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Supramolekulare Borazinstrukturen wurden auf

einer Metalloberfliche aufgebaut. A. De Vita, G. @ Kurierdienste:
Costantini, D. Bonifazi et al. zeigen in der Zuschrift BoschstraRe 12, 69469 Weinheim
auf S.7558 ff., dass diese Strukturen aus einem Postanschrift:

Wechselspiel von Van-der-Waals-Anziehung und
Coulomb-Abstoung resultieren.

Postfach 101161, 69451 Weinheim

Mikrofluidiksysteme
In der Zuschrift auf S. 7712 ff. berichten D.-P. Kim
et al. iber die Entwicklung eines automatisierten,
kontinuierlich arbeitenden Mikrofluidiksystems,
das Produkte durch serielle Synthese, Reinigung
und In-situ-Verbrauch der Isocyanide ergibt.

Katalytische Olefinhydrierung
Der Schliisselschritt der von Z. H. Li, H. Wang
etal. in der Zuschrift auf S.7644 ff. beschrie-

benen metallfreien Hydrierung von Olefinen mit
dem Katalysator HB(C(Fs), ist eine Boran-ver-
mittelte o-Bindungsmetathese iiber einen vier-
gliedrigen cyclischen Ubergangszustand.
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Karlheinz Drauz, Harald Gréger,
Oliver May

Die 3.3-A-Struktur des gesamten bakteri-
ellen Komplexes | bietet faszinierende
Einsichten in diese gigantische 536 kDa
groRRe molekulare Maschine. Der At-
mungskettenkomplex scheint einzigartige
Mechanismen fiir die energetische Kopp-
lung zu verwenden, die sich grundsitzlich
von denen unterscheiden, die andere
Enzyme dazu verwenden, um Redoxener-
gie als Antrieb fiir den vektoriellen Proto-
nentransport tber eine bioenergetische
Membran zu nutzen.

rezensiert von S. Liitz 7499
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Zwei Wege fiithren zum Ziel: Die Suzuki-
Miyaura-Kupplung ist allgegenwirtig,
dennoch herrscht zweierlei Meinung dar-
tiber, auf welchem der beiden Wege die
Organoborkomponente im Transmetallie-
rungsschritt an Palladium bindet (siehe

Niitzliches Substrat statt Treibhausgas:
Die photokatalytische Umwandlung von
CO, in Solarbrennstoffe wie Methan und
Methanol kann ein Teil der zukiinftigen
Energiegewinnung werden und dabei
helfen, den CO,-Ausstof? zu vermindern.
Dieser Aufsatz prisentiert den aktuellen
Stand der heterogenen photokatalyti-
schen CO,-Reduktion an TiO, und ande-
ren Metalloxiden, Oxynitriden, Sulfiden
und Phosphiden. Mechanismen und Effi-
zienzmessgroflen des Prozesses werden
im Detail besprochen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Schema). Die Tragweite dieser mechanis-
tischen Unterscheidung sollte nicht un-
terschitzt werden, da sie die Gestaltung
optimaler Bedingungen fiir die Kupplung
beeinflusst.
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Die Umsetzung von SiO,-Nanopartikeln
mit zwei Organobor-Derivaten fiihrte
unter milden Bedingungen durch die
direkte Bildung von Si-O-B-Bindungen zu
Bor-haltigen Monoschichten mit
unterschiedlichen Arten von Oberfla-

chenspezies (siehe Bild). Die Organobor-

modifizierten SiO,-Nanopartikel zeigten
selektive Reaktivititen mit Diolen.

Wie durch Zauberei: Hydroxypentaaryl-
borazin-Molekiile organisieren sich auf
Cu(111)-Oberflichen in kleinen Clustern
(siehe Struktur), wahrend symmetrische
Hexaarylborazin-Molekiile grof3e Inseln
bilden. Simulationen sprechen dafiir, dass
die beobachteten ,magischen* Cluster-
groflen aus einer langreichweitigen Cou-
lomb-Abstofiung infolge der Deprotonie-
rung der B-OH-Gruppen des Hydroxy-
pentaarylborazins resultieren.
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Pt,,-Subnanocluster

Ein Subnanocluster-Katalysator aus 12
Platinatomen wurde unter Verwendung
eines Phenylazomethin-Dendrimers syn-
thetisiert, das zwdlf PtCl,-Einheiten stu-
fenweise komplexieren und zu Pt° redu-

zieren kann. Unreaktive Olefine, die durch

Angew. Chem. 2013, 125, 7469 — 7484

herkémmliche 2 nm grofle Pt-Nanoparti-

kel nicht aktiviert werden, kénnen mithilfe

der Subnanocluster erfolgreich hydriert
werden. EWG = elektronenziehende
Gruppe.
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Tausche N,P gegen C,N! Iridium-Kom-
plexe von zweizdhnigen Pyridin-basierten
C,N-Liganden mit einem N-heterocycli-
schen Carben (NHC) erwiesen sich als
effiziente und enantioselektive Hydrie-
rungskatalysatoren. Aus NHC-basierten
Komplexen erzeugte Iridiumhydrid-Inter-
mediate sind wegen ihrer niedrigeren
Aciditit besser fiir die Hydrierung siu-
reempfindlicher Substrate geeignet als
analoge Komplexe mit N,P-Liganden.
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Glycan-Bibliothek
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chemische
B Synthese Zuschnitt
gemeinsame
Vorstufe

