Die Reaktivitdt frustrierter Lewis-Paare ...

. wird durch den Einsatz einer sterisch nicht eingeschrénkten Anilin-Base als
Achse in einem [2]Rotaxan induziert. Wie S. J. Loeb, D. W. Stephan et al. in der
Zuschrift auf S. 994 ff. zeigen, ist die Base im [2]Rotaxan sterisch so gehindert, dass
sie mit B(C¢Fs); kein Addukt bildet. Diese einzigartige Modifikation reagiert als
frustriertes Lewis-Paar und aktiviert H, bei Raumtemperatur.

Chemische Biologie mit Licht

R. Tampé et al. beschreiben in der Zuschrift auf
S. 880 ff. photoaktivierbare multivalente Tetra-
cysteinderivate fiir die In-situ-Markierung und die
rdumlich und zeitlich gesteuerte Organisation von
His-markierten Proteinen.

Kontrollierte Freisetzung

In der Zuschrift auf S. 1042 ff.. stellen A. Herrmann
etal. eine Methode fiir die sequenzspezifische
Freisetzung von Frachten aus DNA-codierten
Lipidvesikeln vor, die auf ihrer Oberfldche am-
phiphile DNA-Blockcopolymere tragen.

Qo=

Pheromone s Loy l’/}/r/)&/

]

Eine Diatomeenspezies lokalisiert geschlechts- -

reife Partner mit ausgekliigelter Pheromon- \ = % r,}
chemie. In der Zuschrift auf S. 887 ff. beschreiben | Teas /

G. Pohnert etal. die zugehorigen Metabolomik- N T 4

studien an Seminavis robusta. e
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».. Die Suche nach dem Materialgenom  |. K. Ngrskov,* T. Bligaard* __ 806—807
— den Charakteristika eines Materials, die

seine funktionellen Eigenschaften defi- Das Katalysatorgenom

nieren — hat begonnen, und damit eine

neue Ara der Materialforschung, in der

grofie Mengen an Materialdaten zu-

giinglich werden. Man hofft, dass da-

durch die Entdeckung neuer Materialien

deutlich beschleunigt wird ...“

\ S " Lesen Sie mehr dazu im Editorial von
Jens K. Norskov Thomas Bligaard J. K. Nerskov und T. Bligaard.
Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 826-828
»Ich begutachte wissenschaftliche Arbeiten gerne, weil ich ~ Achim Miiller —___ 830-832

damit zur Qualitit der Wissenschaft beitragen kann.
Mein Lieblingsort auf der Welt ist ein Platz irgendwo im
Gebirge ...“

Dies und mehr von und uiber Achim Miiller finden Sie
auf Seite 830.

Hellmann-Preis: ). Kdstner ____ 833
ECIS-Rhodia-Preis: W. Kunz 833
Heidelberger Akademie der
Wissenschaften: L. H. Gade 833
J. Kédstner W. Kunz L. H. Gade
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Semihydrierung von Alkinen zu E-Alkenen

Asymmetrische Synthese

S. Mondal, M. P. Bertrand,*
M. Nechab* 839-841
Enantioselektive Synthese von
carbocyclischen und heterocyclischen
Verbindungen durch radikalische/polare
und polare/radikalische
Reaktionskaskaden

Aufsitze

Photokatalyse mit sichtbarem Licht

H. Kisch* 842-879

Halbleiterphotokatalyse — mechanistische
und préiparative Aspekte

810 www.angewandte.de

Carl Djerassi

rezensiert von S. Boschen 834

=

~Ru
A 5.5 Mol-%),
% Noi (05 Mol%) R r
R—FR 16 Beispiel
) eispiele
AgOTf (5 Mol-%), Hy (10'bar), CH,Cl,, RT (60-96%)
E-selektiv

Weniger ist mehr: In den letzten Jahren
wurden wesentliche Fortschritte bei der
Entwicklung der E-selektiven, katalyti-
schen, mit funktionellen Gruppen ver-
traglichen Semihydrierung von Alkinen zu

0 m. | NH

chiraler Ti OTMS
Ph Katalysator s

- = Ph
CN

Radikalisch wirksam: Neue und attraktive
enantioselektive Cyclisierungen fiihren zu
hoch funktionalisierten carbocyclischen
und heterocyclischen Verbindungen
(siehe Schema; TMS = Trimethylsilyl).

X=Ar, CN, COOR

Die photochemische Ladungserzeugung
an Halbleiteroberflichen ist zurzeit die

vielversprechendste Methode zur chemi-
schen Nutzung von Sonnenenergie. Die
erhaltenen Ladungen induzieren katalyti-
sche Redoxreaktionen wie Fixierung von
molekularem Stickstoff, Funktionalisie-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

oo, L

\. NaBH,CN

E-Alkenen mittels Ubergangsmetallkataly-
se erzielt (siehe Schema). Bei diesem
Katalysetyp erweisen sich einkernige ge-
genlber mehrkernigen Metallkatalysato-
ren als Uberlegen.

o

Aufarbeitung

88% 91% ee

HoN, H
£ OTMS
~pnh 91%ee,
7:1dr.

