
Phasen�berg�nge
In ihrer Zuschrift auf S. 13062 ff. berichten H. Ito
et al. �ber einen Phasen�bergang zwischen Ein-
kristallen (SCSC) von Phenyl(3,5-dimethyl-
phenylisocyanid)gold(I). Der �bergang wird durch
mechanisches „Pieken“ oder Festkçrperimpfung
ausgelçst.

Oberfl�chenchemie
Eine Methode zur Herstellung transparenter hier-

archisch strukturierter superomniphober Ober-
fl�chen stellen A. Tuteja et al. in ihrer Zuschrift
auf S. 13245 ff. vor. Die Oberfl�chen weisen fast
alle Arten von Fl�ssigkeiten ab, einschließlich �le
und Alkohole.

Anion-p-Wechselwirkungen
J. F. Stoddart, M. R. Wasielewski et al. zeigen in
der Zuschrift auf S. 13338 ff., wie eine p-p-Sta-
pelung mit Triiodidionen in den Hohlr�umen ho-
mochiraler molekularer Prismen zur Bildung
gleichh�ndiger �bermolek�le f�hrt.

So erreichen Sie uns:
Redaktion:
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Sonderdrucke, PDFs, Poster, Kalender:
Carmen Leitner
E-Mail: chem-reprints@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-327

Rechte und Lizenzen:
Bettina Loycke
E-Mail: rights-and-licences@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-332
Telefon: (+49) 62 01–606-280

Online Open:
Margitta Schmitt, Carmen Leitner
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Abonnements:
www.wileycustomerhelp.com
Telefax: (+49) 62 01–606-184
Telefon: 0800 1800536

(innerhalb Deutschlands)
+44(0) 1865476721
(außerhalb Deutschlands)

Anzeigen:
Marion Schulz
E-Mail: mschulz@wiley-vch.de

jspiess@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-550
Telefon: (+49) 62 01–606-565

Kurierdienste:
Boschstraße 12, 69469 Weinheim

Postanschrift:
Postfach 101161, 69451 Weinheim

… Caramboxin wurde aus Sternfr�chten extrahiert, wie N. Garcia-Cairasco, N. P.
Lopes et al. in der Zuschrift auf S. 13305 ff. beschreiben. Haupts�chlich betroffen
durch Caramboxin-Vergiftung sind die Nieren und das Gehirn. Ein st�rkeres Be-
wusstsein f�r die Gefahren dieses neuen Phenylalanin-�hnlichen Neurotoxins ist
dringend geboten. Bild: N. Garcia-Cairasco.

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.

Das wirksame und tçdliche Neurotoxin …
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Molekulare Magnete

M. Dey, N. Gogoi* 13014 – 13016

Geometrievermittelte
Anisotropieverst�rkung: Zugang zu
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Blocking-Temperatur
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F. Hausch* 13017 – 13019

Strukturen der G-Protein-gekoppelten
Rezeptoren der Klasse B: Perspektiven f�r
die Arzneimittelforschung

Kurzaufs�tze

Gespannte Molek�le

A. Boudhar, M. Charpenay, G. Blond,
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und inspirierende Grundger�ste
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Nicht zum alten Eisen : Ein linearer, zwei-
fach koordinierter, ionischer FeI-Komplex
(siehe Schema) mit Spin S = 3/2 im
Grundzustand weist eine große Energie-
barriere f�r die Magnetisierungsumkehr
von Ueff = 226 cm�1 auf und zeigt eine

langsame magnetische Relaxation ohne
angelegtes Magnetfeld. Die Synthese von
Komplexen mit solchen Eigenschaften
stellt eine Voraussetzung f�r die prakti-
sche Anwendung von molekularen Ma-
gneten dar.

Neue Mitglieder im GPCR-Familien-
album! Erste Kristallstrukturen der G-
Protein-gekoppelten Rezeptoren (GPCRs)
der Peptidhormon-erkennenden Klasse B
sind gelçst (siehe Bild; blau: Rezeptor f�r
den Corticotropin-freisetzenden Faktor,
gr�n: allosterisch gebundener, nicht-
peptidischer Antagonist). Sie liefern die
Grundlage f�r ein rationelles Design von
besseren Arzneimitteln zur Behandlung
von Diabetes, Osteoporose, Migr�ne oder
Depression.

�ußerst gespannt : Vier kondensierte
Ringe und ein verzerrt vierfach koordi-
niertes Kohlenstoffzentrum mit Bin-
dungswinkeln, die grçßer als die regul�-
ren 109.48 sind, machen das Grundger�st
von Fenestranen einzigartig. Der Definiti-
on und der Nomenklatur dieser Grund-
ger�ste folgt eine detaillierte �bersicht
�ber die neuesten Synthesen dieser ge-
spannten Molek�le, einschließlich ihrer
Auswirkungen auf das Studium planar
vierfach koordinierter Kohlenstoffatome.
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Urspr�nge des Lebens

A. J. Bissette,
S. P. Fletcher* 13034 – 13061

Mechanismen der Autokatalyse

Zuschriften

Molekularer Dominomechanismus

T. Seki, K. Sakurada,
H. Ito* 13062 – 13066

Controlling Mechano- and Seeding-
Triggered Single-Crystal-to-Single-Crystal
Phase Transition: Molecular Domino with
a Disconnection of Aurophilic Bonds

Hochvalentes Eisen

J. Torres-Alacan, U. Das, A. C. Filippou,
P. Vçhringer* 13067 – 13071

Beobachtung der Bildung und Reaktivit�t
eines oktaedrischen Nitridoeisen(V)-
Komplexes in Echtzeit
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Selbstreplikation ist ein grundlegendes
Konzept, das eine zentrale Rolle f�r die
Ausbreitung des Lebens und viele andere
biologische Prozesse spielt. Autokatalyse
wurde mit dem Ursprung des Lebens
selbst in Verbindung gebracht. Verschie-
dene Beispiele autokatalytischer chemi-
scher Reaktionen werden betrachtet, ein-
schließlich des Spezialfalls der vollst�ndig
asymmetrischen Autokatalyse und unter
besonderer Beachtung ihrer pr�biotischen
Relevanz.

