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Highlights

8744-8746

D. ). Cole-Hamilton*

Polyethylen aus der Natur

Hydrogenasen

R. D. Bethel, M. L. Singleton,

M. Y. Darensbourg* 8747-8749

Modularer Aufbau von Clustern als
natiirliche Strategie zur Synthese des
aktiven Zentrums der [FeFe]-Hydrogenase

Ein neuer Ersatzstoff fiir Polyethylen leitet
sich vollstindig aus pflanzlichen Quellen
in Form von Methyloleat oder Methyleru-
cat ab. Die Methoxycarbonylierung mit
einem Palladium-Katalysator ergibt C,o-

Der 6Fe-Supercluster, das aktive Zentrum
der [FeFe]-Hydrogenase, wird modular
aus Eisen-Schwefel-Clustern aufgebaut.
Nur drei akzessorische Proteine produ-
zieren die CN~-, CO- und pu-SCH,NH-
CH,S-Einheiten, die an die Vorstufe des
2Fe2S-Subclusters binden. Das Geriist-/
Tragerprotein fiihrt den vorab gebildeten
2Fe-Subcluster durch einen Kanal in das
Apoprotein hinein; anschlieBend wird das
vollstindige aktive Zentrum durch Ver-
schluss des Kanals eingeschlossen.

OMe
(o]

- PtBu,
l Pd/H"/ (IP!BUQ

OMe

bzw. C,,-a,,w-Diester, die mit ihren redu-
zierten Alkoholen zu Polyestern polyme-
risiert werden (siehe Schema). Die erhal-
tenen Polymere weisen sehr dhnliche Ei-
genschaften wie Polyethylen auf.

Molekulare Erkennung

H. Robson Marsden, |. G. E. M. Fraaije,
A. Kros* 8750-8752

Die Quadrupolwechselwirkung als
zusétzliches Hilfsmittel fur das
Peptiddesign

8720

www.angewandte.de

Phenyl

Perfluorphenyl

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ganz schén anziehend: Elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen aromati-
schen Aminosiureseitenketten mit ent-
gegengesetztem Quadrupolmoment rei-
chen aus, um Bindungspartner fiir Pep-
tide zu spezifizieren. Dieses Prinzip er-
weitert das Repertoire an chemischen
Hilfsmitteln fiir das Engineering spezifi-
scher Peptid-Peptid-Wechselwirkungen
und ebnet den Weg zum Aufbau neuer
funktioneller Einheiten.
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Polymere mit Bio-Etikett: Die Verkniip-
fung von biologischen und synthetischen
Makromolekiilen fiihrt zu einer neuen
Strukturklasse in den Materialwissen-
schaften (Beispiel siehe Bild). Dieser
Aufsatz stellt die Synthese und Anwen-
dungsméglichkeiten dieser Verbindun-
gen, insbesondere von DNA-Blockcopoly-
meren, vor.

0
. 8 (R)-1 0 O L0
HN” ~OR (5 Mol-%)  H* o o}

—= ! “NHAr g

+  ANO P
R1J\ CHE, R? O o OH

R? 5AM.S. 9-An
. (R-1
R' = Alkyl, Aryl 17 Beispiele er.bis 98.5:1.5
Leicht zu machen und hoch enantiose- Ketone erweitert. Das Verfahren fuhrt
lektiv ist die Brensted-S4ure-katalysierte konvergent und stereoselektiv zu wichti-
a-Aminoxylierung von Encarbamaten, gen a-Hydroxyketonen, 3-Aminoalkoho-

welche die Substratauswahl fiir a-Amino-  len und cis-Oxazolidinonen.
xylierungen um lineare und aromatische

Angewandte
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Aufsitze

DNA-Blockcopolymere

M. Kwak, A. Herrmann* __ 8754-8768

Hybridmaterialien aus Nucleinsiuren und
organischen Polymeren: Synthese,
Uberstrukturen und

Anwendungen

Zuschriften

Asymmetrische Aminoxylierung

M. Lu, Y. Lu, D. Zhu, X. Zeng, X. Li,
G.Zhong* ______ 8770-8774

Chiral Brgnsted Acid Catalyzed @
Enantioselective a-Aminoxylation of
Enecarbamates

Einzelmolekiil-Fluoreszenzsonde: Uber
die Bildung der stark fluoreszierenden 4-
NHOH-Form eines 3,4-dinitrophenylsub-
stituierten Bor-Dipyrromethan-Farbstoff
wird der Elektronentransfer an einzelnen
TiO,-Partikeln untersucht (siehe Bild;

B gelb, C grau, F griin, H weif3, O rot).
Kinetische und optische Analysen der
Fluoreszenzereignisse geben Aufschluss
tiber die Dynamik der molekularen Wech-
selwirkungen und die Verteilung der
reaktiven Zentren.

