ViIP

K. Nakano, S. Hashimoto, M. Nakamura, T. Kamada, K. Nozaki*
Synthesis of Stereogradient Poly(propylene carbonate) by Stereo-
and Enantioselective Copolymerization of Propylene Oxide with
Carbon Dioxide

K. Ohmori, T. Shono, Y. Hatakoshi, T. Yano, K. Suzuki*
An Integrated Synthetic Strategy for Higher Catechin Oligomers

L. Aboshyan-Sorgho, C. Besnard, P. Pattison, K. R. Kittilstved,
A. Aebischer, J.-C. Biinzli, A. Hauser,* C. Piguet*

Molecular Near-Infrared to Visible Light Upconversion in a
Trinuclear d—f-d Complex

C. A. Naini, S. Franzka, S. Frost, M. Ulbricht, N. Hartmann*
Probing the Intrinsic Switching Kinetics of Ultrathin
Thermoresponsive Polymer Brushes

Kinder grofizuziehen.

Sie auf Seite 3922.
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Das grofite Problem, dem Wissenschaftler
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tatm Base THF, 20-80°C | F@_H B ) '
M = Au oder Cu i / Ubergangsmetallkatalysierte
R s Carboxylierung von
C-H-Bindungen
CO, fest im Griff: Gold- und Kupferkom-  miRig aciden C-H-Bindungen unter be-
plexe von N-heterocyclischen Carbenen merkenswert milden Reaktionsbedingun-
erméglichen die effiziente direkte gen (IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropylphe-
Carboxylierung von (Hetero)arenen mit nyl)imidazol-2-yliden).
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Metallkatalysierte Hydrosilylierung

K. Osakada* 3929-3930
1,4-Hydrosilylierung von Pyridin mit
einem Rutheniumkatalysator: eine neue
Reaktion und ihr Mechanismus

Organokatalyse

P. G. Cozzi,* E. Emer,

A. Gualandi 3931-3933

Atropselektive Organokatalyse

Korrespondenz

Oxokomplexe

D. Schréder,* S. Shaik* ____ 3934-3935

Comment on ,,A Low-Spin
Ruthenium(IV)-Oxo Complex: Does the
Spin State Have an Impact on the
Reactivity*

Oxokomplexe
T. Kojima,* S. Fukuzumi* _ 3936-3937

Reply

Aufsitze

Nachwachsende Rohstoffe

U. Biermann, U. Bornscheuer,
M. A. R. Meier,* |. O. Metzger,
H. ). Schifer 3938-3956

Fette und Ole als nachwachsende
Rohstoffe in der Chemie

www.angewandte.de

Ungewohnt reversibel: Ein Ruthenium-
Halbsandwichkomplex katalysiert die Hy-
drosilylierung von Pyridinderivaten zu N-
Silyl-3-hydropyridinen unter 1,4-Addition
der Si-H-Gruppe (siehe Schema). Experi-
mentelle Resultate sprechen fiir eine re-
versible Hydrosilylierung.

Auf Achse: Durch enantioselektive Or-
ganokatalyse lassen sich optisch aktive
Biarylverbindungen herstellen. So gelingt
in Kombination mit Foldameren tber die
Bildung von Wasserstoffbriicken (siehe
Schema; Boc = tert-Butoxycarbonyl) die
Synthese von Verbindungen mit einer
stereogenen Achse. Diese Befunde
kénnen zur Entwicklung neuer selektiver
Synthesen von Atropisomeren beitragen.

Wechselnde Spinzustinde: Wenn fiir das
Metallzentrum in einem Ubergangsme-
tallkomplex mehrere Spinzustinde mog-
lich sind, kann das die Reaktivitit des

Vertraue Experimenten: DFT-Rechnungen
besagen, dass Wasserstoffbriicken von
Wassermolekiilen in einem siebenfach
koordinierten Ruthenium-Oxo-Komplex
den Singulettgrundzustand stabilisieren.
Ubereinstimmend belegen Experimente

X =COO0H, COOMe, CH,OH

X X
— Ru-Kat. — N N
N\ /N (—..) o N—SiMe,Ph
X 4 X
HSiMe,Pt
(X =H, Me, Cl)

Komplexes beeinflussen. In solchen Fillen
ist bei der Interpretation von experimen-
tellen und theoretischen Befunden Vor-
sicht angebracht.

fiir einen neuartigen siebenfach koordi-
nierten, pentaganol-bipyramidalen Ruthe-
nium-Oxo-Komplex einen Singulettgrund-
zustand. Trotzdem zeigt er die gleiche
Reaktivitat wie ein analoger Triplettkom-
plex.

