adsorbate Interaction
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Der Anglerfisch-Katalysator: Die Aktivie-
rung von Anthracenen durch Aminokata-
lyse (siehe Schema) ermçglicht [4þ2]-
Cycloadditionen mit gleichzeitigem Aro-
matizit�tsverlust bei Raumtemperatur

und niedriger Katalysatorkonzentration.
Eine hoch enantioselektive Diels-Alder-
Reaktion von Anthracenen mit Nitroalke-
nen als Dienophilen wurde ebenfalls ent-
wickelt.

Katalytischer Dip : Ein Rh/dippf-Katalysa-
tor �berf�hrt bei Umgebungstemperatur
Aldehyde in Enolborane durch Isomeri-
sierung von Allyloxy- und Homoallyloxy-
boranen. Eine Ein-Topf-Sequenz aus Iso-

merisierung und gekreuzter Aldolreaktion
liefert die Addukte in guter Ausbeute mit
syn-Selektivit�t. Auch prim�re Allyl- und
Homoallylalkohole konnten direkt einge-
setzt werden.

Unbegrenzte Mçglichkeiten : �hnlich wie
eine Galaxie aus Millionen von Sternen
besteht, kann ein System von Mehrkom-
ponentenreaktionen (MCRs) in Millionen
von Verbindungen resultieren. Die MCR
von a-Aminos�uren, Oxoverbindungen,
Isocyaniden und Aminen f�hrt zu zahllo-
sen und diversen Verbindungen und hat
folglich ein enormes Potenzial f�r die
Wirkstoffentwicklung und das Katalysator-
Screening.

Eine Mo2S3-Monolage kann auf einer
Kupfer(111)-Oberfl�che in Coexistenz mit
dreieckigen MoS2-Inseln und -Monolagen
gez�chtet werden. Rastertunnelmikrosko-
pie zeigt, dass Anthrachinon bevorzugt
auf der Mo2S3-Monolage adsorbiert und
eine komprimierte Adsorbatlage bildet,
bevor es andere Oberfl�chenbereiche,
inklusive der reaktiven Randbereiche der
MoS2-Inseln, besetzt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205836
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205680
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205366
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205258
http://www.angewandte.de


Festkçrper-NMR-Spektroskopie

O. N. Antzutkin,* D. Iuga, A. V. Filippov,
R. T. Kelly, J. Becker-Baldus, S. P. Brown,
R. Dupree 10435 – 10438

Hydrogen Bonding in Alzheimer’s
Amyloid-b Fibrils Probed by 15N{17O}
REAPDOR Solid-State NMR Spectroscopy

Bakterielle Alkaloide

Z. Xu, M. Baunach, L. Ding,
C. Hertweck* 10439 – 10443

Bacterial Synthesis of Diverse Indole
Terpene Alkaloids by an Unparalleled
Cyclization Sequence

Peptidcyclisierung

A. D. de Araujo,* M. Mobli, G. F. King,
P. F. Alewood 10444 – 10448

Cyclization of Peptides by using
Selenolanthionine Bridges

DNA-Nanostrukturen

M. N. Khan, V. Tjong, A. Chilkoti,
M. Zharnikov* 10449 – 10452

Fabrication of ssDNA/Oligo(ethylene
glycol) Monolayers and Complex
Nanostructures by an Irradiation-
Promoted Exchange Reaction
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Nach selektiver Markierung mit 17O und
15N wurden mithilfe von 15N{17O}-REAP-
DOR-NMR-Spektroskopie intermoleku-
lare C=17O···H�15N-Wasserstoffbr�cken in
Ac-Ab(16–22)-NH2- (siehe Schema) und
Ab(11–25)-Amyloidfibrillen untersucht, die

mit der Alzheimer-Krankheit in Verbin-
dung gebracht werden. Die Methode, die
eine Best�tigung f�r die Struktur dieser
Fibrillen lieferte, kçnnte auch im Zusam-
menhang mit anderen biologischen
Proben n�tzlich sein.

