Die direkte Alkinylierung ...

. elektronenreicher aromatischer Heterocyclen mit terminalen Alkinen gelang in
hohen Ausbeuten und mit guten Selektivitdten, wenn wenig Palladiumkatalysator
verwendet wurde, wie W. Su et al. in der Zuschrift auf S. 3718 ff. beschreiben. Eine
hohe Katalysatorbeladung fiihrte aufgrund der unerwiinschten Alkin-Homokupp-
lung zu niedrigen Ausbeuten.

Dispersionsmittel fiir Nanoréhren

Polymerbasierte Janus-Micellen wurden entwickelt,
die Kohlenstoff-Nanorohren in Losungsmitteln
stabilisieren. Wie A. H. Groschel, A. H. E. Miiller
et al. in der Zuschrift auf S. 3688 ff. erldutern, ist
die ,,Janus-Balance* entscheidend fiir die Stabili-
sierungseigenschaften.

Kiinstliches Perlmutt

Ein extrem widerstandsfiahiges kiinstliches Perlmutt

auf Graphenoxid-Basis stellen Q. F. Cheng, M. Z.
Li, Z. Y. Tang et al. in der Zuschrift auf S. 3838 ff.
vor. Das leitfdhige Material mit hierarchischer
Mikrostruktur verfiigt iiber ausgezeichnete me-
chanische Eigenschaften.

Metall-organische Geriiste

In der Zuschrift auf S. 3783 ff. berichten R. Lyn-
don, M. R. Hill et al. iiber ein Metall-organisches
Gertiist, das lichtresponsive Bindemolekiile tragt,
die durch Lichteinstrahlung aktiviert werden und
gespeichertes CO, freilassen.

«
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3652-3653

U. Schréder*

Selbstorganisierte Enzymnetzwerke — ein
Weg zu komplexen
bioelektrokatalytischen Systemen

O
-

[
Elektrode

Enzyme unter Strom: Vor kurzem wurde
ein neuer und eleganter Weg zur Synthese
und zum Einsatz selbstorganisierter En-
zymarray-Elektroden vorgeschlagen.
Dieser Ansatz ebnet den Weg fiir effiziente
Enzymbrennstoffzellen und fiir komplexe
bioelektrokatalytische Prozesse (allge-
meiner Aufbau siehe Bild; blau Enzym, rot
Substrat, griin Produkt).

Synthesemethoden
M. P. Sibi,* Y. Landais* ___ 3654-3656

C,-F-Bindungsbildung: ein radikalischer
Ansatz

Radikale a la carte: Synthesemethoden fiir
den Aufbau von C,;-F-Bindungen durch
die Reaktion von C-zentrierten Radikalen
mit Fluorquellen wurden entwickelt. Drei
komplementire Strategien, die sich in der
Art der Bildung der Alkylradikal-Zwischen-
stufen unterscheiden, werden beschrie-
ben: Hydrofluorierung von Olefinen, de-
carboxylierende Fluorierung und aliphati-
sche C-H-Fluorierung.

F " oder |
T i
PhOS.. | ~SO2Ph |

|
F
oder

Kurzaufsdtze

Borchemie

H. Braunschweig,*
R. D. Dewhurst 3658-3667
Einfach-, Doppel-, Dreifachbindungen
und Ketten: Kniipfung elektronenpraziser
B-B-Bindungen

OEt, Dip,_
LA oy W
Cl, _Cl ~N~ Dp N &
BB R \N\(B:B\
. _.N< N
Zhta N H
OFEt, Dip

Die Kniipfung von Bor-Bor-Bindungen ist
trotz der hohen B-B-Bindungsenthalpie
schwierig, kaum kontrollierbar und un-
vorhersagbar. Methoden fiir den Aufbau
von B-B-Mehrfachbindungen sind sogar

A\

N
\
D

lN(SiMea)z

Dip Dip B

/ \
[D—s=8-<] oC... [ 7Bt
= e«-

ip N N oc” \%B~pur

Dip Dip ‘BI
N(SiMes),

noch seltener. In den letzten Jahren gab es
einige Fortschritte zur Losung dieser Pro-
bleme, die, zusammen mit dem histori-
schen Hintergrund der B-B-Bindungsbil-
dung, hier zusammengefasst werden.

Aufsitze

Photonenaufkonversion

H. H. Gorris,*
0. S. Wolfbeis

3668 —3686

Photonen aufkonvertierende Nanopartikel
zur optischen Codierung und zum
Multiplexing von Zellen, Biomolekiilen
und Mikrospharen

Rot-griin-Stirke: Photonen aufkonvertie-
rende Nanopartikel zeigen eine multiple
Emission sichtbaren Lichts unter Nah-IR-
Bestrahlung und vermeiden so Autofluo-
reszenz und Lichtstreuung. Einzelne
Emissionslinien lassen sich getrennt ein-
stellen, um mehr und photostabilere
Codes zu erhalten als mit konventionellen
Fluorophoren. Die Kombination zweier
Linien mit je vier Intensititsabstufungen
ergibt 15 Codes (rote/griine Balken im
Bild; hinten: TEM-Aufnahme von NaYF,-
Nanopartikeln).

www.angewandte.de
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Suprakolloidale Hybride: Polymerbasierte
Janus-Micellen wurden entwickelt, die
mehrwandige Kohlenstoff-Nanorshren in
verschiedenen Losungsmitteln, ein-
schliefllich Wasser, stabilisieren. Ent-
scheidend fiir die Stabilisierungseigen-

e L5
« Oberflachen-Hydroxygruppen
, =

reduziertes In,O,
e

Raman-Banden-Intensitat

ad.sorbiertes Acetat
10’ 10° 10° 10* 10°
Widerstand [Ohm]

poréser
Kristall 1

ige Poren- I

maodifikation! ¢

P S——

poréser
Kristall 2

Angew. Chem. 2013, 125, 3625—3639

schaften ist das GréRenverhiltnis zwi-
schen stabilisierendem und adsorbieren-
dem Patch (,Janus-Balance®). Die Struk-
tur der Nanordhren bleibt durch die
suprakolloidale Wechselwirkung unbeein-
trachtigt.

