
Nachweis von DNA-Sch�den
Cisplatin ist ein sehr g�ngiges Krebstherapeutikum,
doch seine Wirkung auf Zellen ist immer noch nicht
ganz verstanden. In der Zuschrift auf S. 3434 ff.
beschreiben U. Bierbach et al. eine Strategie zur
Markierung von Antikrebs-Platinsubstanzen in
Zellen.

Krebszellendetektion
In ihrer Zuschrift auf S. 3463 ff. kombinieren H.-R.
Tseng et al. eine Polymer-Nanofaser-Membran mit
Laser-Mikrodissektion, um spezifische Zellen zu
isolieren. Einzelne Zellen kçnnen dann im Hin-
blick auf Krebsmarker genotypisiert werden.

Trifluormethylthiolierung
L. Lu, Q. Shen et al. beschreiben in ihrer Zu-
schrift auf S. 3541 ff. eine neue elektrophile hy-
pervalente Iodverbindung zur Trifluormethyl-
thiolierung. Ein breites Substratspektrum wird unter
milden Bedingungen umgesetzt.
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Alfred Werner (links) erhielt 1913 den Nobelpreis f�r seine Koordinationstheorie
der �bergangsmetallverbindungen, Arthur Hantzsch (rechts) entwickelte eine
Synthese von (Dihydro)Pyridinen. In ihrer Zuschrift auf S. 3495 ff. stellen S. B.
Colbran et al. nun einen Katalysator vor, der ein Rhodiumzentrum und Hantzsch-
Pyridine vereint und die Transferhydrierung von Iminen an Luft unter Umge-
bungsbedingungen vermittelt. Ein Schl�sselschritt der Katalyse imitiert die Wirk-
weise von Metallo-(De)Hydrogenasen.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.

Katalyse nach dem Vorbild der Natur:
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Partikul�re Molek�lanaloga : Kolloidale
Partikel mit einer festgelegten Zahl an
Einzelstrang�berh�ngen, die in pr�ziser
Geometrie angeordnet sind, wurden als
Analoga artifizieller Atome erzeugt. Die
Kinetik der kolloidalen Organisatbildung,

die spezifischen chemischen Reaktionen
entspricht (siehe Bild), wurde mit opti-
scher Mikroskopie untersucht. Diese all-
gemeine Methode sollte ein breites Spek-
trum kolloidaler Organisate zug�nglich
machen.

Cp wie „chirales Potenzial“: Zwei Ans�tze
zur Einf�hrung von Chiralit�t in Reaktio-
nen, die von Halbsandwich-Rh-Komple-
xen katalysiert werden, wurden durch die
Synthese von Dihydroisochinolonen aus
Benzamiden und Olefinen demonstriert.
Dabei fanden entweder C2-symmetrische
Cyclopentadienyl(Cp)-Liganden oder ein
chiraler Katalysator in Form eines k�nst-
lichen Metalloenzyms Verwendung. In
beiden F�llen wurden bemerkenswerte
Selektivit�ten erzielt.

Formaldehyd hat in der Innenraumluft-
analytik immer eine bedeutende Rolle
gespielt. In den vergangenen Jahren
haben eine Reihe von Staaten und Orga-
nisationen Konzepte zur Bewertung der
Raumluftqualit�t erarbeitet, in deren
Folge die durchschnittlichen Raumluft-
konzentrationen �ber die Zeit abgenom-
men haben. Demgegen�ber steigen die
Formaldehydkonzentrationen in der Au-
ßenluft von Metropolen kontinuierlich an
und �berschreiten teilweise bereits Richt-
werte f�r die Innenraumluft.
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Teilfluorierte Produkte : Die metallindu-
zierte Aktivierung von C-F-Bindungen
steht kurz vor dem Durchbruch als viel-
versprechende Methode zur Synthese
teilfluorierter Molek�le (siehe Schema).

Die Hydrodefluorierung gelingt in der
Koordinationssph�re verschiedener �ber-
gangsmetalle und zeigt eine beeindru-
ckende mechanistische Vielfalt.

