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... hat eine asymmetrische, T-formige Gleichgewichtsstruktur, weist aber das Ro-
tationsspektrum eines symmetrischen Kreisels mit reicher Unterstruktur auf. In
ihrer experimentellen und theoretischen Studie auf S. 5288 ff. zeigen A. Schnell, A. (innerhalb Deutschlands)
van der Avoird et al., dass diese Unterstruktur durch die gemeinsame Bewegung +44(0) 1865476721

der sechsfach gehinderten Rotationsbewegung des Stamms und der Kippbewegung (auRerhalb Deutschlands)
der Kappe verursacht wird. Das unerwartete Spektrum eines symmetrischen

Kreisels entsteht durch die quasi-freie Rotation der Kappe. Die Eigenschaften des 'I:/I’;zr‘iatl)iers'i:hulz
Benzoldimers im Rotationsspektrum werden also durch seine E-Mail:  mschulz@wiley-vch

interne Dynamik bestimmt. jspiess@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01-606-550
Heterogene Katalyse Telefon: (+49) 62 01-606-565

In der Zuschrift auf S.5132 ff. stellen P. Wasser-

scheid et al. einen Pt/Al,O;-Katalysator vor, dessen gz:':;:;f:é?:z 60466 Weinheim
Oberfliche mit Alkalimetallsalzen beschichtet . P
wurde. Dieser erwies sich in der Methanol-Dampf- Postanschrift:

Postfach 101161, 69451 Weinheim

reformierung als hoch aktiv und selektiv.

Polymersome

In ihrer Zuschrift auf S. 5174 ff. beschreiben J. Y.
Yuan etal. die Erzeugung von biomimetischen
Blasen aus CO,-responsiven Blockcopolymeren.
Die Membranporen der Blasen konnen iiber die
CO,-Konzentration eingestellt werden.

Hydrogenasen

In ihrer Zuschrift auf S. 5267 ff. nutzen P. Hilde-
brandt, I. Zebger, M. Horch et al. die Resonanz-
Raman-Spektroskopie, um das aktive Zentrum
von [NiFe]-Hydrogenasen zu untersuchen. Neue
Einblicke in dessen Struktur und photochemische
Eigenschaften wurden erhalten.

Resonanz-Raman-
Spektroskopie™
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Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 5076 -5078

Autoren-Profile

»Mein Lieblingskomponist ist Johann Sebastian Bach. Nagao Kobayashi 5080
Meine liebste Tageszeit ist nach dem Abendessen, weil ich

dann entspannen kann. ...“

Dies und mehr von und iiber Nagao Kobayashi finden

Sie auf Seite 508.

Nachrichten

KGF-SCS Industrial Investigator Awards:
K. Muller, W. Bonrath

und M. Rogers-Evans 5081
Wolf-Preis:

R.S. Langer 5081

K. Miiller W. Bonrath M. Rogers-Evans R.S. Langer

Highlights

N A do icigen Wog be de Suche nac
|©"© L Membranen mit idealen Trenneigen-
G.Maiers _____ 5082-5084
n

schaften fiir technisch wichtige Gase fiihrt
nach Ansicht des Autors das neue Leiter-
PIM-EA-TB polymer PIM-EA-TB, das sich durch eine  Gastrennung durch Polymermembranen:
hohe Selektivitat und Permeabilitat fur jenseits der Grenze
einige technisch relevante Gaspaare aus-
zeichnet. Eine mégliche Erklarung dafur
wird ebenfalls gegeben.
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Kurzaufsdtze

Zwei Seiten der Medaille: Graphen gehort

zu einer Gruppe von Nanomaterialien, die
als Graphenfamilie (GFNs) bezeichnet
wird. Fur die Entwicklung dieser Materia-
lien ist die Beurteilung ihres Toxizit4ts-
profils von gréfiter Bedeutung. Wihrend
in einigen Studien keine spezifischen Ri-
siken gefunden wurden, weisen andere
auf eine mogliche Gesundheitsgefihr-
dung durch GFNs hin.

A. Bianco* 5086 — 5098

Graphen: sicher oder toxisch?

Aufsitze
Lithiumbatterien Keine Defekte, kein Gleichgewicht: Die
Gleichgewichtseigenschaften der elektro-
chemischen Lithiumspeicherung werden
mit Augenmerk auf die Tatsache behan-
delt, dass Defekte im Festkérper als me-
chanistisch relevante Zentren zu betrach-
ten sind. Nanomaterialien und amorphe
Materialien werden im Kontext bedingter
Gleichgewichte beschrieben. Es wird dar-
gelegt, dass die Anwendung der Defekt-
chemie auch eine angemessene Behand-
lung der Thermodynamik von Grenzfla-
chenspeicherung erméglicht.

