
Nanokristalle
In ihrer Zuschrift auf S. 9290 ff. berichten K. M.
Ryan et al. �ber eine Photolumineszenz-Unter-
suchung von legierten 10 nm großen Cu2ZnSn-
(S1�xSex)4-Wurtzit-Nanokristallen (mit variabler
Zusammensetzung x¼ 0–1).

Polymerb�rsten
In ihrer Zuschrift auf S. 9295 ff. stellen W. T. S.

Huck, W. Liu, F. Zhou et al. eine Methode vor, um
komplizierte Muster von Polymerb�rsten auf-
zubringen. Dies gelingt ihnen durch Verwendung
von Mikrolitervolumina zwischen Metall-
substraten.

Computerchemie
In ihrer Zuschrift auf S. 9445 ff. zeigen M. Sol�,
J. M. Luis et al. , dass das Kriterium maximaler
Aromatizit�t bestimmt, welche K�fige am besten
geeignet sind, um Metallcluster unter Bildung
endohedraler Metallofullerene einzuschließen.
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… (NOE) kann verwendet werden, um lokale Strukturen in ionischen Fl�ssigkeiten
zu untersuchen. In ihrer Zuschrift auf S. 9412 ff. berichten H. Weing�rtner et al.
�ber eine neue Modelltheorie, mit der intermolekulare 1H-19F-NOE-Daten von 1-
Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluorborat analysiert werden kçnnen. So kann ein
H-F-NOE �ber 20 � vorhergesagt werden (Pfeil im Bild), obwohl der allgemeinen
Meinung nach solche Effekte nur �ber 5 � beobachtet werden kçnnen.

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

Der Kern-Overhauser-Effekt …
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Enoyl-Biosyntheseintermediate werden
oft durch b-Eliminierung einer b-Hydro-
xycarbonylvorstufe erhalten. Die OH-
Gruppe wird direkt oder nach einer Akti-
vierung �ber eine Phosphorylierung ab-
gespalten. Nun wurden alternative Bio-
syntheserouten gefunden: An die Gluta-

minierung oder Acetylierung einer b-Hy-
droxycarbonylvorstufe schließt sich hier
die b-Eliminierung eines Esters als
Schl�sselschritt der Biosynthese von
Klasse-I-Lantipeptiden und Tetrons�ure-
antibiotika an.

Ein Evergreen der Aldolforschung : Die
gerichtete Aldolreaktion, die 1973 erst-
mals beschrieben wurde, ist eine regio-,
diastereo- und enantioselektive Reaktion,
die in den seltenen Rang einer Namens-
reaktion von strategischer Bedeutung ge-

kommen ist. Die Herausforderung, Regio-,
Diastereo- und Enantioselektivit�t in
einen katalytischen Prozess zu fassen,
f�hrte zur Entwicklung der Lewis-Base-
katalysierten Aldoladditionen.

Vierzig Jahre nach Mukaiyamas ersten
Berichten zur Verwendung von Silicium-
und Borenolaten in gezielten Aldolreak-
tionen hat sich diese kontrollierte Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Kupplung zu einer
leistungsstarken Methode f�r die Natur-

stoffsynthese entwickelt. Hier wird die
Bedeutung der Mukaiyama-Aldolreaktion
anhand repr�sentativer Totalsynthesen
veranschaulicht, und es werden die Me-
chanismen diskutiert, die ihrem stereo-
chemischen Verlauf zugrundeliegen.
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Der Rest ist Geschichte : Teruaki Mukai-
yama entwickelte drei gerichtete gekreuzte
Aldolreaktionen, die durch Silylenolether,
Borenolate und Zinn(II)-enolate vermittelt
werden und die einen immensen Einfluss
auf die stereoselektive Synthese von acy-
clischen polyoxygenierten Kohlenstoffge-
r�sten hatten. Dieser Kurzaufsatz bietet
einen R�ckblick auf die fr�he Entwick-
lungsphase dieser Chemie.

Anorganische Nanostrukturen : Legierte
10 nm große Cu2ZnSn(S1�xSex)4-Wurtzit-
nanokristalle (mit variabler Zusammen-
setzung x = 0–1) wurden durch Heißin-
jektion synthetisiert. Photolumineszenz-
(PL)-Spektren der Kristalle zeigen eine
Bandl�cke zwischen 0.9–1.4 eV, die �ber
die Zusammensetzung der Nanokristalle
gesteuert werden kann und direkt mit
dem Verh�ltnis von Schwefel zu Selen
korreliert (siehe Bild).