Indolterpene in Form gebracht : Genana-
lyse, Aufkl�rung der Biosynthesepfade
und heterologe Rekonstitution liefern
erste Einblicke in die bakterielle Indolo-
sesquiterpenoid-Biosynthese und deuten
auf die Beteiligung einer neuartigen Ter-
pencyclase und einer Indoloxygenase
beim Aufbau von Indosespen-, Xiamycin-
und Sespenin-Ringsystemen hin. Im Zuge
einer heterologen Exprimierungsstudie
wurden dar�ber hinaus C-C- und C-N-
verkn�pfte Xiamycin-Dimere entdeckt.

Lanthionin-Br�cken sind wichtige Struk-
turelemente in nat�rlichen Lantibiotika,
sie kçnnen aber auch in Peptide einge-
f�hrt werden, um deren biologische Akti-
vit�t und metabolische Stabilit�t zu erhç-
hen. Die Makrocyclisierung von Peptiden
durch intramolekulare Cystein-Thiolierung
ist oft ein schwieriges Unterfangen, kann
aber gelingen, wenn Cystein durch das
reaktivere isostere Selenocystein ersetzt
wird.

Kreatives Gestalten : Ein Verfahren zur
Herstellung gemischter Monoschichten
von thiolierter einzelstr�ngiger DNA
(ssDNA) und Oligo(ethylenglycolen)
(OEG-ATs) mit zahlreichen Zusammen-
setzungen und beliebig geformten
ssDNA/OEG-AT-Mustern (siehe Bild
oben) wurde entwickelt. Eine Kombina-
tion dieses Verfahrens mit Oberfl�chen-
initiierter enzymatischer Polymerisation
ermçglicht die Bildung komplexer 3D-
DNA-Nanostrukturen mit hoher r�umli-
cher Pr�zision (unten).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203595
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204087
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204229
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204245
http://www.angewandte.de


Porçse Koordinationsnetzwerke

D. Feng, Z.-Y. Gu, J.-R. Li, H.-L. Jiang,
Z. Wei, H.-C. Zhou* 10453 – 10456

Zirconium-Metalloporphyrin PCN-222:
Mesoporous Metal–Organic Frameworks
with Ultrahigh Stability as Biomimetic
Catalysts

Visualisierung von Elektroden

T. Saida, O. Sekizawa, N. Ishiguro,
M. Hoshino, K. Uesugi, T. Uruga,
S. Ohkoshi, T. Yokoyama,
M. Tada* 10457 – 10460

4D Visualization of a Cathode Catalyst
Layer in a Polymer Electrolyte Fuel Cell by
3D Laminography–XAFS

Nanotechnologie

H. Kasai,* T. Murakami, Y. Ikuta, Y. Koseki,
K. Baba, H. Oikawa, H. Nakanishi,
M. Okada, M. Shoji, M. Ueda, H. Imahori,
M. Hashida 10461 – 10464

Creation of Pure Nanodrugs and Their
Anticancer Properties

Kristall-Engineering

S. Ghosh, C. M. Reddy* 10465 – 10469

Elastic and Bendable Caffeine Cocrystals:
Implications for the Design of Flexible
Organic Materials
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Biomimetisches MOF : Die hochstabilen
MOFs PCN-222(M) (M = Fe, Mn, Co, Ni,
Cu und Zn) mit offenen Metallzentren
und besonders großen 1D-Kan�len ent-
halten achtfach verkn�pfte Zr6-Cluster
und redoxaktive Metalloporphyrinmotive.
PCN-222(Fe) zeigt Peroxidase-�hnliche
Aktivit�t in w�ssriger Lçsung und oxidiert
eine Reihe von Substraten hocheffizient in
biomimetischer Weise.

Die vierdimensionale Visualisierung der
Katalysatorlagen einer Pt/C-Kathode in
Membranelektrodenanordnungen
(MEAs) gelang mithilfe einer neuartigen
Methode, der laminographischen XAFS-
Spektroskopie. Die Methode ermçglicht
die Bildgebung der 3D-Verteilung des Pt-
Nanopartikelkatalysators, und auch die
chemischen Zust�nde von Pt-Katalysato-
ren in frischen und abgebauten MEAs
lassen sich zerstçrungsfrei verfolgen.