Gr�ne und blaue Polymorphe : Ein Pha-
sen�bergang zwischen Einkristallen
(SCSC) von Phenyl(3,5-dimethylphenyl-
isocyanid)gold(I) wurde durch mechani-
sches „Pieken“ oder Festkçrperimpfung
ausgelçst. Der �bergang breitete sich

spontan �ber einen dominoartigen
Mechanismus aus (siehe Bild), wodurch
im Resultat eine Phase mit intensiver
gr�ner Emission in eine Phase mit
schwacher blauer Emission �berf�hrt
wurde.

Infrarot-�berwachung : Zeitaufgelçste
Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
wurde eingesetzt, um die Bildung und
Reaktionsdynamik eines Nitridoeisen(V)-
Komplexes mit vierz�hliger Symmetrie

(siehe Schema; t�rkis C, rot Fe, blau N) in
Lçsung unter physiologisch und tech-
nisch relevanten Bedingungen zeitaufge-
lçst zu verfolgen.
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Einelektronenoxidationsmittel

H. Poleschner,*
K. Seppelt 13072 – 13077

XeF2/Fluoridakzeptoren als vielseitige
Einelektronen-Oxidationsmittel

G-Quadruplex-DNA

D. M. Engelhard, R. Pievo,
G. H. Clever* 13078 – 13082

Reversible Stabilisierung von
�bergangsmetallbindenden
DNA-G-Quadruplexen

Cholesterol

H. A. Scheidt, T. Meyer, J. Nikolaus,
D. J. Baek, I. Haralampiev, L. Thomas,
R. Bittman, P. M�ller, A. Herrmann,
D. Huster* 13083 – 13087

Die aliphatische Seitenkette von
Cholesterol bestimmt essenzielle
Membraneigenschaften
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Kein Phlogiston aber Xenon entweicht,
wenn XeF2/F�-Akzeptoren als neue Ein-
elektronen-Oxidationsmittel agieren. F�-
Akzeptoren sind zum einen Lewis-S�uren
BF3, B(C6F5)3, Al{OC(CF3)3}3 und zum
anderen Silylderivate TfOSiMe3,
Tf2NSiMe3, Me3Si+ B(C6F5)4

�,

Me3Si+ CHB11Cl11
�. Dabei kçnnen in

Oxidationsprodukte von R2E2 (E = S, Se,
Te), [FeCp2], [(FeCpS)4], TTF, Thianthren
und (2,4-Br2C6H3)3N die Anionen BF4

�,
TfO�, Tf2N�, FB(C6F5)3

�, FAl{OC(CF3)3}3
�,

B(C6F5)4
� oder CHB11Cl11

� eingef�hrt
werden.

Die mit dem Kupferkopf : Mit terminalen
Pyridinliganden modifizierte tetramoleku-
lare G-Quadruplexe zeigen metallausge-
lçste Stabilisierung, wie thermische De-
naturierungsstudien, Zirkulardichrois-
mus-Messungen und nichtdenaturieren-
de Gelelektrophorese belegen. Die Bil-
dung des quadratisch-planar
koordinierten CuII(Pyridin)4-Komplexes
wurde durch EPR-Messungen best�tigt.
Die Komplexierung ist vollst�ndig rever-
sibel durch Entfernen des �bergangsme-
talls mit Ethylendiamintetraessigs�ure
(edta).

Der Einfluss der aliphatischen Seitenkette
von Cholesterol auf essenzielle Mem-
braneigenschaften wie Lipidordnung,
Phasen�bergangstemperatur, laterale Dif-
fusion, Permeabilit�t oder Dom�nenbil-
dung wurde anhand von Cholesterolana-
loga mit verzweigten Seitenketten mit 5

bis 14 Kohlenstoffatomen untersucht. Die
Seitenkette von Cholesterol ist von großer
Bedeutung f�r alle untersuchten Mem-
braneigenschaften und daher essenziell
f�r die Membraneigenschaften eukaryoti-
scher Zellen.
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Bipolarone

H. Braunschweig,* V. Dyakonov,
B. Engels,* Z. Falk, C. Hçrl, J. H. Klein,
T. Kramer, H. Kraus, I. Krummenacher,
C. Lambert, C. Walter 13088 – 13092

Mehrfache Reduktion von
2,5-Bis(borolyl)thiophen: Isolierung
eines negativen Bipolarons durch
Komproportionierung

Trifluormethylsulfenylierung

T. Bootwicha, X. Liu, R. Pluta, I. Atodiresei,
M. Rueping* 13093 – 13097

N-Trifluormethylthiophthalimid: ein
stabiles, elektrophiles SCF3-Reagens und
seine Anwendung in der katalytischen
asymmetrischen
Trifluormethylsulfenylierung

Trifluormethylthiolierung

X. Q. Wang, T. Yang, X. Cheng,
Q. Shen* 13098 – 13102

Enantioselective Electrophilic
Trifluoromethylthiolation of b-Ketoesters:
A Case of Reactivity and Selectivity Bias
for Organocatalysis

Anodische Cyclisierungen

A. Redden, R. J. Perkins,
K. D. Moeller* 13103 – 13106

Oxidative Cyclization Reactions:
Controlling the Course of a Radical Cation-
Derived Reaction with the Use of a Second
Nucleophile
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Das konjugierte Akzeptor-p-Akzeptor-
System 2,5-Bis(borolyl)thiophen 2 kann
zum Monoradikalanion [2]·�, zum Dianion
[2]2� und zum Tetraanion [2]4� reduziert
werden. Das Dianion [2]2� wurde auch

mithilfe einer Komproportionierung
(siehe Schema) hergestellt und zeigt ein
f�r ein Bipolaron mit chinoider Struktur
charakteristisches Absorptionsmaximum
im Nah-IR-Bereich (lmax = 800 nm).