eSS A AN AN
OH
PN N N N P PP NPN SIRNP PPN PPN |
T NSNS A A/\/E\/M\/\)(
)
Polymere Plattformchemikalien Deterg M e Additive Bausteine

Die stoffliche Nutzung der Fette und Ole,
der wichtigsten nachwachsenden Roh-
stoffe fuir die chemische Industrie, wurde
in den letzten zehn Jahren erheblich vo-

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

rangebracht. Der Fortschritt in der orga-
nischen Chemie, der Katalyse und der
Biotechnologie von Fettsaurederivaten
wird daher aufgezeigt.

Angew. Chem. 2011, 123, 3905-3916
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Zuschriften

Molekulare Rotoren

D. Ecija,* W. Auwirter,*
S. Vijayaraghavan, K. Seufert, F. Bischoff,
K. Tashiro, J. V. Barth —_____ 39583963

Synthese und Manipulation rotierbarer
Cer-Porphyrin-Sandwichkomplexe auf
plexen induzieren, die durch ein neues einer Oberfliche
Syntheseverfahren auf einem Ag(111)-

Substrat hergestellt wurden.

Rastertunnelmikroskopisch lasst sich die
Rotation der obersten Porphyrinebene in
Tris (porphyrinato)-Cer-Tripeldeckerkom-

In-vivo-Proteinmarkierung

T. Plass, S. Milles, C. Koehler, C. Schultz,*
E. A. Lemke* 3964 -3967

@l

Genetisch kodierte kupferfreie Klick-

Gespannte Cycloalkine wurden in E. coli
genetisch kodiert. Nach Modifikation des
Pyrrolysyl-tRNA/Synthetase-Paars von
Methanosarcina mazei konnten Cyclooctin
tragende Lysinderivate positionsspezi-
fisch durch Stop-Kodon-Unterdriickung in

Perfekt kontrollierte Reaktivitit: Die
Schlisselschritte der Biosynthese von
Elansolid A1, einem Polyketid-Metaboli-
ten aus Chitinophaga sancti, wurden durch
Futterungsexperimente, Analysen des
Biosynthese-Genclusters und die Synthe-

Sich bedeckt halten zahlt sich aus:
Ligandenbedeckte Pt-Nanopartikel auf
einem Fe;O,-Trager katalysieren die Oxi-
dation von CO bei ungewdchnlich niedri-
gen Temperaturen. Die Liganden modifi-
zieren die Wechselwirkung mit dem Trager
und bewirken eine aktivititssteigernde
starke Metall-Trager-Wechselwirkung,
durch die eine Vergiftung des Katalysators
durch CO bei niedrigen Temperaturen
aufgehoben wird.

Angew. Chem. 2011, 123, 39053916

Proteine eingebaut werden. Diese wurden
mit hohem Ertrag exprimiert und ermég-
lichten tber eine Klick-Reaktion die effizi-
ente Markierung mit fluorogenen Chro-
mophoren (siehe Schema).

o~ Elansolid A3 _‘ Makrolactonisierung
Elansolid A1~<—

se von Modellsubstraten aufgeklart: eine
bisher unbeschriebene Dehydratisie-
rungsreaktion, eine intramolekulare Diels-
Alder(IMDA)-Cycloaddition und eine un-
gewdhnliche Makrolactonisierung.

.
€ (CO,) foigerdr Aktivierung
Dijen

1. Auffewren

TG

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Biosynthese

R. Dehn, Y. Katsuyama, A. Weber, K. Gerth,
R. Jansen, H. Steinmetz, G. Hofle,
R. Miiller,* A. Kirschning* _ 3968 —3973

Molekulare Grundlage furr die Biosynthese
von Elansolid: Beweise fiir eine
einzigartige, durch ein Chinonmethid
initiierte intramolekulare Diels-Alder-
Cycloaddition/Makrolactonisierung

Heterogene Katalyse

P. Sonstrém, D. Arndt, X. Wang,
V. Zielasek, M. Baumer* __ 3974-3978

Kolloidchemisch hergestellte
ligandenstabilisierte Nanopartikel — ein
Weg zur Beeinflussung starker Metall-
Trager-Wechselwirkungen in der
heterogenen Gasphasenkatalyse

www.angewandte.de
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Nitron-Cycloaddition
Naturstoffsynthese