Gassensoren im Betrieb: Die Funktions-
weise von Metalloxidgassensoren kann
durch die simultane Messung der Sen-
sorantwort, Adsorbate, Anderungen des
Metalloxidmaterials und Gasphasenzu-
sammensetzung mit Operando-Raman-
FTIR-Spektroskopie untersucht werden. In
Abhingigkeit von der Gasumgebung und
Temperatur wurde fiir die EtOH-Detektion
durch In,0; eine Korrelation zwischen
dem Sensorsignal, der Gegenwart von
Adsorbaten, dem Oxidationszustand des
Sensormaterials und der Intensitit von
Oberflachen-Hydroxygruppen beobachtet.

Ein indirekter Weg wurde erstmals einge-
schlagen, um pordse organische Kifig-
verbindungen mit funktionalisierten
Hohlrdumen zu synthetisieren. Die Me-
thode liefert quantitativ modifizierte
Kifige und kénnte die Maglichkeit ersff-
nen, pordse organische Legierungen mit
verschiedenen Funktionalitdten herzu-
stellen.

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

Kolloidale Tenside

A. H. Gréschel,* T. I. Lébling, P. D. Petrov,
M. Miullner, C. Kuttner, F. Wieberger,
A. H. E. Miiller* 3688 -3693

Janus-Micellen als effektive
suprakolloidale

Dispersionsmittel fiir Kohlenstoff-
Nanorséhren

Frontispiz

Gassensoren

S. Sinze, A. Gurlo, C. Hess* 3694 —-3698
Beobachtung von Gassensoren wihrend
des Betriebs: Operando-Raman-FTIR-
Studie zur Ethanol-Detektion durch
Indiumoxid

Organische Kifigverbindungen

M. W. Schneider, I. M. Oppel, A. Griffin,
M. Mastalerz* 3699-3703

Postmodifizierung der Hohlraume

pordser formstabiler organischer
Kafigverbindungen
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Immunglykotherapie

S. Kelm,* P. Madge, T. Islam, R. Bennett,
H. Koliwer-Brandl, M. Waespy,

M. von ltzstein,
T. Haselhorst* 3704-3708
C-4-Modifikation von Sialosiden verstirkt
die Bindung an Siglec-2 (CD22) — auf dem
Weg zu potenten Siglec-Inhibitoren fiir
eine Immunglykotherapie

Organisch-anorganische Hybride

Y. Hou, A. B. Laursen, J. Zhang, G. Zhang,
Y. Zhu, X. Wang,* S. Dahl,
I. Chorkendorff* 3709-3713
Layered Nanojunctions for Hydrogen-
Evolution Catalysis

Synthesemethoden

M. Keller, V. Colliére, O. Reiser,
A.-M. Caminade,* ).-P. Majoral,*
A. Ouali* 3714-3717

Pyrene-Tagged Dendritic Catalysts

Noncovalently Grafted onto Magnetic
Co/C Nanoparticles: An Efficient and
Recyclable System for Drug Synthesis

Dehydrierende Kupplungen

X. Jie, Y. Shang, P. Hu,

W. Su* 3718-3721

Palladium-Catalyzed Oxidative Cross-
Coupling between Heterocycles and
Terminal Alkynes with Low Catalyst
Loading

Titelbild

www.angewandte.de

Neue Sialinsaurederivate wurden gleich-
zeitig an den Positionen C-4 und C-9 von
Neu5Aa2Me modifiziert. Dabei wurde
eine Leitsubstanz identifiziert, die sub-
pm Affinititen zu Siglec-2 aufweist und so
einen Weg fiir die Immunglykotherapie
von Autoimmunerkrankungen und B-Zell-
vermittelten Non-Hodgkin-Lymphomen
ebnen kénnte. Das Bild zeigt das Homo-
logiemodell der Bindungsstelle von
Siglec-2 mit gebundener Leitsubstanz 9-
Biphenylcarboxamido-4-m-nitrophenyl-
carboxamido-Neu5AcaMe.

COOH [Pd] COOH
PhB(OH), + Br—@—/ —»ph_©_/

Wirkstoff Felbinac
12 Syntheselaufe

Palladium sitzt fest! Phosphane, die iiber
nt-i-Wechselwirkungen auf magnetischen
Co/C-Nanopartikeln verankert sind,
bilden hochaktive Pd-Komplexe fiir
Suzuki-Kupplungen. Ein System mit
einem dendritischen Liganden konnte in

Ein diinner planarer Nanokontakt zwi-
schen schichtartigem MoS, und graphiti-
schem CN (g-CN) ermdglicht eine
schnelle Ladungstrennung an der Kon-
taktfliche und erleichtert so die Wasser-
stoffphotosynthese. Mit diesen Studien
wird ein Nachweis fiir das rationale
Design diinner Grenzflichenkontakte
zwischen Cokatalysatoren und Halbleitern
mit geometrisch dhnlichen, schichtartigen
Strukturen erbracht.

der Synthese des Wirkstoffs Felbinac 12-
mal bei minimalem Pd-Austritt wieder-
verwendet werden. Nach Extraktion mit
CH,Cl, erhaltenes Felbinac erfiillte die
Kriterien der industriellen Pharmapro-
duktion (<5 ppm Pd).

