Die Selbstorganisation ... Angewandie

... kolloidaler Analoga von molekularen Copolymeren kann grundlegende Er-
kenntnisse fiir die Gebiete der molekularen Copolymerisation und der Nano-
technologie liefern. In ihrer Zuschrift auf S. 2686 ff. prasentieren K. Liu, E. Ku-
macheva et al. eine mikroskopische und spektroskopische Analyse, mit deren Hilfe
sie Design-Regeln und ein kinetisches Modell fiir das Wachstum kolloidaler Zufalls-
und Blockcopolymere aus plasmonischen Nanostében unterschiedlicher Lénge und
Zusammensetzung formulieren.

Lipidanalyse

In der Zuschrift auf S. 2630 ff. beschreiben Y. Xia
und X. Ma einen Ansatz zur schnellen Bestimmung
der Lage von C=C-Bindungen in Lipiden aus
komplexen Mischungen. Die Methode basiert auf
der Kopplung von Paterno-Biichi-Reaktionen mit
Tandemmassenspektrometrie.

CO,-Abscheidung

Y. Hoshino et al. berichten in ihrer Zuschrift auf
S. 2692 ff. iiber Hydrogelfilme aus temperatur-
responsiven, Amingruppen enthaltenden Mikro-
gelpartikeln, die eine hohe Aufnahmekapazitit
fiir CO, aufweisen.

q‘

Asymmetrische C-H-Funktionalisierung

Mithilfe eines in situ gebildeten chiralen katio-
nischen Iridiumkomplexes synthetisieren Y. Ya-
mamoto et al. in ihrer Zuschrift auf S.2696 ff.
optisch aktive Oxindole. Die Reaktionen ver-
laufen vollstidndig regioselektiv, hoch enantio-
selektiv und liefern hohe Ausbeuten.
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Highlights

Energetische Materialien T
Energetischer Ligand
Q. Zhang, |. M. Shreeve* _ 2574-2576 +
Metall-organische Geriistverbindungen oo
als Explosivstoffe: ein neues Konzept fiir o000 __
Metall-lon

energetische Materialien

Explosive Festkérper: Energetische MOFs
mit 1D-, 2D- und 3D-Strukturen wurden
durch Selbstorganisation von nichttoxi-
schen Metallzentren mit energetischen
organischen Linkern synthetisiert. Dieses

Energetische MOFs als Explosivstoffe

neuartige Konzept fiir energetische MOFs
schafft Perspektiven fur die gezielte Ent-
wicklung von Primirexplosivstoffen der
nachsten Generation.

4
CO,-Aktivierung R-NH, CH CH
Katalysator ] vi3
+COp +Hy — o RI-N
N ‘ & 2 2 TH0 o [oder] R1’N’R2
A. Tlili, X. Frogneux, E. Blondiaux, N, 3
T. Cantat* 2577 -2579 RTR

Eine neuartige Methode setzt auf CO, als
Kohlenstoffquelle bei der Methylierung
von Aminen mit Wasser als Nebenpro-
dukt. Diese Strategie erméglicht eine
nachhaltige Herstellung von Methylami-
nen durch Umwandlung von CO, zu

Wertschépfung aus einem Abfallstoff:
Methylierung von Aminen mit CO, und H,

hochwertigen Chemikalien mithilfe mole-
kularen Wasserstoffs als preiswertes und
erneuerbares Reduktionsmittel. Die Me-
thode kénnte neuartige Anwendungen fur
die Wiederaufbereitung von CO, zu
Grund- und Feinchemikalien erméglichen.

Kurzaufsdtze

Organische Elektronik

O. Gidron,* M. Bendikov __ 2580-2589

a-Oligofurane: eine aufstrebende Klasse
konjugierter Oligomere fiir die organische
Elektronik

Nachhaltige Alternative: Eine neue Klasse
ni-konjugierter Materialien, lange Oligo-
furane, wird aus der Perspektive ihrer
Synthese, molekularen Eigenschaften,
chemischen Reaktivitit und Verwendung
in elektronischen Bauelementen prisen-
tiert.

Aufsitze

Molekiile und Musik

A. C. Jones,* ). A. May, R. Sarpong,
B. M. Stoltz* 2590-2628

Y

Unvollendete Symphonien: Die Entwick-
lung von Tandemprozessen hatte einen
tiefgreifenden Einfluss auf die organische
Synthese. Dieser Aufsatz behandelt kata-
lysierte Kaskadentransformationen, an
denen sigmatrope Umlagerungen betei-

Bis hin zu einer Symphonie der
Reaktivitat: Kaskaden mit Katalysen und
sigmatropen Umlagerungen

ligt sind. Solche Transformationen, die
hier im Sinne einer musikalischen Or-
chestrierung als Duett, Trio, Quartett usw.
von Reaktionen bezeichnet werden, ersff-
nen vielfiltige Méglichkeiten fuir eine
kreative Syntheseplanung.

