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. aus den 1960er Jahren diente als Inspiration fiir den Entwurf neuer Kern-Schale-
Fischer-Tropsch-Katalysatoren. Durch Optimierung der Abscheidung und des
Schichtenwachstums gelang es G. Rothenberg et al. (sieche Zuschrift auf S. 4493 ff.),
einheitliche kugelformige Eisenoxidpartikel mit einer 1-nm-Cobaltschale herzu-
stellen. Zusammen mit nanogroen Aluminiumoxidpartikeln sind diese Katalysa-
toren bis 673 K stabil und liefern unter Fischer-Tropsch-Bedingungen gute Diesel-
fraktionen.

Epigenetische Modifikationen

Die kiirzlich entdeckte epigenetische Modifikation
5-Hydroxymethylcytosin  (ShmC) spielt mogli-
cherweise bei der Stammzellendifferenzierung eine
Rolle. In der Zuschrift auf S. 4446 ff. beschreiben
H. Bayley et al. einen Nachweis von ShmC in ein-
zelnen DNA-Molekiilen.

CO,-Einfang
Die einfach zugédnglichen Metallzentren in Metall-
organischen Geriisten wechselwirken stark mit
CO,, was bislang vor allem unter dem Aspekt
Adsorptionseigenschaften diskutiert wurde. In
der Zuschrift auf S. 4506 ff. beschreiben L.-C. Lin
etal. nun die Dynamik der

CO,-Absorption.

Zintl-Anionen

In ihrer Zuschrift auf S.4579 ff. liefern R. M.
Gschwind, N. Korber und Mitarbeiter den NMR-
spektroskopischen Nachweis fiir Sn,*~ und Si,*~ in
flussigem Ammoniak. Die Existenz dieser
tetraedrischen Kifige aus Zinn- und Siliciumatomen
ist demnach nicht auf Festkorperverbindungen mit
elektropositiven Metallen beschrankt.
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Die Vielseitigkeit der Anwendungen von
asymmetrischen Phasentransferreaktio-
nen belegt eine Zusammenfassung der
Fortschritte auf diesem Gebiet in der Zeit
von 2006 bis Mitte 2012. Die Reaktionen
wurden zur Synthese von biologisch akti-
ven Naturstoffen und in der grofitechni-
schen Herstellung von pharmazeutischen

Wirkstoffen eingesetzt. Auch die konzep-

tionell neue Katalysatorplanung, das Re-
aktionssystem und der Reaktionsmodus
werden vorgestellt.

Eine Methode zur Detektion einzelner 5-
Hydroxymethylcytosin(5hmC)-Molekiile
in DNA wurde entwickelt. Die selektive

Thiolsubstitution in ShmC (unter Bildung

von SMC) durch Disulfit in einer einstu-
figen Reaktion (siehe Schema) erméglicht
den Einbau eines Peptids (gelbe Kugel)
oder von Biotin in DNA. Einzelne modifi-
zierte 5hmC-Basen kénnen durch Protein-
Nanoporen-Analyse entdeckt werden.

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

Das E und O: Die jiingsten Entwicklungen
stabiler Verbindungen mit E=O-Bindun-
gen (E=Si, Ge, Sn und Pb) werden
vorgestellt. Die Bildung einer Serie von
Silanonkomplexen und das erste ,,echte
stabile Germanon sind die nennenswer-
testen Entwicklungen im Bereich der
schweren Ketonanaloga. Die strukturellen
und spektroskopischen Daten dieser
neuen Spezies sowie ihre Reaktivititen
haben das Wissen lber die Chemie der
schweren Ketone bereichert.

o NaHSO TN
J AL 4
s \ 7 \HS@ » \\.‘ A
5hmC. | X SMC
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Pseudorotaxane wurden aus einem Halo-
genbriicken (XB)-Akzeptor (rot im
Schema) und verschiedenen XB-Akzepto-
ren als lineare Komponenten hergestellt,
wobei eine Halogenbriicke die Synthese

eo 00
eo o0 ©

Zwischen den Schichten: Eine Abblitte-
rungsmethode auf Basis einer austausch-
baren festen Lésung (siehe Bild) wurde
zur Herstellung sehr diinner
Ti3Sig75Al025C, (TSAC)-Nanoblitter entwi-
ckelt (Tigriin, Silila, Algelb, Cgrau). Die