Diese Verfahren, die auf der Kombination
von radikalischen und polaren Schritten in
Reaktionskaskaden beruhen, bilden Alter-
nativen zu herkémmlichen Ansitzen.

86%

rung von Alkanen und lineare Additions-
reaktionen von Olefinen an 1,2-Diazene
und Imine. Es zeigt sich, dass in der
Halbleiterphotokatalyse die klassische
Photochemie mit Aspekten der Elektro-
chemie, Festkérperchemie und heteroge-
nen Katalyse vereint ist.

Angew. Chem. 2013, 125, 809 —823
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Photoaktivierbare multivalente trisNTA-
Verbindungen ermdéglichen die raumlich
und zeitlich kontrollierte In-situ-Markie-
rung und Assemblierung von His-mar-
kierten Proteinen. Dieses minimalistische
lichtaktivierbare Schliissel-Schloss-

System dient der Steuerung von nano-
molaren Proteinwechselwirkungen wie
Rezeptor-Clusterbildung oder anderen
biotechnologischen Anwendungen wie
Multiprotein-Chips.

Hauptkomponente 2

A

R @)
e <\N)SS‘\\>
\\"SK[(N
@)

0

Hauptkomponente 1

Auf Partnersuche nutzen auch Diatomeen
chemische Signale. Ein Vergleich der me-
tabolischen Profile sexuell aktiver und

inaktiver Zellen wurde ein stark heraufre-

gulierter Metabolit im anziehenden Part-
nertyp als Di-L-prolyldiketopiperazin
identifiziert. Diese Verbindung ist das
erste Diatomeenpheromon.

Extrem lichtempfindliches gelbes Arsen
(As,4) reagiert mit schwach koordinierten
Silber-Kationen zu lichtstabilem [Ag(n*
As,),] [A{OC(CF;);}4], dem ersten homo-
leptischen Arsenkomplex. Dichtefunktio-
nalrechnungen und Raman-Spektroskopie
zeigen klar die Koordination zweier intak-

Eine feine Balance zwischen polyanioni-
schen Te-Te-Bindungen neben Cu-Cu- und
Cu-Te-Mehrzentren-Wechselwirkungen
bestimmt die Bindungssituation in der
modulierten Struktur von CuTe. Modu-
liertes CuTe vereint somit typische Bin-
dungseigenschaften von polyanionischen
und von metallreichen Verbindungen.

Angew. Chem. 2013, 125, 809 — 823

ter As,-Tetraeder in diesem Komplex. Der
beispiellose Komplex wird als As,-Uber-
tragungsreagens verwendet, was durch
die Synthese von [(PPh;)Au(n*As,)]
[AI{OC(CF;);},] demonstriert werden
konnte.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Auf herkémmlichem Wege ist das ortho,-
ortho-Biphenol-Strukturelement meist nur
schwierig zu erhiltlich, es findet sich
jedoch in vielen Polyphenol-Naturstoffen
sowie in synthetisch nitzlichen chiralen
Verbindungen wie Binol, Vapol und Vanol.

30 Jahre spiter: Der zweikernige Kupfer-
peroxidokomplex [ (tetb) CuO,Cu (tetb) |**
(siehe Bild; gelb Cu, rot O, rosa N; tetb=
rac-5,5,7,12,12,14-Hexamethyl-1,4,8,11-te-
traazacyclotetradecan) ist das erste Bei-
spiel eines strukturell charakterisierten
Kupferperoxidokomplexes mit einem ma-
krocyclischen Liganden. Mit der Synthese
dieses auch bei Raumtemperatur stabilen
Komplexes wurden 30 Jahre zuriicklie-
gende Studien von Valentine et al. besta-
tigt und fortgefuhrt.

)

kat.
Ar-B(OH), +

/\)J\

kat. Pd(OAc),

Eine Kombination aus Palladium und
einem einfachen chiralen Amin als Coka-
talysatoren wird fir die enantioselektive
konjugierte Addition von Arylboronsauren
an o,f-ungesittigte Aldehyde genutzt

Angew. Chem. 2013, 125, 809 — 823

#’M

2
oo OH //|R
I N~ — NN
R =Ng2 |// OH
R’l
Dibenzo-1,3-dioxepin azugfg’:’ljlﬁgggﬂ

Ausgehend von acetalverbriickten Diphe-
nylethern gelingt die Cyclisierung tiber
eine erst kiirzlich entdeckte radikalische
Methode. AnschlieRende Hydrolyse des
Dibenzo-1,3-dioxepins liefert die ge-
wiinschten Produkte.