Allyl-

T. Erhard, G. Ehrlich, verschiebung

P. Metz* 3979-3981

Eine Totalsynthese von (+)-Codein durch
1,3-dipolare Cycloaddition

Codein

Die Nitron-Cycloaddition an ein dearo-
matisiertes bicyclisches Phenol ermég-
lichte den leichten Aufbau des Phenan-
threngerusts von Codein in der ge-
wiinschten Konfiguration. Weitere Schritte

Orthogonale Kreuzkupplungen

N. Hadei, G. T. Achonduh, C. Valente,
C. ). O’'Brien, M. G. Organ* 3982 -3985

Differentiating C—Br and C—Cl Bond
Activation by Using Solvent Polarity:
Applications to Orthogonal Alkyl-Alkyl
Negishi Reactions Alles in einen Topf: In der Negishi-Alkyl-
Alkyl-Kreuzkupplung kann eine Cy,-Cl-
Bindung ,inaktiv* oder ,aktiv* gesetzt
werden, indem man einfach die Lésungs-
mittelpolaritit dndert (siehe Schema).
Mithilfe einer Umstellung des Lésungs-

Katalytische Hydrierung

H.S. La Pierre, J. Arnold,*

F. D. Toste* 3986 -3989

Z-Selective Semihydrogenation of Alkynes MeR Ve o

Catalyzed by a Cationic Vanadium MesP Ve o K e
MegP 4 e3P B

Bisimido Complex

Zugabe eines
polaren Soilvents

émopmmklinn‘

Phey  C
0 \—OMe
MeNHOH
AT
2L
Me,S0;,

/k OH
Me,N OMe

OMe

fiihrten mit kompletter Diastereoselekti-
vitiat zu Allopseudocodein und nach Al-
lylverschiebung durch Hydrolyse der

Chlorcodide schliefilich zu (£)-Codein.

mittelverhiltnisses Dimethylimidazolidi-
non/Tetrahydrofuran von 1:2 auf 2:1
lassen sich orthogonale Kreuzkupplungen
an difunktionellen Bromchloralkanen in
einer Eintopfprozedur bei Raumtempera-
tur durchftihren.

Der friilhe Komplex fingt das H: Unter

1 atm H, katalysiert der Vanadiumkom-
plex 1 die Semihydrierung von Alkinen zu
Z-Alkenen. Synthese- und DFT-Studien in
Kombination mit H,/D,- und NMR-Expe-
rimenten ergeben, dass H, durch 1,2-
Addition an 1 aktiviert wird. Nach Inser-
tion des Alkins in die V-H-Bindung von A
fihrt die 1,2-a-NH-Eliminierung im
Alkenylliganden unter Regenerierung von
1 zum Alken.

OR
Kreuzkupplungen Alkyl—X +  Aryl—B fet, o Alkyl—Aryl
OR LiOtBu
C.-T. Yang, Z.-Q. Zhang, Y.-C. Liy, X =0OTs, OMs, |, Br, CI
L. Liu* 3990-3993
Alkyl—X  + Alkyl—9-BBN —= cul Alkyl—Alkyl
_ y y LiOtBu il
Copper-Catalyzed Cross-Coupling X = OTs, Br

Reaction of Organoboron Compounds
with Primary Alkyl Halides and
Pseudohalides

Nichtaktivierte Alkylelektrophile, darunter
Alkyliodide, -bromide, -tosylate, -mesylate
und selbst -chloride, eignen sich fiir die
Titelreaktion (siehe Schema; 9-BBN =9-
Borabicyclo[3.3.1]nonan). Beide Varianten

www.angewandte.de © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

verlaufen mit niitzlichen Reaktivititen und
erginzen damit Palladium- und Nickel-
katalysierte Suzuki-Miyaura-Kupplungen
von Alkylhalogeniden.
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Metallreiche Metallaborane: Eine exo-

Fe(CO);-Einheit an einem Cubangerust ist

charakteristisch fiir die Komplexe
[(CP*M), (115-E) ,B,H (1-H) {Fe (CO) -
Fe(CO),] (M=Mo, E=S, Se; M=Ru,
E=CO; Cp*=n>-CsMe;), die ersten
Heterodimetall-Cubancluster mit einer
Borideinheit (siehe Struktur).