Es zihlt, was iibrig bleibt: Eine Methode
zur Erstellung einer Bibliothek mannose-
reicher Glycane durch systematischen
enzymatischen Zuschnitt einer einzigen
synthetischen Vorstufe mit Many-Geriist
wurde entwickelt. Die effiziente chemi-

Einzel-Turnover-Flash-Experimente erga-
ben, dass das Flavoenzym (6—4)-Photo-
lyase einen stufenweisen Zweiphotonen-
mechanismus fur die Reparatur der UV-
induzierten T(6—4)T-Lision in DNA nutzt
(siehe Bild). Das bei der ersten Photo-
reaktion gebildete Intermediat (X) ist
wahrscheinlich das oxetanverbriickte
Dimer T(ox)T. Das Enzym kénnte das
eigentlich kurzlebige T(ox)T stabilisieren,
sodass die Reparatur in der zweiten
Photoreaktion abgeschlossen werden
kann.

Angew. Chem. 2013, 125, 7469 — 7484
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sche Synthese dieser gemeinsamen
Tetradecasaccharid-Vorstufe und der
orthogonale enzymatische Zuschnitt
unter Erhalt aller Mg - und G, My 4-Deriva-
te werden vorgestellt. G=Glucose, M=
Mannose.

Partnerpriferenzen bei der Pseudo-
rotaxanbildung wurden genutzt, um ein
integratives selbstsortierendes System zu
erstellen, das beziiglich Sequenz und
Stereochemie simultan diskriminiert
(siehe Bild). Es wurde gefunden, dass
Calix[6]arene selektiv mit einer bevorzug-
ten Orientierung auf Bisammonium-
Achsen fidelten, selbst wenn die Struk-
turunterschiede zwischen den Bausteinen
klein und entfernt von den Bindungszen-
tren lokalisiert waren.
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mattes Dimer

Molekularer Dimmer: STM-Manipulation
in Kombination mit DFT-Rechnungen
ermdéglichte die Analyse intermolekularer
wasserstoffverbriickter Konfigurationen in
selbstorganisierten Nanostrukturen. Es

durch UV-
Bestrahlung

Vi ,.J' J ausgeldste
£ Polymerisation

Positive Uberraschung: Ein allgemeiner
und einfacher Ansatz fiir das Glycopro-
tein-Prigen mit einer gewshnlichen

Boronsaure als funktionellem Monomer

o/w

Wasser

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

STM-Manipulation

P 4

helles Dimer

gelang auflerdem, durch vorsichtiges
Manipulieren einer bestimmten Struktur-
einheit eine Konfiguration in kontrollierter
Weise in eine andere umzuwandeln (siehe
Bild).

Verschiedenfarbige Silbernanopartikel
(Ag-NPs) wurden in der Mesoporen-
struktur von SBA-15 durch mikrowellen-
vermittelte Reduktion mit Alkohol syn-
thetisiert. lhrer lokalisierten Oberflachen-
plasmonenresonanz zufolge ist die
Ladungsdichte dieser Ag-NPs teilweise an
der Oberfliche lokalisiert. Aus diesem
Grund verfligen die Ag-NPs uiber eine
hohere katalytische Aktivitat unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht als
thermisch hergestellte Ag-NPs.

Entfernen des
Templats

hat einige unerwartete Vorteile. Auf diese
Weise erhaltene molekular geprigte Poly-
mere kénnen Spuren von Glycoproteinen
in komplexen realen Proben nachweisen.

Die Inversion von Pickering-Emulsionen
nutzt eine neuartige Methode fur die In-
situ-Abtrennung und -Riickgewinnung
von submikrometergrofien festen Kataly-
satoren (siehe Schema; o=0l, w=
Wasser). Die Katalysatoren kénnen 36 Mal
ohne merklichen Aktivitatsverlust wieder-
verwendet werden. Die Methode unter-
scheidet sich von den gangigen hinsicht-
lich Geschwindigkeit, Energieverbrauch,
Katalysatorabtrennung und Wiederver-
wendungseffektivitit.

Angew. Chem. 2013, 125, 7469 — 7484
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Schwefelreiche Lithiumpolysulfidophos-
phate (LPSPs) ergeben langlebige und
effiziente Lithium-Schwefel-Batterien. Die
lonenleitfahigkeiten von LPSPs (3.0x107°
Scm™! bei 25°C) sind um 8 Gréfen-
ordnungen héher als von Li,S, was ent-

Eine Klasse von Uranylperoxid-Clustern
wurde friiher als nanometergrofie lonen,
die sich spontan in wissriger Loésung
bilden, entdeckt. Der untersuchte Ura-
nyl(VI)-Cluster hat einen Durchmesser
von 2 nm und enthalt 24 Uranyl- und 12
Phosphor-Einheiten. NMR-Spektroskopie
zeigte, dass das lon zwei Formen hat, die
sich innerhalb von Millisekunden bis
Sekunden ineinander umwandeln, abhin-
gig von Temperatur und Gréfe der
Gegenionen. P blau, O rot, U gelb.