www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Aceton

Patern6-Bichi-
Reaktion

hv (254 nm)

ungesittigtes
Lipid

Wo ist die Doppelbindung? Die Paterno-
Biichi(P-B)-Reaktion wurde genutzt, um
die Doppelbindung in Lipiden zu lokali-
sieren. Die P-B-Reaktion wird durch UV-
Bestrahlung eines Nanoelektrosprays aus
Lipiden und Aceton ausgelést. Tandem-

Das beste aus zwei Welten: Der Titel-
ansatz nutzt einen kompetitiven Peptid-
liganden und erméglichte die Unterschei-
dung zwischen iiberlappenden und nicht-
tiberlappenden Peptid-Inhibitor-Pharma-
kophoren durch INPHARMA-NMR-Spek-
troskopie. Das machte die gezielte Ent-
wicklung einer neuen Verbindung (siehe
Struktur) mit erhshter Affinitat fir das
Blutplattchenrezeptorglycoprotein VI
moglich.

Eine Frage der Lichtverhiltnisse: Photo-
responsive Farbstoffaggregate wurden
durch Komplexierung des parallelen Kon-
formers eines Diarylethenrezeptors mit
dimeren Stapeln von Perylenbisimid tber
mehrere Wasserstoffbriicken erhalten. Die
Aggregate zeigen ein reversibles
Umschalten ihrer Morphologie zwischen
helicalen Nanofasern und kérnigen
Nanoaggregaten unter Bestrahlung mit
sichtbarem bzw. UV-Licht.

Diskontinuierliche hydrophobe Fiihrungs-
gruppen (LHGs) wurden an ein Grund-
geriist gebunden, um auf diese Weise den
Rahmen der zu synthetisierenden Struktur
zu definieren. Das Geriist fithrt andere
amphiphile Molekiile in die Liicken zwi-
schen den LHGs, was letztlich in der
Bildung von Heterovesikeln mit einstell-
barer Form und Grofe resultiert.

Angew. Chem. 2014, 126, 2549 — 2561

CID
Ms/MS

Oxetan

massenspektrometrie der Reaktionspro-
dukte unter Kollisionsaktivierung fithrt zur
Spaltung des Oxetanrings und Bildung
von diagnostischen lonen, die fiir die
Position der Doppelbindung spezifisch
sind (siehe Bild).

Trp6
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“offen” rezeptoren  vgeschlossen"
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Zuschriften

Lipidanalyse

X. Ma, Y. Xia* 2630-2634

Pinpointing Double Bonds in Lipids by
Paterno-Biichi Reactions and Mass
Spectrometry

Frontispiz %

Strukturbasiertes Wirkstoffdesign

K. Ono, K. Takeuchi, H. Ueda, Y. Morita,
R. Tanimura, |. Shimada,*
H. Takahashi* 2635-2639

Structure-Based Approach To Improve
a Small-Molecule Inhibitor by the Use of
a Competitive Peptide Ligand

Photoresponsive Aggregate

S. Yagai,* K. Iwai, M. Yamauchi,

T. Karatsu, A. Kitamura, S. Uemura,
M. Morimoto, H. Wang,
F. Wiirthner 2640-2644
Photocontrol Over Self-Assembled
Nanostructures of m—m Stacked Dyes
Supported by the Parallel Conformer of
Diarylethene

Selbstorganisierte Vesikelbildung @

Y. Dong, Y. Sun, L. Wang, D. Wang,
T. Zhou, Z. Yang, Z. Chen, Q. Wang,
Q. Fan, D. Liu* 2645 -2648

Frame-Guided Assembly of Vesicles with
Programmed Geometry and Dimensions
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Hdmprotein-Engineering

A. Nierth, M. A. Marletta* _ 2649-2652
@ Direct meso-Alkynylation of
Metalloporphyrins Through Gold
Catalysis for Hemoprotein Engineering

Metalloporphyrine kénnen unter Aus-
tausch der Methinprotonen an den meso-
Positionen direkt alkinyliert werden.
Dieser einstufige goldkatalysierte Prozess
mit hypervalenten lodreagentien wurde
auf Ham b angewendet, und das Produkt
wurde in ein Gassensor-Hamprotein ein-
gebaut. Die endstindige Alkinfunktion
erméglicht die Markierung mit Fluoro-
phoren tiber Kupfer(l)-katalysierte Azid-
Alkin-Cycloaddition.