box (7.5 Mol-%)
Pd(tfa), (5 Mol-%)

p—Benzq_chinon
H (1.5-2 Aquiv.)
CO, MeOH MeO

Die Titelreaktionssequenz mit Propargyl-
acetaten 1 oder -amiden 2 in Gegenwart
eines Palladium(ll)-Bisoxazolin (box)-
Katalysators lieferte symmetrische Ketone
vom Typ 3 und 4 mit zwei heterocycli-

et

Geriist-Gymnastik: Die erste Totalsynthe-
se des Lycopodium-Alkaloids Alopecuri-
din gelang mit 13 Schritten in der lings-
ten linearen Sequenz; zudem konnte
Alopecuridin biomimetisch tiber eine
zweistufige Oxidation in Sieboldin A
umgewandelt werden. Bei der Synthese

Semipinacol-
Umlagerung

ﬁoc%

Me
O R
Ez e} OMe ; 7‘\1/
R? 0 R? oder /R2 0 R?
R? R’ \N R?
3:59-85% 4:79-99%

schen Einheiten in miRigen bis ausge-
zeichneten Ausbeuten (siehe Schema;
tfa =Trifluoracetat). Die Verbindungen 3
wurden in Ketone mit zwei 3(2H)-Fura-
nonringen tberfihrt.

O biomimetische
(o _Oridation_

Alopecurldln

Sieboldin A

kamen eine Semipinacol-Umlagerung
eines funktionalisierten Rings mittlerer
Gréfle und eine Sml,-vermittelte intra-
molekulare Pinacol-Kupplung zur Anwen-
dung (siehe Schema; Boc = tert-Butoxy-
carbonyl).

20 Mol-%
Ph Enamin Iminiumsalz
N Ph Ph
= 5 H OTMS - Ph ﬁ Ph -,. &
DDQ OoTMS | OTMS NaOAc
Ar/k/lLH i —= Ar/\)LH
THF i MeOH
Ar H Ar )

B-Substituierte y-Nitroaldehyde als Syn-
thesebausteine sind die Produkte der
hoch enantioselektiven Kreuzkupplung
von B-arylierten oder y,8-ungesittigten
Aldehyden mit Nitromethan unter Zusatz

Angew. Chem. 2011, 123, 39053916

hoch enantioselektive

oxidative C-C-Verknipfung
von 2,3-Dichlor-5,6-dicyanchinon (DDQ)
als Oxidationsmittel und einem Diphe-
nylprolinolsilylether als Katalysator (siehe
Schema; TMS = Trimethylsilyl).

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte _
Chemie

Clusterverbindungen

K. Geetharani, S. K. Bose, S. Sahoo,

S. Ghosh* 3994 -3997
A Family of Heterometallic Cubane-Type
Clusters with an exo-Fe(CO); Fragment
Anchored to the Cubane

Dominoreaktionen

S. Yasuhara, M. Sasa, T. Kusakabe,
H. Takayama, M. Kimura, T. Mochida,
K. Kato* 3998 - 4001

Cyclization—Carbonylation—Cyclization
Coupling Reactions of Propargyl Acetates
and Amides with Palladium(I1)—
Bisoxazoline Catalysts

Alkaloidsynthesen
X.-M. Zhang, Y.-Q. Tu,* F.-M. Zhang,
H. Shao, X. Meng 4002 - 4005

Total Synthesis of (+)-Alopecuridine and
Its Biomimetic Transformation into
(£)-Sieboldine A

Asymmetrische Katalyse

Y. Hayashi,*
H. Ishikawa

T. Itoh,
4006-4010

Oxidative and Enantioselective Cross-
Coupling of Aldehydes and Nitromethane
Catalyzed by Diphenylprolinol Silyl Ether
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Frustrierte Lewis-Paare

C. Appelt, H. Westenberg, F. Bertini,
A. W. Ehlers, ). C. Slootweg,
K. Lammertsma,* W. Uhl* _ 4011-4014

Geminal Phosphorus/Aluminum-Based
Frustrated Lewis Pairs: C—H versus C=C
Activation and CO, Fixation

Schaltbare Porositiit

K. K. R. Datta, D. Jagadeesan, C. Kulkarni,
A. Kamath, R. Datta,

M. Eswaramoorthy* 4015-4019

Observation of Pore-Switching Behavior
in Porous Layered Carbon through a
Mesoscale Order—Disorder
Transformation

Photokatalyse

X. Lang, H. Ji, C. Chen, W. Ma,
J. Zhao* 4020-4023

Selective Formation of Imines by Aerobic
Photocatalytic Oxidation of Amines on
TiO,

