Unterschiedliche Nanostrukturen ...

... bilden sich in der Natur (zum Beispiel in Biumen) in laminaren Stréomungen in
absoluter Vollkommenheit, da diese Stromungen symmetrisch und kontinuierlich
sind. In ihrer Zuschrift auf S. 2048 ff. verwenden A. Abou-Hassan et al. laminare
Flussmikroreaktoren zur Selbstorganisation von fluoreszierenden, plasmonischen
und magnetischen Nanopartikeln, um verschiedene Gruppen von Verbindungen
mit doppelten und dreifachen Funktionalitdten herzustellen.

Eiocompatibility

Nanochemie Lvigand Exchange
In ihrer Zuschrift auf S. 1988 ff. beschreiben A.

Petri-Fink et al., wie die Oberflichenfunktionalitit
von Goldnanopartikeln beziiglich der Zusammen-
setzung und rdumlichen Verteilung kontrolliert
werden kann.

Elektronentransfer

Mithilfe zeitauflosender Spektroskopiemethoden
gewinnen D. Jiang et al. in ihrer Zuschrift auf
: - S.2071 ff. Einblicke in die photochemischen
Horen e ( Vorgéinge und die Ladungsdynamik eines kova-
lenten organischen Donor-Akzeptor-Geriists.

Chiralitdtstransfer

In ihrer Zuschrift auf S. 2127 ff. nutzen Y. Xu und
C. Merten die Matrixisolations-Schwingungs-
zirkulardichroismus-Spektroskopie, um die spek-
tralen Signaturen des Chiralitédtstransfers von
Milchsduremethylester auf Ammoniak zu bestimmen.
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Editorial

- Im internationalen Vergleich sind die Ausgaben C.Mobergx _____ 1894-1895
Schwedens fiir die Forschung mit 3.4% des Brutto-

inlandsprodukts (BIP) hoch gegeniiber dem Mittelwert Chemie in Schweden — ein

der OECD-Linder von 3.0%. Doch nur 24% der Mittel ~ Sommernachtstraum?

in Schweden kommen von der Regierung ...“

Lesen Sie mehr im Editorial von Christina Moberg.

Service
Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 1914-1917

Autoren-Profile

»Meine liebste Tageszeit ist die Nacht. Gilinter Mayer 1920

Mein Lieblingsbuch ist alles von Helmut Krausser ...“

Dies und mehr von und tber Giinter Mayer finden Sie

auf Seite 1920.
Nachrichten

Frankland Award: P. Mountford — 1921

Wissenschaftspreis fiir Elektrochemie:
N. Yabuuchi 1921

Akabori Memorial Award:
H. Kessler 1921

H. Kessler

_ fley- inhei HWILEY i
Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ONLINE LIBRARY 1897



Angewandte

1898

Inhalt

Biicher
Mass Spectrometry Handbook

Mike S. Lee

rezensiert von F. De Angelis

1922

Highlights

RNA-Schalter Die komplexe Klasse der Cobalamin-sen-

M. F. Souliére, A. Haller, T. Santner,
R. Micura* 1924 -1927

Neue Erkenntnisse zur Genregulation —
hochaufgeldste Strukturen von
Cobalamin-Riboschaltern

sitiven RNA-Schalter nutzt einen ,kissing
loop* zur Regulierung der Genexpression.
Die faszinierenden molekularen Details
des Erkennungs- und Faltungsmodus
dieses RNA-Schalters wurden kirzlich in
Réntgen-Kristallstrukturen offengelegt.
Zusammen mit der Identifizierung von
Verweilstellen der RNA-Polymerase wah-
rend der Transkription kann der Antwort-
mechanismus verstanden werden.
AdoCbl = Adenosylcobalamin.

C-H-Arylierung

A. Correa, ). Cornella,
R. Martin* 1928 -1930
Nickel-katalysierte decarbonylierende
C-H-Kupplungen: eine Strategie zur
Synthese von Bis(heteroaryl)-Strukturen

I

Ar
r.”:*i]:z ArHet}L‘- o~ o
" ]
Y Ni-Katalysator pN

Aktivierung a la carte: Mit aromatischen
Estern als Kupplungspartner und Nickel
als Katalysator gelang die direkte Arylie-
rung von Heteroarenen (HetAr; siehe

SN
" _]: />—HetAr
<*"N

® keine Oxidation nétig

® groRe Substratbandbreite

® ungewohnliche Selektivitatsumschaltung
® Naturstoffsynthese

Schema; Z=0, S). Der entscheidende
Schritt ist eine unkonventionelle, neuarti-
ge Ni-katalysierte decarbonylierende
Kupplung.