Pty;Pd, Tes

Pt,oTes; PtyPd sTes; Pt;sPd; Tes;

Angew. Chem. 2013, 125, 7469 — 7484

S u*

sprechenden Batterien eine ausgezeich-
nete Zyklenleistung verleiht. Die Tatsache,
dass die Batterien eine vollstindige Fest-
stoffkonfiguration aufweisen, lasst aufler-
dem einen sicheren Betrieb mit Lithium-
metall-Anoden erhoffen.
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Reaktionskoordinate

Eine autonome funktionelle Oberfliche
wurde mithilfe selbstoszillierender Poly-
mere entwickelt, die die chemische Ener-
gie der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion in
Anderungen der Polymerkettenkonforma-
tion umwandeln (siehe Bild: rot: hydro-
phob/kollabiert, griin: hydrophil/
gestreckt). Selbstoszillierende Polymer-
biirsten wurden auf die innere Oberfliche
einer Glaskapillare gepfropft, und das
autonome Ausbreiten einer chemische
Welle wurde beobachtet.

Ultradiinne (5-7 nm Durchmesser) und
ultralange (Seitenverhiltnis > 10¢)
PtPdTe-Nanodrihte (NWs) wurden mit
einer einfachen Methode synthetisiert, die
Te-NWs als Opfertemplat und Redukti-
onsmittel nutzt. Die Justierung des mola-
ren Verhiltnisses von Pt- und Pd-Vorstu-
fen fuhrte zu PtPdTe-NWs mit verschie-
denen Zusammensetzungen, deren Elek-
troaktivitaten in der Methanoloxidation
besser waren als die kommerzieller Pt/C-
Katalysatoren.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ligandenbibliotheken wurden auf einer
Sandwichstruktur bestehend aus einer
Indium-Zinnoxid-Oberfliche mit einer
darauf verankerten Schicht aus hydro-
phoben aktivierten Lipiden immobilisiert.
Die Arrays kénnen mit Fluoreszenzspek-

Monomere

Selbstorganisation: Eine Perylenbisimid-
(PBI)-Dyade bildet durch Selbstorganisa-
tion einen bimolekularen Komplex, der

aus einem Stapel von vier PBI-ni-Einheiten
besteht und dessen hohe kinetische Sta-
bilitat fur m-gestapelte Farbstoffaggregate

1. Verdauung
2. Sequenzierung

mlz ——>

troskopie und Massenspektrometrie
untersucht werden. Zu den méglichen
Anwendungen gehéren die Zuordnung
von Enzymspezifititen, der Nachweis von
Glykoformen und die Identifikation von
Lektinen.

Dimer

beispiellos ist (siehe Bild). Diese ausge-
dehnten supramolekularen Systeme sind
von Interesse fiir die Aufkldrung der
funktionellen Eigenschaften von Farb-
stoffaggregaten.

Phase I E
SN phaser % 4 F
pH 7.4 . / W\ Translokation
W Y W pHG65 S
Phase I1I
extrazelluldr
PRRRL T “VT*"‘!’““’T4T““f“v‘fvf“4w‘J%§‘:’T%§“”1 ‘*ijvéN‘ .TTTT
mtrazellulﬁ: .
Glutalhxon W

R

-

fwé"
Wy

pHLIP statt Flop: Die Funktionalisierung
mesopordser Kieselgelnanopartikel
(MSNs) mit pHLIPss-Peptid ergab ein
Transportsystem mit gezielter Wirkstoff-
Freisetzung in der sauren Mikroumge-
bung von Tumoren. Bei niedrigen pH-

Ph Katalysator: Ph
Et,0 H
He * B(CcFs)
PH ey Me

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

Phase IV

Werten schiebt sich pHLIPss in die Zell-
membran ein und sorgt fiir die Aufnahme
der Trager durch die Zelle; dort wird dann
der Partikelinhalt durch Spaltung von
pHLIPss-Disulfidbriicken freigesetzt
(siehe Schema).

Ether mal ganz anders: Labile Addukte
von Dialkylethern und dem elektrophilen
Boran B(C4F;); bewirken ein Isotopen-
Scrambling von HD zu H, und D,. Die
Addukte katalysieren die Hydrierung von
1,1-Diphenylethylen.
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<j> Bor statt Metall: Die metallfreie Hydrie-
A rung nichtfunktionalisierter Olefine

gelingt mit dem Katalysator HB(C;Fs),.

B(CeFa)y Als entscheidender Schritt der Katalyse

HB(CoFs)z wird eine neuartige boranvermittelte o-

Bindungsmetathese vorgeschlagen, die
experimentell und theoretisch untersucht

H, wird.
. "B(CeFs);
)R'\A Ru-Kat. )R,\/\ ‘O
KOH
X —_—

R QK Ethanol R e

R, R" = n- und sec-Alkyl, Aryl, CF3 >99% ee OO

Substrat/Ru = 100-2000
Effiziente Isomerisierung: Die Titelreak- lich des einfachen alkylsubstituierten (E)-

tion wurde durch [RuCl,{(S)-tol-binap}- 3-Methyl-2-hepten-1-ols, wurde mit
{(R)-dbapen}]/KOH in Ethanol bei 25°C  >99% ee in die chiralen Aldehyde umge-
katalysiert (siehe Schema). Eine Serie von  wandelt. dbapen = 2-Dibutylamino-1-phe-
E- und Z-konfigurierten aromatischen und  nylethylamin, tol-binap =2,2"-Bis(di-4-
aliphatischen Allylalkoholen, einschlief2- tolylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl.

