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CO,-Abscheidung Der Zirconiumanteil ist eine neue Variable A A HZNV\?R‘)f PEI
2

in den ohnehin schon sehr komplexen s‘:’i . -
J. P. Sculley, H.-C. Zhou*  12830-12832 aminhaltigen porosen Kieselsiuresyste- T ! T :
men fiir die CO,-Abscheidung. SBA-15 mit ~ [Size-Zr—e-Si—-si
Verbesserung von aminhaltigen eingebauten Zr-lonen und Poly(ethylen- Zr,-SBA-15
Materialien fiir die Gasabscheidung aus imin)-Beladung wurde simuliertem Abgas
der Luft (10% CO,) und Umgebungsluft (400 ppm

CO,) ausgesetzt. Dabei zeigte das Zr-
dotierte Material nicht nur eine héhere
Leistungsfihigkeit als das nichtmodifi-
zierte System, sondern auch eine verbes-
serte Desorptionskinetik.
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CH,Cl,, Ruckfluss

MeO,CO 95% Ausbeute
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Aromaverlust: Arene kénnen durch kata-  alkylierende Desaromatisierung elektro-

lytische asymmetrische Desaromatisie-
rung effizient in enantiomerenangerei-

oxidative Desaromatisierung, Desaroma-  schritt.
tisierung durch Diels-Alder-Reaktionen,

nenreicher Arene, Uibergangsmetallkataly-
sierte Desaromatisierung (siehe Beispiel)
cherte, vielseitige Ringsysteme tiberfiihrt ~ und Reaktionskaskaden mit asymmetri-
werden. Bekannte Reaktionstypen sind die  scher Desaromatisierung als Schliissel-
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stellt und durch Dichtegradientenzentri-

fugation getrennt. Die Cluster wurden mit
bis zu sieben wurden unter Nutzung einer  SEM und optischer Spektroskopie unter-
sucht (siehe Bild).
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Enzymaktivitat

Der lange Arm des Enzyms: In riesigen

Lambdaphagen-DNA-Sequenzen von
48.5 kbp Lange (blau) als Arme tragen.

Angew. Chem. 2012, 124, 12805 —12820

Die Konjugation an die langen DNA-
DNA-Protein-Konjugaten kann ein einzel-  Stringe erhoht die Aktivitit des Enzyms
nes 3-Lactamase-Enzym (grtin) bis zu vier ~ um einen Faktor von zwei bis vier, der tiber
Veranderungen der DNA-Struktur dyna-
misch moduliert werden kann.
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Gold macht stabil: Na;;Au,,Ga;s, ein
natriumhaltiges thermodynamisch stabi-
les quasikristallines Material, wurde bei
einer systematischen Studie des polaren
Na-Au-Ga-Intermetallsystems entdeckt.
Sein Elektron/Atom-Verhiltnis von 1.75

ist fiir Bergman-lkosaederphasen extrem
klein, doch der substanzielle Au-Anteil
sorgt fiir eine Hume-Rothery-Stabilisie-
rung und neuartige polar-kovalente Na-
Au-Wechselwirkungen.

Her mit dem H,! Molybdinborid (MoB) <~ O°f
und -carbid (Mo,C) sind ausgezeichnete 5
S . < 51
Katalysatoren fiir die elektrochemische £  NipH=14
Wasserstofferzeugung — bei pH 0 wie bei £ -0} — PtpH=14
H 14 E — Mo,CpH=0
P : g sl — Mo,C pH =14
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Eine Frage der Zeit: Zwei quantitative
Tests erfordern nur Zeitmessungen und
die Fihigkeit zu sehen bzw. zu zahlen, um
einen spezifischen Analyten zu quantifi-
zieren. Die Strategien beruhen auf Ande-
rungen in den Benetzungseigenschaften

Cu-Komplex als Photosensibilisator:

Die Dynamik eines photoinduzierten
Ladungstransfers von einem Kupfer(l)-
Diimin-Komplex auf TiO,-Nanopartikel
wurde mit einer Kombination aus mehre-
ren zeitauflésenden Spektrosko-
piemethoden untersucht. Ein effizienter

und sehr schneller Elektronentransfer aus

dem MLCT-Singulettzustand resultiert
aus einer Verzerrung der tetraedrischen
Koordinationsumgebung und den sperri-
gen Gruppen an den Liganden.

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

von Papier, wenn das hydrophobe Detek-
tionsreagens 1 mit dem Analyten zu
hydrophilen Produkten reagiert. Diese
Anderung der Benetzungseigenschaften
ermdéglicht die selektive und quantitative
Detektion des Analyten.
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Schau genau hin: Ein Paar enantiomerer
Liganden hatte unerwartet dhnliche Bin-
dungsaffinititen fiir Acetylcholinesterase.
Die Enantiomeren wiesen verschiedene
thermodynamische Profile auf, und die
Analyse der nichtkovalenten Wechselwir-
kungen in den Protein-Ligand-Komplexen
offenbarte, dass diese Unterschiede zum
Teil auf nichtklassische Wasserstoff-
briicken zwischen den Liganden und aro-
matischen Seitenketten des Proteins
zuriickzufiihren sind.

