Inhalt

V’ P Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig

(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

J. Li, T-S. Mei, J.-Q. Yu*

Synthesis of Indolines and Tetrahydroisoquinolines from
Arylethylamines by Palladium(l1)-Catalyzed C-H Activation
Reactions

M. Mascal*, E. B. Nikitin
Direct, High-Yield Conversion of Cellulose into Biofuel

P. Garcia-Alvarez, D. V. Graham, E. Hevia, A. R. Kennedy, J. Klett,
R. E. Mulvey,* C. T. O’Hara, S. Weatherstone

S. G. Srivatsan, N. J. Greco, Y. Tor* Unmasking Representative Structures of TMP-Active Hauser and
Highly Emissive Fluorescent Nucleoside Signals the Activity of  Turbo Hauser Bases

Toxic Ribosome-Inactivating Proteins

Biicher

Self Assembly rezensiert von J. Nitschke —____ 6198

John A. Pelesko

Highlights

Proteinstrukturen

Wichtig fiir Strukturstudien an Fibrillen
und Membranproteinen sind die hier
vorgestellten Festkérper-NMR-spektro-
skopischen Verfahren zur Abstandsmes-
sung und zur Strukturberechnung aus Bestimmung hochaufgeléster
mehrdeutigen Datensitzen, um dreidi- dreidimensionaler Proteinstrukturen
mensionale Proteinstrukturen hochaufge- ~ anhand der Festkdrper-NMR-Spektren
|8st zu bestimmen. Dies gelang mit ato-

marer Auflésung fiir mehrere Modellpro-

teine sowie den C-terminalen Teil des

Prion-Proteins Het-s.
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Kurzaufsdtze

»H“-Briicken, mal anders: Halogenbru-
cken sind nichtkovalente Wechselwirkun-
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gen, in denen Halogenatome als elektro-
phile Spezies auftreten (siehe Bild; grau
C, griin F, violett ). Diese Bindungsart
betrifft alle Felder, in denen Erkennungs-
phidnomene und Selbstorganisation eine
wichtige Rolle spielen. Das Potenzial von
Halogenbriicken zeigt sich auch in niitz-
lichen Anwendungen in den Materialwis-
senschaften sowie in biologischen Syste-
men.
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»Gold! Gold! Gold from the American
River!“ Die bahnbrechenden Ergebnisse
zur asymmetrischen Katalyse mit sekun-
daren Aminen zogen Wellen von For-
schern an, die diese organokatalytische
»Goldmine* ergriindeten und neue Syn-
theseverfahren entwickelten. In diesem

Aufsatz werden die besonderen Heraus-

forderungen, die Meilensteine und Per-

spektiven der asymmetrischen Aminoka-

talyse erortert.
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Systematisch betrachtet: Es wird ein
Uberblick iiber aktuelle Fortschritte bei
der Umwandlung von minimalen selbst-
replizierenden Systemen in kleine Netz-
werke aus dynamisch wechselwirkenden
Systemen gegeben. Die Autoren betrach-
ten solche synthetischen selbstorgani-
sierten Netzwerke als niitzliche Modelle
fiir komplexere Systeme.
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Adlerauge: dSTORM nutzt das reversible
Schalten von konventionellen Fluores-
zenzfarbstoffen bei der Bestrahlung mit
Licht zweier Wellenldngen, um hochauf-
geldste Bilder zu erhalten. Die elegante
und einfache Methode kann zellulire
Strukturen mit einer Aufésung von ca.
20 nm ohne Aktivatorfarbstoff deutlich
unterhalb der Auflésungsgrenze sichtbar
machen.
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Molekulare Selbstattacke: Dem Mythos
nach kann sich der Skorpion selbst zu
Tode stechen, und ganz dhnlich katalysiert
3-Aminopropyltriethoxysilan seine eigene
Hydrolyse in der Atomlagenabscheidung
(ALD) von SiO, zu diinnen Filmen und
Nanostrukturen (siehe Bild). Die Wachs-
tumsgeschwindigkeit pro ALD-Zyklus ist
Uber einen breiten Temperaturbereich
konstant. Die SiO,-Filme sind chemisch
und optisch rein, und Nanoréhren mit
hohem Aspektverhiltnis zeigen glatte
Winde mit exakt einstellbarer Wandstar-
ke.
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Endlich: Die im Titel genannte Spaltung
gelingt mithilfe eines aus nicht-natiirli-
chen Aminosiuren bestehenden, teils
starren, lipophilen Tetrapeptidkatalysators
bei geringer Beladung und ohne zusitzli-
che Basen. Unser Ubergangszustands-
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Genau passend wird das Kohlenstoffge-
riist des Epoxids 1 in das Zielmolekiil
Punctaporonin C (2) integriert. Eine
regioselektive intramolekulare [242]-Pho-
tocycloaddition und eine anschlieRende
Wacker-Oxidation ermdglichen den ge-
zielten, sukzessiven Einbau der beiden

Angew. Chem. 2008, 120, 6183 - 6194
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modell (Kugel-Stab-Modell im Schema;
grau C, blau N, rot O) betont das Zu-
sammenspiel zwischen Wasserstoffbrii-
cken und hydrophoben Wechselwirkun-
gen.