Ein wasserunlçslicher Wirkstoff kann in
Form von Nanopartikeln vom mensch-
lichen Kçrper aufgenommen werden.
Mithilfe einer Umf�llungsmethode
wurden 50 nm große Nanopartikel aus
dimerisiertem SN-38, einem antitumor-

aktiven Camptothecin-Derivat, erhalten.
Die Partikel bilden stabile w�ssrige
Dispersionen und kçnnen in Krebszellen
eindringen, um deren Fortpflanzung st�r-
ker zu hemmen als Irinotecan.

Federnde Kristalle : Cokristalle aus Koffein,
4-Chlor-3-nitrobenzoes�ure und Methanol
(1:1:<1) weisen eine verzahnte Struktur
mit schwachen Wechselwirkungen in den
drei Raumrichtungen auf und lassen sich
elastisch und reversibel biegen. Die lang-
reichweitige Ordnung im Kristall bleibt
auch nach vielen Biegezyklen erhalten,
was Anwendungen als flexibles organi-
sches Material in Aussicht stellt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204475
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204478
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204596
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204604
http://www.angewandte.de


Selbstreinigende Materialien

M. B. Avinash, E. Verheggen,
C. Schmuck,*
T. Govindaraju* 10470 – 10474

Self-Cleaning Functional Molecular
Materials

Photokatalyse

Z. Lu, T. P. Yoon* 10475 – 10478

Visible Light Photocatalysis of [2þ2]
Styrene Cycloadditions by Energy Transfer

Oligoacene

K. Goto, R. Yamaguchi, S. Hiroto,*
H. Ueno, T. Kawai,
H. Shinokubo* 10479 – 10482

Intermolecular Oxidative Annulation of
2-Aminoanthracenes to Diazaacenes and
Aza[7]helicenes

Asymmetrische Synthese

K. Hyodo, S. Nakamura,*
N. Shibata* 10483 – 10487

Enantioselective Aza-Morita–Baylis–
Hillman Reactions of Acrylonitrile
Catalyzed by Palladium(II) Pincer
Complexes having C2-Symmetric Chiral
Bis(imidazoline) Ligands

.Angewandte
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Waschen und Polieren : Ein einfaches
lçsungsbasiertes Verfahren f�hrt �ber
eine spontane hierarchische Aggregation
zu Mikroanordnungen eines Naphthalin-
diimid-Derivats. Mithilfe dieser Methode
wurden weiterhin selbstreinigende Ober-
fl�chen mit sehr kleinem Abgleitwinkel
(38) und sehr kleiner Hysterese f�r den
Kontakwinkel (18) erhalten.

Ein neuer Weg: Styrole gehen in Gegen-
wart eines Iridium(III)-Polypyridyl-Kom-
plexes (siehe Schema) bei Bestrahlung
mit sichtbarem Licht [2þ2]-Cycloadditio-
nen ein. Anders als bei fr�her beschrie-
benen Photoredoxkatalysen durch sicht-
bares Licht wird hier die Photosensibili-
sierung durch einen Energietransfer aus-
gelçst und nicht durch einen Elektronen-
transfer.

Welcher Weg ist der richtige? Die Pro-
duktverteilung der effizienten Oxidation
von 2-Aminoanthracen-Derivaten zu
Pyrazin- und Pyrrol-verbr�ckte Bis-
anthracenen kann durch Additive

kontrolliert werden (siehe Schema; TFA =

Trifluoressigs�ure, DDQ= 2,3-Dichlor-5,6-
dicyano-1,4-benzochinon). Das Pyrrol-ver-
br�ckte Dimer ist ein Aza[7]helicen mit
stabiler helikaler Konformation.

