
Konjugierte Polymere
In ihrer Zuschrift auf S. 9016 ff. beschreiben K. Su-
giyasu, M. Takeuchi et al. die Mikrophasen-
trennung in Polythiophen-Copolymeren mit nicht-
funktionalisierten und abgeschirmten Blçcken.
p-p-Stapelung der nichtfunktionalisierten Blçcke
f�hrt zu einem Ensemble gestapelter und isolierter
Polythiophene.

Organoborverbindungen
H. Braunschweig, S. Wang et al. berichten in ihrer

Zuschrift auf S. 9232 ff. �ber die Isolierung eines
Azaborabenzotropilidens und die direkte Beob-
achtung einer photothermischen Umwandlung
zwischen Azaboratabisnorcaradien und Azabora-
benzotropyliden.

Phosphor- und Arsenkomplexe
P4- und As4-„Butterfly“-Komplexe von Eisen und
Chrom werden von M. Scheer et al. in ihrer Zu-
schrift auf S. 9223 ff. synthetisiert. Ihre weitere
Umwandlung f�hrt zu den ersten As8-Cuneankom-
plexen.
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… mit der [NiFe]Hydrogenase (H2ase) S-77 als Wasserstoffanode wird von P. Ogo
et al. in der Zuschrift auf S. 9041 ff. vorgestellt. Die Massenaktivit�t des Enzyms ist
mehr als 600-mal grçßer als die von Platin, es ist an Luft stabil und kann nach
Vergiftung durch CO zur�ckgewonnen werden.

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.
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Am Ende der Reise : Mehr als 100 Jahre
nach den ersten Syntheseversuchen eines
stabilen Silanons wurde dieses Ziel durch
die Herstellung eines Metallsilanonkom-
plexes erreicht (siehe Schema). Um die

schwer erzeugbare Si=O-Bindung zu sta-
bilisieren, wurde eine elektronenreichen
Chromeinheit in Verbindung mit einem
sterisch anspruchsvollen ges�ttigten N-
heterocyclischen Carben genutzt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404793
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B. L. Ryland, S. S. Stahl* 8968 – 8983
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Antibiotikaentwicklung

P. M. Wright, I. B. Seiple,
A. G. Myers* 8984 – 9014

Zur Rolle der chemischen Synthese in der
Entwicklung antibakterieller Wirkstoffe

Zuschriften

Konjugierte Polymere

C. Pan, K. Sugiyasu,* J. Aimi, A. Sato,
M. Takeuchi* 9016 – 9021

Picket-Fence Polythiophene and its
Diblock Copolymers that Afford
Microphase Separations Comprising
a Stacked and an Isolated Polythiophene
Ensemble
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Gar nicht aus der Luft gegriffen : Cu/
Nitroxyl-Katalysatoren f�r die aerobe Al-
koholoxidation wurden entwickelt, die
unter fast idealen Reaktionsbedingungen
eingesetzt werden kçnnen: Raumtempe-
ratur, Umgebungsluft als Oxidationsmit-
tel und vollst�ndiger Umsatz innerhalb
einer Stunde. Diese Methoden, zusam-
men mit den verwandten Aminoxidatio-
nen, haben das Potenzial, die erste Klasse
von aeroben Oxidationsreaktionen mit
breitem Einsatz in der organischen
Chemie zu werden.

Die chemische Synthese ermçglichte die
Entwicklung der ersten antibakteriellen
Substanzen, die jedoch bald durch wirk-
samere nat�rliche Antibiotika verdr�ngt
wurden. Viele Antibiotika sind infolge
rascher Resistenzentwicklung bei patho-

genen Bakterien inzwischen weniger
wirksam. Es wird postuliert, dass die
strategische Anwendung moderner Syn-
thesemethoden zur Entwicklung antibak-
terieller Wirkstoffe eine mçgliche globale
Krise verhindern kann.

