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Strukturen zu erschaffen.

finden Sie auf Seite 8320.

Chemical Biology

Practical Biotransformations Gideon Grogan

Ein einkerniger Ruthenium-Komplex kann
sequenziell H,O tber einen wirme- und
lichtgesteuerten Prozess effizient in H,
und O, spalten (siehe Bild). Die thermisch
gesteuerte Bildung von H, ist auf die Hilfe
eines partizipierenden Ligandengeriists
angewiesen, wihrend O, tiber eine einlei-
tende photochemisch induzierte redukti-
ve Eliminierung von H,0, generiert wird.
Diese Eigenschaften kénnten der Aus-
gangspunkt fur neue Katalysatoren zur
Wasserspaltung sein.

Angew. Chem. 2009, 121, 8301 —8313

, Mit achtzehn wollte ich Architekt oder Chemiker werden
— in beiden Berufen braucht es Kreativitdt, um neue

Herbert Waldmann, Petra Janning
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Komplexe Zeolithgeriiste Bewiltigte Komplexitit: Die Kombination

zweier neuer Methoden — ,,Charge-Flip-
M. O'Keeffex ________ 8328-8330 ping"“ und Histogrammabgleich — mit der
Elektronenmikroskopie erméglicht eine
Mit neuen Methoden zu neuen Zeolithen  Bestimmung beispiellos komplexer Zeo-
lithstrukturen aus Pulverréntgenbeu-
gungsdaten. Die Struktur des chiralen
ITQ-37 (siehe Bild) hat eine auflerordent-
lich niedrige Dichte und enthilt grofe

Ringe.
Kurzaufsdtze
Immer mehr Synthesechemiker weltweit RHZC—NNO
lernen aliphatische Diazoverbindungen RL H 'SOR R1)=\|—NH
G.Maas* ___ 8332-8341 als vielseitige Synthesebausteine zu r2” “NH, l R2 2
schitzen. Das gibt auch der Herstellung \
Neues zur Synthese von dieser Verbindungen stindig neue Impul- Rl H R! H
Diazoverbindungen se. Fur praktisch jeden der nebenstehend R?<H - 4_R2>=N NX
skizzierten Synthesewege hat es in den
letzten Jahren Neu- oder Weiterentwick- R / \ H
lungen gegeben. d=N, T ri-MNs g2
FG-R®

Aufsdtze
. einfach
200 Jahre nach Davy If, to ammonia one adds a metal, besetzte Molekiil-

The solution grows real unsettled. orbitale von
E. Zurek, P. P. Edwards, A fine blue color is seen throughout
R. Hoffmann* ____ 8344-8381 First by Humphry Davy, no doubt.
Lithium-Ammoniak-Lésungen: eine From lithium, electrons are released ﬂ
molekulare Betrachtung The density of the solution decreased!

Soaked electrons are born, spins pair
Until a real band forms, debonaire!

Li(NH3)4 e"@(NH;),

Lowering the T of this ebullition
Impels a liquid-liquid partition,
Superconductivity? Why not?

Molecular orbitals hit the spot.

From blue to gold, the story unfolds.
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Hohe Ausbeuten bei Raumtemperatur
werden mit der Titelreaktion zur Modifi-
zierung von Peptiden und Proteinen in
einer Reihe von Lésungsmitteln, darunter
Puffer bei physiologischem pH-Wert,
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Vergoldete Ringe: N-Propargylcarboxami-
de 1 liefern mit Gold-Komplexen, die das
N-heterocyclische Carben IPr als Liganden
enthalten, die ersten isolierbaren, ausge-

Angew. Chem. 2009, 121, 8301 —8313

erzielt. In Kombination mit nichtnattirli-
cher Proteintranslation erméglicht die
Reaktion die ortsspezifische Einfiihrung
phosphorylierter Tyr-Analoga in Proteine
(siehe Schema).

MS unter Volldampf: Eine neue massen-
spektrometrische Methode, die auf der
schnellen Verdampfung von biologischem
Gewebe beruht (siehe Bild), kann zur
Untersuchungen von verschiedenen Ge-
webetypen und von Lebendgewebe wih-
rend chirurgischer Eingriffe angewendet
werden. Fiir die Gewebeidentifikation
wurde ein System zur Analyse von Gewe-
behauptbestandteilen entwickelt. Die
Methode eignet sich fiir die Unterschei-
dung bosartiger Tumorzellen vom umge-
benden gesunden Gewebe.