J. Maier* 5100-5131

Thermodynamik der elektrochemischen
Lithiumspeicherung

Zuschriften

Heterogene Katalyse EHb

{ W%

M. Kusche, F. Enzenberger, S. Bajus,

H. Niedermeyer, A. B6smann, A. Kaftan,
M. Laurin, J. Libuda,
P. Wasserscheid* 5132-5136
Drei Alkalimetallionen: Aktivitit und
Selektivitit von Pt/Al,O,-Katalysatoren,
die Methanol und Wasser in Wasserstoff
und Kohlendioxid umwandeln (siehe
Bild), konnten verbessert werden, indem
man diese Materialien mit einer diinnen

Enhanced Activity and Selectivity in
Catalytic Methanol Steam Reforming by
Basic Alkali Metal Salt Coatings

Frontispiz

Membrankontakt

Kerneintritt

E

biologischer Abbau?
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Schicht der geschmolzenen Salzmischung
Li/K/Cs-Acetat iiberzieht. Die Kalium-
dotierung wurde mithilfe von DRIFTS-
Messungen als wichtiger Faktor fuir die
erhéhte Leistungsfihigkeit des Katalysa-
tors identifiziert.

Geladene Nanogiirtel

A.V. Zabula, A. S. Filatoy, ). Xia, R. Jasti,*
M. A. Petrukhina* 5137-5140

[8]CPP

[81CPP*

Tightening of the Nanobelt upon
Multielectron Reduction

Den Giirtel enger schnallen: Die struk-
turelle Charakterisierung des mehrfach
geladenen Fragments einer , Sessel-
Nanorshre, das durch Reduktion des
neutralen Molekiils mit Kalium gebildet
wurde, offenbart eine bemerkenswerte
elliptische Stauchung des Kohlenstoff-
rings (siehe Bild). Die entstandenen
Tetraanionen bilden ein supramolekulares
Aggregat mit Kaliumkationen, das solva-
tisierte Gastmolekiile aufnehmen kann.

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Wer wagt es, den Kifig zu 6ffnen? Das
Azahomoazafulleren 1 wurde aus dem
tert-Butylperoxy-substituierten Azafulle-
renderivat CsoNBr(OOtBu), hergestellt.
Die Addition von Singulett-Sauerstoff an
1 fiihrte zur Bildung des offenen Azaful-

Graphen-
oxid

wassriges
HAuCl,

natives’
Hydrogel

lerens 2 mit einer Ketoimidgruppe an der
Offnung. Das MALDI-TOF-Massenspek-
trum des Produkts der Hydrolyse von

1 enthilt ein eindeutiges Signal fur das
Diazafulleren CssN, (siehe Struktur 3).

Wunderbare Gele: Ein Trihybridgel wurde
hergestellt, in dessen Aminosaure-basier-
ter Gelmatrix Graphenoxid und in situ
synthetisierte Goldnanopartikel (AuNPs)
eingebettet sind (siehe Bild). Die Mor-
phologie dieses Systems zeigt, dass drei
verschiedene Nanostrukturen vorliegen:
Nanofasern, Nanoblitter und Nanoparti-
kel. Die Katalyseeffizienz dieses Trihybrid-
Systems ist besser als die von AuNPs in
einem Dihybrid-System.

oH O OH Br
o
1 S
G R Cu-Katalysator — Ph
R = H oder Me (5.0 Mol-%) R, OH TP c 8 ,c0 8% Ausbeute, 81% Ausbeute,

G =Aryl, Alkenyl ———— >
oder Alky! NaOtBu, B,(pin)s,
thf, 22°C, 8.0 h
L/_

L

Nachhaltig, effizient, selektiv: Ein Cu-
katalysiertes Dreikomponenten-Eintopf-
Verfahren zur chemo-, diastereo- und
enantioselektiven Uberfiihrung von
monosubstituierten Allenen sowie Alde-

NG T =
N il
400 700 1000
A (nm)

43 CB

. @

Fl @
'-l.l’ - 4.5 ™) \.\ +
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——> 96:4dr,97:3er.

C-B— C-Br

DIBS 90:10d.r,, 97:3 er

oder
Me, OHQ
Me 929 Ausbeute,
>98:2d.r.,91:9e.r.

OTBS

F3C

hyden oder Ketonen mit B,(pin), in 2-
B(pin)-substituierte Homoallylalkoxide
wird vorgestellt. Die anschlieRende Funk-
tionalisierung liefert wertvolle Produkte
mit bis >98:2 d.r. und 97:3 e.r.

Die Energieniveaus von Halbleiter-Nano-
kristallen (NCs) sind entscheidend beim
Entwurf von Nanofunktionseinheiten aus
derartigen Bausteinen. Nach einem nun
entwickelten Ansatz kénnen diese Ener-
gieniveaus durch Dotierung mit Uber-
gangsmetallionen ermittelt werden. Dabei
zeigten sich Abweichungen in Abhangig-
keit von Zusammensetzung, Gréfe und
Form der NCs. CB = Leitungsband, VB=
Valenzband.

