
Quantenpunkte
In ihrer Zuschrift auf Seite 3964 ff. berichten V.
Biju et al. �ber Halbleiterquantenpunkte, die durch
vor�bergehenden Wechsel in den Auger-Rekom-
binationszyklus die Oxidation vermeiden.

Radikale
Seit der Entdeckung von Triphenylmethyl durch
Gomberg im Jahr 1900 wurde die Dimerisierung
des Molek�ls ausf�hrlich untersucht. In ihrer
Zuschrift auf S. 4082 ff. beschreiben T. Suzuki
et al. erstmals die Bildung des a,o-Addukts.

Radikalreaktionen
In ihrer Zuschrift auf S. 4113 ff. pr�sentieren B.
Tan, X.-Y. Liu et al. die erste Phosphan-kataly-
sierte radikalische Tandemroute zur gleichzeitigen
Funktionalisierung eines Alkens und der unzu-
g�nglichen b-C(sp3)-H-Bindung von Aminderivaten.
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… von Poly(NIPAM)-B�rsten auf einer initiatormodifizierten Substratoberfl�che
wurde durch elektrochemisch vermittelte radikalische Atomtransferpolymerisation
erreicht. In ihrer Zuschrift auf S. 3994 ff. zeigen S. Inagi et al., dass das Ausrichten
der Oberfl�che in der N�he einer bipolaren Elektrode zu einem Potentialgradienten
f�hrt, der wiederum einen Konzentrationsgradienten des CuI-Polymerisations-
katalysators auf dem Substrat zur Folge hat. Die Polymerb�rsten kçnnen in drei-
dimensionaler Form mit definierter Dicke, Steilheit und behandelter Fl�che her-
gestellt 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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Klassische Schule : Kristallwachstum ist
ein komplexer Vorgang, und es gibt viel-
z�hlige Wege, um von gelçsten Ionen zu
festen Kristallen zu gelangen. Neueste
Studien haben gezeigt, wie klassische
Konzepte der Chemie auf die Nanokris-
tallsynthese íbertragen werden kçnnen,
um unter Beibehaltung hoher Symmetrie
die Komplexit�t zu erhçhen.
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Das Interesse an organokatalytischen In-
termediaten ist in den letzten Jahren stark
gestiegen. Durch ihre Untersuchung
wurden verschiedene mechanistische An-
omalien aufgekl�rt, neue Reaktionsplatt-
formen wurden identifiziert, und die In-
termediate selbst haben sich als wertvolle
Plattformen fír die Untersuchung vieler
nichtbindender Wechselwirkungen, die oft
in komplexen Biomolekílen vorkommen,
erwiesen. Kat = Katalysator, P = Produkt,
S = Substrat.

Aller guten Dinge sind drei : Mit der
Katalyse, dem Licht und der Chiralit�t
begegnen sich gleich drei der bedeu-
tendsten naturwissenschaftlichen Ph�no-
mene auf dem Gebiet der enantioselekti-
ven Katalyse von photochemischen Reak-
tionen. Dieser Aufsatz stellt die wichtigs-
ten Konzepte vor und gibt einen �berblick
íber die zentralen Ergebnisse dieses
Gebiets.

Flucht vor Oxidation : Einzelne Halbleiter-
quantenpunkte vermeiden Photolumines-
zenzverlust durch selbstsensibilisierte
Oxidation mit Singulett-Sauerstoff, indem
sie voríbergehend in den Auger-ionisier-
ten Zustand wechseln. Die ultraschnelle
nichtstrahlende Rekombination in den
Trionzustand legt die zu molekularem
Sauerstoff fíhrenden Energietransferwege
still.
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Der Perowskit SrNb0.1Co0.7Fe0.2O3¢d ist ein
bemerkenswert aktiver Elektrokatalysator
fír die Sauerstoffentwicklung in alkali-
schen Lçsungen. Er zeigt eine geringere
Tafel-Steigung und ist best�ndiger als der
etablierte Edelmetallkatalysator IrO2 und
der bekannte Perowskit BSCF. Masse-
aktivit�t und Stabilit�t lassen sich durch
Behandlung in der Kugelmíhle weiter
verbessern. Sr violett, Co(Fe,Nb) rot/gelb,
O grín/blau/tírkis.