Kurzaufsdtze

Energiespeicherung Porenstruktur, Leitfihigkeit und Kristalli-

Q. Lu, J. G. Chen,
J. Q. Xiao* 19321940
Nanostrukturierte Elektroden fiir
Hochleistungs-Pseudokondensatoren

nitat sind die drei Schlusselparameter, die

die Leistungsfahigkeit von nanostruktu-
rierten Elektroden fiir Pseudokondensa-
toren festlegen. Sie bestimmen die Nut-
zung des Elektrodenmaterials, insbeson-
dere bei hoher Leistungsdichte. Kiinftige
Fertigungstechniken sollten alle drei Pa-
rameter gleichzeitig einbeziehen und

auch auf den industriellen Mafistab iiber-

tragbar sein.

www.angewandte.de
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Vielseitig nutzbar: Allylalkohole sind eine
wichtige Klasse chiraler Bausteine fiir die
organische Synthese. Der Aufsatz fasst
die Vielzahl an Methoden zur katalyti-
schen asymmetrischen Synthese von
enantiomerenangereicherten Allylalkoho-
len sowie deren vielfiltige Folgechemie in
der Naturstoffsynthese zusammen.

wu g

essecscscecscsss

o
L+ M2
R'” R? o Ry
MR+ ek
X0 R? Ry R2
>
R7NSR  DkR 1,2-Addition R1J\/\X
x DYKAT
) Alkin- [M]Katalysierte
oz R reduktion allylische Alkylierung/
3 Substitution
R! \\ L e
RS X
1,Z-Reduktlo% \C-H—Oxidatiun
o “ Addition H
. an n-Systeme
R1Jk"\lR R1)\/
X

R1/\\\ R1&'%

Oberfschenfiritionalserung: Die vol-

standige Detoxifizierung von Goldnano-
staben wurde durch Veranderung der
Konzentrationen von auf der Oberfliche
absorbiertem Polyethyenglycol und de-
stabilisierendem Ethanol erreicht (siehe
Bild). Diese robuste Methode erginzt
Untersuchungen zum Einfluss der Form
auf die Nanopartikel-Zell-Wechselwir-
kung.

RCM mit
F. F 7.5 Mol-% Katalysator
E M 73% Ausbeute, 91% Z
sio i F E e,/—
N ' S
\ A,
—Q\" "\Nlllo LwPn  TBSO N/)‘ Me
(YA
o o
F<=s JF Me
SiO ﬂ 0 ? minimale Selektivitat
Vorstufe der  TBS mit anderen

Epothilone B und D

Olefinmetathese-Katalysatoren fuir die
Bildung trisubstituierter makrocyclischer
Z-Alkene wurden entwickelt; am wirk-
samsten waren Molybdinalkylidene mit
einer Pentafluorphenylimidogruppe und

Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911

Mo- oder Ru-Katalysatoren

zwei grofien Aryloxidliganden. Ein
makrocyclisches Lacton als Vorstufe fiir
Epothilon B und D wird in weniger als 6 h
bei Raumtemperatur in 73 % Ausbeute
und mit 91 % Z-Selektivitit erhalten.

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

Synthesemethoden

A. Lumbroso, M. L. Cooke,
B. Breit* 1942-1986
Katalytische asymmetrische Synthese von
Allylalkoholen und Allylalkohol-Derivaten

und deren Anwendung in der organischen
Synthese

Zuschriften

C. Kinnear, H. Dietsch, M. ]. D. Clift,
C. Endes, B. Rothen-Rutishauser,
A. Petri-Fink* 1988 - 1992

Gold Nanorods: Controlling Their Surface

Chemistry and Complete Detoxification by
a Two-Step Place Exchange

Frontispiz

Ringschlussmetathese

C. Wang, F. Haeffner, R. R. Schrock,
A. H. Hoveyda* 1993 - 1997

Molybdenum-Based Complexes with Two
Aryloxides and a Pentafluoroimido
Ligand: Catalysts for Efficient Z-Selective
Synthesis of a Macrocyclic Trisubstituted
Alkene by Ring-Closing Metathesis
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Cyclohexan

Wiirfel: Das rationale Design eines ein-
fachen Satzes von organischen Unterein-
heiten fithrte zur Bildung einer kubischen
M,L,,'+-Kapsel nach Selbstorganisation
mit Eisen(ll)-lonen. Durch Anderung der
Linge der Alkylketten der Untereinheiten

Eine zweistufige Methode fiir die gezielte
Synthese von vielkernigen heterometalli-
schen Mn"-Mn"-Cu"-Ubergangsmetall-
komplexen wird beschrieben. Die Syn-
these geht von einem Kupfer(l1)-Komplex
aus, um einen sechsfach iiberdachten
kuboktaedrischen Manganoxid-Kern ein-
zuschlieen.

Die Hydratationsdynamik an Oberflichen
von Transmembranproteinen kann mit
dynamischer Kernpolarisation (Overhau-
ser-DNP) erfasst werden. Die heterogene
Hydratation von Proteorhodopsin dndert
sich bei Bestrahlung mit Licht (siehe
Bild). Dabei zeigt sich, in welcher Weise
Wasser zur Funktion von Proteinen bei-
tragt, selbst wenn diese in biologischen
Systemen in hydrophobe Membranen
eingebettet sind.

Neugestaltung
des Tunnels

71/2=504 h
Tm =69°C

Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911

; Acetonitril @3 ®&
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wurde die Léslichkeit der assemblierten
Strukturen in unpolaren Lésungsmitteln
wie Cyclohexan stark erhéht, und die
Strukturen zeigten |6sungsmittelabhin-
gige Wirt-Gast-Wechselwirkungen.