BifunktjonéHe Quelle pegekor

Nanokristatle: fiiir sichtbares
S - . Licht

Magnetfeld

Konformative Flexibilitit: Die DNA-Bin-
dungsdomine des Tumorsuppressorpro-
teins p53 (siehe Bild) wird mithilfe von
lonenmobilitats-Massenspektrometrie
charakterisiert. Wildtyp-p53 und bekannte
karzinogene Einzelpunktmutationen
zeigen nach dem Transfer in das
[6sungsmittelfreie Umfeld eines Massen-
spektrometers verschiedene konformative
Zustinde.
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O-D-O O-) L. C. Gilday, T. Lang, A. Caballero,

N P. . Costa, V. Félix,
P. D. Beer*

steuerte. Die Stirke der XB-kontrollierten

44524456

Anordnung wurde in der Synthese eines A Catenane Assembled through a Single
[2]-Catenans ausgenutzt, die durch Charge-Assisted Halogen Bond

Ringschlussmetathese erfolgte.

Nanostrukturen

Chemie

o -
O—\= BF4 Halogenbriicken
’ ‘o—_(> 0" 0—,,

T Do

L

Abblittern X. D. Zhang, J. G. Xu, H. Wang, |. ). Zhang,
H. B. Yan, B. C. Pan, . F. Zhou,
Y. Xie*

4457 — 4461

Ultrathin Nanosheets of MAX Phases with
dadurch erhaltenen Nanoblatter verfligen  Enhanced Thermal and Mechanical
tber hervorragende thermische und Properties in Polymeric Compositions:

mechanische Eigenschaften, und sie Ti3Sig 75Alo25Cy

kénnen in Polymerkompositen, etwa mit
Poly (methylmethacrylat), als Fiillstoffe
eingesetzt werden.

Nanokristallklar: Optisch-magnetische Difunktionelle Materialien

(OM) difunktionelle

NaGdF,:Nd*+,Yb** Er*-Nanokristalle, die Y. Liu, D. Wang, J. Shi, Q. Peng,*

lumineszierende Er**-lonen und koordi- Y. Li* 4462 — 4465
nierende magnetische Gd**+-lonen enthal-

ten, wurden synthetisiert. Die Lumines- Magnetic Tuning of Upconversion

zenz der Nanokristalle konnte lber ein Luminescence in Lanthanide-Doped

angelegtes Magnetfeld eingestellt werden  Bifunctional Nanocrystals
(siehe Bild) — sowohl bei Raumtemperatur
als auch bei sehr tiefen Temperaturen.

Proteinstrukturen

E. Jurneczko, F. Cruickshank, M. Porrini,
D. ). Clarke, I. D. G. Campuzano,

~ ) FH115N M. Morris, P. V. Nikolova,

R249A

R249A/H115N P. E. Barran*

4466 —4470

Probing the Conformational Diversity of

Cancer-Associated Mutations in p53 with
lon-Mobility Mass Spectrometry
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Quarzbeschichtete Nanopartikel mit Azo- MWJV “. .
! J. N. Liu, W. B. Bu,”* L. M. Pan,
i Ny ) LShiv _ 4471-4475

benzol-modifizierten Mesoporen wurden

synthetisiert. Die Azobenzol-Molekiile o i
ermdglichen die Freisetzung des Tumor- Pani T | e @
therapeutikums Doxorubicin (Dox) aus ~ >

dem Porennetzwerk der dufleren meso-
porésen Quarzschicht durch Bestrahlung
mit Nahinfrarot(NIR)-Laserlicht. Die Frei-
setzung wird durch die trans-cis-lsomeri-
sierung der Azobenzolmolekiile gesteuert
(siehe Bild).