Nur bedingt stapelbar : Reine Polythio-
phen-Diblockcopolymere aus einem frei-
liegenden Block (links) und einem abge-
schirmten Block (rechts) wurden durch
Katalysator�bertragungs-Polykondensa-

tion synthetisiert. Die p-Stapelung des
freiliegenden Blocks induziert eine
Mikrophasentrennung, aus der ein
Ensemble gestapelter und isolierter Poly-
thiophene resultiert.
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W�hle einen Buchstaben : An einem neuen
SbNi-Komplex kann eine Reihe von Redox-
und Anionenaustauschreaktionen durch-
gef�hrt wurden, um den Ausgangsligan-
den Stiban (L-Typ) ohne Dissoziation vom
Nickelatom in einen Stiboranyl-X- und
einen Stiboran-Z-Liganden zu �berf�hren
(siehe Bild). Dies ist der erste Komplex, in
dem das Haftatom eines Liganden auf alle
drei als kovalent klassifizierten Arten
binden kann.

Photonisches Papier : Eine neue supra-
molekulare Templatmethode f�hrt zur
Synthese von mesoporçsen photonischen
Cellulosefilmen – eine aktive Form von
Papier mit einstellbarer Strukturfarbe. Die
hohe Flexibilit�t und das schnelle
Ansprechverhalten der Filme beim Quel-
len und Pressen (siehe Bild) ermçglicht
ihre Anwendung als Druck- und Polari-
t�tssensoren sowie als optische Filter.

Optimale Kombination : Das Lectin LecA
ist ein Pathogenit�tsfaktor aus P. aerugi-
nosa, das Lungeninfektionen auslçst und
in Wirtzellen eindringt. In einem fokus-
sierten Glycan-Array wurde ein neuartiger
zweiwertiger Ligand identifiziert, der mit
sehr hoher Affinit�t an LecA bindet und
eine starke Inhibierung der Zellinvasion
zeigt. Cokristallstrukturen liefern eine
Erkl�rung f�r seine Bindungsaffinit�t.

Schau genau hin : Die Kombination von
zeitaufgelçster hochenergetischer Rçnt-
genbeugung (XRD) mit einem Modula-
tionsansatz verbessert die Empfindlich-
keit so, dass kleinste Struktur�nderungen
w�hrend einer Reaktion sichtbar werden.
Palladiumpartikel mit einem Durchmes-
ser von ungef�hr 2 nm konnten mit XRD
detektiert werden, und ihr dynamisches
Verhalten unter CO/O2-Pulsen wurde
untersucht.
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Besser als Pt : Eine Elektrode f�r die H2-
Oxidation auf der Grundlage der [NiFe]-
Hydrogenase aus Citrobacter sp. S-77
([NiFe]S77) hat bei 50 mV in einer Wasser-
stoff-Halbzelle eine 637-mal hçhere spe-
zifische Aktivit�t als Pt, ist luftbest�ndig
und kann, anders als Pt, nach CO-Vergif-
tung zu 100 % zur�ckgewonnen werden.
Eine Brennstoffzelle mit [NiFe]S77-Anode
und Pt-Kathode zeigte eine hçhere Lei-
stungsdichte als ihr Pt-Analogon.

Da waren es nur noch drei : 4,5,6-Trisub-
stituierte Indenderivate wurden in guten
Ausbeuten durch die Umsetzung von
Titanacyclopentadienen mit PMe3 und
dann Azobenzol erhalten. Die Kupplung
eines Cp-Liganden mit der Diengruppe
des Komplexes ging mit dem Verlust eines
Substituenten einher – im Gegensatz zur
Umsetzung in Abwesenheit von PMe3, die
die 4,5,6,7-tetrasubstituierten Indenderi-
vate ohne Verlust des Substituenten ergibt
(siehe Schema).

An der richtigen Stelle : Ein ortsisolierter
einkerniger Platinkatalysator findet sich
im Zeolith KLTL als Tr�ger mit einer
stabilen und genau definierten Struktur.
Der Katalysator wurde spektroskopisch
untersucht und mit STEM abgebildet
(siehe Bild; die Platinkomplexe in den
Zeolithporen sind durch blaue Kreise
gekennzeichnet; hervorgehoben ist der
Platinkomplex in der Bildmitte, der sich an
einer D-Position befindet).