Gold und Palladium: eine einzigartige
Liaison. Eine Studie der Transmetallie-
rungsfahigkeit von Organogold-Verbin-
dungen bildet die Grundlage fiir eine neue
Klasse von Kreuzkupplungen. Stabile
Zwischenstufen der Gold-Katalyse fiihren
durch Palladium-katalysierte Kupplungs-
reaktionen zu neuen, komplexen Produk-
ten (Beispiel siehe Schema).

R2
[PHAuT*

hend von Alkinen hergestellten Vinylgold-
Zwischenstufen [siehe Schema; IPr=1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-
yliden].

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte _

Zuschriften

Chemoselektive Reaktionen

R. Serwa, |. Wilkening, G. Del Signore,
M. Muhlberg, 1. Claufnitzer, C. Weise,
M. Gerrits,

C. P. R. Hackenberger* _ 8382-8387
Chemoselektive Staudinger-Phosphit-
Reaktion von Aziden fiir die
Phosphorylierung von Proteinen

Massenspektrometrie

K.-C. Schifer, |. Dénes, K. Albrecht,

T. Szaniszlé, |. Balog, R. Skoumal,

M. Katona, M. Téth, L. Balogh,

Z. Takats™ 8388 -8391

In-vivo- und In-situ-Gewebeanalyse
mithilfe von lonisationsmassen-
spektrometrie durch schnelle
Verdampfung

Kreuzkupplungen

A. S. K. Hashmi,* C. Lothschiitz, R. Dépp,
M. Rudolph, T. D. Ramamurthi,
F. Rominger 8392-8395

Gold trifft Palladium fiir Kreuzkupplungen

Gold-Katalyse

A. M. Schuster,
8396-8398

A.S. K. Hashmi,*
F. Rominger

Gold-Katalyse: Isolierung von Vinylgold-
Komplexen ausgehend von Alkinen

www.angewandte.de

Chemie

8303


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902118
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902546
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902942
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903134
http://www.angewandte.de

Unglaublich
F+ AUF ++MERK++SAM ++

Die Angewandte Chemie hilt ihre Leser auf dem Laufenden: RSS-Feeds informieren in der Manier von Internet-Nachrichten-
tickern tber frisch erschienene Beitrige; E-Alerts machen per E-Mail gezielt auf neue Hefte aufmerksam oder auf Artikel, die
frei wihlbare Suchvorgaben erfiillen. Aulerdem stehen die Beitrige in der Regel schon einige Wochen vor dem Erscheinen in
einem Heft als , EarlyView" online bereit — jetzt noch leserfreundlicher mit der fiir die Angewandte Chemie charakteristischen

graphischen Inhaltsangabe.

GDCh
servi.ce@gSwiIey(-j\:cPﬁde Wl LEY.VCH

GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER




Angewandte

Chemie

Ein flexibles Scharnier erméglicht die
Stabilisierung von DNA-Duplexen mit

mehreren ,Binaphthylbasen“ durch intra- ~ S. Hainke, O. Seitz* 8399 -8402

und extrahelicale Stapelwechselwirkungen

(siehe Struktur; Zucker-Phosphat-Rtick- Binaphthyl-DNA: Stapelung und
grat grau, Nucleobasen blau, Binaphthyl  Fluoreszenz eines nichtplanaren

rot). Zwei aufeinander folgende Binaph- aromatischen Basensurrogates in DNA

thylpaare stabilisieren die Duplexstruktur
ebenso effizient wie zwei aufeinander
folgende AT-Paare. Die Stapelung von
»Binaphthylbasen* fiihrt nicht zur Selbst-
|6schung der Fluoreszenz.