HO,C COH
natirliches H&m

modifiziertes
Hamprotein

meso-alkinyliertes
Ham

Kristall-Engineering

W.-Y. Gao, Y. Chen, Y. Niu, K. Williams,
L. Cash, P. ). Perez, L. Wojtas, . Cai,
Y.-S. Chen, S. Ma* 2653 -2657

Crystal Engineering of an nbo Topology
Metal-Organic Framework for Chemical
Fixation of CO, under Ambient Conditions

Eine hohe katalytische Aktivitit fiir die
chemische CO,-Fixierung in Form cycli-
scher Carbonate unter Umgebungsbedin-
gungen zeichnet das Metall-organische
Geriist (MOF) MMCF-2 aus (siehe Bild:
C grau, O rot, N blau, Cu hellblau). Die
kuboktaedrischen Kifige dieses MOF
enthalten Lewis-saure aktive Zentren in
hoher Dichte und guter Orientierung.

Biosensoren

Y. Xu, Z. Zhang, M. M. Ali, J. Sauder,
X. Deng, K. Giang, S. D. Aguirre, R. Pelton,
Y. Li,* C. D. M. Filipe* __ 2658 -2660

@ Turning Tryptophanase into
Odor-Generating Biosensors

NH,
HoOC =
S_CH; H3CSH
=
Tryptophanase
Linker
Antikérper
Analyt

Immer der Nase nach: Tryptophanase
(TPase), ein Enzym, das S-Methyl-L-
cystein in das stark riechende Methyl-
mercaptan umwandelt, wurde mit einer
molekularen Erkennungsfunktion (im
Beispiel mit einem Antikérper) zu einem
geruchsbasierten Biosensor vereint. Die
Kombination von biotinylierter TPase mit
verschiedenen biotinmarkierten Erken-
nungselementen eréffnet dem System
zahlreiche Anwendungsmaéglichkeiten.

Chiroptische Materialien

F. Sannicold,* S. Arnaboldi, T. Benincori,
V. Bonometti, R. Cirilli, L. Dunsch,

W. Kutner, G. Longhi, P. R. Mussini,

M. Panigati, M. Pierini,

S. Rizzo 2661-2665

Scharfes Auge: Die Riickgratverdrillung
eines elektroaktiven Polyheterocyclus ver-
leiht Filmen der Verbindung eine hohe
chiroptische Aktivitit, die sich reversibel
tber das elektrische Potential einstellen
lasst, und eine herausragende Fahigkeit
zur Enantiomerenerkennung mit 100 mV

R®-(H)-1a

ELEKTROOLIGOMERISIERUNG

OLIGO-(R)-(+)-1a-
Elektrode

OLIGO-(S)-(-)-1a-
Elektrode

Unterschied fiir zwei enantiomere Ferro- ENANTIOMERENERKENNUNG
@ Potential-Driven Chirality Manifestations  cenylamine — in beliebiger Folge, alter- ¢ R Cs
and Impressive Enantioselectivity by nierend oder als Racemat. i &
Inherently Chiral Electroactive Organic i ©-2
Films
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enolisierbar O

hohe Temp. 0 niedrige Temp.
1. Kat. (5 Mol-%) O 1. Kat. (5 Mol-%)
MTBE (0.1 M), + MTBE (0.1 M)
30°C, 16 h E10,C -30°C,69h
2. TMSCHN, ) 2. TMSCHN,
(1.2 Aquiv.) (1.2 Aquiv.)
MeOH, 30 °C O MeOH,-30°C MeO™ ~0
92%, 95% ee N 74%, 98% ee
elektrophil Boc

Die erste Strategie fiir enantioselektive
Tamura-Reaktionen wird beschrieben. In
Gegenwart eines Squaramid-basierten
Katalysators reagieren enolisierbare
Anhydride unter exzellenter Enantio- und

X-Ligand Cl
cl cl

¥ | Cl
\ \
oY \ oY ¢
\ 1
\] O F AR
Sb Sb
s i
_Ph cr F
Ph,P—Pt“—PPh, ~Ph
cll Ph,P—Pt—PPh,
Cl 2

Cl 1

Nicht unschuldig: Ein Austausch von
Chlorid gegen Fluorid verwandelt einen
Stiboranyl-X-Liganden in einen Stiboran-
Z-Liganden. Das nichtunschuldige Koor-
dinationsverhalten des Antimonliganden

Z-Ligand I
&l

Diastereokontrolle mit Alkylidenoxindolen
zu Spirooxindol-Produkten. Die Methode
hat eine grofle Bandbreite und fuhrt zu
strukturell diversen Produkten.

manifestiert sich in der Spaltung der
kovalenten Sb-Pt-Bindung in 1 und der
Bildung einer lingeren, schwicheren Pt—
Sb-Wechselwirkung in 2, begleitet von
einem Farbwechsel.