Intermetallverbindungen als chirale Tem-
plate : Die Adsorption prochiraler Mole-
kíle auf Einkristalloberfl�chen von PdGa,
das eine chirale Kristallstruktur hat, liefert
bei Raumtemperatur nur einen der beiden
mçglichen enantiomeren Komplexe – ein
vielversprechendes Resultat hinsichtlich
einer Anwendung von chiralen Interme-
tallverbindungen als stabile und enantio-
selektive Katalysatoren.

Effiziente Energiespeicherung : Phasen
aus zweidimensionalen Carbiden der
fríhen �bergangsmetalle (MXene) sind
hervorragende Wirte fír Schwefel in
Schwefelbatterien. Schwefel-Titancarbid-
Komposite mit einem Schwefelgehalt von

70 Gew.-% zeigten aufgrund starker
Wechselwirkungen zwischen den Polysul-
fid-Spezies und den Oberfl�chen-Ti-
Atomen ein stabiles Zyklisierungsverhal-
ten.

Das rote L�mpchen leuchtet : Cyanvinylen-
basierte Farbstoffe bilden rotes Licht
emittierende Excimere, die Pyren-Excime-
ren als optische Abstandssonden íber-

legen sind. Der markierungsfreie DNA-
Nachweis und das Anf�rben von DNA in
der Gelelektrophorese mit einem kationi-
schen Derivat wird beschrieben.
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Unterbringung von Elektronen in lokali-
sierten f-Zust�nden von Ceroxid stabili-
siert Ni2++-Spezies mit einzigartiger Akti-
vit�t in der O-H-Bindungsspaltung. Die
Spezies spielen eine wichtige Rolle in der
Wassergas-Reaktion und der Dampfrefor-
mierung von Alkoholen íber Ni/CeO2-
Katalysatoren.

Der Potentialgradient einer bipolaren
Elektrode ermçglicht durch die Einelek-
tronenreduktion von CuII die Bildung
eines Konzentrationsgradienten eines CuI-
Polymerisationskatalysators. Das fíhrt
zum graduellen Wachstum von Polymer-
bírsten ausgehend von einer initiator-
modifizierten Oberfl�che in der N�he der
bipolaren Elektrode. Die Polymerbírsten
kçnnen in dreidimensionaler Form mit
definierter Dicke, Steilheit und behandel-
ter Fl�che hergestellt werden.

Auf der Suche nach Proteinbindern : Eine
neue DNA-kodierte chemische Substanz-
bibliothek ermçglichte ein schnelles Auf-
finden von strukturell kompakten Treffer-
verbindungen fír unterschiedliche Pro-
teine. Beim Durchsuchen der Substanz-

bibliothek wurden nanomolare nieder-
molekulare Liganden fír mehrere Ziel-
proteine und Informationen íber fír die
Bindung wichtige Strukturmerkmale
gefunden.
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J. Horvat, T. Polak, M. Šala, B. Jenko,
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Elektrodenmaterialien : �ber einen
Hydrolyse-÷tz-Zyklus wurde eine Reihe
von Metalloxidanordnungen auf vielen
Metallsubstraten aufgebracht. Diese
systematische Route fíhrt zu mikro-/
nanostrukturierten Metalloxid-Metalltr�-
ger-Materialien, die nicht nur fír Lithium-
ionenbatterien, sondern auch fír andere
Systeme zur Energiespeicherung und
-umwandlung interessant sind.

Die Mischung macht’s : Die Carboxamido-
Einheit ist wichtig fír die biologische
Aktivit�t der Tetracycline. Biosynthese-
gene (OxyD, OxyP) der Oxytetracyclin-
(OTC)-Polyketid-Synthase (PKS) aus
Streptomyces rimosus wurden gezielt in
Amycolatopsis sulphurea, dem Produzen-
ten des untypischen Tetracyclins Chelo-
cardin (CHD) exprimiert. Das entspre-
chende Analogon CDCHD, das mit hoher
Ausbeute produziert wurde, hat eine
deutlich hçhere antibakterielle Aktivit�t.

In der Falle : Ein matrixgebundener zwei-
kerniger Zink(II)-Komplex, der Pyrophos-
phopeptide (grín) selektiv bindet, wird
vorgestellt. Er bindet Diphosphatester in
Gegenwart anderer anionischer Gruppen
mit hoher Spezifit�t. Damit hat man ein
Affinit�tsreagens in H�nden, das nano-
molare Mengen an Pyrophosphopeptid in
Gegenwart eines Zell-Lysats binden kann.