Mutationen von vier Resten entlang des
Zugangstunnels verlangerten die Halb-
wertzeit eines Enzyms in 40% Dimethyl-
sulfoxid von Minuten zu Wochen und
erhshten die Schmelztemperatur um
19°C. Proteinkristallographie und Mole-
kildynamik zeigen, dass die Packung der
Tunnelreste entscheidend fiir die Protein-
stabilitat und die Zuganglichkeit des akti-
ven Zentrums fiir Cosolvens-Molekiile
(rote Punkte) ist.

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

V. A. Milway, F. Tuna, A. R. Farrell,
L. E. Sharp, S. Parsons,

M. Murrie* 2003 -2006

Directed Synthesis of {Mn;3Cu¢} ()

Heterometallic Complexes

Aktivierung von Membranproteinen

S. Hussain, J. M. Franck,

S. Han* 2007 -2012

Transmembrane Protein Activation
Refined by Site-Specific Hydration
Dynamics

Proteinstabilitdt

T. Koudelakova, R. Chaloupkova,

J. Brezovsky, Z. Prokop, E. Sebestova,

M. Hesseler, M. Khabiri, M. Plevaka,

D. Kulik, I. Kuta Smatanova, P. Rezacova,
R. Ettrich, U. T. Bornscheuer,
J. Damborsky* 2013-2017
Engineering Enzyme Stability and
Resistance to an Organic Cosolvent by
Modification of Residues in the Access
Tunnel
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Natriummanganhexacyanoferrate
(NMHFCs), die in wissriger Losung bei
Raumtemperatur synthetisiert werden
konnen, zeigen hohe reversible Kapazita-
ten und herausragende Entladungsraten
als Kathoden fiir die wiederaufladbare
Natriumionenbatterie (SIB). Reichlich
vorkommende Elemente und eine
kostengiinstige Syntheseroute machen
diese NMHFCs zu vielversprechenden
Kathoden fiir SIBs, ohne Abhingigkeit von
Lithiumvorkommen.
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helicate mit verbriickenden Phosphanen
in mehreren Koordinationsmodi. Mit
enantiomerenreinen Helicenen versehene
Helicanden ergaben enantiomerenreine
Helicate.

Helicat- und Helicenchemie treffen sich,
wenn fiinfzihnige Phosphol-Pyridin-Heli-
canden an Cu'- oder Ag'-Zentren koordi-
nieren. Bei diesem Prozess entstehen
konfigurationsstabile Doppelstrang-

Kohlenstoffnanoréhren: Das mittels Sau-
rebehandlung abgeschnittene Endstiick
einer Kohlenstoffnanoréhre (CNT) tragt
hydrophile Sauerstoffgruppen, um die
sich Wassermolekiile organisieren, die
den Eingang der CNT blockieren. Was-
serstoff in Driicken bis zu 10000 bar kann
mithilfe dieses Wasser-Ventils in der CNT
eingeschlossen werden (siehe Bild).

Deprotonierung einer Base: Mithilfe von
hochauflésender Elektronenenergiever-
lust-Spektroskopie und Hochvakuum-
Infrarotspektroskopie wurde nachgewie-
sen, dass bei hoher Oberflichenbelegung
von ZnO-Einkristallen oder -Nanoparti-
keln mit Ammoniak ein Protonentransfer
von diesem Adsorbat auf Sauerstoffatome
der Oberfliche stattfinden kann (siehe
Bild; Zn blaue Stibe, O rot, N blaue
Kugeln, H gelb). Die Ergebnisse von DFT-
Rechnungen stiitzen diese Beobachtung.

Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911
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Anorganische Nanokristalle: Die Struktu-
ren der Verbindungen [ (PbSe) oo~
(MoSe;),, und [(PbSe)ogs]m(WSes), (m =1
und n <5) wurden mit Réntgenbeugung
und Raster-Transmissionselektronen-
mikroskopie untersucht. Sie weisen eine
Paarungsverzerrung der PbSe-Kompo-
nente auf, die abhingig ist von der Dicke
der PbSe-Schicht (m), aber unabhingig
von Dicke des Dichalkogenids (n).

Marshmallow-artige Gele, die in einem
einfachen Prozess aus Organoalkoxy-
silanen hergestellt wurden, zeigen exzel-
lente Eigenschaften in der Ol-Wasser-
Trennung. Die Gele sind superhydrophob
und kénnen Wasser aus organischen
Phasen absorbieren; man kann sie aus-
driicken wie einen Schwamm und
anschlieBend wiederverwenden. Das Gel
behilt seine Flexibilitat in einem weiten
Temperaturbereich, sogar in fliissigem
Stickstoff (siehe Photo).
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Eine neue Pulssequenz: Die Abstinde
zwischen Kupferzentren der homotrime-
ren Nitrit-Reduktase wurden mit EPR-
Spektroskopie bestimmt (siehe Bild). Die
Differenzen in der Elektronenspinrelaxa-
tion der Kupferionen erméglichen das

¥
SiO,* - Au
o '\ uR1 2 .
Ok ) 'ja“‘.’ SiO,* -~ Au-y-Fe,0,
- NU””"[}{ - RF 5
. L S
©. Hillimny
5%,
A
SO0, - y Fe,O,

Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911

selektive Entfernen von Abstinden aus
der komplexen Abstandsverteilung. Diese
Filtertechnik in Kombination mit
PELDOR-Experimenten diirfte bei
Abstandsbestimmungen mittels EPR-
Spektroskopie hilfreich sein.