Il MOF

I Elektroden

Zwei in eins: Ein dreidimensionales pro-
tonenleitendes Metall-organisches Geriist
(MOF) mit Saure-Base-Paaren im Koor-
dinationsraum wurde entwickelt. Im
Gegensatz zu anderen MOFs, die Pro-

einzelner Protoplast

Angew. Chem. 2014, 126, 2549 — 2561

tonen entweder unter wasserfreien oder
unter feuchten Bedingungen leiten, zeigt
dieses Material bei beiden Bedingungen
Protonenleitfahigkeit.

Auxin(IAA)-Efflux wird durch einem Vesi-
kelzyklierungsmechanismus vermittelt,
bisher war jedoch keine direkte Detektion
der IAA-Freisetzung aus einzelnen Pflan-
zenzellen in Echtzeit méglich. Ein neu-
artiger, mikroelektrochemischer TIC@C/
Pt-QANFA-Sensor ist hochempfindlich fur
IAA und erméglicht die Echtzeitverfol-
gung und Quantifizierung der Auxinfrei-
setzung aus einzelnen Pflanzenproto-
plasten durch Exozytose.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Organokatalyse

F. Manoni, S. J. Connon* _ 2666 —2670

Catalytic Asymmetric Tamura )
Cycloadditions

Stiboranyl-Liganden

I.-S. Ke, J. S. Jones,
F. P. Gabbai* 2671-2675
Anion-Controlled Switching of an (im)
X Ligand into a Z Ligand: Coordination
Non-innocence of a Stiboranyl Ligand

Protonenleitende Materialen

S. S. Nagarkar, S. M. Unni, A. Sharma,
S. Kurungot, S. K. Ghosh* _ 2676 -2680

Two-in-One: Inherent Anhydrous and
Water-Assisted High Proton Conduction
in a 3D Metal-Organic Framework

J. T. Liu, L. S. Hu, Y. L. Liu, R. S. Chen,
Z. Cheng, S. ). Chen, C. Amatore,
W. H. Huang,* K. F. Huo* _ 2681-2685

Real-Time Monitoring of Auxin Vesicular (&)
Exocytotic Efflux from Single Plant

Protoplasts by Amperometry at
Microelectrodes Decorated with

Nanowires

www.angewandte.de
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@ Plasmonische Copolymere -\'*\\\

X
K. Liu,* A. Lukach, K. Sugikawa, S. Chung, // r/
J. Vickery, H. Therien-Aubin, B. Yang, \\/ )
M. Rubinstein, i
E. Kumacheva* 26862691 i e

Copolymerization of Metal Nanoparticles:
A Route to Colloidal Plasmonic
Copolymers

\’i Titelbild

Griine Chemie

i

Reversible CO,-Absorption
/\

M. Yue, Y. Hoshino,* Y. Ohshiro,
K. Imamura, Y. Miura 2692 -2695

St

Temperature-Responsive Microgel Films
as Reversible Carbon Dioxide Absorbents
in Wet Environment

\'g Innen-Riicktitelbild

Asymmetrische C-H-Funktionalisierung fir( cod )I(BAF,) (5 Mol-%)

Meo,N__O
HQ
)-Me-BIPAM (5.5 Mol-%)

T. Shirai, H. Ito, DME, 135 °C, 16 h

Y. Yamamoto*

k@ A B

Vollstindig regioselektiv und hoch enan-

2696 —2699

@

Cationic Ir/Me-BIPAM-Catalyzed
Asymmetric Intramolecular Direct
Hydroarylation of a-Ketoamides

le in hohen Ausbeuten (siehe Schema).

Riicktitelbild

V' 2\

Proteine

A. T. Krueger, C. Kroll, E. Sanchez,
L. G. Griffith, B. Imperiali* _ 2700-2704

@ Tailoring Chimeric Ligands for Studying
and Biasing ErbB Receptor Family
Interactions

ErbB -Ligand

Signal eingestellt: Mithilfe einer Semi-
synthesestrategie wurden einstellbare
Funktionalitaten in rekombinante Pro-
teinchimairen eingefiihrt. Das Verfahren
lieferte bivalente Proteinliganden, welche
die Signalgebung in der ErbB-Rezeptor-
familie beeinflussen. Der Einsatz eines

www.angewandte.de

2554 © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

tioselektiv liefert die Titelreaktion optisch
aktive 3-substituierte 3-Hydroxy-2-oxindo-

Goldkettchen (auch mit Palladium):
Goldnanostibchen unterschiedlicher
Abmessungen (siehe Bild: rote und blaue
Stdbchen) aggregieren unter Bildung von
kolloidalen Zufalls- und Blockcopolymer-
strukturen wie in einer stufenweisen
molekularen Copolymerisation. Dieser
Ansatz liefert auch Copolymere aus Gold-
und Palladiumnanostabchen.

