Ein homogenkatalytisches System ...

... fiir die direkte Synthese von Wasserstoffperoxid stellen S. Fukuzumi et al. in der
Zuschrift auf S. 12553 ff. vor. In Gegenwart eines Organoiridiumkomplexes und
von Flavinmononucleotid (FMN) reagieren die nichtgiftigen Gase Wasserstoff und
Sauerstoff in Wasser bei Normaldruck und Raumtemperatur selektiv zu Wasser-
stoffperoxid, einem moglichen chemischen Treibstoff fiir kiinftige Brennstoffzellen.

Mechanochrome Fluoreszenz

X.R. Jia etal. beschreiben in der Zuschrift auf
S. 12494 ff. eine organische Verbindung mit iiber 7;
einen Mabhlprozess einstellbarer verschieden-
farbiger Emission. Die Molekiilstruktur besteht aus
einem Pyren- und einem Rhodamin-B-Chromo-
phor, die iiber eine Peptidbriicke verbunden sind.

W;50,s-Nanodrihte
o In der Zuschrift auf S.12558 ff. berichten K. C.
Hwang et al. von durch W;3O4-Nanodréhte ver-
mittelter photodynamischer Therapie, die zur
kompletten Zerstérung von soliden Tumoren in
Maéusen fiihrt.

Enzymmodelle
Synthetische Zn"-Komplexe wurden von H. Ma-
suda etal. in der Zuschrift auf S.12519 ff. als

Modelle der Kupfer-Zink-Superoxiddismutase £
untersucht. Im elektrostatischen Bereich der e M L m‘;ﬁ‘”_,
Komplexe ging Superoxid eine einzigartige Dispro- ]

portionierung ein.
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Highlights

H. Hopf* 12446 -12449
»Anti“-Material: Einst in erster Linie im
Hinblick auf ihre antiaromatischen Ei-

genschaften untersucht, werden Pentale-

Pentalene — von hochreaktiven
Antiaromaten zu Ausgangsmaterialien fir
die Materialwissenschaften

Essays

Wissenschaftsgeschichte

W. H. E. Schwarz* 12450-12460

100 Jahre Bohrsches Atommodell

Kurzaufsdtze

H. Bai, C. Du, A. Zhang,

L. Li* 12462 -12478

Kondensationsmuster: Erzeugung,
Funktionalisierung und Anwendungen

Aufsitze

CO ‘ elektronische
Q Materialien

ne heute schnell zu immer wichtigeren -
Systemen flir neuartige elektronische
Materialien (siehe Schema).

In diesem Herbst vor 100 Jahren publi-
zierte Niels Bohr im Alter von 27 Jahren
seine Atommodelle. Dieser Essay referiert
Bohrs wesentliche Gedanken aus dem
Jahr 1912-1913 zu Struktur und Spektren
der Atome, zur periodischen Anordnung
der Elemente und zur chemischen Bin-
dung und stellt seine fiir die Chemie
bleibenden Erkenntnisse wie auch seine
tberholten Vermutungen dar.

Mit jedem Atemzug: Kondensationsmus-
ter (breath figures; BFs) sind Anordnun-
gen von Wassertropfchen, die beim Kon-
takt von Feuchtigkeit mit einem kalten
Substrat entstehen. Mehrere unkonven-
tionelle Verfahren wurden entwickelt, um
BF-Arrays mit speziellen Morphologien
und aus verschiedenen Materialien her-
zustellen, die zu einigen wichtigen An-
wendungen gefiihrt haben.

. Magischer Methyleffekt
Methylierung F

/CNT 480fache Wirkungssteigerung
durch eine einzige Methylgruppe

H. Schénherr, T. Cernak * 12480-12492

R=H 96nM

o R=Me 0.2nM

C-H-Methylierungsreaktionen

H Me
@ ?22?
H>;H Me, H
R 'R R 'R

Ausgeprigte Methyleffekte in der
Wirkstoff-Forschung und der Bedarf an

Magisch: Die Methylgruppe gehért zu
neuen C-H-Methylierungsreaktionen g yeruppe &

den wichtigsten funktionellen Gruppen in
biologisch wirksamen niedermolekularen
Verbindungen und findet sich in mehr als
67% der meistverkauften Wirkstoffe. Ein
interessantes Phanomen ist der magische
Methyleffekt, der durch Einfiihrung einer

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

einzigen Methylgruppe eine Wirkungs-
steigerung um mehr als zwei GréRen-
ordnungen bewirkt. Gesucht sind neue C-
H-Aktivierungsreaktionen, die die direkte
Einfiihrung von Methylgruppen erleich-
tern.
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Mechanochrome Fluoreszenz

Z.Y. Ma, M. ). Teng, Z. ). Wang, S. Yang,
X RjJiax — 12494-12498

0

Mechanically Induced Multicolor
Switching Based on a Single Organic

Molecule
Lichtspiele: Ein organisches Molekiill mit  len von Blau tber Blaugriin zu Rétlich
Pyren- und Rhodamin-B-Chromophoren,  geschaltet werden kann. Die beobachtete .. i
die Uber eine Peptidbriicke verbunden Dreifarbenschaltung resultiert aus der Frontispiz \
sind (siehe Struktur), bildet ein mecha- Modulation des Packungsmusters des
nochromes Material, dessen Fluores- Pyren-Excimers.