Infrarotsichtgerit: Eine Sonde auf der
Grundlage von Siliciumdioxidnanokonju-
gaten erméglicht die duale Bildgebung
von Lymphknoten mit sowohl PET als
auch Nabhinfrarotfluoreszenztechniken.
20 nm grofe Nanokonjugate (siehe
Schema) mit einem Aptamer (griine
Dreiecke), das auf 4T1-Brustkrebszellen
abzielt, erhdhten die Effizienz beim
Nachweis von Wichter-Lymphknoten mit
metastatischen Tumoren.

Loslich und porés: Lésliche konjugierte
mikroporése Polymere (SCMPs) kénnen
durch Synthese von diskreten hochver-
zweigten Molekiilen hergestellt werden.
Die Materialien werden aus der Lésung
als diinne Filme (siehe Bild) abgeschie-
den, was eine Reihe von Verarbeitungs-
moglichkeiten ersffnet, die fiir unlésliche
CMP-Netzwerke nicht zuginglich sind.
Losliche konjugierte Dendrimere sind
porés und geben Einblick in den struk-
turellen Ursprung von Mikroporositit.

Cu-Pt-Dimetallschalen auf der Oberfliche
doppelwandiger TiO,-Nanoréhren
(PMTINT) sind effiziente Photokatalysa-
toren fiir die Raumtemperatur-Umwand-
lung von CO, in leichte Kohlenwasser-
stoffe wie CH,, C,H, und C,H,. Mit dem
System Cug 33-Pty6;/PMTINT unter AM1.5-
Bestrahlung gelang die Photoreduktion
von verdiinntem CO, (1% in N,) mit
gemittelten Kohlenwasserstoffbildungs-
geschwindigkeiten von 3.7 mLg="h~!
oder 6.1 mmolm=—2h-".

Angew. Chem. 2012, 124, 12805 —12820
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DOF’C -180 mV DOPC omv

AA +20 nm

DPPC 25°C 5 E % DPPC 55 °C

Silicium fiir Solarzellen: Relativ reines,
polykristallines und photoaktives Silicium
wurde direkt aus Quarznanopartikeln
(NP) durch Elektroabscheidung auf einer
Silberelektrode in geschmolzenem CaCl,
erhalten (siehe Bild). Dieser Prozess
basiert auf der Bildung einer Silber-Sili-
cium-Legierung und der Reduktion von
Quarz zu Silicium. Das abgeschiedene
Silicium zeigt bei photoelektrochemi-
schen Messungen ein p-artiges Verhalten.

R—=—R
2
kat. PO RS

Ar T A A

oW

Hummerfirbung und die Chemie des
Sehens lieferten Inspiration fiir Fluores-
zenzsonden, die auf Membranpotential,
Fluiditat und Spannung reagieren. Ent-
planarisierung durch Erhéhung des steri-
schen Anspruchs entlang des Geriistes
(rote Kreise) und Fluorophorpolarisierung
durch endsténdige Donoren (D) und
Akzeptoren (A) sowie Ladung (+) werden
gekoppelt, um solche Sonden zu erhalten,
wie Studien mit unilamellaren Vesikeln
aus Phospholipiden (DOPC, DPPC)
zeigen.

Si0,-NP /‘33’ &K X
& & Agsi- | -
( Tropfen si
& B @ of
g J P' F =
Si-H= Si-C 5 5
M si-co>si-o R R
e —— Si.
“Z SR Retention R! I'OH

bis 86% ee

Ar Ar

Asymmetrische Silane: Eine Synthese von
nichtracemischen Alkenylhydrosilanen
wurde entwickelt, die auf der Desymme-
trisierung eines Dihydrosilans durch
Alkenylierung mit einem Alkin in Gegen-
wart eines asymmetrischen Katalysators

(HO),0R

PO(OH)2
IBrrCO BI

‘H/ [Co]

Ein optisch transparenter mesopordser
ITO-Film wurde mit dem neuartigen
Cobaltkatalysator [Co] fiir die Elektro-
reduktion wiassriger Protonen deri-
vatisiert. An der Hybridelektrode wurde in
wissriger Elektrolytlosung bei pH 7 mit

Angew. Chem. 2012, 124, 12805 —12820

beruht. Das Produkt kann durch stereo-
selektive Umsetzung seiner Hydrid- und/
oder Alkenyl-Einheit in andere funktiona-
lisierte nichtracemische Silane umgewan-
delt werden.

1000

hoher Stromdichte elektrochemisch H,
entwickelt. Nach spektroelektrochemi-
schen Untersuchungen bleibt der immo-
bilisierte molekulare Katalysator beim
Anlegen eines niedrigen Potentials an der
Elektrode intakt.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Laserinduzierte Strémungsmuster dienen
dazu, die Selbstorganisation gelster
anorganischer Polyoxometallatcluster in
robuste, hohle réhrenférmige Netzwerke
und Mikromaterialien zu steuern, und
zwar in Echtzeit (siehe Bild; Mafstab:
500 um). Die erhaltenen hohlen Materia-
lien kénnen fiir die Entwicklung von
Funktionseinheiten genutzt werden, in
denen die selbstorganisierten Réhren als
mikroskopische Strémungskanile fungie-
ren.