Kohlendioxidabscheidung: Mit Amin-
gruppen funktionalisierte Hydrogelfilme
aus temperaturresponsiven Mikrogelpar-
tikeln (GP) zeigen bei der reversiblen
Absorption von Kohlendioxid eine hohe,
von der Temperatur (30-75°C) abhingige
Aufnahmefihigkeit (siehe Bild). Ein
schnelles Ansprechverhalten der GP-
Filme auf den thermischen Reiz ermég-
licht eine tiefe und schnelle Diffusion der
Bicarbonationen in die Filme.

Jebs

P ®
Og

T2 O
A

[e]
R P.O
16 Beispiele NMe, MeoN
69 bis >99% Ausbeute
54.98% eo (R,R)-Me-BIPAM

Entscheidend dafuir ist ein in situ
gebildeter chiraler kationischer Iridium-
komplex.

HO,C

- ¢ <«—variabel—

LPRTGGGl'\PEevYLPRTGGG

ErbB -Ligand

bivalenten EGF erschwerte die EGFR-
HER2-Dimerisierung und senkte in
Abhingigkeit vom Intraligandabstand die
Zellmotilitat, sodass sich dieser Ansatz
fir Struktur-Funktions-Studien eignen
kénnte.

Angew. Chem. 2014, 126, 2549 — 2561
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Das VIPER-2D-IR-Experiment wihlt in
Mischungen eine Spezies anhand ihres
IR-Spektrums aus und regt sie elektro-
nisch an. Die Relaxationsbarriere fiir die
2D-IR-Austauschspektroskopie kann
dadurch tiberwunden und ein chemischer
Austausch auf lingeren Zeitskalen ver-
folgt werden. Zusitzlich lassen sich pho-
tochemische Eigenschaften der ausge-
wihlten Spezies, etwa bestimmter Kon-
formere, in Gegenwart anderer Spezies
mit praktisch identischen UV/Vis-Spek-
tren untersuchen.

Flexibel und temperaturresponsiv: Fle-
xible Mikrodiisenantriebe aus aufgerollten
Polymerschichten dndern ihren Durch-
messer bei Temperaturverinderungen.
Dieser Effekt wird genutzt, um die
Antriebe wiederholt starten und anhalten
zu lassen.

- N
H . Ar L=
sBuLi; dann ZnCl, Uy
Ry H Rey R~ AT PR,
! %3 damnAr-X,PdL (kat) o O oder ¥ g PBus oder
Boc Boc Boc

Abhingig vom Liganden werden a-zin-
kierte acyclische Amine mit Boc-Schutz-
gruppe selektiv in a- oder (3-Stellung
aryliert. Die a-Arylierung erfolgt durch
direkte reduktive Eliminierung aus dem a-

[Rho(OAC)4] (5 Mol-%)
PCys (5 Mol-%)

V505 (1.0 Aquiv.)

palladierten Intermediat, wohingegen die
[-Arylierung eine Palladiumverschiebung
entlang der Alkylketten erfordert. Boc=
tert-Butoxycarbonyl.

mehrfach substituierten

© CO,nBu @\/\ « 1 Aquivalent des Arens
ﬁ Cu(TFA), (1.0 Aquiv.) ZNCo,nBu « hohe Selektivitat auch bei

5-A-Molsieb, DCE
Ny, 140 °C

Nicht mehr als nétig: Eine C-H-Alkeny-
lierung von einfachen Arenen ohne den
Bedarf eines Uberschusses an Aren
gelang mit einem dimetallischen Rh'-
Katalysator (siehe Schema). Ein Phos-
phanligand sowie eine Kombination der

Angew. Chem. 2014, 126, 2549 — 2561

Arenen

Oxidantien Cu(TFA), und V,Os erwiesen
sich als essenziell, um gute Selektivitat fiir
die monoalkenylierten Produkte zu erzie-
len, insbesondere bei di- und trisubsti-
tuierten Arensubstraten. Cy =

Cyclohexyl, DCE =1,2-Dichlorethan.

Angewandte

Chemie
2D-IR-Spektroskopie
L. ). G. W. van Wilderen, A. T. Messmer,
J. Bredenbeck* ____ 2705-2710
Mixed IR/Vis Two-Dimensional

Spectroscopy: Chemical Exchange beyond
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Alternierende Verkniipfungen: Ein Kataly-
sator fiir die schnelle, kontrollierte und
syndioselektive Polymerisation von f3-
Lactonen mit Ester-Seitenarmen wird
beschrieben. Der Katalysator verkniipft
Mischungen von f-Lactonen gegensitz-
licher Konfiguration in alternierender
Weise und bietet damit Zugang zu einer
neuen Klasse von funktionalisierten alter-
nierenden Copolymeren.

@ Yamaguchi- @) Stille-Kupplung
Makrolactonisierung

SO

(P'PNN)CoCl,
R + HEB /NaBHEts
K ohne Lésungsmittel R
R =Aryl, Alkyl oder THF, RT

toleriert gem-Alken, Keton, Allylether,
Ester, Amid, Amin, Ether, Halogenid...