Aus eins mach zwei: Ausgehend von einer Polymere Nanostrukturen

]
leicht polymerisierbaren Silicium-Spiro- @C)/‘S:i;)\/@
0]

verbindung gelingt es, in einem einzelnen S. Spange,* P. Kempe, A. Seifert,

Prozessschritt zwei interpenetrierende A. A. Auer, P. Ecorchard, H. Lang,

Polymerstrukturen — SiO, und Phenolharz kationische M. Falke, M. Hietschold, A. Pohlers,
Polymerisation

— ohne die Bildung von Beiprodukten W. Hoyer, G. Cox, E. Kockrick,

herzustellen. Diese neue Polymerisati- mikroporose - Kaskel 8403 -8408
. . Nanostrukturen von 0.5-3 nm i
onsmethode ist auf verschiedenste Mo- = Materialien
nomere anwendbar und macht Polymer- X Nanokomposite mit 0.5 bis 3 nm grofen
materialien mit Doméanengréfen von 0.5 Nano- Strukturdomanen durch Polymerisation

komposit

bis 3 nm zuginglich. von Silicium-Spiroverbindungen

2cm

Proteinstrukturen

T. Madl, W. Bermel,

+ 205 PREs K. Zanggers ______ 8409-8412

—_—

&

Der Einsatz von Relaxationserhdhungen (g
in einer paramagnetischen Umgebung zur

@

msd = 5.8 A msd = 1.3 A Proteinstrukturbestimmung mit NMR-
Ein Mehr an Informationen: Relaxations-  turen fiir zwei Proteine — Ubiquitin Spektroskopie
erhéhungen durch eine inerte parama- (8 kDa) und das Maltose-bindende Pro-

gnetische Umgebung (PREs) wurden zu-  tein (42 kDa; im Komplex mit 3-Cyclo-
sammen mit einem eingegrenzten NOE-  dextrin) — wurden mithilfe von PREs und
Datensatz in einem modellfreien Struk- NOEs zwischen austauschenden Proto-
turbestimmungsverfahren genutzt. Struk-  nen ermittelt.

NH,-{(CH,),0];-(CH;),CO-P-A-H-G-V-T-S-A-P-D-T-R-P-A-P-G-S-T-A-P-OH &?

o, oM om e A .
T (}J ‘\“"I'k”':;fg‘fr;o ;. 2 5 U. Westerlind, H. Schréder, A. Hobel,
Y ol 5’ N. Gaidzik, A. Kaiser, C. M. Niemeyer,

cHN
*asialyl Ty= AN

E. Schmitt, H. Waldmann,*

H . Kunz* 8413 -8417
Zuckersiife Diagnose: Ein Mikroarray von  von Serumantikérpern zu untersuchen,

Sialyl-Ty- und Ty-Tandem-Repeat-Mucin-  die durch Immunisierung von Miusen Tumor-Associated MUCT Tandem-Repeat

Glycopeptiden wurde entwickelt (siehe mit synthetischen Krebsvakzinen erzeugt ~ Glycopeptide Microarrays to Evaluate
Bild) und verwendet, um die Spezifitit worden waren. Serum— and Monoclonal-Antibody
Specificity

Angew. Chem. 2009, 121, 8301 —8313 © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 8305
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Gerichtete Evolution

Fern und doch so nah: In der gerichteten
Evolution eines hyperthermisch stabili-
sierten Enzyms sind weit voneinander
entfernte Reste liber ein weitldufiges
Aminosiurenetzwerk an der Proteinober-
flache strukturell gekoppelt.

M. T. Reetz,* P. Soni, ). P. Acevedo,
J. Sanchis 8418-8422
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Structurally Coupled Residues in the
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138234
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L. Zhu, G. Gamez, K. Chingin, Y. Ren,

R. Zenobi* 8427-8430

beheizte Siule Fee,
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Mikrostrahlbildung

Rapid Characterization of Complex
Viscous Liquids at the Molecular Level

Y

viskose
Proben

B e

Morphologiekontrolle

W. Bu, S. Uchida,
N. Mizuno* 8431-8434
Micelles and Vesicles Formed by
Polyoxometalate—Block Copolymer
Composites Kern-Schale-Komposite wurden durch
Einbetten eines hydrophilen Polyoxome-
tallats (POM) in Poly(styrol-b-4-vinyl-N-
methylpyridiniumiodid)-Matrices in
saurer wissriger Lésung erhalten (siehe

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Der Einfluss der Grenzflichen auf Mole-
kuldrahte mit Thiol-Endgruppen, die aus
drei Phenyl- (P3) oder drei Thiophen-
ringen (T3) bestehen, wurde mit der
Bruchkontakt-Methode analysiert. Dabei
wird die Leitfihigkeit G eines molekularen
Kontakts gemessen (siehe REM-Bild des
Kontakts und Schema der Molekiilanord-
nung). Anders als beim T3-Molekiil
variiert G beim P3-Molekiil stochastisch
(siehe Diagramm).

