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T. Lewis, M. Faubel, B. Winter, J. C. Hemminger*
CO, Capture in an Aqueous Solution of an Amine: Role of the
Solution Interface

Y. H. Kim, S. Banta*

Complete Oxidation of Methanol in an Enzymatic Biofuel Cell by
a Self-Assembling Hydrogel Created from Three Modified
Dehydrogenases

I. Coin, M. H. Perrin, W. W. Vale, L. Wang*
Photo-Cross-Linkers Incorporated into G-Protein-Coupled
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Magic Bullets to Conquer Malaria Irwin W. Sherman
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, Das beste Stadium in einer wissenschaftlichen Karriere ist
JEDERZEIT. Jedes Stadium hat seine eigenen
Méglichkeiten, Herausforderungen und Bestdtigungen.
Mein Lieblingsort auf der Welt ist die Brandung am Strand
von Waikiki an einem Tag mit 3—6 Fuf3 hohen Wellen
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Asymmetrische Katalyse

Highlights

S.-X. Huang, K. Ding* __ 7878-7880

Asymmetrische Bromaminierung von
Chalkonen mit einem privilegierten N,N’-
Dioxid/Scandium(l11)-Katalysator

Verdientes Privileg: Der Scandium(ll1)-
Komplex eines chiralen N,N’-Dioxidligan-
den zeigt eine hervorragende Regio-, Dia-
stereo- und Enantioselektivitat sowie eine
aufBergewdhnlich hohe Aktivitat bei der
ersten asymmetrischen Bromaminierung
von Chalkonderivaten. a-Brom-f3-amino-
ketone sind priparativ wertvolle Produkte
dieser Reaktion.

Totalsynthesen
M. Szostak, D. ). Procter* _ 7881-7883
Kurze Synthesen von Strychnin und

Englerin A durch Samariumiodid-
vermittelte reduktive Cyclisierungen

Kurzaufsdtze

Cyclobutane

T. Seiser, T. Saget, D. N. Tran,

N. Cramer* 7884 -7896

Cyclobutane in der Katalyse

Aufsitze

M. Zeuner, S. Pagano,
W. Schnick* 7898 -7920
Nitridosilicate und Oxonitridosilicate: von
keramischen Materialien zu struktureller
und funktioneller Diversitit

www.angewandte.de

Strychnin

Fantastische Vier: Die Ringspannung von
Cyclobutanen ist eine exzellente Trieb-
kraft, um neuartige Reaktivititen zu ent-
decken. Dieser Kurzaufsatz hebt jiingste
Entwicklungen katalytischer Prozesse auf
diesem Gebiet hervor. In den letzten

klasse der Nitridosilicate hat eine Renais-
sance erfahren, in deren Zuge ein vielsei-
tiges Anwendungspotenzial und bemer-
kenswerte Struktureigenschaften aufge-
deckt wurden. Angefangen bei kerami-
schen Werkstoffen, spannt sich das
Spektrum bis hin zu technischen Anwen-
dungen als Funktionsmaterialien, bei-
spielsweise in Eu**-dotierten leuchtstoff-
konvertierten LEDs.

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

Nicht irgendein Elektronenspender:
Spektakulire Cyclisierungen nach einem
Elektronentransfer von Samariumdiiodid
(Kagans Reagens) ebnen den Weg fiir
effiziente Synthesen des Alkaloid-Klassi-
kers Strychnin und des erst kiirzlich ent-
deckten Guaian-Sesquiterpens Englerin A.

Katalysator A @

Jahren haben insbesondere iibergangs-
metallkatalysierte C-C-Bindungsaktivie-
rungen und B-Kohlenstoff-Eliminierun-
gen, die aufregende Folgereaktionen er-
mdglichen, Vierringe zu einer vielfiltigen
Substratklasse gemacht.

