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Polyoxometallate

E. Ahmed, M. Ruck* 314-316

lonothermalsynthese von
Polyoxometallaten

Eine neu aufkommende Methode: Die
lonothermalsynthese ist ein neuer, viel-
versprechender Ansatz, bei dem eine
ionische Flissigkeit als Lésungsmittel,
strukturdirigierendes Agens und
ladungskompensierende Spezies dient.
Die Methode erméglicht die Entwicklung
unkomplizierter Strategien zur Synthese
von polyoxometallatbasierten Materialien.

Genetischer Kode

A. G. Beck-Sickinger,*
N. Budisa* 317-319
Genetisch kodierte Photovernetzer als
molekulare Sonden zur Untersuchung von
G-Protein-gekoppelten Rezeptoren
(GPCR)

Erweiterung des genetischen Kodes mit N-Terminus

orthogonalen Paaren wurde angewendet,

um photoaktivierbare Aminosiuren GPCR- *
e o R Variante In-vivo-

nichtinvasiv in G-Protein-gekoppelte Re- Studien

zeptoren (GPCR) einzufiihren. So gelan- ¢ Terminus

gen die Charakterisierung der Rezeptor-
oberfliche durch Suche nach spezifischen
Positionen der Ligandenwechselwirkung
und die Untersuchung der komplexen
Dynamik.

Kurzaufsitze

Dominoreaktionen

A. Grossmann, D. Enders* __ 320-332

Durch N-heterocyclische Carbene
katalysierte Dominoreaktionen

Ein Carben gibt den AnstofR: Durch die
Kombination der besonderen Aktivie-
rungsmodi von NHC-Katalysatoren
(NHC = N-heterocyclisches Carben) mit
dem Konzept der Dominoreaktionen
(siehe Schema; EWG = elektronenziehen-
de Gruppe) riickte in den letzten Jahren
ein aufstrebendes Forschungsfeld in den
Blickpunkt. Dieser Kurzaufsatz beschreibt
den Stand der Technik auf diesem For-
schungsgebiet, und die Definition der
Dominoreaktionen fiir den Fall der NHC-
Katalyse wird neu betrachtet.

NHC-KATALYSE

Aufsitze

Gemischtvalente Verbindungen

A. Heckmann, C. Lambert* __ 334-404

Organische gemischtvalente
Verbindungen: ein Spielplatz fur
Elektronen und Locher

Wie aus dem Baukasten: Organische ge-
mischtvalente Verbindungen sind ausge-
zeichnete Modellsysteme zur Untersu-
chung grundlegender Elektronen- und
Ladungstransferphinomene, bieten aber
auch vielfiltige Anwendungsperspektiven.
Besonders attraktiv ist die mégliche sys-
tematische Veridnderung der Eigenschaf-
ten, da zum Aufbau solcher Verbindung
eine grofle Vielfalt an organischen Re-
doxzentren und Briickeneinheiten zur
Verfiigung steht.
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Hitte Grignard das gewusst! Ein chiraler
Magnesiumkomplex katalysiert die intra-
molekulare Hydroaminierung/Cyclisie-
rung von Aminoalkenen mit hoher Effizi-
enz bei niedrigen Temperaturen bis hin zu
—20°C und Enantioselektivititen von bis
zu 93 % ee (sieche Schema). Die hohe
Aktivitit dieses Systems erméglicht auch
die katalytische intermolekulare anti-Mar-
kownikow-Addition von Pyrrolidin und
Benzylamin an Vinylarene.

R
Ar ,Ar)I
=N, H R—=-R =N
G U=
N, .\Ni(CO) N i co
‘Ar 3 Ar (CO)s
1 2

Glasklare Analyse: Die atomare Struktur
eines metallgestiitzten glasartigen
diinnen Silikafilms wurde durch Tieftem-
peraturrastertunnelmikroskopie (STM)
aufgeldst. Anhand des STM-Bildes wurde
ein Modell entworfen, mit dessen Hilfe

HO'

Es liegt am Riickgrat: Der Mechanismus
der Bildung des Dewar-Schadens (siehe
Schema) wurde mit Femtosekunden-IR-
Spektroskopie und Ab-initio-Rechnungen
des angeregten Zustands untersucht. Die