Ot A \*/
I/ /%m
~/ b .

W%E' /N !

Das Zeisesche Salz bekommt Gesell-
schaft: 185 Jahre nach dem ersten Bericht
Uber den wohlbekannten Platin-Ethylen-
Komplex konnten erstmals isoelektroni-
sche Olefinkomplexe von Gold(l11) herge-
stellt werden (siehe Struktur). Die katio-
nischen Komplexe sind empfindlich gegen
nucleophile Angriffe, und die Struktur
eines der Produkte lasst auf Au"'-Ag-
Wechselwirkungen schliefRen.

[e) 18 Beispiele, 70-81% Ausbeute

1,4/1,2-Selektivitat > 99:1
bis zu 95:5 e.r.

(siehe Schema). Den priparativen Nutzen
dieser cokatalysierten Reaktion belegen
die kurzen Totalsynthesen von (R)-
(—=)-Curcumen and 4-Aryl-2-onen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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selektive C-CN-Aktivierung

0 E H F
Pr———~>"r F
F F—m—m—
[Ni(cod),]
£ N DPEphos, BPhs F
CPME, 100°C, 8 h pPr

98%

Selektive C-C-Bindungsspaltung: Ein
Katalysator aus Nickel(0)/DPEphos und
BPh; ist fiir die Addition von Polyfluor-
benzonitrilen an Alkine lber die selektive
Aktivierung von C-CN-Bindungen in

Ist Ladung wichtig? Direkte Vakuum-UV-
Messungen von lonisierungsenergien
zeigen, dass die C-H-Insertion von Pt
unter Bildung von H-Pt-CH; hochexo-
therm ist, wihrend die Bildung von
PtCH,+ H, leicht endotherm ist. Experi-
mente und Spin-Bahn-DFT-Rechnungen
zeigen Uiberraschend ahnliche Energeti-
ken fiir die Dehydrierung von Methan
durch neutrales und kationisches Platin
(rote Linien im Bild markieren experi-
mentell bestimmte Energien).

CN

Pr Toluol, 80°C, 6 h

C-H-Aktivierung ™S

TMS
=/
=
[Ni(cod),]
PCyps, BPhg

90%

Gegenwart von C-H- und C-F-Bindungen
hoch effektiv. Die Reaktion eignet sich fiir
die sequenzielle Insertion von zwei ver-
schiedenen Alkinen in C-CN- und C-H-
Bindungen (siehe Schema).

-100+

Potentielle Energie (kJ mol~")

—150+

Reaktionskoordinate

R3 R!
N R? BF3;K
H

(2.0 Aquiv.)

Eine praktische Methode fiir die Allylie-
rung, Prenylierung, Propargylierung und
diastereoselektive Crotylierung von Indo-
len ist deren Reaktion mit luft- und
feuchtigkeitsstabilen Kaliumorganotri-

Wo soll es hingehen? Der trimetallische
Cyanid-verbriickte FesCo;W¢-Cluster
beherbergt zwei kooperierende Elektro-
nentransferkanile, WY—CN-H5Co"
2WV-CN-Co" und WY—CN-"SFe!!
2WV-CN-FSFelll. {Co",Fe!l (WY (CN)sle-
(MeOH),,}-xMeOH ist durch einen ther-

mischen ladungstransferinduzierten Spin-

Ubergang erster Ordnung charakterisiert
und zeigt Spinbistabilitit, die von einer

spezifischen Verteilung der Co- und Fe-

Zentren hervorgerufen wird.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

BF,-OEt, @E/ )if
CH,Cly, RT, 12-72 h N gl
H

fluorboratreagentien (siehe Schema).
Lewis-Sauren wie BF;-Et,O unterstitzen
die Addition, und 2-Allyl- und 2-Crotylin-
doline werden in hohen Ausbeuten und
Diastereoselektivititen erhalten.

A4 A4
40 4 %44 4 #%4
R WY HSEell WV HSGl
35 . J,g-gmnunnnu oooooag
o g f

o @a8 o
As
BN A5 444
% WiV HSElll WIV Lscolll

100 150 200 250 300
T/IK
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organometalliscy,.

N/\ II|v /S

C .
SRR

L = MeCN

NAN

Bioinspirierte Organometallchemie: Eine
Oxo-Eisen(IV)-Einheit wurde in einem
makrocyclischen Tetracarben-Liganden
eingefangen, womit dieses bioanorga-
nische Schliisselintermediat erstmalig in
organometallischer Umgebung vorliegt
(siehe Bild). Die hohe Stabilitdt des neuen
Komplexes ermdglichte seine umfassende
Charakterisierung, die die starke o-Donor-
Koordination des Tetracarbens widerspie-
gelt. Dies fuhrt zu einem S=1-Grundzu-
stand und ungewdhnlichen Eigenschaften
der Oxo-Eisen(IV)-Spezies.