== Ar

[Pdy(dba)s] (0.2 Mol-%)
RE@ + @—Ar > R

niedrige Katalysatorbeladung
Brom- und lod-Substituenten werden toleriert
vielfaltig einsetzbar (35 Beispiele)

R = Aryl, iPr3Si
Ar = Heterocyclen

Direkt: Mit [Pd,(dba);] als Katalysator
gelang die direkte Alkinylierung von
unterschiedlich substituierten Thiophe-
nen mit terminalen Alkinen als Alkinylie-

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

rungsreagentien. Das Protokoll kann auch
fiir andere elektronenreiche aromatische
Heterocyclen verwendet werden. dba =
Dibenzylidenaceton.
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Call for Nominations 2013
Novartis Early Career Award in Organic Chemistry

The Novartis Early Career Award in Organic Chemistry marks
Novartis’ commitment to science and innovation. This annual
award recognizes outstanding scientists in the area of organic or
bioorganic chemistry and provides funding support for academics
early in their career. Eligible candidates will have started their
independent academic career after Jan 15t 2003. Two winners will
each receive an unrestricted research grant of $150,000 payable
over three years. Nominations by curriculum vitae and a letter of
recommendation, should be submitted to Dr Tom Hunt
(tom.hunt@novartis.com) by May 315t 201 3.

Past Awardees:

2012 Sarah E. Reisman and Corey R.J. Stephenson
2011 David Chen and David Spiegel

2010 Karl Gademann and Jin-Quan Yu

2009 Christopher J. Chang and Magnus Rueping
2008 Matthew J. Gaunt and Jeffrey S. Johnson
2007 Lukas J. Goossen and Anna K. Mapp

2006 Armido Studer and F. Dean Toste

2005 Benjamin List and Dirk Trauner

2004 J. Stephen Clark and Jonathan P. Clayden
2003 Thorsten Bach

2002 Bernhard Breit and Thomas Carell

2001 Tim Donohoe

2000 Andrew Miller

1999 Alan Armstrong

1998 Mark Bradley

') NOVARTIS
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Disauerstoffaktivierung

F. Avenier, C. Herrero, W. Leibl,
A. Desbois, R. Guillot, J.-P. Mahy,*
A. Aukauloo* 3722-3725

Et,NI

Et,N?
Photoassisted Generation of a Dinuclear
Iron(I11) Peroxo Species and Oxygen-Atom
Transfer
Spalten und iibertragen: Ein Sensibilisa-
tor-Dieisen(l11)-Komplex wurde in Gegen-
wart eines Elektronendonors erst belichtet
und dann O, ausgesetzt. Der Komplex

Ph,PO

wandelt sich dabei in eine aktive Di-
eisen(l11)-Peroxo-Spezies um, die ein
Sauerstoffatom auf ein Substrat iibertra-
gen kann (siehe Schema).

Synthesemethoden N R~ R4 FeCl3, DBU
| ___TBHP
S N"o t T Benzol
. . R \
W.-T. Wei, M.-B. Zhou, J.-H. Fan, W. Liu, R 5 120°C. 12 h 2/ DBU
R.-J. Song, Y. Liu, M. Hu, P. Xie, 1 Y=0,8 N
J.-H. Li* 3726-3729 25 Beispiele, bIS zu 87% Ausbeute

Difunktionalisierung: Preiswertes und
umweltschonendes FeCl; katalysiert die
oxidative 1,2-Alkylarylierung aktivierter
Alkene zu Verbindungen mit einer Aryl-
C(sp?)-H- und einer C(sp®)-H-Bindung in
Nachbarschaft zu einem Heteroatom. Die

Synthesis of Oxindoles by Iron-Catalyzed
Oxidative 1,2-Alkylarylation of Activated
Alkenes with an Aryl C(sp?)—H Bond and
a C(sp®)—H Bond Adjacent to

a Heteroatom

Reaktion nutzt DBU als Liganden und

TBHP als Oxidationsmittel und bietet eine

neue Strategie fiir die Synthese von Oxin-
dolen (siehe Schema, TBHP = tert-Butyl-
hydroperoxid).

Naturstoffe CHz0. N3 17 suten_ S0CHs OCHj
o CH30 und CH3O
. 3
S. M. King, N. A. Calandra, OCH;4 CH40 NJ CH;0 Nj
S. B. Herzon* 3730-3733 CHy CHy
(-)-Acutumin (-)-Dechloracutumin

Total Syntheses of (—)-Acutumine and
(—)-Dechloroacutumine Routenplanung: In der Synthese der im
Titel genannten tetracyclischen Alkaloide
spielt 5-Trimethylsilylcyclopentadien eine
strategisch wichtige Rolle. Ebenso zur
Anwendung kommen eine selektive

Hydrostannylierung eines komplexen

Naturstoffsynthese

bw

H. Shigehisa, Y. Suwa, N. Furiya, OH : HO 1) ACOH, MeOH/H,0 O,
Y. Nakaya, M. Fukushima, Y. Ichihashi, Q/kb 2)PPTS 2 ’
K. Hiroya* 3734-3737

00

Stereocontrolled Synthesis of

Trichodermatide A
Leichter Weg zum harten Kern: Das
pentacyclische Kerngertist von Trichoder-
matid A wurde ausgehend von einem
Bis(1,3-cyclohexandion)-Derivat durch
eine Ringschlussreaktion mit anschlie-
Render intramolekularer Ketalbildung

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Enins, eine Hosomi-Sakurai-Cyclisierung
zum Aufbau des Molekiilgeriists, eine
Allylformiat-Umlagerung fiir die Spiro-
cyclopentenon-Ringe und eine selektive
Hydrierung zur Einfihrung der Alkylchlo-
rideinheit von (—)-Acutumin.