Das Gr�ne in der Zelle : Eine Postmarkie-
rungsmethode wurde entwickelt, um ein
DNA-targetierendes Platin-Agens in
Krebszellen durch konfokale Fluores-
zenzmikroskopie sichtbar zu machen. Die
Markierung erfolgt durch Umsetzung
eines azidfunktionalisierten Platin-Acri-
din-Tumortherapeutikums mit einem
alkinmodifizierten AlexaFluor-488-Farb-
stoff (gr�ner Stern, siehe Schema). Das
Platin-Agens ist in den Nukleoli von NCI-
H460-Krebszellen lokalisiert.

Mikro-, meso- und makroporçse hierar-
chisch organisierte MFI-Zeolithe (siehe
Schema) werden durch sequenzielles
Verwachsen unter Verwendung eines ein-
fachen organischen Struktur-dirigieren-

den Agens (OSDA), aber ohne Meso- oder
Makroporogene gebildet. Das nicht per-
fekt mit dem Zeolithger�st abgestimmte
OSDA f�hrte zur Bildung d�nner Zeolith-
pl�ttchen mit Verwachsung um 908.
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Das kontrahierte Porphyrin Thiatriphyrin-
(2.1.1) mit modifiziertem Kern, das als
freie Base instabil ist, wurde durch
McMurry-Kupplung mit p-Tolylsubsti-
tuenten ausgestattet und dann in ver-
schiedene Alkoxy-substituierte Derivate

umgewandelt (siehe Schema; DBU = 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en). Diese
wurden in Gegenwart von Trifluoressig-
s�ure in protonierte Thiatriphyrine(2.1.1)
�berf�hrt, die moderate Aromatizit�t auf-
weisen.

Die gemeinsame Assemblierung von
sph�rischen Kolloiden und Mikrorçhren
bestehend aus Tensiden und Cyclodextri-
nen f�hrte zu dynamischen Kolloid-in-
Rçhre-Strukturen, darunter Helices. In-
situ-Beobachtungen dieser Strukturen,
u.a. ihres thermoreversiblen Auf- und
Abbau, demonstrieren das Zusammen-
spiel von molekularer und kolloidaler
Selbstassoziation und zeigen den Weg f�r
eine temperatursensitive Partikelanord-
nung und -freisetzung auf.

An einer Schnittstelle zwischen Halbleiter
und Umgebung sind freih�ngende Sili-
ciumnanodr�hte (SiNWs) in direktem
Kontakt mit TiO2-Quantenpunkten, deren
Photoaktivit�t mit der intrinsischen
Photoempfindlichkeit der p-Silicium-
nanodr�hte �berlagert. Durch Ausbalan-
cieren der konkurrierenden Mechanismen
kçnnen bemerkenswerte Photoschal-
tungs- und starke Gleichrichtungseffekte
in einer einzigen Funktionseinheit auf
SiNW-Basis realisiert werden.

Gehirnw�sche! Ein Platin-Komplex (siehe
Schema) wurde entwickelt, der oral gege-
ben werden kann und die Amyloid-Belas-
tung in den Gehirnen transgener Maus-
modelle mit Alzheimer-Krankheit redu-
ziert. Analysen von Gehirngewebe zufolge
f�hrte die Behandlung mit der Pt-Verbin-
dung zu einer 26 %-igen Verminderung
der Zahl an Amyloid-b-Peptid-Plaques.
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Eine Methode zur Detektion und Isolie-
rung einzelner zirkulierender Melanom-
zellen (CMCs; siehe Bild) beruht auf der
Kombination eines in eine Polymer-
Nanofaser eingebetteten „Nanoklett-
band“-Zellaffinit�tsassays mit Laser-
Mikrodissektion (LMD). F�r eine perso-
nalisiertere Krebstherapie lassen sich so
CMCs von normalen weißen Blutzellen
(WBCs) abtrennen und einzelne Zellen
hinsichtlich einer bestimmten, mit dem
Fortschreiten der Krankheit assoziierten
Mutation sequenzieren.