Atomare Konkurrenz : Die dynamischen
atomaren Prozesse bei der Bildung eines
kreiselnden Silicium-Trimers in einlagi-
gem Graphen wurden mit aberrations-
korrigierter Rastertransmissionselektro-
nenmikroskopie untersucht. Ein ankom-
mendes Si-Atom ersetzt ein metastabiles
C-Dimer in Nachbarschaft zu einem Paar
von Si-Atomen an einem topologischen
Defekt in Graphen, sodass ein Si-Trimer
gebildet wird.
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T. Lectka* 9070 – 9074
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Ganz zum Schluss erfolgt die direkte 18F-
Radiomarkierung biologisch aktiver Pep-
tide, indem eine Schwachstelle in der
Substratspezifit�t einer Fluorinase ge-
nutzt wird. Die isotopenmarkierten Bio-
molek�le sind unter pH-neutralen Umge-
bungsbedingungen in H2

18O aus im
Cyclotron erzeugtem [18F]Fluorid erh�lt-
lich und f�r Anwendungen in der Posi-
tronenemissionstomographie geeignet.

Ein IRregul�rer Initiator : Das UV- oder
sichtbare Licht, das von Infrarot-angereg-
ten aufw�rtskonvertierenden Nanoparti-
keln (UCPs) emittiert wird, wurde dazu
genutzt, eine d�nne Polymerh�lle um die
UCPs zu photopolymerisieren (siehe
Bild). Die Methode ist einfach anwendbar
und bietet eine schnelle Oberfl�chen-
funktionalisierung. Die polymerverkapsel-
ten UCPs eignen sich f�r Anwendungen in
Bioassays, in der Bildgebung und beim
Wirkstofftransport.

Zur Kl�rung einer Kontroverse wurden die
spektroskopischen Eigenschaften eines
fluorierten K�figmolek�ls mit starker
CF···HO-Wechselwirkung untersucht.
W�hrend Rechnungen und NMR-Daten
eine starke Wechselwirkung anzeigen,

wurde f�r die OH-Streckschwingung
praktisch keine Verschiebung im IR-Spek-
trum gemessen. Dies verweist auf eine
seltene verschiebungsfreie H-Br�cke,
deren Rot- und Blauverschiebungen sich
gegenseitig auslçschen.

Ein allgemeines Syntheseverfahren f�r
monodisperse kupferbasierte tern�re und
quatern�re Halbleiternanopl�ttchen (wie
CuInxGa1�xS2 und Cu2ZnSnS4) nutzt ultra-
d�nne CuS-Nanopl�ttchen als Templat.
Die Produkte haben einstellbare optische
Eigenschaften, und eine photoelektroche-
mische Einheit auf der Grundlage von
Cu2ZnSnS4-Nanopl�ttchen war vielver-
sprechend f�r photovoltaische Anwen-
dungen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403345
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S. Schulz, T. F. F�ssler* 9090 – 9094

Bi�Zn Bond Formation in Liquid
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Polyanion that is Iso(valence)-electronic
to CO2
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Intraframework Migration of Tetrahedral
Atoms in a Zeolite
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Die obere kritische Lçsungstemperatur
(UCST) eines intelligenten Polymers mit
Borins�ure-Einheiten (PBA) kann durch
Zugabe von Wasser zu einer Lçsung in
DMSO zwischen 20 und 100 8C eingestellt
werden. Die UCST wird ebenfalls durch
Bindung von Fluorid an die Lewis-sauren
Borzentren beeinflusst. Ein mçgliches
Anwendungsgebiet ist der Nachweis von
Anionen und Wasserspuren.

Das Zeug zum Klassiker : Eine neue In-
situ-NMR-Strategie (genannt CLASSIC-
NMR) f�r die Kartierung von Kristallisa-
tionsprozessen wird beschrieben. Die
Methode umfasst die simultane Auf-
nahme von Fl�ssig- und Festkçrper-NMR-

Spektren als eine Funktion der Zeit und
ermçglicht die Gewinnung komplemen-
t�rer Informationen �ber die Bildung der
festen Phase w�hrend der Kristallisation
sowie �ber die entsprechenden Ver�nde-
rungen der Lçsungsphase.