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

H. Huang, G. H. Zhang, D. Wang,
N. N. Xin, S. S. Liang, N. D. Wang,
L. B. Gan* 5141-5144

Synthesis of an Azahomoazafullerene (am)
CssN(NH)R and Gas-Phase Formation of
the Diazafullerene CyN,

Weiche Materialien

J. Nanda, A. Biswas, B. Adhikari,
A. Banerjee* 5145-5149

A Gel-Based Trihybrid System Containing (3]
Nanofibers, Nanosheets, and

Nanoparticles: Modulation of the

Rheological Property and Catalysis

g

Mehrkomponentenreaktionen

F. Meng, H. Jang, B. Jung,
A. H. Hoveyda* 5150-5155
Cu-Catalyzed Chemoselective Preparation ()
of 2-(Pinacolato)boron-Substituted

Allylcopper Complexes and their In Situ

Site-, Diastereo-, and Enantioselective
Additions to Aldehydes and Ketones

Nanokristalle

Z.L. Zhang, D. Z. Li, R. G. Xie,*
W. S. Yang 5156-5159

Insights into the Energy Levels of )

Semiconductor Nanocrystals by a Dopant
Approach

www.angewandte.de
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Die Mischung macht’s! Metall-organische
Gerliste (MOFs) wurden aus Eisen(lIl)-
Trimeren und Mischungen aus Di- und
Tricarboxylat-Linkern aufgebaut. Die
Dicarboxylat-Linker bestimmten die
Gréfe und Form der Poren in einer Serie
von Materialien mit verflochtener Struktur
und erméglichten auflerdem die Einfiih-
rung verschiedener Funktionalititen. Ein
anderes mesoporoses Eisen(l11)-MOF
basierend auf hybriden Ubertetraedern
wies eine ausgedehnte -Cristobalitstruk-
tur auf (siehe Bild).

ROMP

Ty

Saure oder

Base E g-(

J.,-(
3

&

- @

ROMP: Ein heterobicyclisches Olefin mit
einer Oxazinon-Einheit ist ein neues
Substrat fiir die Ringsffnungsmetathese-
Polymerisation (ROMP). Die erhaltenen
Polymere werden unter sauren und basi-

schen Bedingungen abgebaut. Aulerdem
wurde ein Monomer hergestellt, das leicht
verandert werden kann, um Zugang zu
abbaubaren Polymeren mit mafige-
schneiderten Funktionalitaten zu erhalten.

Klare Priferenzen: Ein Hg?*-Sensor auf
Basis des triboelektrischen Effekts nutzt
Au-Nanopartikel (rot im Bild) zur Erho-
hung der elektrischen Leistungsfihigkeit
und als Erkennungselement. Fiir den

GSH ’T/rypsin
CO,
——
kleiner Kanal

Tief Luft holen: Die Membran-
permeabilitit und die Gréfe der Mem-
brannanokanile von Polymervesikeln wird
Uiber die Steuerung der Vesikelexpansion
und -kontraktion mithilfe von CO, modu-

Angew. Chem. 2013, 125, 5061 —5072

selbstversorgenden Nanosensor spre-
chen ein einfacher Aufbau, geringe Kosten
sowie eine hohe Selektivitdt und Emp-
findlichkeit.

°
[d

liert. Diese Polymersome kénnen als gré-
Renselektive Nanoseparatoren dienen,
sowie als Nanoreaktoren fiir enzymati-
sche Reaktionen, die eine Kompartimen-
talisierung erfordern. GSH = Glutathion.

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

H. Chevreau, T. Devic,* F. Salles,
G. Maurin, N. Stock,

C. Serre* 5160-5164

Mixed-Linker Hybrid Superpolyhedra for
the Production of a Series of Large-Pore
Iron(l11) Carboxylate Metal-Organic
Frameworks

Polymere

J. M. Fishman,
L. L. Kiessling* 5165-5168
Synthesis of Functionalizable and ()
Degradable Polymers by Ring-Opening
Metathesis Polymerization

|

Triboelektrische Nanosensoren

Z.-H. Lin, G. Zhu, Y. S. Zhou, Y. Yang,
P. Bai, J. Chen, Z. L. Wang* 5169-5173

i)

G,

A Self-Powered Triboelectric Nanosensor
for Mercury lon Detection

R

Q. Yan, ). B. Wang, Y. W. Yin,

J. Y. Yuan* 5174-5177

0

Breathing Polymersomes: CO,-Tuning
Membrane Permeability for Size-Selective
Release, Separation, and Reaction

Innen-Riicktitelbild

L

5065
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Nukleinsduremodifikationen

K. Morihiro, T. Kodama, Kentefu, Y. Moai,
R. N. Veedu, S. Obika* ___ 5178 -5182

Selenomethylene Locked Nucleic Acid
Enables Reversible Hybridization in
Response to Redox Changes

Peptoid-Foldamere

J. A. Crapster, I. A. Guzei,

H. E. Blackwell* 5183-5188

@ A Peptoid Ribbon Secondary Structure

Oberflichen-Quantendynamik

B. A. . Lechner,* H. Hedgeland, . Ellis,
W. Allison, M. Sacchi, S. ). Jenkins,
B. J. Hinch 5189-5192

@ Quantum Influences in the Diffusive
Motion of Pyrrole on Cu(111)

4
\,t Innentitelbild

Biomasse

R. W. Gosselink, D. R. Stellwagen,
). H. Bitter* 5193 -5196

@ Tungsten-Based Catalysts for Selective
Deoxygenation

5066

www.angewandte.de

o
5 \f‘\NH Oxidations-
N0 mittel
0 —_—
0 —Se <«
0=P-0Or Reduktions-
e mittel
SeLNA

Versteifendes Selen: Eine konformativ
eingeschrinkte Nukleinsidure mit 2',4'-
Selenomethylen-Briicke (SeLNA) kann
reversibel in ihre oxidierte Form umge-
wandelt werden. Die Hybridisierung des

e

o

| [ ONH
°© N/&O
o
Q\Se
o=p-0r “o

~rn <(F)>
SeOLNA v

modifizierten Oligonukleotids hing von
dessen Oxidationszustand ab, und ein
SeLNA-modifizierter molekularer Beacon
(siehe Schema) eignete sich als Redox-
sensor.