NIR-Triggered Anticancer Drug Delivery
by Upconverting Nanoparticles with

®=DOX Integrated Azobenzene-Modified
-N—N(D g

© Mesopore ..
e e e Mesoporous Silica

Ruhrer: Azogruppe  positive Ladung

Lésungsmitteleffekte

) G- .
H — '. - ./; - ' , K. Doi, E. Togano, S. S. Xantheas,

R. Nakanishi, T. Nagata, T. Ebata,

Reaktanten Ubergangs— Y. Inokuchi* 4476 -4479
zustand
Microhydration Effects on the (i)
Wasser funkt dazwischen: Hydratisierte Bedingungen zu identifizieren. Aus den Intermediates of the Sy2 Reaction of
1= (CHsl)-Komplexe, I-(CH;l) (H,0) 3, Strukturen und Energetiken der Komplexe lodide Anion with Methyl lodide
wurden durch IR-Photodissoziations- kann gefolgert werden, dass ein oder zwei
spektroskopie untersucht, um die H,0-Molekiile geniigen, um diese Sy2-
Zwischenstufen der Sy2-Reaktion 1=+ Reaktion wirksam zu unterdriicken.

CH;l — ICH;+ |- unter hydratisierten

Wirkstoff-Freisetzung auf Abruf: Thermo-
magnetisch responsive supramolekulare
Nanopartikel mit einem eingekapselten
Wirkstoff wurden fiir die In-Vivo-Wirkstoff-
Freisetzung auf Abruf entwickelt. Durch
ein magnetisches Feld werden die Partikel
aufgeheizt, was die Freisetzung des Wirk-
stoffs einleitet. Eine plétzlich freigesetzte
Wirkstoffkonzentration kann in vivo zu
einem Tumor gelangen und verbessert
somit das Therapieergebnis.

Wirkstofftransport

J.-H. Lee, K.-J. Chen, S.-H. Noh,

M. A. Garcia, H. Wang, W.-Y. Lin, H. Jeong,
B. J. Kong, D. B. Stout, J. Cheon,*

H.-R. Tseng® _____ 4480-4484

On-Demand Drug Release System for
In Vivo Cancer Treatment through Self-
Assembled Magnetic Nanoparticles

Gemeinsam stark: Direkt nach ihrer ‘ Methanol-Dampfreformierung

Reduktion bei hohen Temperaturen
zeigen ZnPd/ZnO-Katalysatoren keine
nennenswerte CO,-Selektivitit in der
Methanol-Dampfreformierung. Eine hohe
CO,-Selektivitit wird erst erzielt, nachdem

x M. Friedrich, S. Penner, M. Heggen,
M. Armbriisters 4485 -4488

High CO, Selectivity in Methanol Steam

CO,-Selektivitat
+ %
\

sich unter Prozessbedingungen langsam ZnO Reforming through ZnPd/ZnO Teamwork
ZnO-Inseln auf der Oberfliche der ZnPd- -

Nanopartikel gebildet haben, wodurch Betriebsdauer

eine hoch synergistische Grenzfliche

entsteht.
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Supramolekulare Chemie

T. C. S. Pace, V. Mller, S. Li, P. Lincoln,
J. Andréasson* 4489 - 4492

Enantioselective Cyclization of
Photochromic Dithienylethenes Bound to
DNA

Kern-Schale-Katalysatoren

V. R. Calderone, N. R. Shiju,

D. Curulla-Ferré, S. Chambrey,

A. Khodakov, A. Rose, |. Thiessen, A. Jess,
G. Rothenberg* 4493 — 4497

De Novo Design of Nanostructured Iron—
Cobalt Fischer-Tropsch Catalysts

Titelbild

Molekulare Erkennung

J. Thomas, O. Sukhorukov, W. Jager,
Y. Xu* 4498 — 4501

Chirped-Pulse and Cavity-Based Fourier
Transform Microwave Spectra of the
Methyl Lactate---Ammonia Adduct

Wasserstoffspeicherung

Z.-L. Wang, J.-M. Yan,* Y. Ping,
H.-L. Wang, W.-T. Zheng,

Q. Jiang* 4502 - 4505

An Efficient CoAuPd/C Catalyst for

Hydrogen Generation from Formic Acid at
Room Temperature

www.angewandte.de

Chirales Geriist: Enantioselektivitat
resultiert, wenn ein photochromes
Dithienylethen in Gegenwart von DNA
durch photochemische Cyclisierung
isomerisiert wird (siehe Schema).