Metallisches CO2 : Die Metallatome Bi
und Zn bilden zwei Isomere, molekulares
[Bi�Zn�Bi]4� und polymeres 1

1{[ZnBi2]4�},
w�hrend die isovalenzelektronischen CO2

und SiS2 nur eine Form unter Standar-
dbedingungen annehmen. Das lineare
Anion [Bi�Zn�Bi]4�, das in K4[ZnBi2]-
(NH3)12 auftritt, wird in der Reaktion einer
niedervalenten ZnI-Verbindung mit einer
Lçsung von K3Bi2 in fl�ssigem Ammoniak
unter milden Reaktionsbedingungen
gebildet.

Wanderung im Natrolit : Eindeutige expe-
rimentelle Belege f�r die Wanderung von
Tetraederatomen (T-Atomen) im Gitter
von Natrolit-Zeolithen wurden erbracht.
Die Wanderung wird durch Spezies in
Lçsung ausgelçst und ist von einer Aus-
ordnung der T-Atome begleitet. Der Pro-
zess verl�uft ohne Ostwald-Reifung oder
„klassische“ Auflçsungs-Kristallisations-
Prozesse. do = Orthorhombische Verzer-
rung.
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Unerwartete Einflussnahme : Mithilfe
eines neu entwickelten Spintronikinstru-
ments wurde nachgewiesen, dass die
Elektronentransfer(ET)-Effizienz des Pho-
tosystems I von den Elektronenspins
beeinflusst wird. Eine Selektivit�t f�r
High-Spin-Elektronen wird entlang des
gesamten ET-Pfades gefunden, und die
Spins der transferierten Elektronen rich-
ten sich parallel zu ihren Drehimpulsen
aus.

Die Struktur der DNA-Doppelhelix wird
von einem Ruthenium(II)-Komplex nach-
geahmt, dessen L-Enantiomer aus dem
Racemat eine linksh�ndige Doppelhelix
bildet, die zu einer alternierenden trep-
penfçrmigen Anordnung f�hrt. Zwei Poly-
morphen wurden erhalten: eine kreuzfçr-
mig gestapelte Struktur und eine Anord-
nung von parallelen S�ulen.

Zyklenstabilit�t : Ein neuartiges und
ultrastabiles Titanmaterial vom P2-Typ
wurde als Anode in Natriumionenbatte-
rien mit langer Lebensdauer eingef�hrt.
Eine Zyklenstabilit�t von 84.84% nach
3000 Zyklen und eine geringe Volumen-
abnahme von nur 0.046% nach
500 Zyklen belegen die hervorragenden
Zyklierbarkeit der Batterie.

Mit Spannung erwartet : Die chemische
Totalsynthese des Ts1-Proteins wurde
mithilfe von modernen chemischen Liga-
tionsmethoden erreicht. Klick-Chemie
wurde genutzt, um das synthetische Ts1-
Molek�l ortsspezifisch mit Fluoreszenz-

farbstoffen zu markieren. Farbstoffmar-
kiertes Ts1-Protein band an den span-
nungsgesteuerten Natriumkanal Nav und
modifizierte dessen Spannungsabh�ngig-
keit.
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Polymer-Polykation-Nanopartikel, die
große Proteinmengen aufnehmen kçnnen
(�ber 20% ihres Gewichts), bilden in
w�ssrigen Lçsungen �ber elektrostatische
Wechselwirkungen Hybridnanok�gelchen
mit weniger als 200 nm Durchmesser.
Anhand dieses Modellsystems wurde eine
Beziehung zwischen Grçße, Oberfl�chen-
ladung sowie Polymer-Polykation-Zusam-
mensetzung der Nanok�gelchen und der
aufgenommenen Proteinmenge etabliert.

Eine Falle f�r Ketene : Die katalytische
Kupplung endst�ndiger Inolether mit
Aryliodiden liefert Arylketene, die in situ
mit Nukleophilen unter Bildung von
Arylessigs�urederivaten und Benzyl-

ketonen abgefangen werden kçnnen. Als
Koppelprodukte entstehen lediglich HI
und Isobutylen. Die Arylketene gehen
außerdem elektrocyclische Ringschl�sse
zu Naphtholen und Chinolinen ein.