Ein direkter Dynamikansatz liefert Poten-
tialfl�chen fír Sextett- und Quartett-H-
Transfers von �bergangsmetall-Oxo-Rea-
gentien. Berechnete Geschwindigkeits-
konstanten und kinetische Isotopen-
effekte einschließlich eines mehrdimen-
sionalen Tunnelns zeigen, dass die Reak-
tion aus einem Sextett-Zustand heraus
íber einen Quartett-�bergangszustand
erfolgt. Entlang der intrinsischen Reak-
tionspfade kommt es zu einem Spin-
Crossover.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410807
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411028
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411232
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411309
http://www.angewandte.de


Nanotransportsysteme

L. Zhang, Q. Feng, J. Wang, J. Sun,* X. Shi,
X. Jiang* 4024 – 4028

Microfluidic Synthesis of Rigid
Nanovesicles for Hydrophilic Reagents
Delivery

Biofabrikation

C. Li, A. Faulkner-Jones, A. R. Dun, J. Jin,
P. Chen, Y. Xing, Z. Yang, Z. Li, W. Shu,*
D. Liu,* R. R. Duncan 4029 – 4033

Rapid Formation of a Supramolecular
Polypeptide–DNA Hydrogel for In Situ
Three-Dimensional Multilayer Bioprinting

Verkapselung von Zellen

R. Wieduwild, S. Krishnan, K. Chwalek,
A. Boden, M. Nowak, D. Drechsel,
C. Werner,* Y. Zhang* 4034 – 4038

Noncovalent Hydrogel Beads as
Microcarriers for Cell Culture

..Angewandte
Inhalt

3908 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 126, 3903 – 3917

Nanotransporter auf die einfache Tour :
Ein Mikrofluidikchip wurde genutzt, um
starre Nanovesikel (RNVs) bestehend aus
einem Wasserkern, einer Polymerschale
(PLGA) und einer Lipidschicht in einem
Schritt zu synthetisieren und mit ver-
schiedenen Arten von hydrophilen Rea-
gentien zu beladen. Bei simultaner Ver-
abreichung von siMDR1 und Dox in
Tumormodelle mittels RNVs wird eine
erhçhte Antitumorwirkung beobachtet.

Gepr�gtes DNA-Hydrogel : Die Bildung
eines supramolekularen Polypeptid-DNA-
Hydrogels mit Selbstheilungseigenschaf-
ten und hoher mechanischer Festigkeit
wird beschrieben. Das Hydrogel wurde fír

mehrlagiges dreidimensionales In-situ-
Pr�gen zum Aufbau von Strukturen aus
funktionsf�higen Zellen verwendet und
kann durch Proteasen oder Nukleasen
biologisch abgebaut werden.

Zellen in Polymerkígelchen : Mono-
disperse, nichtkovalente Hydrogel-
kígelchen wurden aus Peptid-Poly-
ethylenglykol-Konjugaten und Oligo-
sacchariden unter milden und zell-
kompatiblen Bedingungen erzeugt. Zellen

kçnnen in diesen Polymerkígelchen mit
einer hohen �berlebensrate verkapselt
werden. In Abh�ngigkeit von spezifischen
Peptidsequenzen kçnnen sie an die
Kugeloberfl�che angebunden werden und
als Proteinproduktionssystem fungieren.
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Hírde genommen: Der Retro-Enantio-
Ansatz wurde auf ein Peptid angewendet,
das auf den Transferrin-Rezeptor abzielt.
Die Best�ndigkeit des Peptids und sein
Transport durch die Blut-Hirn-Schranke
(BHS) waren deutlich verbessert. Das

neue proteaseresistente Peptid erleichtert
den BHS-Transport von Frachten sowohl
in vitro als auch in vivo, wie durch Mikro-
skopie an lebenden M�usen best�tigt
wurde.

75 Jahre nach Glycin wurde nun l-Lysin
als letzte der 20 direkt kodierten pro-
teinogenen Aminos�uren durch Kristall-
strukturanalyse charakterisiert. Da
l-Lysin-Kristalle guter Qualit�t nicht
erhalten werden konnten, erfolgte die
Strukturaufkl�rung mit modernen Pulver-
Rçntgenbeugungsmethoden.