H/D-Austausch

A. Di Giuseppe, R. Castarlenas,*
J. ). Pérez-Torrente, F. ). Lahoz, V. Polo,
L. A. Oro* 4024 - 4028

Mild and Selective H/D Exchange at the
[ Position of Aromatic a-Olefins by N-
Heterocyclic Carbene—Hydride—Rhodium
Catalysts

www.angewandte.de

Schnapp, schnapp! Frustrierte Lewis-
Paare (FLPs) mit geminalen Phosphor-
und Aluminiumfunktionen sind durch die
Hydroaluminierung von Alkinylphos-
phanen leicht zugénglich. Solche FLPs
kénnen terminale Acetylene auf zweierlei
Wegen aktivieren, die mithilfe von DFT-
Rechnungen analysiert wurden. Aufer-
dem sind sie in der Lage, Kohlendioxid
reversibel zu binden. Somit bieten sich
Alane auf dem Gebiet der FLPs neben
polyfluorierten Boranen als alternative
Lewis-Sduren an.

Quellen im Wasser
Zentrifugieren

=
Quellen im Wasser
Filtrieren

Wandlungsfihige Struktur: Ein poréses
Kohlenstoff-Schichtmaterial (PLC) mit
Graphen-Dominen entsteht bei der Gra-
phitisierung von Glucose in den nano-
skaligen Hohlrdumen eines aminofunk-
tionalisierten Tontemplats. Die Poren-
gréfle des PLC dndert sich reversibel im

Ph/\NHz TiO,, hv PhA
0,

Ph/\HAPh

N —O—N: Die Titelumsetzung verlauft
als zweistufiger Prozess: In einem selek-
tiven Oxygenierungsschritt werden Alde-
hydintermediate gebildet, und diese

MeOD R H
H H
MeOH
R (@
H ©

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

+ Ph ~
O ————= P "N"Ph

~ —|
- T

PLC

Zuge eines Ubergangs zwischen geord-
neter und ungeordneter Form, der durch
eine mechanische Kraft bewirkt wird
(siehe Bild). Diese flexible Porositit wurde
genutzt, um Farbstoffmolekiile anhand
ihrer Gréfe zu trennen.

“NH,

PhAO + Ph/\NHZ e PhANAPh

werden in einem anschliefenden Kon-
densationsschritt zu den Iminprodukten
umgesetzt (siehe Schema).

Pacman is(s)t selektiv! Stabile Komplexe
aus Rhodium(lll), einem N-heterocycli-
schen Carben und einem Hydrid
(Pacman-artige Katalysatoren) sind hoch-
gradig aktiv und selektiv fiir den H/D-
Austausch an der -Position aromatischer
Olefine (siehe Bild). Das Zusammenspiel
zwischen N-heterocyclischen Carben- und
Chinolinat-Liganden bestimmt die Grofe
des fuir diese Selektivitat verantwortlichen
Fensters.

Angew. Chem. 2011, 123, 3905-3916
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KW-Intermediate

e’f/
CiH,
o

l
Rh

Perfekt gestimmt: ZSM-5 mit Platinnano-
partikeln bevorzugt bei der Hydrierung
von Modell-Triacylglycerolen aus geome-
trischen Griinden die trans- gegentiber
den cis-lsomeren. Der Befund, dass die
zentrale Fettsdurekette schneller reagiert,
deutet auf eine Adsorption in Stimmga-
bel-Konformation in den Poreneingingen
hin (siehe Bild).

R?

0., 2 |
RS b
pinB—Bpin
/\ QH
1 G R! 2 o
R \‘/\/\R

O, E

Mit- oder gegeneinander? Syn- und anti-
1,4-Diole wurden durch regio- und dia-
stereoselektive Cu'-katalysierte Borierung
von Allylepoxiden hergestellt (siehe
Schema; pin=Pinakolato, TES =Triethyl-

Versteckte Symmetrie: Die erste asym-
metrische Totalsynthese der penta-
cyclischen Verbindungen 1 und 2 gelang
ausgehend von einem cyclischen meso-
Anhydrid, das organokatalytisch desym-
metrisiert wurde, um die absolute Kon-
figuration der Endprodukte festzulegen.
Die hoch 6konomische Synthese benétigt
keine Schutzgruppen und bestitigt die
Zuordnung der absoluten Konfiguration
fiir die Naturstoffe.
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Kohlenwasserstoffumwandlung @

A. Donazzi, D. Livio, M. Maestri,
A. Beretta,* G. Groppi, E. Tronconi,
P. Forzatti 4029 -4032

Ultraschnelle Katalyseprozesse fiir die
Umwandlung von Kohlenwasserstoffen
(KWs) binnen kurzer Kontaktzeiten sind
von duferst harschen Arbeitsbedingun-
gen gekennzeichnet. Probennahme in situ
und eine detaillierte Modellierung der
Oberflichen- und Gasphasenkinetik
erméglichten die Aufklirung des komple-
xen Wechselspiels zwischen heterogenen
und homogenen Pyrolysewegen zu H,
und CO bei der katalytischen Partialoxi-
dation (CPO) von C;H,.