Fluoreszenzsonden

T. Tachikawa,* N. Wang, S. Yamashita,
S.-C. Cui, T. Majima* 8775-8779

Design of a Highly Sensitive Fluorescent @
Probe for Interfacial Electron Transfer on a
TiO, Surface
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Photokatalyse

K. Mori, M. Kawashima, M. Che,
H. Yamashita* 8780-8783

Enhancement of the Photoinduced
Oxidation Activity of a Ruthenium(ll)
Complex Anchored on Silica-Coated Silver
Nanoparticles by Localized Surface
Plasmon Resonance

Kern-Schale-Nanopartikel

K. Sasaki, H. Naohara, Y. Cai, Y. M. Choi,
P. Liu, M. B. Vukmirovic, J. X. Wang,
R. R. Adzic* 8784 -8789

Core-Protected Platinum Monolayer Shell
High-Stability Electrocatalysts for Fuel-
Cell Cathodes

Fliissigkristall-Biosensoren

H. Tan, S. Yang, G. Shen, R. Yu,
Z. Wu* 8790-8793

Signal-Enhanced Liquid-Crystal DNA
Biosensors Based on Enzymatic Metal
Deposition

Superamphiphile

C. Wang, Q. S. Chen, Z. Q. Wang,
X. Zhang* 8794-8797

An Enzyme-Responsive Polymeric
Superampbhiphile

www.angewandte.de

Das geht unter die Haut: Von Platin-
Monoschichten umhiillte Palladium-
Nanopartikel sind hoch aktive Elektro-
katalysatoren, in denen geringe Platin-
mengen effizient genutzt werden. Die
Stabilitat der Partikel ergibt sich dadurch,
dass der Kern die Schale vor Auflésung
schiitzt. Beim Test in Brennstoffzellen war
auch nach 200000 Potentialzyklen kein
Platinverlust feststellbar, wihrend einiges
an Palladium verlorenging.

Ansprechendes Aggregat: Ein doppelt-
hydrophiles Polymer (Methoxypoly (ethy-
lenglycol)-block-poly(L-lysinhydrochlorid))
lagert sich mit einem natiirlichen enzym-
responsiven Molekiil (Adenosin-5'-tri-
phosphat) zu einem Superamphiphil
zusammen. Das Superamphiphil bildet
sphirische Aggregate, die bei Zugabe von
Enzymen zerfallen und eingelagerte
Molekiile freisetzen (siehe Bild).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Plasmonischer Photokatalysator: Durch
Verankern des Farbstoffs [Ru(bpy);]**
(bpy =2,2"-Bipyridin) an der Oberfliche
von Ag-Nanopartikeln, die mit einer
diinnen SiO,-Schicht tiberzogen sind
(siehe Bild), wurde ein Photokatalysator
erhalten, dessen Phosphoreszenzemis-
sion und photoinduzierte Oxidationsak-
tivitat in der selektiven Flissigphasenoxi-
dation von Styrol durch Wechselwirkun-
gen mit der lokalisierten Oberflichen-
plasmonenresonanz der Ag-Nanopartikel
effizient verstarkt werden.

Die Abscheidung von Silber auf einem
flussigkristallinen Substrat mit anhin-
genden DNA-Striangen verindert die
Oberflachentopologie erheblich und
induziert einen Ubergang im Anord-
nungsmuster der benachbarten LC-Mole-
kiile, der von einem sichtbaren Wechsel
des Erscheinungsbilds von dunkel nach
doppelbrechend begleitet wird (siehe
Bild; Ag: Kiigelchen). Diese enzymatische
Silberabscheidung bietet die Mdglichkeit
einer ausgezeichneten optischen Signal-
verstarkung fur Flussigkristalle.