Angew. Chem. 2012, 124, 289—301
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Mit einem chemischen Kniff: Wihrend f3-
Diketiminatoliganden erfolgreich fir die
Stabilisierung von Ge'- und Sn"-Hydriden
eingesetzt wurden, ist eine analoge Syn-
these des entsprechenden Si"-Hydrids
nicht méglich. Erst die Koordination des
Si'-Atoms an ein Ni(CO);-Fragment er-
méglicht die Isolierung des ersten Si'-
Hydrid-Ni%-Komplexes 1. Dieser konnte
fiir eine stereoselektive Hydrosilylierung
von Alkinen eingesetzt werden.

die atomare Struktur des dunnen Silikat-
glases im Detail ausgewertet werden
konnte. Die Gesamtpaarkorrelationsfunk-
tion des Strukturmodells stimmt gut mit
Beugungsexperimenten an glasartigem
Silika tiberein.

v
[} N O
KEO)/ 4n-Elektrocyclisierung K@N

HO

47-Elektrocyclisierung verliuft relativ
langsam, findet mit einer ungewshnlich
hohen Quantenausbeute statt und wird —
Uberraschenderweise — durch das Phos-
phat-Riickgrat kontrolliert.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Asymmetrische Hydroaminierung @

X. Zhang, T. ). Emge,

K. C. Hultzsch* 406-410

Ein chiraler Phenoxyamin-Magnesium- @
Katalysator fiir die enantioselektive
Hydroaminierung/Cyclisierung von
Aminoalkenen und die intermolekulare
Hydroaminierung von Vinylarenen
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Frontispiz

Hydprosilylierung mit Silicium(ll)

M. Stoelzel, C. Prasang, S. Inoue,
S. Enthaler, M. Driess* 411-415

Hydrosilylierung von Alkinen mit einem
Ni(CO);-stabilisierten Silicium(l1)-Hydrid

Diinne Oxidfilme

L. Lichtenstein, C. Biichner, B. Yang,
S. Shaikhutdinov, M. Heyde,* M. Sierka,
R. Wtodarczyk, J. Sauer,

H.-J. Freund 416-420

Die atomare Struktur eines @
metallgestiitzten glasartigen diinnen
Silikafilms

DNA-Schiiden

K. Haiser, B. P. Fingerhut, K. Heil, A. Glas,
T.T. Herzog, B. M. Pilles, W. . Schreier,
W. Zinth,* R. de Vivie-Riedle,*

T. Carell* 421-424

Mechanismus der UV-induzierten Bildung
von Dewar-Schiden in DNA
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Protein-Engineering

H. B. Brundiek, A. S. Evitt, R. Kourist,
U. T. Bornscheuer* 425-428

Erzeugung einer fir trans-Fettsiuren
hochselektiven Lipase durch Protein-
Engineering

Peptidsynthese

F. Oldach, R. Al Toma, A. Kuthning,
T. Caetano, S. Mendo, N. Budisa,*
R. D. Suissmuth* 429-432

Lantibiotika-Kongenere mit nicht-
kanonischen Aminosauren durch
ribosomale In-vivo-Peptidsynthese

Selenenylfluoride

H. Poleschner,* S. Ellrodt,

M. Malischewski, ).-y. Nakatsuji,
C. Rohner, K. Seppelt 433-437
Trip,C¢H;SeF: Das erste isolierte
Selenenylfluorid

Wasseroxidation

K. Jun, Y. S. Lee, T. Buonassisi,
J. M. Jacobson¥* 438-442
High Photocurrent in Silicon
Photoanodes Catalyzed by Iron Oxide
Thin Films for Water Oxidation
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RM:OOR. RW?OOR Die Guten ins Tépfchen: Durch ein Pro-

l tein-Engineering der Lipase CAL-A konn-
ten Mutanten mit einer ausgezeichneten
Chemoselektivitit fiir die Entfernung von
trans-Fettsauren und gesittigten Fettsau-
ren aus partiell hydrierten Pflanzendélen
identifiziert werden, sodass diese Fett-
siuren, die ein erheblicher Risikofaktor fiir
die Gesundheit sind, nun durch Enzym-
katalyse entfernt werden kénnen.