Ein Riesensprung: Erstmals wurde ein
vernetztes Reaktorsystem fuir die Ent-
deckung und Synthese von Polyoxome-
tallaten, einschliefilich dem riesigen
Titelsystem (siehe Bild; Co rot, W blau),
genutzt. Das System besteht aus drei als
Dreieck angeordneten Reaktoren und
einem zentralen dreifach verkniipften
Reaktor. Es wurde fiir das Screening
mehrfacher Eintopfreaktionen und von
Reaktionsvariablen fiir die automatisierte
Synthese von Polyoxometallaten genutzt.

Cu(OH), (5 Mol-%)

(0] 3

R
J\% + Ba(pin),
R? R2

tBu

Kupfer bringt Bor ins Spiel: Die enantio-
selektive 1,4-Addition eines Diborreagens
an a,f-ungesattigte Verbindungen in

Wasser verlduft glatt in Gegenwart kataly-

tischer Mengen an Cu(OH), und eines

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

L1 (6 Mol-%) o B(pin)
AcOH (6 Mol-%) . 5
H,0, 5°C, 12 h R RZR
Ausbeuten bis >99%
99.5:0.5e.r.

; -1
gy TOF bis 17600 h

chiralen 2,2"-Bipyridin-Liganden. Cyclische
und acyclische a,B-ungesittigte Carbo-
nylverbindungen, f3,3-disubstituierte
Enone, a,B-ungesittigte Ester und Amide
sowie ein Nitril wurden umgesetzt.

Eine sechskernige Dysprosium(lll)-Ver-
bindung aus zwei Dy;-Dreieckeinheiten
mit gegenUberliegenden Kanten (Dy vio-
lett, C grau, N blau, O rot) behilt ihren
nichtmagnetischen Grundzustand bei
und verhilt sich wie ein Einzelmolekul-
magnet. Diese Struktur und starke Kopp-
lungen iiber das p,-O%* -lon stabilisieren
eine dhnliche Anordnung von Toroidmo-
menten im Grundzustand, wodurch das
Toroidmoment des Komplexes maximiert
wird.

Angew. Chem. 2012, 124, 12805—12820
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tBu
Et,O/THF
2MCl, +5 C=—=N—Li —— [Li([12]c-4),]
[12]Krone-4
tBu -4 Licl
M = Mn, Fe, Co

Hilfreiche Unterstiitzung: Die Zugabe von
2.5 Aquiv. Li(N=CtBu,) zu MCl, (M= Mn,
Fe, Co) und der anschlieRende Zusatz von
[12]Krone-4 fithren zur Bildung von

[Li([12]Krone-4),][M,(N=CtBu,)s] in guten
Ausbeuten. Diese Komplexe weisen kleine

% R:N—@—N;R R
R N_@_N R
REN—@—NR

/ N—@—N; \

R R R R

- O

Molekularer Scheibenwischer: Das abge-
bildete polymakrocyclische Oligoarylamin
kann mehrere Redoxstufen einnehmen.
Die Pseudo-Beltan-Struktur mit para-Phe-
nylendiamin-Briicken verleiht seinem

tBu

tBu

M-M-Absténde und eine starke magneti-
sche Wechselwirkung zwischen den
Metallzentren auf, was belegt, dass Ket-
imide geeignete Hilfsliganden fiir den
Aufbau von Metall-Metall-Bindungen
sind.

Radikalkation die Fahigkeit, zwischen zwei
seitlich verschobenen Strukturen zu
wechseln. Die Tetraazacyclophan-Einhei-
ten sind dagegen starre Komponenten
des Polymakrocyclus.

Einfache Organisation: Die schichtweise
Ablagerung funktionalisierter Farbstoffe/
Katalysatoren auf der Oberfliche nano-
kristalliner Oxide, bei der Phosphonat-
und Carboxylatgruppen sowie Zr" als
Briickenionen eingesetzt werden, ist eine

Angew. Chem. 2012, 124, 12805 —12820

vielseitige Methode mit betréchtlicher
Flexibilitat. Die resultierenden Doppel-
schichtstrukturen zeichnen sich durch
einen schnellen Energie- und Elektronen-
transport zwischen den Schichten aus
(siehe Bild).

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Peptidkatalyse R? Peptid-
katal
A CHO , ang, SEtEVStor
K. Akagawa, K. Kudo* __ 12958 -12961 (R' R2# H) MeOH/H,0

NO, NH,
R2 /4/ R2 Z/
R1 CHO R 2 CO,H
bis 99% ee

@)  Construction of an All-Carbon Quaternary

q
J

[Peptidkatalysator = Pro-D-Pro-Aib-(Trp),—(Leu)s —Q]

Stereocenter by the Peptide-Catalyzed
Asymmetric Michael Addition of
Nitromethane to -Disubstituted a,f3-
Unsaturated Aldehydes

Michael mit Pep: Eine asymmetrische
Michael-Addition von Nitromethan an -
disubstituierte o,-ungesittigte Aldehyde
wurde in Gegenwart eines harzgebun-
denen Peptidkatalysators ausgefiihrt.