Keine Zufallsbekanntschaften : Die Asso-
ziation von Proteinen verl�uft �ber kurz-
lebige Stoßkomplexe, die je nach ihrer
Rolle bei der Bildung des spezifischen
Komplexes produktiv oder unproduktiv
sein kçnnen (siehe Schema). Eine Unter-
suchung der NMR-spektroskopischen
paramagnetischen Relaxationsverst�r-
kung von komplexierenden Protein-
mutanten zeigt, dass produktive Stoß-
komplexe direkt beobachtbar und quanti-
tativ lokalisierbar sind.

Eine Kohlenstoffnanorçhre, die �ber p-p-
Stapelwechselwirkungen mit Einzelmole-
k�lmagneten versehen ist (siehe
Schema), zeigt eine spinabh�ngige
Transmission (rote und blaue Pfeile) in
der N�he der Energieniveaus des Mole-
k�ls. Der Grund hierf�r ist eine Fano-
Resonanz, die sich anhand der St�rke der
p-p-Stapelung einstellen ließ. Es resultiert
ein Spinventileffekt mit mçglichen
Anwendungen in der molekularen Spin-
tronik.
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Der eindeutige Nachweis f�r eine enan-
tioselektive Racematspaltung auf einer
nat�rlich chiralen Metallfl�che wird erst-
mals erbracht. Die Enantioselektivit�t ist
viel hçher als die von chiralen Molek�len
auf Mineraloberfl�chen. Zudem liefert die
quantitative Natur der verwendeten 13C-
Methode erstmals ein direktes Maß f�r
eine enantiospezifische Adsorptionsener-
giedifferenz auf einer chiralen Metall-
oberfl�che.

Solare Brennstoffe : Zweikernige Ruthe-
niumkomplexe, die aus zwei kovalent
verkn�pften katalytischen Einheiten
bestehen, zeigen hervorragende Aktivit�-
ten in der Wasser-Oxidation mit Umsatz-

zahlen von bis zu 43000 und Umsatz-
frequenzen von bis zu 40 s�1 (siehe Bild).
Ein direkter Vergleich der Parameter zeigt,
dass die Dimere deutlich aktivere Kataly-
satoren sind als die Monomere.

Kristallite der Metall-organischen Ger�st-
verbindung [Cu2(ndc)2(dabco)] wurden in
bevorzugter [100]- und [001]-Orientierung
auf Oberfl�chen aufgebracht. Die Aniso-
tropie des porçsen [Cu2(ndc)2(dabco)]

resultiert in d�nnen Filmen, die sich
bez�glich der Adsorptionskinetik fl�chti-
ger organischer Substanzen unterschei-
den.

Nichtlineare Optik : Ein neues Bor-reiches
Borsilicat, Cs2B4SiO9, wurde synthetisiert
(siehe Bild). Die Verbindung zeigt eine
4.6-fach st�rkere Frequenzverdopplung im
Vergleich zu KH2PO4 und zeichnet sich
durch eine schmale UV-Absorptionskante
aus (unterhalb von 190 nm).
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Ein Metallzentrum und ein organischer
Hydriddonor sind in einem neuen Kataly-
sator f�r die Transferhydrierung von
Iminen mit Formiat unter Umgebungs-
bedingungen kombiniert. Ein Schl�ssel-
schritt – der Hydridtransfer vom Donor
auf das durch das Metall polarisierte
Substrat – �hnelt einem entsprechenden
Schritt bei Metallo(de)hydrogenase-Enzy-
men.

Auf das Wesentliche reduziert : Nieder-
molekulare zwitterionische Materialien
erweisen sich als effizientere Ladungs-
tr�gerinjektionsmaterialien als ein zuvor
beschriebenes Polymer (siehe Struktu-
ren). Die �berlegenen Eigenschaften von
1 zeigen, dass man sich bei der Suche
nach Materialien f�r die organische Elek-
tronik nicht auf p-delokalisierte Systeme
beschr�nken sollte und dass feste ioni-
sche Fl�ssigkeiten vielversprechende
Kandidaten f�r Ladungsinjektionsmate-
rialien sind.