Ein Unterschied im elektrochemischen
Potential lçst eine oberfl�cheninitiiterte
radikalische Atomtransferpolymerisation
in eingeschlossenen Mikrolitervolumina
auf einem Metallsubstrat aus. CuI-Aktiva-
toren werden kontinuierlich erzeugt und
diffundieren an das mit einem Initiator
modifizierte Substrat (siehe Schema),
w�hrend CuII-Desaktivatoren die Poly-
merisation am Laufen halten. Mit dieser
Methode wurden Polymerb�rsten-
gradienten und komplexe Strukturen
erhalten.

Magnetische Co-Produktion : Der Kom-
plex [Co(m-L)(m-OAc)Y(NO3)2] (siehe
Struktur; O rot, N blau, C grau), dessen
CoII-Ion gem�ß magnetischen Messungen
und inelastischer Neutronenstreuung
einen D-Wert von etwa 45 cm�1 aufweist,
zeigt eine langsame magnetische Relaxa-
tion und das Verhalten eines Einzelion-
magneten.
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Das chirale Mineral Zinnober bewirkt die
Bildung von enantiomerenangereicher-
tem 5-Pyrimidylalkanol in einer asymme-
trischen Autokatalyse. Die Strukturen
dabei auftretender adsorbierter Verbin-
dungen wurden rasterkraftmikroskopisch

untersucht. Die enantioselektive Adsorp-
tion des asymmetrischen Autokatalysa-
tors f�hrte zur Ablagerung von Mikro-
kristallen auf der chiralen Oberfl�che des
Zinnobers.

Unter milden Bedingungen �berf�hrt die
Titelreaktion Eninamide hoch stereo-
selektiv und in hohen Ausbeuten in
Stickstoffheterocyclen. Entsprechende
Transformationen mit Eninhydraziden
erçffnen neue Routen zu Pyrazol- und
Indazolger�sten. Boc = tert-Butoxycarbo-
nyl, EWG = elektronenziehende Gruppe,
Ns = 4-Nitrobenzolsulfonyl, Ts = 4-Toluol-
sulfonyl.

Eine coole Reaktion : Phosphoramidat-
ClTaMe3-Komplexe ermçglichen die
ersten katalytischen Hydroaminoalkylie-
rungen bei Raumtemperatur. Die Reaktion
kann unter lçsungsmittelfreien Bedin-
gungen durchgef�hrt werden und ermçg-

licht die Umsetzung anspruchsvoller
Substrate wie Styrole und Dialkylamine.
Mit Vinylsilansubstraten wurde erstmals
die bevorzugte Bildung des linearen
Regioisomers mit einem Metall der
Gruppe 5 erzielt.
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NHC-Katalysator : Eine Reihe von N-tert-
Butyl-substituierten N-heterocyclischen
Triazolylidencarbenen wurde hergestellt.
Darunter erwies sich der von Morpho-
linon abgeleitete Katalysator 1 als am
besten geeignet f�r enantioselektive Syn-
thesen von Cyclopropanen ausgehend von

Donor-Akzeptor-Cyclopropanen und a,b-
unges�ttigten Acylfluoriden. Die Aktivit�t
dieses Katalysators wurde durch eine 13C-
NMR-Analyse mit den elektronischen
Eigenschaften korreliert. M.S. = Molek�l-
sieb, TMS = Trimethylsilyl.

Die enantioselektive Kreuzkupplung zwi-
schen N-Acylpyridinium-Salzen und
Organozinkreagentien nutzt ein Katalysa-
torsystem aus einer luftbest�ndigen

Nickel(II)-Quelle und einem chiralen
Phosphoramiditliganden f�r die Synthese
von 2-substituierten 2,3-Dihydro-4-pyri-
donen mit bis >99% ee.

Impfung mit Zuckerle : Kapselsaccharide
der N.-meningitidis-Serogruppe W135
wurden synthetisiert. Sera aus M�usen,
die mit diesen Konjugaten aus Di- bis
Decasacchariden und Proteinen immuni-
siert worden waren, wurden mithilfe einer
Glykan-Mikroanordnung (siehe Bild) und
in einem Bakterizidassay auf Antikçrper-
spezifit�t und Wirkung gegen Bakterien
getestet.