Molekulare Chaperone unterstiitzen die
Proteinfaltung in der Zelle, ihr Einfluss auf
die Konformation ihrer Substratproteine
war bislang aber wenig verstanden. Ein-
zelmolekiilfluoreszenzspektroskopie
wurde nun eingesetzt, um Informationen
tber Struktur und Dynamik von Protein-
Chaperon-Komplexen (siehe Abbildung;
gelb: Rhodanese, blau: GroEL) zu erhal-
ten. Dieser Ansatz ebnet den Weg fiir ein
physikalisches Verstindnis der Rolle zel-
luldrer Faktoren in der Proteinfaltung.

terminalen Doppelbindungen von 1 in das
ungewshnliche Oxatetracyclo[6.3.2.0™.-
0>*Jtridecan-Skelett des Naturstoffs. Die
erste Totalsynthese von Punctaporonin C
erfordert 24 Schritte und liefert 2.0%
Ausbeute.
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Themenvielfalt ist das eine: Viele Beitrige in der Angewandten Chemie
beschiftigen sich mit klassischen Themen wie organischer Synthese
und Koordinationschemie. Daneben nehmen aktuelle Themen wie die
(Bio)Nanotechnologie, die chemische Biologie und die nachhaltige Che-
mie breiten Raum ein — und dann gibt es noch die ,Hingucker-Beitrage*,
z. B. Uber den Nachweis von Anthrax-Sporen* oder den typischen
Geruch von Eisen.**

Rubrikenvielfalt ist das andere: Zuschriften, Aufsitze, Highlights, Essays,
Nachrufe, Tagungsberichte sowie Webseiten- und Buchbesprechungen
finden Sie regelmafig in der Angewandten Chemie.
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Wichtige Informationen tiber die Eigen-
schaften eines Molekiils, z. B. seine Masse
und Polarisierbarkeit, enthilt der Kontrast
des Molekiilinterferogramms (siehe Bild).
Die Methode ist auf viele Molekiile an-

OHO
Me o
HO,C” ; \Nk/
oH M

Platencin

Eine fiinfstufige, schutzgruppenfreie
Formalsynthese von (—)-Platencin, die
von kduflichem (—)-Perillaldehyd ausgeht,
wird beschrieben. Die Schliisselschritte

OAc

OAc —™
Gerust-
F umlagerung

Eine radikale Anderung: Eine radikal-
vermittelte Umlagerung der Bicyclo-
[3.2.7]octyl-Einheit in die Bicyclo-
[2.2.2]octan-Struktur erméglichte die effi-
ziente Synthese des tricyclischen Kerns
von Platencin, einem kiirzlich entdeckten

Angew. Chem. 2008, 120, 6183 - 6194

Starker Akzeptor, schwache Koordination:
Das heterozweikernige Komplexkation
[LCu(dppf)]* (siehe Formel) enthilt das
bislang unbekannte m-Akzeptorsystem
N=N—C=O0, das lediglich eine Ladungs-
Ubertragungswechselwirkung mit dem
Cu-Zentrum eingeht, ohne dass vollstan-
diger Elektronentransfer stattfindet. Ver-
mutliche Ursachen sind sterische Absto-
Rung und die Donorwirkung des Dialkyl-
amino-Substituenten am C=0-Kohlen-
stoffatom.

CﬂF'\:’
CeF 17
R‘
i cl CgFy7
P-Pd-P,
CeFi7 Cl
R? B
R! CqFar
CﬁFﬂ'

wendbar und besonders niitzlich bei der
Charakterisierung neutraler Molekular-
strahlen. Insbesondere lisst sich die Mo-
lekilfragmentierung in der Quelle von der
im Detektor unterscheiden.

0 o
35 Me
— A@ Me, CS:/} CHO
O == 1O

(—)-Perillaldehyd

sind eine hoch diastereoselektive Diels-
Alder-Reaktion und eine Ringschlussme-
tathese.

OAc
—_—
OAc ©

Antibiotikum. Eine intramolekulare Aldol-
reaktion und eine Ringschlussmetathese
wurden anschlielend fiir die Vervollstén-
digung der Synthese des Tricyclus genutzt
(siehe Schema).