Eine Reihe von Peptoiden, oder Oligome-
ren N-substituierter Glycine, nimmt die
neuartige Sekundirstruktur des ,,Peptoid-
Bands“ ein. Diese Faltungsweise ist bei
geringen Kettenlidngen und in vielfiltigen
Medien (organisch und wassrig) stabil
und folgt aus einer Primirsequenz von
Peptoidmonomeren, die eine abwech-
selnde cis- und trans-Anordnung der
Amidgruppen in der Hauptkette erzwingt.

Klassische Diffusion — Quantenbarriere:
Pyrrol bewegt sich auf Cu(111) in Kanélen
um die Kupferatome, indem es zwischen
benachbarten Briicken-Positionen springt.
Die Bewegung des Massenzentrums kann
klassisch beschrieben werden, das Ver-
halten des aktivierten Zustands ist jedoch
auf den Quantencharakter interner
Schwingungsmoden zuriickzufiihren, die
wihrend der Bewegung gréftenteils nicht
angeregt sind. Das aufschlussreiche
Helium-Spin-Echo-Experiment wird durch
die griine Kugel und die Pfeile angedeutet.

WO,

RS W,C

RE S

Oxid oder Carbid? Wolframkatalysatoren
desoxygenieren selektiv Pflanzenéle durch
entweder Decarboxylierung/Decarbony-
lierung oder Hydrodesoxygenierung
(HDO); welcher Weg beschritten wird,

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

hiangt von der vorherrschenden Wolfram-
phase ab (WO; und W,C). Durch diesen
Prozess konnen Pflanzenéle unter einer
H,-Atmosphire in héherwertige Olefine
umgewandelt werden.

Angew. Chem. 2013, 125, 5061 —5072
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Das Komprimieren einer parallelen vier-
fachen Phenylwechselwirkung zweier
Kationen in [Pd([9]aneS;) (PPh,),](PFs),
([9]aneS; =1,4,7-Trithiacyclononan) fiihrt
zu m---m-Stapelwechselwirkungen und
einer begleitenden Pyramidalisierung am
ipso-C-Atom eines der Phenylringe. Diese
durch Druck ausgelsten Anderungen
wurden mithilfe einer Hirshfeld-Oberfla-
chenanalyse, Dichtefunktionalrechnungen
und einer NBO-Analyse erklart.

+ PO43_
Qo
Q 2,0
H H
o’

Der C;-symmetrische Tris(diharnstoff)-
Ligand L bildet gemeinsam mit PO*~-
lonen den tetraedrischen Kifig
[(PO,)4L,]'*". Die PO -lonen an den vier
Ecken dieses Kifigs bilden jeweils 12

Wo sich Oxid und Metall treffen: Die
Aktivierung eines effizienten assoziativen
Reaktionspfades fiir die Wassergasreak-
tion an einer Oxid-Metall-Grenzfliche
fuhrt zu einer Erhohung der katalytischen
Aktivitdt von CeO,-Nanopartikeln auf Cu-
(111) oder Au(111) um uber eine Gré-
Renordnung (siehe Diagramm). In-situ-
Experimente demonstrieren, dass eine an
der Metall-Oxid-Grenzfliche gebildete
Carboxyspezies das Schliisselintermediat
der Reaktion ist.

Angew. Chem. 2013, 125, 5061 —5072

NH---O-Wasserstoffbriicken mit 6 Harn-
stoffgruppen. Mit SO,?~-lonen schlieft
sich L zu dem beispiellosen windrad-
férmigen Dreikernkomplex [(SO,);L,]°~
zusammen (siehe Bild).

| CeOx/Cu(111) €O + Hy0 ~ CO, + Ha

CeOy / Au(111)

//

0 CeOy

(€0x)*
9&@&&

1.230 1.%5
1000/ T [K™]

| Cu(111)

In{H,-Bildung / (10™® Molek. cm? s7)}

T
1.50 1.55

Tryptophan-Analoga und andere nichtna-
tirliche Aminosiuren mit grofien Seiten-
ketten kénnen mithilfe eines Tryptopha-
nyl-tRNA-Synthetase (TrpRS) /tRNA-Paars
in E. coli genetisch codiert werden. TrpRS-
Varianten wurden identifiziert, die selektiv
tRNAA™ mit Trp-Analoga (siehe Bild)
beladen kénnen. Der Ersatz von Trp66 in
cyan fluoreszierendem Protein (ECFP)
durch diese Trp-Analoga ergab ECFP-
Varianten mit neuen spektralen Eigen-
schaften.