Angew. Chem. 2011, 123, 7853 — 7866
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Kreuzprodukte: Eine auflergewdhnliche
Kreuzreaktion unter Beteiligung der
bekannten Organolithiumreagentien
nBuli, LITMP (TMP =2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidid) und LiCsH; fuihrt zur unerwar-
teten Deprotonierung von CsHs™-Anionen
zu CsH,2"-Dianionen, wie durch das
Abfangen des hexameren nBuLi-Kafigs
durch einen molekularen [{Li(uw-TMP)Li-
(u-CsHs)},]-Vierring offenbar wurde.

Biosynthese als Modell: Ausgehend von
der verzweigten Struktur von Biosynthe-
sewegen wie dem Shikimat-Weg gelang
die selektive Bioproduktion eines Satzes
diverser Metaboliten durch metabolisches
Engineering. Ansdtze im praparativen
Mafistab waren ebenfalls erfolgreich und
lieferten hohe Produkttiter und -ausbeu-
ten aus erneuerbaren Quellen.

Angew. Chem. 2011, 123, 7853 — 7866

CO,H
NH,
OH
/ COH
\OH
Shikimat- ~ ¢O2H @\
Wi
€9 / OH
— L
< N0" “CO,H COH

OH \

Chorismat @
Y OH
CO,H ﬁHz

v~ YOH
OH

Das aktive Zentrum der Mo-Nitrogenase
ist der FeMo-Cofaktor (FeMoco). Nach-
dem eine FeMoco-Vorstufe auf NifEN,
einem Gerlistprotein der FeMoco-Biosyn-
these abgefangen werden konnte, wurde
sie nun von NifEN isoliert. Die beobach-
tete vollstandige katalytische Aktivitat
nach Einbringen in Vorstufen-defiziente
NifEN belegt die Unversehrtheit der iso-
lierten Vorstufe. Eine XAS/EXAFS-Analysis
stutzt ein Modell mit acht Eisenzentren in
der Vorstufe (siehe Struktur: Fe magenta,
S gelb).

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

Organolithiumchemie

A. A. Fyfe, A. R. Kennedy, ). Klett,*
R. E. Mulvey 7922-7926

Crossing Organolithium Compounds with @
Organolithium Compounds: Molecular

Squares and a Cage-Encapsulating

Reaction

Synthesebiologie

J. Bongaerts, S. Esser, V. Lorbach,

L. Al-Momani, M. A. Miiller, D. Franke,
C. Grondal, A. Kurutsch, R. Bujnicki,

R. Takors, L. Raeven, M. Wubbolts,

R. Bovenberg, M. Nieger, M. Schirmann,
N. Trachtmann, S. Kozak, G. A. Sprenger,*
M. Miiller* 7927 -7932

Diversity-Oriented Production of
Metabolites Derived from Chorismate and
Their Use in Organic Synthesis

A. W. Fay, M. A. Blank, C. C. Lee, Y. Hu,*
K. O. Hodgson,* B. Hedman,*
M. W. Ribbe* 7933-7936

@

Spectroscopic Characterization of the
Isolated Iron—-Molybdenum Cofactor

(FeMoco) Precursor from the Protein
NifEN

www.angewandte.de
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Trifluoromethylation of Aromatic

The Halogen Bond and Internal Dynamics
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Synthesemethoden

M 1mok%
G. Song, D. Chen, Y. Su, K. Han, C.-L. Pan, /O {IrCp*Cly},]
A. Jia,* X. Li* 7937 -7942 o T
/+\tBU CH,Cl,
1 isoliert

Isolation of Azomethine Ylides and Their
Complexes: Iridium(l11)-Mediated
Cyclization of Nitrone Substrates
Containing Alkynes

Dem Ruhekomplex auf der Spur:
[{IrCp*Cl,},] katalysiert die Redoxcyclisie-
rung von Nitronalkinen wie 1 unter Bil-
dung von Azomethinyliden, die anschlie-
Rend mit Elektrophilen und mt-Bindungen