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Biandermuster: Ein Cg,(CF;),,-Fulleren-
isomer mit Cg,-G,(11)-Kfig (siehe rént-
genkristallographisch bestimmte Mole-
kulstruktur) zeigt ein neues Reaktivitits-
prinzip fur hohle héhere Fullerene: Bei
1,4-Additionen von sperrigen Gruppen,
die zu Bindern oder Schleifen kantenver-
knipfter p-CeX,-Sechsecke fiihren, bleiben
die ,reaktivsten“ Doppelbindungen
intakt.

4 Natmp + 2 Htmp + 2 MR, + PhMe

M = Mg, Mn
R =nBu, CH,SiMe,

=20 CH;
>~
- A

B und N als Riickgrat: Lsliche lineare
Polyaminoboran-Homopolymere und
-Copolymere mit hohen Molekularge-
wichten wurden durch die iridiumkataly-
sierte Dehydrokupplung der leicht erhalt-
lichen Amin-Boran-Addukte RNH,-BH,
synthetisiert (R=H, Me, nBu).

Im Sechserpack: Verdampfen von Cystein
durch Laserablation im Vakuum mit
anschlieRender Erzeugung eines Uber-
schallstroms ermdglichte die Charakteri-
sierung von sechs energiearmen Konfor-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Meta-, Meta-, Metallierung! Toluol kann
durch Dimetallbasen mit aktiven
Me;SiCH,-Liganden direkt an der 3- und 5-
Position dimanganiert oder dimagnesiert
werden (siehe Schema, blau). Dagegen
resultieren n-Butylliganden in einer 2,5-
Metallierung (rot). tmp=2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidid.

meren der Aminosiure (siehe Bild) mit
der Fourier-Transformations-Mikrowellen-
spektroskopie. Die Daten sind direkt mit
den Ergebnissen von Ab-initio-Rechnun-
gen vergleichbar.

Angew. Chem. 2008, 120, 6183 —6194
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Eine Ex-situ-Synthese ergab katalytisch
hoch aktive Palladiumnanopartikel. Sie
wiesen ein enge Groflenverteilung um
3.6 nm auf und fungierten nach der
Immobilisierung auf einem Kohlenstoff-
trager (Gesamteffizienz 85 %), bei der
sich Gréfee und Morphologie nicht
inderten, als auflergewshnlich aktiver
und selektiver Katalysator fur die direkte
Bildung von H,0, aus H, und O, in
Ethanol.

Kopf oder Schwanz? Ein chemo-, regio-
und stereoselektiver Zugang zu kreuz-
und linear konjugierten Polyingeriisten
ausgehend von Alkinylcarbenkomplexen
von Gruppe-6-Metallen wird beschrieben.
Die gezeigten Metallcarbene (M =Cr, W;

Hz
PA § N

Ru
/
PAI 1N /O
T ci AN

B
o) \o
R R
H (0.1 Mol-%)
Ar EEEEE— N

o KOtBu, iPrOH, H, OH
bis 97% ee

Im Griff: Eine anziehende elektrostatische
Kraft stabilisiert die Konformation einer
Zwischenstufe (siehe Schema; n=nicht-
gebundenes Elektron) und legt so die
Konfiguration der Abgangsgruppe fest,
was in einer asymmetrischen Ringerwei-
terungsreaktion zu einer auflergewshnlich
hohen Diastereoselektivitit fiihrt.

Angew. Chem. 2008, 120, 6183 - 6194

TIPS

TIPS =Triisopropylsilyl) reagieren bei nie-
driger Temperatur in Gegenwart von
Kalium (tert-butoxid) unter Schwanz-
Schwanz-Verkniipfung an einem der
Cg-Atome zu E-Polyalkinylethenen.

Chirale Ruthenium-Diphosphan-Diamin-  WIZIG 21 e C8 CI LI 1

Komplexe, die auf mesopordsen Silicium-
oxidnanokugelchen immobilisiert sind,
katalysieren die asymmetrische Hydrie-
rung von Arylketonen zu chiralen sekun-
daren Alkoholen und von racemischen
Arylaldehyden zu chiralen primiren Alko-
holen sehr effizient (siehe Schema). Die
Immobilisierungsstrategie sollte sich auf
andere dhnliche Heterogenkatalysatoren
Ubertragen lassen.