@n
~-.
Selpst-  enzymatische
organisation  Hydrolyse
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Rhythmische Nanopartikel: Chemische H*
Oszillationen lassen sich mit der dyna- )
mischen Selbstorganisation von Nano-
partikeln koppeln. Periodische pH-Ande-
rungen fuhren zu Protonierung und
Deprotonierung von Liganden, die die
Nanopartikel stabilisieren, sodass sich
AbstofRung und Anziehung der Partikel
abwechseln. Im kontinuierlichen Rihrre-
aktor wird eine rhythmische Aggregation
und Dispersion beobachtet, in ausgebrei- ) l h "

teten Medien kommt es zu fortschreiten- L }\ JUL .u I\ Juk

den Partikelaggregationsfronten.

Nanopartikel-Oszillatoren

I. Lagzi, B. Kowalczyk, D. Wang,
B. A. Grzybowski* ________ 87988801

Nanoparticle Oscillations and Fronts 0@

ZO-HmeHOQb
2O 00 0 -

Durchlissige Medizin: Porése antigenbe- WALl 1)e:

ladene abbaubare Polyelektrolytmikrokii-

gelchen werden auf einfache Weise her- M. Dierendonck, S. De Koker, C. Cuvelier,
gestellt und zeichnen sich durch hohe J. Grooten, C. Vervaet, |.-P. Remon,
Verkapselungseffizienzen und eine effi- B.G.DeGeest* ______ 8802-8806
ziente Internalisierung durch antigen-

prasentierende Zellen aus. Mégliche Facile Two-Step Synthesis of Porous Q@
Anwendungen dieser mehrlagigen Kap- Antigen-Loaded Degradable

seln finden sich im Gen- und Wirkstoff- Polyelectrolyte Microspheres

transport und als Enzym-Mikroreaktoren.

Eine digitale Synthese ergibt peptidba- Mikrofluidsynthesen

sierte Makrocyclen und deren Analoga,
wobei die Seitenketten in einem spiten M. J. Jebrail, A. H. C. Ng, V. Rai, R. Hili,
Stadium durch Aziridinringéffnung auf- A. K. Yudin,* A. R. Wheeler* 8807 -8811

gebaut wurden. Die nL- bis uL-Tropfen der

Proben und Reagentien werden parallel Synchronized Synthesis of Peptide-Based
durch Anwenden elektrischer Potentiale Macrocycles by Digital Microfluidics

auf einer Anordnung von Elektroden

bewegt, die mit einem hydrophoben Iso-

lator bedeckt ist.

MOFs zum Friihstiick: Ein Loffel Zucker
(y-Cyclodextrin, um genau zu sein), eine

Metall-organische Geriiste

Prise Salz (die meisten Alkalimetallsalze
sind geeignet) und ein Schluck Alkohol
(ein einfacher Korn sprengt das Budget
nicht) — und schon ist ein robustes,
erneuerbares, nanoporéses (Langmuir-
Oberfliche 1320 m?g™") Metall-organi-
sches Geriist fertig (CD-MOF-1; siehe
Bild, C grau, O rot, K violett; gelbe Kugel:
Pore).

Angew. Chem. 2010, 122, 8719 —8732
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R. A. Smaldone, R. S. Forgan,

H. Furukawa, |. ). Gassensmith,

A. M. Z. Slawin, O. M. Yaghi,

J.F. Stoddart* __________ 8812-8816

Metal-Organic Frameworks from Edible
Natural Products
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Homodimer

Der Quadrupol bestimmt! Die Quadru-

polstapelung zwischen aromatischen und
perfluoraromatischen Ringen kann spezi-
fische Protein-Protein-Wechselwirkungen
steuern, was zur ausschlieflichen Bildung

Kaputte Hiille, harter Kern: Ein hybrides
Katalysatorsystem fiir die Dehydrierung
von Ethylbenzol besteht aus Nanoparti-
keln mit Nanodiamantkernen und stark
gekriimmten, defekten Graphenhiillen
(siehe Bild). Das System zeigt liber einen

Fell s(u-CN)Co'l s

Wasser schaltet Ladungstransfer: In der
mikroporésen hydratisierten Phase
{[Fe(Tp) (CN);],Co(bpe)}-5 H,0 kommt es
infolge Metall-Metall-Ladungstransfer
(MMCT) zu einem Spin-Ubergang, wih-
rend die entsprechende dehydratisierte
Phase keinen MMCT zeigt (siehe Bild).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Heterodimer

der Heterodimere fiihrt, wenn zwei
Homodimerpaare mit aromatischen bzw.
perfluoraromatischen Kernen gemischt
werden.