X

OFt
(e} I+ :
- Nez2  ca© |
N H PG H N (0]
PG OEt regioselektive PG

formale [4+2]-Cycloaddition

Auf die eine oder andere Weise: Eine
formale [4+2]-Cycloaddition zwischen
verschiedenen Cyclobutanonen und Indo-
len wird durch Lewis-Séuren effizient
katalysiert (siehe Schema). Die Regiose-
lektivitat der Reaktion konnte so gesteuert

OMe R® OMe
(OC)sCr ‘ [ Cr(CO)s
y R4 4
%

R1

S =

Z z

RZ

Alle Gréen im Angebot: Die Synthese
von Homocalixarenen aller Gréfen gelang
liber einen dreifachen Ringschluss von
Bis(carbenkomplexen) mit Diinen (siehe
Schema). Diese Strategie sollte prinzipiell

Die Verankerung kationischer Farbstoff-
molekiile (Thiazolorange, TO) auf Pt-TiO,
zur Bildung einer Sammeleinheit fiir
sichtbares Licht gelang durch Modifika-
tion der Pt-TiO,-Oberfliche mit 4-Sulfo-
calix[4]aren als Linker, was Oberflidchen-
komplexe lieferte (siehe Bild). Dieses
heterogene System ist ein effizienter
Photokatalysator fiir die Wasserstoff-
erzeugung in Gegenwart eines Opfer-
reagens (TEOA=Triethanolamin).

Angew. Chem. 2013, 125, 809 — 823

werden, dass jedes der beiden méglichen
Regioisomere eines Cycloaddukts selektiv
gebildet wurde. Die Niitzlichkeit dieser
Reaktion wurde in der Totalsynthese von
Hydrocarbazol-Naturstoffen demon-
striert.

einen Zugang zu allen Homocalixarenen
erdffnen. Wie universell der Ansatz ist,
wird durch die Synthese eines pyrrolhalti-
gen Calixarens demonstriert.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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und dabei 4-tert-Butyl-2-picolinat zu
bilden. Der Komplex reprisentiert damit
ein funktionales Modell der 2-Aminophe-
nol-1,6-dioxygenase (APD) und 3-Hydro-
xyanthranilat-3,4-dioxygenase (HAD).

Biomimetische Spaltung aromatischer
Ringe: Der Eisen(l1)-2-Aminophenolat-
Komplex (siehe Bild, rechts) mit vierzih-
nigem Liganden reagiert mit Sauerstoff,
um die aromatische C-C-Bindung in 2-
Amino-4-tert-butylphenolat zu spalten

Bakterien unter Strom: Konfokale Raman-
Mikroskopie und eine 3D-Strukturanalyse
wurden genutzt, um Redoxgradienten in

- Strom produzierenden Biofilmen in vivo
zu untersuchen. Der Ansatz liefert wich-
tige neue Informationen tiber den
Mechanismus der Elektronenleitung in
diesen Systemen.

reduzierte

Hexapyrrol-o,,0-dialdehyd mit acht
Donoratomen lieferte ein Dipalladium(l1)-
Einzelhelicat (Pd rosa, O rot, N blau). Ein
schneller Wechsel zwischen den beiden
Helixrichtungen wurde durch Iminbildung
an den endstindigen Aldehydeinheiten
mit (R)-(—)-1-Cyclohexylethylamin ver-
langsamt, was die P-helicale Schraube in
enormem Uberschuss ergab. Dieses sta-
bile zweikernige Einzelhelicat dndert seine
chiroptischen Eigenschaften redoxgesteu-
ert reversibel.

R H Borylierung R!
\© mit Ir-Kat. \©
—_—

Bpin
Pd-Kat.
E——

R1
\(;/\/\R

R2 Ni—ij R2 \P\d—KEﬂ. R2
R lNi-Kat. R "
R! 1 TR
RZ
R? R2

Komplementire Chemie: Eine Ein-Topf-
Methode fiir die regioselektive Alkylierung
von Arenen wurde entwickelt. Die sterisch
gesteuerte Reaktion verlduft iiber eine Ir-
katalysierte C-H-Borylierung, an die sich
eine Pd- oder Ni-katalysierte Kupplung

mit Alkyl-Elektrophilen anschlieft. Die
Selektivitdt ist komplementar zur typi-
schen Friedel-Crafts-Alkylierung: Eine
Bandbreite verschiedener Arene wurde in
guten Ausbeuten meta-selektiv alkyliert.