Audiokassetten sind der Schliissel zu
einer verbesserten Fischer-Tropsch-Kata-
lyse, denn schon im Zusammenhang mit
deren Magnetbindern wurde die Herstel-
lung von Partikeln aus billigen Eisenoxid-
Kernen mit sehr diinnen Cobalt-Schalen
(siehe Bild) optimiert. Diese Partikel sind
ausgezeichnete Fischer-Tropsch-Katalysa-
toren fuir die Herstellung guter Diesel-
Fraktionen und leicht im grofRen Maf3stab
zuganglich.

Interne Rotationen: Mit einem Resonator-
basierten und einem breitbandigen
Mikrowellenspektrometer, das frequenz-
modulierte Pulse verwendet, wurde das
Gleichgewicht zwischen intra- und inter-
molekularen Wasserstoffbriicken im
Methyllactat-NH;-Addukt untersucht
(siehe Bild). Das Addukt ist ein Prototyp
fir ein Schlussel-Schloss-System, das aus
einem Schloss mit zwei Kreiseln und
einem Schliissel, der ebenfalls ein Kreisel
ist, besteht.

Weniger edel: Co 3,Auq35Pd 35 auf Koh-
lenstoff ist ein stabiler, kostengiinstiger
und hocheffizienter Katalysator fiir die
CO-freie Wasserstofferzeugung durch
Dehydrierung von Ameisensaure bei
Raumtemperatur (siehe Bild). Dieses
Verfahren wird die Anwendung von Amei-
sensiure als Wasserstoffspeicher fiir
Brennstoffzellen vorantreiben.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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ohne zusétzliche
HQ /~—+= Liganden + o~
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Bestimmte Silberkomplexe katalysieren
selektiv entweder die Allenylierung oder
asymmetrische Propargylierung von
Ketonen. Ohne Ligand entstehen Allenyl-
alkohole als Hauptprodukte, der Zusatz
des Liganden Walphos-8 ergibt enantio-

Hiipfspiele: Metall-organische Geriiste
wie Mg-MOF-74 enthalten einfach
zugingliche Metallzentren, die stark mit
CO, wechselwirken. Molekiilsimulationen
liefern detaillierte CO,-Dynamiken
(Spriinge zwischen Metallzentren und
lokalisierte Fluktuationen), mit denen die
experimentell erhaltenen Anisotropie-
muster der *C-NMR-Verschiebungen
genau erklirt werden kénnen.

PR,
AgF HO —= PR",
Walphos X Fe “MuMe
R o <
hohe
ee-Werte Walphos

merenangereicherte Homopropargyl-
alkohole. Die Methode kann auf die
Umwandlung von prochiralen Diarylketo-
nen in enantiomerenangereicherte tertire
Diarylalkohole angewendet werden.

Et

- [Kat : [CPYR,)/ [Phaan(cs&m}

ﬁfa —U U,

C4H9 CqHg

Kationische Alkylyttrium-Halbsandwich-

komplexe katalysieren die ortho-selektive
Addition benzylischer C-H-Bindungen von
Dialkylpyridinen an eine Reihe von Olefi-
nen wie Ethylen, 1-Hexen, Styrole und 1,3-
konjugierte Diene, bei der neue alkylierte

OGO

und allylierte Pyridine erhalten werden
(siehe Schema; Cp=CsMe;). Eine katio-
nische Picolylyttrium-Halbsandwichspe-
zies wie [CpY (2-CH,-6-CH,CsH;N) T+
wurde als entscheidende aktive Spezies
bestitigt.

Eine Frage der Dotierung: Graphen-
Nanobinder (GNRs) wurden auf einer
Oberfliche in einer Bottom-up-Synthese
hergestellt und selektiv an den Ecken
durch Einfiihren von Stickstoffatomen in
den Vorstufen dotiert. Wihrend die

Angew. Chem. 2013, 125, 4375—4386

Bandliickengréfie von 2.8 eV durch die N-
Substitution beinahe unveridndert bleibt,
wird eine lineare Verschiebung der
Bandstruktur beobachtet, die einer n-
Dotierung entspricht (siehe Bild; CB=
Leitungsband, VB =Valenzband).