Klebrige Objekte: Ein N,-Strom liefert in
viskosen Flissigkeiten Blaschen, die
durch Mikrostrahlbildung eine Aerosol-
probe erzeugen (siehe Bild). Dieses
Aerosol wird anschliefend durch extra-
hierende Elektrosprayionisations-Mas-
senspektrometrie (EESI-MS) analysiert.
EESI-MS enthiillt die molekulare Zusam-
mensetzung komplexer Fliissigkeiten und
die Kinetik von Prozessen in den hoch
viskosen Flussigkeiten ohne jegliche Pro-
benvorbehandlung.

Schema). Beim Dispergieren in Toluol
entstehen selbstorganisierte Micell- und
Vesikelstrukturen (siehe TEM-Bilder),
deren Morphologie liber den POM-Anteil
gesteuert werden kann.

Angew. Chem. 2009, 121, 83018313
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Ziemlich leer: Die ausgezeichnete O-
Speicherkapazitit von k-Ce,Zr,O; (siehe
Bild; Ce grau, Zr griin, O rot) beruht auf
dessen einzigartigen Strukturmerkmalen:
Nach dem Entfernen von Sauerstoffato-
men lduft eine lokalisierte Strukturrelaxa-
tion ab (Leerstellen in Braun), und sowohl
diese lokalisierten Strukturrelaxationen
selbst als auch ihre Zahl sind maximiert.

Alkin
Klick"

Ziel erfasst: Plasmepsine (PMs), das sind
Asparagin-Proteasen, die zum Wachstum
des Malaria-Parasiten nétig sind, sind
vielversprechende Zielproteine fiir die
Malariabekampfung. Das In-situ-Scree-
ning von PMs mit Sonden aus $-Hydro-
xyaziden 1 und Alkinen mit einer photo-

CNTs + Metalldampf

Mit Schutzhiille stabil: Metallnanodrihte
mit Durchmessern von nur ca. 1.7 nm
wurden in hohen Ausbeuten im Inneren
von Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTs) syn-
thetisiert. Dank der Ummantelung durch

Angew. Chem. 2009, 121, 8301 —8313

Cl

Schiitzende Haut: Einzelmolekiilmagnete
(SMMs), die durch zwei Calix[4]arene
geschiitzt sind, wurden synthetisiert
(siehe Bild: Mn violett, O rot, N blau,

C grau). Das Calixaren isoliert die SMMs,
und durch Modifizieren seines oberen
Randes kénnen die Abstinde zwischen
den Schichten und damit die Festkorper-
packung verindert werden.

cl
=N
N\)\/N\)\/ %
. 5
- o0
2 /_\
2

vernetzenden Einheit und einem Tetra-
ethylrhodamin-Reporter lieferte den nie-
dermolekularen Inhibitor 2, der alle vier
PMs der Nahrungsvakuole hemmt und
eine hohe Antimalaria-Aktivitit in Kultu-
ren roter Blutzellen zeigt.

ganisation von
Nanodrahten

Metallnanodr.

die CNT-Wand sind die Nanodrahte aus
einzelnen Atomen selbst bei Umge-
bungsbedingungen vor Oxidation und
Zerfall der Struktur geschuitzt.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Verschiedene Streifen: Mikrofluidiktech-
niken und oberflichenchemische Verfah-
ren wurden angewendet, um verschie-
denartige Zellmuster auf einem Substrat
aufzubauen und dreierlei natiirliche Zell-
Zell-Wechselwirkungen nachzustellen.