Wachstumsfçrdernd : Die erste Synthese
von Xanthofulvin (SM-216289) hat dazu
beigetragen, Unklarheiten in Bezug auf
dessen Struktur und die beschriebene
Struktur des Naturstoffs 411J zu beseiti-
gen. Das strukturell und biologisch ver-
wandte Vinaxanthon wurde auf �hnliche
Weise unter Nutzung einer neuen Dime-
risierung synthetisiert. Die Behandlung
von C. elegans mit synthetischem Xantho-
fulvin und Vinaxanthon f�hrte zu ver-
mehrten axonalen Verzweigungen.

Abstand zwischen Spins : Ein neuer fre-
quenzselektiver Breitband-Inversionspuls
wurde f�r die gepulste Elektron-Elektron-
Doppelresonanz(PELDOR)-Spektroskopie
entwickelt, mit der Abstandsverteilungen
zwischen zwei oder mehr paramagneti-
schen Zentren im Abstand von 2–10 nm
bestimmt werden kçnnen. Die PELDOR-
Modulationstiefe kann durch den Wechsel
vom rechteckigen Pumppuls zu einem
geformten Puls vergrçßert werden.
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Uran-Magnete : Drei Uran(III)-Komplexe
mit deutlich verschiedenen Strukturen
und Zusammensetzungen zeigen eine
langsame Relaxation der Magnetisierung.
Die Studie erweitert das Spektrum lang-
sam relaxierender Uran-Komplexe und
zeigt, dass dieses Verhalten nicht auf
spezielle Ligandentypen oder molekulare
Symmetrien beschr�nkt ist (siehe Bild).

Risikominimierung : Die Synthese von
Arylhydrazinen durch C-N-Kreuzkupplung
von Arylchloriden mit Hydrazin wird
beschrieben. Die Reaktion wird in einem
Strçmungssystem durchgef�hrt, wodurch
das Gefahrenpotential beim Umgang mit

Hydrazin in Gegenwart von �bergangs-
metallen gesenkt wird. Mehrstufige
Strçmungssequenzen f�r die Synthese
funktionalisierter Heterocyclen aus den
Arylhydrazin-Zwischenstufen wurden
ebenfalls entwickelt.

Ein funktionelles Kettentransferreagens,
Bis(10-undecenyl)magnesium, wurde als
Cokatalysator von [(C5Me5)2NdCl2Li-
(OEt2)2] eingesetzt, um das Kettenwachs-
tum von Polyethylen (PE) an Magnesium
zu katalysieren. Vinyl-PE-Mg-PE-Vinyl-Ein-

heiten wurden dann weiter funktionali-
siert. Dies ist das erste Beispiel f�r eine
katalytische Ethylenpolymerisation mit
einstufiger, in situ ablaufender Funktio-
nalisierung zu telechelen Polyethylenen.

�ber die Distanz : Purachinons�ure
(rechts im Schema) enth�lt ein Stereo-
zentrum, dessen Konfiguration von weit
entfernten Gruppen definiert wird. Die
Verwendung eines bicyclischen Thiogly-

colatlactams zur fr�hen Einf�hrung des
quart�ren Stereozentrums reduziert die
L�nge der Naturstoffsynthese um fast
zwei Drittel.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208015
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208544
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208756
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208792
http://www.angewandte.de
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Worauf es ankommt : Ein vereinfachtes
Analogon des marinen Makrolids Super-
stolid A wurde entworfen und nach einem
konvergenten Ansatz hocheffizient syn-

thetisiert. Biologische Tests belegen, dass
auch diese Verbindung noch �ber die
starke Antikrebsaktivit�t des Naturstoffs
Superstolid A verf�gt.

Prostaglandine regulieren eine Bandbreite
von physiologischen Prozessen, und
einige ihrer Derivate werden als Wirkstoffe
eingesetzt – ihre Synthese erforderte bis-
lang aber viele Stufen. Die Titelverbin-

dungen wurden unter Verwendung eines
k�rzlich entwickelten Organokatalysators
mithilfe effizienter Eintopfverfahren in
wenigen Synthesestufen synthetisiert.