H
5 Stufen
—_—

HO OH
Trichodermatid A

stereoselektiv synthetisiert (siehe
Schema; PPTS = Pyridinium-p-toluolsul-
fonat). Die erste Totalsynthese von Tri-
chodermatid A wurde dann durch die
Einfiihrung von drei Hydroxygruppen
abgeschlossen.

Angew. Chem. 2013, 125, 3625—3639
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600

NAPA

R2

OH
R I A R V-MPS (V: 1 Mol-%)

immobilisierte Lipase (3.0 w/w)

oder -1 Acyl-Donor (2.0 Aquiv.)
OH
R? ‘3\?‘ R3
R (+)-2

Spaltung mit V: Ein neuer Oxovanadium-
Katalysator (V-MPS; siehe Schema) wurde
in den Poren von mesoporésem Sili-
ciumdioxid immobiliert. Der Einsatz von
V-MPS in Kombination mit Lipasen

S S

82-100% Ausb.
95->99% ee

Fakirbett fiir Zellen: Durch Laser-
Desorptions/lonisations-Massenspektro-
metrie (LDI-MS) mit Nanos&ulen-Anord-
nungen (NAPA; siehe Schema) lassen
sich Spuren intrazelluldrer Metaboliten
aus einzelnen Zellen von Saccharomyces
cerevisiage (Bierhefe) quantitativ analysie-
ren. Die Herauf- und Herunterregulierung
von Metaboliten infolge von externem
(z.B. oxidativem) Stress wird ebenso
beobachtet — sogar auf Einzelzellniveau.

R2 OCOR*

3

V-MPS

ermdglichte die dynamische kinetische
Racematspaltung von Alkoholen der Form
1 oder 2 unter Bildung optisch aktiver
Ester 3 in hohen chemischen und opti-
schen Ausbeuten.

Von der Natur abgeschaut: Nach dem

Vorbild der Biosynthese Squalen-abgelei-
teter Polyether wurde eine Totalsynthese
von Teurilen erarbeitet. Die Carbokation-
bildung in der Nicholas-Reaktion steuert

YCly
(10 Mol %)

ﬁjj CO,CHyR? (5 Mol %)
TquoI

R1

eine Polyepoxid-Ringéffnungskaskade,
welche die drei Furanringe von Teurilen in
einer Stufe mit ausgezeichneter Ausbeute
liefert. Boc = tert-Butoxycarbonyl, TMS =
Trimethylsilyl.

CO,CH,R?

0
e Mo

X

86-96 % ee, 68-90 % Ausbeute

Starke Kombination: Arylamine und
Metall-Lewis-Sduren dienen als Katalysa-
toren fiir die Umsetzung von cyclischen
Ketonen mit Enonen in einer chemo- und
enantioselektiven Dreikomponenten-Aza-
Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elek-

Angew. Chem. 2013, 125, 3625—3639

tronenbedarf. Die Enantioselektivitat wird
durch ein einfaches chirales Anion erzeugt
(siehe Schema). In Kombination mit
Bronsted- oder Metall-Lewis-Sauren
wirken die Arylamine auRerdem als effek-
tive Enamin-Katalysatoren.

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

B. N. Walker, C. Antonakos, S. T. Retterer,
A. Vertes* 3738-3741
Metabolic Differences in Microbial Cell @
Populations Revealed by Nanophotonic
lonization

Heterogene Katalyse

M. Egi, K. Sugiyama, M. Saneto,

R. Hanada, K. Kato, S. Akai* 3742-3746
A Mesoporous-Silica-Immobilized @
Oxovanadium Cocatalyst for the Lipase-
Catalyzed Dynamic Kinetic Resolution of
Racemic Alcohols

Naturstoffe

J. Rodriguez-L6pez,

F. Pinacho Cris6stomo, N. Ortega,

M. Lépez-Rodriguez, V. S. Martin,*

T. Martin* 3747-3750
Epoxide-Opening Cascades Triggered by @
a Nicholas Reaction: Total Synthesis of
Teurilene

Kooperative Katalyse

Y.-M. Deng, L. Liu, R. G. Sarkisian,
K. Wheeler, H. Wang,*
Z.-H. Xu* 3751-3755
Arylamine-Catalyzed Enamine Formation:
Cooperative Catalysis with Arylamines and
Acids

www.angewandte.de
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Dominoreaktion

L. F. Tietze,* T. Hungerland, C. Eichhorst,
A. Diifert, C. Maaf3,
D. Stalke 3756-3759
Efficient Synthesis of Helical
Tetrasubstituted Alkenes as Potential
Molecular Switches: A Two-Component
Palladium-Catalyzed Triple Domino
Process

Schnell und einfach: Uber einen Palla-
dium-katalysierten Dominoprozess wurde
eine Reihe von helicalen, tetrasubstituier-
ten Alkenen synthetisiert. Der Domino-

O B(OH),

N, P, O
q Ll Y
) ) TBom,
R

Synthesemethoden

Y. Izawa, C. W. Zheng,

S. S. Stahl* 3760-3763

o8 |
DS
YA LR
sahaishe
’\'R 15 Beispiele |\
44-96%
1 2

Sonogashira-Reaktion

(0]

J N
O C-H-Aktivierung
TR
o
3
Carbopalladierung

prozess setzt sich aus einer Sonogashira-
Reaktion, einer Carbopalladierung und
einer direkten C-H-Funktionalisierung
zusammen.