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

L.-C. Lin,* ]. Kim, X. Kong, E. Scott,
T. M. McDonald, J. R. Long, J. A. Reimer,
B. Smit 4506 -4509

i)

G,

Understanding CO, Dynamics in Metal-
Organic Frameworks with Open Metal
Sites

e

Innen-Riicktitelbild g
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Asymmetrische Katalyse

B. L. Kohn, N. Ichiishi,
E. R. Jarvo* 4510-4513
Silver-Catalyzed Allenylation and
Enantioselective Propargylation Reactions
of Ketones

C-H-Alkylierung

B.-T. Guan, B. Wang, M. Nishiura,
Z. Hou* 4514 -4517

i)

G,

Yttrium-Catalyzed Addition of Benzylic
C—H Bonds of Alkyl Pyridines to Olefins

Kohlenstoffmaterialien

C. Bronner,* S. Stremlau, M. Gille,
F. Braufde, A. Haase, S. Hecht,*
P. Tegeder* 4518-4521

Aligning the Band Gap of Graphene
Nanoribbons by Monomer Doping
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Kleinringsysteme

R. Rodriguez, T. Troadec, D. Gau,

N. Saffon-Merceron, D. Hashizume,

K. Miqueu, J.-M. Sotiropoulos,

A. Baceiredo,* T. Kato* _ 4522-4526

sehr lange
C-C-Bindung

Synthesis of a Donor-Stabilized
Silacyclopropan-1-one

Borylierungen

Y. Kuninobu,* T. lwanaga, T. Omura,
K. Takai* 4527 - 4530

Palladium-Catalyzed ortho-Selective C—H
Borylation of 2-Phenylpyridine and Its
Derivatives at Room Temperature B statt H: Die Titelreaktion gelingt durch
Behandlung von 2-Phenylpyridin oder
seinen Derivaten mit 9-Borabicyclo-
[3.3.1]nonan in Gegenwart eines Palla-
diumkatalysators schon bei Raumtempe-

ratur. Bei héheren Temperaturen kann

Glykopolymere ‘

5 6 Aquiv., 3 Aquiv.) 6 Aquiv.) 3 Aquiv.
Q. Zhang, |. Collins, A. Anastasaki, 0
R. Wallis, D. A. Mitchell, C. R. Becer, 1 Aquiv.

D. M. Haddleton* 4531-4535

Triangelspiel: Ein Silacyclopropan-1-on
(siehe Struktur; rot O, blau N, griin Si,
gelb P) wurde durch intramolekulare
Koordination an eine Lewis-Base stabili-
siert. Die Verbindung, die eine betracht-
lich verlidngerte endocyclische C-C-0-Bin-
dung enthilt, bleibt hoch reaktiv und ging
eine beispiellose Silanon-Silenol-Umlage-
rung unter milden Bedingungen ein.

— g2
= N\ /
kat. PA(OAC), | [N

25°C

sogar auf den Palladiumkatalysator ver-
zichtet werden. Die Regioselektivitit wird
jeweils durch eine Lewis-Siure-Base-
Wechselwirkung zwischen Bor- und Stick-
stoffatom gesteuert.

D.D-D,'D'D"D“‘o

&

@-Qro.‘Q‘QPD,-D@

Pop00000°

6 Aquiv. ) 3 Aquiv.

Sequence-Controlled Multi-Block
Glycopolymers to Inhibit DC-SIGN-gp120
Binding

Bildet eine Kette! Vielblock-Glykopoly-
mere aus Monomeren mit Mannose- (M,
siehe Schema), Glucose- und Diethylen-
glycolethylether(D)-Substituenten wurden
mit kontrollierten Sequenzen syntheti-

C-H-Aktivierung

Pd' TfOH, NCS, Cooxidationsmittel

siert. Die hoch monodispersen Glyko-
polymere wurden auf die Bindung und
Inhibition von DC-SIGN, einem fiir die
HIV-Infektion bedeutsamen Protein, hin
getestet.