Im Brennpunkt : Die kírzlich beschriebene
rutheniumkatalysierte trans-Hydrierung
von internen Alkinen zu E-Alkenen ist
wegen ihres ungewçhnlichen stereoche-
mischen Verlaufs bemerkenswert, aber
auch wegen ihrer Vertr�glichkeit mit
anderen reduzierbaren oder empfindli-

chen Gruppen. Diese Vorteile spielte die
Methode in einer kurzen Totalsynthese
von Brefeldin A aus: Sie kam in einem
Stadium zum Einsatz, in dem die íbliche
trans-Reduktion nach Birch nicht mehr
mçglich w�re.

Auf gute Zusammenarbeit : Koordinati-
onschemie und die Bildung kovalenter
Bindungen kçnnen im selben Material zur
gleichen Zeit auftreten. Ein Gleichgewicht
zwischen Inkubationszeit der organischen
Verbindungen und Solvenszerfall/Basen-
bildung steuert die Konkurrenz zwischen
den beiden Prozessen und bestimmt die
gebildete Phase. Selbst die tempor�re
Bildung reversibler Verknípfungen zwi-
schen Komponenten l�sst sich zur Her-
stellung neuer Phasen nutzen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411408
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Bequem fír Fulleren : Die Kombination
eines gebogenen Nickel(II)-Porphyrins als
doppelt zweiz�hniger Ligand mit FeII

ergab einen FeII
4L6-K�fig, der in Gegenwart

verschiedener Fullerene seine Struktur
�ndert. Es entsteht ein konisches FeII

3L4-

Aggregat, welches das Fulleren in seinem
zentralen Hohlraum bindet. Bei gleich-
zeitigem Zusatz von CuI und Fulleren
erh�lt man einen beispiellosen gemisch-
ten CuIFeII

2L4-Wirt-Gast-Komplex.

Flíssigkeitsgefíllte Graphenkugeln
wurden als photothermische Miniatur-
reaktoren mit hoher mechanischer Stabi-
lit�t eingesetzt. Die Reaktionstemperatur
kann durch Anpassung der Laserst�rke
pr�zise zwischen 21 und 135 88C eingestellt
werden. Das erlaubt die Anwendung
dieser Reaktoren fír die Modulierung und
Beschleunigung von Reaktionen und
bietet eine Lçsung fír die fehlenden
Heizoptionen konventioneller Reaktoren
aus flíssigkeitsgefíllten Kugeln.

Verschiedene Signale : Das erste Beispiel
einer Verbindung mit 15N-Atomen, deren
Anisochronie auf ihrer Diastereotopie
beruht, wird beschrieben. Racemisches
1,3-Dimethyl-2-phenyloctahydro-1H-benz-
imidazol wurde hergestellt und 1H-, 13C-

und 15N-NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Unter gínstigen Bedingungen
wurden zwei 15N-NMR-Signale beobach-
tet, die den diastereotopen Atomen
zugeordnet werden kçnnen.

Hohle TiO2-K�stchen mit Abmessungen
im Submikrometerbereich sind íber eine
Templatstrategie zug�nglich. In einem
Solvothermalverfahren wird zun�chst eine
TiO2-Schicht auf Fe2O3-Wírfeln als Tem-
platen abgeschieden, die beim Tempern

an Luft íberraschenderweise in die Rutil-
Phase íbergeht. Die Submikrok�stchen
íbertreffen andere Rutil-TiO2-Materialien
bezíglich spezifischer Lithiumspeicher-
kapazit�t und Belastbarkeit als Elektro-
denmaterial.
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Durch tern�res CuSbS2 sensibilisierte
Solarzellen mit organisch-anorganischem
Heteroíbergang und Wirkungsgraden bis
3.12% wurden hergestellt. CuSbS2 wird
dabei ausgehend von einem Cu-Sb-Thio-
harnstoff-Komplex (gelbe Lçsung; siehe
Photo) gem�ß dem Schema F-dotiertes
SnO2-Substrat/TiO2-Sperrschicht/meso-
porçses TiO2/CuSbS2/Lochtransportma-
terial (HTM)/Au-Elektrode abgeschieden.
Unter AM-1.5G-Standardbedingungen
wurde eine Photostromdichte von
21.5 mAcm¢2 erreicht.

