Eine wissenschaftliche Revolution im Wohnzimmer ... M’ge“"’"dte
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. nahm vor 125 Jahren ihren Lauf. Im Jahr 1888 untersuchte der Botaniker
Friedrich Reinitzer Cholesterylbenzoat, das er aus Karotten extrahiert hatte, und
beobachtete unter dem Polarisationsmikroskop die charakteristische Textur cho-
lesterischer (und blauer) Phasen. In ihrem Essay auf S. 8960 ff. schildern T. Ge-
elhaar et al. die Geschichte der Fliissigkristalle von ihrer Entdeckung bis hin zur
Anwendung in Fernsehschirmen und Computermonitoren.

Heteroporphyrine

In ihrer Zuschrift auf S. 9066 ff. berichten L. Latos-
Grazynski, E. Pacholska-Dudziak et al. iiber den
Einbau eines Palladacyclopentadiens in ein Por-
phyrinoidgertist. Der Schliisselschritt ist der Aus-
tausch eines Te-Atoms in einem 21,23-Ditellura-
porphyrin gegen ein Pd-Atom.

Festkorperverbindungen

T. A. Strobel und Mitarbeiter beschreiben in der
Zuschrift auf S.9098 ff. die erste Synthese von
Magnesiumcarbid (Mg,C). Die Priparation ge-
lang mit einer Hochdruck-Hochtemperatur-Me-
thode.

Bakterielle Mikrofluidik

Hunderte von Bakterienpopulationen wurden
mit dieser neuen Technik in Mikrotropfchen ver-
folgt. In der Zuschrift auf S. 9076 ff. untersuchen P.
Garstecki et al. die Herausbildung von Antibio-
tikaresistenzen in Echtzeit.
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SS=ISES e Wir erleben aufregende Zeiten in der B. Haran, M. Poliakoff* __ 8920-8921
Entwicklung sowohl der Chemie als auch

der Online-Netzwerke. Die Herausforde- Auf YouTube fiir Chemie begeistern

rung ist, die Begeisterung fiir beide Gebiete

zu verkniipfen und zu nutzen. Wie in

anderen Bereichen chemischer Aktivitdten

sollten wir nicht einfach das kopieren, was

andere getan haben, sondern uns den

raschen Aufstieg des nichsten Online-

Brady Haran ‘ Martyn Poliakoff

Netzwerks zunutze machen “
Lesen Sie mehr dazu im Editorial von
Brady Haran und Martyn Poliakoff.
Top-Beitrige der Schwesterzeitschrifien der Angewandten 8942-8945

,Mein Motto ist: immer weiter versuchen. Alexandra M. Z. Slawin 8948
Meine liebste Tageszeit ist die halbe Stunde, nachdem ich
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Highlights

Stickstoffreiche Verbindungen

Q. Zhang, J. M. Shreeve* _ 8954-8956

Wachsende Ketten aus catenierten
Stickstoffatomen

Hochgesteckte Ziele: Auf der Suche nach
neuen stickstoffreichen Strukturen gelang
Forschern die Synthese einiger interes-
santer Verbindungen, die lange Stick-
stoffatomketten aufweisen. Fiir das For-
schungsgebiet der stickstoffreichen Ver-
bindungen eréffnet die dabei eingesetzte
Strategie der oxidativen Azokupplung von
N-NH,-Einheiten eine Méglichkeit zur
Entwicklung langerer Stickstoffketten.
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Asymmetrische Hydrierung

T. Besset,* R. Gramage-Doria,
J. N. H. Reek*

DG

chli-:;ier be Me
Ir-Katalysator
@ @ ol T

hohe Enantioselektivitat

8957 - 8959

Ferngesteuerte iridiumkatalysierte
asymmetrische Hydrierung von
terminalen 1,1-Diarylalkenen

Zusammenwirken: Das Vorhandensein
einer dirigierenden Gruppe abseits termi-
naler 1,1-Diaryl- und 1,1-Dialkylalkene
fuhrte bei der iridiumkatalysierten asym-
metrischen Hydrierung zu einer beispiel-
losen Enantioselektivitit (siehe Schema).

FG
Me

DG = dirigierende Gruppe
Me FG = funktionelle Gruppe

Diese Verfahrensweise erméglicht wirksa-
me Synthesen von niitzlichen enantiome-
renangereicherten 1,1-Diaryl- und 1,1-Di-
alkylalkanen. Dartiber hinaus kann die
dirigierende Gruppe noch funktionalisiert
werden.

Essays

Fliissigkristalle

T. Geelhaar,* K. Griesar,
B. Reckmann 89608971
125 )ahre Flissigkristalle — die
wissenschaftliche Revolution im
Wohnzimmer Kommunikativ: Nach Reinitzers Entde-
ckung der Flussigkristalle gab es tiber 30
Jahre einen interdisziplindren Gelehrten-
streit. De Gennes erhielt 100 Jahre nach
deren Entdeckung fiir die Erklarung dieser
wissenschaftlichen Revolution den Physik-

g; Titelbild

Nobelpreis. Danach kam mit der Dis-
playanwendung auch deren kommerziel-
ler Erfolg. Heute nutzen sie tiber 4 Milli-
arden Menschen bei ihrer mobilen Kom-
munikation. Bild: Ausschnitt aus dem
Gemalde Schule von Athen von Raffael.