Ein partikelgroRes Labor: Fluoreszente,
plasmonische und magnetische SiO,*-Au-
v-Fe,0;-Nanostrukturen wurden in zwei
seriell geschalteten Mikrofluidikeinheiten
(URT und pR2) unter kontinuierlichen
FlieRbedingungen erhalten. Nach Bildung
der SiO,*-Au-Nanostrukturen durch elek-
trostatische Wechselwirkungen konnten
die Strukturen mit y-Fe,O;-Nanopartikeln
modifiziert werden (siehe Bild).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Stabile Organisation: Dynamische kova-
lente, vollstindig mt-konjugierte respon-
sive Iminpolymere entstehen in wissriger
Umgebung, wenn die reversiblen kova-
lenten Bindungen durch molekulare

(o) —empf‘ndllch
PC1—>PC2+e”

Cys,,, /

i’m

starr

Der Hauptunterschied zwischen O,-emp-
findlichen und O,-toleranten [NiFe]-
Hydrogenasen ist die Plastizitit des pro-
ximalen [4Fe3S]-Clusters im letzteren Fall
(siehe Schema). Die Deprotonierung
eines konservierten Glutamats |6st die

Nachweis niedermole-
kularer Verbindungen

Oligonucleotid-
nachweis

égC)
i

6_ Signal »

: ATP )
% . @ \)

offen ——— geschlossen —— offen

AUS-Zustand

Selbstorganisation
ST,

L-MB

Molekulare micellare Leuchtfeuer
(MBMFs; molecular beacon micelle
flares), die durch Selbstorganisation von
Diacyllipid-MB-Konjugaten (L-MBs; siehe
Bild) entstehen, wurden fiir die kombi-

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

Wasser

HQN/Q\NHz =

stabile Imin-Bindung

L@t

n-konjugiert
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Selbstorganisation stabilisiert werden.
Sowohl die optischen Eigenschaften als
auch die Aggregatmorphologie lassen
sich Uber die Art des aromatischen
Monomers gezielt einstellen.

0,-tolerant

PC1—>PC2+e
. s
‘é
S —Fe/i Fe [PC2>PC3 +e]

éFeéé_h[
SCys e

verformbar

Bewegung des Eisenatoms aus, die zu
dessen Bindung an das Amid-Stickstoff-
atom eines der lberzihligen Cystein-
Liganden und zur Uberoxidation des pro-
ximalen Clusters fiihrt.

Subnanomolar und sequenzspezifisch
gelingt der DNA-Nachweis und submi-
kromolar der von niedermolekularen Ver-
bindungen (ATP) lber die Selbstorgani-
sation und Zerlegung von DNA-Uber-
strukturen in Festkérper-Nanoporen
(siehe Schema). Der in diese DNA-Struk-
turen eingebaute Verstarkungsmechanis-
mus fiihrt zu gréRerer Signalstarke und
Empfindlichkeit. Der Sensor funktionierte
auch in komplexen Gemischen wie
Sauger-Serum.

AN-Zustand

zelluliire Aufnahme

mRNA-Bindung

nierte mRNA-Detektion und Gentherapie
entwickelt. Die MBMFs inhibierten ein
Modellgen in vitro und verringerten das
Uberleben von Krebszellen in Kultur.
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Lichte Momente: Einblicke in den
Mechanismus der photochemischen Vor-
gange und der Ladungsdynamik eines
kovalenten, organischen Donor-Akzeptor-
Geriists wurden mithilfe zeitauflésender
transienter Absorptions- und Elektronen-
spinresonanz-Spektroskopie erhalten
(siehe Bild). Das organische Geriist
erméglicht einen ultraschnellen Elektro-
nentransfer sowie eine weitreichende
Ladungsdelokalisierung und eine Lang-
zeit-Ladungstrennung.

Ein klarer Beweis fiir die Vorteile der
Verwendung Cytosin-reicher DNA-Strange
zur Stabilisierung fluoreszierender Ag-
Nanocluster wurde erbracht. Die berech-
neten Fluoreszenzspektren von mit DNA-
Monomeren (dC, dA, dT und dG)
geschiitzten Silber-Nanoclustern
(AgNCs) stimmten gut mit den experi-
mentellen Spektren Uberein (siehe Bild)
und zeigen, dass nur die Verwendung
Cytosin-reicher DNA-Strange zu fluores-
zierenden NCs fuhrt.

O
N
RIL HoN
x \@
\\RZ Ausbeute bis zu 97%
!
=

bis zu 99% ee
bis zu 99:1:0:0 d.r.