Angew. Chem. 2013, 125, 809 —823
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[Au]®

T

o,w-Aktivierung

Je mehr, desto besser: Auf der Grundlage
friherer Studien zur Synthese von Orga-
nogold-Komplexen mit [Au(IPr) (OH)]
wurde nun eine einfache Methode fiir die
Bildung von gem-diaurierten und o,n-

i
Z Kat. (10 Mol
R— | o0 + Z Ewe Kt (10Mal%)
NN CHCls, -55°C

Boc

Difunktionelle Phosphane, die von Ami-
nosauren abgeleitet sind, katalysieren die
asymmetrische Michael-Addition 3-sub-
stituierter Oxindole an aktivierte Alkene
(siehe Schema). Biologisch relevante chi-

R3 Tri %
NC. _CN rienamin- 4
X CHO Aklivierung 5
— FRRCISERS o

|
R/\/\[ R

y,0-regioselektive
exo-Diels-Alder-
Reaktion

R R

Trienamin-Aktivierung wurde fiir die Ent-
wicklung einer v,d-regioselektiven Diels-
Alder-Reaktion mit elektronenarmen {3-
substituierten 2,4-Dienen und 2,4-Dien-
alen genutzt. Die resultierenden multi-
funktionellen Cycloaddukte enthalten

Weniger stabil, aber natiirlich: Die asym-
metrische Totalsynthese von Leucoscep-
troid B (siehe Schema) gelang in 19
Schritten. Dieser Naturstoff erweist sich
als thermodynamisch weniger stabil als
sein C11-Epimer, das ein synthetisches

Angew. Chem. 2013, 125, 809 — 823

Ph———H
!
< :

RN CN R

©/B(0H)2

[Aul

o
o

gem-Diaurierung

Acetylid-Spezies entwickelt. Deren Syn-
these verlduft iiber einen zweikernigen
Gold-Hydroxid-Komplex [{Au(IPr)}, (u-

OH)][BF,] (siehe Schema).

R
Ry . EWG
- PPh,

R'—\ | o HN__O

N

Boc Kat.

20 Beispiele
bis zu 97% Ausbeute FsC CFs3

bis zu 96% ee R = Me, OH, OTMS
rale 3,3-disubstituierte Oxindole werden
somit in hohen Ausbeuten und mit exzel-
lenten Enantioselektivitidten aus 3-Aryl-
und 3-Alkyl-substituierten Oxindolen und
verschiedenen Alkenen hergestellt.

R? R3

Carben-Katalyse 4 2

2

R o MeOH R, g R o
—_—

3 W)I\H 1,5-Hydridtransfer ~ R™" JMAOME

CN

CN bis zu 99% ee
bis zu >19:1 d.r.

perfekt positionierte funktionelle Grup-
pen, wodurch ein 1,5-Hydridtransfer von
der C-H-Gruppe eines Aldehyds an ein
aktiviertes Alken unter sequenzieller
Katalyse eines Carbens erméglicht wird
(siehe Schema).

Intermediat ist. Die Synthese zeichnet
sich durch ein hohes Maf an Flexibilitit
aus, was ihre Anwendung auf die Her-
stellung eines breiten Spektrums nattir-
licher Derivate erméglicht.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Sol und Gel im Wechselspiel: Polymer-
nanopartikel kénnen reversibel in ein
chemisch vernetztes Hydrogel umgewan-
delt werden. Erhitzen 16st die Aggregation
der Polymerketten aus, und die dynami-

Frustrierend: Eine sterisch nicht einge-
schrinkte Anilin-Base (links im Bild) kann
durch Uberfiihrung in ein [2]Rotaxan
(rechts) in eine sperrige Lewis-Base
umgewandelt werden. Dieser Lewis-basi-
sche Donor ist von einem makrocycli-
schen Ring geschiitzt und zeigt die Reak-
tivitdt von frustrierten Lewis-Paaren (z.B.
Aktivierung von H,(g)) ohne direkte
kovalente Modifikation zur Erhéhung der
Sperrigkeit.

Formsache: Oktaedrische Pt-Nanopartikel
mit Sb-Atomen an der Oberfliche wurden
hergestellt und in der elektrokatalytischen
Oxidation von Ameisensiure getestet. Bei
einer Spannung von 0.2 V zeigten die

0g 10¢ . 7
g **\ = HSR*.'..J’%

+HSR+
’%%' ’%o‘ 4’71
n

@ Pt-Atom

sche Natur der kovalenten Vernetzungen
sorgt dafiir, dass sich die Polymerketten
zu einem Hydrogel-Geriist umorganisie-
ren kénnen.