zenzfarbe durch mechanisches Zermah-

CO-Aktivierung Wasser beschleunigt die Fischer-Tropsch- e
wasserfrei: 193 kJ mol Synthese (FTS) an Ru durch H-Shuttle-
PN N prozesse. Chemisorbierter Wasserstoff D.D. Hibbitts B. T Loveless
/‘8 WW g% (H*) tbertrégt sein Elektron auf das . T
K 2 . M. Neurock,* E. Iglesia * 12499 -12504
Metall und protoniert das O-Atom von

CO)(H.)+ B(CO)H.)(H.O CO* unter Bildung von COH*, das dann
— CO)H)+ BICO)H)(H-O) im kinetisch relevanten Schritt zu

CO = 2
(1*Kco(CO)*+Kh,0(H20)) *HCOH* hydriert wird. H,0O erhéht auch
H20-vermlttelt' 129 kJ mol” die Kettenldnge der FTS-Produkte, indem
es die H-Ubertragung bei den Reaktionen

g Gg wﬂg von Alkylspezies mit CO* unter Bildung
78 (é@ langkettiger Alkylidine und OH* vermit-

telt.

Mechanistic Role of Water on the Rate and (&)
Selectivity of Fischer-Tropsch Synthesis
on Ruthenium Catalysts

/—\ Bioinspirierte Mineralisation

/\Nl’l/'
Abscheidung von 5; b zellvertragliche
M» % hlorella w hlorella E. H. Ko, Y. Yoon, ). H. Park, S. H. Yang,

D. Hong, K.-B. Lee, H. K. Shon, T. G. Lee,

(.

%

[ (RKK),D, ~<ab I.S. Choi* —__ 12505-12508
|
Repetition Bioinspired, Cytocompatible (am)
Mineralization of Silica-Titania
Harte Schale: Das (RKK),D;-Peptid ben werden. Die verkapselten Chlorella- Composites: Thermoprotective Nanoshell
ermdglicht eine zellvertrigliche Minerali- ~ Zellen zeigen eine fast dreifach erhéhte Formation for Individual Chlorella Cells
sation, bei der einzelne Chlorella-Zellen Temperaturtoleranz beim Erwérmen auf

mit einer hohen Uberlebensrate von 87%  45°C fiir 2 h.
durch eine SiO,-TiO,-Nanoschale umge-
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Die chemische und elektrochemische
Reduktion eines fiinffach koordinierten
High-Spin-Nichthim-{FeNO}’-Komplexes
(siehe Struktur: N blau, Fe orange, und O
rot) fuhrte zum ersten stabilen High-
Spin(S=1)-Nichthiam-{FeNO}®-Modell-
komplex. Der Befund, dass die Reduktion
metallzentriert ablduft und eine Verringe-
rung der Fe-NO-Kovalenz bewirkt, kann
als ein Indiz gelten, dass Nichthim-Fe-
NO-Einheiten in biologischen Systemen
durch eine Reduktion fiir Folgereaktionen
aktiviert werden kénnen.

™
R

Abstraktion

Attraktive Modelle: Synthetische Zn'-
Komplexe wurden als Modelle der Kupfer-
Zink-Superoxid-Dismutase erforscht.
Superoxid geht eine spezielle Dispropor-
tionierungsreaktion innerhalb der elektro-
statischen Kugel der Komplexe ein (siehe
Bild; bpy =2,2'-Bipyridyl). Die Aktivitat
der Zn"-Komplexe fiir die Induktion der
Superoxid-Disproportionierung hiangt von
der Lewis-Aciditit und der Koordinati-
onsgeometrie des Zn-Zentrums ab.

A
@~

A 4
®: Ab-MNPs
HN NH,  CD133 Antikérper
HN— . - ad “(‘)”2
, . Il 4
HaN e NG =
H «
HaN “NH;

Angew. Chem. 2013, 125, 12421 —12435

Direkter Vergleich: Der erste detaillierte
Reaktivitatsvergleich von Nicht-Ham-
Eisen(IV)-Imido- und Nicht-Ham-
Eisen(IV)-Oxo-Intermediaten mit Sub-
straten ergab, dass die Eisen(IV)-Imido-
Variante mit Sulfiden fiinfmal schneller
reagiert als ihr Eisen(IV)-Oxo-Pendant,
wihrend man bei der Wasserstoffatom-
abstraktion umgekehrte Verhaltnisse
beobachtet. Die Ergebnisse werden ana-
lysiert und erklart.

elektrostatische Kugel

Aus dem Gehirn lebender Tiere konnen
Stamm-/Vorlduferzellen mithilfe von
Antikérperkonjugaten magnetischer
Nanopartikel (Ab-MNPs) extrahiert
werden. Wenn Ab-MNPs in Rattengehirn
injiziert werden, lagern sich die Stamm-
zellen an diese an und kénnen auf
magnetischem Weg isoliert werden.
Auflerhalb des Kérpers kénnen sie sich zu
Neurosphiren entwickeln und zu ver-
schiedenen Zellarten differenzieren, wih-
rend die Ratten gesund weiterleben.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Characterization of a High-Spin Non-
Heme {FeNO}® Complex: Implications for
the Reactivity of Iron Nitroxyl Species in
Biology
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A. K. Vardhaman, P. Barman, S. Kumar,
C. V. Sastri,* D. Kumar,*
S. P. de Visser* 12514-12518
Comparison of the Reactivity of Nonheme
Iron(IV)—Oxo versus Iron(IV)—Imido
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A. Wada, K. Jitsukawa,