Chirale Katalysatormodifizierung : Eine
Untersuchung der Adsorption von gelçs-
tem 1-(1-Naphthyl)ethylamin an Pt-Ober-
fl�chen mittels In-situ-Reflexions-Absorp-
tions-Infrarot-Spektroskopie offenbart,
dass das Adsorbat �ber die Amin-Gruppe
bindet und nicht, wie allgemein ange-
nommen, �ber den aromatischen Ring
(siehe Bild). Mit diesem Ergebnis muss
das existierende Modell f�r die chirale
Modifizierung heterogener Katalysatoren
�berdacht werden.

Tausendsassa : Das elektrophile hyperva-
lente Iodreagens 1 wurde f�r direkte
Trifluormethylthiolierungen entwickelt. b-
Ketoester, Aldehyde, Amide, Aryl- oder
Vinylborons�uren und Alkine reagierten
als Nukleophile mit 1 unter milden
Bedingungen, wobei die Produkte in
guten bis hervorragenden Ausbeuten
erhalten wurden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209300
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209380
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209815
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209817
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. nun schon im 125.
Jahrgang. Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

„Das Gebiet der Sicherheitsspreng-
stoffe zeichnet sich von jeher durch eine
F�lle von Patenten und Patentanmel-
dungen aus, von denen sich naturgem�ß
nur ein geringer Prozentsatz … auf dem
Markte zu behaupten vermag.“ Wenn
man die Anforderungen bez�glich
Lager- und Wetterbest�ndigkeit ber�ck-
sichtigt, so kann es wohl sein, dass auch
die von C. Zahn vorgestellten Mischun-
gen aus Nitraten, (Per)Chloraten und
organischen Substanzen sich letztlich
nicht praktisch bew�hrten. In seinem
Beitrag „Explosivstoffe und Z�ndwaren
im Jahre 1912“ werden weiterhin Ent-
wicklungen auf dem Gebiet der aroma-
tischen Nitrokçrper (z.B. Pikrins�ure

oder Trinitrotoluol, das sprichwçrtliche
TNT) besprochen, die als „moderne
Brisanzstoffe“ zunehmende Bedeutung
erlangten.

Lesen Sie mehr in Heft 21/1913

&

Entscheidend f�r die Eisengewinnung
ist naturgem�ß das Eisenerz. Eine Defi-
nition dieses Begriffs liefert der an-
schauliche Kurzbeitrag „Die Rohstoffe
in der Eisenindustrie“: Ein Eisenerz ist
ein in der Natur in grçßeren Massen
auftretendes Gestein, das einen Eisen-
gehalt von mindestens 25 % aufweist.

Wie Qualit�t und Tauglichkeit eines
Erzes zu bewerten sind, h�ngt zum einen
von seinem Eisengehalt ab, zum anderen
aber auch von den �brigen Inhaltsstof-
fen, wobei Blei und Arsen als besonders
problematisch gelten.

Vor hundert Jahren wurde das deutsche
Eisenh�ttenwesen vorwiegend aus Vor-
kommen in Lothringen, Schweden und
Spanien versorgt. Von den drei bedeu-
tendsten Eisenerz-Fçrderl�ndern des 21.
Jahrhunderts – China, Brasilien und
Australien – ist noch nicht die Rede.

Lesen Sie mehr in Heft 23/1913

In einer Stufe f�hrt die Titelreaktion eines
Alkylmethylketons mit zwei Aldehyden mit
guten Ausbeuten zu 1,5-Dihydroxy-3-pen-
tanon-Derivaten. Durch den Einsatz des

chiralen Lewis-Base-Katalysators
(S)-Binapo werden die Chiralit�tszentren
der Produkte hoch diastereo- und enan-
tioselektiv aufgebaut.