[Pd], O,
—_——
SR —H0 R

= =

Aerobic Oxidative Heck/Dehydrogenation
Reactions of Cyclohexenones: Efficient
Access to meta-Substituted Phenols
Ein vielseitiger dikationischer Palla-
dium(Il)-Katalysator mit 6,6'-Dimethyl-
2,2"-bipyridin als Ligand vermittelt sowohl
aerobe oxidative Heck-Kupplungen als
auch Dehydrierungen von Cyclohexeno-

Organometallkatalyse

L. Zhang, D. Peng, X. Leng,
Z. Huang*

25°C, 10 min
trans/cis = 12:1

3764-3768

Iron-Catalyzed, Atom-Economical,
Chemo- and Regioselective Alkene
Hydroboration with Pinacolborane

Edles Eisen: Ein Eisenkomplex mit P,N,N-
Ligand fuir katalytische Alkenhydro-
borierungen unter milden Bedingungen
wurde entwickelt. Das System mit dem
umweltvertréaglichen und leicht verfiigba-

Heterogene Katalyse

S. Zhang, O. Metin,* D. Su,

S. Sun* 3769-3772

Monodisperse AgPd Alloy Nanoparticles
and Their Superior Catalysis for the
Dehydrogenation of Formic Acid

AgPd
HCOOH =——> CO,+H,

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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nen. Diese Reaktionen kdnnen fiir die
direkte Synthese meta-substituierter Phe-
nole zu einer Eintopfsequenz kombiniert
werden (siehe Schema).

0
90% Ausbeute
trans/cis = 12:1
[FeCl(PNN)]

ren Katalysatormetall ist Edelmetallsyste-
men bei a-Olefin-Hydroborierungen mit
Pinakolboran hinsichtlich Effizienz und
Selektivitat tiberlegen.

Legierte, monodisperse AgPd-Nanoparti-
kel von 2.2 nm GréRe erweisen sich als
hochaktive und langlebige Katalysatoren
fir die Dehydrierung von Ameisensaure.
Die Studie demonstriert, wie Legierungs-
effekte die katalytische Wirkung der
Nanopartikel bei der Wasserstofferzeu-
gung aus Ameisensaure steigern (siehe
Bild).
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Asymmetrische Hydrierung: Die Titelre-
aktion bietet einen schnellen Zugang zu
chiralen 1- und 3-substituierten 1,2,3,4-
Tetrahydroisochinolinen mit exzellenter
Enantioselektivitat (siehe Schema; L=
Ligand). Mechanistische Studien ergeben,

Wie beim Auswringen eines Schwamms
kann ein mit strukturverandernden licht-
responsiven Gruppen versehenes Metall-
organisches Geriist eingefangenes CO,
freigeben. Da diese Gruppen in die
Struktur eingebaut sind, tritt eine Oszil-
lation zwischen urspriinglichen und
angeregten Zustinden auf. Eine Kopplung
mit der CO,-Abscheidung bei der Ener-
gieerzeugung aus Kohle kénnte zur
Reduktion der fiir die Regeneration des
Adsorbens benétigten Energiemenge
fiihren.

C-Briicke: Die Reaktion von
[Re(CO),(CS) (1-CsHs) | mit [Re(CO), (thf)-
(M-CsHs)] liefert den Dlschwefelkomplex
[Re(CO),(M?*S,) (N-CsHs)] und den bemer-
kenswert einfachen p-Carbidokomplex
[(u-C){Re(CO),(n-CsHs)},], der strukturell
charakterisiert und theoretisch untersucht
wurde (siehe Bild; schwarz C, weif’ H,
rot O, griin Re).

Angew. Chem. 2013, 125, 3625—3639

TG

(+)-Solifenacin

dass die 1,2-Hydrid-Addition der einlei-
tende Schritt der Reaktion sein kénnte.
Die Methode wurde in der Synthese des
krampflssenden Wirkstoffs (+)-Solifena-
cin genutzt.

Cucurbit[6]uril-Dimere (verbriickte graue
Zylinder; siehe Schema) wurden durch
Kondensation von hexamerem Glycoluril
mit geeigneten Tetraaldehyden erhalten.
Ein Selbstorganisationsprozess dieser
Dimere mit Oligoviologenen (blau) fiihrt
in Wasser zu supramolekularen Leiter-
strukturen, die beztiglich ihrer Abmes-
sungen und ihres Molekiilgewichts typi-
schen kleinen Proteinen entsprechen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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L. Shi, Y.-G. Zhou* 3773-3777
Enantioselective Iridium-Catalyzed )
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Selbstorganisation

J. B. Wittenberg, P. Y. Zavalij,

L. Isaacs* 3778-3782
Supramolecular Ladders from Dimeric (im)

Cucurbit[6]uril

Metall-organische Geriiste

R. Lyndon,* K. Konstas, B. P. Ladewig,
P. D. Southon, P. C. ). Kepert,
M. R. Hill*

@

3783-3786
Dynamic Photo-Switching in Metal—
Organic Frameworks as a Route to Low-

Energy Carbon Dioxide Capture and

Release

Riicktitelbild

o4\

Homonucleare Carbide

R. D. Young, A. F. Hill,* G. E. Cavigliasso,
R. Stranger 3787-3790

[(1-C){Re(CO),(n-CsHs)LJ: A Surprisingly
Simple Bimetallic Carbido Complex
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Proteinexpression
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Three-in-One Chromatography-Free
Purification, Tag Removal, and Site-
Specific Modification of Recombinant
Fusion Proteins Using Sortase A and
Elastin-like Polypeptides