Im Riickwirtsgang: Ein effizientes und
vielseitiges katalytisches System fuir die
dehydrierende Oxidation von Alkoholen
unter duflerst milden Bedingungen
basiert auf einem Cp*Ir-Katalysator mit
Bipyridonat-Liganden (siehe Schema,
Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl).
Reversible und wiederholbare Transfor-
mationen zwischen 2-Propanol und
Aceton wurden durch katalytische Dehy-
drierung/Hydrierung erreicht.

Dehydrierung

R. Kawahara, K. Fujita,*

R. Yamaguchi* 12962 - 12966

@) Cooperative Catalysis by Iridium
Complexes with a Bipyridonate Ligand:
Versatile Dehydrogenative Oxidation of
Alcohols and Reversible
Dehydrogenation—Hydrogenation
between 2-Propanol and Acetone

q
o

Kekulen

B. Kumar, R. L. Viboh, M. C. Bonifacio,
W. B. Thompson, ). C. Buttrick,

B. C. Westlake, M.-S. Kim, R. W. Zoellner,
S. A. Varganov, P. Mérschel, J. Teteruk,
M. U. Schmidt,

B. T. King* 12967 -12972

O

q
J

Septulene: The Heptagonal Homologue
of Kekulene

Innen-Riicktitelbild

o4\

Porphyrinoide

Y. Chang, H. Chen, Z. Zhou, Y. Zhang,
C. Schutt, R. Herges,

Z. Shen* 12973 -12977

0

A 207t-Electron Heteroporphyrin

Containing a Thienopyrrole Unit
Ein Heteroporphyrin mit einer Thienopyr-
rol-Einheit wurde hergestellt, dessen
nichtaromatischer Charakter klar durch
UV/Vis-Absorption, "H-NMR-Spektrosko-
pie und theoretische Studien nachgewie-

12814 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Wihrend niedermolekulare Katalysatoren
nur geringe Ausbeuten ergaben, verlief die
peptidvermittelte Reaktion in wissrigem

Medium effektiv und hoch enantioselek-

tiv.

(o]
R1JLR2 + Hy

Ketone

R-CHO + H,
Aldehyde
in tBuOH, 82 °C

36 °C, in Pentan

OH
R OH

Uber sieben Stufen musst Du gehen:
Septulen (siehe Struktur), das sieben-
eckige Homologe von Kekulen, wurde in
sieben Stufen durch Ringschluss-
metathese synthetisiert. Trotz der sieben-
zdhligen Symmetrie und der daraus resul-
tierenden nichtalternierenden Struktur
dhneln seine spektroskopischen und
strukturellen Eigenschaften stark denen
von Kekulen. Die Sesselkonformation im
Kristall ist eine Folge von Packungseffek-
ten.

sen wurde. Eine Einkristall-Réntgenstruk-
turanalyse zeigt, dass das Molekiil eine
ebene Konformation einnimmt, in der die
dufleren C-C-Bindungslingen des Makro-
cyclus deutlich abwechseln.

Angew. Chem. 2012, 124, 12805—12820
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N
-

—— Wasserbedeckung

o NH4*-Signalintensitat

| ———_

Ruv(0)?*

Cul / Ligand
(10 Mol-%)

Cs,CO03 (2 Aquiv.)

R" <= 70-110°C, 24 h

Ohne Aktivierung: Die erste effiziente
direkte a-Arylierung einer nichtaktivierten
oder ungeschiitzten Familie enolisierbarer
Ketone mit einfachen Aryliodiden beruht
auf einem Kupferkatalysator. Die Methode

dunkel

tBuOH oder 1,4-Dioxan

Saures Wasser: Die erste Wasser-Mono-
schicht auf einer Ru(0001)-Oberflache ist
im Vergleich zu den anderen Schichten
ungewdhnlich sauer. Dies wurde durch IR-
und massenspektrometrische Untersu-
chungen der Wasserschicht mit Am-
moniak als Sonde fiir den Siuregrad der
Oberfliche gemessen. Diese Beobach-
tung deutet darauf hin, dass die Saure-
Base-Chemie an Wasser-Metall-Grenz-
schichten anders ist als in wassrigen
Lésungen.

Es geht auch genauer! Die neuen Dichte-
funktionale M11-L und M11 sowie das
SMD-Solvatationsmodell wurden verwen-
det, um fiir zwei Ruthenium-basierte
Wasseroxidationskatalysatoren und ihre
Derivate die Reduktionspotential-pH-Dia-
gramme aufzustellen (siehe Beispiel). Die
beobachtete verbesserte Genauigkeit
erdffnet neue Perspektiven fur die
Anwendung der Theorie im Design von
Ubergangsmetallkatalysatoren.