Ausgehend von drei achiralen Verbindun-
gen erméglicht die Titelreaktion schnellen
Zugang zu verschiedensten Molekiilen
mit Indolin-, Tetrahydrochinolin- und
Tetrahydroisochinolin-Einheiten (siehe
Schema). Der Prozess zeichnet sich durch

(S-A
(2.5 Mol-%)

Iz __

gekreuzte

Lewis-Séure
(kat.)
(n=2,3,4)

Kohlenstoffbriicken: Die Titelreaktion
wurde entwickelt und in der Totalsynthese
der tetracyclischen Diterpenoide Phyllo-
cladanol und Phyllocladen verwendet. Die

Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911

CO2R [342]-Cycloaddition

60

501
40
30/
Fl.
20
101

0

dC-geschiitzte AGNCs

dA,dT,dG-geschiitzte AGNCs'

400

500 600 700
Wellenldnge/nm —>

Tetrahydro-
isochinolin

1 g2
Tetrahydro-
chinolin

Ar=

2,4,6-(Pr)3CeHy

die effiziente Bildung mehrerer neuer

Bindungen und Chiralititszentren, exzel-

lente Stereoselektivitit, Oxetan-Desym-

metrisierung und einfache Produktaufrei-

nigung durch Filtration aus.

CO,R intramolekulare R

COR
CO,R
R 2

Methode bietet eine effiziente, allgemeine

und konzeptionell neue Strategie zum

Aufbau strukturell komplexer [n.2.1]Car-

bocyclen (siehe Schema).
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S. Jin, X. Ding, X. Feng, M. Supur,

K. Furukawa, S. Takahashi, M. Addicoat,
M. E. El-Khouly, T. Nakamura, S. Irle,

S. Fukuzumi, A. Nagai,

D. Jiang* 2071-2075

Charge Dynamics in A Donor—Acceptor
Covalent Organic Framework with

Periodically Ordered Bicontinuous
Heterojunctions

Innen-Riicktitelbild g
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Nanotechnologie

X. Yang, L. Gan, L. Han, E. Wang,*
J. Wang* 2076-2080

High-Yield Synthesis of Silver
Nanoclusters Protected by DNA
Monomers and DFT Prediction of their
Photoluminescence Properties

Synthesemethoden

Z. Chen, B. Wang, Z. Wang, G. Zhu,*
J. Sun* 2081 -2085

Complex Bioactive Alkaloid-Type
Polycycles through Efficient Catalytic
Asymmetric Multicomponent Aza-Diels—
Alder Reaction of Indoles with Oxetane as
Directing Group

Synthesemethoden

W. Zhu, ). Fang, Y. Liu, J. Ren,
Z. Wang* 20862091

Lewis Acid Catalyzed Formal
Intramolecular [3+2] Cross-Cycloaddition
of Cyclopropane 1,1-Diesters with
Alkenes: General and Efficient Strategy for
Construction of Bridged [n.2.1]
Carbocyclic Skeletons
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Enhancement of Activity and Selectivity in
Acid-Catalyzed Reactions by
Dealuminated Hierarchical Zeolites

Hauptgruppenelemente

S. S. Chitnis, N. Burford,*
M. ). Ferguson 20962099
2,2-Bipyridine Complexes of Antimony:
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of Me,Si*
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K. Mashima* 2100-2104
Asymmetric Hydrogenation of
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1906

www.angewandte.de

Hochselektive Katalysatoren entstehen
bei der basischen und anschlieRenden
sauren Auslaugung konventionell herge-
stellter Zeolithe. Die aktiven Zentren, die
in der formselektiven Umgebung von
Mikroporen liegen und iiber Mesoporen
zuginglich sind (siehe Bild), fithren in
sdurekatalysierten Reaktionen zu hohen
Selektivititen und Aktivititen.

Gasantrieb: Die sequenzielle Abstraktion
von Fluoridionen aus SbF; in Gegenwart
von 2,2"-Bipyridin fiihrt in hohen Aus-
beuten zu einer Komplexreihe mit
[SbF,]*, [SbF]**- und [Sb]**-Akzeptoren
(siehe Bild). Das thermodynamisch
giinstige schnelle Entfernen von gasfér-
migem Me,SiF kénnte einen allgemeinen
Ansatz auf dem Gebiet der Koordinati-
onschemie von Hauptgruppenzentren
und zur Erhéhung ihrer Lewis-Aciditat
darstellen.

chiraler Ir-Katalysator
R' + R cl *
X H, (30 bar) « Soir, M
ZNH'CI™ pioxan / iPrOH (10:1) s NH B -“"< PLd cr
! 30-80°C, 20 h x P/ cl \PP
dann basische y *
¥ Umsatz >99% :
HClI-Salz Aufarbeitung bis zu 9% 6o chiraler Ir-Katalysator

Das Salz in der Suppe: Mit einem chiralen
Iridium-Katalysator kénnen 1- und 3-sub-
stituierte sowie 1,3-disubstituierte Isochi-
nolinsalze hydriert werden. Eine basische
Aufarbeitung ergibt die entsprechenden

Unter Verschluss: Magnetische Nanopar-
tikel wurden in hohlen Kohlenstoffnano-
fasern eingeschlossen. Dichte und Orien-
tierung der Mn;O,-Nanopartikel hingen
von der inneren Struktur des Kohlenstoff-
Nanocontainers ab, was eine Feinabstim-
mung der magnetischen Eigenschaften
des Kompositmaterials erméglicht.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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1,2,3,4-Tetrahydroisochinoline mit hohem
Enantiomereniiberschuss. Die Methode
wurde zur Synthese des Wirkstoffs
Solifenacin eingesetzt.