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

H. L. S. Wong, D. R. Allan,
N. R. Champness, ). McMaster,
M. Schréder,* A. ). Blake* _— 5197 -5199

Bowing to the Pressure of 5.1t
Interactions: Bending of Phenyl Rings in
a Palladium(ll) Thioether Crown Complex

Anionenkoordination

B. Wu,* F. Cui, Y. Lei, S. Li, N. S. Amadeu,
C. Janiak, Y.-J. Lin, L.-H. Weng, Y.-Y. Wang,
X.-). Yang 5200-5204

Tetrahedral Anion Cage: Self-Assembly of
a (PO,),Ls Complex from a Tris(bisurea)
Ligand

Heterogene Katalyse

K. Mudiyanselage, S. D. Senanayake,

L. Feria, S. Kundu, A. E. Baber, |. Graciani,
A. B. Vidal, S. Agnoli, ]. Evans, R. Chang,
S. Axnanda, Z. Liu, J. F. Sanz, P. Liu,

J. A. Rodriguez,

D. ). Stacchiola* 5205 -5209

i)

G,

Importance of the Metal-Oxide Interface
in Catalysis: In Situ Studies of the Water—
Gas Shift Reaction by Ambient-Pressure
X-ray Photoelectron Spectroscopy

Erweiterung des genetischen Codes

A. Chatterjee, H. Xiao, P.Y. Yang,
G. Soundararajan,
P. G. Schultz* 5210-5213
A Tryptophanyl-tRNA Synthetase/tRNA
Pair for Unnatural Amino Acid
Mutagenesis in E. coli
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Fluorierte Liganden

A. . Arduengo, 111,* J. S. Dolphin,
G. Gurdu, W. J. Marshall, J. C. Nelson,
V. A. Petrov, J. W. Runyon* _ 5214-5218

Synthesis and Complexes of Fluoroalkoxy
Carbenes

Fullerene

). Marco-Martinez, V. Marcos,
S. Reboredo, S. Filippone,

N. Martin* 5219-5223
Asymmetric Organocatalysis in Fullerenes
Chemistry: Enantioselective Phosphine-
catalyzed Cycloaddition of Allenoates
onto Cg

Reduktionen

S. Fleischer, S. Zhou, K. Junge,
M. Beller* 5224 -5228

General and Highly Efficient Iron-
Catalyzed Hydrogenation of Aldehydes,
Ketones, and a,B-Unsaturated Aldehydes

Synthesemethoden

D. Yy, Y. N. Sum, A. C. C. Ean, M. P. Chin,
Y. Zhang* 5229-5232

Acetylide lon (C,>") as a Synthon To Link

Electrophiles and Nucleophiles: A Simple
Method for Enaminone Synthesis

www.angewandte.de

;ﬁ<CF3 FiC cF,

- Base =

o] dce o M*| .

[T%H (2 Aquiv.) [N>_ [NiClo(PPhs)s]
N oH N o-me| 2N
F.C CFs F.C CFs

Vorsicht bissige Liganden! Eine Serie von
Fluoralkoxy-funktionalisierten Imidazol-2-
yliden-Liganden wurde durch die Alkylie-
rung von einfachen, kommerziell erhiltli-
chen Azolen mit Hexafluorisobutylenoxid

A

Loe
/\o

Kein
Durchgang
Zone
® Re-Seite
& 4

FsC cF,
NGO
[ >—Ni—PPhs
N o

FsC CFs

synthetisiert. Die Deprotonierung dieser
Spezies mit einer starken Base lieferte die
freien Carbene, die als dreizahnige
Chelatliganden agieren (siehe Schema).

N

Organokatalyse trifft auf Fullerene: Die
erste asymmetrische organokatalytische
[3+2]-Cycloaddition von Allenoaten an
[60]Fulleren lauft unter milden Bedingun-
gen ab und ergibt enantiomerenreine
carbocyclische Fullerenderivate. Mittels
Réntgenstrukturanalyse eines Cyclo-

Eisen macht’s einfach: Die Titelreaktion
unter Verwendung von Katalysator 1 liefert
primire und sekundire Alkohole sowie
Allylalkohole in guten bis hervorragenden
Ausbeuten unter milden Bedingungen.
Der Katalysator ist nicht teuer, leicht
herstellbar und bestindig gegen Luft und
Wasser sowie unter den Bedingungen der
Siulenchromatographie.

Si-Seite

penteno[60]fullerens konnte die absolute
Konfiguration des neuen Stereozentrums
bestimmt werden. Die Sektor-Regel, die
bisher zur Chiralitatszuordnung in
[60]Fullerenen verwendet wurde, wird
anhand der Befunde korrigiert.