O~ NMe,

Tamoxifen

R K
38 Beispiele

ermdglicht eine leichte und kurze Syn-
these von Tamoxifen, dem am hiufigsten
zur Behandlung von Brustkrebs verab-
reichten Wirkstoff. R, R’, R” = elektro-
nenschiebende oder -ziehende Gruppen.

Geschwindigkeit ist alles: Damit ein Azo-
farbstoff fiir die Echtzeit-Dateniibermitt-
lung geeignet ist, muss er nach Photo-
isomerisierung in seine metastabile cis-
Form eine schnelle thermische Isomeri-
sierung zurlick zur trans-Form eingehen.

Angew. Chem. 2012, 124, 12805 —12820

E. coli

Das gezeigte Azopyrimidin hat eine Rela-
xationszeit 7 von nur 40 ns unter physio-
logischen Bedingungen und ist hoch bio-
kompatibel, wie durch das Wachstum von
Escherichia coli in seiner Gegenwart belegt
wird (siehe Bild).

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

Y. Kim, E.-s. Moon, S. Shin,
H. Kang* 12978 -12981
Acidic Water Monolayer on

Ruthenium (0001)

Computergestiitzte Elektrochemie

A. V. Marenich, A. Majumdar, M. Lenz,
C. ). Cramer,*

D. G. Truhlar* 12982 -12986

Construction of Pourbaix Diagrams for
Ruthenium-Based Water-Oxidation
Catalysts by Density Functional Theory

Synthesemethoden

G. Danoun, A. Tlili, F. Monnier,
M. Taillefer* 12987 — 12991

i)

G,

Direct Copper-Catalyzed a-Arylation of
Benzyl Phenyl Ketones with Aryl lodides:
Route towards Tamoxifen

Schnelle Photoschalter

J. Garcia-Amorés, M. Diaz-Lobo,
S. Nonell, D. Velasco* _— 12992 -12995

Fastest Thermal Isomerization of an
Azobenzene for Nanosecond
Photoswitching Applications under
Physiological Conditions
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CO,-Hydrosilylierung

R. Lalrempuia, M. Iglesias, V. Polo,
P.J. Sanz Miguel,

F. ). Ferndndez-Alvarez,*

). J. Pérez-Torrente,

L. A. Oro* 12996 — 12999

Effective Fixation of CO, by Iridium-
Catalyzed Hydrosilylation

C-H-Alkylierung

J. Oyamada, Z. Hou* __ 13000-13004

Regioselective C—H Alkylation of Anisoles
with Olefins Catalyzed by Cationic Half-
Sandwich Rare Earth Alkyl Complexes

Naturstoffsynthese

M. Enomoto, A. Morita,

S. Kuwahara* 13005-13008

@ Total Synthesis of the Tremorgenic Indole
Diterpene Paspalinine

Heterobiaryl-Kreuzkupplung

S. Ge, J. F. Hartwig* ____ 13009-13013

Highly Reactive, Single-Component

Nickel Catalyst Precursor for Suzuki—
Miyuara Cross-Coupling of Heteroaryl
Boronic Acids with Heteroaryl Halides

12816 www.angewandte.de

Kat.: o
/SiMe3 002 SiMeg = X CH3
o—Si
o] o) | I Si
? we Cor 280 I e N
e . _ . .
/S|\O/S|Me3 Kat - O/SI\O/SIMe;; / \N O\ o 3
(3mL) (1.0 mmol) s s7
I ~CF
R=OSiMe, o °

CO, als Rohstoff: Ein luft- und feuchtig-
keitsstabiler Iridium (l11)-Katalysator ver-
mittelt die Hydrosilylierung von CO,.
Diese Reaktion verlauft effizient unter
milden Bedingungen, héchstwahrschein-

kat. [Cp*MR,]
kat. [Ph3CI[B(CgF5)4l

lich iber einen Auensphiren-Mechanis-
mus, wie theoretische Rechnungen
andeuten, und fithrt hochselektiv zu Silyl-
formiat.

1 1

Toluol, 70 °C

RW
OMe
A
"~
=
R2
(M =Sc, Y, Gd)

(R" = Halogen, Propenyl, Alkyl usw.)

Aus Halbsandwich-férmigen Dialkyl-
seltenerdmetallkomplexen und [Ph,C]-
[B(C4Fs)4] erhaltene kationische Alkylsel-
tenerdmetallspezies sind Katalysatoren
fur die regioselektive C-H-Alkylierung von

Kurz und stereoselektiv: Die Einfiihrung
eines Indolrings in zwei Stufen mit hoher
Ausbeute tiber eine Stille-Kreuzkupplung
und eine Pd'-vermittelte oxidative
Heterocyclisierung wurde in der Totalsyn-
these von Paspalinin genutzt. Das trans-
anti-trans-anellierte CDE-Ringsystem des
heptacyclischen Naturstoffes wurde
hochstereoselektiv nach hydroxydirigierter
Cyclopropanierung und allylischer Selen-
oxid-Umlagerung erhalten.