Ar = 4-CH3CgHy, R = n-C4Hqg

Mal sechs, mal sieben: Die Reaktion von
Corannulen mit 35 Aquivalenten 1,4-C,Fgl,
fiihrt recht selektiv zu zwei Hauptpro-
dukten, in denen sechs H-Atome durch
drei C,Fs-Einheiten substituiert sind, die
sechs- und siebengliedrige Ringe bilden.
Tieftemperatur-Photoelektronenspektros-
kopie zufolge hat das Hauptisomer (siehe
Struktur) eine héhere Elektronenaffinitat
- als Cg (2.741+0.02 bzw.

2.689+0.008 eV).

Me N,N'-Dimethylcyclohexan-
1,2-diamin (10 Mol-%),
N N K,COj3 (2.0 Aquiv.)
x N7 Toluol, RT, 2.5 h
X=1,Br

Reduktion auf das Wesentliche: Die Raumtemperatur in exzellenten Ausbeu-
tibergangsmetallfreie Synthese von Ind- ten in die entsprechenden Indazole tiber-
azolen beruht auf einer einfachen Kom- filhrt werden. Bei Verwendung von UV-
bination eines Diamins mit Kaliumcarbo-  Licht kénnen E/Z-Isomerengemische der
nat. Eine Vielzahl an (2)-2-Bromaceto- Ausgangsverbindung isomerisiert und
phenontosylhydrazonen konnte bei héhere Ausbeuten erhalten werden.

@ngewandte
Ch

emie

Synthesemethoden

Y. Wang, W. Chen, Z. Lu, Z. H. Li,*
H. Wang* ___ 7644-7647

@

Metal-Free HB(CF;),-Catalyzed
Hydrogenation of Unfunctionalized
Olefins and Mechanism Study of Borane-
Mediated o0-Bond Metathesis

Riicktitelbild

P 7/

©

Asymmetrische Katalyse

N. Arai, K. Sato, K. Azuma,
T. Ohkuma* ______ 7648-7652

@

Enantioselective Isomerization of Primary
Allylic Alcohols into Chiral Aldehydes with
the tol-binap/dbapen/Ruthenium(ll)
Catalyst

Innentitelbild

2\

Elektronenakzeptoren

I. V. Kuvychko,* C. Dubceac,

S. H. M. Deng, X. B. Wang,*

A. A. Granovsky, A. A. Popov,*

M. A. Petrukhina,* S. H. Strauss,*
O.V.Boltalinax _____ 7653 -7656

CyH4(C,Fg)3: A Fluorine-Containing @

Annulated Corannulene that Is a Better
Electron Acceptor Than Cg,

Synthesemethoden

I. Thomé, C. Besson, T. Kleine,
CBolm~ _____ 7657-7661

Base-Catalyzed Synthesis of Substituted
Indazoles under Mild, Transition-Metal-
Free Conditions
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Photokatalysatoren

J. E. Yoo, K. Lee, M. Altomare, E. Selli,
P. Schmuki* 7662 -7665

Self-Organized Arrays of Single-Metal
Catalyst Particles in TiO, Cavities: A
Highly Efficient Photocatalytic System

Alken-Synthese

J. R. Lawson, E. R. Clark, I. A. Cade,
S. A. Solomon,
M. J. Ingleson* 7666 —7670
Haloboration of Internal Alkynes with
Boronium and Borenium Cations as

a Route to Tetrasubstituted Alkenes

Homogene Katalyse

S. Chakraborty, Y. ). Patel, J. A. Krause,
H. Guan* 7671-7674

A Robust Nickel Catalyst for
Cyanomethylation of Aldehydes:
Activation of Acetonitrile under Base-Free
Conditions

B,N-Heterocyclen

S. Xu, T. C. Mikulas, L. N. Zakharov,
D. A. Dixon, S.-Y. Liu* —__ 7675-7679

Boron-Substituted 1,3-Dihydro-1,3-

azaborines: Synthesis, Structure, and
Evaluation of Aromaticity

www.angewandte.de

Anodlslerung

Au-

Abscheidung ‘

Enlnetzung ! ! !

Gleichformigkeit perfektioniert: Ein hoch-
orientierter Au,,@TiO,-Photokatalysator
wurde durch selbstorganisierende Anodi-
sierung eines Ti-Substrats und anschlie-
Rende Entnetzung eines Gold-Dinnfilms

Borkation / R X
+
R—— R'\
X /N =
R—X-B
R = Aryl, Alkyl N
R’ = H, Aryl oder Alkyl R X

Aber Hal(l)o: Dihalogenborkationen [X,B-
(2-DMAP) J* mit 2-Dimethylaminopyridin-
liganden und gespanntem viergliedrigem
Boracyclus wurden in der Haloborierung
von terminalen und internen Dialkyl-
alkinen eingesetzt (siehe Schema).
AnschlieRende Veresterung ergab Vinyl-

1
(5 ppm—1 Mol-%)
RCHO + CH3CN ————
R

OH
RT

keine Base/kein Additiv
TON bis 82000
TOF bis 1139 h™"

Wer braucht schon Basen? Der Nickel-
Cyanmethyl-Komplex 1 katalysiert die
Kupplung von Aldehyden mit Acetonitril
bei Raumtemperatur ohne Basenzusatz.
Das langlebige und bemerkenswert effi-

erhalten. Das Ergebnis: genau ein Au-
Nanopartikel (np) pro TiO,-Nanokavitit.
Solche Anordnungen sind hocheffiziente
Photokatalysatoren fur die Wasserstoff-
erzeugung aus Ethanol.