Synergy of Homogeneous and
Heterogeneous Chemistry Probed by

In Situ Spatially Resolved Measurements
of Temperature and Composition

Hydrierung von Fettsduren

A. Philippaerts, S. Paulussen, A. Breesch,
S. Turner, O. |. Lebedev, G. Van Tendeloo,
B. Sels,* P. Jacobs 4033 - 4035

Unprecedented Shape Selectivity in
Hydrogenation of Triacylglycerol
‘{ Molecules with Pt/ZSM-5 Zeolite

Pt/ZSM-5, H,

OH ;
R Asymmetrische Synthesen
Ry R?

OTES syn

Ausb. bis 80%
d.r. bis 98:2

M. Tortosa* 4036 -4039

Synthesis of syn and anti 1,4-Diols by
Copper-Catalyzed Boration of Allylic

OTES anti .
Epoxides
silyl). Dabei lieRen sich im ersten Schritt

einfach geschiitzte 1,4-Diole durch eine
Eintopfsequenz aus Addition, Schiitzung

und Oxidation erhalten.

(" enantioselektive'
Desymmetrisierung

Naturstoffsynthese

T. Gerfaud, C. Xie, L. Neuville,*
). Zhu* 4040 — 4043

Protecting-Group-Free Total Synthesis of
(E)- and (Z)-Alstoscholarine

Halbaminal-
cyclisierung

1 (19,20)-(E)-Alstoscholarin 3
2 (19,20)-(2)-Alstoscholarin m
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Quantum Rods
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T. Shibuya, Y. Shibata, K. Noguchi,
K. Tanaka* 4049 -4053

Palladium-Catalyzed Enantioselective
Intramolecular Hydroarylation of Alkynes
To Form Axially Chiral 4-Aryl
2-Quinolinones

Heterodimetallkatalyse

A. Mukherjee, S. Nembenna, T. K. Sen,
S. P. Sarish, P. K. Ghorai, H. Ott,

D. Stalke, S. K. Mandal,*
H. W. Roesky* 4054 - 4058
Assembling Zirconium and Calcium
Moieties through an Oxygen Center for an
Intramolecular Hydroamination Reaction:
A Single System for Double Activation

Schaltbare Materialien

D. Pinkowicz,* R. Podgajny, B. Gawet,

W. Nitek, W. tasocha, M. Oszajca,

M. Czapla, M. Makarewicz, M. Batanda,
B. Sieklucka* 4059 -4063

Double Switching of a Magnetic
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Intraskeletal Molecular Rearrangement
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Halbleitende organisch-anorganische
Nanokomposite wurden durch eine kata-
lysatorfreie Klick-Reaktion von Ethinyl-
substituiertem Poly(3-hexylthiophen)
(P3HT) mit Azid-funktionalisierten CdSe-

5 Mol-%
0 [PA(CH,CN),I(BF,),
6 Mol-%
N-Bn  (S)XylHg-Binap
(CH,Cl),, RT
R? R?

Eine lange erwartete asymmetrische Ver-
sion der intramolekularen Hydroarylie-
rung von Alkinen zu anellierten Ring-
systemen nutzt einen kationischen Pd"/
(5)-Xyl-Hg-Binap-Komplex und liefert bei

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Nanostibchen synthetisiert (siehe Bild).
Diese Nanokomposite haben eine defi-
nierte Grenzfliche zwischen P3HT und
CdSe-Nanostiben und erleichtern die
elektronische Wechselwirkung.

o,
o™

Bn (8)-Xyl-Hg-Binap
bis 97% Ausb. (Ar =3,5-Me;CqHs)
bis 98% ee

Raumtemperatur axial-chirale 4-Aryl-2-
chinolinone in guten Ausbeuten und mit
guter Enantioselektivitdt (siehe Schema;
Bn = Benzyl).

Doppelter Einsatz: Eine Verbindung, in
der eine Permethylzirconocen-Einheit
Uber eine Oxobriicke mit einem Erdalka-
limetall-Fragment verbriickt ist, wurde
hergestellt. Mit diesem Heterodimetall-
katalysator wurde eine Reihe primarer und
sekundarer Aminoalkene zu cyclischen
Produkten umgesetzt. Das Calciumzen-
trum aktiviert dabei die primiren Ami-
noalkene und das Zirconiumzentrum die
sekundiren.