Sauber auseinandergefidelt: Mithilfe der
Einzelmolekiil-Rasterkraftspektroskopie
wurde erstmals ein dufleres Membran-
protein mit B-Fass-Struktur entfaltet.
Uberraschenderweise entfalten einzelne

(TBA-Kationen)
Aceton/Wasser

oty

Verkniipfte Cluster: Eine neue Klasse
anorganisch-organisch-anorganischer
Hybride mit Gréfen von etwa 3.4 nm
wurde durch kovalente Funktionalisierung
V;-tiberdachter Wells-Dawson-Cluster mit
linearen Bis(tris)-Liganden hergestellt

o~

Einmal tief einatmen: Die Auswertung
temperaturabhingiger Adsorptionsexpe-
rimente im Rahmen eines thermodyna-
mischen Osmose-Modells fiihrt zu einem
T-p-Phasendiagramm, das ein ungewshn-
liches Aus- und Eintrittsverhalten der
Gasmolekiile offenbart. Der beobachtete
Atmungseffekt im metall-organischen
Geriist MIL-53(Al) scheint ein allgemei-
nes Phinomen zu sein, das in einem
begrenzten Temperaturbereich unabhin-
gig vom Adsorbat auftreten sollte.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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PDMS = Poly(dimethylsiloxan)-Stempel,
FN = Fibronectin als Promotor der Zell-
adhision, SAM = selbstorganisierte
Monoschicht eines Alkanthiols, das die
Zelladhision verhindert.

R
Ny

i

[B-Stringe von OmpG aus E. coli nicht
individuell, sondern in Form von 3-Haar-
nadeln. Diese 3-Haarnadeln entfalten eine
nach der anderen, bis das gesamte Pro-
tein entfaltet ist (siehe Bild).

= 100 nm

(siehe Schema; TBA=nBu,N*) sowie
réntgenkristallographisch und mit ESI-MS
charakterisiert. Die Verbindungen weisen
Tensideigenschaften auf (dynamische
Lichtstreuung) und bilden in Lésung
supramolekulare Vesikel.
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R? R!
R® R kat. [{RhCl(coe)s}o], PCy. Rz N
N+ =g ' D \ /] Cr*
Toluol, A

Rhodiumvinyliden-Intermediate charakte-
risieren die Titelreaktion (siehe Schema).
Die Reaktion verlduft iiber die nucleophile
Addition des Imin-Stickstoffatoms an den
Rhodiumvinyliden-Komplex zu einem

Olbadchemie unter Mikrowellenbestrah-
lung: In Reaktionsgefifien aus Silicium-
carbid (SiC) kénnen Experimente, wie sie
in einem Autoklaven mit Warmeiibertra-
gung ausgefiihrt wiirden, in einem
Mikrowellenreaktor simuliert werden, weil
das elektromagnetische Feld der Mikro-
wellen durch die SiC-Gefifle effizient
abgeschirmt wird. Dieses Verfahren
erméglicht es, den Einfluss von Mikro-
welleneffekten zu studieren.

H
; x . j
RZ X saurekatalysierte R2 X

I Hydroaminierung I }

RI7SN \\ Isomerisierung | g1 N]\‘
OH R

X=CH,N

Richtig organisiert! Eine Vielzahl an Pyri-
dinen und Pyrazinen lisst sich mit einer
Sequenz aus intramolekularer Hydro-
aminierung, Isomerisierung und Aroma-
tisierung effizient aus einfachen acycli-

[4+1]-Cycloaddition

OH R3

zwitterionischen Intermediat, das durch
intramolekulare Cyclisierung zum Pyrrol
weiterreagiert. coe: Cycloocten, Cy: Cyclo-
hexyl.

Pyrex SiC

AVA\L . TAVAV)

Aromatisierung j:

(-H,0)

iy

Pyridine: 15 Beispiele, bis 99% Ausbeute
Pyrazine: 5 Beispiele, bis 81% Ausbeute

schen Vorstufen herstellen (siehe
Schema). p-Toluolsulfonsiure (2 Mol-%)
katalysiert diesen neuartigen Ringschluss,
bei dem die Oximeinheit die redoxneu-
trale Aromatisierung erméglicht.