Chinaalkaloid-Katalysatoren in Kombina-
tion mit luft- und feuchtigkeitsstabilem N-
Trifluormethylthiophthalimid als elektro-
phile SCF3-Quelle ermçglichten die kata-
lytische enantioselektive Trifluormethyl-
sulfenylierung. Eine Reihe von a-SCF3-

Estern mit quart�rem Kohlenstoff-Stereo-
zentrum wurde mit exzellenten Ausbeuten
und Enantioselektivit�ten hergestellt. Die
Produkte kçnnen direkt zu wertvollen a-
SCF3-b-Hydroxyestern umgesetzt werden.

Eine chirale Lewis-Base oder ein Phasen-
transferkatalysator (PTC) kçnnen die hoch
enantioselektive Trifluormethylthiolierung
von b-Ketoestern mit dem bereits
bekannten SCF3-Reagens vermitteln
(siehe Schema). Reaktionen von Indanon-
abgeleiteten b-Ketoestern verlaufen mit

hohen Ausbeuten und exzellenten ee-
Werten mit Chinin als Katalysator. Reak-
tionen von Tetralon- oder 1-Benzosube-
ron-abgeleiteten b-Ketoestern verlaufen
mit moderaten bis guten ee-Werten mit
einem von Chinin abgeleiteten PTC.

Der Aufbau neuer Ringsysteme : Oxidative
Cyclisierungen (siehe Bild; RVC = netzar-
tiger Glaskohlenstoff) mit zwei separaten
intramolekularen Nukleophilen wurden
durchgef�hrt, um ein von einem Enol-
etherabgeleitetes intermedi�res Radikal-

kation abzufangen. Die Reaktionen bieten
einen Weg zum schnellen Abfang des
intermedi�ren Radialkations, der konkur-
rierende Zersetzungsreaktionen vermei-
det.
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Disilin-Komplexe

S. Ishida,* R. Sugawara, Y. Misawa,
T. Iwamoto* 13107 – 13111

Palladium and Platinum h2-Disilyne
Complexes Bearing an Isolable
Dialkyldisilyne as a Ligand

Konjugierte Polyelektrolyte

C.-K. Mai, H. Zhou, Y. Zhang,
Z. B. Henson, T.-Q. Nguyen, A. J. Heeger,
G. C. Bazan* 13112 – 13116

Facile Doping of Anionic Narrow-Band-
Gap Conjugated Polyelectrolytes During
Dialysis

DNA-Sch�den

G. Chowdhury, S.-H. Cho, A. E. Pegg,
F. P. Guengerich* 13117 – 13120

Detection and Characterization of 1,2-
Dibromoethane-Derived DNA Crosslinks
Formed with O6-Alkylguanine-DNA
Alkyltransferase

Duale Katalyse

A. Quintard,* T. Constantieux,
J. Rodriguez* 13121 – 13125

An Iron/Amine-Catalyzed Cascade
Process for the Enantioselective
Functionalization of Allylic Alcohols
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Nicht so Alkin-artig : Ein isolierbares
Dialkyldisilin (links, gr�n) wurde synthe-
tisiert und vollst�ndig charakterisiert. Bei
seiner h2-Koordination an Palladium und
Platin entstehen Komplexe mit trans-

gebogener Geometrie (rot), die sich von
h2-Alkin-Komplexen unterscheiden und
betr�chtlichen metallacyclischen Charak-
ter zeigen.

PCPDTBTSO3K, ein anionischer, konju-
gierter Polyelektrolyt mit kleiner Band-
l�cke, liegt nach der Dialyse dotiert vor.
Als Dotiermechanismus wird die Proto-
nierung des Polymerr�ckgrats und ein
Elektronentransfer von einer neutralen

Kette vorgeschlagen, was zu Radikal-
kationen f�hrt, die durch die Sulfonat-
anion-Substituenten stabilisiert sind.
Spektroskopie und Messungen der elek-
trischen Leitf�higkeit st�tzen die Bildung
von Polaronen.

Eine Kombination aus chemischen Modi-
fikationen und LC-Tandem-MS wurde f�r
die Strukturaufkl�rung verschiedener
Ethylen-Verkn�pfungen von DNA mit O6-
Alkylguanin-DNA-Alkyltransferase (AGT,

siehe Bild) verwendet. Die Aufkl�rung der
chemischen Struktur solcher DNA-Pro-
tein-Verkn�pfungen ist f�r das Verst�nd-
nis von Mutagenesemechanismen not-
wendig.

Aller guten Dinge sind drei : Durch die
Verbindung zweier metall- und organo-
katalysierter Katalysezyklen wurde eine
enantioselektive Umsetzung von allyli-
schen Alkoholen zu b-chiralen ges�ttigten

Alkoholen entwickelt. Dieser abfallfreie
dreifache Kaskadenprozess kombiniert
einen Eisen-katalysierten Borrowing-
Hydrogen-Schritt mit einer Amin-kataly-
sierten nucleophilen Addition.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308517
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Synthesemethoden

C. Allais, A. S. Tsai, P. Nuhant,
W. R. Roush* 13126 – 13129

Generation of Stereochemically Defined
Tetrasubstituted Enolborinates by 1,4-
Hydroboration of a,b-Unsaturated
Morpholine Carboxamides with
(Diisopinocampheyl)borane

Asymmetrische Katalyse

R. Narayan, J. O. Bauer, C. Strohmann,
A. P. Antonchick,*
H. Waldmann* 13130 – 13134

Catalytic Enantioselective Synthesis of
Functionalized Tropanes Reveals Novel
Inhibitors of Hedgehog Signaling

Elektrochemie

M. V. Sheridan, K. Lam,
W. E. Geiger* 13135 – 13138

Covalent Attachment of Porphyrins and
Ferrocenes to Electrode Surfaces through
Direct Anodic Oxidation of Terminal
Ethynyl Groups

Thiol-Disulfid-Austausch

J. C. Lukesh, III, B. VanVeller,
R. T. Raines* 13139 – 13142

Thiols and Selenols as Electron-Relay
Catalysts for Disulfide-Bond Reduction
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Methyl hier, Methyl da : Die Titelreaktion
mit (Ipc)2BH ergibt tetrasubstituierte
Enolborinate, deren Aldolreaktionen mit
Aldehyden in außergewçhnlich diastereo-
und enantioselektiver Weise zu Produkten
mit vollst�ndig kohlenstoffsubstituierten

quart�ren Zentren f�hren. Durch �nde-
rung des Substitutionsmusters am Amid
sind die beiden Diastereomere des a-
Methyl-a-ethyl-b-hydroxycarboxamids (1
oder 2) zug�nglich.