Aufsitze

Flissigkristalle Mebhr als nur Displays: Nicht nur reversi-
bel kontrahierende kiinstliche Muskeln
lassen sich mithilfe von Fliissigkristallen
(LCs; siehe unten im Bild) erreichen,
indem deren Anisotropie eine stimuli-
responsive Forminderung entsprechen-
der Polymernetzwerke bewirkt (oben links
im Bild). lhre hohe molekulare Ordnung,
grofdflichige Orientierbarkeit und aroma-
tischen Einheiten machen LCs auflerdem
zu interessanten Materialien fur organi-
sche Halbleiter (oben rechts).

E.-K. Fleischmann,
R. Zentel* 8972 -8991
Fliissigkristalline Ordnung als Konzept in
den Materialwissenschaften: von
Halbleitern zu funktionalen Bauteilen

8926 www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Fliissigkristalle auf dem Weg zu Komple-
xitat: Aktuelle Entwicklungen bei fliissig-
kristallinen Materialien haben in den
letzten Jahren zu neuen Organisations-
formen mit erhéhter Komplexitit wie zel-
luldren Strukturen, ,mehrfarbigen” Kom-
partimentierungen und komplexen peri-

12
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ngewandte

Fliissigkristalle

C. Tschierske* 8992 - 9047
Entwicklung struktureller Komplexitat
durch Selbstorganisation in
flissigkristallinen Systemen

Chemie

odischen Anordnungen gefiihrt. Aus
diesen Strukturen resultieren Phinomene
wie Ferroelektrizitdt und Symmetriebruch.

Fliissigkristalle

O H Fe F
H o F
F
FF
o™ FF
FF £

Fliissige Darstellung: In den letzten zehn
Jahren haben sich Flussigkristall-Displays
(LCDs) zur fithrenden Flachbildschirm-
technologie fiir Fernsehgerite, PCs und
Smartphones entwickelt. Mit den immer
héheren Anforderungen an die elektro-

-

Pd verdringt Te: Ein Palladacyclopenta-
dien wurde in ein Porphyrinoidgeriist
eingebaut. Bei der Koordination von Pal-
ladium(Il) in einem 21,23-Ditellurapor-
phyrin kam es zum Austausch eines

M. Bremer,* P. Kirsch,*
M. Klasen-Memmer,

K. Tarumi 9048 — 9065
Der Fernseher in der Westentasche:
Flussigkristall-Materialentwicklung fur
das neue Jahrtausend

optische Leistungsfihigkeit und die Zu-
verldssigkeit wird das Design neuer Ma-
terialien zu einer anspruchsvollen Aufga-
be, die kreative Lésungen seitens der
Synthesechemie erfordert.

Zuschriften

Heteroporphyrine

E. Pacholska-Dudziak,* M. Szczepaniak,
A. Ksiazek,
L. Latos-Grazynhski*

9066 — 9071

Tellur- gegen das Palladiumatom unter
Bildung des aromatischen 21-Pallada-23-
telluraporphyrins. Das nichtplanare
Molekiil liegt im Gleichgewicht zweier
asymmetrischer Formen vor.

O

A Porphyrin Skeleton Containing
a Palladacyclopentadiene

q
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Mechanismus-Untersuchung: In einer Fis lonische Fliissigkeiten
Brgnsted-Saure-Base-Reaktion Ubertragt A
gasformige Trifluormethansulfonsaure ihr 693 690 687 6\;53' 690 687 I. Niedermaier, N. Taccardi,

P. Wasserscheid, F. Maier,*
H.-P. Steinriick*

Proton auf das basische Cl~-Anion der
ionischen Fliissigkeit [C;C,Im]Cl und
bildet fliichtiges HCl und die ionische
Fliissigkeit [CzC,Im][TfO]. Diese Aus-
tauschreaktion im oberflichennahen
Bereich wird quantitativ mithilfe von
Réntgen-Photoelektronenspektroskopie
als Funktion der Zeit beobachtet (siehe
Bild; BE =Bindungsenergie).

9072-9075

Probing a Gas/Liquid Acid—Base Reaction ()
by X-ray Photoelectron Spectroscopy
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Mikrofluidik

Aufspalten T

S. Jakiela, T. S. Kaminski, O. Cybulski, = N

D. B. Weibel, P. Garstecki* _ 9076 —9079 Inkubieren | <2 . Erzeugen & Vereinigen
UV/Vis-Wellenleiter - Einlass
== Auslass

Bacterial Growth and Adaptation in
Microdroplet Chemostats

Riicktitelbild

Chiral-nematische Hydrogele

J. A. Kelly, A. M. Shukaliak,
C. C. Y. Cheung, K. E. Shopsowitz,
W. Y. Hamad,

M. ). MacLachlan*

9080-9084

Responsive Photonic Hydrogels Based on
Nanocrystalline Cellulose Alles in Ordnung: Die Selbstorganisation
von nanokristalliner Cellulose (NCC) mit
Hydrogelmonomeren ergibt Nanokom-
posite mit chiral-nematischer Fernord-

nung. Die Kombination der chiralen

Molekiildynamik Spins;nde | | —
N
H. Gopee, A. N. Cammidge,* N 9 ‘
V. S. Oganesyan* 9085 -9088 oo\ ) o
>
Probing Columnar Discotic Liquid ; 5 — 3590 S

Feld (GauB)

Crystals by EPR Spectroscopy with a Rigid-
Core Nitroxide Spin Probe

Mesopordose Materialien Farben der Natur: Die Nachahmung
natiirlicher Strukturfarben gelang durch
die Verwendung von Zellulose-Nanokris-
tallen als Templat fiir chiral-nematische
Phenol-Formaldehyd-Polymerkomposite.
Die Entfernung des Templats ergab
mesopordse Polymerfilme mit einzigarti-
gen optischen und physikalischen Eigen-
schaften. Das Anwendungspotenzial
dieser Materialien in optischen Sensoren
wurde ebenfalls vorgestellt.