Si(R"),R? 33 Beispiele
CE%O 84 bis >99%
Fe SI(R",R?  Ausbeute
oc’4 \(;()
1 (0.05-1 Mol-%)
R1JI\R2 K2C03 R1 R2
oder (0.025-5 Mol-%) oder
R* H iPrOH / H,0 RY H
30 bar H-H,
R® o 100°C,17h R® OH
RS RS

@Jku
A e

Freundliche Konkurrenten: Ein Dreikom-
ponentensystem aus Calciumcarbid,
einem Arylaldehyd und einem Amin liefert
tiber konkurrierende Reaktionswege auf
vorhersagbare Weise Enaminone oder
Propargylamine (siehe Bild). Das System

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

erméglicht die effiziente Synthese einer
Vielzahl von Enaminonen aus einfach
zuganglichen Ausgangsverbindungen und
demonstriert die Vielseitigkeit des Acety-
lid-lons beim Verkniipfen von Elektrophi-
len mit Nucleophilen.
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Cul (10 Mol-%)

hv
R'  (Hg-Lampe, 100 Watt) _<R1
N-H | _— N
S R2 LiOtBu (1.9 Aquiv.) S R2
\ JZ 1.9 Aquiv. CHCN \ |
R 0°C R

N-Alkylierungen von Carbazolen mit

sekundiren und sterisch gehinderten pri-
miren Alkyliodiden gelingen mithilfe einer
einfachen Katalysatorvorstufe (Cul) unter
milden Bedingungen (0°C) in Gegenwart
einer Brgnsted-Base. Bei htheren Tempe-

PG'O ©
| Pd(OAC),, DIPPF
PG?0 R! —_—
o) R2  Toluol, 60 °C, 2 h
O O

Unter milden Bedingungen iiberfiihrt die
hoch regio- und diastereoselektive Titel-
reaktion (siehe Schema; PG = Schutz-
gruppe, DiPPF =1,1"-Bis(diisopropyl-
phosphanyl)ferrocen) ein breites Spek-

Die (un)iiblichen Verdachtigen: In-situ-
NMR-Spektroskopie kombiniert mit DFT-
Rechnungen offenbart die Bildung von
Acetylgruppen, die kovalent an Geriist-
sauerstoffatome in sauren Zeolithen
gebunden sind. Diese Gruppen, und nicht
wie normalerweise angenommen Acy-
liumkationen, sind die reaktiven Interme-
diate in der Friedel-Crafts-Acylierung und
der Koch-Carbonylierung von Zeolithen.

Angew. Chem. 2013, 125, 5061 —5072

raturen (30°C) kénnen auch sekundire
Alkylbromide eingesetzt werden. Ein
Li[Cu(Carbazolid),]-Komplex wurde kri-
stallographisch charakterisiert und ist
méglicherweise eine Zwischenstufe im
Katalysezyklus.

R1
R? (o]
PG1O/j/\OJ)\( ° 2
(0}
paio > O
sA HO™
nur B-Anomere s

. Aspergillid A
_Ausbeuten bis 90% (12 Stufen, 9%
im Gramm-MaRstab Gesamtausbeute)

trum Glycal-abgeleiteter y-Ketoester kom-
plett B-selektiv in C-Glycoside. Die
Methode wurde in einer kurzen formalen
Synthese von Aspergillid A genutzt.

Das einzige Produkt der Cycloaddition
zwischen Yb@G,,(3)-Cgo und Adamantyli-
dencarben ist zugleich das erste Derivat
eines Metallofullerens mit zweiwertigem
Metallzentrum (siehe Struktur). In der
tiberraschenden, spannungsinduzierten
Addition und den bemerkenswerten Posi-
tionsdnderungen des Metallions infolge
der duRerlichen Modifizierung kommt das
Wechselspiel zwischen dem zweiwertigen
Metallion und dem Fullerenkifig zum
Ausdruck.

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

A. C. Bissember, R. J. Lundgren,
S. E. Creutz, |. C. Peters,*
G. C. Fu* 5233 -5237
Transition-Metal-Catalyzed Alkylations of
Amines with Alkyl Halides: Photoinduced,
Copper-Catalyzed Couplings of

Carbazoles

C-Glycosylierung

J. Zeng, |. Ma, S. Xiang, S. Cai,
X.-W. Liu* 5238 - 5241

Stereoselective 3-C-Glycosylation by ()
a Palladium-Catalyzed Decarboxylative
Allylation: Formal Synthesis of

Aspergillide A

Reaktionsmechanismen

I. Lezcano-Gonzélez, |. A. Vidal-Moya,
M. Boronat, T. Blasco,*
A. Corma

@

5242 -5245

Identification of Active Surface Species for
Friedel-Crafts Acylation and Koch
Carbonylation Reactions by in situ Solid-
State NMR Spectroscopy

Supramolekulare Chemie

Y. Xie, M. Suzuki, W. Cai, N. Mizorogi,
S. Nagase, T. Akasaka,*

X. Lu* 52465249

Highly Regioselective Addition of
Adamantylidene Carbene to Yb@G,,(3)-

Cg to Afford the First Derivative of

Divalent Metallofullerenes
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C-H-Aktivierung i,
weg
G. Pandey,* S. Pal, R. Laha - 5250-5253 R
~o

Direct Benzylic C—H Activation for C—O
Bond Formation by Photoredox Catalysis

R' = Alkyl oder Aryl

DCN (5 Mol-%),
MeCN/H,0 (4:1)
Arylketone

Unter Bestrahlung: 1,4-Dicyannaphthalin
(DCN) und Licht aktivieren benzylische C-
H-Bindungen direkt fiir intra- und inter-
molekulare C-O-Verkniipfungen. Alkyl-
arene wurden auch direkt in Arylketone

Phosphor-Bor-Oligomere

OH
H_.R

R’ (6]
R
\O Ef_HEoDdGer Alkyl R!