©C(sp) @ C (sp?)
€00 ®0c.
oN @H

langen Zeitraum hohe katalytische Aktivi-
tat und Selektivitat. Anders als bei indus-
triellen Kalium-Eisen-Katalysatoren ist
keine Dampf-Entkokung des Katalysators
erforderlich.

Felll s(u-CN)Collys

+H.0

Fe'l s(u-CN)Coll g

Der Ladungstransfer kann dabei durch
De- und Rehydratisierung reversibel aus-
und angeschaltet werden. Tp = Hydrotris-
(pyrazolyl)borat, bpe =1,2-Bis (4-pyridyl)-
ethan. Fe griin, Co orange, N blau, O rot,
C grau, B dunkelgelb.

Angew. Chem. 2010, 122, 8719 —8732
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Vertrackte Sache: Hydroxymethylpyrimi-
dinphosphat-Synthase (ThiC) katalysiert
eine der komplexesten Umlagerungen im
Priméarstoffwechsel. Deuterierungsexperi-
mente zeigen, dass in Gegenwart von
Aminoimidazolribonucleotid unter redu-
zierenden Bedingungen das 5'-Desoxy-
adenosylradikal, das im aktiven Zentrum
von ThiC gebildet wird, direkt mit dem
Substrat wechselwirkt und zwei iterative
H-Abstraktionen bewirkt, um so die
Umlagerung zu katalysieren (siehe
Schema; SAM = S-Adenosylmethionin).

Mehrdimensionale Betrachtung: Emp-
findlichkeitsverstirkte ¥Al-DQ-MAS-
NMR-Spektren (siehe Bild) gaben erst-
mals Einblick in den detaillierten Bil-
dungsmechanismus geriistexterner Alu-
miniumspezies (EFAL-Spezies) und in die
raumliche Umgebung verschiedener Alu-
miniumspezies in desaluminierten HY-
Zeolithen. Drei Arten von EFAL-Spezies in
unmittelbarer Nihe zu Gerlstaluminium-
zentren wurden identifiziert.

Ein Nanopartikel-Werkzeugsatz zur
Untersuchung der grofienabhingigen
Verteilung von Nanopartikeln im Bereich
10-150 nm in festen Tumoren wurde
entwickelt. Mithilfe der intravitalen Multi-
photonenmikroskopie wurden die Partikel
sowohl értlich als auch zeitlich im selben
Tumor in einem transparenten Modell
verfolgt.

V.N c=0

NHz 4 H
/ HMP-P- oy,
PO— \ ‘2 Synthase /%-/ ~op
Ham
f -
&
e X JJ\ =l
SAM — \(J V
59 3
A
E |
Sk G.6)
£°7 (32, 35)
2 5
g3 062
=] » (55, s7 3,35)
E f_'(59, 91 (32, 64) @\
£ 7] 5 (3,62)
5S4 (32,87)
=
= 8 (32,91)
2] 3
57 (59,118)
a

— T T T T T
70 60 50 40 30 20 10 0 -10
Einquantendimension / ppm

markierungs- ) \ /
freie strukturspezifisches - - Fluoreszenzdetektion
mikroRNA RNA bindendes Protein
3 | iEd
5 5 ' 5 : l -
5 ( 5
3 3 —_— 3 3

Wie ein Antikorper: Ein neuartiges struk-
turspezifisches RNA bindendes Protein,
das stabil und spezifisch an oberflichen-
gebundene mikroRNAs bindet, fungiert
als Antikérper und erméglicht so die

Angew. Chem. 2010, 122, 8719 —8732

universale Detektion hybridisierter mikro-
RNAs auf Array-Oberflachen (siehe Bild)
ohne enzymatische Amplifikation oder
Markierung.
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R® R Aza-
Aza- Michael. | | HKreuz- R
N Michael- ™ “Sy73 % Addition | metathese %
R i ’)21 Addition R i In all )
B — L X i N
(0] Oy_/‘_/ R! H
=
' “Y 7
R R’
bis 98% Ausbeute bis 96% Ausbeute n=1,X=CH,
93% ee 93% ee

Zwei Wege fiithren zum Ziel: Die Titel-
reaktion wurde mithilfe chiraler Phos-
phorsiure-Katalysatoren erzielt und lie-
ferte die heterocyclischen Produkte in
ausgezeichneten Ausbeuten und mit

Auf direktem Weg: Kupferkomplexe sind
hervorragende Katalysatoren fur die
direkte Carboxylierung von Heteroarenen
mit CO, unter C-H-Aktivierung, die auf
6konomischem und umweltvertraglichem
Weg zu heterocyclischen Carbonsiure-
estern fiihrt (siehe Schema; IPr=1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-
yliden). Einige aktive Zwischenstufen
dieser Reaktion wurden isoliert und

hohen Enantiomereniiberschiissen. Die
polycyclischen Indole konnten auch durch
eine Sequenz aus Olefin-Kreuzmetathese
und intramolekularer Aza-Michael-Reak-
tion aufgebaut werden.