Mn,0,@CNF

Mn,0,@GNF

Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206557
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207529
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207748
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207855
http://www.angewandte.de

ngewandte

‘‘‘‘‘ Chemie
[ Spontane Polarisationsumkehr: Messun-

o 4 / gen der Hystereseschleife von Diphenyl-
£ » alanin-Peptidmikroréhren (FF-PMTs) Z. X. Gan, X. L. Wu,* X. B. Zhu,
(2 ﬁt aus unter Lichteinstrahlung ergaben gesit- J)C.Shen —____ 2109-2113
Y ' tigte Polarisationschleifen (siehe Bild;
) Ec =koerzitives Feld). Die Existenz von Light-Induced Ferroelectricity in )
.g . Ferroelektrizitit in den FF-Peptidnano- Bioinspired Self-Assembled
S -4t Substrat strukturen wurde experimentell gezeigt, Diphenylalanine Nanotubes/Microtubes
& ) ) was neue Anwendungen in der Biomedi-

20  -10 0 10 20 zin und der Mikroelektronik in Aussicht

angelegte Spannung /V — stellt.

(0]
Q (Me3Si)sSiH Synthesemethoden
Hk by Toluol @)J\SePh R_(j

AIBN
111g ;C Ilitillj(?liz:“t:eri M. E. Jung,* F. Perez, C. F. Regan, S. W.Yi,

2 3 4 Q.Perron —__ 2114-2116
Reaktiv: Se-Phenyl-prop-2-enselenoat Dienen 1 gebildeten Cycloaddukte 3 leicht ~ Se-Phenyl Prop-2-eneselenoate: An )
(Phenylselenoacrylat) 2, das ausgehend zu den Kohlenwasserstoffen 4 reduziert Ethylene Equivalent for Diels—Alder
von Acryloylchlorid hergestellt wird, istein ~ werden. Diese Methode funktioniert Reactions
reaktives Dienophil in Diels-Alder-Reak- sogar, wenn in benachbarter Stellung eine
tionen und reaktiver als Acrylate. In Radi- leicht eliminierbare Gruppe vorliegt (z.B.
kalreaktionen kénnen die mit vielen ein Allylether).

oo g C-H-Aktivierung
‘~ 0 Rh!, (tBuC0),0 E
—_—

G0 x-L F. Pan, Z.-Q. Lei, H. Wang, H. Li, J. Sun*
Z-.Shix __ 2117-2121
Durch Abwesenbheit glinzen: Die pseudo- ohne Oxidationsmittel ab. Die Reaktion Rhodium(l)-Catalyzed Redox-Economic =
oxidative decarbonylierende Kupplung bietet eine bequeme Methode zum Cross-Coupling of Carboxylic Acids with
von Carbonsiuren mit Arenen l3uft in Aufbau von C-C, 2/ C,-Bindungen. Arenes Directed by N-Containing Groups
Gegenwart eines Rhodium(l)-Katalysators
Staudinger-
Berto‘z_z_lg.lyl.a_r.k.e_rn" NZ Klicken und schalten: Eine neue Familie Photochromie
| i R o n von Azobenzolen wurde entwickelt, die
(- PPh,! R — geeignete Substituenten fiir die wissrige ~ W. Szymariski, B. Wu, C. Poloni,
______ s Staudinger-Bertozzi-Ligation an Azide D. B. Janssen,
ot Unas | o e ohaten _€nthalten. Die entstehenden Photo- B.L Feringax ___ 2122-2126
v hohe Selektivitat :
+ keine Reagentien e e et chrome zeigen ein stabiles und reversib-
oder Katalysatoren
erf_orderucﬁ v;d:;.;ii:myklen les Schaltverhalten in Wasser, mit einem  Azobenzene Photoswitches for ()
v feine Neben Ri  stebl photostationiren Zustand (PSS) bis zu Staudinger—Bertozzi Ligation

95:5 cis/trans. Anwendungen in Modell-
systemen umfassen die Modifikation azi-
dierter Oberflichen und Proteine.
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Chiralitdtstransfer

C. Merten, Y. Xu* 2127-2130

0

Chirality Transfer in a Methyl Lactate—
Ammonia Complex Observed by Matrix-
Isolation Vibrational Circular Dichroism
Spectroscopy

Riicktitelbild

2

Elektrochemie

C.-Y. Lee, K. Lee,

P. Schmuki* 2131-2135

Vererbte Chiralitit: Der Chiralititstransfer
von Methyllactat auf Ammoniak wurde
anhand der spiegelbildlichen Schwin-
gungs-Circulardichroismus (VCD)-Spek-
tren eines Paares von Enantiomeren des
flexiblen chiralen Molekiilkomplexes
untersucht. Die charakteristischen VCD-
Muster liefern Beweise fiir die Existenz
zweier dominanter und geringfiigig ver-
schiedener Konformere des Komplexes.