Nanodr�hte (NWs) aus Pt-Legierungen
wurden zur Katalyse der Titelreaktion
genutzt. Die spezifischen Aktivit�ten
bezogen auf Oberfl�che und Masse von
2.5 nm breiten FePt-NWs (TEM-Bild)
waren hçher als die eines kommerziellen
Pt-Katalysators. Die Stabilit�t der FePt-
NWs wurde durch Variieren des Potentials
in einer O2-ges�ttigten HClO4-Lçsung
untersucht. Die Polarisationskurven vor
und nach dem Test (siehe Bild) zeigen,
dass die NWs robuste Katalysatoren sind.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209848
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209871
http://www.angewandte.de
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Kçnigs Wasser : Verbindungen mit
Germanium(II)-Kronenether-Dikationen
reagieren mit Wasser oder Ammoniak zu
den stabilen Komplexen [([15]Krone-
5)Ge·OH2][OTf ]2 (siehe Bild; Ge orange,
O rot, F gr�n, S gelb, H blau) und
[([15]Krone-5)Ge·NH3][OTf ]2 mit acidifi-
zierten OH- bzw. NH-Wasserstoffatomen.

Direkt benachbarte terti�re und quart�re
Kohlenstoffstereozentren zeichnen die
Produkte der Titelreaktion aus, die unter
milden Bedingungen verl�uft und durch
einen chiralen N,N’-Dioxid-ScIII-Komplex

katalysiert wird. Auf der Grundlage expe-
rimenteller Untersuchungen wird ein
mçglicher �bergangszustand vorgeschla-
gen, der die asymmetrische Induktion
erkl�rt.

Ein pr�parativ n�tzliches Protokoll f�r die
Synthese von N-alkinylierten Sulfoximinen
(Insulfoximine) wurde entwickelt. Die
Methode umfasst eine milde Kupfer-kata-
lysierte oxidative Kreuzkupplung von NH-

Sulfoximinen mit terminalen Alkinen
(siehe Schema). S�urekatalysierte Hydro-
lyse der Insulfoximine f�hrte selektiv zu
den entsprechenden N-Acylsulfoximinen.

Kationische Pniktogen/Kohlenstoff-K�fige
werden in der Reaktion von 2,4,6-Tri-tert-
butyl-1,3,5-triphosphabenzol mit den
Carben-Mimetika EX2

+ (E = P, As) gebil-

det. Mit E = P wird 1,4-Addition an die
heteroaromatische Verbindung beobach-
tet, mit E = As entstehen K�figkomplexe.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209067
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209093
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209975
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Außergewçhnliche Cycloadditionen : Die
Titelreaktionen f�hren zu auf andere
Weise nicht zug�nglichen Diaza- und
Triazabrexadien-Molek�lk�figen. Der Weg

zu diesen interessanten Strukturen f�hrt
�ber beispiellose Umlagerungs-Cyclo-
additions-Sequenzen.

Leichter Abgang, guter Einstieg : Brøn-
sted-S�uren katalysieren eine intramole-
kulare SN2-Alkylierung von Alkoholen mit
Ethern, indem sie einen f�nffach koordi-
nierten �bergangszustand verbr�cken

und dabei zugleich die Abgangsgruppe
und das Nukleophil aktivieren. Dichte-
funktionalrechnungen geben detaillierte
Einblicke in den Reaktionsablauf und die
Struktur des �bergangszustands.

Eine radikalische Kupplung, die vermut-
lich �ber eine In-situ-Chlorierung einer
Hydroxygruppe mit Me3SiCl verl�uft, wird
f�r den Aufbau quart�rer Kohlenstoffzen-
tren mit Aminogruppen in a-Position

verwendet. Die Reaktion wurde in einer
sechsstufigen Totalsynthese von (�)-9,10-
Diepistemoamid verwendet (siehe
Schema, Cp = Cyclopentadienyl, EWG =

elektronenziehende Gruppe).