H. Masuda* 12519-12523

Superoxide Disproportionation Driven by
Zinc Complexes with Various Steric and
Electrostatic Properties

Riicktitelbild :‘g

Magnetisch markierte Stammzellen

C. N. P. Lui, Y. P. Tsui, A. S. L. Ho,

D. K. Y. Shum,* Y. S. Chan,* C. T. Wu,
H. W. Li,* S. C. E. Tsang,*
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Leuchtkugeln: Cg, und Y;N@Cg, wurden
mit der gleichen Oligo(phenylenethiny-
len)-Einheit verkniipft, um ihre struktu-
rellen und photophysikalischen Eigen-
schaften zu vergleichen. NMR-Untersu-
chungen wiesen fir das Y;N@Cgy-Derivat
eine Fulleroid-Struktur aus, und beide
Dyaden bildeten kolumnare Phasen mit
Kern-Schale-Zylindern. Schwarze und
graue Kugeln im Bild zeigen die Fulleren-
kerne des Y;N@Cg,-Derivats, ein idealer
Kandidat fur Energie- und Elektronen-
transferprozesse.

— —— Screening medizinische
Starter- MYND invitro Chemie
einheit  Verldngerungseinheit @_4
Dll Oq.... <4 4 <
AT T #—{cms[aat] T T [ TE = » é -4 é < é >4 »
i zym ! E { t
Polyketide, nichtribosomale N."urgtoff-artige h
Peptide oder Hybridgeriiste Ver cg?[’)'l‘éz‘;re‘e

Die diversititsorientierte Biosynthese
einer Bibliothek von insgesamt 380 Anti-
mycin-artigen Verbindungen gelang mit-
hilfe kombinatorischer Biochemie. Die
Kernstrategie basiert auf der Verwendung
von kombinatorischer Chemie in mehre-

ren Abschnitten der Biosynthese. Der
Ansatz kann fur die Diversifizierung von
Polyketiden, nichtribosomalen Peptiden
und Hybriden, deren Biosynthese tiber
den gleichen Mechanismus verliuft, ge-
nutzt werden.

Etwas Luft schadet nicht: Eine sauer-
stofftolerante Hydrogenase kann in Kom-
bination mit einem Farbstoff zur photo-
katalytischen H,-Erzeugung eingesetzt

Im Loch: Eine Tetrelbindung ist eine
gerichtete nichtkovalente Wechselwirkung
zwischen einem kovalent gebundenen
Gruppe-IV-Atom und einem negativ gela-
denen Zentrum, etwa einem freien Elek-
tronenpaar einer Lewis-Base oder einem
Anion. Tetrelbindungen umfassen einen
Bereich positiven elektrostatischen
Potentials (o-Loch) und sind aus energe-
tischer Sicht mit Wasserstoffbriicken und
anderen auf o-Léchern basierenden
Wechselwirkungen vergleichbar.

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

werden. Das homogene System bedarf

keines Redoxvermittlers und liefert unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht auch in
Gegenwart von Luft grofle Mengen an H,.

Angew. Chem. 2013, 125, 12421 —12435
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Kovalent gebundene Polystyrol-Phosphan-
Hybride wurden durch radikalische Emul-
sionspolymerisation von Styrolen in
Gegenwart eines Tris (p-vinylphenyl) phos-
phans als Vernetzer gebildet. Die Hybride
bevorzugen eine Mono-P-Ligation an
Ubergangsmetallkomplexe und sind
niitzlich fur ,,schwierige“ Katalysen wie
Pd-katalysierte C-C/C-N-Kupplungen mit
unaktivierten Chlorarenen und Ir- oder Rh-
katalysierte C(sp®)-H-Borylierungen.

mono-P-ligierter Metallkomplex

H, und O, werden H,0,: Die direkte
Synthese von Wasserstoffperoxid aus
Wasserstoff und Sauerstoff in Wasser
gelingt mit dem Ir'"-Komplex [Ir'"'(Cp¥*) (4-
(1H-Pyrazol-1-yl-k N*)benzoesiure-k C?)-

808 nm

PI

Hitze

Durch Anregung mit nahinfrarotem Licht
(980 nm) kénnen PEGylierte W50 4o-
Nanodrihte die Bildung von Singulett-
sauerstoff und damit reaktiven Sauer-
stoffspezies (ROS) sensibilisieren. Der
daraus resultierende PDT-Effekt kann zur

Angew. Chem. 2013, 125, 12421 —12435

(H,0)1,S0, und Flavinmononucleotid.
Die Methode liefert Wasserstoffperoxid
mit hoher Umsatzzahl (847) und Aus-
beute (19.2%) bei Umgebungsdruck und
-temperatur.

980 nm

©/ POT+PTT

Zerstérung von Tumoren in Abwesenheit
organischer Photosensibilisatoren fiihren.
PEG = Polyethylenglycol, PDT = photo-
dynamische Therapie, PTT = photother-
male Therapie.