Durch Translation synthetischer Amino-
sduren in die Prapropeptide wurde die
chemische Diversitit des Zweikompo-
nenten-Lantibiotikums Lichenicidin
erhsht. Das Verfahren eréffnet Wege zu
neuartigen und einzigartigen Peptidanti-
biotikasequenzen, die beispielsweise mit
Fahigkeiten, die fur medizinische Anwen-
dungen wichtig sind, ausgestattet werden
kénnen.

relative Intensitat
HUEHEEBRBREG

R

owm

Wohlbehiitet: Der erste Vertreter der du-
Rerst instabilen Verbindungsklasse der
Selenenylfluoride, RSeF, wurde durch Re-
aktion des Zinnselenids RSeSnMe; mit
XeF, synthetisiert, in kristalliner Form
isoliert und durch eine Réntgenstruktur-
analyse sowie NMR-spektroskopisch cha-
rakterisiert. Dies gelingt mit dem
m-Terphenylliganden, der durch eine ex-
treme sterische Abschirmung des SeF-
Strukturteils die sonst zur Disproportio-
nierung neigenden RSeF stabilisiert (siehe
Struktur).

Silicium spaltet: Die Anwendung von
Silicium in der Wasseroxidation wird
durch ungiinstige Grenzflicheneigen-
schaften erschwert. Abhilfe schafft die
Verwendung einer Hochleistungs-
siliciumphotoanode mit einem katalytisch
aktiven, diinnen Eisenoxidfilm (siehe
Bild). Ein so aufgebautes System erzeugt
unter 1-AM1.5-Bestrahlung Photostréme
bis zu 177 mAcm™2

diinner

Eisenoxidfilm  Silicium

Angew. Chem. 2012, 124, 289 —301
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Zwei Gesichter fiir eine Matrix: Ein ein-
ziger Cyclopeptidblock bildet hochver-
zweigte, pordse und komplexe fibrilldre
mikroskalige Netzwerke. Diese imitieren
die extrazelluldre Matrix und unterstiitzen
so Zellwachstum und -differenzierung
(siehe Bild). Das Peptid wird von zwei

Membranproteine in ihrer natiirlichen
Zellmembran kénnen ohne vorherige
Reinigung durch Kombination dynami-
scher Kernpolarisation mit Festkérper-
NMR-Spektroskopie unter Probenrotation
um den magischen Winkel untersucht
werden (siehe Bild). Die Empfindlichkeit,
die zum Beobachten der Membranpro-
teine notwendige ist, wird durch dynami-
sche Kernpolarisation erreicht.

tiber einen Triglycinlinker (GGG) ver-
kntpften Dominen gebildet, die aus
positiv (blau) und negativ (rot) geladenen
Heptaden bestehen, die Wechselwirkun-
gen zwischen verschiedenen Blécken
ermdglichen.

Strahlend weif3: Hybrid-Halbleitermate-
rialien auf der Basis periodischer nano-
strukturierter ZnS-Schichten emittieren
helles weifles Licht. Ihre Emissionsinten-
sitdt, Quanteneffizienz und Farbqualitat

Gasphasenelektrochemie: Die direkte
Hydroxylierung von Benzol zu Phenol
gelang mithilfe einer elektrochemischen
Zelle mit einer VO,-Anode bei 50°C. Die
Stromeffizienz der Phenolproduktion und
die Phenolselektivitat betrugen 76.5 bzw.
94.7%.