Nanoporése Materialien: Geordnete
pordse Co;O,-Schichten mit hohem
Aspektverhiltnis wurden durch Anodisie-
ren eines Cobaltsubstrats und anschlie-
Rendes Glithen erhalten. Entscheidend fur

(B) Anodic Formation of Self-Organized
Cobalt Oxide Nanoporous Layers

DOI: 10.1002/ange.201300340

die Schichtbildung ist, dass die konkur-
rierende Sauerstoffentwicklung beim

Anodisieren ausreichend verhindert wird.

Die aus Co;0,-Kanilen bestehenden
Schichten sind hocheffektive Wasser-
oxidationskatalysatoren (siehe Bild).

Vor 50 ;Zaﬁ}ten in der Angewandten Chemie

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.

j n der Angewandten Chemie finden
sich viele frithe Forschungsberichte spa-
terer Nobelpreistrdger. So enthélt Heft
4/1963 den Beitrag ,,Umsetzung zwi-
schen Pentafluorschwefelchlorid bzw.
Schwefeltetrafluorid und Aminen* von
Alan MacDiarmid, der im Jahr 2000 zu-
sammen mit Alan Heeger und Hideki
Shirakawa den Nobelpreis fiir die Ent-
deckung und Entwicklung leitfdhiger
Polymere erhielt. Seinen Nobel-Vortrag
iiber ,,Synthetische Metalle“ finden Sie
in Heft 14/2001, einen hochaktuellen
Beitrag von Alan Heeger in Heft 10/

1908

www.angewandte.de

2013, welches das Festsymposium in
Berlin anldsslich des 125. Jahrgangs der
Angewandten Chemie begleitet.

In einem weiteren Beitrag beschrieb
Eugene Rochow die Herstellung von 2-
Silabenzimidazolen aus N,N'-Bis-(tri-
methylsilyl)-o-phenylendiamin mit mul-
tifunktionellen Chlorsilanen in Gegen-
wart von Triethylamin. Rochow ist
Chemikern vor allem durch die Miiller-
Rochow-Synthese bekannt, die er fast
zeitgleich mit Richard Miiller 1940 ent-

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

wickelte, sowie durch die Allred-
Rochow-Skala der Elektronegativitt.

Weiterhin enthélt das Heft den dritten
aus einer Serie von vier Aufsidtzen von
Fritz Krohnke iiber Synthesen mit Pyri-
dinium-Salzen. Krohnke wies darauf hin,
dass fiir die Reaktivitdt der Pyridinium-
Tonen das Zusammenspiel aller Eigen-
schaften dieses Heterocyclus, z.B. der
aromatische Charakter, die Basizitéit und
der elektronenziehende Stickstoff im
Pyridinium-Ion, entscheidend ist.

Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911
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Ein Spektrum von Heterocyclen wurde
regioselektiv durch metallfreie dehydrie-
rende Kreuzkupplung von Heterocyclen
mit Aldehyden erhalten. Die durch eine
hypervalente lodverbindung vermittelte
Reaktion lduft bei Raumtemperatur ab,

Die hoch oxygenierten Polyketid-Antibio-
tika Lactonamycin und Lactonamycin Z
wurden synthetisiert. Das BCDEF-Ring-
system wurde durch eine Cycloaddition
und eine Palladium-katalysierte Cyclisie-
rung aufgebaut; eine Bischler-Napieralski-
Cyclisierung wurde zum Aufbau des
A-Rings genutzt. Die Glycosylierung des
Aglycons mit dem richtigen Zucker ergab
Lactonamycin und Lactonamycin Z.

] (j/ta(om2
H \

A

Die Difluormethylierung von Phenolen
mit einem einfachen, nicht ozonabbau-
enden Reagens ist bei Raumtemperatur
binnen Minuten beendet und toleriert
funktionelle Gruppen, was Tandem-

Drei im Rampenlicht: Lichteinstrahlung
vermittelt eine allgemeine Dreikompo-
nentenreaktion zwischen Diazoketonen,
Carbonsiduren und Isocyaniden. Die hoch
funktionalisierten captodativen Olefin-
produkte dieser Reaktion sind vielseitige
Synthone fiir die organische Synthese.

Angew. Chem. 2013, 125, 1897 —1911

OMe
ﬁ MeO. N
L ﬁ MeO gl
T e
MeO

Thalimicrinon, 83%

hat ein breites Substratspektrum und
erfordert keinen Feuchtigkeitsausschluss.
Die Methode erwies sich als nitzlich in
hocheffizienten, einstufigen Naturstoff-
synthesen.

(0]
Me (9]
Lactonamycin (1)

OH =
o
HO

Me -0

HO Lactonamycin Z (2)

OH cF,-oTs A\ OCFH
—=——> R P

prozesse fiir die Umwandlung von Aryl-
boronsauren, Arylhalogeniden und
Arenen in Difluormethylether in Aussicht
stellt.