Stabile Kapazit�ten : Calix[4]chinon (C4Q)
kann Lithiumionen �ber acht Carbonyl-
gruppen binden. Diese Substanz ermçg-
licht den Aufbau einer wiederaufladbaren
Lithium-Quasifeststoffbatterie mit
LiClO4/DMSO und einem Polymethyl-
acrylat-Polyethylenglycol-Gel als Elektro-
lyt, deren Entladungskapazit�t
422 mAh g�1 anf�nglich betr�gt und nach
100 Zyklen nur wenig auf 379 mA hg�1

abf�llt.
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Ein Ferrocenderivat mit direkt ange-
kn�pften Naphthalindiimid-Einheiten
kann �ber Redoxprozesse zwischen
Strukturen mit gestapelten und nichtge-
stapelten Naphthalindiimiden geschaltet
werden. Konformation und elektronische
Struktur der Naphthalindiimide wurden
f�r jeden Elektronentransferzustand
quantitativ erfasst. Der Komposit zeigt
das Verhalten eines n-Halbleiters.

Wer braucht Lçsungsmittel? Silico-
aluminophosphat-Zeolithe mit unter-
schiedlichen Ger�sten wurden auf einem
lçsungsmittelfreien Weg synthetisiert.
Das so erhaltene SAPO-34 (siehe Bild)

erwies sich bei der katalytischen
Umwandlung von Methanol in Olefine als
�hnlich gut wie Zeolithe, die mit dem
g�ngigen Hydrothermalansatz hergestellt
wurden.

Eine zweifache Pd-DAAA (Pd-katalysierte
decarboxylierende allylische Alkylierung;
siehe Schema) wurde f�r den diastereo-
und enantioselektiven Aufbau zweier vici-
naler quart�rer Kohlenstoffzentren (mit
rot markiert) verwendet. Die Produkte der

Pd-DAAA wurden f�r die formale Synthese
von Cyclotryptamin-Alkaloiden weiter
funktionalisiert. Die zweifache Pd-DAAA
verl�uft �ber eine stereochemisch ange-
passte Allylierung, gefolgt von einer zwei-
ten, fehlgepassten Allylierung.

Gentransporter : Helicale, kationische
Polypeptide mit lichtempfindlichen
Dom�nen zeigen hohe Membranaktivit�t
und ermçglichen die effiziente zellul�re
Internalisierung von DNA (siehe Bild).
Nach Transfektion f�hrt Bestrahlung zur
Schutzgruppenabspaltung und Freiset-

zung anionischer Carboxylatgruppen. Die
nun niedrigere kationische Ladung und
Helizit�t der Polypeptide resultiert in einer
erhçhten DNA-Entpackung und reduzier-
ten Toxizit�t aufgrund der ausgeschalte-
ten Membranaktivit�t.
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Setzt glatt NO frei : Die materialunabh�n-
gige Oberfl�chenchemie von nanosko-
pisch glattem Poly(norepinephrin) (pNE)
wird durch 3,4-Dihydroxybenzaldehyd-

Norepinephrin-Konjugate (DHBA-NE)
bestimmt. pNE-Schichten mit DHBA-NE
kçnnen kleine Wirkstoffe wie Stickstoff-
monoxid speichern und freisetzen.

Faltung und Hyperpolarisierung : Um die
Proteinfaltung NMR-spektroskopisch zu
messen, wurde ein denaturiertes Poly-
peptid mithilfe von dynamischer Kern-
polarisation hyperpolarisiert. Durch die
resultierende Signalverst�rkung ließ sich
der neuerliche Faltungsprozess nach
einem pH-Sprung in Echtzeit- mit 13C-
NMR-Spektroskopie verfolgen. Die Spek-
tren belegen globale und ortsspezifische
Ver�nderungen im Protein.

Ultrad�nne Filme : F�r die Synthese von
nanoporçsen Stickstoff-dotierten Titan-
dioxidfilmen wurde ein neu entwickelter
Prozess zum Abscheiden molekularer
Schichten verwendet. Der Prozess ver-
wendet als Vorstufen TiCl4, Ethanolamin

und Malons�uredichlorid und basiert
auf einer vierstufigen ABCB-Reaktions-
sequenz (siehe Bild). Das nanoporçse
N-dotierte TiO2 zeigt eine hervorragende
photokatalytische Aktivit�t bei Einstrah-
lung von sichtbarem Licht.