Angew. Chem. 2012, 124, 289—301

kann systematisch tber die Zusammen-
setzung der anorganischen wie der orga-
nischen Komponente eingestellt werden.
Diese Materialien sind vielversprechend
als neuartige einphasige Weifilichtemitter.

o, H,0

N,
GG

C4HsOH

N (&

CeHg#*H,0

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Chemie

Gewebe-Engineering
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M. G. Ryadnov* 443 -446
Arbitrary Self-Assembly of Peptide
Extracellular Microscopic Matrices

Festkorper-NMR-Spektroskopie

T. Jacso, W. T. Franks, H. Rose, U. Fink,
J. Broecker, S. Keller, H. Oschkinat,
B. Reif* 447 - 450

Characterization of Membrane Proteins in @
Isolated Native Cellular Membranes by
Dynamic Nuclear Polarization Solid-State

NMR Spectroscopy without Purification

and Reconstitution

Weifllichtemitter

M. Roushan, X. Zhang, ). Li* _ 451-454

Solution-Processable White-Light- @
Emitting Hybrid Semiconductor Bulk

Materials with High Photoluminescence
Quantum Efficiency

Benzolhydroxylierung
B. Lee, H. Naito, T. Hibino* _ 455-459

Electrochemical Oxidation of Benzene to @
Phenol
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Wirkstofftransport

G. Liu, K. Y. Choi, A. Bhirde,

M. Swierczewska, J. Yin, S. W. Lee,
J. H. Park, J. 1. Hong, ]. Xie, G. Niu,
D. O. Kiesewetter, S. Lee,*

X. Chen* 460 - 464

Sticky Nanoparticles: A Platform for
siRNA Delivery by a Bis(zinc(ll)
dipicolylamine)-Functionalized, Self-
Assembled Nanoconjugate

Riicktitelbild

Zellmarkierung

S. S. Agasti, M. Liong, C. Tassa,
H. J. Chung, S.Y. Shaw, H. Lee*
R. Weissleder* 465 -469

Supramolecular Host—Guest Interaction
for Labeling and Detection of Cellular
Biomarkers

Sensoren

C. Li, T. Wu, C. Hong, G. Zhang,*
S. Liu* 470-474

A General Strategy To Construct
Fluorogenic Probes from Charge-
Generation Polymers (CGPs) and AIE-
Active Fluorogens through Triggered
Complexation

Wirkstofftransportsysteme

D. H. C. Chang, A. P. R. Johnston,
K. L. Wark, K. Breheney,
F. Caruso* 475-479

Engineered Bacterially Expressed
Polypeptides: Assembly into Polymer
Particles with Tailored Degradation
Profiles
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Doppelte Lieferung: Multifunktionelle,
selbstorganisierte, polymere Nanopartikel
wurden synthetisiert, die den gleichzeiti-
gen Transport von niedermolekularen
Wirkstoffen und siRNA erméglichen. Die
Nanopartikel bestehen aus biologisch
abbaubarer Hyaluronsiure zur Tumor-
erkennung und zum zelluliren Transport
sowie einem Analogon von Zn"-Dipico-
lylamin, das als kiinstlicher Phosphatbin-
dungsrezeptor eine hohe Bindungsaffini-
tat fur siRNA bewirkt (siehe Schema).

¢

Sei mein Gast: Eine supramolekulare
Wirt-Gast-Wechselwirkung wird fur die
hocheffiziente bioorthogonale Markierung
von zelluldren Targets verwendet. Mit
einem Cyclodextrin-Wirtmolekiil modifi-

A TPE-COOH, =

\ |

x k

x Anaiyt i

X —ty

|

A 3 |
CGPs

Aktiver Analyt: Ein wissriges fluorogenes
Sensorsystem bestehend aus selektiven
und spezifischen analytresponsiven
ladungserzeugenden Polymeren (CGPs)
und einem negativ geladenen Fluorogen
mit aggregationsinduzierter Emission

In der Natur ist die Aminosiuresequenz
durch den genetischen Code festgelegt.
Die Biosynthese von Polypeptiden durch
Bakterien erméglicht es, diesen natiirli-
chen Prozess fiir eine exakte Kontrolle von
Eigenschaften wie Molekulargewicht,

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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zierte Antikorper binden an magnetische
fluoreszierende Nanopartikel (siehe Bild)
und ermoglichen so die Signalverstarkung
bei der Biomarkerdetektion.