o) GVPGVG-CO,H

N-GVPGVG-CO,H [\
MesN_ NMes

o} Y Cl Ph Ph

+ Fglr /Flzu—
o pyr

_— O

N~O) CH,Cl,/MeOH N

5 K/O‘e/\O>H
(¢} 4

Zufallscopolymere aus der lebenden Ring-
Sffnungsmetathese-Polymerisation von
Norbornenmonomeren, die entweder die
VPGVG-Peptidsequenz von Elastin oder
einen Pentaethylenglycol-Substituenten

Angew. Chem. 2009, 121, 8301 —8313

enthalten (siehe Schema; Mes = Mesityl,
pyr = Pyridin), verfiigen tber eine untere
kritische Entmischungstemperatur
(LCST), die leicht durch Variieren des
Monomerverhiltnisses einstellbar ist.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Cycloadditionen

A. Mizuno, H. Kusama,
N. lwasawa* 8468 —-8470
Rhodium(l)-Catalyzed [4+1] Cyclo-
addition Reactions of o,[3-Unsaturated
Imines with Terminal Alkynes for the
Preparation of Pyrrole Derivatives

Mikrowelleneffekte

D. Obermayer, B. Gutmann,
C. O. Kappe* 8471-8474
Microwave Chemistry in Silicon Carbide
Reaction Vials: Separating Thermal from
Nonthermal Effects

Hydroaminierung

T. Rizk, E. ).-F. Bilodeau,

A. M. Beauchemin* 8475-8477

Synthesis of Pyridines and Pyrazines
Using an Intramolecular Hydroamination-
Based Reaction Sequence

Ringoffnungspolymerisation

M. Conrad,
H. Grubbs* 8478 -8430
Tunable, Temperature-Responsive
Polynorbornenes with Side Chains Based
on an Elastin Peptide Sequence
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Leitfdhige Polymere

Y. Jung, N. Singh,
K.-S. Choi* 8481-8484
Cathodic Deposition of Polypyrrole
Enabling the One-Step Assembly of
Metal-Polymer Hybrid Electrodes In situ generierte oxidierende Agentien
erméglichen die kathodische Abschei-
dung von Polypyrrol (ppy) durch oxidative
Polymerisation. Leitfahige Polymere mit
neuen nanoskaligen Morphologien

F. Salles, H. Jobic,* A. Ghoufi,
P. L. Llewellyn, C. Serre, S. Bourrelly,
G. Férey, G. Maurin* 8485 -84389

Transport Diffusivity of CO, in the Highly
Flexible Metal-Organic Framework MIL-
53(Cr)

IR-Spektroskopie ‘
Y. M. E. Fung, T. Besson, |. Lemaire, D-\I;:m
P. Maitre, R. A. Zubarev* __ 8490—8492 allw

Room-Temperature Infrared Spectroscopy
Combined with Mass Spectrometry A

Distinguishes Gas-Phase Protein Isomers R AR YA
w/ M ~ { \Jf"'

wurden hergestellt, z. B. Nanokiigelchen,
die ein dreidimensionales, poréses Netz-
werk bilden (siehe Bild). Hybridelektroden
aus Metall und leitfahigem Polymer sind
tber nur eine Stufe zuganglich.

Der Diffusionsmechanismus von CO, im
hochflexiblen metall-organischen Geriist
MIL-53(Cr) (siehe Bild), das einen Struk-
turtibergang zwischen einer grof3- (A) und
einer kleinporigen Form (B) zeigt, wurde
durch quasielastische Neutronenstreuung
in Kombination mit Molektldynamiksi-
mulationen studiert. Bei A wurde eine
normale eindimensionale Diffusion beob-
achtet, bei B bewegen sich die Teilchen
hingegen nacheinander in einer linearen
Kette.

IR-Differenzspektren von Proteinen in der
Gasphase bei Raumtemperatur werden
durch eine Kombination aus IR-Multi-
photonendissoziation (IRMPD) und FT-
lonencyclotron-Resonanz-Massenspek-
trometrie erhalten. Dieser neue Ansatz
liefert unverwechselbare Spektren fiir all-L-
und mono-b-substituierte Isomere des

Y\ / v Proteins Trp-cage (siehe Differenzspek-
800 1000 1200 1400 1806 1800 agon frum) und vermeidet so eine Proteinent-
5/ emet faltung wahrend der IR-Bestrahlung, die
tbliche IRMPD-Messungen stéren kann.
Kinetische Racematspaltung eh UH
Me,N \'Me
Ny ™on PHO COLEL on
D. ). Schipper, S. Rousseaux, o oH Me 49%, 948 er. Me,No_~ on
K. Fagnou® 8493 — 8497 BhO e _(2Aquiv) , Y
CO,Et Me
Toluol
60 °C Ph O OH 38% zuriick-
Kinetic Resolution of Quaternary and gewonnen

Tertiary B-Hydroxy Esters

MeZN%O

Me

'CO,Et
Me

43% Ausbeute, 25:1 d.r.