Tiefschiirfend: Platin-Nanorahmen mit

stark konkaven {740}-Oberflichen (siehe
Bild) wurden durch eine einfache, direkte
Oleylamin-unterstiitzte Solvothermalme-
thode hergestellt. Die exponierten, hoch-
indizierten Oberflichen bewirken eine
sehr hohe elektrokatalytische Aktivitat und
bemerkenswerte Stabilitit der Pt-Nano-
rahmen fiir die Sauerstoffreduktionsreak-
tion und die Oxidation von Methanol und
Ameisensiure.

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

\ngewandte
125 Chemie

Heterogene Katalyse @

T. lwai, T. Harada, K. Hara,

M. Sawamura* 12548 -12552

Threefold Cross-Linked Polystyrene—
Triphenylphosphane Hybrids: Mono-P-

Ligating Behavior and Catalytic

Applications for Aryl Chloride Cross-

Coupling and C(sp*)—H Borylation

Homogene Katalyse

S. Shibata, T. Suenobu,
S. Fukuzumi* 12553 -12557
Direct Synthesis of Hydrogen Peroxide )
from Hydrogen and Oxygen by Using

a Water-Soluble Iridium Complex and

Flavin Mononucleotide

Titelbild
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L

Konkave Nanokristalle @

B. Y. Xia, H. B. Wu, X. Wang,*
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Highly Concave Platinum Nanoframes
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Electrocatalytic Properties
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Unerlisslich fiir die Transkription: Ein
biologischer Ansatz unter Anwendung
von chemischer Synthese und geéffneten
Nucleinsduren unterstreicht die unerwar-
tet grofle Bedeutung eines intakten Zu-
ckerriickgrats fiir die Transkription durch
RNA-Polymerase Il (Pol I1), was sowohl
Effizienz als auch Genauigkeit betrifft.

NH, NH,
N. x N x
N
(X e
HO. NN\ HO. NN
o
OH OH RNA Pol I OH = OH

7 ]

\ 7/

N .

~ -

NMe2 NMeg Se NMe2
|/ @ O/
X &

‘Se’nsationell: Die erste thermisch indu-
zierte O, —Sey-Verschiebung liefert Aryl-
selenole in drei Stufen ausgehend von den
entsprechenden Phenolen. O-Aryl-Seleno-
carbamate lagern sich tiber einen vier-

A
AN

gliedrigen Ubergangszustand in Se-Aryl-
Carbamate um (siehe Schema). Die Aryl-
selenole (isoliert als Diselenide) sind
durch Hydrolyse der Se-Aryl-Seleno-
carbamate zuginglich.

Die Chemisorption von Kohlendioxid
durch 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat
([C,;mim][OAc]) ist der Ausgangspunkt fiir
die Koagulation von Chitin und Zellulose
aus [C;mim][OAc]-Lésungen ohne Ver-
wendung hochsiedender Fillungsmittel
(wie Wasser oder Ethanol). Die Chemi-
sorption von Kohlendioxid als alternativer
Koagulationsprozess macht eine ékono-
mische und energieeffiziente Riickgewin-
nung der ionischen Flissigkeit méglich.

X Tol NHC- chiraler
NS Katalysator Thioharnstoff/Amin- TOl
)I\ (0] Cokatalysator 0=5=0 ¢
PRH - '
N N )\ J\ — A,
0] {/j e.r. bis
>99:1

Gemeinsame Sache: In einer organokata-
lytischen asymmetrischen Sulfonierung
von Enonen fiihrt die Aktivierung eines
Sulfonylimins durch einen NHC-Katalysa-
tor (N-heterocyclisches Carben) zur Bil-
dung eines Sulfinat-Anions, das eine

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

nucleophile Addition an das Enon ein-
geht. Fur die Enantioselektivitat der
Reaktion sorgt ein chiraler Thioharnstoff/
Amin-Cokatalysator mittels Anionen-
erkennung und Wasserstoffbriicken-
bildung.

Angew. Chem. 2013, 125, 12421 —12435
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Eine Serie von Réhren: Ein kontinuierli-
cher Prozess fiir die Herstellung eines
Medikaments aus chemischen Interme-
diaten wird beschrieben. Die Anlage im
Pilotmaf3stab nutzt viele Vorteile von
Flussverfahren, um die aktiven pharma-
zeutischen Inhaltsstoffe und das Medika-
ment in einem integrierten System
herzustellen.

Das Tetrasilacyclobutadien [LSi(u-SiL'),-
SiL] (L=PhC(NtBu),, L' =2,6-
iPr,C¢H;NSiMe;) besteht aus einem aro-
matischen Siliciumvierring, in dem, wie
theoretische Studien belegen, zwei mt- und
zwei 0-Elektronen sowie zwei freie Elek-
tronen delokalisiert sind. Die Reaktion mit
elementarem Schwefel fiihrt zur Bildung
eines delokalisierten 2st-Elektronen-Si,-
Systems.

—\

J
O30

Template

l\O

4

01

o I »

€O, (0-5 °C) SN

.-
f ‘T
()

Ph

Bu~— N7 N—Bu

/Pr \
SIM63

\Q/S' @’

tBu/N v N\tBu

Ph

Rezeptor nach Maf2: Eine kleine dynami-
sche kombinatorische Bibliothek (DCL),
aufgebaut aus zwei Dithiolen in Wasser,
liefert eine kontinuierliche Reihe von
sechs Rezeptoren verschiedener Gréfe.
Die meisten der 30 getesteten Amine und
Ammoniumionen induzieren die Bildung
bestimmter Rezeptoren iiber das gesamte
GréRenspektrum. Somit bietet sich diese
DCL als allgemeine Plattform fiir die
Entwicklung von Rezeptoren fiir diese
wichtige Verbindungsklasse an.