R2=H X OMe X OMe
| oder ||
P — R3
(R3 = Alkyl) R3 (R® = Aryl, SiMes)
R’I
X OMe
N 3 _
(R® = Alkyl)
RZ=CH; ~Fch; RS

Anisolen mit Alkenen. Die Reaktion liefert
je nach Substrat ortho-monoalkylierte De-
rivate oder Produkte, die an der Benzyl-
position substituiert sind.

H

Sel
(0]
RN

o

: NHBoc

Pd°, dann Pd' allylische Selenoxid-

H Umlagerung

O

Paspalinin

[(dppf)NiCl(cinnamyl)] (0.5 Mol-%)

Heteroaryl-B(OH),

. oder

K>CO3(H,0)1 5, CH3CN, 50 °C

Heteroaryl-X
(X =Cl, Br)

Vielseitig: Die Kupplung zahlreicher
Stickstoff- und Schwefel-Heteroarylhalo-
genide mit fuinfgliedrigen Stickstoff-,
Sauerstoff- und Schwefel-Heteroarenbo-
ronsiduren gelingt in hohen Ausbeuten mit
nur 0.5 Mol-% des Ein-Komponenten-

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

[(dppf)NiCl(cinnamyl)] (0.5 Mol-%)
K3POy, 1,4-Dioxan, 70-80 °C

Heteroaryl-Heteroaryl

Nickelprikatalysators [ (dppf) NiCl-
(cinnamyl)] (dppf=1,1"-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ferrocen). Die Reaktion ist
mit funktionellen Gruppen gut vertriglich
und ldsst sich im grofRen Mafistab ohne
Handschuhkasten durchfiihren.

Angew. Chem. 2012, 124, 12805—12820
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<L Ph

Pd° (1 Mol-%)
N Taddol —-PNMe,
Br

Aktiviert: Die Titelreaktion verlduft mit

1 Mol-% Palladium sehr effizient und gibt
Tetrahydrochinoline mit exzellenter Enan-

tioselektivitat (siehe Schema). Der die

Enantioselektivitit bestimmende konzer-

Gramm-MaBstab 93%,

er—973 er. 96535

Schritt geschieht tber einen seltenen
siebengliedrigen Palladacyclus. Cyclopro-
pyl-substituierte Tetrahydrochinoline
kénnen regio- und enantioselektiv zu
chiralen Tetrahydrobenzazepinen redu-

tierte Metallierungs-Deprotonierungs- ziert werden.
CO,TMSE
) TMseo,c OH o s
N\ CO,Me N, N/Ts o N
H + — \ o — \ —
HO.. . 7 h
N N i H H
H COMe H  COMe

Cl
TsN

Das tetracyclische Monoterpen-Alkaloid

Alstilobanin A wurde in racemischer Form
erhalten. Wichtige Stufen seiner Totalsyn-

these sind eine neuartige konjugierte

Addition eines Esterenolats an ein Nitro-

DOI: 10.1002/ange.201209091

Alstilobanin A

soalken sowie eine intramolekulare for-
male [2+2]-Cycloaddition zur Bildung
eines P-Lactons fiir die cis-verkniipfte 2-
Azadecalin-Einheit des Alkaloids. TMSE =
Trimethylsilylethoxy, Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Angewandte

C-H-Aktivierung

T. Saget, N. Cramer* __ 13014-13017

Palladium(0)-Catalyzed Enantioselective
C—H Arylation of Cyclopropanes: Efficient
Access to Functionalized
Tetrahydroquinolines

Naturstoffsynthese

Y. Feng, M. M. Majireck,
S. M. Weinreb* 13018 -13021
Total Synthesis of the Unusual
Monoterpenoid Indole Alkaloid
(£)-Alstilobanine A

Vor 50 ;Zafvten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. der 125. Jahrgang
steht vor der Tiirl Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein

Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke,

abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

anléisslich des hunderjihrigen Beste-
hens der , Farbwerke Hoechst AG.
(vormals Meister Lucius & Briining)“
am 11. Januar 1963 setzte sich Heft 24/
1962 fast ausschlieBlich aus Beitragen
von Mitarbeitern der Firma zusammen.
Die Aufsitze geben einen Einblick in die
anwendungsorientierte industrielle For-
schung der damaligen Zeit.

So finden sich in diesem Heft Aufsitze
zu Reaktiv- und Polykondensations-
farbstoffen. Reaktivfarbstoffe besitzen
Vinylsulfonylgruppen, die kovalente
Bindungen mit Amino- oder Hydroxy-
gruppen hochmolekularer Naturstoffe

Angew. Chem. 2012, 124, 12805 —12820

wie Wolle und Cellulose eingehen. Po-
lykondensationsfarbstoffe dagegen ent-
halten solubilisierende Gruppen wie
Thiosulfate und lassen sich in Gegenwart
von Kondensationsmitteln auf Cellulose
zu hohermolekularen unloslichen Farb-
stoffen polykondensieren. Obwohl die
mit der letzteren Farbstoffklasse erziel-
ten Farbungen als ,,besonders echt“ be-
schrieben wurden, sind heute fast nur
noch Farbstoffe aus der ersteren Klasse
in Verwendung (z.B. Remazol).