M. K. Khan, M. Giese, M. Yu, J. A. Kelly,
W. Y. Hamad,

M. J. MacLachlan* 9089 - 9092
Flexible Mesoporous Photonic Resins
with Tunable Chiral Nematic Structures

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Bakterien unter Beobachtung: Ein Mikro-
fluidiksystem fiir die kontinuierliche
Ziichtung von Bakterienpopulationen im
Inneren von Mikrotrépfchen (siehe
Schema) erméglicht es, in hunderten
solcher Populationen die Anderung der
Wachstumsgeschwindigkeit und Auswir-
kungen von Antibiotika — und somit die
Herausbildung von Antibiotika-
resistenzen — in Echtzeit zu verfolgen.

Struktur mit dem Quellverhalten von
Hydrogelen resultiert in einem Schillern,
das durch verschiedene Reize kontrolliert
werden kann.

Diskoten mit EPR untersucht: Kolumnare
diskotische Flussigkristalle, die eine neue
Nitroxidspinsonde mit starrem Kern
tragen, wurden erstmals mit EPR-Spek-
troskopie untersucht (siehe Bild). EPR-
Spektren fiir unterschiedliche Temperatu-
ren in drei Phasen von Hexakis (n-hexyl-
oxy)triphenylen zeigen eine starke Emp-
findlichkeit gegeniiber der Zusammen-
setzung der Phase, der molekularen
Rotationsdynamik und der kolumnaren
Ordnung.

Angew. Chem. 2013, 125, 8923—8939
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Supramolekulare Chemie

Y. Li, M. Wang, T. J. White, T. ). Bunning,
Q. Li* 9093 -9097

Azoarenes with Opposite Chiral
Configurations: Light-Driven Reversible
Handedness Inversion in Self-Organized
Helical Superstructures

a
y

Magnesiumcarbid

O. O. Kurakevych, T. A. Strobel,*
D.Y. Kim, G. D. Cody — 9098 -9101

0

Synthesis of Mg,C: A Magnesium
Methanide

Innen-Riicktitelbild

o8\

©

Flissigkristalle

J. R. Bruckner, ). H. Porada, C. F. Dietrich,
I. Dierking,

F. Giesselmann®* 9102-9105
Ein lyotroper chiraler smektischer
C-Flussigkristall mit polarem
elektrooptischem Schaltverhalten

’
4

Gesteuerte Materialien

E. Climent, L. Mondragén,

R. Martinez-Ménez,* F. Sancendn,

M. D. Marcos, . R. Murguia, P. Amorés,
K. Rurack,* E. Pérez-Payd _ 9106-9110

Achirale Fliissigkristalle (LCs) wurden mit
Azoarenverbindungen dotiert, die axial-
chirale Binaphthyleinheiten gleicher und
entgegengesetzter Konfigurationen ent-
hielten. Die LCs bilden helicale Uber-
strukturen, deren Hindigkeit durch
Lichteinstrahlung tber trans-cis-Photoiso-
merisierung reversibel eingestellt werden
kann.

g

chiraler Dopand

+

==

achirale LC

lonischer Kohlenstoff: Wenn Magnesium
und Kohlenstoff bei Driicken tiber 15 GPa
im Verhiltnis 2:1 miteinander reagieren,
bildet sich eine neue Antifluoritstruktur.
Die Verbindung mit der Zusammenset-
zung Mg,C (siehe Bild) ist hoch ionisch
und enthilt Kohlenstoff im sehr unge-
wohnlichen C*~-Methanidzustand.

Ein lyotropes Analogon zur ferroelektri-
schen smektischen C*-Phase wurde erst-
mals gefunden. Die lyotrope smektische
C*-Phase zeigt makroskopische Chirali-
titseffekte, z. B. einen helikalen Grundzu-
stand und polaritatsabhangiges elektro-
optisches Schalten, was auf das Vorhan-
densein einer spontanen elektrischen Po-
larisation hinweist. Die Helizit4t setzt eine
Kommunikation der chiralen Mesogen-
schicht tber das achirale Lésungsmittel
hinweg voraus.