Wasser | sy |

- Wasser o

) ® o
O & Siliciumdioxid-Nanopartikel
(negativ geladen)

== Amidin (neutral)

Hin und her: Der CO,/N,-Trigger eines
schaltbaren Tensids (neutrales Amidin/
kationisches Amidinium) wurde durch In-
situ-Hydrophobisierung in Wasser auf
mineralische Nanopartikel tibertragen.

Angew. Chem. 2013, 125, 12421 —12435

N, (65 °C)

Amldmlum (kationisch)

Schaltbare Ol-in-Wasser-Pickering-Emul-
sionen wurde durch die Verwendung
negativ geladener Siliciumdioxid-Nano-
partikel und einer geringen Menge des
schaltbaren Tensids erhalten.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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S. Mascia, P. L. Heider, H. Zhang,
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R. D. Braatz, C. L. Cooney, J. M. B. Evans,
T. F. Jamison, K. F. Jensen, A. S. Myerson,
B. L. Trout* 12585-12589

End-to-End Continuous Manufacturing of
Pharmaceuticals: Integrated Synthesis,
Purification, and Final Dosage Formation

Siliciumverbindungen

S.-H. Zhang, H.-W. Xi, K. H. Lim,
C.-W. So* 12590-12593

i)

G,

An Extensive n, mt, o-Electron Delocalized
Siy Ring

Molekulare Erkennung

S. Hamieh, V. Saggiomo, P. Nowak,
E. Mattia, R. F. Ludlow,
S. Otto* 12594 12598
A ,Dial-A-Receptor“ Dynamic
Combinatorial Library

Schaltbare Emulsionen

J. Jiang, Y. Zhu, Z. Cui,*
B. P. Binks* 12599-12602
Switchable Pickering Emulsions Stabilized
by Silica Nanoparticles Hydrophobized In
Situ with a Switchable Surfactant
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Asymmetrische Katalyse

M.-C. Tong, X. Chen, H.-Y. Tao,

C.-J. Wang* 12603 - 12606
@ Catalytic Asymmetric 1,3-Dipolar
Cycloaddition of Two Different Ylides:
Facile Access to Chiral 1,2,4-Triazinane
Frameworks

Elektroabscheidung
N. Liu, K. Lee,
P. Schmuki* 12607 -12610

Reliable Metal Deposition into TiO,
Nanotubes for Leakage-Free
Interdigitated Electrode Structures and
Use as a Memristive Electrode

Synthesemethoden

T. Piou, A. Bunescu, Q. Wang, L. Neuville,
J. Zhu* 12611-12615

Palladium-Catalyzed Through-Space
C(sp*)—H and C(sp?)—H Bond Activation
by 1,4-Palladium Migration: Efficient
Synthesis of [3,4]-Fused Oxindoles

Synthesemethoden

L. Li, F. Wang, C. Ni,
). Hu* 12616 -12620
Synthesis of gem-Difluorocyclo-
propa(e)nes and O-, S-, N-, and P-
Difluoromethylated Compounds with
TMSCF,Br
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Cu'/L (5 Mol-%)

N 92:
“No + @N—C|)uL*

_
-

-20°C, 18-24 h

(>20:1 d.r))

1,3-Dipol 1,3-Dipol

Die gekreuzte 1,3-dipolare Cycloaddition
zwischen zwei unterschiedlichen Yliden
(siehe Schema) mit dem chiralen
Cu'/tBu-Phosferrox-Komplex als Katalysa-
tor erdffnet einen Zugang zu hoch funk-

imemristiv|

<
¢
=
]
7]
£
-
2] i A
-0.06-| Y o .
n v ) R
20101 ohne Versiegelung
T T LR e e T
-1.0 06 -0.2 02 06 1.0
Potential (V)

B ——
Cs,C05, CHoCl,

B 0
§ E mcoznne (\}é

Fe “PPh,
O R2 L
Ausbeuten bis 94%
bis 98% ee

tionalisierten 1,2,4-Triazinan-Derivaten.
Unter milden Bedingungen werden die
Produkte in guten Ausbeuten mit ausge-
zeichneten Diastereo- und Enantioselek-
tivitaten erhalten.

Eine nahezu 100 %ige Befiillung von TiO,-
Nanordhren mit Metallen wie Ag, Cu, Au
und Pt gelang durch die Defekt-versie-
gelnde Behandlung der Nanorshren-
béden und anschlieRende Metallabschei-
dung durch Keimbildung und Verschmel-
zung. Die so erhaltenen kurzschlussfreien
ineinandergreifenden Elektrodenkonfigu-
rationen kénnen z.B. fur die Herstellung
memristiver Elektroden verwendet
werden.