Ein weiterer Aufsatz in Heft 24/1962
behandelt die Ester von 2,6-Dinitro-2-
sec-butylphenol (DNBP, auch Dinoseb)

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

die

als Pflanzenschutzmittel. Der Dimethyl-
acrylsaureester von DNBP wurde
damals als wenig giftig fiir Warmbliiter
und fiir Bienen ungeféhrlich eingestuft.
Nachdem ein ddnisches Containerschiff
bei einer Havarie 200-Liter-Fasser mit
DNBP in der Nordsee verlor, wurde die
Substanz 1986 in Amerika von der En-
vironmental Protection Agency verbo-
ten. Heute weifl man, dass DNBP Ge-
burtsfehler sowie Sterilitidt bei Méannern
verursacht, weshalb es in vielen Liandern
nicht mehr zugelassen ist.
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Naturstoffe

K. Uchida, T. Ogawa, Y. Yasuda,

H. Mimura, T. Fujimoto, T. Fukuyama,

T. Wakimoto, T. Asakawa, Y. Hamashima,
T. Kan* 13022-13025

0

Stereocontrolled Total Synthesis of
(+)-UCS1025A

Gemischte Oxidkatalysatoren

G. Fu, X. Xu, P. Sautet* _ 13026 -13030
Vanadium Distribution in Four-
Component Mo-V-Te-Nb Mixed-Oxide

Catalysts from First Principles: How to
Explore the Numerous Configurations?

Innentitelbild

V' 27N

Halogenazide

B. Lyhs, D. Blaser, C. Wélper, S. Schulz,*
G. Jansen 13031-13035

0

Festkérperstrukturvergleich der
Halogenazide XN; (X=Cl, Br, I)

Organokatalyse

M. Rueping,* M. S. Maji, H. B. Kiiglik,
|. Atodiresei 13036-13040

0

Asymmetrische Brgnsted-Saure-
katalysierte Cycloadditionen — effiziente
enantioselektive Synthese von
Pyrazolidinen, Pyrazolinen und 1,3-
Diaminen aus N-Acylhydrazonen und
Alkenen
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linkes Segment rechtes Segment

UCS1025A

Alles im Griff: Eine stereokontrollierte
Totalsynthese des Telomerasehemmers
(+)-UCS1025A wird vorgestellt. Schlis-
selschritte sind eine intramolekulare
Diels-Alder-Reaktion, eine Tandemse-

mogliche
8000 | Konfigurationen

e yus§
L@ Z

6000

4000 -

2000

0 1 2 3 4 5 6
Vanadium-Besetzung

Eine allgemeine, metallfreie, hoch enan-
tioselektive Brgnsted-Saure-katalysierte
[342]-Cycloaddition von Hydrazonen mit
Alkenen wurde entwickelt, die zu niitzli-
chen Pyrazolidin-Derivaten fiihrt (siehe
Schema). Die erhaltenen optisch aktiven
Pyrazolidine kénnen auf vielfiltige Weise
chemisch modifiziert werden, was unter
anderem die enantioselektive Synthese
wichtiger 1,3-Diamine erméglicht.

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

( CO,E
krcozEt

quenz aus Staudinger- und Aza-Wittig-
Reaktion und die stereoselektive Einfiih-
rung der Halbaminal-Einheit unter Betei-
ligung einer Nachbargruppe.

Die Vanadium-Besetzung (im Bild griin
skaliert) und die Wahrscheinlichkeit von
V-V-Paaren in einem gemischten Mo-V-Te-
Nb-Oxid wurden aus dem gewichteten
Mittelwert aller (bis zu 8000) méglichen
Konfigurationen auf der Basis mit DFT
abgeschitzter Energien bestimmt. Dieses
schnelle Verfahren bietet Einblick in den
Ursprung der katalytischen Aktivitat sol-
cher Festkérper.

Empfindliche Kristalle: CIN; bildet im
festen Zustand eine Polymerstruktur mit
Interhalogenwechselwirkungen (siehe
Bild; N blau, Cl griin), wie sie in der
Festkorperstruktur des elementaren Ha-
logens beobachtet wird.

chirale
Brensted-
Séaure

N
—_—
16 Beispiele HN)D
H > 96% de H

bis 98% ee R

R H chirale o
Brgnsted- YArZ
Saure N «
—_—

18 Beispiele

]
bis96% ee Ar
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1%Koordination an eine Sn-Sn-Bindung:
Ein intramolekulares Distannen wurde

direkt unter Verwendung von 4,5-Dilithio-

9,9-dimethylxanthen synthetisiert und
bildet bei der Reaktion mit [Ni(cod),]
einen neuartigen Ni%Komplex mit einem
Sn,Ni-Dreieck (siehe Schema; cod=1,5-
Cyclooctadienyl).