= oder EWG
~o
DCN (5 Mol-%), MeCN
C1-substituierte
Isochromane

tiberfiihrt, wobei Wasser als Sauerstoff-
quelle wirkte. EDG = elektronen-
schiebende Gruppe, EWG = elektronen-
ziehende Gruppe.

PH,BH,NM PH,BH,NM
C. Thoms, C. Marquardt, A. Y. Timoshkin, (12Aqlzjiv4)e3 (22Aqaiv.)es
M. Bodensteiner, [CpTi(btmsa)] >
M. Scheer* 52545259 TR TS

®38 ON @Ti

Die Oligomerisierung von

Phosphanylboran durch Titankomplexe
Die Stammverbindung Phosphanylboran,
nur durch eine Lewis-Base stabilisiert,
reagiert mit einem Titanocen-Acetylen-
komplex zu neuen Phosphanylboran-Oli-
gomeren, die durch {Cp,Ti}-Komplexfrag-
mente koordiniert werden. Abhingig von

DOI: 10.1002/ange.201302744

Reaktionstemperatur und -stéchiometrie
werden durch Dehydrooligomerisierun-
gen und P-P-Kupplungen beispiellose oli-
gomere Ketten von Phosphanylboranen
erhalten. btmsa = Bis(trimethylsilyl)-
acetylen.

\/el§ 50 jaﬂwn 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.

.7 m vierten Teil der Aufsatzreihe
»Neuere Methoden der préparativen
organischen Chemie“ dreht sich alles um
s-Triazin. Anders als bei heutigen Auf-
sdtzen in der Angewandten Chemie gibt
es auch ein Kapitel ,,Arbeitsvor-
schriften, mit anderen Worten: einen
Experimentellen Teil.

Scholder berichtet in einer Zuschrift
iiber Oxoosmate(VII) und stellt klar,

5070  www.angewandte.de

dass er bereits fiinf Jahre zuvor in der
Angewandten Chemie Alkaliosmate-
(VII) beschrieb und somit nicht Ward
und Bartlett erstmals Osmium-
(VII)-Verbindungen hergestellt hatten,
wie sie unabhéngig voneinander 1962
berichteten.

Sartori beschreibt ein Verfahren, mit
dem die elektrochemische Fluorierung
von Gasen gelingt, welche bei Normal-

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

druck nicht in HF I6slich sind. Die
Reaktionsprodukte seien zwar schon
bekannt, hitten aber zuvor nur mit ele-
mentarem Fluor synthetisiert werden
konnen. Fluor faszinierte damals wie
heute!

Lesen Sie mehr in Heft 9/1963

Angew. Chem. 2013, 125, 5061 —5072
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Allein schafft es das nicht! Da eine Jahn-
Teller-Instabilitat wie beim homologen
Ferrat(Il)-lon fehlt, findet das Cobalt-Zen-
tralatom im Bis(perfluorpinakolato)-
cobaltat(ll) seine stabile Konformation
naher bei der tetraedrischen Anordnung —
sowohl laut DFT-Rechnungen als auch in
einem isolierbaren Salz (siehe Bild).

T T T T T
100 450 500 550 600

Raman-Verschiebung / cm’

Kontrolle am Arbeitsplatz: Ein industriel-
ler Methanolsynthesekatalysator wurde
mit In-situ-Neutronenbeugung unter Ar-
beitsbedingungen bei hohen Driicken un-
tersucht. Die besondere Mikrostruktur
des Cu/ZnO/Al,O;-Nanokatalysators hat
sich dabei als stabil erwiesen. Im Einklang
mit der Bedeutung von Stapelfehlern fiir
die Katalyse wurde das Ausheilen von
Strukturdefekten erst dann beobachtet,
wenn die Reaktionstemperatur iiber den
in der industriellen Synthese genutzten
Wert hinaus erhéht wurde.

Angew. Chem. 2013, 125, 5061 —5072

Eisernes Flachland: Zwei planare Fe'O,-
Einheiten, die sich eine Kante teilen,
wurden in einem Eisen(ll)-silicat gefun-
den (siehe Struktur). Sie werden von
tripodalen Silanolat-Liganden aufge-
spannt, die sich in situ aus einem Trisila-
nol bilden, wenn Eisen-lonen zur Kom-
plexierung zugesetzt werden. Die Verbin-
dung nihert sich in ihrer Konstitution
daher der Situation im natirlichen Gille-
spit oder in bestimmten Keramiken mit
quadratisch-planaren FeO,-Einheiten an.