Cl

H
o™
X. Sun, G. Shan, Y. Sun,

Y. Rao* 4536-4540

DCE, 60-90 °C,3-6 h

©/DG

62 Beispiele
Ausbeuten bis 93%

Wirkung als dirigierende Gruppe (DG):
NHAc > CONHR > COR > SO,NHR > CO,Et, CONR'R", SO,NR'R"

Regio- and Chemoselective C—H
Chlorination/Bromination of Electron-
Deficient Arenes by Weak Coordination
and Study of Relative Directing-Group
Abilities

Alles ist relativ: Die effiziente Pd'-kataly-
sierte Titelreaktion erméglicht die Syn-
these eines breiten Spektrums von
Arylchloriden in hohen Ausbeuten bei

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

guter Vertriglichkeit mit funktionellen
Gruppen. In diesem Zusammenhang
wurde auch die Wirkung von verschiede-
nen dirigierenden Gruppen verglichen.
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QK/Pth AT Ar
Phosphor verbindet: Dimere Eisen(ll)- ren Vorstufen wurden durch Réntgen-
Diphosphoniumbis(alkinyl)-Komplexe strukturanalysen aufgeklirt. Die P-P-Bin-

entstehen bei der Oxidation entsprechen-  dung kann durch eine Zweielektronen-
der Eisen(ll)-Alkinylphosphan-Komplexe.  reduktion unter Riickbildung der Mono-
Die Strukturen der metallorganischen mere gespalten werden.
Diphosphoniumsalze und ihrer monome-

r —l_ In engem Kontakt: Die ersten Beispiele
“‘-A\r /" \J_U von M-M-Mehrfachbindungen zwischen
u—r )Y unterschiedlichen Ubergangsmetallen der
ersten Reihe werden vorgestellt (siehe
d Bild; Fe magenta, Cr griin, P gelb,
N blau). Die Bindung wurde durch
Réntgenkristallographie, spektroskopi-
sche Methoden und Rechnungen analy-
siert. Die Komplexe zeigen sehr kurze Fe-
Cr-Bindungen (< 2 A; hoch delokalisierte
o- und m-Beitrdge) sowie ungewshnlich
grofe Quadrupol-Aufspaltungen.

INi] .
Ar-B(OH), + H— | Ar—
FG- [o1 FG-~
Nimm Nickel: In der Titelreaktion, die C(sp®)-H-Bindungen einfacher Ether
vermutlich nach einem radikalischen gekuppelt werden. Die Methode liefert die
Mechanismus verliuft, konnten substi- a-arylierten Ether als Produkte. FG =
tuierte Arylboronséduren mit den funktionelle Gruppe.
O
i N
, ~7-%%  CU(OAC)y-H,0 7 N
+ /8 | —————— = R
S | H_<Y/'l., A oxyatasee TR BN
S~ s _N
Yty
Heies Parchen: Eine kupfervermittelte z3hnigen koordinierenden Gruppe, die
Biarylkupplung verkntipft Benzoesaure- unter Bildung einer Esterfunktion nach

derivate und 1,3-Azole ohne Einsatz von  dem Kupplungsschritt wieder entfernt
Edelmetallen. Entscheidend dafiir ist die ~ werden kann.
Einfiihrung einer amidverkniipften zwei-
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Alkinylphosphan-Komplexe

A. Tohmé, G. Grelaud, G. Argouarch,
T. Roisnel, S. Labouille, D. Carmichael,*
F. Paul* 45414544

Redox-Induced Reversible P—P Bond @
Formation to Generate an Organometallic
0*\*-1,2-Biphosphane Dication

Heterometallkomplexe

P. A. Rudd, S. Liu, N. Planas, E. Bill,
L. Gagliardi,* C. C. Lu* ___ 4545-4548

Multiple Metal-Metal Bonds in lron— @
Chromium Complexes

C-H-Funktionalisierung

D. Liu, C. Liu, H. Li, A. Lei* 4549-4552

Direct Functionalization of
Tetrahydrofuran and 1,4-Dioxane: Nickel-
Catalyzed Oxidative C(sp®)—H Arylation