Kopien genomischer DNA von
Mycoplasma fermentans

von ca. 70 genomischen DNA-Kopien pro
uL in real kontaminierten Zellkultur-

(M) Selektiver, hoch empfindlicher und
schneller Nachweis genomischer DNA Mit DNA verschlossene und mit Farbstoff
mit gesteuerten Materialien am Beispiel ~ beladene mesoporése Siliciumdioxid-
von Mycoplasma Nanopartikel wurden zum Nachweis von
Mycoplasma bis zu einer Nachweisgrenze
8930 www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

medien ohne die Hilfe von PCR-Techniken
eingesetzt.
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Drei Faltungsvarianten: Hochdruck-NMR-
Spektroskopie detektiert drei verschiede- 08
ne Konformationszustinde des AfB-Pep-

tids in Lésung: einen kompakt gefalteten 0.6
Zustand 1, einen partiell gefalteten Zu- =
stand 2" und einen Random-Coil-dhnli- 04
chen Zustand 2" (siehe Graph; p=Popu- 02l
lation). Bei Normaldruck dominiert der '
gefaltete Zustand 1, der wahrscheinlich 0
eine hohe Affinitat zu ApB-Polymeren hat 0

und daher das Wachstum von Fibrillen
unterstiitzt.

Hellere Farbstoffe in schwerem Wasser:
Eine einfache und giinstige Methode wird
eingefiihrt, um die Helligkeit einer ge-
samten Klasse von geldufigen, im roten
Bereich emittierenden Farbstoffen zu er-
héhen, inklusive ATTO655, ATTO680 und
ATTO700. Das Ersetzen von H,O durch
D,0 im experimentellen Puffer fiihrt zu
einer Verdoppelung der Quantenausbeute
dieser Farbstoffe und verbessert dement-
sprechend die Genauigkeit der Lokalisie-
rungen in hochauflésender Fluoreszenz-
mikroskopie.

H

NR,
J\A _ (PhSe); (5 Mo-%) R1J\ "
1 3
RETR TUNFSI(1AQuiv) | e
R h

Das ,N“ ins Spiel bringen: Eine neue
Methode erméglicht die direkte chemo-
selektive Aminierung nichtaktivierter
Alkene durch Selenkatalyse (siehe
Schema). Mit N-Fluorbenzolsulfonimid
(NFSI) als Oxidationsmittel und Stick-

Proteolyse

Angew. Chem. 2013, 125, 8923 —8939
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(PhSe),

80

(5 Mol-%)

NFSI (1 Aquiv.)

120

p/MPa

NR,

R1J\
N

Die Triazol-Einheit macht den Unter-
schied: Der Ersatz von Amidbindungen
durch isostere 1,4-disubstituierte 1,2,3-
Triazole im Ruickgrat eines Peptids fiihrte
zu Peptidmimetika mit konservierter Re-
zeptoraffinitit und Zell-Internalisierungs-
eigenschaften sowie erhéhter enzymati-
scher Stabilitat und verbesserten
Eigenschaften fiir das Tumor-Targeting.

160 200 240 280

stoffquelle eréffnet dieses Verfahren einen
Zugang zu verschiedenen Allylimiden in
Ausbeuten von bis zu 89 %. Daruber
hinaus wird auch eine prizedenzlose,
Selen-katalysierte C(sp?)-H-Aminierung
beschrieben.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C. E. Munte, M. Beck Erlach, W. Kremer,
J. Koehler, H. R. Kalbitzer* _ 9111-9116

Chemie

C]

Getrennte Konformationszustinde des
Alzheimer-B-Amyloidpeptids — Nachweis
mit Hochdruck-NMR-Spektroskopie

Fluoreszenzmikroskopie

S. F. Lee,* Q. Vérolet,
A. Furstenberg*

9117-9120
Verbesserte hochauflésende Mikroskopie @

mit Oxazinfarbstoffen in schwerem
Wasser

Selenkatalyse

J. Trenner, C. Depken, T. Weber,
A. Breder* 9121-9125

Direkte oxidative allylische und vinylische @
Aminierung von Alkenen mittels
Selenkatalyse

Peptidmimetika

I. E. Valverde, A. Bauman, C. A. Kluba,
S. Vomstein, M. A. Walter,
T. L. Mindt* 9126-9129
1,2,3-Triazole als Mimetika der Amid-
Bindung: Ein Triazol-Scan fiihrt zu
Protease-resistenten Peptidmimetika fiir
das Tumor-Targeting

8931
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Intelligente Hydrogele

O. Peters, H. Ritter* 9130-9133

Supramolekulare Steuerung der
Wasseraufnahme makroskopischer
Materialien durch Cyclodextrin-induzierte
Anderung der Hydrophilie

Gold(0)-Komplexe

D. S. Weinberger, M. Melaimi,
C. E. Moore, A. L. Rheingold, G. Frenking,
P. Jerabek, G. Bertrand* __ 9134-9137

Isolierung neutraler mono- und
dinuklearer Goldkomplexe von cyclischen
Alkyl(amino)carbenen

Naturstoffsynthese

M. C. Pischl, C. F. Weise, M.-A. Miiller,
A. Pfaltz, C. Schneider* __ 9138-9142

Eine konvergente und stereoselektive
Synthese der Glycolipidkomponenten
Phthioceransiure und
Hydroxyphthioceransiure

Massenspektrometrie

S. Tittebrandt, M. Edelson-Averbukh,
B. Spengler,

W. D. Lehmann* 9143 -9145
Abzihlen von chemisch unterschiedlichen
labilen Wasserstoffatomen tiber
Wasserstoff-Deuterium-Austausch in
einer ESI-Quelle

www.angewandte.de
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. 12 mm .