X = Br oder Cl

\ X>:<BPin

My e

18 Beispiele

regio- und stereoselektive
Haloborierung

boronatester als niitzliche Vorstufen fiir
tetrasubstituierte Alkene. Dank mecha-
nistischer Studien lief sich das Substrat-
spektrum fiir die Haloborierung einfach
durch Variieren das Amins erweitern.

Pin =2,3-Dimethyl-2,3-butandioxy.

0-PiPr,

CN Ni—CHoCN

O-PiPr,
1

luft- und feuchtigkeits-
bestéandig

ziente Katalysatorsystem erreicht hohe
Umsatzzahlen (TON) und -frequenzen
(TOF), und die milden Reaktionsbedin-
gungen erméglichen den Einsatz auch
basenempfindlicher Aldehyde.

Aromatizitat (Struktur, Magnetismus, Energie):

" ~G

NIPr2

(@)
E.’J

Nu
12 Beispiele

Familienzusammenkunft: Eine allgemeine
Synthesestrategie basierend auf nucleo-
philer Substitution liefert B-substituierte
1,3-Dihydro-1,3-azaborine (siehe
Schema), die als BN-Isostere von Arenen
Potenzial fur Anwendungen in der Bio-
medizin und den Materialwissenschaften

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

.Me

Me

E
|
X B\Nu

haben. Strukturanalysen und Rechnungen
besagen, dass der 1,3-Dihydro-1,3-azabo-
rin-Heterocyclus hinsichtlich seiner Aro-
matizitit eine Zwischenstellung zwischen
Benzol und 1,2-Dihydro-1,2-azaborin ein-
nimmt.
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[{Ir(cod)Cl},] (4 Mol-%) Asymmetrische Katalyse

OH 2 ¥ -%
R1)v/ .\ /R (S-L (16 Mol-%) Il OO ] Q\

KF4B Z KHF (1.5 Aquiv.), RAS oP N | )Y Hamilton, D. Sarlah,
CF3CO-H (2.5 Aquiv.), "H OO ©/ E. M. Carreira* ____ 7680-7683
MBUgNBr (10 Mol-%), — iper 25 Beispiele
4-Dioxan, 267, 61 ,;szstizgt;)nekzs — (SH Iridium-Catalyzed Enantioselective Allylic
Alkynylation

Ohne Abgangsgruppe: Ein Ir-Komplex mit  bare und robuste Verfahren, das hohe

P,Olefin-Ligand katalysiert die direkte Enantioselektivititen und Ausbeuten

enantioselektive allylische Alkinylierung erzielt, wurde in der Synthese des GPR40-

sekundarer Allylalkohole mit Kaliumalki- Rezeptoragonisten AMG 837 angewen-

nyltrifluoroboraten. Das leicht durchfiihr-  det. cod =1,5-Cyclooctadien.

N [{CuCl(cod)}y] (5Mol-%) R N
o) + \[ > R5f\ YR
R6 { I. Nakamura,* Y. Kudo,
RZJ\W R® O R2 M.Terada — 7684-7687

In drei Schritten zum Erfolg: Die effiziente  anschlieRende 1,3-O-Umlagerung. Bei Oxazepine Synthesis by Copper-Catalyzed ()
Titelreaktion zur Synthese von Oxazepin-  diesem Prozess wird sowohl die C-O- als  Intermolecular Cascade Reactions
derivaten umfasst eine 2,3-Umlagerung,  auch die N-O-Bindung gespalten. between O-Propargylic Oximes and
eine [3+2]-Cycloaddition und eine Dipolarophiles

9o )
W Pd(TFA);] (5 Mol-% 7 symmetriscne Kaiailyse
0 % 5 o Asy trische Kataly
! tBu-Nicox (7.5 Mol-%) *NH 7 N\
N+ AB(OH), ——221 2 20T MeO,C—C N |
TFE (L6ésungsmittel) r N N~

. ot AR T “Bu  G. Yang, W. Zhang* 7688 —7692
R = Alkylgruppe
bis 99% Ausbeute und 96% ee A Palladium-Catalyzed Enantioselective
35 Beispiele Addition of Arylboronic Acids to Cyclic
Ketimines
Nicht empfindlich: Die palladiumkataly- statt. Ein Pyrrolidinderivat mit Stereozen-
sierte Addition von Arylboronséuren an trum in a-Stellung zu einer tertidren
Ketimine liefert die Produkte in Ausbeuten ~ Aminfunktion wurde in mehreren Schrit-
bis 99% und mit bis zu 96 % ee. Die ten ohne Verlust an Enantioselektivitat
Reaktion findet in Gegenwart von Luft in  synthetisiert. TFA=Trifluoracetat.
nicht gereinigtem Trifluorethanol (TFE)
Das Gegenstiick zum Gliihdraht: Neu-

artige drahtférmige Photovoltaikeinheiten
aus Graphen-Platin-Kompositfasern ver- Z. Yang, H. Sun, T. Chen, L. Qiu, Y. Luo,

fligen uber hohe Flexibilitat, mechanische H.Peng® 7693 -7696
Festigkeit und elektrische Leitfahigkeit,
die einen maximalen Wirkungsgrad von Photovoltaic Wire Derived from )