Ein rascher Ringschluss wandelt das Te-
traazid 1, das vermeintlich in den Jahren
1961 und 2009 bei Raumtemperatur cha-
rakterisiert wurde, in das Tetrazol 2 um.
Folglich sind die bisher synthetisierten
Produkte in Wirklichkeit identisch mit

dem Heterocyclus 2, der auch �ber eine
dritte Methode im Jahre 2011 hergestellt
wurde. Nach der Erzeugung bei tiefer
Temperatur wurden die offenkettige Ver-
bindung 1 und ihre Cyclisierung nun
erstmals analysiert.
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Das einfachste Acylazid, HC(O)N3, wurde
in Reinsubstanz hergestellt und mit IR-
und Raman-Spektroskopie sowie �ber die
Analyse der Tieftemperatur-Einkristall-
Rçntgenstrahlbeugung charakterisiert
(siehe Festkçrperstruktur; C weiß,
H grau, N blau, O rot). Die Photolyse des
Azids in CO-dotierten festen Edelgasma-
trizen lieferte den ersten experimentellen
Beweis f�r die schwer fassbare Stamm-
verbindung der Acylisocyanate,
HC(O)NCO.

Sehr sauer : Das 1,2-Dimethoxyethan-
Addukt von Phenylcalciumiodid bildet den
lçsungsmittelgetrennten Komplex
[(dme)3CaPh]+I� mit einem extrem Lewis-
sauren Metallzentrum. Der Komplex zer-
setzt DME, wodurch Calciummethoxid-
K�fige wie [{(dme)Ca}4(CaI)2(m3-OMe)8-
(m6-O)] und Methylvinylether gebildet
werden. Das Bild zeigt die Kristallstruktur
des Kations [(dme)3CaPh]+. Ca braun,
C grau, O rot.

Die Aggregation des Tau-Proteins ist ein
Merkmal der Alzheimer-Krankheit, und
Tau-Aggregationshemmer spielen eine
Rolle als potenzielle krankheitsmodifizie-
rende Medikamente. Das Phenothiazin
Methylenblau hat einen einzigartigen

Wirkmechanismus, welcher auf der ge-
zielten Modifikation der Tau-Cysteinreste
basiert. Diese Modifikation h�lt Tau in der
monomeren, ungeordneten Konformation
und verhindert die Bildung von Filamen-
ten und deren toxischen Vorstufen.

Hin und wieder zur�ck : Eine Isocyanid-
zentrierte Silen-Disilen-Reversibilit�t
wurde bei der Insertion von Isocyaniden
in unsymmetrisch substituierte Disilene
beobachtet. Diese Reaktion f�hrt bei
Raumtemperatur zu Bildung von Silenen;
in Gegenwart einer Lewis-S�ure wird das
Disilen wieder zur�ckgebildet (siehe
Schema; unterschiedliche Reste sind mit
blauen und roten Kreisen gekennzeich-
net).
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C60-Trisaddukte : Fullerenophosphate mit
einem C3-symmetrischen e,e,e-Trisaddi-
tionsmuster wurden regioselektiv synthe-
tisiert. In- (siehe Bild; rot O, gelb P, blau
C) und out-Invertomere bez�glich der
Orientierung der P=O-Gruppe relativ zum
Fullerenkern wurden isoliert und ihre
Strukturen durch Rçntgenstrukturanalyse
best�tigt.

Wasserstoffbr�cken stabilisieren Protein-
strukturen und spielen eine wichtige Rolle
bei vielen chemischen und biologischen
Prozessen. Mittels NMR-Spektroskopie
wird gezeigt, dass sich die �ber eine
Bindung vermittelte skalare 1H-15N-Kopp-

lung um bis zu 1.6 Hz vergrçßert, wenn
das Amidproton an einer Wasserstoffbr�-
cke beteiligt ist. 1H-15N-Kopplungskon-
stanten eignen sich daher hervorragend
f�r die Untersuchung von Proteinstruktu-
ren.

Schçnheit des Goldes: Erstmalig konnte
ein ligandenstabilisierter Au14-Cluster un-
tersucht werden. Die Struktur dieses Su-
peratomkomplexes beinhaltet eindrucks-
volle und einzigartige Merkmale, die Im-
pulse f�r das Verst�ndnis der Wirkme-
chanismen bei der molekular pr�zisen
Synthese und Funktionalisierung ultra-
kleiner Nanopartikel liefern kçnnten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209981
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209641
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Hypergolic Ionic Liquids with the 2,2-
Dialkyltriazanium Cation