Dipolare Cycloaddition : Eine effiziente
Kupfer(I)-katalysierte enantioselektive
[3þ2]-Cycloaddition von 1,3-anellierten
cyclischen Azomethin-Yliden an Nitro-
olefine wurde entwickelt. Diese Methode

ermçglicht die einstufige Synthese von
funktionalisierten Tropanen mit mehreren
terti�ren und quart�ren Stereozentren
unter milden Reaktionsbedingungen.

Eins mit der Oberfl�che : Elektroden
kçnnen mit endst�ndigen Alkinen und
Alkenen modifiziert werden. Die direkte
Oxidation dieser Einheiten bewirkt eine
effiziente Verkn�pfung mit Glaskohlen-
stoff-, Gold-, Platin- und Indiumzinnoxid-
Oberfl�chen. Verschiedene Ferrocenderi-
vate und 5,10,15,20-(4-Ethinylphenyl)por-
phyrin wurden auf diese Weise verankert.

Weitergeben! Die F�higkeit von immobili-
siertem Dithiobutylamin zur Reduktion
von Protein-Disulfidbindungen wird durch
die Zugabe von lçslichen gespannten
cyclischen Disulfiden oder gemischten
Diseleniden erhçht. Dieses Elektronen-
Relay-Katalysesystem, das auf der Weiter-
gabe von Elektronen vom Harz zum Pro-
tein durch kleine Molek�le beruht, bietet
eindeutige Vorteile gegen�ber einem
�berschuss an lçslichem Reduktionsmit-
tel.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307302
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Biomasseumwandlung

M. Shiramizu,
F. D. Toste* 13143 – 13147

Expanding the Scope of Biomass-Derived
Chemicals through Tandem Reactions
Based on Oxorhenium-Catalyzed
Deoxydehydration

Synthesemethoden

V. M. Lombardo, C. D. Thomas,
K. A. Scheidt* 13148 – 13152

A Tandem Isomerization/Prins Strategy:
Iridium(III)/Brønsted Acid Cooperative
Catalysis

C-H-Funktionalisierung

S. M. Preshlock, D. L. Plattner,
P. E. Maligres, S. W. Krska,*
R. E. Maleczka, Jr. ,*
M. R. Smith, III* 13153 – 13157

A Traceless Directing Group for C�H
Borylation

Kupferhydride

C. M. Wyss, B. K. Tate, J. Bacsa,
T. G. Gray,* J. P. Sadighi* 13158 – 13161

Bonding and Reactivity of a m-Hydrido
Dicopper Cation
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Doppelbegabung : Als S�ure- und
Desoxydehydratisierungs(DODH)-Kataly-
satoren wandeln Oxorheniumverbindun-
gen aus Biomasse erzeugte Diolsubstrate
in n�tzliche Chemikalien um. Die Leis-
tungsf�higkeit dieses Ansatzes belegen
ein Tandemprozess aus [1,3]-OH-Ver-

schiebung und DODH von 2-En-1,4-
diolen und 2,4-Dien-1,6-diolen sowie eine
DODH-Veresterungs-Sequenz, die
Zuckers�uren in unges�ttigte Ester als
Ausgangsstoffe f�r Polymere und Weich-
macher �berf�hrt.

In Gemeinschaftsarbeit : Eine milde und
effiziente Isomerisierungs-Protonierungs-
Sequenz unter kooperativer Katalyse
durch kationische Iridium(III)-Spezies
und Bi(OTf)3 ergibt Pyran-anellierte
Indole. Drei verschiedene Cyclisierungs-

arten f�hren in guten Ausbeuten zu den
entsprechenden Ger�sten von biologisch
aktiven Substanzen. In Gegenwart eines
chiralen Phosphats sind auch N-substi-
tuierte Indole enantioselektiv zug�nglich.

Keine Spur : Die Borylierung des Stick-
stoffatoms in Stickstoffheterocyclen oder
Anilinen liefert eine spurlose dirigierende
Gruppe f�r die anschließende katalytische
C-H-Borylierung. Selektivit�ten, f�r die
fr�her Boc-Sch�tzung notwendig war,
kçnnen erzielt werden; zudem kann die
NBpin-Schutzgruppe in situ aufgebaut
und entfernt werden, und die erzielten
Ausbeuten sind deutlich hçher. Boc = tert-
Butoxycarbonyl, pin = Pinacolato.

Ein gebogenes Dikupfer-Hydrid-Kation
mit unterst�tzendem N-heterocyclischem
Carbenligand weist im Festkçrper einen
Cu-H-Cu-Winkel von 1228 auf. Dichte-
funktionalrechnungen sprechen f�r eine
offene Metall-Wasserstoff-Drei-Zentren-
Wechselwirkung. Das Hydrid reagiert
bereitwillig mit Methanol und Kohlen-
dioxid, und durch Insertion von Phenyl-
acetylen entsteht ein gem-Dikupfer-Vinyl-
komplex.
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Abk�rzung : Eine enantioselektive Brom-
cyclisierung von Tryptamin unter Verwen-
dung eines anionischen chiralen Phasen-
transferkatalysators f�hrt direkt zu chira-

len 3-Brompyrroloindolinen. Die Reaktion
ermçglicht eine vierstufige enantioselek-
tive Synthese von (�)-Chimonanthin.
PG = Schutzgruppe.