8.45% ermdglichen. Dieser Wert Ubertrifft ~ a Graphene Composite Fiber Achieving
die Leistungsfihigkeit anderer drahtfér- an 8.45% Energy Conversion Efficiency
miger Photovoltaikeinheiten bei weitem.
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CuBr (20 Mol-%) E
EtsN-3HF (6 Aquiv.) FG
P i La 2 N
R CH,CN, 35°C, 24 h \/\)\R
FG=Amid, Imid, Ester, Keton, Oximether
23 Beispiele, bis 92% Ausbeute

Br/Cl

Synthesemethoden
N

FG

Z. Zhang, F. Wang, X. Mu, P. Chen,
G. Liu* 7697 -7701

o8\

7480

Copper-Catalyzed Regioselective
Fluorination of Allylic Halides

Nanoschichten

T. Yao, L. Liu, C. Xiao, X. D. Zhang,
Q. H. Liu, S. Q. Wei,*

Y. Xie* 7702-7706

Ultrathin Nanosheets of Half-Metallic
Monoclinic Vanadium Dioxide with
a Thermally Induced Phase Transition

Synthesemethoden

S. K. Pawar, C.-D. Wang, S. Bhunia,

A. M. Jadhay, R.-S. Liu* _—_ 7707 -7711
Gold-Catalyzed Formal Cycloaddition of 2-
Ethynylbenzyl Ethers with Organic Oxides
and a-Diazoesters

Kontinuierliche Mikroreaktoren

S. Sharma, R. A. Maurya, K.-l. Min,
G.-Y. Jeong, D.-P. Kim* __ 7712-7716

Odorless Isocyanide Chemistry: An
Integrated Microfluidic System for
a Multistep Reaction Sequence

Innen-Riicktitelbild

www.angewandte.de

Gruppenaktivitit: Eine neuartige kupfer-
katalysierte Fluorierung von internen
Allylbromiden und -chloriden mit

Et;N-3 HF als Fluorquelle wurde entwi-
ckelt. Im Substrat wird eine funktionelle

Halbe Sachen: Eine modifizierte Interka-
lations/Deinterkalations-Strategie, die
den charakteristischen thermisch indu-
zierten Phaseniibergang von monoklinem
VO, nutzt, wurde zur Herstellung von
diinnen VO,-Nanoschichten entwickelt.
Die Nanoschichten sind halbmetallisch
und zeigen einen temperaturabhingigen
Phasentiibergang. Der halbmetallische
Charakter ist fiir Anwendungen in der

Gruppe (FG) benétigt, um die allylische
Fluorierung herbeizufiihren, und eine
Vielzahl an sekundéren Allylfluoriden ist in
guten Ausbeuten mit exzellenter Regio-
selektivitit zugdnglich.

Halbleiter

DOS

DOS

Spintronik interessant. 8§ 6 -4 =2 0 2 4
E (eV)

;

EWG OR R
+ +

0 - O
EWG + -
A-O

M N Y or
R! N2 R=Alkyl H
R'=0OR R" = Aryl, OR R" = Aryl, OR

Eine Welt voller Méglichkeiten: Gold-
katalysierte Reaktionen von 2-Ethinylben-
zylether mit organischen Oxiden und a-
Diazoestern fiihrten zu 1,3-Dihydroiso-
benzofuran- bzw. Naphthalin-Derivaten

Erzeugung
H,O —
N-formyliertes Amin
in DIPEA ).
POCI; 7 MM
in Toluol // |
vy

Reagens —

Geruchlos: Ein integriertes kontinuier-
liches Mikrofluidiksystem koppelt In-situ-
Erzeugung, Extraktion, Trennung und
Reaktion tbelriechender Isocyanide und
minimiert dadurch deren Austritt in die
Umgebung. Die Isocyanide wurden durch

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

(siehe Schema; EWG = elektronen-
ziehende Gruppe). Die Mechanismen der
formalen Cycloadduktbildung wurden
durch Isotopenmarkierung aufgeklart.

Extraktion

BRI

Trennung

j Reaktion
a3 ~“wissr. Abfall

Dehydratisierung der entsprechenden N-
substituierten Formamide erzeugt und
erfolgreich in ausgewihlten organischen
Isocyanid-Standardreaktionen umgesetzt.
DIPEA = N,N-Diisopropylethylamin.
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(=)-Scabronin G
19 Stufen, 21%

Eine hoch stereoselektive Reaktionskas-
kade aus oxidativer Desaromatisierung
und intramolekularer Diels-Alder-Reaktion
mit inversem Elektronenbedarf steht im
Mittelpunkt einer Totalsynthese von
(—)-Scabronin G, wihrend die erste To-