Ein PNN-Pinzetten-Cobaltkomplex (siehe
Bild) wurde fur die katalytische Hydro-
borierung von Alkenen mit Pinakolboran
entwickelt. Das Katalysatorsystem ist

°J§<
7
/\/B\O

regio- und chemoselektiv
TON bis zu 19800
TOF bis zu 40000 h'

Mischung enantiomeren-
reiner Monomere

alternierende Copolymere

Nachschub gesichert: Die Art der Tubulin-
Erkennung durch das marine Makrolid
Leiodermatolid fiihrt zu einer neuartigen
Leitstruktur fiir Tumortherapeutika. Mit
dem Ziel der Herstellung gréferer
Mengen des Naturstoffs wurde eine kon-
vergente Synthese auf der Grundlage einer
Palladium-vermittelten Fragmentkupp-
lung und einer Makrolactonisierung ent-
wickelt (siehe Schema). Bor-vermittelte
Aldolreaktionen installierten sechs der
neun Stereozentren.

g @
(P'PNN)CoCl,

hoch aktiv, toleriert viele funktionelle
Gruppen und weist exzellente Regio- und
Chemoselektivitaten in der Hydroborie-
rung von a-Olefinen auf.

y S Ph__lVIg_Br . Ry T Eintopfverfahren
R ’\ | \‘} (3 Aquiv.) s AL - schnelje Cyclisierung bei 0 °C
l\\ S R2 THF,0°C K\ NH R2 - keine Ubergangsmetalle
= NO 15min \_/ - hohe Regioselektivitat

2

R', R2 = EFG, EWG

Kontrolliert anelliert: Eine Gibergangsme-
tallfreie, bei niedriger Temperatur ablau-
fende, regioselektive intramolekulare
Aminierung aromatischer C(sp?)-H-Bin-
dungen ergibt anellierte N-Heterocyclen.
Die Reaktion ist technisch einfach und

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

- Skalierbarkeit (1-10 mmol)
- 30 anellierte N-Heterocyclen

skalierbar (1-10 mmol), und das Sub-
stratspektrum ist breit (siehe Schema).
DFT-Rechnungen zufolge kénnte die
Reaktion Uber eine stufenweise elektro-
phile aromatische Cyclisierung ablaufen.
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Die geheime Zutat fiir komplizierte
Mischungen von Organozinkverbin-
dungen in Lésung ist Magnesiumpivalat:
Es erhoht die Luftbestindigkeit von Zn-C-
Bindungen, indem es deren ,Widersa-
cher* OH~ oder O* entfernt und H,O-
Molekiile einfingt. Auf diese Weise lassen
sich die Organozinkspezies gegen
Hydrolyse durch diese Verunreinigungen
schiitzen.

NAr
— * + ..Cl 2KCg
N»Ge "
\ 7 4e B
enzol
NAr
[GeCls]”

Ein kationischer Ge'-Komplex wurde zu
einem Komplex aus einem neutralen Ge-
Atom und einem dreizdhnigen Diimino-
pyridinatliganden reduziert. Der Ge'-
Komplex hat gemift NMR-, IR- und EPR-

End-of-Life-

Polymere
R

R R o1,

Polysiloxan

L

o 150°C,5h

Uberschuss
Ph)J\F

Rohstoff-Recycling: Die effiziente Zink-

katalysierte Depolymerisation verschiede-
ner Polysiloxane lieferte Difluordimethyl-
silane und 1,3-Difluor-1,1,3,3-tetramethyl-
disiloxane als geeignete Ausgangsverbin-

o
Arl |ﬁLNHOPi" HRNCp*Claly), NaOAc
Het 1, DCE, RT

Verkehrte Sonogashira-Welt: Die rho-
diumkatalysierte elektronisch inverse
Sonogashira-Reaktion zwischen Arenen
und dem hypervalenten lodreagens

1 unter C-H-Aktivierung &ffnet einen

Angew. Chem. 2014, 126, 2549 — 2561

. ROR
Depolymerisations- i Si__LSi.
katalysator F-Si-F + FTR © R
7—?\ R

-r? y/ 4
Zn(OPiv),-2LiCI

Spektroskopie sowie Réntgenstruktur-
analyse und DFT-Rechnungen einen Sin-
gulett-Grundzustand und einen partiellen
Mehrfachbindungscharakter zwischen
dem Ge-Atom und den Imin-N-Atomen.