Eine radikalische intermolekulare konju-
gierte Addition f�hrte in den ersten Total-
synthesen der abgebildeten Naturstoffe
zu den Pyrroloindolin-Alkaloiden der Dri-
mentin-Familie. Durch eine Iminium-
Olefin-Cyclisierung nach biologischem
Vorbild konnte Drimentin F weiter in
Indotertin A umgewandelt werden.
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Doppelrolle : In einer quantitativen Pro-
teomikstudie wurde Trypsin zuerst als
Protease f�r den katalytischen Protein-
verdau und dann als Ligase f�r die
katalytische Ankn�pfung isotopenmar-
kierter Aminos�uren an die N-Termini
tryptischer Peptide verwendet. F�r
Modellproteine wie auch f�r Proteom-
proben war dadurch eine genaue und
zuverl�ssige Quantifizierung mçglich.

Eine einfache Umsetzung von Li2O mit
CO ergibt eine neuartige dreidimensio-
nale Honigwaben-Graphenstruktur. Farb-
stoffsolarzellen (DSSCs) mit diesem Gra-

phenmaterial als Gegenelektrode errei-
chen einen Wirkungsgrad von 7.8 %, ver-
gleichbar mit DSSCs mit teuren Platin-
Gegenelektroden.

Iod hat die Wahl : Ein C2-symmetrischer
Organoiod(III)-Katalysator mit flexibler
Konformation wurde f�r die enantiose-
lektive oxidative Desaromatisierung von
Phenolen entwickelt. Der Verlauf der
Katalyse wird durch intramolekulare Was-
serstoffbr�cken und den zugesetzten
achiralen Alkohol gesteuert.

Gesellige DNA : Die Selbstorganisation
von DNA-Nanostrukturen bei Raumtem-
peratur gelingt durch Inkubation der
Str�nge in Gegenwart eines Denaturie-
rungsmittels (30–40% Formamid). Die
isotherme Methode ergibt DNA-Origami-
(dunkelblau) und Einzelstrangpl�ttchen-
Strukturen (SST, hellblau im Schema)
sowie auf Origami-Templaten aufgewach-
sene SST-B�nder.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303429
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Driving Force for Oxygen-Atom Transfer
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Aussortiert : Ein durch Licht abbaubares
Polyethylenglycol-Hydrogel wird zur Sor-
tierung zellgebundener Mikroperlen ver-
wendet. Die biofunktionalisierten Mikro-
perlen werden mit weicher Lithographie in
Mikromustern angeordnet, auf Zellbin-
dungsaktivit�t getestet und durch UV-
Bestrahlung abgelçst. Die Technik ist eine
einfache Methode zur Sortierung und
Weiterverarbeitung gez�chteter Zellen.

G�nstige Phase : Die Titelreaktions-
sequenz von para-Chinonmethiden (p-
QMs) und Malonaten unter Phasentrans-
ferkatalyse bietet eine Alternative f�r die

hoch enantioselektive Einf�hrung von
Diarylmethin-Stereozentren; die Produkte
werden in hohen Ausbeuten erhalten.

Nach oben geklettert : Die Titelsysteme
biegen sich bei großer Spannung schnell
und reversibel. Solche Scharniere kçnnen
ferngesteuerte weiche Roboter antreiben,
darunter faltbare Origami-Strukturen,
Greifer, die von Venus-Fliegenfallen inspi-
riert sind und feine Objekte aufheben
kçnnen, und kleine wurmartige Wanderer,
die Steigungen bis 508 hinauflaufen
kçnnen (siehe Bild).

Absolut : Redoxpotentiale f�r drei Redox-
paare in AaeAPO-katalysierten Reaktionen
wurden gemessen, um diese reaktiven
H�m-Thiolat-Zwischenstufen erstmals auf
einer absoluten Energieskala zu platzie-
ren. Die Bedeutung des axialen Thiolat-
liganden und der Basizit�t des Ferryl-
Sauerstoffatoms von Verbindung II wird
im Zusammenhang mit diesen Redox-
potentialen diskutiert.
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T. Wang, H. Zhang, F. Han, L. Long,
Z. Lin,* H. Xia* 9421 – 9425

Key Intermediates of Iodine-Mediated
Electrophilic Cyclization: Isolation and
Characterization in an Osmabenzene
System