Gut f�rs innere Gleichgewicht :
Gemischtschalige Polymermizellen
(MSPMs) mit einstellbaren Oberfl�chen-
eigenschaften kçnnen als k�nstliche Cha-
perone wirken und die Amyloid-b(Ab)-
Homçostase aufrechterhalten, indem sie
die Ab-Fibrillenbildung verhindern und
den Abbau von Ab-Aggregaten erleich-
tern. Außerdem kçnnen sie die Ab-ver-
mittelte Neurotoxizit�t mindern.

Squaredance : Eine bequeme [2þ2]-
Cycloaddition von 1,3-Dienen wird
beschrieben, die mit sichtbarem Licht
ausgelçst wird und viele funktionelle
Gruppen toleriert. Die Vinylcyclobutan-
produkte sind vielseitige Zwischenstufen
f�r Folgereaktionen, wie anhand der
kurzen Synthese des marinen Naturstoffs
(�)-Epiraikovenal gezeigt wird. bpy =

Bipyridyl, ppy = Phenylpyridyl.
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Auf die Liganden kommt es an : Die
Zersetzung von Olefinmetathese-Pr�kata-
lysatoren in Isopropylalkohol f�hrt zu
einer Reihe verschiedener Komplexe.
Bis(tricyclohexylphosphan)-Komplexe
ergeben [RuCl(H)(H2)(PCy3)2], w�hrend

Bis(triphenylphosphan)- und Bis(iBu-
Phoban)-Indenyliden-Komplexe zu h5-(3-
Phenyl)indenyl-Produkten f�hren. Die
Umlagerung von (3-Phenyl)indenyliden zu
h5-Indenyl wurde f�r die drei Komplexe
mit DFT-Methoden berechnet.

Ein neuartiger Mechanismus der Lamel-
lenbildung wird beschrieben, der die
hierarchische Selbstorganisation von
Poly(ethylenoxid)-block-Polycaprolacton-
Micellen in Wasser beinhaltet. Sph�rische
Partikel wandeln sich zun�chst in St�b-
chen um, die sich dann spontan ausrich-
ten und l�ngsseitig zu lamellaren Schich-
ten assoziieren. Diese selbstorganisierten
lamellaren „Flçße“ unterscheiden sich
deutlich von den klassischen kettengefal-
teten Lamellen.

Ein dreifach-symmetrisches Nanographen
wurde ausgehend von Perylen durch eine
sehr einfache Methode bestehend aus
zwei aufeinander folgenden Arin-Cyclo-
additionen in Lçsung erhalten. Das Klee-
blatt-fçrmige Graphenmolek�l wurde
durch Rastersondenmikroskopie in
atomarer Auflçsung charakterisiert.

Allyl trifft Allyl : Borylierende Allyl-Allyl-
Kupplungen unter Verwendung von Alle-
nen, Bis(pinakolato)dibor und Allylphos-
phaten gelingen in Gegenwart eines Kup-
ferkatalysators mit einem N-heterocycli-

schen Carben (NHC) als Ligand. Die
Reaktion liefert borylierte 1,5-Diene in
guten Ausbeuten sowie mit hoher Regio-
und Z-Selektivit�t.
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Aminoalkylation Reaction of b-Amino-
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Ger�stbau : Die erste Totalsynthese von
Sespenin beruht auf einer Aza-Prins/Frie-
del-Crafts/Retro-Friedel-Crafts-Kaskade
nach biologischem Vorbild als Schl�ssel-
schritt.

Nitrierungskaskade : Der Aufbau des
Pyrrol[4,3,2-de]chinolinongrundger�sts
�ber eine metallfreie Reaktion von
N-(2-(Ethinyl)aryl)acrylamiden mit tert-
Butylnitrit und Wasser wird beschrieben.

Diese Kaskadenreaktion beginnt mit einer
Alkennitrierung und verl�uft �ber eine 1,7-
Enin-6-exo-trig-Cyclisierung, C-H-Nitrie-
rung und Redoxcyclisierung.