Protein-Protein-Wechselwirkungen

D. Long, R. Briischweiler* _ 3797 -3799
Directional Selection Precedes
Conformational Selection in Ubiquitin—
UIM Binding

DNA-Strukturen

Y. Yoshikawa,* N. Umezawa,* Y. Imamura,
T. Kanbe, N. Kato, K. Yoshikawa,
T. Imanaka, T. Higuchi* —_ 3800-3804

Effective Chiral Discrimination of

Tetravalent Polyamines on the
Compaction of Single DNA Molecules
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Drei in einem: Elastin-artige Polypeptide
(ELPs, siehe Schema) und die Sortase-
A(SrtA)-Transpeptidase erméglichen in
Kombination die Reinigung rekombinan-
ter Proteine ohne Chromatographieschritt

Im Frithstadium der molekularen Erken-
nung von Ubiquitin durch das Ubiquitin-
Wechselwirkungsmotiv (UIM) des Hrs-
Proteins werden Orientierungen, in denen
die Bindefliche von Ubiquitin dem UIM
zugewandt ist, mit abnehmendem
Abstand stirker begtinstigt (siehe Dia-
gramm). Auf diesen durch langreichwei-
tige elektrostatische Wechselwirkungen
angetriebenen Prozess folgt eine interne
Veranderung der Konformationsbeset-
zung.

HsCO

DNA des T4-Phagen (166 kbp, 57 um)

Normale Donuts oder viele kleine? Von
vier Stereoisomeren eines Tetraamins
zeigte das abgebildete Isomer die wirk-
samste Induktion einer DNA-Kompaktie-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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mit optionaler ortsspezifischer Konjuga-
tion der Proteine an ein Kleinmolekiil
(gelb). Auf diese Weise sind biologisch
aktive Proteine in hohen Reinheiten und
Ausbeuten zugianglich.

100 O
8 nm
" )°
§ ; 6.5 nm
17 .
80 O (’5.5 nm
70 O a 4.5 nm
5 10 15

Abstand (nm)

rung, die in einzigartigen minitoroidalen
Clustern resultierte. Das nichtchirale
Polyamin Spermin induzierte dagegen die
Bildung von typischen gréferen Toroiden.
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Betriebs-
spannung

Spezifische
Kapazitat

Eine maximierte Energiedichte: Ladungen
wurden kontrolliert elektrochemisch inji-
ziert (ECI), um die Energiedichte von
Superkondensatoren (SCs) zu maximie-
ren. Das Elektrodenpotential wurde iiber
die chemische Oberflichenstruktur des

Angew. Chem. 2013, 125, 3625—3639

Diamantenfiber: Das Tempern von Dia-
mantan-4,9-dicarbonséure in Kohlenstoff-
Nanorshren unter Wasserstoffatmo-
sphire lieferte Kohlenstoff-Nanodrihte
(siehe Schema), bei denen es sich nach
HR-TEM-Aufnahmen, Raman-Spektren,
den nach Bestrahlung mit einem inten-
siven Elektronenstrahl beobachteten
Strukturumwandlungen und in Einklang
mit Rechnungen wohl um Diamant-
Nanodrihte mit sp>-Hybridisierung han-
delt.

Energiedichte

Elektrodenmaterials eingestellt, um die
Betriebsspannung wie auch die spezifi-
sche Kapazitat der SCs zu maximieren. Als
Resultat erreicht die Energiedichte der
Kohlenstoff-SCs fast das Niveau von
Lithiumionenbatterien (siehe Bild).

Grof und klein, kurz und lang: Mit einem
pH-sensitiven Polymer beschichtete
Nanopartikel (NPs) gehen ein reversibles
Kettenwachstum ein, das von der pH-
abhingigen elektrostatischen Interparti-
kelabstoRRung bestimmt wird. Durch stu-
fenweise Anderung des pH-Wertes konn-
ten unterschiedlich groRe NPs zu linearen
Ketten gekuppelt werden, die an Blockco-
polymere erinnern (siehe Bild).

Zwei Trikupfer-Komplexe wurden entwi-
ckelt, die die effiziente Oxidation von
Methan zu Methanol unter Umgebungs-
bedingungen vermitteln: ein biomimeti-
scher Trikupfer-Komplex (siehe Bild) und
eine von der Methan-Monooxygenase
(PMMO) abgeleitete Trikupferpeptid-Spe-
zies.

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

ingewandte
125

NNNNN Chemie

Nanodiamanten

J. Zhang, Z. Zhu, Y. Feng, H. Ishiwata,
Y. Miyata, R. Kitaura, J. E. P. Dahl,

R. M. K. Carlson, N. A. Fokina,
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Evidence of Diamond Nanowires Formed
inside Carbon Nanotubes from
Diamantane Dicarboxylic Acid
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Energiespeicherung

Z. Weng, F. Li,* D.-W. Wang, L. Wen,
H.-M. Cheng* 3810-3813
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Controlled Electrochemical Charge
Injection to Maximize the Energy Density
of Supercapacitors

Selbstorganisation von Nanopartikeln
H. Xia,* G. Su, D. Wang* _ 3814-3818
Size-Dependent Electrostatic Chain ()

Growth of pH-Sensitive Hairy
Nanoparticles

@

Methan-Oxidation

S. I. Chan,* Y.-J. Lu, P. Nagababu, S. Maji,
M.-C. Hung, M. M. Lee, |.-]. Hsu,

P. D. Minh, ). C.-H. Lai, K. Y. Ng,

S. Ramalingam, S. S.-F. Yu,*
M. K. Chan* 3819-3823
Efficient Oxidation of Methane to
Methanol by Dioxygen Mediated by
Tricopper Clusters
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Synthesemethoden
H.Y. Kim, J.-Y. Li, K. Oh* _ 3824-3828