Schereneffekte : W�hrend Acenaphthen-
5,6-diylbis(diarylmethyl) (n = 2) leicht in
das entsprechende Tetraarylpyracen (das
a,a-Addukt) mit einer sehr langen C-C-
Bindung íberfíhrt werden kann, sind die
zwei Ca-Atome im Cyclobutanaphthalen-

4,5-diyl-Diradikal (n = 1) aufgrund ver-
st�rkter „Schereneffekte“ so weit vonein-
ander entfernt, dass die Bildung der Ca-Ca-
Bindung verhindert wird. Stattdessen wird
das a,o-Addukt gebildet.

Heiß und schnell serviert : Die metall-
katalysierte asymmetrische Hydroalkoxy-
lierung nichtaktivierter Alkene wurde
durch einen chiralen Titan-Carboxylat-
Komplex katalysiert, der erst mit einer
cokatalytischen Menge Wasser seine volle

Aktivit�t erreicht. Diese homogene ther-
mische Katalyse (HOT-CAT) findet bei
außergewçhnlich hohen Temperaturen
statt (íber 220 88C, typisch 240 88C) und
liefert 2-Methylcumarane mit bis zu 90%
Ausbeute und 87% ee.

Blutstillende Mittel sind normalerweise so
angelegt, dass sie bei Kontakt mit Blut
verklumpen, wodurch auch gesunde
Blutgef�ße in Mitleidenschaft gezogen
werden kçnnen. Substanzen wie Poly-
phosphat, die das Verklumpen beschleu-
nigen, nicht jedoch auslçsen (siehe Bild),
haben das Potenzial fír verbesserte Blut-
gerinnungsmittel.
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Die hoch effiziente a-Alkylierung nicht-
aktivierter Ester mit Alkoholen unter
milden Bedingungen wird durch einen
Iridium-NCP-Komplex katalysiert. Die

Reaktion ist einfach, kann im 1- bis 10-
mmol-Maßstab ausgefíhrt werden und
l�sst sich auf viele Ester anwenden.

Redoxschalter : Tetrathiafulvalen und
Bipyridinium kçnnen zu Radikalkationen
oxidiert bzw. reduziert werden. Abh�ngig
von ihrem Redoxzustand kann eine
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung oder
eine Dimerisierung der Radikalkationen

auftreten. Diese nichtkovalenten Kr�fte
wurden genutzt, um zwei Tetrathia-
fulvalen-Bipyridinium-Polymere auf vier
Wegen reversibel zu falten und zu entfal-
ten.

Mehr Ringe : Eine hoch effiziente Des-
aromatisierung von 2-Isocyanethylindol-
Derivaten mit Alkylidenmalonaten fíhrt
unter Katalyse durch leicht zug�ngliche
chirale N,N’-Dioxid-Magnesium(II)-Kom-

plexe hoch diastereo- und enantioselektiv
zu anellierten polycyclischen Indolinen
und Spiroindolinen. Die Produkte werden
in m�ßigen bis sehr guten Ausbeuten
erhalten. Tf = Trifluormethansulfonyl.

Die Kombination aus supramolekularen
Glyco-Dendrimersomen mit definierter
Glycanpr�sentation und humanen Galec-
tin-1-Konstrukten gibt Antworten auf fun-
damentale Fragen zu Struktur-Aktivit�ts-

Beziehungen bei Zellwechselwirkungen
und liefert Richtlinien fír die Entwicklung
neuer Hilfsmittel fír biomedizinische
Anwendungen.
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Die radikalische Tandemfunktionali-
sierung von nichtaktivierten Alkenen und
der unzug�nglichen b-Csp3-H-Bindung von
Aminderivaten wird durch Phosphankata-

lyse ermçglicht. Das Eintopfverfahren
bietet einfachen Zugang zu bistrifluorme-
thylierten Enamiden und dreifach substi-
tuierten 5-(Trifluormethyl)oxazolen.

Mitglieder der Naturstoffklasse der Tetra-
mins�uren mit einer nichtnatírlichen
Aminos�ureeinheit wurden bisher noch
nicht synthetisiert, obwohl ihre biologi-
schen Aktivit�ten beeindruckend sind.
Der schnelle Zugang zum gezeigten
maskierten 4,4-disubstituierten Glut-
amins�urederivat ermçglichte die effi-
ziente Totalsynthese sowie die Ermittlung
der relativen und absoluten Konfiguration
von JBIR-22.