Tetrasubstituierte 1,2,3-Triazoline wurden
aus b-Amino-a-diazoestern erzeugt. Die
Aminoalkylierung verl�uft �ber die unge-
wçhnliche 1,3-Addition eines Nucleophils
und eines Elektrophils an die Diazo-
gruppe. Die Reaktionen zeigen eine gute
Substratbreite, tolerieren viele funktio-
nelle Gruppen und sind hoch diastereo-
selektiv.

Eine Hydroxygruppe lenkt die Alkylierung
eines N,N-Diethylarylamids �ber eine
anionische Si!C-Alkylverschiebung in
Gegenwart einer Kombination einfacher
Reagentien – Lithiumdiisopropylamid
(LDA) und Chlorsilan. Die Reaktion wurde
auf die anionische Snieckus-Fries-Umla-
gerung angewendet und kam in einer
hoch effizienten Synthese eines Phospha-
tidylinositol-3-Kinase-Hemmers zum Ein-
satz.

Weg mit der S�ure : Ein mildes Palladium-
basiertes Katalysatorsystem f�r die Alk-
oxycarbonylierung von 1,3-Dienen liefert
selektiv b,g-unges�ttigte Ester unter s�u-

refreien Bedingungen. Der atomeffiziente
Prozess wird anhand der kurzen Synthese
von Adipaten aus 1,3-Butadien demon-
striert.
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J. Zhang, X. Huang* 9197 – 9204

Chemical Synthesis of Syndecan-3
Glycopeptides Bearing Two Heparan
Sulfate Glycan Chains

Angewandte
Chemie

8949Angew. Chem. 2014, 126, 8939 – 8953 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Wacher Sinn : Geordnete kristalline WO3-
Materialien mit ca. 11 nm großen Meso-
poren wurden durch eine Templatverkoh-
lungsstrategie hergestellt, bei der ein
amphiphiles Blockcopolymer mit hohem
Molekulargewicht strukturgebend wirkt.
Die Produkte eignen sich hervorragend als
Sensoren f�r H2S-Gas.

Drei Schritte zum Ziel : Eine allgemeine
Methode bestehend aus Impr�gnierung,
Verfestigung und Ausgl�hen wurde zur
Herstellung von mehrschaligen hohlen
Nanokugeln aus CoxMn2�xO4 mit kon-
trollierbaren Co/Mn-Verh�ltnissen einge-
setzt und kann leicht auf andere
gemischte Metalloxide wie ZnMn2O4,
ZnCo2O4 und NiCo2O4 �bertragen
werden. Kohlenstoffbeschichtete, drei-
schalige CoMn2O4-Kugeln zeigen exzel-
lente Lithiumspeichereigenschaften mit
nahezu 100 % Kapazit�t nach 200 Zyklen.

Stickstoff-Trick : Die DNA-katalysierte
Modifikation einer Lysin(Lys)-Seitenkette
beruht darauf, dass 5’-Phosphor-
imidazolid (5’-Imp; siehe Bild) als reak-

tives Elektrophil zur Verf�gung gestellt
wird. So gelingt die Reaktion auch ohne
Pr�organisation der beiden Substrate.

S�ße Peptide : Glykopeptide der Glykos-
aminoglykan-Familie sind sehr groß, und
die Synthese ihrer komplexen Strukturen
h�lt viele Herausforderungen bereit. Eine
erfolgreiche Synthesestrategie f�r ein
Syndecan-3-Glycopeptid (siehe Struktur)

beginnt mit dem Aufbau einer teilweise
entsch�tzten einzelnen Glykankette mit
Glykopeptiden, gefolgt von einer Kupp-
lung Glykan-tragender Fragmente und der
Abspaltung der Ester-Schutzgruppen.
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Rückblick: Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert. 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.

Stoff f�r Lehrb�cher pr�sentiert das
Angewandte-Chemie-Heft vom 4.
August 1914 in zwei Beitr�gen. Zun�chst
beleuchtet Fritz Haber in seinem Vor-
trag „�ber die synthetische Gewinnung
des Ammoniaks“ eine der wichtigsten
Errungenschaften der Chemie �ber-
haupt. Der sp�tere Nobelpreistr�ger
spannt dabei den Bogen von seinen ei-
genen physikalisch-chemischen Versu-
chen �ber die Katalysatorstudien von
Mittasch und Bosch bis hin zur industri-
ellen Umsetzung durch die BASF in
Ludwigshafen.