Naturstoffbiosynthese

). Ma, Z. Wang, H. Huang, M. Luo, D. Zuo,
B. Wang, A. Sun, Y.-Q. Cheng, C. Zhang,
). Ju* 7943 -7948

Biosynthesis of Himastatin: Assembly
Line and Characterization of Three

Cytochrome P450 Enzymes Involved in
the Post-tailoring Oxidative Steps Der Biosyntheseweg von Himastatin aus
Streptomyces himastatinicus wurde durch
Genomanalyse, die Erzeugung von Gen-

deletionsmutanten und Komplementie-

Nucleophile Additionen

_ |
o]
0 OxN\ 0 H
@H U Q@ F
o/
H —_— '(
/N\tBu CH,Cl, oy

1) (IBESIBE (2.0 Aquiv.), NaOAc (1.5 Aquiv.)
[CHg(CHz)1sN(CHg)g]Br (30 Mol-%), DMF, RT

umgesetzt werden kénnen. Der unge-
wohnliche O-gebundene Azomethinkom-
plex 2 wurde isoliert und als Ruhezustand
des Katalysators in der Azomethinylid-
Bildung identifiziert. Cp* = CsMes.

rungsexperimente aufgeklart. Drei Cyto-
chrome P450, die neuartige postmodifi-
zierende Oxidationen katalysieren (siehe
Bild), werden charakterisiert.

o-N
\ R

2) 1N HCI (wéssr.), RT
H. Kawai, K. Tachi, E. Tokunaga, M. Shiro,

N. Shibata* 7949 -7952

Addieren leicht gemacht: Die Aktivierung
aromatischer Isoxazole durch eine Nitro-
gruppe in 4-Stellung fiihrte zur ersten
regio- und diastereoselektiven Trifluor-
methylierung von Isoxazolen in 5-Stellung

Isoxazoles: Regio- and Diastereoselective
Route to 5-Trifluoromethyl-2-isoxazolines

Rotationsspektroskopie

L. Evangelisti, G. Feng, P. Ecija,
E. ). Cocinero, F. Castafio,

W. Caminati* 7953 -7956

in the Molecular Complex of CF,Cl and
H,O

20 40
Winkel / ©

www.angewandte.de © 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R

R=Ar, Me; R' = Ar
R =-CH=CHAr (E); R' = Ar, Me

tiber eine nucleophile Addition mit
Me;SiCF; (siehe Schema; DMF =N, N'-
Dimethylformamid). Der Prozess eignet
sich fiir zahlreiche in 3- und 5-Stellung
substituierte Substrate.

Molekulare Kreisel: Fiinf halogengebun-
dene Isotopologe des CF;Cl-H,0-Kom-
plexes wurden mit Fourier-Transform-
Mikrowellenspektroskopie untersucht.
Alle Komplexe sind symmetrische Kreisel
mit gleichmifig verteilten Bindungen.
Die freie innere Rotation, relative Stabilitat
und Struktur dieser Komplexe wurden
bestimmt (siehe Bild; ¥, 6 und @: Winkel,
a und b: Monomerachsen, A: Komplex-
achse).

Angew. Chem. 2011, 123, 7853 — 7866
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Nanokomposite

S. Fischer, A. Salcher, A. Kornowski,

H. Weller, S. Férsters ______ 7957 —7960
Completely Miscible Nanocomposites (am)
Eine Polymerbiirstenschicht auf der merketten ldsst sich der Abstand zwi-
Oberfliche von Nanopartikeln macht schen benachbarten Nanopartikeln genau
diese mit der Polymermatrix mischbar. einstellen (siehe Bild).
Uber die Liange der angebundenen Poly-
i i
Kohlenhydrate )J\/\n’OH A Nachhaltige Goldkatalyse
H” TOH R
= 1 9 . 8 - X. L. Du, L. He, S. Zhao, Y. M. Liu, Y. Cao,*
H.Y.He, KKN.Fan —_____ 7961-7965
@ Au g Hydrogen-Independent Reductive )