Intelligente Hydrogele: Rohlinge aus
Adamantyl-modifizierten, vernetzten hy-
drophilen Polymeren wurden in Wasser
und wassriger Cyclodextrin(CD)-Lésung
bei verschiedenen Temperaturen gequol-
len. CD erhohte hierbei den Quellungs-
grad drastisch. Dartiber hinaus wurden

in Wasser / CD “
|
1

26 mm

Polymerstreifen im 5-cm-Maf3stab ober-
halb ihrer Glastibergangstemperatur ver-
drillt und in Wasser und CD-Lésung ge-
quollen. Ein Formgedichtniseffekt in
wissriger CD-Losung konnte beobachtet
werden.

Das kleinste Stiickchen Gold! Dank der
Anwesenheit zweier cyclischer Alkyl-
(amino)carbene (CAACs) konnten Kom-

OTBDPS |

_MgBr
H31Cis

OH
|
H31C|5/,\H/

OR

YITY
| OTBS

Einfach konvergent: Die Polydeoxypro-
pionate 1 und 2 sind Bestandteile der
Zellwand des Mycobacterium tuberculosis.
Die Schlisselschritte ihrer konvergenten
Totalsynthesen waren je zwei Suzuki-Miy-
aura-Kreuzkupplungen und zwei Iridium-

»Fliegender* Wechsel: Anhand des Was-
serstoff-Deuterium-Austauschverhaltens
(HDX) in ESI-Trépfchen kénnen chemisch
unterschiedliche labile Wasserstoffatome
differenziert werden. NanoESI tauscht O-
gebundene H-Atome aus, ESI zusitzlich
dazu auch bestimmte N-gebundene H-
Atome. Das Austauschverhalten lisst sich
vorhersagen, sodass die Kombination aus
nanoESI- und ESI-HDX ein Abzihlen der
chemisch unterschiedlichen labilen Was-
serstoffatome erméglicht.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

plexe mit einem bzw. zwei Goldatomen in
der formalen Oxidationsstufe 0 isoliert
werden.

o

oH Phthioceransaure (1) °

Hydroxyphthioceranséure (2)

—
—
—

katalysierte, hochdiastereoselektive Hy-
drierungen. Die als zentrale Bausteine
verwendeten Trideoxypropionate wurden
durch eine Sequenz aus Oxy-Cope-Umla-
gerung, Hydrierung und Enolatmethylie-
rung erhalten.

(nanoESI-HDX)
I

OH
N NH,

®
H + P
g ¥

kein Austausch
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Wir forschen fiir Ihre Gesundheit.
Und erforschen deshalb Krankheiten.

Die Bekéampfung schwerer
Krankheiten wie beispielsweise

Krebs ist unsere Spezialitat.

Unsere Innovationen

helfen Millionen Menschen,
indem sie Leid lindern und
Lebensqualitat verbessern.
Wir geben Hoffnung.

Innovation fiir die Gesundheit
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Photoelektronen-Spektroskopie
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H.T. Liu, C. G. Ning, D. L. Huang,
P.D. Dau, L. S. Wang* __ 9146-9149

Observation of Mode-Specific Vibrational
Autodetachment from Dipole-Bound
States of Cold Anions

Hauptgruppenchemie

R. Rodriguez, D. Gau, T. Troadec,
N. Saffon-Merceron, V. Branchadell,
A. Baceiredo,* T. Kato* __ 9150-9153

0

A Base-Stabilized Sila-B-Lactone and
a Donor/Acceptor-Stabilized Silanoic Acid

C-H-Funktionalisierung

C. Cheng, E. M. Simmons,

J. F. Hartwig* 9154-9159

0

Iridium-Catalyzed, Diastereoselective
Dehydrogenative Silylation of Terminal
Alkenes with (TMSO),MeSiH

Phosphininlipide

X. M. He, J. B. Lin, W. H. Kan,

T. Baumgartner* 9160-9164

0

Phosphinine Lipids: A Successful
Marriage between Electron-Acceptor and
Self-Assembly Features

www.angewandte.de
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Dipol-gebundene Zustinde: Die Elektro-
nenablésung aus schwingungsangeregten
Dipol-gebundenen Zustianden von Phe-
noxidionen wurde mit Photoelektronen-

Spektroskopie beobachtet. Das Bild zeigt
die Wellenfunktion eines Dipol-gebunde-

nen Zustands und die beobachteten Nor-
malschwingungen. Der blaue Orbitallap-
pen weist darauf hin, dass das Elektron
schwach an den Dipol gebunden ist.

~ f/ \E

R” N—

=

0=0

Ein stabiles basenstabilisiertes Sila-3-
lacton wurde synthetisiert und vollstindig

charakterisiert. Dieses Sila-p-lacton zeigt
eine einzigartige Reaktivitat gegentiiber

si]
[{Ir(coe),OH},], L /\}
RN —————> 7 oder RN " si]

b
&t
[ ]

P
o7

%
=
iy

4:9;6" ot
o 14

¢
I

® v

EtOH Ph

~ LA
A4 = Apg —— T
fs Si=0
Ph
Ph Ph
Ph Ph
Sila-p-lacton

Silanonséure
Ethanol, als deren Ergebnis eine isolier-

bare Donor-Akzeptor-stabilisierte Sila-
nonsaure erhalten wurde.