Synthesebausteine

m
m<<n
O O

A

Ph™ "O” "Ph

dungen fiir neue Polymere. In Gegenwart
einfacher Zinksalze wurden aufRerge-
wohnliche Aktivitdten und Selektivitaten
bei niedriger Temperatur erzielt (siehe
Schema).

o0—I

(0]
A NHOPiv
&
X

TIPS 1

TIPS

neuen und effizienten Zugang zu funk-
tionalisierten Alkinen. Cp* =C;Mes,
DCE =1,2-Dichlorethan, Piv= Pivaloyl,
TIPS =Triisopropylsilyl.
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ﬁ 2 RC=CPh

HQ ey pm B AL

Eisensandwich mit Diiminseite: Ein
cyclometallierter N-heterocyclischer
Carbenligand in einem Eisen-Halbsand-
wichkomplex kuppelt mit Alkinen, was zu

R NaBH, (1.5 Aquiv.)
[Fe(Pc)] (10 Mol-%)

el
Me,S (20 Mol-%)

02 (1 atm)

A/\(RZ
H

einer einzigartigen Ringdffnung des
Carbenliganden und der Bildung von
Ferrocenyl-Diimin-Komplexen fiihrt.

OH
RZ
R1

OH

EtOH, RT

Noch eine Hydroxygruppe: Eine Methode
zur Synthese von 1,4-Diolen aus einfachen
Olefinen wird beschrieben. Die Umset-
zung umfasst eine Eisen-katalysierte
aerobe Hydratisierung und wird mit ein-
fachen Reagentien, wie z. B. molekularem

Gewebeuntersuchung mit EPR: Mit Fou-
rier-Transform-EPR-Spektroskopie kénnen
unter Verwendung einer Phosphonat-tra-
genden Trityl-Sonde (p;TAM) vier Para-
meter der Mikroumgebung, die mit der
Physiologie von lebendem Gewebe in
Verbindung stehen, zeitgleich bestimmt
werden: pO,, pH sowie die Konzentratio-
nen von anorganischem Phosphat (Pi)
und der Sonde (siehe Bild). Die Trityl-
sonde hat lange Relaxationszeiten.

in Lésung und

M ~auf festem Trager

Q Q

AGET ATRP

auf festem Trager

o

CPG

Polymerbiohybride an fester Phase: Ein
Initiator fur die radikalische
Atomtransferpolymerisation (ATRP)
wurde durch Festphasen-Phosphorami-
ditchemie an DNA oder Biotin konjugiert

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Sauerstoff, durchgefiihrt. Entscheidend
fir die C(sp’)-H-Hydroxylierung ist die
Bildung eines intermediaren Alkoxyradi-
kals, das anschlieflend eine [1,5]-Wasser-
stoffverschiebung eingeht. Pc = Phthalo-
cyanin.

pH

pO,

[Pi]
[PTAM]

e T 2'e 0 a8 oW
003009209320

% 0090100

und lieferte wohldefinierte Polymere,
sowohl in Lésung als auch an festen
Tragern. MOl =interessierendes Molekiil;
AGET =durch Elektronentransfer erzeug-
ter Aktivator.
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IPI‘Z SFe,
< } HSIEt3
- FS|Et
lPr2 /Pr2 /Prz

Aktivierung des stabilen Treibhausgases
SFg: Der Rhodium-Hydridokomplex [{Rh-
(u-H) (dippp)},] bewirkt die Defluorierung
von SFg und organischen SFs-Verbindun-
gen unter milden Bedingungen. Die
Reduktion von SF, in Gegenwart von

100+

804

\\\%1. .

?"'s;'l/s

204

T T T ———
800 1000 1200 1400 1600

t /min

T T T
0 200 400 600

/Pr iPr iPr.
g P § - |\ /‘P :
- CISiEt3 P Cl P
S|Et3 /Pr2 -H, iPry iPry
-H,S

HSiEt, fiihrte selektiv zu dem Thiolato-
Komplex [Rh; (u-H) (u-SSiEts) (dippp).]
und FSiEt; (siehe Schema). Ein Kreispro-
zess fiir die Umwandlung von SF, in H,S
wurde entwickelt.

SF in seine Einzelteile zerlegt: Ein redu-
zierter 3-Diketiminato-Nickel-Komplex
konnte SF,, das gemeinhin als Inertgas
und Dielektrikum in Hochspannungs-
schaltern genutzt wird, unter Standard-
bedingungen zu fluorid- und sulfidhalti-
gen Verbindungen umsetzen. Der gebil-
dete Fluorido-Komplex besitzt eine pra-
zedenzlose [NiF]*-Einheit, in der das Ni-
ckelatom dreifach koordiniert wird. Der
ebenfalls niedervalente Nickel-Sulfido-
Komplex besitzt eine seltene, annihernd
lineare [Ni(u-S)Ni]**-Anordnung.

sp -Kohlenstoff </\)C/L
(o}

[Rhm]

e 1 R! Me,_ O
"oxidierte Alkine"
X=0Ms, OTs, Cl b

* Redoxneutral
* sp®-Kohlenstoff-basierte Elektrophile
* Einfach zugangliche Startmaterialien
* Milde Reaktionsbedingungen

* Effizient und skalierbar
* Hoch regioselektiv

* GroRe Substratbreite

Cd

Wer braucht Alkine? o-Halogenierte und
pseudohalogenierte Ketone (als sp-Koh-
lenstoff-Elektrophile) wurden in der Rh''-
katalysierten redoxneutralen Anellierung
als oxidierte Alkin-Aquivalente zur Syn-

lm

Le O ¥ —
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these diverser N-Heterocyclen verwendet.