Antitumor-Leitstrukturen

A. Cutignano, G. Nuzzo, D. D’Angelo,
E. Borbone, A. Fusco,*
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Mycalol: A Natural Lipid with Promising
Cytotoxic Properties against Human
Anaplastic Thyroid Carcinoma Cells
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Frequenzabh�ngiger NOE : Die Reichweite
des intermolekularen Kern-Overhauser-
Effekts (NOE) in ionischen Fl�ssigkeiten
wurde mit einer Modelltheorie unter-
sucht. Dabei zeigt sich eine Frequenzab-
h�ngigkeit der Reichweite: Bei niedrigen
Frequenzen ist der NOE langreichweitig,
bei hçheren Frequenzen wird er kurz-
reichweitig. Die experimentell zug�ngliche
Kreuzrelaxationsrate ber�cksichtigt beide
Bereiche, wobei die langreichweitige
Komponente �berwiegt.

Verlorene Symmetrie : Kondensierte di-
cyclische Harnstoffe werden enantiose-
lektiv durch Pd-katalysierte desymmetri-
sierende Carboaminierungen von meso-
2,5-Diallylpyrrolidinyl-Harnstoffen herge-
stellt (siehe Schema). Die Reaktionen

erzeugen eine C-N- und eine C-C-Bindung
und ergeben Produkte mit drei Stereo-
zentren. Eines dieser Produkte wurde �ber
mehrere Stufen zuerst in ein tricyclisches
Guanidin und dann zu 9-epi-Batzelladin K
umgesetzt.

Unerwartete Einblicke : Das Schl�ssel-
intermediat einer iodvermittelten elektro-
philen Cyclisierung ist isolierbar, wenn ein
Metallabenzolderivat als Ausgangsmate-

rial verwendet wird. Strukturell sollte das
Intermediat nicht – wie weithin akzeptiert
– als Iodoniumion, sondern eher als enges
Ionenpaar beschrieben werden.

Aus dem S�dlichen Eismeer : Zellen des
humanen anaplastischen Schilddr�sen-
karzinoms (ATC), die ein Antisense-
Konstrukt gegen HMGA-Proteine stabil
exprimieren, wurden in einem ph�no-
typischen Assay zum Screening mariner

Extrakte eingesetzt. Dieser gezielte
Suchansatz f�hrte zur Isolierung und
Identifizierung des neuartigen polyoxy-
genierten linearen Lipids 1, das selektiv
gegen von ATC abgeleitete Tumorzell-
linien wirkt.
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Q. Liu* 9441 – 9444
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Indolizin-Ger�ste : Ein hocheffizienter
doppelter Bildungs- und Aktivierungspro-
zess von Iminiumenolaten wird vorge-
stellt und zur Entwicklung organokataly-
tischer intermolekularer Dominoreaktio-
nen f�r die direkte Synthese von 5,6-

Dihydroindolizinen verwendet. Dieser von
einfachen Edukten ausgehend Prozess
bietet einfachen Zugang zu Indolizin-
Ger�sten mit hoher optischer Reinheit
(siehe Bild).

Unter Spannung : Gespannte allylische
Cyclobutanole und Cyclopropanole gehen
in Gegenwart des Katalysators 1 glatt eine
Ringerweiterung ein. Die Titelreaktion
verf�gt �ber ein großes Substratspektrum

und ergibt die b-Fluorspiroketone in
hohen Ausbeuten und mit ausgezeichne-
ten Stereoselektivit�ten. EDG = elektro-
nenschiebende Gruppe, EWG= elektro-
nenziehende Gruppe.

Die beiden parallelen Alkenoyleinheiten
des abgebildeten cyclischen Dithiolans
ermçglichen eine [7Cþ1C]-Anellierung
mit Isocyanessigs�ureethylester. Somit
sind tricyclische Indolizidin-Alkaloide in
zwei Stufen durch basekatalysierte
[7Cþ1C]-Anellierung/intramolekulare
Cyclisierung mit anschließender Reduk-
tion/Cyclisierung zug�nglich.