@

< =
H vicinale
Disubstitution R

Gliickliches Paar: Die Titelreaktion ergibt
eine Serie von o-Pyridiniumphenolen (1)
und -anilinen (2). Laut experimenteller
und computergestiitzter Befunde umfasst

iR3
HO SiR% NXS o X
1 1 2
R ™, x=1Br R R
R? SiR%,
24 Beispiele

63-95% Ausbeute; E/Z >19:1

Silicium auf Wanderschaft: Bei der ste-
reoselektiven Bildung von hoch substi-
tuierten a-Silyl-B-halogenenonen indu-
ziert die elektrophile Aktivierung des
Ausgangsalkins durch N-Halogen-
succinimide eine anti-selektive Verschie-
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(—)-Scabronin A
27 Stufen, 10%

A, —Arl

I-Ar ——— »

(-)-Episcabronin A
27 Stufen, 13%

talsynthese von (—)-Scabronin A auf einer

hoch stereoselektiven Kaskade aus Oxa-
Michael-Reaktion, Protonierung und Ace-
talisierung beruht. Bei der ersten Total-
synthese von (—)-Episcabronin A wurde
analog verfahren.

der Schliisselschritt der Reaktion eine
homolytische Spaltung unter Bildung
eines Radikalpaares, das im Losungsmit-
telkifig zum Produkt rekombiniert.

Suzuki-Miyaura-

Kupplungssequenz 0 A
— . R1VR2
Ar?

stereochemisch definierte
tetrasubstituierte Alkene

bung der Silylgruppe (siehe Schema). Die
resultierenden Enone kénnen leicht und
unter Erhaltung der Konfiguration in
Alkene mit vier Kohlenstoffsubstituenten
umgewandelt werden.

Antwort auf ein altes Problem: Monte-
Carlo-Simulationen mithilfe eines Diato-
mics-in-Molecules-Modells, das aus ex-
akten Rechnungen der Grundzustiande
und angeregten Zustinde von Hg, kon-
struiert wurde, zeigen, dass die Schmelz-
temperatur von kristallinem Quecksilber
durch relativistische Effekte um 105 K
gesenkt wird.

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

Y. Kobayakawa, M. Nakada* 7717 -7721

Total Syntheses of (—)-Scabronines G and
A, and (—)-Episcabronine A

Radikalreaktion

J. Peng, C. Chen,* Y. Wang, Z. Lou, M. Li,
C. Xi, H. Chen¥* 7722-7726

Direct Vicinal Disubstitution of
Diaryliodonium Salts by Pyridine N-oxides
and N-amidates by a 1,3-Radical
Rearrangement

Halosilylierung von Alkinen

N. T. Barczak, D. A. Rooke, Z. A. Menard,
E. M. Ferreira* 7727 -7730

@

Stereoselective Synthesis of
Tetrasubstituted Olefins through
a Halogen-Induced 1,2-Silyl Migration

Quecksilber-Schmelzpunkt

F. Calvo,* E. Pahl, M. Wormit,
P. Schwerdtfeger*

@

7731-7734

Erkldrung des niedrigen Schmelzpunkts
von Quecksilber mit relativistischen
Effekten

@

§
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Gold-Katalyse

SPhosAuCl (2 Mol-%)

Y. Yu, W. Yang, F. Rominger,
A. S. K. Hashmi*

(u

Gold-katalysierte Umlagerung von
Propargylestern fiir hoch

diastereoselektive intermolekulare C(sp?)-

C(sp?-Bindungskniipfungen

Nucleophiles Bor

D. A. Ruiz, G. Ung, M. Melaimi,
G. Bertrand*

=

Deprotonierung eines Borhydrids und
Synthese eines Carben-stabilisierten
Borylanions

DOI: 10.1002/ange.201305272

7735-7738

In-situ-Bildung nukleophiler Allene durch

7739-7742

IAGNTf, (2 Mol-%)

Neue Perspektiven, insbesondere fiir die
Synthese von Isochroman-Derivaten
(siehe Schema), ersffnet die Titelreaktion,
in der iiber eine Gold-katalysierte 1,3-
Acyloxy-Wanderung eine wichtige C-C-

N

NCHCN

Ein saures Hydrid! Dank der Anwesenheit
eines cyclischen (Alkyl) (amino)carbens
(CAAQ) und zweier elektronenziehender
Nitrilgruppen gelingt die Deprotonierung
eines Borhydrids zu einem Carben-stabi-

DCE, 80°C

Bindungskniipfung mit guter bis ausge-
zeichneter Diastereoselektivitit erreicht
wird. In einigen Fillen wurde ausschlief2-
lich das Z-Isomer detektiert.

P

iPrl iy
ﬁ ﬁ — B
YN
Dipp- N+ ~SR ks Dipp’NI R NC I CN
¥

B <D
NG "CN MesPAuCI 7
K* > ¥
B
NC” | CN
AuPMe3

lisierten Borylanion. Dieses reagiert am
Borzentrum mit Kohlenstoff- und Metall-
basierten Elektrophilen. Dipp =2,6-Diiso-
propylphenyl, KHMDS = Kaliumbis (tri-
methylsilyl)amid.
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Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! Ein Blick zurlick 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.

3 ,u&er die Bildung und Spaltung von
Dihydroxy-dirarylmethan-Derivaten*
berichten H. Schnell und H. Krimm,
Forscher der Farbenfabriken Bayer AG.
Ein Vertreter dieser Klasse, das 2,2-
Bis(p-hydroxyphenyl)propan (Bisphe-
nol A), ist ein wichtiger Ausgangsstoff
fiir die Herstellung polymerer Kunst-
stoffe.