Mithilfe eines optimierten Metallzen-
trums erméglichen Hydrogenasen die
Umsetzung von Wasserstoff. Resonanz-
Raman-Spektroskopie wird als neue Me-
thode zur Charakterisierung des aktiven
Zentrums dieser Biokatalysatoren vorge-
stellt. Ein kombinierter spektroskopischer
und theoretischer Ansatz gibt Einblicke in
die Struktur und die photochemischen
Eigenschaften des [NiFe]-Zentrums einer
sauerstofftoleranten Hydrogenase.

Synthesegas

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

ngewandte
125 Chemie

NNNNN

Koordinationschemie

D. Pinkert, S. Demeshko, F. Schax,
B. Braun, F. Meyer,
C. Limberg* 5260-5263

Ein zweikerniges, molekulares Eisen(ll)- )
silicat mit zwei quadratisch-planaren
High-Spin-FeO,-Einheiten

Koordinationschemie

X. Wurzenberger, C. Neumann,
P. Klifers* 5264 -5266

Kann ein Diolato-Ligandenpaar Cobalt(l1)
zu planarer Koordination bewegen?

Biokatalyse @

E. Siebert, M. Horch,* Y. Rippers,

J. Fritsch, S. Frielingsdorf, O. Lenz,

F. Velazquez Escobar, F. Siebert,

L. Paasche, U. Kuhlmann, F. Lendzian,
M. A. Mroginski, |. Zebger,*

P. Hildebrandt* 5267 -5270

|

Resonanz-Raman-Spektroskopie als ()
Methode zur Untersuchung des aktiven
Zentrums von Hydrogenasen

Riicktitelbild

&4\

Heterogene Katalyse

T. Kandemir, F. Girgsdies, T. C. Hansen,
K.-D. Liss, I. Kasatkin, E. L. Kunkes,

G. Wowsnick, N. Jacobsen, R. Schlégl,
M. Behrens* 5271-5276

In-situ-Untersuchung von katalytischen
Prozessen bei industriell relevanten
Driicken: Neutronenbeugung an einem
Methanolsynthesekatalysator
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Protein-Massenspektrometrie

S. Holzhauser, A. Freiwald, C. Weise, E

G. Multhaup, C.-T. Han, [ 300 FURETT
+42Da @ @ -42Da

S. Sauer*

Ac-Peptid

4

Intensitit —>

Deac-Peptid

+42Da

5277 -5281

RSN
1990 2000 2010 2020 2030 2040

Screening und Charakterisierung von

m/z —
Protein-modifizierenden Naturstoffen

durch MALDI-Massenspektrometrie
bringen starke SIRT1- und p300-
Inhibitoren hervor

Eine direkte MALDI-MS-Methode ermég-
licht das Screening sowie die Charakteri-
sierung von Substanzen, die die Aktivitit
von Proteinen modifizieren, in unver-
falschter Weise. Das Verfahren umgeht

Anwendung geeigneter Substratpeptide
und Versuchsbedingungen kénnen ver-
schiedene posttranslational aktive
Enzyme wie Deacetylasen, Acetyltransfe-
rasen, Kinasen, Phosphatasen oder Me-

Probleme, die aus dem Einsatz autofluo-
reszierender Substanzen herriihren. Unter

thyltransferasen untersucht werden.

Heterogene Katalyse

Mit Ecken und Kanten: Die Bindungs-

'% groRe Pd-NPs

2 — energie von Sauerstoff auf Pd-Partikeln
M. Peter, ]. M. Flores Camacho, % Pd(111) Partikelgroise wurde mit einer direkten kalorimetrischen
S. Adamovski, L. K. Ono, K.-H. Dostert, § achsai dos ‘ﬂ Methode als Funktion der PartikelgréRRe
C. P. O'Brien, B. Roldan Cuenya, § EAdsorplionsplatzas done penpe | EEMessen. Die reduzierte riumliche Aus-

S. Schauermann,*
H.-J. Freund

dehnung der Partikel resultierte in zwei
entgegengesetzten Trends: 1) Anstieg der
Pd-O-Bindungsenergie aufgrund der An-
derung der lokalen Konfiguration des
Adsorptionsplatzes und 2) Schwichung
der Pd-O-Bindung aufgrund der kleiner
werdenden Partikel.

5282-5287

Trends in der Bindungsstirke von
Oberflichenspezies auf Nanopartikeln:
Wie verandert sich die Adsorptionsenergie
mit der Partikelgréfe?

Ein wichtiger Prototyp fiir das Studium
nichtkovalenter Wechselwirkungen — das
Benzoldimer — zeigt charakteristische,
lange nicht verstandene Aufspaltungs-
muster im Rotationsspektrum. Ein theo-
retisches Modell deckt nun ihre Urspriin-
ge auf: eine konzertierte interne Bewe-
gung mit sechsfach gehindertem Rotati-
onstunneln des Stamms in der T-férmigen
Struktur sowie eine Kippbewegung der
Kappe.

¢

M. Schnell,* U. Erlekam, P. R. Bunker,
G. von Helden, J.-U. Grabow, G. Meijer,
A. van der Avoird* 5288 — 5292

Die Struktur des Benzoldimers — die
Dynamik gewinnt

ﬁ Titelbild
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