Fluoreszierende
Aggregate

(TPE-COOH,) wird beschrieben. In
Gegenwart des Analyten bilden die CGPs
einen elektrostatischen Komplex mit TPE-
COOH,, und es kommt zu einer inten-
siven Fluoreszenzemission durch die

Aggregation von TPE-COOH,.

chemische Funktionalitit und Struktur zu
nutzen. Es wird gezeigt, wie tber die
gezielte Positionierung funktioneller
Gruppen die Zersetzung von Polypeptid-
partikeln gesteuert werden kann (siehe
Schema).

Angew. Chem. 2012, 124, 289 —301
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Sehr dynamisch: Ubiquitin dimerisiert
nichtkovalent mit einer Dissoziations-
konstante von ca. 5 mm. Die beiden
Untereinheiten nehmen ein Ensemble von
relativen Orientierungen ein und nutzen
auch eine Grenzfliche fiir die Bindung an

TTGTTTTTGGGTGGGTTGGTGGGTARTGTG

UUGUUUUUBGGUGGGUUGGUGGGUARUGUG
TTEGGGCTGGGTTGGETGGGETA
TTEEETGEETTGEETGEGETA
TTGGTGGTTGGTGGTA

Resistenz entschliisselt: Die Kristallstruk-
turen der ribosomalen A-Stelle mit einer
antibiotikaresistenten A1408G-Mutation
wurden in Gegenwart und in Abwesenheit
des Aminoglycosids Geneticin gelost
(siehe Struktur; gelb: Kohlenstoffgeriist
des Geneticins). Die Strukturen geben
Auskunft dariiber, wie Bakterien mithilfe
dieser Mutation hohe Resistenzen gegen
Aminoglycoside entwickeln.

andere Proteine (siehe Bild). Quartire
Fluktuationen zwischen Mitgliedern des
Dimer-Ensembles stellen eine andere Art
von Dynamik dar, die die tertidre Dynamik
der Ubiquitin-Untereinheiten erganzt.

Feine Auswahl: Zwischen helicalen aro-
matischen Amidfoldameren mit mehreren

Windungen und kationischen Seitenket-

ten und G-Quadruplex-Aptameren wurden
verschiedene Arten von Wechselwirkun-
gen aufgeklart: Seitenketten-selektive,
Endgruppen-selektive, diastereoselektive
und RNA- vs. DNA-selektive.

¥

thP-%

T =
PhyP=—Pd—PPh,
cl

lPPh
PhyP=—Pd—PPh
cl

io

Schalt die Laterne an! Der Stibin-Donor-
ligand eines kationischen Palladiumkom-
plexes fungiert als Lewis-Siure und rea-

giert mit einem Fluoridion zum entspre-
chenden Fluorstiboranyl-Palladiumkom-

plex (siehe Schema). Die Bindung des

Angew. Chem. 2012, 124, 289—301

Fluoridions an das Antimonzentrum
induziert eine Anderung der Zihnigkeit
der Triphosphineinheit und fiihrt zur Bil-
dung eines orangefarbenen trigonal-bipy-
ramidalen d®-Laternenkomplexes.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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I. Huc* 438 -492

@
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F. P. Gabbai* 493 - 496
Sensing of Aqueous Fluoride Anions by
Cationic Stibine—Palladium Complexes
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Antibodies to Nanoparticles by
Bioorthogonal Strain-Promoted Alkyne—
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Du bist nie allein: Die Selbstheilung des
ersten Wirt-Gast-Komplexes aus einem

Polyoxometallat-Hybrid und einem Cyclo-
dextrin wird beschrieben. Bei diesem Ein-

schlusskomplex gelingt die vollstindige
Wiederherstellung der angekniipften
organischen Einheit nach ihrer Abspal-
tung durch eine Base, ein sonst nicht
vollstidndig reversibler Prozess.

transannulare N-Alkylierung

a] PN o
R, i, T o T
Me” _,X,Hf/ BN Me™ N\ o\ Tl
g B 3 d o
(a] i 3
N r-OK.. Nl
o |

! Spirolefrazyklus

Gemeinsamer Weg: Drei Lycopodium-
Alkaloide vom Fawcettimin- und Serrati-
nin-Typ wurden ausgehend von einem
gemeinsamen tetracyclischen Spirodike-
ton-Intermediat in kurzen Totalsynthesen
hergestellt (siehe Schema). Das Interme-