Norbornen Me,4Phen
H[SI] L=Me4sPhen L =2-MePhen
ZIE bis 92:8 ZIE bis 7:93
4 A
. =N N=
[Si]=SiMe(OTMS), 2-MePhen

Entscheidende Liganden: Die Diastereo-
selektivitit der Titelreaktion, die unter
milden Bedingungen in Gegenwart gerin-

ger Katalysatormengen ablauft, kann tiber
die Wahl des Hilfsliganden gesteuert

Ein Organophosphor-Elektronenakzeptor

wurde mit Selbstorganisationsmerkmalen

ausgestattet, um ein stark elektronenzie-
hendes fliissigkristallines Material zu
erhalten (siehe Bild). Die Stabilitat und
das Verhalten der selbstorganisierten
Flissigkristalle lieflen sich tber schwache
intermolekulare Krifte (z.B. Wasserstoff-
briicken und m-7t-Wechselwirkungen) ein-
stellen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

werden (siehe Schema; coe = Cyclo-
octen). Die Silylierungsprodukte kénnen
anschlieffend weitere Umsetzungen ein-
gehen, etwa Oxidationen oder Kreuz-
kupplungen.

o o’
s s, %
SNV, :

P. ;
Ph E .

E=0 und °-

Ci2H250 : OCi2Hzs5

OCi2Hzs
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N
@b DG
H HRhCp*Cly},] (kat)

AgOAc (3 Aquiv.) O N O

1,4-Dioxan, 120 °C R

0
@b DG
[(RhCp*Cl,},l/AgSbFe

PivOH (2 Aquiv.)
1,4-Dioxan, 130 °C

99e
CL,

Durch Chelatisierung kénnen Rhodium-
(111)-Komplexe die redoxneutrale Kupp-
lung von Arenen mit 7-Oxabenzo-
norbornadienen und die oxidative Kupp-
lung von Arenen mit 7-Azabenzo-

norbornadienen katalysieren (siehe

Schema; Cp* = CsMes). Ein siebengliedri-
ger Rhodacyclus mit Rh-C(Alkyl)-Bindung
wurde als Schliisselintermediat etabliert.

R/\/H‘

& AR AR

R
bis zu 80%
>95% Z

nicht
beobachtet

hoch chemoselektive
Kreuzmetathese

Olefine. Die Chemoselektivitit fur termi-
nale Olefine gilt auch fiir sterisch gehin-
derte und elektronisch desaktivierte
Alkene.

Chelatisierte Rutheniumkatalysatoren
kénnen hoch chemoselektive Olefin-
metathesen vermitteln. Terminale und
interne Z-Olefine reagierten selektiv zu
neuen Z-Olefinen in Gegenwart interner E-

Der Widerspenstigen Zidhmung: Ein
Rutheniumdiphosphan-Katalysator
erméglichte eine beispiellose Selektivitit
von liber 94 % bei gutem Umsatz
(20%+) in der Ethanolveredelung zu 1-
Butanol (siehe Bild; P orange, Ru blau).
Mechanistische Studien zeigen, dass die
Acetaldehyd-Aldolkondensation vermut-
lich am Metall stattfindet und ihre gezielte
Kontrolle entscheidend fiir die hohe
Selektivitat ist.

2
R*R %
FeClpALO; RN « Gramm-Mafstab
I s, s 22 Beispiele
R6 5—10 Mol-%) R o bis zu 96% Ausbeute
R3 RG

Fab Four: Eine Eisen-katalysierte [2+42]-
Cycloaddition liefert Aminocyclobutane
mit einer hohen Bandbreite an Substi-
tuenten in exzellenten Ausbeuten und
Diastereoselektivitaten. Die Produkte
kénnen im Gramm-Mafistab hergestellt

und in wenigen Schritten zu p-Peptid-
derivaten umgesetzt werden. Eine [4+2]-
Cycloaddition zwischen einem Amino-

dem zu den entsprechenden Cyclohexyl-
aminen.

Angew. Chem. 2013, 125, 8923 —8939

cyclobutan und einem Olefin fiihrt aufler-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C-H-Aktivierung

Z. Qi, X. Li* 9165-9170

Rhodium((l11)-Catalyzed Coupling of
Arenes with 7-Oxa/

Azabenzonorbornadienes by C—H

Activation

Olefinmetathese

J. S. Cannon, R. H. Grubbs* 9171-9174

Alkene Chemoselectivity in Ruthenium-
Catalyzed Z-Selective Olefin Metathesis

Ethanolveredelung

G. R. M. Dowson, M. F. Haddow, |. Lee,
R. L. Wingad, D. F. Wass* _ 9175-9178

i)

G,

Catalytic Conversion of Ethanol into an
Advanced Biofuel: Unprecedented
Selectivity for n-Butanol

Synthesemethoden
F. de Nanteuil, ). Waser* __ 9179-9183

Synthesis of Aminocyclobutanes by Iron-
Catalyzed [2+2] Cycloaddition
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Homogene Katalyse

Z. Cao, F. Gagosz* — 9184-9188
Gold-Catalyzed Tandem
Cycloisomerization/Cope Rearrangement:
An Efficient Access to the Hydroazulenic
Motif

Totalsynthesen

E. C. Cherney, J. C. Green,
P.S. Baran* 9189-9192
Synthesis of ent-Kaurane and Beyerane
Diterpenoids by Controlled
Fragmentations of Overbred
Intermediates

Goldcluster

E. S. Smirnova,

A. M. Echavarren* 9193 -9196
A Hexanuclear Gold Cluster Supported by
Three-Center-Two-Electron Bonds and
Aurophilic Interactions

Selbstorganisation

R. A. Bilbeisi, T. K. Ronson,

J. R. Nitschke* 9197 -9200

A Self-Assembled [Fe';,L;,] Capsule with
an Icosahedral Framework

www.angewandte.de

R!