Metallcluster sind in endohedralen
Metallofullerenen durch K�fige einge-
schlossen, die zumeist bei weitem nicht
den stabilsten Isomeren der hohlen Ful-
lerene entsprechen. Entgegen vorherigen
Erkl�rungen deuten neue Resultate an,
dass das Kriterium der maximalen Aro-
matizit�t bestimmt, welcher K�fig am
besten geeignet ist.
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Schlagkr�ftiges Paar : Mit Donorgruppen
funktionalisierte Arene reagieren in
Gegenwart eines Kupfer/Silber-Katalysa-
torsystems unter oxidativer dehydrieren-
der Kupplung mit Alkoholen. Diese inter-
molekulare C-H-Alkoxylierung bietet einen

bequemen Zugang zu wichtigen Aryl-
ethern. Mithilfe des Katalysatorsystems
gelingen auch Alkoxylierungen benzyli-
scher C-H-Gruppen unter Bildung von
Benzylalkylethern.

Eine endo-selektive kupferkatalysierte
Oxyarylierung oder Oxyvinylierung von
Allylamiden liefert ausschließlich die anti-
Isomere von Oxazin-Sechsringen. Vielf�l-

tig substituierte Allylamide und Diaryl-
iodonium- sowie Vinyl(aryl)iodonium-
triflate gehen diese Umwandlung ein.

Zwei Wege stehen der Titelreaktion offen,
je nachdem, in welcher Reihenfolge die
Substrate zugegeben werden. Auf diver-
gente Weise entstehen mehrfach funktio-

nalisierte Produkte – Pyrrolidine oder
lineare a-Aminoester-Derivate – in guten
Ausbeuten und mit hohen Diastereo-
selektivit�ten.

Eine chirale Brønsted-S�ure katalysiert die
asymmetrische Benzidin-Umlagerung von
N,N’-Dinaphthylhydrazinen. Eine Reihe
von elektronisch und strukturell verschie-

denen axial-chiralen 2,2’-Binaphthyldi-
aminen (BINAMs) wurde mit hoher
Enantioselektivit�t hergestellt.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

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

Dieses Heft ist Adolf Butenandt an-
l�sslich seines 60. Geburtstages gewid-
met; er hatte 1939 den Chemie-Nobel-
preis f�r seine Arbeiten �ber Sexual-
hormone erhalten und war damals Pr�-
sident der Max-Planck-Gesellschaft.
Entsprechend handelt der erste �ber-
sichtsartikel auch von Hormonchemie –
P. Karlson befasst sich mit der Frage,
welche Hormone die Entwicklung und
das Verhalten von Insekten steuern.
Wichtige Insektenhormone sind dem
Artikel zufolge das Juvenilhormon und
Ecdyson, die gemeinsam H�utungsvor-
g�nge steuern.

Der Industriechemiker Herbert Lindlar
(der Erfinder des Lindlar-Katalysators)

r�t zur Vorsicht bei der Vernichtung von
Dimethylsulfatabf�llen mit Ammoniak.
„Durch eine Fehlmanipulation“ wurden
grçßere Mengen beider Substanzen in
unverd�nnter Form zusammengebracht,
und dadurch „trat eine �ußerst heftige
Reaktion ein, die den Kolben zertr�m-
merte“ und einen Arbeiter verletzte.
„Gl�cklicherweise geschah der Unfall
im Freien, so daß kein grçßerer Schaden
angerichtet wurde“, f�hrt Lindlar fort –
andere Zeiten, andere Sitten. Dime-
thylsulfat ist als hochgiftig und karzino-
gen eingestuft und sollte nur in einem
geeignet ausgestatteten Labor unter
Anwendung besonderer Schutzmaßnah-
men gehandhabt werden.

Unter den namhaften Autoren in diesem
Heft (darunter Eschenmoser und H�nig)
befindet sich �brigens auch ein Chemi-
ker, der sp�ter ebenfalls Pr�sident der
Max-Planck-Gesellschaft werden sollte:
der k�rzlich verstorbene Heinz Staab,
der in diesem Heft �ber NMR-spektro-
skopische Untersuchungen von Imid-
azolen berichtet. Einen Nachruf auf
Heinz Staab verçffentlichte die Ange-
wandte Chemie in Heft 50 des Jahres
2012.

Lesen Sie mehr in Heft 6/1963

CN geht weite Wege : Im Zuge einer
intramolekularen Alkenyl- und Acylcyanie-
rung aktivierter Alkene wird unter milden,
neutralen Reaktionsbedingungen eine C-
N-Bindung gespalten, um zu funktionali-
sierten acyclischen Nitrilen mit quart�ren
Kohlenstoffzentren zu gelangen. Das Ver-
fahren zeigt eine große Anwendungs-
breite und eine gute Vertr�glichkeit mit
funktionellen Gruppen. Y = O oder CHR4;
R1,R4 = elektronenziehende Gruppe;
TBACN = Tetrabutylammoniumcyanid.