0
_ E Transformation of Carbohydrate Biomass

into y-Valerolactone and Pyrrolidone

Goldene Zeiten: Ein sehr robustes Kata- H,-Quelle (roter Weg im Schema). Der- Derivatives with Supported Gold Catalysts
lysatorsystem aus Goldnanopartikeln auf  selbe Katalysator wurde auch zur direkten

einem sauretoleranten ZrO,-Trager Eintopfsynthese sehr nitzlicher Pyrroli-

ermoglicht die Umwandlung von Lavulin-  donderivate aus 1, 2 und primiren

sdure (1) und Ameisensidure (2) aus Aminen genutzt (blauer Weg).

Biomasse in y-Valerolacton ohne externe

fii&; Goldkatalyse
= (Q\ Me 14
wmpy AuBraX(1-2"Mols5%) _ ,

ST 5. OR

" OR® RO ; S. R. K. Minkler, B. H. Lipshutz,*
2% Amphiphil/Ho0). ) p )
Rz XH Lﬁé@’lg(é ZM\),\\R:%; R X N.Krause¥ — 79667969
Micellen zu Hilfe: Mit zwei Amphiphilen  damit glatt und effizient bei Raumtempe-  Gold Catalysis in Micellar Systems )
waren luftstabile wissrige Goldkatalysa- ratur cycloisomerisiert. Die Zugabe von
torlésungen mit exzellenter Reaktivitat NaCl zur Reaktionsmischung fiihrt zu
und Riickgewinnbarkeit zugidnglich. grofleren Micellen und induziert schnel-

Mehrere a-funktionalisierte Allene wurden  lere Reaktionen.

S>\/(E5/<S Ultraschnelle Photophysik
{ 7 / N starke
Cl cl

058 o507

Kopplung Y. W. Hao, H. Y. Wang,* Y. Jiang,
/ [HN(CoHs)al" 4—’- Q. D. Chen, K. Ueno, W. Q. Wang,
H. Misawa,* H. B. Sun* __ 7970-7974
Goldnanostibe mit Molekiilbeschichtung  chen fiir eine kohirente Kopplung zwi- Hybrid-State Dynamics of Gold
wurden mithilfe von ultraschneller Tran- schen Exziton- und SP-Moden, was stark ~ Nanorods/Dye J-Aggregates under Strong
sientenspektroskopie unter resonantem an Polaritonen in einem optischen Coupling
Pumpen analysiert. Die Ergebnisse spre- ~ Mikrohohlraum erinnert.

Angew. Chem. 2011, 123, 7853 —7866 © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 7857
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Nutzerfreundliche Katalysatoren

J. Heppekausen,
A. Furstner* 7975-7978
Rendering Schrock-type Molybdenum
Alkylidene Complexes Air Stable: User-
Friendly Precatalysts for Alkene
Metathesis

Energietransfer

D. Hablot, A. Harriman,*
R. Ziessel* 7979-7982
Using a Photoacid Generator to Switch
the Direction of Electronic Energy Transfer
in a Molecular Triad

Asymmetrische Synthese

F. Zhong, X. Han, Y. Wang,

Y. Lu* 7983 —7987

Highly Enantioselective [342] Annulation
of Morita—Baylis—Hillman Adducts
Mediated by L-Threonine-Derived
Phosphines: Synthesis of 3-
Spirocyclopentene-2-oxindoles having
Two Contiguous Quaternary Centers

Organokatalyse

A. Gualandi, E. Emer, M. G. Capdevila,
P. G. Cozzi* 7988 — 7992

Highly Enantioselective o Alkylation of
Aldehydes with 1,3-Benzodithiolylium
Tetrafluoroborate: A Formal
Organocatalytic o Alkylation of Aldehydes
by the Carbenium lon

www.angewandte.de

ZnCl,, Toluol

F1C
i /\ 0.,

hoch aktiv

Eine Sache der Bequemlichkeit: Schrock-
Molybdanalkylidene zihlen zu den bisher
leistungsfahigsten Olefinmetathese-
katalysatoren, ihre Empfindlichkeit gegen
Luft und Feuchtigkeit verlangt aber eine
Handhabung in der Handschuhbox oder