H /'_R4
Pd(OAc), (0.1 Aquiv.) S
Rz N PCy;-HBF, (0.2 Aquiv.) Q R
1 %
Z CsOPiv (2.0 Aquiv.) Rz—l/ o}
PhNEt, (2.0 Aquiv.) N
DMA, 140 °C R’

23 Beispiele, Ausbeuten bis 97%

Palladium tanzt: Lineare Anilide werden in
einer palladiumkatalysierten Domino-
sequenz aus Carbopalladierung und 1,4-
Palladium-Verschiebung in guten bis her-
vorragenden Ausbeuten in die Titelver-
bindungen umgewandelt. Die chemose-

Zwei Reaktionswege: Me;SiCF,Br, eine
effiziente Quelle fiir Difluorcarben, ist
kompatibel mit neutralem und basischem
wissrigem Milieu. Die durch Bromid-
ionen ausgeldste [2+1]-Cycloaddition mit
Alkenen/Alkinen und die durch Hydroxid-
ionen vermittelte a-Addition an (Thio)-
Phenole, (Thio)Alkohole, Sulfinate, hete-
rocyclische Amine und H-Phosphinoxide
ergeben gem-difluorierte Produkte mit
Toleranz fiir viele funktionelle Gruppen.

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

lektive C(sp®)-H-Aktivierung in Gegenwart
konkurrierender C(sp?)-H-Bindungen
erfolgt tiber einen siebengliedrigen Palla-
dacyclus. DMA = N,N-Dimethylacetamid,
OPiv = Pivalat.
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l langsames ‘

Abkiihlen farblose Abkiihlen

[Cu,l,(PPh,) J+L

453K

DMSO
schnelles

l,(9)

Physisorption Thermodynamisches
Netzwerk

Ausbeute 95%

Im Netz gefangen: Ein kinetisch ange-

ordnetes, aber thermisch stabiles Netz-
werk wird unter Verwendung der labilen
Metallspezies [Cu,l,(PPhs),] erhalten.
einzigartiger Weise adsorbiert es I, durch

Chemisorption lber I;7-Bildung. Das

Lésung — 2

‘ ‘/
S ~—

Kinetisches Netzwerk
Ausbeute 99%

chemisorbierte |, desorbiert leicht bei

> 380 K wegen der dynamischen Bewe-
gung des Gerustes. Ein thermodynamisch
In angeordnetes Netzwerk physisorbiert I,
das exakt in den Kanal passt.

R! R¢__RS
R* RS kat. [LCu—B(pin)] R’ |
R N
. . 2 3
, 4 (pin)B-B(pin) i R
R (pin)B
13 Beispiele

Eine solide Grundlage: 2-Boryl-1,3-buta-
diene mit verschiedenen Substitutions-

59-99% Ausbeute

heterocyclisches Carben). Die Produkte
sind niitzliche Zwischenstufen fiir die

Chemisorption

mustern wurden in guten bis hohen Aus-
beuten in einer Kupfer-katalysierten Bory-
lierung von a-Alkoxyallenen mit Bis(pina-
kolato)dibor gebildet (siehe Schema;

Bn=Benzyl, pin=Pinakolat, L ist ein N-

Dienen.

Synthese von cyclischen Vinylboranen,
o,B-ungesattigten Ketonen und funktio-
nalisierten mehrfach substituierten

IriDOide

Privilegien ausnutzen: Eine Iridoid-inspi-
rierte Verbindungsbibliothek wurde durch
Racematspaltung von cyclischen Enonen

|

Wt

wege.

Aktiviert durch Nickel: Die Titelreaktion
ist ein neuer und praktischen Ansatz, um
terminale Alkine durch Umsetzung mit
nichtaktivierten sekundiren Alkyliodiden
und -bromiden in substituierte Alkine zu
Uberfithren (siehe Schema; cod = Cyclo-
1,5-octadien).

Angew. Chem. 2013, 125, 12421 —12435

in einer asymmetrischen Cycloaddition
mit Azomethin-Yliden synthetisiert. Die
Bibliothek enthilt neuartige potente Inhi-
bitoren der Wnt- und Hedgehog-Signal-

Katalysator = [Ni(cod),]

Ligani:(ﬁ\(
D

N

Raum-
temperatur

52% Ausbeute

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Discovery of Inhibitors of the Wnt and
Hedgehog Signaling Pathways through
the Catalytic Enantioselective Synthesis of
an Iridoid-Inspired Compound Collection

Kreuzkupplungen

J. Yi, X. Lu, Y.-Y. Sun, B. Xiao,

L. Liu* 12635-12639
Nickel-Catalyzed Sonogashira Reactions @
of Non-activated Secondary Alkyl

Bromides and lodides

www.angewandte.de

12431


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306776
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306843
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306948
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307069
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

@ Trifluormethylierung o

C. Feng, T.-P. Loh* ____ 12640-12643

cl

G,

Directing-Group-Assisted Copper-

Togni-Reagens

CuCl, DMSO
80°C, Ny, 20 h

RW)J\NHTS

Catalyzed Olefinic Trifluoromethylation of  Hilfestellung: Die dirigierende Gruppe in

Electron-Deficient Alkenes

@ Hydroaminierung

12644 -12647

T. Mahdi, D. W. Stephan*

i)

G,

Frustrated Lewis Pair Catalyzed
Hydroamination of Terminal Alkynes

DOI: 10.1002/ange.201309261

der Titelreaktion aktiviert nicht nur die

Substrate, sondern erméglicht auch die
stereospezifische Bildung cis-trifluorme-
thylierter Produkte. Die Reaktion ist pra-

H
O
R

Katalytische Mengen der Lewis-Saure
B(C¢Fs); ermoglichen die Hydroaminie-
rung endstindiger Alkine mit Arylaminen
zu Enaminen. Nach den Ergebnissen der
stéchiometrischen Reaktionen ist ein frus-
triertes Lewis-Paar (FLP) am Mechanis-

X
B(CFs)3 (10 Mol-%) \@\
Toluol, 10 h N
|
R R

o} O
R
\ElLNHTs CE(’O
CFs A
R = Alkyl, Aryl Togni-Reagens

parativ einfach und toleriert eine Vielzahl
funktioneller Gruppen, woraus sich eine
effiziente Methode fiir die stereoselektive
Synthese B-CF;-funktionalisierter Acryl-
amidderivative ergibt.