Durch die milden Reaktionsbedingungen

wird ein breites Spektrum von funktionel-

len Gruppen toleriert.

Ein quantitativer Zusammenhang zwi-
schen spektroskopischen Eigenschaften
und einer mechanischen Kraft, die auf
Molekiile wirkt und deren Punktgruppen-
symmetrie infolge der Deformation redu-
ziert, wurde durch moderne theoretische
Methoden hergestellt. Dies erméglicht
das Design neuartiger Kraftsonden am
Computer.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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@ Supramolekulare Chemie Eine direkte Echtzeitdetektion des Analyt-

’
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M. H. Jacob, H. Weingart,
M. Winterhalter,

W. M. Nau* 2801 -2805
Chemosensorische Ensembles zur
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Silylone

B. Niepétter, R. Herbst-Irmer, D. Kratzert,

transports durch eine Lipiddoppelschicht-
Membran gelingt durch den Einschluss
eines Makrocyclus und eines Fluores-
zenzfarbstoffs in Liposomen. Sobald der
Analyt die Membran passiert hat, wird der
Farbstoff aus dem Makrocyclus verdringt,
was mittels Fluoreszenz verfolgt werden
kann. Eine Studie der Translokation eines
stark argininhaltigen Peptids durch ein
bakterielles Membranprotein belegt den
Nutzen der Methode.

Zwei ,freie“ VSCCs im Silylon entdeckt:
Eine experimentelle und theoretische Un-

P. P. Samuel, K. C. Mondal,

H. W. Roesky,* P. Jerabek, G. Frenking,*
2806-2811

D. Stalke*

() Experimentelle Elektronendichte-
untersuchung eines Silylons

DOI: 10.1002/ange.201401093

tersuchung der Elektronendichte zeigt,
dass die Interpretation der Bindungs-

voneinander getrennte VSCCs in einer
Region des Siliciums gefunden werden,

die in keinerlei chemische Bindung invol-

viert ist. Dies ist ein deutlicher Hinweis
auf das Vorliegen zweier freier Elektro-
nenpaare.

situation im (cAAC),Si als die eines Sily-
lons korrekt ist. Es konnten zwei deutlich

Ruckblick: Vor 7 0 0 O‘Zaﬁ)wn in der Angewandten Chemie

uber die Ursache der Oxidation von
Schriftmetallen, d.h. Lettern fiir den
Schriftsatz, berichten Richard Meyer
und Siegfried Schuster von der Techni-
schen Hochschule Braunschweig. De-
taillierte chemische Analysen der Zu-
sammensetzung von zehn Proben aus
mehreren Setzereien werden auf sechs
Seiten ausfiihrlich diskutiert. Hauptbe-
standteil dieser Legierungen sind Blei
und Antimon; in Spuren kommen Zinn,
Arsen, Kupfer, Eisen, Cobalt und Nickel
vor. Am Ende der Abhandlung kommen
die Autoren zu dem Schluss, dass die
Zusammensetzung der Proben keinen

2560
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Einfluss auf den Verfall der Lettern hat.
Vielmehr seien Guss und Pflege ent-
scheidend: Blasen und Poren begiinsti-
gen ebenso die Oxidation wie feuchte
Lagerung und die Reinigung mit Wasser
oder gar Natronlauge. Empfohlen wird
die Pflege mit Terpentin oder Petroleum.
Die ,,Lettern“ der Angewandten werden
schon lange fiir jede Seite im Offset-
druck mit frischen Photonen neu er-
zeugt; Leser der Printausgabe miissen
sich um die Qualitdt keine Sorgen
machen.

Lesen Sie mehr in 18/1914.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Im wirtschaftlichen Teil werden Beden-
ken hinsichtlich der Dimensionierung
und Wasserversorgung des Panama-
kanals geduBert, der im August 1914 er-
offnet wurde. Der Wasserstand war nur
dreimal in hundert Jahren Anlass zur
SchlieBung; an der Erweiterung wird seit
2007 gebaut. Ahnlich lange dauerte die
Ubergabe des Kanals von den USA an
Panama (2000).

Lesen Sie mehr in Heft 20/1914.
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