Schlicht effizient : Eine Aza-Morita-Baylis-
Hillman-Reaktion zwischen Acrylnitril und
verschiedenen Iminen in Gegenwart chi-
raler Phebim-PdII-Komplexe (1) ergibt die
Produkte in hervorragenden Ausbeuten

und Enantioselektivit�ten (siehe Schema).
Somit steht ein leichtes und effizientes
Syntheseverfahren f�r funktionalisierte a-
Methylen-b-aminonitrile und deren Deri-
vate zur Verf�gung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204608
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204835
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204863
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204891
http://www.angewandte.de


Aromatizit�t

H.-Z. Chen, S.-C. Liu, C.-H. Yen,
J.-S. K. Yu,* Y.-J. Shieh, T.-S. Kuo,
Y.-C. Tsai* 10488 – 10492

Reactions of Metal–Metal Quintuple
Bonds with Alkynes: [2þ2þ2] and [2þ2]
Cycloadditions

Totalsynthese

G.-M. Fang, J.-X. Wang,
L. Liu* 10493 – 10496

Convergent Chemical Synthesis of
Proteins by Ligation of Peptide
Hydrazides

Solarzellen

J. Qian, K.-J. Jiang,* J.-H. Huang, Q.-S. Liu,
L.-M. Yang,* Y. Song* 10497 – 10500

A Selenium-Based Cathode for a High-
Voltage Tandem Photoelectrochemical
Solar Cell

Chiralit�t

K. Tomooka,* C. Iso, K. Uehara,
M. Suzuki, R. Nishikawa-Shimono,
K. Igawa 10501 – 10504

Planar-Chiral [7]Orthocyclophanes

Angewandte
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Dritter Fl�gel : Das Molybd�namidinat
1 mit F�nffachbindung reagiert mit zwei
�quivalenten 1-Pentin in einer [2þ2þ2]-
Cycloaddition zu dem ersten benz-
anellierten Produkt des Typs 2, dessen
C4Mo2-Ringe aromatischen Charakter

haben. Umsetzungen von 1 mit inneren
Alkinen ergaben [2þ2]-Cycloaddukte im
Verh�ltnis 2:1 und 1:1 nach einem �hnli-
chen Mechanismus wie bei der Bildung
von 2.

Rasche Vereinigung : Eine allgemein
anwendbare Strategie f�r die konvergente
chemische Synthese von Proteinen aus
Peptidsegmenten wurde entwickelt. Die
Peptidhydrazid-Zwischenstufen kçnnen

kosteng�nstig hergestellt werden, und die
neue Strategie wurde zur Synthese des
142 Aminos�uren langen Modellproteins
RpS25 aus sechs Peptidsegmenten ein-
gesetzt. PG = Schutzgruppe.

Unter Hochspannung : Eine Selen-basierte
Photokathode wurde entwickelt, die in
einer photoelektrochemischen Zelle eine
hohe Leerlaufspannung Voc von 318 mV
und eine Effizienz von 0.34% aufweist.
Ein hçherer Voc-Wert von 940 mV bei einer
Effizienz von 0.98% resultierte, wenn die
Photokathode in einer Tandemsolarzelle
mit einer �blichen farbstoffsensibilisier-
ten N719-Photoanode verwendet wurde.

Planare Chiralit�t weisen die [7]Ortho-
cyclophane 1, die eine E-olefinische ansa-
Kette enthalten, bei Umgebungstempera-
tur auf. Ihre stereochemische Stabilit�t
h�ngt stark von der X-Gruppe ab, und

inter- und intramolekulare Umwandlun-
gen von 1 (f�r X = NTs) liefern in stereo-
spezifischer Weise eine Vielzahl von
stickstoffhaltigen chiralen Verbindungen.
Ts = 4-Toluolsulfonyl.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205027
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203843
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204108
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204484
http://www.angewandte.de


Asymmetrische Fluorierung

Y.-M. Zhao, M. S. Cheung, Z. Lin,*
J. Sun* 10505 – 10509

Enantioselective Synthesis of b,g-
Unsaturated a-Fluoroesters Catalyzed by
N-Heterocyclic Carbenes

Synthesemethoden

S. Ueda, S. L. Buchwald* 10510 – 10513

Catalyst-Controlled Chemoselective
Arylation of 2-Aminobenzimidazoles

R�umlich fixierte Nanokatalysatoren

Q. Yue, M. H. Wang, J. Wei, Y. H. Deng,*
T. Y. Liu, R. C. Che, B. Tu,
D. Y. Zhao* 10514 – 10518

A Template Carbonization Strategy to
Synthesize Ordered Mesoporous Silica
Microspheres with Trapped Sulfonated
Carbon Nanoparticles for Efficient
Catalysis