X=H,F
R =iPr, Ph, p-FCgH,4

52 - 84%
14 Beispiele

mus dieser Reaktion beteiligt. Der
Hydroaminierung kann eine FLP-kataly-
sierte Hydrierung folgen, entsprechend
einer schrittweisen Synthese von Amin-
derivaten in einem GefiR.

Vor 1 0 0 ]afwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! Ein Blick zuriick 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.

((.:in Viertel der deutschen Steinkohlen-
produktion von 1912, so betont Bergrat
Knochenhauer aus Kattowitz auf der
Hauptversammlung des Vereins Deut-
scher Chemiker 1913 in Breslau, stammt
aus Schlesien, v.a. Oberschlesien. Die
Gesamtproduktion lag damals bei 177
Millionen Tonnen, das Deutsche Reich
damit an dritter Stelle in der Welt. 1970
produzierte die Bundesrepublik rund
110 Mt (also fast so viel wie 1912 ohne
den schlesischen Anteil), 2009 waren es
nur noch 15 Mt.

Lesen Sie mehr in Heft 89/1913

12432 www.angewandte.de

am 31. Oktober 1913 wurde das Liebig-
Denkmal auf dem Luisenplatz in
Darmstadt enthiillt. Die Ansprache hielt
Medizinalrat Dr. Merck in Anwesenheit
des GroBherzogs und von Nachkommen
Liebigs. ,,Das Denkmal zerfillt in
seinem Aufbau in eine Standplatte, in
einen unteren Sockel, in ein Mittel- und
Hauptstiick und in die Bekronungs-
figur.“ Es steht noch heute.

Lesen Sie mehr in Heft 90/1913

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

S chon 1913 bot die Angewandte Chemie
einem breiten Spektrum von Lesern
etwas: iiber Fettsdureester der Hydro-
cellulose und ihre Verseifung, iiber den
Sauregehalt von Mehl, Grie3 und Brot,
tiber Kaliabwésser und iiber die Nich-
tigkeit von Patenten (von einem
Rechtsanwalt!). Zuletzt wird eine Vor-
lage insbesondere fiir die Ammoniak-
destillation bei Stickstoffbestimmungen
vorgestellt.

Lesen Sie mehr in Heft 91/1913

Angew. Chem. 2013, 125, 12421 —12435
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Bu,NF, Luft

CH4CN, 23 °C

Die Totalsynthese von N-Methylwelwit-
indolinon-D-isonitril (1) gelang in 17
Schritten ausgehend von einem leicht
zugénglichen Carvonderivat. Die Synthe-

seroute enthilt eine doppelte C-H-Funk-

tionalisierung eines Ketooxindol-Sub-

strats zur Einfiihrung des Tetra-
hydrofuranrings.

Redoxneutrale C-H-Aktivierung durch N-N-Bindungsspaltung:

n R?
H Rh"-Katalyse
RE S + Rl=—pe —CSsOAGHOAc, @ N\ o,
l_~_ _NHAc DCE, 70 °C Z~N
N 27 Beispiele H
H

Ausbeuten bis 95% + kein externes Oxidationsmittel
>2-g-Mafstab
demonstriert

+ milde Reaktionsbedingungen

+ hohe Toleranz fur funktionelle
Gruppen

+ komplette Regioselektivitét

Fischen nach Komplementen! Eine Alter-
native zu der nuitzlichen Fischer-Indol-
synthese wird vorgestellt. Wahrend die
neue Methode die gleichen retrosyntheti-

schen Schnitte nutzt, basiert sie auf einem
Rh''-katalysierten dirigierten C-H-Aktivie-
rungsschritt und einer sukzessiven Kupp-
lung mit Alkinen.

(o]

1 Robustheits-
R])LNR:ith S \)R\s /OQAG Rh!! Screen
& .
R2 AN o o —a angewendet
Lx
+ Alkenyl-C-H-Aktivierung + vielfaltige Substitutionsmuster 4 \5 e

+ aromatische C-H-Aktivierung + exzellente Stereoselektivitat
+ verschiedene DG: sekundére,+ praktikabel; Gramm-MaRstab
+ exzellente Toleranz fkt. Gruppen

tertiare, Weinreb-Amide

R® ()

[3]DendrAl(l)en! Eine neue [3]Dendralen-
synthese beruht auf einer Rh'"-katalysier-
ten Alkenyl-C-H-Aktivierung und Kupp-
lung mit Allenylcarbinolcarbonaten (siehe
Schema; DG =dirigierende Gruppe). Mit
dieser Methode kénnen zahlreiche

Zwei-Farben-
Einzelmolekiil-
Verfolgung

Energie:%‘
tibertragung

[3]Dendralene mit verschiedenen Substi-
tutionsmustern und hoher Stereoselekti-
vitdt hergestellt werden, wobei zahlreiche
dirigierende und funktionelle Gruppen
toleriert werden.