Synthesemethoden

M. Nishino, K. Hirano,* T. Satoh,
M. Miura* 4553 -4557

Copper-Mediated C—H/C—H Biaryl @
Coupling of Benzoic Acid Derivatives and
1,3-Azoles
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Phosphorcluster

C. L. Dorsey, B. M. Squires,
T. W. Hudnall*

0

Cycloaddition of a Diphosphene

Facilitated by Carbene Activation of White

Phosphorus

Innentitelbild

o8\

45584561

Isolation of a Neutral Py Cluster by [2+2]

Paarbildung: Carbene mit Carbonylgrup-
pen aktivieren weifden Phosphor sehr
effektiv und liefern so carbenstabilisierte
P,- und Pg-Cluster. Mechanistische Belege
sprechen dafiir, dass der Pg-Cluster (siehe
Réntgenbeugungsstruktur: C grau,

P gelb, N blau, O rot) das Ergebnis der
[242]-Cycloaddition einer intermediiren
Diphosphenspezies ist.

Asymmetrische Katalyse

B. M. Trost,*

0

Enantioselective Synthesis of

2,2-Disubstituted Tetrahydrofurans:

D. A. Bringley . 4562-4565

o
+
TMS\)]\/OAC
Ay —o—

(1.6 Aquiv.) R = Aryl, Heteroaryl

R' = Alkyl, Alkenyl

Palladium-Catalyzed [3+2] Cycloadditions

of Trimethylenemethane with Ketones

DOI: 10.1002/ange.201301921

O-Ringe: Die Cycloaddition von Tri-
methylenmethan an Arylketone liefert die
Titelverbindungen in bis zu 96 % Aus-
beute und 95 % ee. Der palladiumkataly-
sierte Prozess nutzt den Liganden L1 mit

5 Mol-% [CpPd(1°-C3Hs)]
10 Mol-% L1

Toluol, 50 °C

13 Be|sp|ele
60-96% Ausbeute;
47-95% ee i

einem stereogenen Phosphorzentrum,
wobei nur eines der Epimere beziiglich
dieses Phosphorzentrums den aktiven
Katalysator ergibt. Cp = Cyclopentadien,
TMS = Trimethylsilyl.

\V/el§ l 0 0 ]afvten in der Angewandten Chemie

»Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im
125. Jahrgang! Ein Blick zurtick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein

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

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

Mit dem Wunsch, noch lange erfolg-
reich wirken zu konnen, endet der Text,
mit dem G. Fresenius Professor Ale-
xander Classen, der als Pionier der ana-
Iytischen Elektrolyse in Aachen titig
war, zum 70. Geburtstag gratulierte.
Dieser Wunsch erfiillte sich, und so
konnte Alexander Classen 1923 noch
zum Ehrendoktor und 1933 zum Ehren-
senator der RWTH Aachen ernannt
werden.

Phosphor stort in Eisen und Stahl, und
darum war und ist die Bestimmung des
Phosphorgehalts dieser Stoffe eine
wichtige Aufgabe. P. Artmann vergleicht
auf immerhin fiinf Seiten die unter-
schiedlichen Analysenmethoden und er-

www.angewandte.de
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klart, eine experimentelle Kritik an den
genannten Methoden anstellen und da-
riiber spéter berichten zu wollen.

Lesen Sie mehr in Heft 29/1913

gen Fortschritten in der anorganischen
GroBindustrie im Jahr 1912 ist der 19-
seitige Hauptbeitrag von H. von Kélen
aus Leverkusen gewidmet. Daran
schlief3t sich ein Text von H. Winkel-
mann iiber die Vermeidung von Rauch-
schidden durch eine neuartige Schorn-
steinkonstruktion an. Offenbar war also
auch schon damals das Problem der

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

die

Umweltbelastung durch Rauchgase, vor
allem ihre sauren Bestandteile, bekannt.
Ein modifiziertes Verfahren zur titrime-
trischen Bestimmung von Ammoniak,
bei dem Borsdure zum Abfangen einge-
setzt wird, stellte L. W. Winkler vor.