Nur in Wasser : Triazabutadiene setzen in
Pufferlçsungen, die einen �hnlichen pH-
Bereich wie lebende Systeme haben, pH-
abh�ngig Diazonium-Verbindungen frei.
Diese Zersetzungsreaktionen bieten einen
sehr milden Weg zur Erzeugung von
Diazonium-Verbindungen in w�ssrigen
Lçsungen.

Spaltprodukte : Die durch sichtbares Licht
induzierte Bildung von Iminylradikalen
mit anschließender intramolekularer
homolytischer aromatischer Substitution
(HAS) wurde als eine allgemeine Strategie
fír die Synthese von sechsgliedrigen

Stickstoffheteroarenen entwickelt (siehe
Schema; ppy = 2-Phenylpyridin, SET =

Einelektronentransfer). Die Methode
wurde in einer kurzen fínfstufigen Syn-
these von Benzo[c]phenanthridin-Alkaloi-
den verwendet.
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Doppelt und produktiv : Die diastereo-
und enantioselektive propargylische Alky-
lierung von Propargylalkoholen mit E-
Encarbamaten in Gegenwart eines thio-
latverbríckten Dirutheniumkomplexes
mit optisch aktiven Phosphoramid-Ein-
heiten ergibt die propargylischen Alkylie-
rungsprodukte. Der Hybridkatalysator
erzielt dabei hohe Diastereo- und Enan-
tioselektivit�ten. Cp* = h5-C5Me5.

Die Silber-vermittelte Trifluormethylthio-
lierung von nichtaktivierten aliphatischen
C-H-Bindungen wird beschrieben. Die
Reaktion ist leicht durchzufíhren, auch

fír grçßere Mengen geeignet und kann
zur sp�ten Trifluormethylthiolierung
komplexer kleiner Molekíle eingesetzt
werden.

Direkt und mild : Die effiziente Synthese
von Alkyltrifluormethylthioethern gelang
durch die direkte Trifluormethylthiolie-
rung nichtaktivierter C(sp3)-H-Bindungen
unter milden Reaktionsbedingungen. Als
Reagentien dienten AgSCF3 und K2S2O8,

wobei K2S2O8 sowohl die C(sp3)-H-Bin-
dung aktiviert als auch AgSCF3 oxidiert.
Die Reaktion toleriert zahlreiche funktio-
nelle Gruppen und gew�hrt gute Selek-
tivit�t.

Arylester-Elektrophile werden in einer
enantioselektiven C-C-Kupplung verwen-
det, die íber eine C-O-Bindungsspaltung
abl�uft. Die Reaktion verl�uft unter Ni-
ckelkatalyse mithilfe eines axial-chiralen
zweiz�hnigen Liganden und ermçglicht

die Bildung enantiomerenangereicherter
quart�rer Stereozentren. Das Protokoll
zeichnet sich durch eine hohe asymme-
trische Induktion und eine große Band-
breite aus.
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Zwei Nukleophile : Die erste Kreuzkupp-
lung zwischen Arylsilanen und Aryl-
borons�uren ist eines der seltenen Bei-
spiele von Kupplungsreaktionen zwischen
zwei nukleophilen metallorganischen
Reagentien und ermçglicht die Synthese

von Biarylen. Mit dem einfachen Liganden
BINAP wurde die Bildung der Homo-
kupplungsprodukte vermieden, um selek-
tiv die gewínschten Kreuzkupplungspro-
dukte zu erhalten.

Phasenreines Anhydrit wurde durch F�l-
lung von Calciumsulfat aus methanoli-
schen Lçsungen, die sehr geringe Mengen
an Wasser enthielten, erstmals bei
Raumtemperatur erzeugt. Durch genaues
Einstellen des Wassergehalts konnten
daríber hinaus alle drei kristallinen Mo-
difikationen des Calciumsulfats (Anhydrit,
Bassanit und Gips) selektiv in reiner Form
sowie in bin�ren Gemischen der ver-
schiedenen Phasen erhalten werden.

Ungleiche Homologe : Bei der Umsetzung
der Stannylen-Carbenaddukte [Trip2Sn-
(NHC)] (Trip = 2,4,6-Triisopropylphenyl)
mit Komplexen der nullwertigen Metalle
der Gruppe 10 wurden Komplexe eines
symmetrisch „side-on“ koordinierenden
Distannens [Trip4Sn2] erhalten. Strukturen
und spektroskopische Eigenschaften
dieser Nickel-, Palladium- und Platin-
komplexe werden beschrieben.