Metall-organische Ger�ste

M. Feyand, E. Mugnaioli, F. Vermoortele,
B. Bueken, J. M. Dieterich, T. Reimer,
U. Kolb,* D. de Vos,
N. Stock* 10519 – 10522

Automated Diffraction Tomography for
the Structure Elucidation of Twinned, Sub-
micrometer Crystals of a Highly Porous,
Catalytically Active Bismuth Metal–
Organic Framework

.Angewandte
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NHC trifft auf F : NHC-gebundene Enolate
reagieren in einer katalytischen asymme-
trischen Fluorierung zu b,g-unges�ttigten
a-Fluorestern, die mit guter Effizienz und
Stereoselektivit�t erhalten werden (siehe
Schema; NFSI = N-Fluorbenzolsulfon-

imid). Mit dieser Strategie werden mçg-
liche Probleme wie Fluorierung in g-Posi-
tion und Difluorierung umgangen. Expe-
rimentelle Befunde zusammen mit DFT-
Rechnungen liefern Einblicke in den
Reaktionsmechanismus.

Welches N darf es sein? Die chemo-
selektive und komplement�re Pd- und Cu-
katalysierte N-Arylierung von 2-Amino-
benzimidazolen wird beschrieben. Die
selektive N-Arylierung der Aminogruppe

gelang mit einer Pd-katalysierten
Methode, w�hrend zur selektiven N-
Arylierung des Azol-Stickstoffatoms ein
Cu-katalysierter Prozess zum Einsatz
kam.

Eine Karbonisierungsstrategie aus ver-
dampfungsinduzierter Aggregation, In-
situ-Karbonisierung und Sulfonierung
wurde zur Synthese von geordneten
mesoporçsen SiO2-Mikrok�gelchen mit
eingeschlossenen sulfonierten Kohlen-
stoffnanopartikeln genutzt. Die SO3H-
haltigen Mikrok�gelchen sind exzellente
Katalysatoren f�r die Kondensation von
Benzaldehyd mit Ethylenglycol.

Ein kombinierter Ansatz : Ein stabiles
hochporçses Bismut-haltiges Metall-
organisches Ger�st (CAU-7) wurde syn-
thetisiert und seine Struktur durch eine
Kombination aus Elektronenbeugung,
Rietveld-Verfeinerung und DFT-Rechnun-
gen bestimmt. Die Verbindung ist in der
Hydroxymethylierung von Furan kataly-
tisch aktiv (siehe Bild).
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Golden Gate : Anhand von Alkinylspiro-
cyclopropanen wurde ein goldkatalysierter
Hydridtransfer von nichtaktivierten
C(sp3)-H-Bindungen auf elektronisch
neutrale Alkine entwickelt. Verschiedene
interessante carbocyclische Strukturen
sind selektiv zug�nglich, vorausgesetzt
die Reaktionsbedingungen werden ent-
sprechend gew�hlt. Mechanistische Stu-
dien st�tzen einen Verlauf �ber sequen-
zielle goldkatalysierte C-H- und C-C-Bin-
dungsspaltungen.

Doch so einfach? Direkte Trifluormethan-
sulfanylierungen bereiten oft Probleme,
weil es an hinreichend best�ndigen und
gut handhabbaren Reagentien fehlt. Tri-
fluormethansulfanamide bieten nun in

Kombination mit leicht zug�nglichen
Grignard-Reagentien auch in der Fluor-
chemie wenig versierten Chemikern eine
Mçglichkeit, Trifluormethylthioether zu
synthetisieren.

Mikroschnitte und Analysen von Zellen
durch die Titeltechnik wurden genutzt,
um die Kompartimentalisierung von
Metaboliten in subzellul�ren Dom�nen zu
untersuchen. Experimente an Pflanzen-
Epidermiszellen weisen auf deutlich
unterschiedliche Metabolitenprofile f�r
Zellkern und Zytoplasma hin. Die Technik
kann auch auf andere Zellarten angewen-
det werden und kçnnte mechanistische
Einblicke liefern, die im Zusammenhang
mit Krankheiten und Wirkstofftransport
wichtig sind.