[Cu(iPriCl]

N
@ 9—COR
o

TRI @
N [Cu(IPr)(OBu)]
(j[ H—COK
o

N
Pr—cu—<
o]

e

1BuOK

O\?Z

tBuOK

0, co,
strukturell charakterisiert.
i (
(N/ Mel /—~0OMe
Rz/u\R/?—Me o) RZ/[ e
[(NHC)CUOH] R
KOH oder CsOH
= o THF, AT, 8h | \sssr. HCI @ .
XS R/ on

Einfach und direkt verlduft die N-H- oder
C-H-Funktionalisierung mit einem leicht

zuginglichen Katalysator: [1,3-Bis(2,6-di-
isopropylphenyl)imidazol-2-yliden]kup-

Me Me

HO. =
A
# Me
Me™ ™= Me
.
\!/\.\I/\O

MeQ
oy
o, FVOH
W™ */ ‘Me

B~ on

Gleichwertiger Ersatz: Katalytische asym-
metrische Keten-Aldehyd-Cycloadditionen
ersetzen klassische Aldoladditionen in
einer enantioselektiven Synthese von
Apoptolidinon C, dem Aglycon des

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

fer(1)-hydroxid, [Cu(IPr) (OH)], aktiviert
und carboxyliert N-H- und C-H-Bindungen
mit pKs-Werten unter 27.7 (siehe Schema).

= OTMS

TMSO | =
A~ A B _L_n
| .Aldol"-Katalysatoren [
= =
OMe 5 MeO
n
iP T iP
Me TY\N/\‘ T
_N—AI—N.
F3C028 & c SO,CF3

(ent-C)

potenten Apoptoseregulators Apoptoli-
din C. Acht der zehn Stereozentren in
Apoptolidinon C leiten sich direkt von
diesen katalytischen Acetat- oder Propio-
nat-Aldolaquivalenten ab.
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wa)‘? Ring-

Bahn frei fiir N~: Durch Mukaiyama-
Michael-Reaktion und Epoxidierung als
Eintopfverfahren wurden bei der Synthese
von Mycalamid B drei Stereozentren ein-
geflihrt. Intramolekulares Abfangen eines

[Pd] (5 Mol-%)
X L
R~ +
L

NH>NH _—

X =Cl oder OTs

Hydrazin? Kein Problem! Die Titelreaktion
liefert erstmals Arylhydrazine durch
Kreuzkupplung von Arylchloriden und
-tosylaten mit Hydrazin (siehe Schema;
Ad =Adamantyl, Ts =4-Toluolsulfonyl).

-

O CN

Doppelrolle: In Gegenwart von Titan-
isopropoxid reagieren Grignard-Reagen-
tien mit Acylcyanhydrinen unter Bildung
substituierter 5-Hydroxy-1,4-diketone

Angew. Chem. 2010, 122, 8719 —8732

bildung
— Qg
o 0.

1  —
Ti(OiPr),

QMe
~~-OH

MeO ?H H (o} L
2 Stufen O N ~"0H
o oMo
O Mycalamid B

Isocyanats schloss einen zehngliedrigen
Carbamatring, der selektiv wieder gedffnet
werden konnte, um das vollstindige
Naturstoffgeriist zu erhalten.

o NHNH C[P(1-Ad)2
R
F N
2

L: Mor-DalPhos

32 Beispiele

Ein mafRgeschneiderter Palladiumkataly-
sator sorgt dafiir, dass der Prozess unter
milden Bedingungen schnell und hoch
chemoselektiv abliuft.

(siehe Schema). Diese neue Reaktion
umfasst eine formale Addition eines 1,2-
Dianion-Aquivalents an sowohl die Ester-
als auch die Nitrilfunktion.