Eine ganze Reihe von Vorteilen vereint die
hier vorgestellte Synthese von Aminos�u-
reestern mithilfe einer mangankatalysier-
ten C-H-Funktionalisierung von Ketimi-
nen. Neben der Untersuchung des Me-

chanismus dieser Reaktion bietet die
Arbeit auch den Nachweis ihrer Nítzlich-
keit, indem die synthetisch wertvollen b-
Aminos�ureester zu attraktiven Verbin-
dungen weiter modifiziert werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201412288
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409651
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411025
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411808
http://www.angewandte.de


Reaktionskaskaden

N. Thies, E. Haak* 4170 – 4174

Rutheniumkatalysierte Synthese von
2,3-Cyclo[3]dendralenen und komplexer
Polycyclen aus Propargylalkoholen

Metallfreie Synthese

M.-L. Louillat-Habermeyer, R. Jin,
F. W. Patureau* 4175 – 4177

O2-vermittelte dehydrierende Aminierung
von Phenolen

Heterogene Katalyse

G. D. Wen, S. C. Wu, B. Li, C. L. Dai,
D. S. Su* 4178 – 4182

Aktive Zentren und Mechanismen der
direkten Oxidation von Benzol zu Phenol
an Kohlenstoffkatalysatoren

Flíssigkristalle

M. Lehmann,* M. Hígel 4183 – 4187

Perfekte Raumfíllung – Fullereng�ste in
sternfçrmigen Oligophenylenvinylen-
Mesogenen

..Angewandte
Inhalt

3916 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 126, 3903 – 3917

Molekulare Komplexit�t : Ruthenium-
katalysierte Mehrkomponenten-Kaska-
dentransformationen zum Aufbau kom-
plexer Polycyclen aus leicht zug�nglichen
Propargylalkoholen werden vorgestellt. In

der íber 2,3-Cyclo[3]dendralene verlau-
fenden atomçkonomischen Reaktions-
sequenz werden 6 neue Bindungen und
bis zu 9 Stereozentren gebildet.

O2 will do : Eine dehydrierende Kupplung
von Aminen mit Phenolen wird beschrie-
ben, die ohne Halogenide und Metallsalze
auskommt und O2 als einziges Oxida-

tionsmittel verwendet. Die Methode ist
atomçkonomisch und toleriert etliche
funktionelle Gruppen.

Hilfreiche Defekte : Mithilfe von Modell-
katalysatoren, Sekund�rionen-Massen-
spektroskopie, Raman-, ATR- und UV-
Spektroskopie konnte Einblick in den
Mechanismus der direkten Oxidation von
Benzol durch H2O2 zu Phenol an Kohlen-

stoffmaterialien wie Kohlenstoff-Nano-
rçhren gewonnen werden. Das aktive
Zentrum zeichnet sich durch die Bildung
aktiver Sauerstoffspezies aus und liegt in
Armchair-Konfiguration vor (siehe Bild).

Komm in meine Arme! Stilbenoide stern-
fçrmige Mesogene packen dicht an dicht
in einer helikalen Struktur mit kleiner
Korrelationsl�nge innerhalb flíssigkristal-
liner Phasen. Ein an das Innere des
Sterngerísts angebundener Fullerengast
fíllt den Freiraum zwischen den Armen
passgenau, was in einer um ca. 70 88C
stabilisierten Mesophase resultiert. Dies
ist das Ergebnis des Aufbaus einer Ful-
leren-Tripelhelix.
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Leicht & groß: Ein ausgedehnter Magne-
siumhydrid-Cluster mit [Mg13H18]-Kern
wird durch einen NNNN-Liganden stabi-
lisiert (Mg grín, N blau, H weiß). Die
Struktur des zentralen [Mg7H12]2++-Frag-
ments leitet sich formal von Mg(OH)2

(Brucit) ab und unterscheidet sich daher
stark von derjenigen des salzartigen
MgH2.

Eingeschr�nkte Mçglichkeiten : Diin- und
Eninsysteme wurden konstruiert, die aus-
schließlich zu formalen anti-Carbopalla-
dierungen fíhren. Voraussetzung ist das
Fehlen von Wasserstoffatomen in

b-Stellung zum Palladium, sodass andere
Reaktionspfade zug�nglich werden. Zur
Aufkl�rung des mechanistischen Gesche-
hens wurden eine Reihe von Experimen-
ten sowie DFT-Studien durchgefíhrt.
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