[(tBuXPhos)AuNTF,

—_—
6 = <
R G=RCOy, H R R* RS
lineare Substrate — komplexe Strukturen

Doppelter Ringschluss: Die Titelreaktion
mit nur 1 Mol-% Katalysator 6ffnet einen
stereoselektiven Zugang zum Hydro-
azulen-Motiv, das in zahlreichen biolo-

Me

HO Yo Me
Steviol

gisch aktiven Naturstoffen zu finden ist.
Tf=Trifluormethansulfonyl, XPhos =
2-Dicyclohexylphosphanyl-2',4',6'-triiso-
propylbiphenyl.

Fragment / Fragment
: %—OAC : /
OH OAc

[kontrollierte Fragmentierung "liberziichteter" Intermediate]

Ein effizienter Zugang zu minimal oxi-
dierten Mitgliedern der ent-Kauran- und
Beyeran-Terpenklassen wurde durch Ver-
wendung einer Polyencyclisierungsvor-
stufe eréffnet, die so gestaltet war, dass
eine direkte Oxidation an der axialen C19-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Methylgruppe erfolgte. Der Aufbau des
[3.2.1]Bicyclus im ent-Kauran-Geriist
gelang mit zwei , liberziichteten* Inter-
mediaten. Eine Wagner-Meerwein-Umla-
gerung des [3.2.1]Bicyclus ergibt das
Beyeran-Geriist von Isosteviol.

Herz aus Gold: Der erste sechskernige
Goldcluster, der ausschlielich aus
Gold(l)-Zentren aufgebaut ist (siehe Bild;
Au gelb, C schwarz, P lila), katalysiert die
Aktivierung von Alkinen unter homogenen
Bedingungen.

Formsache: Abhingig von den Reakti-
onsbedingungen baut ein symmetrisches
Triamin entweder die neuartige ikosaedri-
sche [Fe'",,L;,]-Kapsel 1 oder die tetrae-
drische [Fe',L,]-Kapsel 2 auf. Die beiden
Kapseln umschlieRen Hohlriume mit
stark unterschiedlichen Volumina und
Formen und kénnen daher Gastspezies
verschiedener Gréf3e, Gestalt und Ladung
aufnehmen.

Angew. Chem. 2013, 125, 8923—8939
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Selbstorganisation Ein Parallel-Universum: DNA-Origami- T O (i

Strukturen aus modifizierten parallelen

D. Han, S. Jiang, A. Samanta, Y. Liu, gekreuzten Kacheln (siehe Schema) .IIIIIIIIIIIIIMI T i

H. Yan* 9201-9204 wurden erzeugt und parallel auf einem
Geruststrang (graue Linien) angeordnet,
@ Unidirectional Scaffold-Strand um verschiedene 2D- und 3D-DNA-Kon-
Arrangement in DNA Origami strukte zu erhalten. Dieser Ansatz steigert
die Vielseitigkeit von DNA-Origamis und ////////'

erméglicht ihre Zusammenlagerung zu
grofleren Strukturen.

- —A. e A
Goldnanocluster /f = T {f b—p .,
. ' A A X P

L. Cheng,* Y. Yuan, X. Zhang, GKO P X X,
). Yang* 9205 - 9209 ‘AR
N AV =8 AV

@ Superatom Networks in Thiolate-

Protected Gold Nanoparticles Der Aug*t-Kern von [Au,o(SR);¢] besteht Bindungen delokalisiert. Eine chemische
aus zwei nichtkonjugierten Au,-Tetra- Bindungsanalyse bestatigt das Vorliegen
edern, die als 4-Zentren-2-Elektronen vernetzter 2e-Uberatome in [Au,,(SR)1¢]
(4c-2e)-Uberatome betrachtet werden (siehe Bild: Au gelb, SR violett, Uber-
kénnen. Die vier Valenzelektronen sind in  atome Tetraeder/rot) und erklart die
den Au,-Einheiten jeweils tiber 4c-2e-0- Eigenschaften dieser Spezies.

@ Bakterielle Alkaloide Radikale Diversifizierung. Die Entdeckung

diverser Indolosesquiterpen-Dimere
durch heterologe Expression des Xiamy-
cin-Biosynthese-Genclusters, Mutanten-
analyse und Biotransformationen impli-
ziert, dass ein einzelnes Flavoprotein N-C-
@ Regiodivergent N—C and N—N Aryl und N-.N-Arylku-pplungen sowie d.ie Bil-.
Coupling Reactions of Indoloterpenes and dung eines cyclischen Ethers (Oxiamycin)

Cycloether Formation Mediated by \{ermltte!t. D|.e blomlr.netlscheh Syntheﬂse
. . liefert Hinweise auf einen radikalabhin-
a Single Bacterial Flavoenzyme

gigen Mechanismus.