�hnlich und doch anders : Eine einstufige
regio- und diastereoselektive Synthese
liefert drei neue Bis(pyrrolidin)[60]fulle-
rene: ein cis-1- und zwei neuartige cis-2-
Diastereomere (siehe Schema). Die Ver-
bindungen wurden spektroskopisch und
durch Rçntgenkristallographie vollst�ndig
charakterisiert. Ein Mechanismus f�r die
Umwandlung der Isomere wird vorge-
schlagen.

Die inh�rente Regioselektiv�t der Acetali-
sierung Monosaccharid-abgeleiteter 1,2-
Diole kann durch einen chiralen Phos-
phors�urekatalysator (siehe Schema) ver-
st�rkt oder vollst�ndig aufgehoben

werden. Diese ersten katalysatorgesteu-
erten regio- und enantioselektiven inter-
molekularen Acetalisierungen erg�nzen
bekannte Methoden zur substratgesteu-
erten Funktionalisierung von Polyolen.

Elektronentransfer in DNA : Die Elektro-
nentransferdynamik von mit Pyren (Py)
und Anthrachinon (AQ) modifizierter
i-Motiv-DNA wurde mittels Fluoreszenz-
aufkonversion und Absorptionsspek-
troskopie untersucht. Der Elektronen-
transfer (rote Pfeile) in i-Motiv-DNA ist
effizienter als in Doppelstrang-DNA, was
zeigt, dass i-Motiv als Elektronentr�ger in
nanoelektronischen Funktionseinheiten
verwendet werden kann.
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Oxidative Kreuzkupplung

K. Li, G. Tan, J. Huang, F. Song,
J. You* 13180 – 13183

Iron-Catalyzed Oxidative C�H/C�H
Cross-Coupling: An Efficient Route to
a-Quaternary a-Amino Acid Derivatives

Photochemie

P. R. Christensen, B. O. Patrick, �. Caron,
M. O. Wolf* 13184 – 13188

Oxidation-State-Dependent
Photochemistry of Sulfur-Bridged
Anthracenes

Aminos�uresynthese

Y. Zou, Q. Fang, H. Yin, Z. Liang, D. Kong,
L. Bai, Z. Deng, S. Lin* 13189 – 13193

Stereospecific Biosynthesis of
b-Methyltryptophan from l-Tryptophan
Features a Stereochemical Switch

Carbanionen

M. Sasaki, T. Takegawa, K. Sakamoto,
Y. Kotomori, Y. Otani,* T. Ohwada,
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K. Takeda* 13194 – 13198

Enantiodivergent Deprotonation/
Acylation of a-Amino Nitriles
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Durch Koordinationsaktivierung gelingt
die oxidative Funktionalisierung der
a-C(sp3)-H-Bindungen von a-terti�ren a-
Aminos�ureestern unter Bildung von a-
quart�ren a-Aminos�uren. Die Reaktion
verf�gt �ber eine große Substratbreite

hinsichtlich sowohl der a-Aminos�uren
als auch der Nukleophile (Nu) und ist gut
vertr�glich mit funktionellen Gruppen
(siehe Schema, DTBP = Di-tert-butyl-
peroxid, DCE = 1,2-Dichlorethan).

Was macht der Schwefel? �ber die
photochemische Reaktivit�t einschließlich
mechanistischer Studien Schwefel-ver-
br�ckter Anthracene wird berichtet. Der
Oxidationszustand des verbr�ckenden
Schwefels (SOn) bestimmt das Verhalten
der Molek�le im angeregten Zustand
(siehe Bild).

Wahlweise : Die Drei-Enzyme-Kassette
MarG/H/I steuert die stereospezifische
Biosynthese von b-Methyltryptophan aus
l-Tryptophan (1). MarG/I wandelt 1 in
(2S,3R)-b-Methyltryptophan um, w�hrend
MarG/I in Kombination mit MarH aus
1 das (2S,3S)-b-Methyltryptophan
erzeugt. MarH dient als stereochemischer
Schalter, indem es die Inversion des b-
Stereozentrums katalysiert.

Basische Prinzipien : Die Titelreaktion von
enantiomerenangereicherten a-Ureido-
nitrilen verl�uft hoch enantiodivergent,
obgleich stereolabile, in a-Stellung
metallierte Nitrile als Intermediate auf-
treten. Die Enantiodivergenz h�ngt dabei
von der verwendeten Base ab. Im Fall der

schw�cher basischen Hexamethyl-
disilazide (HMDS) wird vorgeschlagen,
dass das Metallkation (M) vor der
Deprotonierung durch ein Elektrophil
komplexiert wird. LDA = Lithiumdiisopro-
pylamid.
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I. Ivanova,* V. L. Sushkevich,
Y. G. Kolyagin,
V. V. Ordomsky 13199 – 13202

Catalysis by Coke Deposits: Synthesis of
Isoprene over Solid Catalysts

N-C-Bindungsbildung

S. P. Semproni,
P. J. Chirik* 13203 – 13207

Activation of Dinitrogen-Derived Hafnium
Nitrides for Nucleophilic N�C Bond
Formation with a Terminal Isocyanate

C-H-Aktivierung

X. Huang, J. Huang, C. Du, X. Zhang,
F. Song, J. You* 13208 – 13212

N-Oxide as a Traceless Oxidizing
Directing Group: Mild Rhodium(III)-
Catalyzed C�H Olefination for the
Synthesis of ortho-Alkenylated Tertiary
Anilines

Direkte Anellierung

Y. Unoh, K. Hirano, T. Satoh,*
M. Miura* 13213 – 13217

An Approach to Benzophosphole Oxides
through Silver- or Manganese-Mediated
Dehydrogenative Annulation Involving
C�C and C�P Bond Formation
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N�tzlicher „Abfall“: Kohlenstoffhaltige
Ablagerungen spielen eine zentrale Rolle
bei der selektiven heterogenkatalytischen
Synthese von Isopren aus Formaldehyd
und Isobuten. Sie reichern sich w�hrend
der Induktionsperiode an der
Katalysatoroberfl�che an und fçrdern die
Wechselwirkung der Substrate im statio-
n�ren Zustand. Der postulierte Mecha-
nismus (siehe Schema) dient als Ansatz-
punkt f�r den gezielten Entwurf fester
Katalysatoren f�r die Isoprensynthese.