Weniger eindeutig liegen die Dinge bei
dem Thema des zweiten wissenschaftli-
chen Beitrags: die Frage nach Reaktivi-

t�t und ortho-, meta- oder para-Orien-
tierung bei der elektrophilen Zweit- und
Drittsubstitution von Benzolderivaten.
Der Autor, J. Obermiller, kommt ab-
schließend zu der ern�chternden Ein-
sch�tzung, es sei bei solchen Reaktionen
„mit einem ganzen Rattenkçnig der
verschiedenartigsten Einfl�sse zu rech-
nen.“

Lesen Sie mehr in Heft 62/1914

&

Materialwissenschaften anno 1914 –
das bedeutet zum Beispiel einen Aufsatz
�ber Kautschuk und Guttapercha, in
dem G. H. Hillen das Thema von der
Gewinnung des Materials bis hin zu

Ans�tzen einer mçglichen Rezyklierung
von Altkautschuk vor dem Leser aus-
breitet. Damals wie heute lag der
Schwerpunkt der weltweiten Produktion
in S�dostasien, doch w�hrend der Ab-
satzmarkt f�r Kautschuk heute klar
aufgestellt ist – der grçßte Teil wird zu
Autoreifen verarbeitet –, wusste die
Gummiindustrie vor hundert Jahren
nicht so recht, was mit der schlagartig
steigenden Menge an verf�gbarem
Rohmaterial anzufangen sei. Am aus-
sichtsreichsten erschien dem Autor die
Herstellung von Gummifliesen als Fuß-
bodenbelag, die in der Tat auch heute
noch verbaut werden.

Lesen Sie mehr in Heft 64/1914

Definierte Cluster, stabilisiert durch drei
cyclische Alkyl(amino)carbene (CAACs)
oder zwei CAACs und ein Phosphan, sind
durch Ligandenaustausch zug�nglich. Die

gemischtvalenten Gold(I)-Gold(0)-Cluster
vermitteln die katalytische Carbonylierung
von Aminen durch die Bildung isolierbarer
zwei- oder dreikerniger Gold(I)-Komplexe.

Spannende Reaktion : Chirale b-Lactame
werden durch asymmetrische Palla-
dium(II)-katalysierte C-H-Funktiona-
lisierung in hohen Ausbeuten und mit
exzellenten Enantioselektivit�ten aus
leicht verf�gbaren Chloracetamiden

erhalten. Ein wichtiger Aspekt dieser
Umwandlung ist die anspruchsvolle
spannungserzeugende reduktive C(sp3)-
C(sp3)-Eliminierung zur Bildung des vier-
gliedrigen Rings. Ad = Adamantyl.
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Facile Synthesis of Phosphaamidines and
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Synthesemethoden

S. N. Karad, R.-S. Liu* 9218 – 9222

Regiocontrolled Gold-Catalyzed [2þ2þ2]
Cycloadditions of Ynamides with Two
Discrete Nitriles to Construct
4-Aminopyrimidine Cores

As4-Aktivierung

C. Schwarzmaier, A. Y. Timoshkin,
G. Bal�zs, M. Scheer* 9223 – 9227

Selektive Bildung und ungewçhnliche
Reaktivit�t von
Tetraarsabicyclo[1.1.0]butan-Komplexen

Cumulene

J. Bçhnke, H. Braunschweig,*
W. C. Ewing, C. Hçrl, T. Kramer,
I. Krummenacher, J. Mies,
A. Vargas 9228 – 9231

Diborabutatrien: ein elektronenarmes
Cumulen

Angewandte
Chemie

8951Angew. Chem. 2014, 126, 8939 – 8953 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

P-Br�cken : Leicht zug�ngliche Nitrilium-
triflate sind bequeme Imin-Bausteine f�r
die Synthese von Phosphaamidinen durch
Umsetzung mit prim�ren Phosphanen
(siehe Schema). Die Lithiierung dieser
Spezies ergibt Phosphaamidinate, die an

[AuCl(tht)] unter Bildung eines einzigar-
tigen P-verbr�ckten Goldtrimers koordi-
nieren. Mit [{RhCl(cod)}2] wird eine zwei-
z�hnige Koordination beobachtet. cod =

1,5-Cyclooctadien, tht = Tetrahydrothio-
phen.