Schwer auf Draht: Eine einfache Kolloid-
methode erméglicht die kontrollierte Bil-
dung ultradtnner einkristalliner ZnS-
Nanodrihte mit ,,magischen* Durchmes-
sern bis hinab zu 1.2 nm (siehe HR-TEM-
Bild). Die ultradiinnen Nanodrahte kénn-
ten in Sensoren, Photodetektoren und als
Matrixmaterialien fiir verdiinnte magneti-
sche Halbleiter Verwendung finden.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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| Abscheidung
von

Kristallkeimen

- 5

polykristalline Aggregate

MFI-Zeolithmembranen mit hohem
Durchfluss und hohen Trennfaktoren zur
Trennung von Xylolisomeren wurden
durch Kombination folgender Schritte
erhalten: Einsatz spréder Kristallkeime;
Abrieb- und Nivellierungsmethoden zur
Bildung zufallsorientierter Kristallkeim-

FPMes*
..
A o
Ge

tBu/
MeQOC

Tip(tBu)Ge=C [342)

‘e,

MeOOC—C=C—COOMe

Ein cyclisches Phosphagermacarben ent-
steht bei der [3+2]-Cycloaddition der
1,3-dipolaren Ge=C=P-Einheit eines
Phosphagermaallens mit einem Alkin
(siehe Schema; Tip=2,4,6-iPr;CsH;). Das

Leichter Weg zu Alkenen: Als Ergidnzung
zu Kupplungen mit endstindigen Alkinen
bietet die reduktive Kupplung von Enonen
und Allenen einen Zugang zu 1,1-disub-
stituierten Alkenen als Produkte einer

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

sekundares
Wachstum

poréser a-Al,O,-Tréger

schichten; sekundires Hydrothermal-
wachstum zur Erzeugung diinner Zeo-
lithfilme; schnelle thermische Verarbei-
tung zur Entfernung strukturdirigierender
Reagentien und Minimierung von Riss-
bildungen.

“ : 2 H
p—=Mes* Q- _’ "~ p—=Mes*
tBu/ -
COOMe MeOOC COOMe

Carben reagiert unter C-H-Insertion oder
wird von einem zweiten Aquivalent Alkin
abgefangen; sein Auftreten und seine
Reaktivitat werden durch DFT-Rechnun-
gen gestitzt.

Wasserstoff aus dem Hahn: Ein Homo-
genkatalysator fiir die schnelle und quan-
titative Solvolyse von Ammoniakboran
(AB) wurde entwickelt. Der Iridium-
katalysator ist bemerkenswert stabil und
kann ohne sichtlichen Aktivititsverlust
erneut verwendet werden. Bei Kontakt mit
Wasserdampf setzt eine [6sungsmittel-
freie Mischung aus Katalysator und AB
Wasserstoff frei, sodass sich ein System
mit betrichtlicher Wasserstoffspeicherka-
pazitat ergibt (siehe Bild).

Et,SiH o R

[Ni(cod),] (10 Mol-%) R'J\)\

PPh; (20 Mol-%)

Rz
Toluol

konjugierten Addition (siehe Schema;
cod =1,5-Cyclooctadien). Um hohe
Regioselektivititen zu erreichen, missen
Losungsmittel und Reduktionsmittel
genau aufeinander abgestimmt werden.
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+ RyZn

FCIS

Kleiner Unterschied: Die nickel-
katalysierte Cyclisierung von 1,6-Eninen,
die geminale Fluorsubstituenten an der
Doppelbindung tragen, mit Organozink-
reagentien fithrt zu den Titelverbindungen

Abfangexperimente mit TEMPO belegen,
dass Organotrifluoroborate durch
Kupfer(l1)-Salze und Dess-Martin-Periodi-
nan tber radikalische Intermediate oxi-
diert werden. Auf diesem Weg erzeugte
Radikale ermdglichen Funktionalisierun-
gen und C-C-Kupplungen durch Giese-
Additionen (siehe Schema; DMSO = Di-
methylsulfoxid, TEMPO =2,2,6,6-Tetra-
methyl-1-piperidinyloxyl).

kat. Ni/L R

e

F{“f

(siehe Schema). Eines der Fluoratome
wird stereoselektiv durch R’ aus R’,Zn
ersetzt, was auf die stereoselektive Akti-
vierung einer C-F-Bindung hindeutet.