Anionenkoordination an einen verbr�ck-
ten Hafnocen-Nitrid-Komplex, der durch
CO-induzierte N2-Spaltung erhalten
wurde, erhçht die Nucleophilie des
N-Atoms und fçrdert so eine zus�tzliche
N-C-Bindungsbildung mit einem

typischerweise inerten terminalen
Isocyanatliganden. Diese Kaskaden-
sequenz ermçglicht die Synthese von
sonst schwer zug�nglichen, monosubsti-
tuierten Harnstoffen mithilfe von N2, CO
und einem geeigneten Elektrophil.

Doppelrolle : In einer neuartigen, RhIII-
katalysierten Synthese ortho-alkenylierter
terti�rer Aniline fungiert eine spurlose
dirigierende Gruppe zugleich als internes
Oxidans (siehe Schema). Ein f�nfgliedri-

ger cyclometallierter RhIII-Komplex wird
als plausible Zwischenstufe vorgeschla-
gen und konnte durch Rçntgenstruktur-
analyse charakterisiert werden.

Der Aufbau von Benzophospholen gelang
durch AgI-vermittelte dehydrierende Anel-
lierung von Phenylphosphanoxiden mit
internen Dreifachbindungen unter
C-C- und C-P-Bindungsbildung. Die Reak-
tion l�uft mit vielf�ltigen asymmetrischen

Phenylacetylenen mit perfekter Regio-
selektivit�t ab. Die Anellierung kann in
Gegenwart eines MnIII- statt AgI-Promo-
tors sogar bei Raumtemperatur durchge-
f�hrt werden.
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Total Synthesis of the
Indole Alkaloid (�)- and (þ)-Methyl
N-Decarbomethoxychanofruticosinate

Homogene Katalyse
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Palladium(II)-Catalyzed Cyclizative Cross-
Coupling of ortho-Alkynylanilines with
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Conditions
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Die Grçße organischer Nanopartikel
(NPs) kann elektrochemisch �ber den
faradayschen Ladungstransfers bestimmt
werden, wenn die Nanopartikel eine Elek-
trode streifen. Indigo-NPs wurden als
Modell verwendet (siehe Verteilung des
NP-Durchmessers). Das Verfahren kçnnte
zur Bestimmung der Grçße zahlreicher
organischer Nanopartikel genutzt werden.

Solare Brennstoffe : Verschiedene n- und
p-Halbleiter wurden f�r die Herstellung
nachhaltiger solarer Brennstoffe getestet.
p-Halbleiter wie NiO, Fe3O4, Co3O4 und
CuO kçnnen Kohlenmonoxid mit Wasser
oder Wasserstoff zu Methan reduzieren
(siehe Bild). Die hçchste Methanausbeute
lag bei 17.26 mmol Methan pro Katalysa-
torgramm und wurde mit einem NiO-
Katalysator und �bersch�ssigem Wasser-
stoff erhalten.

Keine losen Enden : Die erste Totalsyn-
these von N-Decarbomethoxychanofruti-
cosinat (siehe Strukturformel) nutzt eine
SmI2-vermittelte intramolekulare Refor-
matsky-Reaktion zum Aufbau des Sieben-
rings. Eine intramolekulare oxidative
Kupplung erzeugt das gespannte Ring-
system der K�figstruktur.

Wie geschaffen f�reinander : Die
Pd(OAc)2-katalysierte Reaktion von o-
Alkinylanilinen (1) mit o-Alkinylbenzami-
den (2) ergibt die Kreuzkupplungspro-
dukte 3 in guten bis exzellenten Aus-
beuten. Die Kupplung geht mit der Bil-
dung zweier Heterocyclen einher, die �ber

eine vierfach substituierte Doppelbindung
verkn�pft sind. Laut mechanistischer
Studien beginnt die Reaktion mit einer
Aminopalladierung, gefolgt von Oxypalla-
dierung, N-Demethylierung und redukti-
ver Eliminierung. DMSO = Dimethyl-
sulfoxid.
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Interne Br�cken : Die [26]Hexaphyrine mit
einer aromatischen Br�cke in 5,20-Posi-
tion weisen potenziell zwei cyclische kon-
jugierte Netzwerke auf – ein [18]Phorphy-
rin und ein [26]Hexaphyrin (siehe Bild) –

und sind formal analog zu den [18]Annu-
leno[18]annulenen. Die 1,3-Phenyl-, 2,5-
Thienyl- und 2,5-Pyrrolyl-verbr�ckten
[26]Hexaphyrine wurden synthetisiert und
charakterisiert.

Im Polymer eingeschlossen : Ein hydro-
phobes organisches Molek�l, das im
Nahinfrarot II (NIR-II) fluoresziert, wurde
durch den Einschluss in polymere Nano-
partikel wasserlçslich und biokompatibel.
Die Nanopartikel wurden mit hydrophi-
lem Polyethylenglycol modifiziert; sie
zeigten Fluoreszenz in der NIR-II-Region
und gute Photostabilit�t in w�ssriger
Umgebung und wurden zur In-vivo-Bild-
gebung in M�usen verwendet.

Durchsichtige Oberfl�chen : Um super-
omniphobe Oberfl�chen, die beispiels-
weise selbstreinigend, schmutzabwei-
send, anti-adh�siv und beschlagsfrei sind,
f�r Smartphone-Displays (Bild), Brillen,
Windschutzscheiben oder Flachbild-
schirme verwenden zu kçnnen, m�ssen
diese hoch transparent sein. Eine Spray-
methode wurde entwickelt, die transpa-
rente, flexible und superomniphobe
Oberfl�chen herstellen kann. HD = Hexa-
decan.

Mit Sternchen : Die selektive Markierung
von N-Glykanen auf der Oberfl�che
lebender Zellen gelingt mittels exogener
rekombinanter ST6Gal-I-Sialyltransferase
und azidmodifiziertem CMP-Neu5Ac und
anschließender spannungsvermittelter
Cycloaddition mit einem biotin-

modifizierten Dibenzylcyclooctinol (siehe
Schema; roter Stern = Biotin). Mithilfe
dieser Methode kçnnen die Mechanismen
krankheitsbedingt ver�nderter Glyko-
konjugat-Speicherung und -Rezyklierung
aufgekl�rt werden.
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Vor 100 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.