Die Zuschrift von H. W. Heine und A. B.
Smith III handelt von der ,,Isomerisie-
rung von 1,3-Diphenyl-2,2-dichloraziri-
din“, aus dem nach Kochen in Toluol und
anschlieBender Destillation das entspre-
chende Imidchlorid entsteht. Auch nach
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dieser Arbeit, die noch vor Amos Smiths
Doktorarbeit entstand, veroffentlichte
dieser in der Angewandten, z.B. eine
Zuschrift zum Thema Anionen-Relais-
Chemie (A. B. Smith IIT et al., Angew.
Chem. 2011, 123, 9066 ff.). 1998 wurde er
Chefredakteur der neu gegriindeten
Zeitschrift Organic Letters.

Die Versammlungsberichte sind domi-
niert von Vortragen bei der Nordwest-
deutschen Chemiedozenten-Tagung in
Braunschweig am 18. und 19. Mai 1963.
An diese Tagung erinnert sich W. Kirmse
in einem Essay in der Angewandten zu
den Anfingen der N-heterocyclischen

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

Carbene (Angew. Chem. 2010, 122,
8980 ff.). Seinem eigenen Vortrag iiber
das nucleophile Verhalten des Diphe-
nylcarbens wurde mit Vorbehalten be-
gegnet, und H.-W. Wanzlick erntete
,heftige Kritik“, als er iiber ,,Neue Re-
aktionen des Bis-[1,3-diphenyl-imidazo-
lidinylidens-(2)]“ vortrug. Zu der Zeit
war das Fachpublikum von der Vorstel-
lung nucleophiler Carbene noch nicht
iiberzeugt.

Lesen Sie mehr in Heft 14/1963
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BloR nicht loslassen: Die Co**-vermittelte
Wechselwirkung zwischen Nitrilotriessig-
sdure und His6-Tag ist so stabil und inert
gegen Ligandensubstitution, dass sie eine
Halbwertszeit von sieben Tagen bei

Zugabe von Imidazol hat und sogar star-

Die in Blut enthaltenen Serumproteasen
bewirken die systemische Freisetzung von
Peptidwirkstoffen aus PEGylierten Pro-
drugs. Die Freisetzungsgeschwindigkeit
kann tber die Gréf3e des PEG-Polymers
sowie die Sequenz und Linge des Pep-
tidlinkers den medizinischen Anforderun-
gen angepasst werden. Die Prodrugs
hatten sogar eine héhere antimikrobielle
Aktivitat als die freien Peptide, obgleich
die permanent PEGylierten Peptide inaktiv
waren.
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Bioanorganische Chemie

Co'"' versus Co'/ Ni"

tabiliat: hoch niedrig
inert labil

Cobalt(I11) als stabiles und inertes
Vermittlerion zwischen
Nitrilotriessigsdure und Proteinen mit
His6-Tag

ken Chelatoren und Reduktionsbedin-

gungen widersteht, anders als die tibli-

chen Ni**- oder Co?*-Komplexe. Mégliche

Anwendungen finden sich bei der Tren-

nung markierter Proteine und der stabilen

Proteinimmobilisierung auf Oberflachen.

PEGylierte Prodrugs

F. 1. Nollmann, T. Goldbach, N. Berthold,
R. Hoffmann* 7747 -7750
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Zelt

Kontrollierte systemische Freisetzung
therapeutischer Peptide aus PEGylierten
Prodrugs durch Serumproteasen

Klappt nur einmal: Die Reaktion von As,-Komplexe
[Cp*Ru(dppe)Cl] mit dem As,-Ubertra-
gungsreagens [Ag(n>As,),]t[pftb]~ ergab
den Komplex [Cp*Ru(dppe) (n'-As,) |*-
[pftb]™ mit einem end-on-koordinierten
As,-Tetraeder. Die Umsetzung mit einem
zweiten kationischen Ru-Komplex fiihrte
jedoch nicht zu einer zweiten End-on-
Koordination, sondern zur Spaltung einer
As-As-Bindung. DFT-Rechnungen erklaren
dieses von seinen Phosphoranaloga ab-
weichende Verhalten des As,-Komplexes.

C. Schwarzmaier, A. Y. Timoshkin,
M. Scheer* 7751 -7755

Ein end-on-koordiniertes As,-Tetraeder

ﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfligbar
(Open Access).

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigung
Shape Control of Thermodynamically Die Magnetisierungskurve in Abbildung 3 a dieser Zuschrift wurde bei 2 K gemessen,
Stable Cobalt Nanorods through und nicht, wie falschlich in der Bildunterschrift angegeben, bei 300 K.

Organometallic Chemistry

F. Dumestre, B. Chaudret,* C. Amiens,
M.-C. Fromen, M.-]. Casanove,
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Berichtigung
Highly Enantioselective Catalytic [6+3] In dieser Zuschrift tragt die 5. Spalte von Tabelle 2 eine falsche Uberschrift. Die korrekte
Cycloadditions of Azomethine Ylides Uberschrift lautet ,,endo/exo”, entsprechend einer endo-selektiven Diels-Alder-Reaktion.
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