Bu,
C \\(¢)

N
N, OMe
anziehende (Kation-n)-Wechselwirkung
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Stickstoffreiche Verbindungen N, N""N
NH, N=( N

HN HN e, HN i,
Y.-H. Joo, B. Twamley, S. Garg, N,*N N.CN NJ\N NJ\N
J. M. Shreeve* 6332-6335 N —— Na N g Ne N

Y W L T

NH 2 NH HN O NH
Energetic Nitrogen-Rich Derivatives of HN N)':N N
1,5-Diaminotetrazole L — M

N wohin man sieht: Hochenergetische
1,5-Diaminotetrazolderivate werden durch
die Umsetzung von monosubstituierten

Molekulare Logikfunktionen

Hydrazinen mit Cyanazid erhalten. Als
Intermediate dieser Reaktion werden Azi-
dohydrazone postuliert (siehe Schema).

+ pm
M. Amelia, M. Baroncini, ’414 nm m ' 38 oo
A. Credi* 63366339 ) N o S
nm
A Simple Unimolecular Multiplexer/ 265 m R+ & 262 art R
350 1 - N

Demultiplexer

Eigentlich ganz einfach: Der einfache
Fluorophor 8-Methoxychinolin wirkt
sowohl als 2:1-,Multiplexer” als auch als
1:2-,Demultiplexer” (siehe Bild). Durch
Protonierung verdndert sich sein optische

o, H

Spektrum von Grund auf; das Logikver-
halten ergibt sich aus der protonenge-
steuerten reversiblen Modulierung zweier
komplementarer Absorptions- und Fluo-
reszenzsignale.

) i AT ., ] COMe
K. Takahashi, M. Midori, K. Kawano, Z\COQME’ 2 B.X=NR (" TN
J. Ishihara, S. Hatakeyama* 6340-6342 R Y=0 s R
Z=CHR" n=1-3
Entry to Heterocycles Based on Indium- Keinei:zlaer:\t;erung Salinosporamid A

Catalyzed Conia-Ene Reactions:
Asymmetric Synthesis of
(—)-Salinosporamide A Die In(OTf);-katalysierte Cyclisierung von
Malonsiureestern, die liber Stickstoff-
oder Sauerstoffatome mit acetylenischen
Dreifachbindungen verbriickt sind, fiihrt
in mafigen bis ausgezeichneten Ausbeu-

ten zu fiinf- bis siebengliedrigen Hetero-

Proteinstrukturen

C. Uetrecht, C. Versluis, N. R. Watts,
P. T. Wingfield, A. C. Steven,
A. ). R. Heck* 6343 - 6347
Stability and Shape of Hepatitis B Virus
Capsids In Vacuo

www.angewandte.de © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

cyclen (siehe Beispiel; Tf=Trifluor-
methansulfonyl). Die asymmetrische
Synthese von (—)-Salinosporamid A illus-
triert das Anwendungspotenzial der
Methode.

Viren im Blick: Mithilfe der lonenmobili-
tats-Massenspektrometrie kénnen die
Zustande viraler Aggregate nicht nur
beziiglich Masse, sondern auch in ihrer
Konformation unterschieden werden.
Dieser Ansatz fiihrte zur biophysikali-
schen Charakterisierung des Hepatitis-B-
Virus-Kapsids: Von zwei méglichen ikosa-
edrischen Anordnungen bleibt die sphari-
sche Kapsidstruktur im Vakuum erhalten
(siehe Bild).
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Ordnende Einfliisse: Anders als UY' wird
Np"' unter milden Hydrothermalbedin-
gungen in Gegenwart von Phosphonaten
glatt zu Np" reduziert. Die unterschiedli-
chen Redoxpotentiale von U"' und Np"'
sowie das stark abweichende Koordina-
tionsverhalten von UY' und Np" fithrten
zum ersten geordneten UY'//Np"-Phos-
phonat (siehe Struktur: U griin, Np vio-
lett, O rot, P rosa).

Molekulare Gastfreundschaft: Zwei Mole-
kiile eines Tetraboronsaure-Cavitanden
und vier Molekdile eines Bis(catechol)-
Linkers bilden mit hoch selektiver Gast-
erkennung durch dynamische Veresterung
quantitativ eine molekulare Kapsel (siehe
Bild). Entfernen und Zugeben von
Methanol schalten diesen Vorgang ein
bzw. aus.

PET/MRI

duale PET/MR-Sonde %\ ﬁ l QI -

Strah
Iln

° =
*Lymph a
knuwn

Lymph
Q+noien

fehlerfreie Diagnose

Fiir gute Bilder: Eine gemeinsame Sonde
fiir die Positronenemissions- (PET) und

die Kernspintomographie (MRI) zeichnet
sich durch hohe kolloidale Stabilitat und

mentaritiat der Techniken im Fusionsbild

deutlich zu erkennen (siehe Bild; I: Injek-

tionsstelle), was genaue anatomische
Informationen liefert und fehlerfreie
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einfache Verkniipfbarkeit aus. Wichter-
lymphknoten sind wegen der Komple-

Diagnosen erméglicht.