"N el

1,10-Phenanthrolin

FsC Ph

| | nar
\

0/ [ N S

3

luftstabil

durch Schlenk-Techniken. Dies lisst sich
durch Verwendung der luftstabilen Phen-
anthrolin- oder Bipyridinaddukte umge-
hen. Die aktive Spezies kann durch
Behandlung der Prikatalysatoren mit
ZnCl, in Toluol freigesetzt werden.

Den Schalter umlegen: Eine Abfolge
hocheffizienter intramolekularer elektro-
nischer Energietransferschritte folgt der
selektiven Bestrahlung des in einer neuen
Klasse molekularer Triaden vorhandenen
fluoreszierenden Zentrums (DPP). Die

NC CN
o
OBoc 1(10 Mol-%)
— . copmu CHC RT
R+— | o R 2
X N Molekular
PMB sieb

Spiralbindung: Morita—Baylis-Hillman-
Addukte wurden als C;-Bausteine in der
asymmetrischen [3+2]-Anellierung mit
Malonitrilsubstraten in Gegenwart des L-
Threoninderivats 1 als Katalysator einge-
setzt. Die Reaktion ist hoch regio- und

@S BF, - I

Formales Formyl: Die organokatalytische
stereoselektive Addition von Formylaqui-
valenten an Aldehyde (siehe Schema)
toleriert vielfiltige funktionelle Gruppen
und liefert Produkte mit hoher Enantio-
selektivitit (92-97 % ee) und guten Aus-

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

R Organokatalyse R/\ ‘Pa/,b R/\

Richtung des Energieflusses hingt vom
Protonierungszustand der beiden End-
gruppen (B und G) ab, der durch direkte
oder sensibilisierte Photolyse eines Pho-
toséurebildners (PAG) moduliert werden
kann.

CO,tBu OTIPS
Pth
""" HNYS
HN
23 Belsplele 1 \©\ F

bis zu 96% Ausbeute; 99% ee

stereoselektiv und liefert optisch angerei-
cherte 3-Spirocyclopenten-2-oxindole mit
zwei aufeinander folgenden quartéren
Zentren. Boc = tert-Butoxycarbonyl,

PMB = para-Methoxybenzyl, TIPS =Tri-
isopropylsilyl.

; e@“

e

/R‘

beuten (bis 95%). Die Benzodithiol-
gruppe lasst sich leicht mit Raney-Ni
entfernen oder mit nBuLi metallieren, was
den Zugang zu einer Methylgruppe bzw.
einem breiten Spektrum niitzlicher Inter-
mediate eréffnet.

Angew. Chem. 2011, 123, 7853 — 7866
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Stapelenergien

(kcal mol™)
4 % %
4
lokalisiert delokalisiert
E.=-36 E,=-26

Namen sind Schall und Rauch: Der Begriff
»aromatische Wechselwirkungen* wird
weithin verwendet, um nichtkovalente
Wechselwirkungen aromatischer Ringe zu
beschreiben. Berechnete Stapelenergien
lassen jedoch vermuten, dass ein Unter-
brechen der aromatischen mt-Delokalisie-
rung viele dieser Wechselwirkungen ver-
stirken und auflerdem richtungsabhingig
machen kann. Aufgrund dieser Effekte
sollte die Verwendung nichtaromatischer
Systeme in der supramolekularen Chemie
von Vorteil sein.