Ohne Umweg zu Indolen : Die Titelreak-
tion liefert Cyclohepta[b]indol-Derivate in
einem einzigen Schritt bei Raumtempe-
ratur (siehe Schema) ohne Ausschluss
von Luft und Feuchtigkeit. DFT-Rechnun-

gen sprechen f�r eine stufenweise Cycli-
sierung, und die Vielseitigkeit der
Methode wird mit dem z�gigen Aufbau
einer Bibliothek von Cyclohepta[b]indol-
Analoga demonstriert.
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Eine „elektronische Zunge“ entsteht
durch Selbstorganisation auf der Ober-
fl�che eines SPR-Imaging-Prismas (SPR =

Oberfl�chenplasmonenresonanz) mit
Kombinationen einfacher Bausteine. Der
kombinatorische Array detektiert Proteine
in Lçsung (siehe Schema) unter Verwen-
dung von SPR-Imaging zur Beobachtung
der Wechselwirkungen. Das Signal von
jedem Spot h�ngt von dessen Zusam-
mensetzung und vom zugegebenen Pro-
tein ab und korreliert mit der Reaktion der
Nachbar-Spots.

Vorstoß zum Kern : Pd-katalysierte intra-
molekulare Csp3-H-Arylierungen wurden
auf Alkenylierungen ausgeweitet. Die
Methode ist bemerkenswert selektiv und

liefert n�tzliche Hexahydroindole, wie
durch die Synthese des Octahydroindol-
kerns der Aeruginosin-Naturstofffamilie
veranschaulicht wurde (siehe Schema).

Reaktivit�tskontrolle : Mit Resonanz-
Raman-Spektroskopie wurde erstmals ex-
perimentell nachgewiesen, dass die Ein-
f�hrung eines H-Br�cken-Donors in die
proximale Tasche eines Cytochroms P450,
das mit dem axialen Cysteinthiolat-Ligan-
den wechselwirkt, die Fe-S-Streckschwin-
gung um 6 cm�1 schw�cht (siehe Bild).
Der vermutete trans-Effekt auf gebundene
exogene Liganden wird ebenfalls best�-
tigt.

So nah wie mçglich: Da Breslow-Inter-
mediate �blicherweise in der Keto-Form
vorliegen, kçnnen ihre O-gesch�tzten
Tautomeren als ihre engsten isolierbaren

Verwandten angesehen werden. Ihre Syn-
these und Struktur sowie die Kinetik ihrer
Reaktionen mit Elektrophilen wurden un-
tersucht.
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Reagentien f�r die Modifizierung von
selbstorganisierten Monoschichten
werden an einem Array aus acht indivi-
duell adressierbaren Elektroden lokal er-
zeugt. Das Elektrodenarray ist aus einem
weichen Polymermaterial gefertigt, das
den Einsatz bei gleichzeitigem mechani-
schen Kontakt mit der empfindlichen
Monoschicht ermçglicht, ohne dass De-
fekte hervorgerufen werden. Dadurch
lassen sich das zeitaufwendige horizon-
tale Ausrichten des Substrats vermeiden
und die Rasterzeiten verk�rzen.
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Den Verbindungen 14a, 14b und 14c ist in Tabelle 3 dieser Zuschrift f�lschlicherweise
die E-Doppelbindungskonfiguration zugewiesen. Die korrekte Konfiguration ist Z, wie
hier in der korrigierten Tabelle gezeigt. Diese Berichtigung wird erg�nzt durch eine
revidierte Hintergrundinformation.
Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses Versehen.

Tabelle 3: Synthesis of medium-ring amines using the benzyne aza-
Claisen rearrangment.[a]

Entry Amine Product Yield [%][b]

1 13a 14 a 41

2[c] 13b 14 b 40

3 13c 14c 28

[a] Reaction conditions: o-trimethylsilylphenyl triflate (1 equiv), amine
(1.5 equiv), and CsF (3 equiv) in toluene (0.75 mL) and MeCN
(0.25 mL). Reactions were carried out on a 0.2 mmol scale and were
stirred for 24 hours at room temperature and then heated at reflux for
48 hours in a sealed tube. [b] Yield of isolated product. [c] 2 equivalents
of o-trimethylsilylphenyl triflate to 1 equivalent of amine was used. Bn =
benzyl.
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