Entfernungs-
anderung

Energietibertragungs-
effizienz

Diffusion

Eine photospaltbare Energie-
iibertragungsdyade wurde hergestellt,
charakterisiert und fiir Einzelmolekiilfluo-
reszenzmikroskopie eingesetzt. Nach
Photospaltung kann eine Kombination
aus unabhiangiger Zwei-Farben-Einzelmo-
lekiilverfolgung und Analyse der Einzel-

Angew. Chem. 2013, 125, 12421 —12435

molekiil-Energietibertragungseffizienzen
zur Bestimmung der zeitlichen Entwick-
lung der relativen Abstiande beider Frag-
mente von der nm- bis zur um-Skala
herangezogen werden. Damit wird ein
breiter Bereich an Diffusionskoeffizienten
abgedeckt.

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

E. D. Styduhar, A. D. Huters, N. A. Weires,

N. K. Garg* 12648 -12651
Enantiospecific Total Synthesis of (am)
N-Methylwelwitindolinone D Isonitrile
D. Zhao, Z. Shi,
F. Glorius* 12652-12656
Indolsynthese durch Rhodium(lll)- )
katalysierte Hydrazin-dirigierte C-H-
Aktivierung: redoxneutral und spurlos
durch N-N-Bindungsspaltung
C-H-Aktivierung
H. Wang, B. Beiring, D.-G. Yu,
K. D. Collins, F. Glorius* . 12657 —12661

i)

[3]Dendralensynthese: Rhodium(l11)-
katalysierte Alkenyl-C-H-Aktivierung und
Kupplungsreaktion mit
Allenylcarbinolcarbonat

(d
i

Fluoreszenzmikroskopie

M. Dill, M. C. Baier, S. Mecking,
D. Wsll* 12662 -12666

Einzelmolekil-Diffusionsmessungen mit
erhdhter Genauigkeit unter Verwendung
einer photospaltbaren
Energietibertragungsdyade
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lonenpaare

K. Fumino, P. Stange, V. Fossog,
R. Hempelmann,
R. Ludwigx 12667 -12670

CIP SIP

Polaritit kontrolliert die Gleichgewichts-
konstanten und Freien Enthalpien von

Kontaktionenpaaren (CIP) und solvens-
separierten lonenpaaren (SIP) in Mi-
schungen von protischen ionischen Flis-
<SS : sigkeiten und molekularen Lésungsmit-
L Iﬁi

teln. Durch Ferninfrarotdifferenzspektren
und zugehdorige DFT-berechnete Eigen-
schaften wird das subtile Gleichgewicht

@ Gleichgewicht zwischen Kontakt- und
solvensseparierten lonenpaaren in
Mischungen von protischen ionischen

Flissigkeiten und molekularen DFTI zwischen den lonenspezies in Lésungs-

Lésungsmitteln durch Polaritit 100 150 200 mitteln niedriger und hoher Polaritit und
K ~ -1 . . .

kontrolliert v/cm unterschiedlicher Konzentration unter-

sucht.

Fliissiger Ammoniak auf der Nanoskala:

Erstmals wird eine Ammoniak-in-Ol-Mi-

F. Gyger, P. Bockstaller, D. Gerthsen, kroemulsion vorgestellt, die reproduzier-
C.Feldmann* _____ 12671-12675 bar und ebenso einfach wie eine konven-
tionelle Wasser-in-Ol-Mikroemulsion ver-
Ammoniak-in-Ol-Mikroemulsionen und wendet werden kann — mit Ausnahme der
deren Verwendung fiir flissigen Ammoniak notwendigen ge-

ringen Temperatur von —40°C. Als Kon-
zeptstudie wurde die Synthese von Bi’-,
Re’-, CoN- und GaN-Nanopartikeln un-
tersucht, und iiberraschenderweise sind
unmittelbar kristalline Nanopartikel ohne
weitere thermische Behandlung zuging-

lich.
ip ! Ein kleiner Stérenfried: Eine einzelne
\NJ 365 — 400 nm Licht Psoralen-Vernetzung blockiert die Gen-
T. Stafforst,* |. M. Stadler 12676-12680 0 10'5=5min expression vollstindig. Das hier be-
L) Z’uf,‘;‘,’,f;‘;"je, schriebene Aminopyrenderivat erreicht

@ Photoaktivierung eines Psoralen- Lumineszenz die effiziente Photoaktivierung vernetzter
vernetzten Luciferasegens mit blauem 7p @ Gene mit UV- oder blauem Licht. Damit
Licht ist der Weg fiir die Anwendung von Pso-

\; ralen-Vernetzungen zur Freisetzung akti-
9@ ver Verbindungen aus lichtempfindlichen
Vorstufen gebahnt.

@ Hintergrundinformationen c(‘j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation d" Dieser Artikel ist online
sind unter www.angewandte.de ~ unter www.angewandte.de oder vom frei verfligbar
erhiltlich (siehe Beitrag). Korrespondenzautor erhiltlich. (Open Access).

Diesen Artikel begleitet eines der Titel- @ Die als Very Important Paper (VIP) @ Hot Paper — von der Redaktion auf der
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