Drehen fiir den Wechsel: Eine Phenyl-
alaninaminomutase wurde so mutiert,
dass sie die regioselektive Aminierung
von Zimtsaurederivaten (siehe Schema,
rot) beispielsweise zu 3-Aminosiuren
katalysiert. Die beobachtete Regioselekti-
vitdt und die Kristallstrukturen weisen auf
zwei Carboxylat-Bindungsarten hin, die
sich in der Rotation um die Cp-Cip,-
Bindung unterscheiden, wodurch ent-
schieden wird, ob f3- oder (siehe Schema)
a-Addition stattfindet.

& .

%

o ol 9]
Me———|-H
“iH “ _\—-K-ﬁ'\

N/

(+)-Fawcattidin {=)-8-Deoxyserratinin

diat selbst wurde ber eine Biosynthese-
inspirierte transannulare N-C-Kniipfung
zum spirokonfigurierten Kohlenstoffzen-
trum und eine Hydroxy-gelenkte Sml,-
vermittelte Pinakolkupplung erhalten.

Eine N-terminale Serinmutante des Anti-
HER2-Antikorpers scFv wurde durch die
Titelreaktion an polymerbeschichtete
magnetofluoreszierende Nanopartikel

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

konjugiert (siehe Schema), die sich
anschlieRend als sehr effektiv fiir die
Erkennung und Markierung HER2-positi-
ver Brustkrebszellen erwiesen.

Angew. Chem. 2012, 124, 289 —301
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Graphit Graphitoxid Graphen

Metalle als Stérenfriede: Graphene, die
durch Exfoliation von Graphit hergestellt
wurden, enthalten metallische
Verunreinigungen (siehe Schema; Metall-
verunreinigungen sind als schwarze

m
Q

MeOQ™ O € omeO

OJ:NH HNLO
(

HN NH

o o

-

Fluoreszierende Kombination: Vom
Diterpen Fusicoccin abgeleitete zellpene-
trierende Sonden bilden zusammen mit
Phosphopeptid-Liganden und 14-3-3-Pro-

14-3-3-Protein

RZNN OH

Punkte dargestellt). Diese Verunreinigun-
gen koénnen die Eigenschaften des Gra-
phens dominieren und einen negativen
Einfluss auf potenzielle Anwendungen
haben.

Zwangsgemeinschaft: Anion-zt- und
Kation-7t-Wechselwirkungen wirken in der
molekularen Héhlung eines Hemicrypto-
phan-Wirtes auf synergistische Weise
zusammen und liefern so einen effizien-
ten Beitrag (—170 k) mol™") zur Zwitter-
ionenerkennung. NMR-Titrationsexperi-
mente und theoretische Studien geben
Aufschluss iiber die Position des Gast-
molekiils in der Hohlung des heterodito-
pen Rezeptors.

teinen ternire Komplexe, woraufhin die
Sonden auf der Oberfliche der 14-3-3-
Proteine positionsspezifisch einen Fluo-
reszenzmarker anbringen.

~.0 0
H — Rz Nl — — O’ o — J-L
0 R,AYOH RsJy/o RP'\rrO RI7NTR?
R‘JK[(DH o H
(o}

Nitron a-Lacton Oxaziridin

Manege frei! Uberraschend komplexe
molekulare ,Akrobatiken* werden im
Mechanismus der Ligationsreaktion zwi-
schen a-Ketosauren und Alkylhydroxyl-
aminen beobachtet. Diese bemerkens-
werte Reaktion kann schon jetzt fiir die

Angew. Chem. 2012, 124, 289—301

chemoselektive Verkntipfung von grofen,
ungeschiitzten Peptidfragmenten genutzt
werden, mit der Aufklirung des Mecha-
nismus wurde nun die Grundlage fiir die
Anwendung auf gréflere und komplexere
biologische Zielstrukturen geschaffen.
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Lichtsammelnde Peptid-Nanoréhren ent-
stehen durch Selbstorganisation von
Diphenylalanin mit THPP und Platin-
nanopartikeln (nPt; siehe Bild; TEOA=
Triethanolamin). Die lichtsammelnden
Peptidnanorshren eignen sich fir die
Nachahmung der Photosynthese auf-
grund ihrer Struktur und elektrochemi-
schen Eigenschaften, die denen des Pho-
tosystems | in der natiirlichen Photosyn-
these dhneln.