Auf den Stufen zum Olymp: Ein Mn,Nb-
Koordinationsnetzwerk zeigt ein ausge-
pragtes Schalten der Curie-Temperatur
mit zwei wohldefinierten Stufen, wobei in
der wasserfreien Form 100 K erreicht
werden. Das durch das Entfernen/Auf-
nehmen von Gastmolekiilen gesteuerte
Schalten geht mit einer Geriistumlage-
rung durch reversible Bildung/Spaltung
von molekularen Briicken und Transloka-
tion eines organischen Liganden bei der
Dehydratisierung einher (siehe Bild;

VAC = Vakuum).

Angew. Chem. 2011, 123, 3905-3916
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Geschw. des Cyclohexanumsatzes

AC MWCNT N-CNT

Alexa555

»
Alexab47

Elegante Kontrolle: Ein auf dem grund-
legendsten Motiv der DNA-Technik, der
Doppel-Crossover-Struktur, beruhender
DNA-Aktuator zeigt eine Schiebelehren-
artige Bewegung zwischen elf unter-

PRE-basierte
Reihung

Standardmethode

'Mf} -»'P_A

Die Losung hilft: Herkémmliche Verfah-
ren zur Aufkldrung der Struktur von Pro-
teinkomplexen versagen, wenn nur
wenige experimentelle Daten vorhanden
sind. NMR-detektierte, durch ein |8sliches
Spinlabel induzierte Verstarkungen der

Angew. Chem. 2011, 123, 39053916

(;» %

N in die Réhre! Kohlenstoff-Nanorshren
(CNTs) katalysieren die aerobe Oxidation
von Cyclohexan zu Cyclohexanol, Cyclo-
hexanon und Adipinsdure mit hervorra-
gender Aktivitit und steuerbarer Selekti-
vitit. Die katalytische Aktivitit |dsst sich
durch eine Stickstoffdotierung der Nano-
réhre noch steigern (siehe Diagramm:;
AC = aktivierter Kohlenstoff,

MWCNT = mehrwandige CNT,

N-CNT = Stickstoff-dotierte CNT).

S0 S1 S2 S3 S4 S5 86 S7 S8 S9 S10

pe-

schiedlichen Zustinden (siehe Bild).
Dadurch kann der Aktuator die Abstande
zwischen an ihm angebrachten Kompo-
nenten fiir physikalische und chemische
Studien genau einstellen.

Enzym im Eigenbau: Durch chemische
Synthese wurde eine katalytisch aktive
membranstindige Kinase mit drei Trans-
membrandomanen (TMs) erhalten. Drei
aus den einzelnen Aminoséuren (rote und
graue Kreise) durch Festphasenpeptid-
synthese aufgebaute Segmente wurden
durch native chemische Ligation (NCL)
verkniipft (siehe Bild). Das synthetische
Protein faltete sich in Detergenzmicellen
spontan. ATP =Adenosin-5"-triphosphat.

PRE-basierte
Strukturverfeinerung

‘-
.
o "o q
.

.
L X

a
.

paramagnetischen Relaxation (PREs,
siehe Bild) verbessern die Qualitit der
Struktur eines 150-kDa-Proteinkomplexes
wesentlich. Das Verfahren ist generell zur
Untersuchung der Strukturen grof3er Pro-
teinkomplexe in Losung geeignet.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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S. Lahiri, M. Brehs, D. Olschewski,
C. F. W. Becker* 4074 -4078

Total Chemical Synthesis of an Integral
Membrane Enzyme: Diacylglycerol Kinase
from Escherichia coli
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T. Madl, T. Gittler, D. Gérlich,
M. Sattler* 4079 - 4083
Structural Analysis of Large Protein
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L. Radtke, M. Willot, H. Sun, S. Ziegler,
S. Sauerland, C. Strohmann, R. Froéhlich,
P. Habenberger, H. Waldmann,

M. Christmann* 4084 -4083
o - 7.8 g erhalten
Total Synthesis and Biological Evaluation (=)-Englerin A
of (—)-Englerin A and B: Synthesis of
Analogues with Improved Activity Profile
Molekulare Erkennung
Kristallisation
-
¢ d

P. Sledz, C.J. Stubbs, S. Lang, Y.-Q. Yang,
G. ). McKenzie, A. R. Venkitaraman,

Im groflen MafSstab ist Englerin A nun-
mehr zuginglich (siehe Schema). Bei der
Untersuchung von Struktur-Aktivitats-
Beziehungen wurden hoch wirksame
Analoga entdeckt. TBS =tert-Butyldime-
thylsilyl.