M. Baunach, L. Ding, T. Bruhn,
G. Bringmann,
C.Hertweck* —— 9210-9213
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Die Intensitit der Frequenzverdoppelung
(SHG) durch ein Porphyrin in einer

@ngewan
Chemie
Membranpotential-Sonden @

850 nm

Lipiddoppelschicht wird auRergewshnlich
stark von elektrischen Feldern beeinflusst.
Daher kénnten diese Farbstoffe niitzliche
Sonden fur elektrische Signale in anreg-
baren Zellen sein, z.B. in Neuronen. Die
porphyrinbasierte Membransonde (nicht
mafistabsgetreu dargestellt) liefert eine
schnelle elektrooptische Antwort, die ca.
5- bis 10mal starker ist als bei herkémm-
lichen Styrylfarbstoffen.

J. E. Reeve, A. D. Corbett, I. Boczarow,
W. Kaluza, W. Barford, H. Bayley,
T. Wilson, H. L. Anderson* _ 9214-9218

Porphyrins for Probing Electrical Potential @
Across Lipid Bilayer Membranes by
Second Harmonic Generation

425 nm
SHG

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

=)

c@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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lhrer Verbindungen!
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Partner reichen Sie uns ihre Verbindungen ein, die wir in
unsere Hochdurchsatz-Substanzbibliothek aufnehmen und
auf ihr Potenzial als neues Therapeutikum testen. Das Ganze
zu attraktiven Konditionen und mit Erfolgsbeteiligung!

Fiir weitere Details schicken Sie uns lhre Anfrage an:
open.innovation @merckserono.net
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Chemie, die verbindet.
Damit die Natur
neue Technologien liebt.
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GROUP LEADER POSITION IN CHEMICAL BIOLOGY
AT THE CURIE INSTITUTE IN PARIS

The Curie Institute (http://www.curie.fr) is a world-class
multidisciplinary cancer research center. With the creation
of a research unit on Chemical Biology in January 2014,
opportunities arise to develop novel programs related to
small molecules as discovery tools (chemical genetics),
medicinal chemistry, targeted therapies, especially in relation
with biological membranes and/or signal transduction.
Applications are open for a group leader position from
outstanding organic or medicinal chemists who are involved
in these areas of research.

A complete description of the offer can be downloaded at

http://xfer.curie.fr/get/akIHxnoermZ/Call Chemical%20
biology Institut%20Curie.pdf

Contact: ludger.johannes@curie.fr
Deadline for applications: September 15, 2013

Short-listed candidates will be invited to the Curie Institute
at the beginning of October 2013
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An der Fakultat fir Naturwissenschaften ist am Institut fiir Elektro-
chemie baldmdglichst eine unbefristete

W3-Professur fiir Elektrochemie

(ohne Leitungsfunktion)

zu besetzen.

Gesucht wird eine Persdnlichkeit mit herausragenden Forschungs-
leistungen, die auf einem modernen Gebiet der experimentellen
Elektrochemie arbeitet und so den fakultatsiibergreifenden Schwer-
punkt Energiewandlung und -speicherung weiter starken wird, ins-
besondere im Bereich Photoelektrochemie. Von dem Stelleninhaber/
der Stelleninhaberin wird eine ausgeprdgte Bereitschaft zur inter-
disziplindren Zusammenarbeit erwartet.

In der Lehre soll das Gesamtgebiet der Physikalischen Chemie ab-
gedeckt werden, daneben soll sich der/die zukiinftige Stelleninhaber/in
auch an der Lehre in den Studiengédngen die von der Chemie getragen
werden, der Nebenfachausbildung und am Lehrexport beteiligen.
Erwartet wird die aktive Mitwirkung in der akademischen Selbstver-
waltung.

Einstellungsvoraussetzungen sind ein abgeschlossenes Hochschul-
studium, padagogische Eignung, Promotion und zuséatzliche wissen-
schaftliche Leistungen (§ 47 LHG).

Die Universitat Ulm strebt eine Erh6hung des Anteils von Frauen

in Forschung und Lehre an und bittet deshalb qualifizierte Wissen-
schaftlerinnen nachdriicklich um ihre Bewerbung. Die Universitat
ist als familiengerechte Hochschule zertifiziert und unterstiitzt ein
Dual Career Programm.

Bewerbungen mit Lebenslauf, Zeugniskopien, eine Darstellung des
wissenschaftlichen Werdegangs und der Lehrtatigkeiten, einer Publi-
kationsliste mit Anlage von bis zu drei Sonderdrucken, einer Auflis-
tung der eingeworbenen Drittmittel, Kurzbeschreibung der laufenden
Vorhaben und einem wissenschaftlichen Konzept sind
bis zum 30. September 2013 an den Dekan der Fakultat
fur Naturwissenschaften, Albert-Einstein-Allee 11,
D-89081 Ulm, einzusenden. Bitte geben Sie

auf dem Briefumschlag die Kennziffer 67 an.

audit familiengerechte
hochschule

Schwerbehinderte werden bei entsprechender
Eignung vorrangig eingestellt.
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