Bor-Labor: Die Titelreaktion ist Teil einer
neuen Strategie fiir die enantioselektive
Allylierung von Carbonylverbindungen
(siehe Schema). Die Reaktionen verlaufen
mit herausragender Stereoselektivitat und
kénnen sowohl auf mono- als auch auf
1,1-disubstituierte Diene angewendet
werden. Enantiomerenangereicherte
funktionalisierte Homoallylalkohole sind
auf diese Weise zugénglich.

\/el§ ] 0 0 jaﬂwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. der 125. Jahrgang
steht vor der Tiir. Ein Blick zurtick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

@as Jahr 1912 markiert den 25. Jahres-
tag der Griindung des Vereins deutscher
Chemiker. Anlésslich dieses Ereignisses
wurde eine Jubildumsstiftung ins Leben
gerufen, die zum einen der Verbesserung
der Zeitschrift dient: Die Fortschritts-
berichte (heute: Aufsitze) und das
Zentralblatt fiir technische Chemie sollen
die ,,Ubersichtlichkeit der chemisch-
technischen Literatur vermehren.* Der
Vorsitzende des Vereins C. Duisberg
macht loblicherweise selbst den Anfang
und publiziert seinen Festvortrag im
Deutschen Museum (Miinchen) iiber
Wissenschaft und Technik in der chemi-
schen Industrie mit besonderer Bertick-
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sichtigung der Teerfarben-Industrie.
Zum anderen soll die Stiftung junge
Chemiker auf Studienreisen unterstiit-
zen.

Lesen Sie mehr in Heft 1/1912

.(!)ie Gewinnung von Vanadium ist das
Thema des Aufsatzes von O. Ruff und W.
Martin (TH Danzig; dabei handelt es
sich nicht um den Erfinder des Siemens-
Martin-Ofens zur Stahlerzeugung).
Auch heute noch wird V,05 mit Koh-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

lenstoff oder Aluminium reduziert, aber
auch mit Calcium. Bis zur Entwicklung
des Van-Arkel-de-Boer-Verfahrens zur
Reinstdarstellung sollten noch 12 Jahre
vergehen. A. Thiel schliet seinen Bei-
trag iiber die Verwendung des Edison-
Akkumulators in der Elektroanalyse mit
den Worten: ,,Auch dieses Gebiet [der
Elektrolyse ammoniakalischer Silberlo-
sungen| behalte ich mir vor.“ Deutlicher
geht es kaum.

Lesen Sie mehr in Heft 2/1912

Angew. Chem. 2012, 124, 289 —301
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Beide Isotope von Silber, '7Ag und '®Ag,
wurden mithilfe dynamischer Kernpola-
risation (DNP) simultan polarisiert, was
eine hohe Signalverstirkung und die
NMR-spektroskopische Charakterisierung
von Ag-Komplexen im mm Konzentratio-
nen ermoglichte. Da beide Isotope lange

o o Je
Alkyl—X  + B-B, _kat. Cul_ Alkyl—B
o] (o] o]

X=1,Br,Cl, OTs

Einfacher Zugang: Eine ungewdhnliche
kupferkatalysierte Kreuzkupplung der
Titelverbindungen mit Dibor-Reagentien
wird beschrieben (siehe Schema; Ts =4-
Toluolsulfonyl). Die Reaktion kann genutzt

!

‘spites Endosomi, .