Radikal mit langem Atem : Carbonyloxyl-
Radikale (RCO2C) sind reaktive Zwischen-
stufen, die Polymerisationen initiieren
kçnnen; diese Reaktivit�t erschwert aber
auch ihre direkte Beobachtung. Nun
konnte ein persistentes organisches
RCO2C-Radikal in der Gasphase detektiert
werden, dessen außergewçhnlich lange
Lebensdauer durch eine hohe Aktivi-
erungsbarriere f�r die Decarboxylierung
erkl�rt wird.
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In hohen Ausbeuten werden 1,3-Diene in
der Titelreaktion gebildet (siehe Schema),
in der auch N-Tosylhydrazone als Sub-
strate eingesetzt werden kçnnen. Eine

Carbopalladierung des Allens und eine
migratorische Insertion des Palladium-
carbens werden als Schl�sselschritte der
Umsetzung vorgeschlagen.

Stickstoffaktivierung : Obwohl P450-
Enzyme Meister der Aktivierung und
Insertion von Sauerstoff in C-H-Bindun-
gen sind, wurde bisher nicht erforscht, ob
sie dies auch mit Stickstoff vermçgen. F�r
Varianten von Cytochrom P450BM3 wurde
nun gezeigt, dass sie intramolekulare C-
H-Aminierungen in Azidsubstraten kata-
lysieren. Mutationen in zwei hochkonser-
vierten Resten f�hrten zu einer signifi-
kanten Erhçhung dieser Aktivit�t.

Wahlhelfer : Die Rutheniumkomplexe
eines neuen axial-chiralen PNN-Liganden
(L) sind in Gegenwart von Dimethyl-
sulfoxid (DMSO) hoch effizient in der
Hydrierung von sowohl funktionalisierten
als auch nichtfunktionalisierten tert-Alkyl-

ketonen. DMSO beg�nstigt dabei unter
vielen denkbaren Stereoisomeren einen
einzigen facial koordinierten L-Ru-Kom-
plex, was die Reaktivit�t und Selektivit�t
erhçht.

Eine Sn-phonie in B! BN-Isostere von
Biphenylverbindungen entstehen bei der
Rh-katalysierten Kreuzkupplung zwischen
2-Chlor-1,2-azaborinen und Arylstannanen
(siehe Schema). Die Synthesemethode

sollte Untersuchungen von Struktur-Akti-
vit�ts-Beziehungen (SARs) ermçglichen,
weil sie den chemischen Raum pharma-
zeutisch relevanter Biphenylstrukturen
durch BN/CC-Isosterie erweitert.
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Molek�lkristalle eines Diarylethenderivats
gehen eine reversible lichtinduzierte Ver-
drillung bei Bestrahlung mit UV- und
sichtbarem Licht ein. Die Bildung links-

und rechtsg�ngiger Helices wird mit einer
diagonalen Kontraktion der Kristalle er-
kl�rt, abh�ngig davon, welche Fl�che mit
UV-Licht bestrahlt wird.

Hochselektiv: Die Reduktion von a-
Methyl-substituierten Nitroalkenen ge-
lingt in hochenantioselektiver Weise bei
Einsatz einer En-Reduktase aus Glucono-
bacter oxydans. Unter optimierten Reakti-

onsbedingungen werden in diesen Bio-
transformationen die gew�nschten Nitro-
alkane mit Enantiomeren�bersch�ssen
von bis zu 95% ee gebildet (siehe
Schema).

Die Addition von CO2 an Olefine in na-
noskaligen Wassertrçpfchen wird gezeigt.
Dabei reicht ein Elektron aus, um ein CO2-
Molek�l in sein gewinkeltes, reaktives
Radikalanion (CO2C

� ; vorne links im Bild)
umzuwandeln, das von einer Hydrath�lle
stabilisiert wird. In Gegenwart von Me-
thylacrylat erfolgt eine Carboxylierung der
C-C-Doppelbindung �ber eine radikali-
sche Addition. Ohne Hydrath�lle wird
hingegen neutrales Kohlendioxid freige-
setzt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304670
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301814
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