Giganten: Amphiphile Biokonjugate
lassen sich aus Proteinen durch In-situ-
Propfen mit Polystyrol herstellen (siehe
Schema). Solche riesigen Amphiphile
bestechen durch geringe Polydispersita-
ten und zeigen das charakteristische
Aggregationsverhalten amphiphiler Bio-
makromolekiile. In die Uberstrukturen
lasst sich zusatzlich ein zweites, kataly-
tisch aktives Gastprotein integrieren.
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Dynamische Freisetzung: Mithilfe eines
pH-abhingigen elektrochemischen
Potentials kann eine selbstorganisierte
Monoschicht mit Chinonendgruppen
Liganden und Zellen in situ binden und

freisetzen. Die Oberfliche bleibt iiber
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Eine kleine Menge (< 1%) Cosolvens
kann die Stabilitit des rechts im Schema
gezeigten H-Briicken-Komplexes um eine
Gréflenordnung dndern. Mit diesem
Komplex als Sonde fiir Solvatationsvor-
ginge auf Basis der molekularen Erken-
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Freisetzung
R

Immobilisierung i

Zyklen katalytisch aktiv. Kombiniert mit
einem photochemischen Ansatz werden
Peptidliganden, die die Zelladhésion ver-
mitteln, mit definierten Gradientenmus-
tern gebunden und freigesetzt (siehe
Bild).

Lieber etwas grofier: Der Protonentrans-
fer im elektronischen Grundzustand von
(C¢HsNH™)-(H,0), wurde photoelektro-
nenspektroskopisch untersucht. Bei n=3
wird ein Proton eines Wassermolekiils
durch das deprotonierte Anilin unter
Bildung von solvatisiertem OH~ abge-
spalten (siehe Bild). Diese Beobachtun-
gen werden durch Ab-initio-Rechnungen
gestutzt, die fiir n>3 die groflere Stabi-
litat der solvatisierten OH™-lonen bele-
gen.

Bu\
[— Bu=—P=0QuwuwmH-0O
-

Bu’lr CF3

FsC CFs

nung erwiesen sich CHCl;/THF-Mischun-
gen als polarer als jedes der beiden reinen
Lésungsmittel. Eine quantitative Inter-
pretation, die auf der bevorzugten Solva-
tation beruht, erklart die Eigenschaften
von Lésungsmittelgemischen.

Alkan und Aren tun sich zusammen: Eine
Vielzahl an Arenen konnte direkt mit
einfachen Cycloalkanen gekuppelt
werden. Die rutheniumkatalysierten
Reaktion laufen unter oxidierenden
Bedingungen ab und liefern regioselektiv
die substituierten Cycloalkylarene (siehe
Schema).
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Leuchtende Fliissigkristalle: Flussig-
kristalline Varianten eines hoch effizienten
Platin(I1)-Luminophors sind durch eine

einfache und flexible Synthese zuginglich.

Fiir Materialien mit eigentlich exciplexar-
tiger Emission kann im Flussigkristallzu-
stand Monomeremission beobachtet
werden. Uberdies unterliegen die Emis-
sionscharakteristika tribologischen Ein-
fliissen, und beim Durchlaufen von Tem-
peraturzyklen wird der Ausgangszustand
wiederhergestellt.

Losliche Modellverbindung: Eine mo-
lekulare Entsprechung der kiirzlich vor-
gestellten Wasserstoffspeicherform
[{Ca(NH,BHs3),},] wurde untersucht. Der
in Kohlenwasserstoffen |6sliche Calcium-
Amidoboran-Komplex spaltet bei sehr
niedrigen Temperaturen von 20-40°C
spontan H, ab (siehe Schema). Als Zer-
setzungsprodukt entsteht ein Dimer mit
einem verbriickenden [HN—BH—NH—
BH;)?~-lon, das isolobal zu dem allyli-
schen Dianion [HC—CH—CH—CH,]* ist.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).
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Vermisste Verwandte: Das letzte Mitglied
der ersten Fullerenfamilie, C5(4), konnte
synthetisiert und isoliert werden. Das
Verkntpfungsmuster wurde durch Ein-
kristall-Réntgenstrukturanalyse des chlo-
rierten Derivats C;3(4)Clig nachgewiesen
(siehe Bild). In der Kristallstruktur zeigten
sich auflerdem ungewdhnlich kurze inter-
molekulare Kontakte zwischen Chlor-
atomen.
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