O

o

o
(8=

Auf einen Blick: Die stereochemische
Konfiguration des Diglycerophosphat-
Riickgrats des natiirlichen endosomspe-
zifischen Lipids Bis(monoacylglycero)-
phosphat (BMP, siehe Bild) ist sn-1,1’, wie
"H-NMR-spektroskopisch bestimmt
wurde. Die Unterscheidung der Enantio-

R

At H

LL = [(phen)CuRF] 'f\/\\ RF
oder - S |

Rex Br Uber ArBPin ot

L - RF= CFa, CyFs, CaF3
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Relaxationszeiten T, haben, wird das
hyperpolarisierte NMR-Signal des einen
Isotops auch dann noch beobachtet,
wenn die Magnetisierung des anderen
Isotops durch Radiofrequenzpulse lingst

ausgeléscht wurde.

werden, um sowohl primére als auch
sekundire Alkylboronsaureester mit
diversen Strukturen und funktionellen
Gruppen zu synthetisieren, die auf ande-
rem Wege nur schwer zuginglich sind.

oﬁ\N\/W

OY\AW\AN\

oH O

mere wurde durch die Einfithrung von
p-Campherketalen als chirale Verschie-
bungsreagentien erleichtert; auRRerdem
wurden enantiomerenreine synthetische
BMP-Analoga als Referenzmaterialien
hergestellt.

Eine vielseitige Methode fiir die Synthese
von Arylperfluoralkanen aus Arenen und
Arylbromiden wird beschrieben. Substi-
tuierte Arene oder Arylbromide werden in
situ in ein Arylboronat tiberfiihrt, das
bereitwillig eine Perfluoralkylierung durch
[(phen)CuRF] eingeht. Eine Bandbreite
von Arylbromiden wurde erstmals in
guten Ausbeuten perfluoralkyliert.
[(phen)CuCF;] ist nun kommerziell
erhiltlich und wurde im 20-g-Maf3stab
hergestellt.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Katalyse im Doppelpack: Eine sequen-
zielle Iridium-katalysierte Borylierung und
Kupfer-katalysierte Trifluormethylierung
von Arenen (siehe Schema; Pin= Pinaco-
lato) gelingt unter milden Reaktions-
bedingungen und toleriert verschiedenste
funktionelle Gruppen. Die Vorziige dieses
Tandemverfahrens werden mit der spiten
Trifluormethylierung mehrerer biologisch
aktiver Molekiile belegt.

1/20; H,0 NH;

OH
RAOH / R/:-QO ‘\_ )\
OMS-2 's R” “NH;
NH;
H20 HaO
* OMS-2 OMS2
J i R SNH
R” TNH,
H,0 H.0 1/20,

Mit dem richtigen Dreh: Sterische Hin-
derung am Stickstoffatom macht stabile
Amide mit elektronenziehenden a-Sub-
stituenten (Z=Ar, PhSO,, P(O) (OR),, CN,
oder CO,R) solvatisierbar, und sie gehen
Substitutionsreaktionen ein, denen ein
Eliminierungs-Additions-Mechanismus
zugrunde liegt (siehe Bild). Der Schliissel
zu diesem Prozess sind eine niedrige
Barriere fiir die Rotation um die Amid-
bindung und der a-Substituent Z.

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

R! R!

@—H 1) [Ir}/B2Pin, @'CF?

2) [Cu)Togni-Reagens
R2 R2

In Gegenwart eines oktaedrischen Mole-
kularsiebs auf der Basis von Manganoxid
(OMS-2) gelang die direkte Synthese von
primdren Amiden aus priméaren Alkoholen
und Ammoniak (siehe Schema). Die
beobachtete Katalyse war heterogen, und
der Katalysator konnte ohne nennens-
werten Aktivitdtsverlust oft wiederverwen-
det werden.

MeQH, 70°C, 48h

NMe;
Z
,Ir keine Reaktion }

(2 = PhSO,) z

, MeOH,18°C, 15 min }
aktiv 5
o}

899%, tyz = 2.2 min

inert

OMe
o]

Von dreieckig iiber ringférmig und hexa-
gonal zuriick zu dreieckig: Silber-Nano-
plittchen wechseln wihrend des durch
dreieckige Gold-Kristallkeime induzierten
Wachstums ihre Form, wobei die finale
Dreiecksstruktur um 180° verdreht zu der
der Keime ist (siehe Bild, der urspriing-
liche dreieckige Goldkeim ist in der Mitte
des Silber-Nanoplittchens zu sehen).

EF Dieser Artikel ist online
frei verfligbar
(Open Access)

Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und auflen).
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