H. Gao, Y.-H. Joo, B. Twamley, Z. Zhou,*
J. M. Shreeve* 2830–2833

Angew. Chem. 2009, 121

DOI: 10.1002/ange.200900094

In dieser Zuschrift f�hrte die falsche G2-Enthalpie „�56.944771 (see Table S2 in
Supporting Information)“ f�r das NH4

+-Kation zu falschen berechneten Bildungsw�r-
men der 2,2-Dialkyltriazanium-Kationen. Der korrekte Wert betr�gt „�56.777599.“
Dieser Fehler entstand durch die Eingabe falscher Parameter f�r „Charge“ und
„Multiplicity“ bei der G2-Rechnung f�r das NH4

+-Kation; anstelle der korrekten Werte
„Charge = 1; Multiplicity = 1“ wurde „Charge = 0; Multiplicity = 2“ verwendet.
Als Folge dieses Fehlers sind die Werte f�r DHf, cation, DHf, P, vD und Isp der Salze 1 bis 7
in Tabelle 1 falsch. Die korrigierte Tabelle 1 ist hier wiedergegeben.
�berdies muss der Satz „All of the 2,2-dimethyl triazanium salts have positive heats of
formation with 6 the highest (905 kJ mol�1, Table 1)“ auf S. 2832, linke Spalte, durch
„Five 2,2-dimethyl triazanium salts have positive heats of formation with 6 the highest
(465.4 kJ mol�1, Table 1).“ ersetzt werden.
Alle �brigen Ergebnisse und Schlussfolgerungen dieser Zuschrift bleiben von diesem
Fehler unbeeinflusst. Die Autoren entschuldigen sich f�r ihren Rechenfehler.

Table 1: Properties of energetic 2,2-dimethyltriazanium salts.[a]

Salts d[b] Tm
[c] Td

[d] Ignition delay[e] Lattice
energy[f ]

DHf
[f ]

cation
DHf

[f ]

anion
DHf

[f ] P[g] vD[h] Isp
[i] IS[j]

N2O4 WFNA

1[k] 1.47 – – 26 nh[l] 576.7 756.8 �230.3 �50.2 – – – >60
2 1.26 �0.19 145.7 8 16 501.2 756.8 �27.1 228.5 16.0 7169 226 >60
3 1.15 10.7 134.2 sh[m] 22[l] 506.5 756.8 113.4 363.7 12.1 6516 201 >60
4 1.48 – 134.2 nh[l] nh[l] 490.9 756.8 �127.7 138.2 21.2 7644 227 >60
5 1.35 47.8 142.5 nh[l] nh[l] 492.2 756.8 32.2 296.8 15.5 7009 211 >60
6 1.20 74.4 153.3 nh[l] nh[l] 491.7 756.8 200.3 465.4 11.1 6207 190 >60
7 1.47 99.0 145.6 10 4 544.5 756.8 �307.9 �95.6 22.2 8034 228 >60
IL A[n] 1.25 �61 – – 15 481.4 908.0 113.4 540 8.9 5721 186.7 –
IL B[o] 1.41[p] �66 – – 31 525.8 895.6 113.4 483 16.2 7158 213.3 –

[a] The P, vD, and Isp values of salts 2 to 7 were calculated using Cheetah 6.0 instead of Cheetah 5.0. [b] Density [gcm�3] . [c] Melting point [8C] (from
DSC measurement with b = 10 8C min�1). [d] Decomposition temperature [8C], DSC onsets from measurement with b = 108 8C min�1). [e] [ms].
[f ] Heat of formation [kJmol�1] . [g] Detonation pressure [GPa]. [h] Detonation velocity [m s�1] . [i] Specific impulse measured in seconds (additional
information). [j] Impact sensitivity [J] (BAM Fallhammer). [k] The Cheetah calculation for salt 1 failed. [l] nh = not hypergolic. [m] Hypergolic when
a second drop of fuel was dropped into N2O4. [n] 1-(2-Pentynyl)-3-methylimidazolium dicyanamide (ref. [3]). [o] 1-Methyl-4-amino-1,2,4-triazolium
dicyanamide (ref. [3]). [p] Calculated (ref. [5f ]).
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