1OCOC+7Hgs

0COC 7Hgs
Monoschichten eines
GPI - Fragments

Képfe und Ketten: GPI-Glycolipid-Mono-
schichten an der Grenzfliche Luft/Flus-
sigkeit sind durch eine Ordnung ganzer
Molekiile, wie mit GIXD beobachtet, cha-
rakterisiert. Starke Wasserstoffbriicken
vermitteln die Ordnung der Kopfgruppen,

Angewandte

O Ar \ABYWR Distannen-Nickel-Komplex
/ O

S Nieodyl /) //sﬁ
Sn

| —

O .
O Sn\Af 61!;,/

Ar = CgH3-2,6-Mes;, Mes = CgH,-2,4,6-Me;

die zur Bildung eines Ubergitters fiihrt.
Diese Krafte sind sehr wahrscheinlich der
Schlussel fur die Wechselwirkungen von
GPl-verankerten Proteinen und/oder GPls
in Zellmembranen.

Spezifititswechsel durch Motivaustausch

e

Einblicke in den Mechanismus des enzy-
matischen C-Glykosyltransfers: Unter-
schiedliche Motive im aktiven Zentrum
pflanzlicher Glukosyltransferasen der Fa-
milie GT-1 scheinen die C- oder O-Gly-
kosylierung von phenolischen Akzeptoren
wie Phloretin zu bewirken. Ein Motivaus-

Cs-spezifische

Cyclisierung

Angew. Chem. 2012, 124, 12805 —12820

tausch erméglichte ein wechselseitiges
Schalten zwischen C- und O-Glykosyl-
transferase-Aktivitat. Ein plausibler Me-
chanismus des enzymatischen C-Glyko-
syltransfers ist die direkte nukleophile
Substitution am anomeren Kohlenstoff-
atom.

Schalen bauen: Eine neue Synthese des
schalenférmigen Kohlenwasserstoffs Tri-
benzotriquinacen wird vorgestellt (siehe
Schema). Das Syntheseschema ermog-
licht den einfachen Zugang zu ortho-
funktionalisierten und C;-chiralen Deriva-
ten, die fiir die supramolekulare Chemie
und asymmetrische Katalyse von Interes-
se sind.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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J. Henning,
L. Wesemann* 13041 -13045
n?-Koordinierendes Distannen — ein (am)
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Glycophospholipid-Monoschichten

C. Stefaniu,* I. Vilotijevic, M. Santer,
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P. H. Seeberger* 13046 - 13050
Subgelphasenstruktur in Monoschichten
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Glycolipiden

A. Gutmann,
B. Nidetzky* 13051-13056

Ein Motiv im aktiven Zentrum fungiert als
Schalter zwischen O- und C-
Glykosyltransferase-Aktivitit

Schalenférmige Molekiile

G. Markopoulos, L. Henneicke, . Shen,
Y. Okamoto, P. G. Jones,
H. Hopf* 13057 -13060
Tribenzotriquinacen: eine vielseitige
Synthese und C;-chirale Plattformen
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141 : ,
NMR-Spektroskopie & EX_P”{';T(‘J Auf der Anregung von Doppelquantenko-
‘ T e Napo hirenzen mit einer POST-C7-Pulssequenz
2.0, q
J. Ren, H. Eckert* 13061-13065 L0 . V. ‘z(li(;’;’s)z beruht die im Titel bezeichnete Festkdr-
< 08 /~ : L S — per-NMR-Methode zur Wiedereinkopp-
(H) Eine homonukleare Rotationsecho- 2o 064 A ii’?;, lung der homonuklearen Dipol-Dipol-
ke ‘A —Na, 277 . n . . .
Doppelresonanzmethode zur Messung 041 ,v// ey, Wechselwirkungen. Ahnlich wie bei der
aufgeloster Abstandsverteilungen in 024 Xt s, heteronuklearen Rotationsecho-Doppelre-
AT . .
I="/,-Spinpaaren, -Spinclustern und oo ba=® . , . sonanz(REDOR)-Methode liefert das Dif-
-Vielspinsystemen 0004 o8 M2 M9 20 ferenzsignal bei kurzen Evolutionszeiten

spektroskopisch aufgeléste mittlere qua-
drierte Dipolkopplungskonstanten.

Geordnete Carbide Ein direkter Zugang zu hexagonal geord-

neten mesopordsen Molybdinoxycarbid/
T. Lunkenbein, D. Rosenthal, T. Otremba,  Kohlenstoff(MoC/C)-Nanokompositen

F. Girgsdies, Z. Li, H. Sai, C. Bojer, basiert auf der thermischen Behandlung
G. Auffermann, U. Wiesner, von mesostrukturiertem Polybutadien-
JoBreus ——_ 13066-13070 block-poly(2-vinylpyridin) (PB-b-P2VP)

und Molybdatophosphorsiure. Hierbei
Uber die Zugénglichkeit zu geordneten wurde PB-b-P2VP als strukturdirigieren-
porésen Molybdanoxycarbid/Kohlenstoff-  des Agens und Kohlenstoffquelle verwen-
Nanokompositen det. Die gefundene hohe spezifische
Oberfliche der Nanokomposite eréffnet
ein breites Anwendungsspektrum, z.B.
bei der katalytischen Zersetzung von NH,.
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