A Soft Vinyl Enolization Approach to a-
Acylvinyl Anions: Direct Aldol/Aldol
Condensation Reactions of (E)-f-
Chlorovinyl Ketones

Funktionale Nanopartikel

L. He, Y. Liu, J. Liu, Y. Xiong, |. Zheng,
Y. Liu,* Z. Tang* 3829-3833

Core—Shell Noble-Metal@ Metal-Organic-
Framework Nanoparticles with Highly
Selective Sensing Property

[o}
R2
(o]
lNEtg
OH O ) o
g3 - R\ﬂ/OH RN R
R’CHO & R’CHO
—
”\ Il Kat. ‘ ‘
R? RZ_.Cs - Ti(OiPr)s R?
a-Allenyl- a-Eninyl-
Synthon Synthon

Kernige Sache! Nanopartikel (NPs), in
denen ein Au-NP als Kern von einer
einheitlichen Schale des Metall-organi-
schen Gertists MOF-5 umgeben ist,
wurden nach einem Eintopfverfahren her-
gestellt, wobei sich der Durchmesser des
Au-NP-Kerns und die Dicke der MOF-5-
Schale leicht iiber die Reaktionsbedin-
gungen einstellen lieRen. Die Nanoparti-
kel sind selektive Sensoren fiir CO, in

DOI: 10.1002/ange.201301620

Gasgemischen.

a-Acylvinylanion-Synthone wurden durch
direkte a-Vinyl-Enolisierung o,p-ungesat-
tigter Ketone unter milden Reaktionsbe-
dingungen zuginglich. Der praparative
Nutzen solcher Synthone wurde anhand
intermolekularer Aldol- und Aldolkon-
densationsreaktionen gezeigt, die niitz-
liche Allenylketon- und Eninderivate lie-
fern.

1380 1400 1420
Raman-Verschiebung / cm™!
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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 o6ffnen, 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.

.7 m Aufsatz ,,Stofftransport im metalli-
schen Festkorper® erlautert H. Wever
zunichst Moglichkeiten fiir Platzwech-
selvorginge und die treibenden Kréfte
dahinter. Detailliert werden der Stoff-
transport in Reinmetallen und in
Mischphasen besprochen, wobei auch
auf die praktische Bedeutung von
Transportvorgéngen hingewiesen wird,
z.B. bei der Miinzherstellung.

Die ,,Bildung von 2-Oxazolidonen aus f3-
Jodurethanen“ beschreiben C. H.
Heathcock und A. Hassner in einer Zu-
schrift. Die 2-Oxazolidone kénnen zu

3636
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cis-f-Aminoalkoholen hydrolysiert
werden. Beide Autoren schrieben spéter
Lehrbiicher der Organischen Chemie:
»Introduction to Organic Chemistry“
von C. H. Heathcock und A. Streitwie-
ser, Jr. erschien 1976 in der ersten Auf-
lage, und die dritte Auflage von ,,Orga-
nic Syntheses Based on Name Reac-
tions* von A. Hassner und I. Nambo-
othiri wurde im vergangenen Jahr in der
Angewandten Chemie besprochen (2012,
124, 8012).

Von der ,,Darstellung von Chrompenta-
fluorid und Chromhexafluorid* berich-

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

ten O. Glemser, H. W. Roesky und K.-H.
Hellberg. Sie erhielten ,,feuerrotes CrFs*
und ,,zitronengelbes CrF¢“ nach Umset-
zung von Chrompulver mit elementarem
Fluor bei 400°C und einem Druck von
200 atm. Diese Arbeit stammt aus der
Promotionszeit von H. W. Roesky, der
auch 2013 noch Angewandte-Autor ist:
Kiirzlich erschien von ihm die Publika-
tion ,,Umwandlung eines Singulett-Sily-
lens in ein stabiles Biradikal® (Angew.
Chem. 125, 1845-1850).

Lesen Sie mehr in Heft 7/1963
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Pordse molekulare Festkérper

A. Avellaneda, P. Valente, A. Burgun,

J. D. Evans, A. W. Markwell-Heys,

D. Rankine, D. J. Nielsen, M. R. Hill,

C. ). Sumby,* C. ). Doonan* 3834-3837

langsame
Kristallisation

nicht porés
Kinetically Controlled Porosity in a Robust (&)
Organic Cage Material
Geschwindigkeit ist alles: Ein neuer kri- gebaut sind. Die Porositit des Materials
stalliner mikroporéser Feststoff wurde kann leicht tiber die Abscheidungskinetik
hergestellt, der aus diskreten organischen eingestellt werden, wodurch wahlweise
Kafigen besteht, die ausschliefilich aus pordse oder nichtporése Polymorphe

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen auf- erhaltlich sind.

Kiinstliches Perlmutt

Q. F. Cheng,* M. X. Wu, M. Z. Li,*
L. Jiang, Z. Y. Tang* 3838-3843

ultrahartes | f
kiinstliches Perimutt

0

Ultratough Artificial Nacre Based on
Conjugated Cross-linked Graphene Oxide

Doppelte Hirte: Inspiriert von natdirli- stellt. PCDO-Molekiile wurden auf GO- ‘
chem Perlmutt wurden schichtférmige Blattchen aufgepfropft und miteinander oo ol oz o . i
Komposite aus Graphenoxid (GO) und vernetzt, was zu einer doppelt so hohen Innen-Riicktitelbild \\\?\

10,12-Pentacosadiin-1-ol (PCDO) herge- Hérte wie von natirlichem Perlmutt fiihrt.