Fluorverbindungen dienten schon vor
hundert Jahren als Holzschutzmittel, wie
der Beitrag von Robert Nowotny belegt,
der die Wirksamkeit von Fluoriden mit
der von Kupfervitriol vergleicht. Sein
Ergebnis: Die Fluoride sind vor allem
f�r Hochbauten und das Bergwesen ge-
eignet, und es brauchen keine Vor-
sichtsmaßnahmen ergriffen zu werden.
Das ist bei den heutigen fluorhaltigen
Holzschutzmitteln anders, f�r die es
immer heißt: nicht geeignet f�r Holz-
bauteile, die h�ufig in direkten Haut-

kontakt mit Mensch und Tier kommen
kçnnen.

Lesen Sie mehr in Heft 93/1913

&

Was haben wir Chemiker in Amerika
gelernt? Auf diese Frage versucht B.
Rassow, ein fr�herer Chefredakteur, in
seinem Bericht �ber den Besuch des 8.
Internationalen Kongresses im Jahr 1912

eine Antwort zu geben – eine in vielerlei
Hinsicht aufschlussreiche Lekt�re.

Etwa gleich lang ist der Beitrag von P.
Bauer �ber „die Bedeutung des physio-
logisch gebildeten Chemikers f�r die
moderne Entwicklung des deutschen
Braugewerbes“, in dem er die Entwick-
lung von der rein empirischen Braut�-
tigkeit hin zu einer wissenschaftlich
fundierten Vorgehensweise erl�utert.

Lesen Sie mehr in Heft 95/1913

Auf direktem Wege zu einem Cer(IV)-
Carbenkomplex gelangt man durch die
Einelektronenoxidation einer anionischen
Carben-Cerat(III)-Vorstufe. So werden
Zersetzungsprozesse vermieden, die die

Oxidation neutraler Cer(III)-Verbindungen
erschweren. Der Cer(IV)-Carbenkomplex
enth�lt die erste Lanthanoid(IV)-Element-
Mehrfachbindung; dabei binden Cer und
Kohlenstoff �ber zwei Elektronenpaare.

Ein spektraler Fingerabdruck f�r die
parallele Erkennung von DNA-Mutationen
wird mithilfe des resonanten Fluoreszenz-
energietransfers (FRET) unter Verwen-
dung eines kationischen konjugierten
Polymers erstellt. Die Methode weist bis
hinab zu 5% Mutation bezogen auf die
gesamte DNA nach. Zehn PIK3CA-Muta-
tionen von 30 klinischen Brustkrebspro-
ben wurden erkannt.
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Wo steckt das CO2? Die intermolekularen
Wechselwirkungen von [C4mim]BF4 und
[C4mim]PF6 mit CO2 wurden mit Hoch-
druck-NMR-Spektroskopie und Molek�l-
dynamiksimulationen untersucht, um ein
detailliertes Bild der CO2-Solvatisierung in
diesen ionischen Fl�ssigkeiten (ILs) zu
erhalten. Sowohl die Anionen als auch die
Kationen sind beteiligt, und die Lçslich-
keit des CO2 wird entscheidend durch die
mikroskopische Struktur der IL bestimmt.

Lass es leuchten : Neue Hypoxie-sensitive
Fluoreszenzsonden bestehen aus einer
Rhodamin-Einheit mit einem Azo-Substi-
tuenten in direkter Konjugation zum
Fluorophor. Aufgrund sehr schneller Kon-
formations�nderung entlang der

N=N-Bindung fluoreszieren die Verbin-
dungen nicht unter Normoxie; unter
hypoxischen Bedingungen wird jedoch die
Azo-Einheit reduziert, und ein stark fluo-
reszierendes Rhodamin-Derivat wird frei-
gesetzt.

Biegsamer Ring : Die Silber-katalysierte
Insertion von Silylenen in die prop-
argylische C-O-Bindung von Epoxiden
f�hrt regioselektiv zu 1,2-Silaoxetanen, die
nach Addition an Aldehyde octacyclische

Allene in Form einzelner Diastereomere
bilden (siehe Schema; Ts = 4-Toluol-
sulfonyl). Eine Rçntgenkristallstruktur
best�tigt die Stereochemie des Allens, das
erheblich durchgebogen ist (1648).

Leicht zug�ngliche und lagerf�hige 1-
Bismut(III)-acetylide reagieren in Gegen-
wart eines Kupfer(I)-Katalysators schnell
und regiospezifisch mit organischen
Aziden (siehe Schema). Die Reaktion ist
vertr�glich mit vielen funktionellen Grup-

pen und liefert bislang nicht beschriebene
5-Bismuttriazolide in hervorragenden
Ausbeuten. Die reaktiven Zwischenstufen
werden unter milden Bedingungen in
vollst�ndig substituierte 1,2,3-Triazole
umgewandelt.
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Bild der Bindungen : Die Analyse von
Zellen und Gewebe auf molekularer Ebene
beinhaltet meist deren Auftrennung und
Anreicherung gefolgt von separaten Ana-
lyseschritten. Mittels hyperspektraler sti-
mulierter Raman-Streuungsmikroskopie

wurde eine Methode zur schnellen, quan-
titativen und markierungsfreien Bildge-
bung von Biomolek�len in intaktem
Gewebe entwickelt, die spektroskopische
Fingerabdr�cke als Kontrastmechanis-
mus nutzt.

Gegen jeden Widerstand : W�rmebehan-
delte Krebszellen haben einen sch�tzen-
den Resistenz- und �berlebensmechanis-
mus. Resistenzfreie Zelltod-induzierende
magnetische Nanopartikel (RAINs) fçr-
dern den hyperthermalen Zelltod, indem

sie die W�rmeerzeugung und das Freiset-
zen von Geldanamycin (GM) zur Hem-
mung des Hitzschockproteins (Hsp) in
einem magnetischen Wechselfeld (AMF)
einleiten (siehe Bild) und somit das
�berleben der Zelle hindern.