Einfach selektiv: In Gegenwart von
(15,2R)-N-methylephedrin gelingt die
Racematspaltung von tertidren und
sekundiren Alkoholen, die bei Aldoladdi-
tionen mit Ketonen und Aldehyden ent-

8310 www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

stehen (siehe Beispiel). Die Methode ist
einfach ausfiihrbar und leicht auf einen
grofleren Mafdstab zu iibertragen, und sie
liefert tertidre und sekundire Alkohole mit
hohen Enantiomerenverhiltnissen.
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0-0" O—H-N O—H--N o
R’ =AcQ +e . . + Ac)

+ S i) 0-0 IO-O + @ — + HOAC
HOAC R R

Schwache organische Sauren in milli-
molaren Konzentrationen erhdhen uner-
wartet die Reaktivitit von Peroxylradikalen
gegeniiber tblichen Phenol-Antioxidan-
tien drastisch. Der Grund dafiir ist, dass
sich der Reaktionsmechanismus stark von
dem ohne Siure unterscheidet: Der

/‘. BuMe, /

=N BEN>

I \ _,\x\\CHZPh N/
U, —_—

Ci:? N/ “NCH,ph

\
i BuMe,

Ein neutraler Dibenzylurankomplex ver-
mittelt die C-H-Aktivierung zweier aro-
matischer N-Heterocyclen, auf die eine
Offnung und Funktionalisierung der
Imidazolringe folgt (siehe Schema). Diese
doppelte C-H-Aktivierung und die

Von Ringen zu Netzen: Das Verdampfen
von Diblockcopolymerlésungen in einer
Kugel-auf-Ebene-Geometrie liefert tiber
grofle Bereiche konzentrische Mikro-
strukturen (links im Bild). Durch selekti-
ves Tempern mit Lésungsmitteldampf

Mono- und Diamidat-Tantalkomplexe
wurden synthetisiert und in der katalyti-
schen a-Alkylierung sekundarer Amine
getestet (siehe Schema). Eine spontane

Angew. Chem. 2009, 121, 8301 —8313

geschwindigkeitsbestimmende Elektro-
nentransfer findet vom H-verbriickten
Phenol zum Hydroperoxid-Radikalkation
statt, das unter diesen Bedingungen im
Gleichgewicht mit dem Peroxylradikal
vorliegt (siehe Schema).

anschlieBende Reaktionssequenz sind

neu fir Uran und weisen auf die mégliche
Eignung dieses Elements fiir die Spaltung

anderer starker Kohlenstoff-Heteroatom-

Bindungen hin.

lagern sich diese Mikrostrukturen in ein
makroskopisches Muster aus regelmiflig
angeordneten mikroporésen Maschen um
(rechts im Bild), und zugleich entstehen
Dominen aus nanoskopischen Diblock-
copolymer-Zylindern.

bis 92% Ausbeute
dr.>20:1
bis 61% ee

H R
RINWA\/R
R
[-Wasserstoffabstraktion fithrt zu einem
katalytisch aktiven Tantalaaziridin, das als

erste Verbindung seiner Klasse vollstandig
charakterisiert werden konnte.
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Abgasreduzierung Eine beschleunigte NO-Reduktion wird
beobachtet, wenn NO mit Ammoniak und
einer wassrigen NH,NO;-Lésung in
Abwesenheit von NO, bei niedrigen Tem-
peraturen (200-300°C) an kommerziellen
vanadium- und eisendotierten Zeolithka-
talysatoren reagiert. Die Reduktionseffizi-
enz kommt der einer schnellen selektiven
katalytischen Reduktion (SCR) mit NH;
nahe (siehe Diagramm).