— N @7 B\

HN (O HN\ O:‘
\M
LI L ]
'

3.0

HCOOH-
Oxidation

@ sb-Atom

0.0 0.2 0.4 0.6
E gegen RHE / V

Nanopartikel hohe und stabile Strom-
dichten sowie einen 35-, fiinf- bzw. acht-
fach héheren Oxidationsstrom als Sb-freie
oktaedrische sowie Sb-dekorierte sphiri-
sche und wiirfelfsSrmige Nanopartikel.

4‘% .
] .o
4nm e
0'0 0.‘0
‘o ° %, 0
° °

Insertion von kationischen Alkanthiolen
(HS(CH,)1:N(CH;)5*, cyan) zwischen
schiitzenden Polyoxometallat-Liganden
(a-AlW,,054°~, blau) und den Oberflichen
von Goldnanopartikeln ergibt ,zwitter-
ionische“ Partikel mit heterogener Ober-
fliche (,,patchy nanoparticles®, PNs).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Deren Hiillenstruktur und Zusammenla-
gerungseigenschaften variieren mit der

Partikelgrofle wihrend In-situ-Modifika-
tionen, die zu bisher in PNs nicht beob-
achteten Dreikomponenten-Kern-Schale-
Aggregaten fiihren.

Angew. Chem. 2013, 125, 809 —823
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Gefangen: Bei der Selbstassoziation von
CdTe-Quantenpunkten (QDs; orange im
Bild) in Phosphatpuffer wurden Enzyme
(blau) in den CdTe-QD-Hydrogelen ver-
kapselt. Diese QD-Hydrogele mit Enzy-

7N

Auf die Spitze getrieben: Kohlenmonoxid

wurde dazu verwendet, facettierte wiirfel-

ghnliche Platinspitzen auf Halbleiterna-

nostabchen zu erzeugen (siehe Schema).
Diese neuartigen Hybridstrukturen zeich-

nen sich durch einen zuvor unerreichten

0
220 240 260 280 300 320
Wellenldnge / nm
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Gezielt entworfene symmetrische Farb-

stoffe kénnen dazu verwendet werden, die

Ladungsrekombination in Farbstoffsolar-
zellen um zwei bis drei Zehnerpotenzen
zu verlangsamen. Vermittelt eine konju-
gierte Briicke die elektronische Kopplung
zwischen der Elektrode und dem Farb-
stoff, so kénnen Systeme entworfen
werden, in denen das HOMO nicht an den
Halbleiter gekoppelt ist.

Enzym enthaltendes CdTe-QD-Hydrogel

men haben sowohl eine Biokatalyse-Ein-
heit als auch eine fluoreszierende Signal-
einheit und wurden als multifunktionelle
Plattform fiir die Entwicklung optischer
Biosensoren genutzt.

Grad an priparativer Kontrolle aus und
kénnten es erméglichen, die katalytische
Aktivitat nanoskaliger Photokatalysatoren
mithilfe von definierter Facettierung zu
steuern.

Durchlissige Grenze: Molekiile, in denen
gesittigte ER,-Einheiten (E=C oder Si,
R=elektronenschiebende Gruppe) zwi-
schen zwei konjugierten m-Systemen ein-
geschoben sind, zeigen dhnliche elektro-
nische und optische Eigenschaften wie
kreuzkonjugierte Molekiile (siehe Bild).
Diese Kreuz-Hyperkonjugation bildet eine
Alternative zur Kreuzkonjugation beim
Entwurf von Molekiilen fur Nanostruktu-
ren und Materialien.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Photokatalyse

S. Sato,* T. Morikawa, T. Kajino,
O. Ishitani 1022-1026

A Highly Efficient Mononuclear Iridium
Complex Photocatalyst for CO, Reduction

Einkernige Iridium(l11)-Terpyridin (tpy)-2-
Phenylpyridin(ppy)-Komplexe ([Ir(tpy) (R-
ppy)Cl]) (R=H, Me, CF;) sind effiziente
und selektive Photokatalysatoren fur die
CO,-Reduktion. Die Reaktion gelingt mit
sichtbarem Licht in homogener und sogar
in wasserhaltiger Lésung. Der effizientes-

under Visible Light

Dichtefunktionalrechnungen

P. Rydberg, M. S. Jargensen,
T. A. Jacobsen, A.-M. Jacobsen,

K. G. Madsen, L. Olsen* __ 1027 -1031

0

Cytochromes P450

DOI: 10.1002/ange.201209899

Nitrogen Inversion Barriers Affect the
N-Oxidation of Tertiary Alkylamines by

te Photokatalysator ist [Ir(tpy) (Me-ppy)Cl],
mit dem der CO-Umsatz mehr als 50
betrug und die Quantenausbeute bei
480 nm 0.21 war.