Kurvige Wiirfel: Konkave Palladiumnano-
wiirfel mit hoch indizierten Flichen {730}
wurden durch gesteuertes Uberwachsen
kubischer Pd-Keime in hoher Reinheit
erhalten. Die konkaven Nanowiirfel sind

OTBDPS
MeO O "CuH"
OMOM
o P H 67%
Z 7

Ringelreihen: Eine intramolekulare kup-
fervermittelte reduktive Castro-Stephens-
Reaktion lieferte ein zentrales makrocy-
clisches Trien-Intermediat fur die Total-

Fein gemahlen: Auf mechanochemischem
Weg wurden der Pharmaka-Bestandteil
Bismutsubsalicylat sowie Bismutdisalicy-
lat und -trisalicylat direkt aus Bismutoxid
hergestellt. Durch Réntgenpulverbeugung
gelang die erste Strukturaufklarung eines
Bismutsalicylats ohne organische Hilfsli-
ganden (siehe Bild: Bi gelb, O rot, C grau;
Salicylat-lonen in zwei Koordinations-
modi: rosa und griin).

Angew. Chem. 2011, 123, 7853 — 7866

TBDPSO

sowohl bei der Elektrooxidation von
Ameisensiure als auch bei der Suzuki-
Kupplung katalytisch viel aktiver als tbli-
che Pd-Nanowiirfel mit {100}-Flachen.

Oximidin Il

synthese von Oximidin Il. Die Totalsyn-
these dieses Naturstoffs wurde abge-
schlossen und der Mechanismus der
neuartigen Schliisselreaktion aufgeklart.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Stapelwechselwirkungen
J. W. G. Bloom,
S. E. Wheeler* 7993 —7995

Taking the Aromaticity out of Aromatic
Interactions

Nanopartikel

M. Jin, H. Zhang, Z. Xie,

Y. Xia* 7996 — 8000

Palladium Concave Nanocubes with High-
Index Facets and Their Enhanced Catalytic
Properties

Naturstoffsynthese

C. M. Schneider, K. Khownium, W. Li,
J. T. Spletstoser, T. Haack,
G. . Georg* 8001 -28003
Synthesis of Oximidine Il by a Copper-
Mediated Reductive Ene-Yne
Macrocyclization

Wirkstoff-Mechanosynthese

V. André, A. Hardeman, |. Halasz,
R.S. Stein, G. ). Jackson, D. G. Reid,
M. ). Duer, C. Curfs, M. T. Duarte,

T. Friscic* 8004 -8007
Mechanosynthesis of the Metallodrug ()
Bismuth Subsalicylate from Bi,O; and
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Sie haben die Wahl: Die erste Totalsyn-
these des antioxidativen Carotenoids
Synechoxanthin wurde mithilfe einer neu-
artigen iterativen Kreuzkupplung erreicht,
bei der die Polaritit der difunktionellen
Bausteine so umgekehrt wird, dass sie die

Steuereinheit

RQ  H —_—
o : N-QCHﬁ;
On=23

RO

diskotische fliissig-
kristalline Molekiile

Unter Strom gesetzt: Eine auf elektrische
Felder reagierende Steuereinheit (siehe
Bild), die bei groRflichiger und millime-
terdicker unidirektionaler Orientierung
columnar organisierter st-konjugierter
flussigkristalliner Molekiile funktioniert,

w0 l@

Synechoxanthin (1)

fur die C-C-Bindungsbildung bevorzugte
Polaritit haben. Diese konvergente, ste-
reokontrollierte und flexible Synthese
schafft die Voraussetzungen fiir system-
atische Studien der biologischen Aktivitit
dieses Naturstoffs.

columnare
Organisation
—_—

—_—
elektrisches
Feld

wurde entwickelt. In den Siulen sind die
Einheiten tiber Wasserstoffbriicken mit-
einander verbunden und ordnen sich
entlang der Richtung des angelegten
elektrischen Felds.