Im wirtschaftlich-gewerblichen Teil
wurde mit auch heute noch nachvoll-
ziehbaren Argumenten vor den negati-
ven Folgen von Kartellbildungen fiir den
Erfindungsgeist gewarnt.

Lesen Sie mehr in Heft 31/1913
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Ir-Kat.

OAc ™ : Ru-Kat.
OH

Keine Schutzgruppen: Eine Synthese des
C,-symmetrischen Makrodiolids Cyano-
lid A in sechs Stufen ausgehend von
Neopentylglycol und Allylacetat beruht auf
einer iridiumkatalysierten doppelten
asymmetrischen Allylierung und einer

beengte chirale
Brensted-Saure
(5 Mol-%)

Beengte Verhiltnisse: Eine asymmetri-
sche Version der siurekatalysierten Ace-
talisierung von Aldehyden wird vorge-
stellt. Ein neues Mitglied der beengten
chiralen Brgnsted-Sauren zeigte eine

e
Si,
=

NH,
iitss
NHJ[ 4 ]Iosllch NH

!

[Tty 1.
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Tandemreaktion aus Kreuzmetathese und
Oxa-Michael-Cyclisierung zur Bildung des
substituierten Pyranrings. Die Synthese
gelang ohne Einsatz von Schutzgruppen,
chiralen Auxiliaren und zuvor metallierten
Kohlenstoffnucleophilen.

C ST 0

86%, er.96:4  86%,er. 97.525  89% er. 95545
deutlich bessere Leistungsfahigkeit als
bisher bekannte Katalysatoren und ergab
cyclische Acetale mit ausgezeichneter
Enantioselektivitit (siehe Schema; Ar=2-

iPr-5-MeCgHs).

Die Aromatizitit im Ring- und Kifig-
Isomer eines Hexasilabenzol-Derivats
wurde anhand von experimentellen Elek-
tronendichtebestimmungen untersucht.
Die topologische Analyse und die Valenz-
schalenladungskonzentrationen verdeut-
lichen den Grad der Delokalisation in den
unterschiedlichen Bindungen. Im Ring-
Isomer konnte eine transannulare Si°-Si'-
Bindung bestitigt werden. Eine Si%-Si’
Bindung der Briickenkopfatome der Sila-
propellaneinheit im Kifig-lsomer wurde
nicht gefunden.

Gefunden! Die Existenz der prototypi-
schen Zintl-lonen Tt,*~ (Tt=Tetrel), die
isoelektronisch zum P,-Molekiil sind, war
bisher auf die feste Phase begrenzt. Erst
vor kurzem ergaben sich Indizienbeweise
fiir eine Lésungschemie in flissigem
Ammoniak. Nun ist es erstmals gelungen,
die gelésten Anionen direkt spektrosko-
pisch zu beobachten. Im Fall von Si,*"
handelt es sich um die tiberhaupt erste
Beobachtung eines homoatomaren Sili-
cids in Lésung.

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

M. Graber, M. Hell, C. Grést, A. Friberg,
B. Sperl, M. Sattler, T. Berg* 4583 4588

—_—
Orale
Orale Desinfektionsmittel inhibieren Desiniektions-

menschlichen

Apoptose in
Gebrauch Tumorzellen

Protein-Protein-Wechselwirkungen des
antiapoptotischen Proteins Bcl-x, und
induzieren Apoptose in humanen oralen

Chlorhexidin und Alexidin sind seit ren Apoptose in einer Reihe von Tumor-

Tumorzellen

langem im menschlichen Gebrauch als
orale Desinfektionsmittel. Beide Verbin-
dungen inhibieren aber auch die Protein-
Protein-Wechselwirkungen des antiapop-

zelllinien der Zunge und des Rachens. Die
Inhibition von Protein-Protein-Wechsel-
wirkungen ist ein potenzieller Wirk-
mechanismus bereits zugelassener Wirk-

4386  www.angewandte.de

totischen Proteins Bcl-x_ bei physiologisch  stoffe.
relevanten Konzentrationen und induzie-
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