Berechnet: Cytochrom-P450-Enzyme
erleichtern verschiedenste Reaktionen. So
kénnen z.B. Amine entweder N-dealkyliert
oder N-oxidiert werden — aber es ist
schwierig zu begriinden, welche dieser
konkurrierenden Reaktionen stattfindet.
Die Inversionsbarriere des Alkylamin-
Stickstoffatoms scheint entscheidend fiir
den Anteil an N-oxidiertem Produkt zu
sein, der relativ zu Dealkylierungs- und
Hydroxylierungsprodukten gebildet wird.

sichtbares
Licht

v N
0 A
Inversion

Il « 8

—FeV- —Fe'V-
N-Oxidation l Dealkylierungl

\ 9
—~N* HN— Q
o / CH,
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Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Mineralien von Elementen der vierten
Hauptgruppe — und hier insbesondere
von Silicium in Form seiner Silicate —
bilden den Schwerpunkt der Uber-
sichtsartikel in diesem Heft. W. Noll
liefert eine elektronentheoretische Be-
trachtung der Si-O-Bindung in Silicaten,
und A. Weiss beschiftigt sich mit glim-
merartigen Schichtsilicaten wie dem
Tonmineral Montmorillonit. Zwischen
den zweidimensional unendlichen Ma-
kroanionen dieser Mineralien befinden
sich anorganische Kationen, die sich
gegen vielfiltige andere — insbesondere
organische — Kationen austauschen

820 www.angewandte.de

lassen. Laut dem Autor wurden organi-
sche Derivate von Montmorillonit be-
reits ,,zur Herstellung thixotroper Lacke,
temperaturbestindiger Schmierstoffe,
von Emulsionsstabilisatoren usw. ver-
wendet“. Zwischen den Schichten laufen
auch Reaktionen ab, wie sie in freier
Losung nicht stattfinden (z.B. eine Oxi-
dation von Arylammoniumionen durch
Luftsauerstoff, wobei die Art des Pro-
dukts von der Schichtladung des Silicat-
Ions abhingt).

Und mit einer Schichtverbindung geht es
im Aufsatz von W. Riidorff et al. auch

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

weiter, ndmlich mit Graphit und dessen
Reaktionen mit wasserfreien Metall-
chloriden. Ahnlich wie bei dem zuvor
genannten Silicat lagern sich die Géste
hier zwischen den Schichten des Mine-
rals ein und beeinflussen u.a. seine ka-
talytischen und magnetischen Eigen-
schaften, was z.B. dazu genutzt wurde,
um durch magnetische Messungen die
Oxidationsstufe eingelagerter Uber-
gangsmetallkationen zu bestimmen.

Lesen Sie mehr in Heft 2/1963

Angew. Chem. 2013, 125, 809 —823
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Grubbs Il
(10 Mol-%)

Die Eintopf-Tandemreaktion von N-Alkyl-
N-allyl-2-vinylanilin-Derivaten mit Benzo-
oder Naphthochinonen und einem
Ruthenium-Alkyliden-Katalysator fiihrt zu
Isoindolo[2,1-a]chinolinen (siehe
Schema), deren Farben durch Austausch

Vesikelknacker: Funktionalisierte Nano-
container, die durch den stabilen Einbau
von DNA-Blockcopolymeren aus 22mer-
Oligonucleotiden und PPO in Lipidvesikel
entstehen, werden vorgestellt. Aus diesen
Vesikeln kénnen sequenzspezifisch Mole-
kiile freigesetzt werden, indem sie mit
einem Oligonucleotid-Photosensibilisator
hybridisiert werden, was die Bildung von
Singulettsauerstoff bei Bestrahlung
erméglicht und so die Freisetzung des
Inhalts auslést.

=

Ladungstransfer/> \)

(( )*

g9,

Elektron
T
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Gast- und anionenabhingig: Struktur-
dynamik und Lumineszenz eines kationi-
schen porésen Gertists (siehe Bild)
wurden durch verschiedene Analysetech-
niken untersucht. Die Verbindung adsor-
biert hydrophobe Gastmolekiile abhingig
von ihrer Gréfle, tauscht leicht Anionen
des Geriists und zeigt anionenabhingige
Lumineszenz.

Schritt 2:
1,3-dipolare
Cycloaddition o

Ausbeute tiber 2 §phrittﬁ

1=

der Substituenten am heterocyclischen
Kern verandert werden kénnen. Die Reak-
tion bietet eine neue Methode zur Syn-
these st-konjugierter kleiner Molekiile aus
einfachen Anilin-Derivaten.