Atomçkonomische Addition : Eine neu-
artige Gold-katalysierte intermolekulare
[2þ2þ2]-Cycloaddition von Inamiden mit
zwei diskreten Nitrilen f�hrt zu monome-
ren 4-Aminopyrimidinen. Die Reaktion
zeigt eine exzellente Regioselektivit�t und
kann auf eine Vielzahl von Substraten
angewendet werden. DCE = 1,2-Dichlor-
ethan, EWG = elektronenziehende
Gruppe.

Doppelt aktiviertes gelbes Arsen : Die
zweikernigen Butterflykomplexe
[{Cp’’’Fe(CO)2}2(m,h1:1-E4)] und
[{Cp*Cr(CO)3}2(m,h1:1-E4)] entstehen se-
lektiv durch Reaktion von E4 (E = P, As)
mit den entsprechenden dimeren Carbo-
nylkomplexen. Die As-Komplexe repr�-

sentieren die ersten As4-Butterflyverbin-
dungen in einer verbr�ckenden Koordi-
nationsform. Erste Studien zum Reakti-
onsverhalten dieser Komplexe zeigen die
Bildung beispielloser As8-Cuneankomple-
xe.

Der Einsatz p-acider Carbene als stabili-
sierende Liganden einer zentralen Dibor-
Einheit ermçglichte die Synthese und
Charakterisierung eines Diborabutatriens:
eines anorganisch/organischen und elek-
tronenarmen Cumulens mit einer zentra-
len linearen CBBC-Einheit. Struktur- und
berechnete Daten sowie elektrochemische
Untersuchungen lassen auf eine gleich-
m�ßige Verteilung der Elektronen �ber
das vieratomige Molek�lzentrum schlie-
ßen.
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Photoisomerisierungen

Y.-L. Rao, C. Hçrl, H. Braunschweig,*
S. Wang* 9232 – 9236

Reversible photochemische und
thermische Isomerisierung von
Azaboratabisnorcaradien zu
Azaborabenzotropyliden

Helixfçrmige Packung

S. Sanwaria, A. Horechyy,* D. Wolf,
C.-Y. Chu, H.-L. Chen, P. Formanek,
M. Stamm, R. Srivastava,
B. Nandan* 9237 – 9241

Helixfçrmige Packung von Nanopartikeln,
eingeschlossen in zylindrische Dom�nen
einer selbstorganisierten
Blockcopolymerstruktur

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erh�ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Dieser Artikel ist online
unter www.angewandte.de oder vom frei verf�gbar
Korrespondenzautor erh�ltlich. (Open Access).

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
bilder dieses Hefts (Front- und R�ck-
seite, innen und außen).

Die als Very Important Paper (VIP)
gekennzeichneten Beitr�ge m�ssen
von zwei Gutachtern unisono als
„sehr wichtig“ eingestuft worden sein.

Hot Paper – von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von großer
Bedeutung f�r ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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Bor-Cham�leon : Die außergewçhnliche
F�higkeit des Boratoms, Molek�lumlage-
rungen mittels �ußerer Stimuli zu er-
mçglichen, f�hrte zur Isolierung der
ersten Beispiele f�r Azaborabenzotropyli-

dene und der Aufkl�rung einer neuartigen
photothermischen Isomerisierung zwi-
schen Azaboratabisnorcaradienen und
Azaborabenzotropylidenen.

Lockere Schrauben im Kunststoffmantel :
In selbstorganisierten zylindrischen Do-
m�nen von Polystyrol-block-poly(4-vinyl-
pyridin) (PS-b-P4VP) treten eingeschlos-
sene Silber-Nanopartikel in einer bemer-
kenswerten Packung mit helixfçrmiger
Morphologie auf. Diese Beobachtung
kçnnte f�r die Grundlagen- und anwen-
dungsorientierte Forschung von Interesse
sein.

.Angewandte
Berichtigung

Total Synthesis of (�)-Lycoposerramine-S
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