M. Hyvénen, C. Abell* ___ 4089 — 4092

% Identifizierung von

O potentiellen

‘: zweibindigen Liganden
T

From Crystal Packing to Molecular

Bindungstaschen, gebildet
durch Kristallpackungskrafte

-

Recognition: Prediction and Discovery of
a Binding Site on the Surface of Polo-Like
Kinase 1 Hilfe von unerwarteter Seite: Kristall-

packungskrifte treten in jeder makromo-
lekularen Struktur auf, wurden bisher aber
kaum genutzt, um Einblicke in die mole-

kulare Erkennung zu gewinnen. Ein

DOI: 10.1002/ange.201102020

Ansatz wurde entwickelt, um auf der
Grundlage dieser Packungskrifte eine
flexible Bindungsstelle auf einem Protein
und von ihr erkannte Liganden zu identi-
fizieren (siehe Bild).

\/el§ 50 jafwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &ffnen, 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.

(I/Uas ein Rechenschieber ist, diirfte
vielen unserer jiingeren Leser kaum
noch bekannt sein. Vor 50 Jahren jedoch
handelte sogar ein Beitrag in der Ange-
wandten Chemie davon, wie sich in der
UV-Spektroskopie mithilfe des Rechen-
schiebers die Zeit zur Ermittlung von
loge-Werten um 70-90% verkiirzen
lasst. Es stehe ,,nichts im Wege, den
Schieber gleich am Spektrometer zu be-
nutzen und direkt die loge-Werte auf-
zuschreiben.*
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Den weitaus grofiten Teil des Heftes
nimmt ein Aufsatz von Louis A. Cohen
und dem erst kiirzlich verstorbenen
Wieland-Schiiler Bernhard Witkop (ein
Nachruf in der Angewandten Chemie
von Rolf Huisgen ist in Vorbereitung)
tiber Umlagerungen von Aminosiauren
und Peptiden ein. Nach Ansicht der
Autoren hitten bis dato ,,unter allen
Naturstoffen die Alkaloide ein Monopol
auf Umlagerungen und Nachbargrup-
peneffekte gehabt.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

In der Rundschau erfahren wir, dass in
der Arbeitsgruppe von Winstein Arbei-
ten zur Umsetzung von Brom und Bicy-
cloheptadien eingestellt wurden, weil
von den drei Mitarbeitern des Projekts
einer allergische Hautreaktionen zeigte
und die beiden anderen sogar an Atem-
wegserkrankungen gestorben waren.

Lesen Sie mehr in Heft 8, 1961
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Strukturell dhnlich, magnetisch verschie-
den: Die Austausch- und Zeeman-Para-
meter zweier sechsfach koordinierter
Dicobalt(ll)-Verbindungen — mit orbital-
entarteten Metallionen — wurden durch
eine Kombination aus hochauflésender
EPR- und INS-Spektroskopie und Ab-
initio-Rechnungen bestimmt. Es wird
vorgeschlagen, dass die Korrelation zwi-
schen dem lokalen Kristallfeld an den Co''-
Zentren und dem Superaustauschpfad die
magnetischen Eigenschaften bestimmt.

Ein poroses Gel mit winkelunabhingiger
Strukturfarbe wird leicht durch einen
Selbstorganisationsansatz erhalten. Beim
Quellen wechselt das Gel reversibel seine
Farbe auf Verinderungen von Lésungs-

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

Angew. Chem. 2011, 123, 39053916

mittel und Temperatur hin, weil die Wel-
lenlangendispersionen der Brechungsin-
dizes von Gel und in den Poren einge-
schlossenem Lésungsmittel beeinflusst
werden.

Designer-SMM: Ein Er''-basierter Einzel-
molekiilmagnet (SMM) wurde syntheti-
siert, indem durch Einsatz eines Schiff-
Basenliganden mit drei Zn"-lonen die
Ligandenfeldanisotropie um ein Er'"-lon
in einer dquatorialen Donoranordnung
eingestellt wurde. Der resultierende
Er'"Zn";-Komplex (siehe Struktur; C grau,
O rot, N blau) verhilt sich als SMM mit
einer Energiebarriere von 24.6(9) K fiir das
Umschalten des molekularen magneti-
schen Moments.

@@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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