Oxidations- 0

mittel 4 & o}
Do F sk g g
DMSO/H-0

C—C-Verku&pfung
i

radikalisches Intermediat

+
L 0.+ .OR
BnO OngriOL3 BnO %5 r-on BrO
8no" ‘g Aktivierung  ghor ‘F BnO' F
OBn OBn 0Bn

OBn

_

Alles unter Kontrolle: Eine stabilisierende
elektrostatische Fluor-Wechselwirkung
wurde genutzt, um die Konformation des
Oxonium-lons in 2-Fluorpyranosederiva-
ten zu steuern. Zusammen mit den induk-
tiven Eigenschaften der Schutzgruppen

Bn 0-
B 3
—+0
Fo- T4
5-0Bn 3H4

1,2-ambiphiles Synthon

RCE Fluor-1#
O oxonium-
E\EOR lon
2
b 5
F

Bys OR

erwiesen sich die Glycosyldonoren als
hoch selektiv (2-F¢</Benzyl — f;
2-FMamno /Pivaloyl — at) und ergaben
Fluorglycostrukturen mit ausgezeichneter
Kontrolle tiber die anomere Konfiguration.

E

Hal
RT _J E=H,Hal B OH

Pr. p
Hal st Y e S
nucleophile ]
— | "ooait Hal . | el
osition -
R-- a0 o~
L2 sektrophile| . SI
Hal =Br, | Nu
1
Rt = Nu

Eine allgemeine und effiziente Strategie
zur Synthese 1,2-ambiphiler Arene und
Heteroarene aus halogenierten Vorstufen
nutzt die Einfihrung einer Pyridylsilyl-
Steuergruppe mit anschlieflender palla-
diumkatalysierter gerichteter ortho-Halo-

Angew. Chem. 2010, 122, 8719 —8732

genierung des Arylsilans (siehe Schema;
Py =2-Pyridyl). Die 1,2-ambiphilen Bau-
steine reagierten sowohl tber ihre
nucleophile Arylsilan- als auch tiber ihre
elektrophile Aryliodid-Position.
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Asymmetrische Katalyse
B. Gourdet, H. W. Lam* __ 8915-8919
Catalytic Asymmetric Dihydroxylation of

Enamides and Application to the Total
Synthesis of (+)-Tanikolide

o}

)L 5 asymmetrische Rf OH
R< Dihydroxylierun 3
o N/\\( VN B)'; g H\HXW
\/ a
R? N o

f3,p -Disubstituierte Enamide gingen
durch asymmetrische Dihydroxylierung in
chirale a-Hydroxyaldehyde mit einer ter-
tidren Alkoholfunktion sowie in 1,2-Diole
tber (siehe Schema). Diese hoch enan-

87-98% ee

: A
R2 OH ! P 0__0
HO\/"< 15
R's Me

(+)-Tanikolid

tioselektive Umsetzung kam in der Total-
synthese des natiirlichen Fungizids (+)-
Tanikolid sowie beim Aufbau eines Inter-
mediats der (S)-Oxybutynin-Synthese zur
Anwendung.

Lithiumionenbatterien

Glycol, 220°C
AF + FeSO4-H,0 — AFeSO,F (A = Li oder Na)

Einphasiger Tavorit, LiFeSO,F, wurde in
Tetraethylenglycol bei 220°C in Form
eines elektrochemisch hochaktiven Mate-
rials kristallisiert. Die Syntheseroute
umgeht die Verwendung teurer ionischer
Flissigkeiten und kann auf die Herstel-
lung von NaFeSO,F libertragen werden,
dessen Strukturlésung, wie auch die von
FeSO,F, Aufschluss iiber die lonenbeweg-
lichkeiten gibt.

R. Tripathi, T. N. Ramesh, B. L. Ellis,
L. F. Nazar* 8920-8924

Scalable Synthesis of Tavorite LiFeSO,F
and NaFeSO,F Cathode Materials

LiFeSOQ,F FeSO,F NaFeSO,F

DOI: 10.1002/ange.201006129

Vor 50 O‘Zaﬁ}ten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. 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.