QD

R3-NC
o
RZ-CO,H

Y

R2
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A. P. Antonchick* 2136-2140
Metal-Free Cross-Dehydrogenative
Coupling of Heterocycles with Aldehydes

@

Naturstoffsynthese

S. Adachi, K. Watanabe, Y. Iwata,

S. Kameda, Y. Miyaoka, M. Onozuka,
R. Mitsui, Y. Saikawa,*
M. Nakata* 2141-2145
Total Syntheses of Lactonamycin and
Lactonamycin Z with Late-Stage A-Ring
Formation and Glycosylation

Difluormethylierung

P.S. Fier, J. F. Hartwig* ___ 2146-2149

C]

Synthesis of Difluoromethyl Ethers with
Difluoromethyltriflate

Synthesemethoden

A. Basso,* L. Banfi, S. Garbarino,
R. Riva 2150-2153

Ketene Three-Component Reaction:
A Metal-Free Multicomponent Approach
to Stereodefined Captodative Olefins
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Terpenbiosynthese

N. L. Brock, S. R. Ravella, S. Schulz,*
J. S. Dickschat* 2154-2158

i)

G,

Eine Nahaufnahme der
2-Methylisoborneol-Biosynthese

Biradikaloide

S. Demeshko, C. Godemann, R. Kuzora,
A. Schulz,* A. Villinger — 2159-2162

i)

G,

Ein Arsen-Stickstoff-Biradikaloid:
Synthese, Eigenschaften und Reaktivitit

Heterogene Katalyse

Y. Gao, G. Hu, J. Zhong, Z. Shi, Y. Zhu,
D. S. Su,* ). Wang,* X. Bao,

D. Ma* 2163 -2167

i)

G,

Stickstoffdotierter sp?-hybridisierter
Kohlenstoff als hervorragender
Oxidationskatalysator
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Geruch nach Erde: Eine Serie von Homo-

monoterpenen wurde in 2-Methylisobor-
neol (2-MIB) produzierenden Actinomy-
ceten gefunden. lhr Auftreten liefert ein
detailliertes Bild der 2-MIB-Biosynthese,
da sie aus kationischen Intermediaten

entstehen, die anders schwierig zu beob-
achten sind. Eine hochempfindliche Me-
thode fiir Fiitterungsexperimente mit *C-
markierten Vorstufen wurde entwickelt,
die detaillierte mechanistische Einblicke
in die 2-MIB-Biosynthese gewahrte.

C|:I
As As )I(‘X
P4 Mg, RT . ¥ RT
Ter—N,  N—Ter —Ter—N, N—Te As
\A Nef X=8,Se N/AS\N\
|S AS Ter Ter
Cl

Radikale Arsenzentren: Der erste vier-
gliedrige [As(u-NTer)],-Heterocyclus, der
als hochtemperaturstabiles Biradikaloid
aufgefasst werden kann, wird gebildet,
wenn sperrige Substituenten wie der Ter-

phenylrest eine Dimerisierung verhindern.

Additionsreaktionen von Schwefel und
Selen (siehe Schema) sowie die Addition
an die Doppelbindung im CS, weisen auf
die Existenz eines biradikalischen Cha-
rakters in [As(u-NTer)], hin.

Aktiv dank Stickstoff: Der Einbau von
graphitischem Stickstoff in Mehrlagen-

graphen erhoht die chemische Reaktivitat

der Kohlenstoffatome. Dadurch kénnen
reaktive Sauerstoffspezies einfach gebil-

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

det werden, was diesem Katalysator sogar
bei Raumtemperatur eine hohe Aktivitat in
der Aktivierung von Kohlenwasserstoffen

verleiht.
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Oberflichenkatalyse

L. Shao, B. Zhang, W. Zhang, S. Y. Hong,
R. Schlégl, D. S. Su* 2168-2171

Einfluss der Dynamik von Palladium in (am)
der Oberflichenkatalyse von
Kupplungsreaktionen

Die Katalysemechanismen fiir Kreuz- (CNTs) als Triger verfolgt. Die gut dis-
kupplungen an Pd-Nanopartikeln pergierbaren Pd-CNTs kénnen mit den
(PANPs) auf Tragersubstraten sind um- Reaktanten in der Reaktionslésung co-
stritten. Dynamische Veridnderungen an dispergieren und somit den molekularen
Nanopartikeln wihrend solcher Kupp- Kontakt sowie die Reaktivitat in der
lungsreaktionen wurden fiir PANPs auf Oberflichenkatalyse erhohen.

modifizierten Kohlenstoff-Nanoréhren

Das Eisen-Schwefel-Protein IspH kataly-
siert einen Schliisselschritt in der Biosyn-
these von Isoprenoiden in Bakterien und
Malariaparasiten. Kristallstrukturen von

Biosynthese

I. Span,* K. Wang, W. Wang, |. Jauch,
W. Eisenreich, A. Bacher, E. Oldfield,

IspH in Komplex mit drei Substratanaloga M.Groll* ________ 2172-2175
klaren den Bindungsmodus auf und er-
6ffnen neue Wege fiir die Wirkstoffent- Fluor-, Amino- und Thiolinhibitoren im (i)

wicklung. Komplex mit dem [Fe,S,]-Protein IspH

Vorzeichenwechsel: Die neue Zintl-Phase WYLF{l 4 LAVAL S LI

£ Eus,,Mgs_,Sits (x=2.2) weist in Abhin-

E gigkeit von der Temperatur sowohl einen  A. Slabon, C. Mensing, C. Kubata,

2 negativen wie auch positiven magneto- E. Cuervo-Reyes,
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