Forme Dir Deinen Cluster: Zwei supra-
molekulare Cluster aus Lanthanoid-
helicaten wurden synthetisiert. Die Clu- B. Wang, Z. P. Zang, H. H. Wang, W. Dou,
sterstruktur hingt von der Wahl des X. L. Tang, W. S. Liu,* Y. L. Shao, J. X. Ma,
Anions ab: tetraedrisches ClO, ergibt Y.Z.Li,). Zhou — 3844-3847
grofiere ringférmige Helicate, wahrend
trigonal-planares NO;~ zu einem kom- Multiple Lanthanide Helicate Clusters and (3]
pakten vierstringigen Helicat fihrt (siehe the Effects of Anions on Their
Bild). Configuration
B 9'\5" Eine komplexe Reaktionssequenz, die eine
O B-0 Geriistumlagerung mit einschlief3t, fithrt
ok O in guten Ausbeuten zu 10-Dimesitylboryl-  A. lida, S. Saito, T. Sasamori,
/&\/6 B Eintopf- substituiertem Dibenzoborepin. Das S. Yamaguchi* ______ 3848-3852
' reaktion  ypog Borylborepin zeigt auRRergewshnliche
photochrome Eigenschaften und geht Borylated Dibenzoborepin: Synthesis by )
eine Bora-Nazarov-Cyclisierung unter Bil-  Skeletal Rearrangement and
A dung einer dunkelblauen Verbindung mit ~ Photochromism Based on Bora-Nazarov
Allylkation-artiger C-B-C-Unterstruktur Cyclization
BE—Mes ein.

[
Bora-Nazarov-
Cyclisierung

Angew. Chem. 2013, 125, 3625—3639 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 3637
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Organische Geriiste

A. Nagai, X. Chen, X. Feng, X. Ding,
Z. Guo, D. Jiang* 3858 -3862

@ A Squaraine-Linked Mesoporous Covalent
Organic Framework

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
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o

™,

Angewandte
Berichtigung

Rhodium(l)-Catalyzed Ene—Allene-Allene
[242+2] Cycloadditions: Stereoselective
Synthesis of Complex trans-Fused
Carbocycles

A. T. Brusoe,
E. ). Alexanian* 6726-6730
Angew. Chem. 2011, 123
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[Cu(2-EH),] (15 Mol-%)

(\jin+

N7 H
H * H

Toluol (0.25 M) ),
MW, 150 °C, 15 min
> N NS
) N
—H,0 N R

Regioselektivitat bis > 25:1
Ausbeuten bis 91%

Cocktail mit drei Zutaten: Mithilfe einer
neuen Strategie zur Isomerisierung von
Iminiumionen gelingt eine direkte, redox-
neutrale a-Alkinylierung von Aminen.
Kupfer(l1)-2-ethylhexanoat [Cu(2-EH),)]

c@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

erwies sich als der beste Katalysator fiir
die Dreikomponentenkupplung von

sekundiren Aminen mit Aldehyden und
Alkinen. MW = Mikrowellenbestrahlung.

n-konjugiert: Ein kovalentes organisches
Geriist (COF) aus zweidimensionalen
squarainverbriickten Porphyrineinheiten
(siehe Bild: C grau, H weif3, N blau,

Cu rot) wurde synthetisiert. Die mt-kon-
jugierten Briicken und die ekliptische
Stapelung der Einheiten verleihen dem
COF eine hohe chemische und thermi-
sche Bestandigkeit. Das COF absorbiert
Licht vom ultravioletten bis in den
Nahinfrarot-Bereich und kénnte sich als
Photokatalysator eignen.

dﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).

mﬂ Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und aufen).

In Tabelle 2 dieser Zuschrift wurde eine falsche Struktur fir das Cycloaddukt 9
abgebildet. Die korrekte Struktur fiir 9 ist hier und in den Hintergrundinformationen

gezeigt.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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AbbVie zeichnet sich durch Diversitat und Internationalitat aus. Daher begriiRen
wir Vielfalt bei unseren Bewerbern, insbesondere auch von chronisch kranken und
schwerbehinderten Menschen.

Weitere Details zu dieser Position und die Méglichkeit zur Online-Bewerbung
finden Sie unter der Referenznummer 12000001L2 auf www.abbviecareers.com

Wir freuen uns auf lhre Bewerbung.

Z
W

N

¢ Universiteit Utrecht

Ay,
=34
K

Utrecht University has great ambitions for its teaching quality and study
success rates. This also applies to its clear research profiles which are
centred around four themes: Sustainability, Life Sciences, Youth & Identity,

and Institutions. Utrecht University plays a prominent role in our society
and contributes to finding the answers to topical and future societal issues.
Join us at the best University in the Netherlands.

Utrecht University is looking for an:

Assistant Professor Heterogeneous Catalysis
and In-situ Spectroscopy (1.0 fte)

The focus of the position in the group of Professor B.M. Weckhuysen
is to strengthen the research efforts in the area of in-situ spectroscopy
applied to catalytic solids.

The group Inorganic Chemistry and Catalysis constitutes a strong
interdisciplinary team involved in teaching and research on chemistry
at solid-gas, solid-liquid and solid-solid interfaces. Its strongholds are
in the synthesis and assembly of solid catalysts as well as in the use of
advanced characterization methods to obtain knowledge of catalyst
materials under working conditions.

Are you a motivated researcher and are you able to look beyond present
constraints in research and technology? Than we invite you to apply.
Please visit our website for a detailed job description and online
application form.The application deadline is 15 May 2013.

www.uu.nl/vacancies Dare to excel
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