Die Beitriige in diesem Heft sind Carl
Wurster, dem langjdhrigen Vorstands-
vorsitzenden der BASF, zum 60. Ge-
burtstag gewidmet. Wenig verwunder-
lich stammen dementsprechend viele
Artikel aus der Feder von BASF-For-
schern. Behandelt werden Themen wie
die Aluminiumchlorid-Herstellung, die
Alkoholsynthese nach Reppe, Amid-
chloride und Carbamidchloride sowie
Emulsionspolymerisation und Kunst-
stoff-Latices. Unter den weiteren Auto-
ren finden sich Personlichkeiten wie
Walter Hieber (der ,,Vater* der Metall-
carbonylchemie), der einen Aufsatz iiber
anionische CO-Komplexe beisteuert,
Richard Kuhn (Chemie-Nobelpreistra-

8730
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ger 1938) mit einem Beitrag tiber Gang-
lioside aus Rinderhirn, Feodor Lynen
(Nobelpreis fiir Physiologie oder Medi-
zin 1964) mit einem zur Biosynthese des
Kautschuks sowie Karl Ziegler (Chemie-
Nobelpreistriger 1963) mit einem zur
metallorganischen Synthese hoherer ali-
phatischer Verbindungen aus niedrigen
Olefinen.

Aus dem Bericht iiber den III. Interna-
tionalen Kongre8 fiir grenzflachenaktive
Stoffe in Koln erfahren wir unter ande-
rem, dass beschlossen wurde, grenzfla-
chenaktive Verbindungen im deutschen
Sprachgebrauch kiinftig nicht mehr als
Detergentien (lat. detergere, ,,abwi-

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

schen®), sondern als Tenside (lat. tende-
re, ,,spannen‘) zu bezeichnen; der
Grund fiir diesen Beschluss wird uns
leider nicht mitgeteilt. Weitere Themen
sind eine Untersuchung des Keimgehalts
an der Oberfldche und im Innern ge-
brauchter Geschirrtiicher (Fazit: ,,Das
einfache Ablaufenlassen des Spiilwassers
vom Geschirr erleichtert nicht nur die
Hausarbeit, sondern ist auch in hygieni-
scher Hinsicht von Vorteil.*) und der
biologische Abbau von Tensiden im
Abwasser.

Lesen Sie mehr in Heft 22/1960
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Mehr als die Summe der Teile: Neuartige
Hybridsubstanzen bestehen aus einem
organischen, 3-Faltblatt-brechenden Teil
und einem die Zielsubstanz (ApB) erken-
nenden, p-enantiomeren Peptidteil (siehe
Bild). Die Substanzen wurden chemisch
synthetisiert und mit verschiedenen
Techniken charakterisiert. Sie vereinen ra-
tionales Design mit Substanzselektion
aus Bibliotheken und inhibieren die ApB-
Oligomeraggregation und AB-induzierte
synaptische Pathologie.

I
}HHH
)

witterion 1

Dicht verschlossen: Das Zwitterion 1
bildet in DMSO Vesikel mit einem
Durchmesser von ca. 50 nm, deren
Membran relativ wenig durchlassig ist:
Uber einige hundert Millisekunden tritt
kein Austausch der eingeschlossenen

DMSO-Molekiile mit der umgebenden
Losung ein. Diese Vesikel kénnen durch
die Zugabe von Saure oder Base reversibel
gedffnet und wieder geschlossen werden,
da die Vesikelbildung vom Protonie-
rungsgrad von 1 abhingt.

Re, /\ H

- 2N
[Cr] AR, e [Cr] —— [Cr] BR;
Polymer Polymer Polymer
Kettenabbruch Polymerisation Kestfennu;f:gr%rch

Linge stufenlos regelbar: Hydridoborane
als neue Regler in der Chrom-katalysierten
Olefinpolymerisation erméglichen die
Herstellung von Polyethylen mit exakt

Angew. Chem. 2010, 122, 8719 —8732

einstellbarem ultrahohem Molekularge-
wicht. Dieser Effekt kann durch reversi-
blen Schutz des aktiven Katalysators
durch das Boran verstanden werden.
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pH-schaltbare Vesikel aus einem von
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Funktionelle Proteinstrukturen Strukturell flexibel: Aus den DEER-spek-
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M. J. N. Junk, H. W. Spiess,
D. Hinderberger* 8937 -8941
Die Verteilung gebundener Fettsiuren
enthiillt die funktionelle Struktur von
menschlichem Serumalbumin

troskopisch in Lésung bestimmten Ab-
stinden spinmarkierter Fettsduren wurde
die funktionelle Struktur des Transport-
proteins Albumin ermittelt (DEER=
Elektron-Elektron-Doppelresonanz).
Anders als aus der Kristallstruktur erwar-
tet, sind die Einginge zu den Bindungs-
stellen symmetrisch auf der Proteinober-
fliche verteilt (siehe Bild), wodurch die
Aufnahme und Abgabe von Fettsduren
erleichtert wird.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).
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