P. Forzatti, . Nova,
E. Tronconi* 8516-8518
Enhanced NH; Selective Catalytic
Reduction for NO, Abatement

Konjugierte Liganden - .
K. V. Vasudevan, I. Vargas-Baca,
A. H. Cowley* 8519-8521

Naphthalene-Mediated Electronic
Communication in Tetrakis(imino)-
pyracene Complexes

Ein heifer Tip: Difunktionelle Tetrakis-
(imino)pyracen(Tip)-Liganden erfahren
durch Kaliummetall, Germaniumdichlorid
oder Decamethyleuropocen an beiden
Diiminfunktionalititen eine Einelektro-

Y

Synthesemethoden L o

N
B Et Cl-Au—0
P. W. Davies,* r 0 COEL Cl (5-10 Mol-%) EtO,C
S. J.-C. Albrecht 8522-8525 S

Gold- or Platinum-Catalyzed Synthesis of
Sulfur Heterocycles: Access to Sulfur
Ylides without Using Sacrificial
Functionality

Ganz ohne Opfer: Alkine dienten als
direkte Vorstufen fiir Schwefel-Ylide in
einer atomdkonomischen Gold- oder
Platin-mt-Saure-Katalyse. Eine intramole-
kulare Redoxreaktion zwischen der Alkin-
und einer daran gebundenen Sulfoxidein-
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CICH,CH,CI, 70 °C

(17 Beispiele)

100} S
gof  schnelle 7 - o N
SCR o~
sor +390 ppme’ /
s 701 NHNO: o
o 60F +300 ppm®
i sof  NH.NO,
E 40f
aof
| Standard-SCR
10k 2NH, + 2NO + NH,NO, — 3N, + §H,0
O350 200 250 300 350 400
Ti°C

nenreduktion (siehe Schema,
Cp*=C;Me;). Die lbertragenen Elektro-
nen besetzen gemeinsam ein iiber beide
Diazabutadieneinheiten und die Naph-
thalinbriicke delokalisiertes Orbital.

Br
83% Ausbeute

heit liefert das Schwefel-Ylid, das eine 2,3-
sigmatrope Umlagerung eingeht. Acycli-

sche Substrate werden zu funktionalisier-
ten Dihydrothiophenonen (siehe Schema)
und Dihydrothiopyranonen cycloisomeri-
siert.
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Berichtigung

In dieser Zuschrift wurde ein wichtiger Literaturverweis zur Michael-Addition von 1,3-  Bifunctional Guanidine via an Amino

Dicarbonylverbindungen an Nitroolefine vergessen. Die herausragende Arbeit der Amide Skeleton for Asymmetric Michael
Gruppe von Prof. Deng Li soll als Lit. [3d] erwdhnt werden. Auflerdem ist in Lit. [4c] der  Reactions of B-Ketoesters with
Zusatz ,and references therein.“ anzufiigen. Nitroolefins: A Concise Synthesis of

Bicyclic -Amino Acids

[3] a) Asymmetric Organocatalysis (Eds.: A. Berkessel, H. Groger), Wiley-VCH, Weinheim, 7. P. Yu, X. H. Liu, L. Zhou, L. L. Lin,
2005; b) S. Shirakawa, S. Kobayashi, Synlett 2006, 1410-1412; c) Z. H. Zhang, X. Q. Dong, X. M. Feng* 5297-5300
D. Chen, C.J. Wang, Chem. Eur. J. 2008, 14, 8780-8783; d) H. M. Li, Y. Wang, L. Tang,
F. H. Wu, X. F. Liu, C. Y. Guo, B. M. Foxman, L. Deng, Angew. Chem. 2005, 117,107-110;
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 105-108.

[4] For recent reviews of asymmetric Michael additions, see: a) S. B. Tsogoeva, Eur. J. Org.
Chem. 2007, 1701 -1716; b) J. Christoffers, A. Baro, Angew. Chem. 2003, 115,1726—1728; DOI 10.1002/ange.200901337
Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1688—-1690; c) D. Almasi, D. A. Alonso, C. Njera,

Tetrahedron: Asymmetry 2007, 18, 299 -365, and references therein.
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