Beim Einfangen von Elektronen mit einem
antibindenden Kohlenstoff-Fluor-o*-Orbi-
tal werden nach Anlagerung des Elektrons
an CF, Vektorkorrelationen der Fragmente
F~ und CF; bzw. F und CF;~ fur zwei
komplementiren Dissoziationspfade
erhalten. Ein Orientierungseffekt bei der
Elektronenanlagerung wird mit
Geschwindigkeitsbildgebung beobachtet
(siehe Bild).
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Dynamisch: Ein linearer Dialdehyd, Cd"-
lonen und verschiedene Amine wurden
zum Aufbau mehrerer Architekturen ge-
nutzt, darunter ein M,L;*"-Tripelhelicat,
ein M;L,%*-Dreieck, ein M,L¥*-Kryptat und

Neutronenkristallographie mit fast
atomarer Auflésung an der reduzierten
und der oxidierten Form von perdeute-
riertem Pyrococcus-furiosus-Rubredoxin,
einem kleinen Eisen-Schwefel-Redoxpro-
tein mit bemerkenswerter Thermostabili-
tat wird vorgestellt. Hydroniumionen
kénnten in beiden Formen eine zentrale
Rolle bei der Protonierung und bei
Ladungstransferprozessen spielen. Bild:
Gesamtstruktur mit D;O%-lonen (rote und
graue Molekiile in Kugel-Stab-Darstel-

lung).

Die Tetrapodenstruktur eines Wellen-
brechers diente als Inspiration fiir die
Synthese eines hocheffizienten Elektro-
katalysators der Sauerstoffreduktion
(ORR) aus preiswertem kommerziellem
Melaminschaum und dem Ruf Ketjen-
black. Seine Porositit erleichtert den
Stofftransport, und der N-dotierte Ketjen-
black sowie die Fe/Fe;C-funktionalisierte
Geriistoberflache verstarken die ORR-
Aktivitat drastisch.

Ein fliissigkristallines Dibenzophenazin,
das zur Erzeugung eines grofen Dipol-
moments in eine gestapelte Kopf-Kopf-
Anordnung gezwungen wurde, behielt
diese Anordnung auch bei der Selbst-
organisation in ein hexagonales 2D-Uber-
gitter bei (siehe Bild). Auf diese Weise
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ein hexagonales M;,L,5***-Prisma. Diese
Strukturen konnten durch Iminaustausch,
Zugabe eines Templats oder Anderung
des pH-Werts der Losung in ein komple-
xes Netzwerk tiberfiihrt werden.

waren der Nettodipol und die Kontaktfl4-
che zwischen unvermischbaren Seiten-
ketten minimiert. Die hom&otrope Aus-
richtung des Selbstorganisats auf Glas
fiihrte zu einem gerichteten Ladungs-
transport.
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sichtbares Licht R=0
G=420mm) (Oxyfunktionalisierung)
I-> Cl -T
cl}lon 1e11§ts HCl R'H R-R’
BiOBr/TiO; (C—-C—Kreuzkupplung)
BiOBr/TiO,

Funktionalisierung von Alkanen: Wachse,
die sich auf elektrisch geladenen Ober-
flichen befinden, gehen eine C-C-Bin-
dungsfunktionalisierung mit Stickstoff ein
und bilden Imine. Die Produkte werden
online mittels Massenspektrometrie cha-
rakterisiert oder gesammelt und offline
mit Raman-Spektroskopie untersucht
(siehe Bild).

Alles hingt an Ru: Die Gelenk-artige
Flexibilitat der Ruthenocengruppe spielt
eine entscheidende Rolle fiir die Aromati-
zitit des gezeigten Ruthenoceno-
porphyrinoids: Dessen synperiplanare
Konformation ist aromatisch, wihrend die
antiklinale (ekliptische) Konformation
antiaromatisch ist (siehe Bild).

freies C,,

Ein helikales Poly(methylmethacrylat)
verkapselt Cg-Molekiile im Helixinneren
unter Bildung eines supramolekularen
molekularen Drahts. Sandwich-Elemente
mit diesen molekularen Drihten in der
aktiven Schicht wirken als irreversible

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

st-PMMA

@@ st-pMMAs;s’:; W

C,,-»Erbsenschoten*

Schonende Behandlung: Eine photokata-
lytische Reaktion unter Beteiligung von Cl-
Radikalen, die aus chloriertem BiOBr/
TiO, unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht entstehen, erméglicht die selektive
Umwandlung von Alkanen in funktionali-
sierte Produkte durch die Bildung von
C-O- und C-C-Bindungen (siehe Schema).
Der Prozess bietet eine nachhaltige Stra-
tegie fir die C-H-Funktionalisierung unter
milden Bedingungen.

Kohlenwasserstoffe

Imine

iy Ly
Antiaromatisch b’ Aromatisch

Au-Elektrode

ITO-Elektrode

Speicherelement

elektrische Schalter. Rechnungen zufolge
kommt es bei der Ladungsinjektion in die
Cgo-Drihte zu einer heftigen Coulomb-
Explosion, was den beobachteten irrever-
siblen Vorgang erklaren wiirde.

‘(‘y Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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