Eine starke Bindung : Durch Bildung von
intermolekularen Wasserstoffbr�cken in
kovalenten organischen Ger�sten (COFs)
kçnnen die Kristallinit�t, Porosit�t und
chemische Stabilit�t des Materials ver-
bessert werden (siehe Bild). Das Konzept
wird anhand der analogen Methoxyver-
bindung, die keine Wasserstoffbr�cken
enth�lt und entsprechend weniger stabil
und kristallin ist, validiert.

Zweimal Molybd�n : Eine Monoschicht
der metallischen Form von MoS2

(1T-MoS2) und ein Nanokomposit aus
einer anderen MoS2-Form (2H-MoS2) und
hochnitriertem reduziertem Graphenoxid
(NRGO; N-Gehalt ca. 15 %) zusammen
erwiesen sich bei der Erzeugung von H2

durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht
als �ußerst effektiv.
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Markierter Terminus : Der N!S-Acyl-
transfer in nativen Peptiden und Proteinen
kann mit Hydrazin unterbrochen werden.
Das entwickelte Verfahren ermçglicht eine

selektive Markierung und Ligation, ohne
Proteinspleiß-Methoden verwenden zu
m�ssen. NCL = native chemische Liga-
tion.

Caramboxin : Bei Patienten mit chroni-
schen Nierenkrankheiten treten nach dem
Verzehr der Sternfrucht oft Vergiftungs-
erscheinungen auf, deren Symptome im
Bild genannt sind. Chemische Untersu-
chungen f�hrten zur Entdeckung von
Caramboxin, einem Phenylalanin-�hnli-
chen Molek�l, das f�r die Vergiftung
verantwortlich ist. Funktionale Experi-
mente in vivo und in vitro weisen auf
glutamaterge ionotrope molekulare Wir-
kungsweisen von Caramboxin hin, die zu
konvulsiven und neurodegenerativen
Eigenschaften f�hren.

Pyron, çffne Dich ! Auch unter den hoch-
entwickelten Kreuzkupplungen sind
Reaktionen von Substraten, die ihre
Abgangsgruppe als Teil eines hetero-
cyclischen Ger�sts enthalten, immer noch
selten. Die Titelreaktion (siehe Schema;

acac = Acetylacetonat) belegt den Nutzen
solcher Verfahren, çffnet einen bequemen
Weg zu stereodefinierten Diencarbons�u-
ren und bereichert die Eisenkatalyse um
eine neue Facette.

Andere Pr�ferenzen : W�hrend Organo-
lithium- und Grignard-Reagentien bevor-
zugt an C1 von A (R = Me) addieren,
ziehen entsprechende Organoytterbium-
reagentien C2 (R = tBu) vor. Rechnungen
geben Einblick in die Natur der Organo-
ytterbiumspezies und ihre Reaktivit�t.
Eine Totalsynthese von (�)-Mansonon B
stellt �berdies den Nutzen der Methode in
der Terpenoidsynthese unter Beweis. Tf =

Trifluormethansulfonyl.
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Umgarnt und abgelegt : Polyanionische
[Arylen]ethinylen-Polymere, die sich helix-
fçrmig um einwandige Kohlenstoffnano-
rçhren (SWNTs) wickeln, ermçglichen die
Herstellung von SWNTs mit Lçslichkeit in

organischen Solventien. Die SWNTs
organisieren sich zu Strukturen aus
ausgerichteten Nanorçhren, wobei die
optoelektronischen Eigenschaften der
einzelnen SWNTs erhalten bleiben.

Metallfrei : Die erste metallfreie Aryl-
trifluormethylierung von aktivierten
Alkenen wurde entwickelt. Mit dieser
Methode wurden trifluormethylierte Iso-

chinolindione, Spirobicyclen, Oxindole
und a-Aryl-b-trifluormethylamide hoch
regioselektiv erhalten.

Wasser-vermittelte Bindungsbildung : Die
Struktur des GPG-NH2-Peptids (siehe
Bild) wurde in w�ssriger Lçsung unter-
sucht, um die Rolle von Wasser bei der
Bildung einer b-Schleife verstehen zu
kçnnen. Mit einer Kombination aus Neu-
tronendiffraktometrie, NMR-Spektrosko-
pie und Computersimulationen konnte
gezeigt werden, dass Wasser die Faltung
des Peptids in Lçsung initiiert.

Ausgehend von Arginin wird das exotische
Ausgangsmolek�l 4-Guanidinbutanoat f�r
zwei Typen zwitterionischer Polyketide
(ein Beispiel f�r einen Typ ist im Bild
gezeigt) hergestellt, die von demselben

Streptomyces-Bakterium produziert
werden. Der dreistufige Vorstufenpfad
wird von einer decarboxylierenden
Monooxygenase mit hoher Spezifit�t f�r
Arginin initiiert.
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Einschluss mit Folgen : Naphthalin-
diimid(NDI)-Redoxzentren in molekula-
ren Dreiecksprismen teilen sich Elektro-
nen. Die elektronenarmen Hohlr�ume
dieser Strukturen nehmen lineare Triiodid-
Anionen auf, was zur Bildung supramo-
lekularer Helices im festen Zustand f�hrt.
Ein Chiralit�tstransfer von den sechs
Chiralit�tszentren der gef�llten Prismen
resultiert in Helices mit bestimmter
Gangrichtung.
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Die Autoren dieser Zuschrift mçchten Fehler in zwei Schemata korrigieren. Zum einen
tr�gt das Acetylen in der allgemeinen Reaktionsgleichung von Schema 3 keine
Methylgruppe, sondern einen Substituenten R4, wie hier gezeigt. Zum anderen fehlte in
der Struktur von 4p in Schema 4 die 5-OMe-Gruppe. Daten und Strukturen in den
Hintergrundinformationen sind korrekt.
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