Isostrukturelle cucurbiturilbasierte orga-
nische porése Materialien, deren 1D-
Kanile mit einer Wasser-Siure-Anord-
nung gefullt sind, unterscheiden sich
abhingig von der Art und Menge der in

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

den Kanilen vorliegenden Siduremolekiile
in der Protonenleitfihigkeit. Das deutlich
anisotrope Leitungsverhalten der Mate-
rialien wurde mithilfe von Leitfahigkeits-
messung an Einkristallen untersucht.
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Ar' . .
X
L= L= 3/'N N
. Ph O / i
o ol Near S A P e iy coum J.-L. Zhou, Y. Liang, C. Deng, H. Zhou,
: Ar = 2,6-Pr,CqHa COEt A= 35-Me,CeHs Ph o Z. Wang, X.-L. Sun, J.-C. Zheng, Z.-X. Yu,*
HY© ‘T 5 T’ — Y. Tang* 8020-8024
£o,d h 9y %ON Et0,C  Ph
Ar = 2,6-Diisopropylphenyl Ny Tunable Carbonyl Ylide Reactions: (im)
Selective Synthesis of Dihydrofurans and
Auswabhlverfahren: Aus identischen Aus-  selektiv und in miafiger bis guter Dia- Dihydrobenzoxepines
gangsverbindungen kénnen mithilfe des  stereoselektivitat erhalten werden (siehe
jeweils geeigneten Liganden Dihydrofu- Schema).
rane oder Dihydrobenzoxepine chemo-
Hexafunktionelle Terpyridinmonomere
kénnen lateral durch Metallsalze verbun-
den werden, was zu einem mechanisch T. Bauer, Z. Zheng, A. Renn, R. Enning,
stabilen, blattdhnlichen Gebilde fiihrt, das A. Stemmer, ). Sakamoto,*
von der Luft-Wasser-Grenzfliche auf A. D. Schliter* 8025-8030
einen festen Triger Uberfiihrt (siehe den
gefalteten, ca. 1.4 nm diinnen Film) und Synthesis of Free-Standing, Monolayered ()
tiber um-grof3e Lécher gespannt werden Organometallic Sheets at the Air/Water
kann. Dieser Befund ist ein wichtiger Interface
Schritt auf dem Weg hin zu zweidimen-
sionalen Polymeren.
C.-C. Liaw,* W.-Y. Liao, C.-S. Chen,
S.-C. Jao, Y.-C. Wu, C.-N. Shen,*
S.-H. Wu* 8031-8037
The Calcium-Chelating Capability of )
Tetrahydrofuranic Moieties Modulates the
Cytotoxicity of Annonaceous Acetogenins
Gewaltsamer Zutritt: NMR-Spektroskopie ~ Ca**-lonen durch Zellmembranen, was
und isotherme Titrationskalorimetrie erhéhte intrazellulare Calciumspiegel ver-
zeigen, dass Calciumionen durch den ursacht (siehe Bild). Diese Stérung der
hydroxylierten THF-Ring von Acetogeni- intrazellularen Calciumhoméostase indu-
nen chelatisiert werden. Die gebildeten ziert die mitochondriale Depolarisation
Komplexe vermitteln den Transport der und vermittelt Zytotoxizitat.
Initiator  Monomer o OHO 0
) T. Terashima,* A. Nomura, M. Ito,
:ﬁzo ?3 M. Ouchi, M. Sawamoto* _ 80388041
sternférmige Katalysatoren Mikrogelkern C'dj)o%j O\—/OH
mit verkapseltem Metall ~ als Reaktionsgef4®  lebende radikalische Polymerisation Star-Polymer-Catalyzed Living Radical (im)
Polymerization: Microgel-Core Reaction
Sterne mit Metallkern: Vielseitige Stern- Einkapselung des Katalysators in dieser Vessel by Tandem Catalyst Interchange
polymer-Katalysatoren mit Mikrogelkern- ~ Umgebung zeigen die Sternkatalysatoren
Reaktionsgefaflen wurden durch Kataly- hohe Aktivitit, Vielseitigkeit, Toleranz fir
satoraustausch und Ru-katalysierte funktionelle Gruppen und Rezyklierbarkeit
lebende radikalische Polymerisation, In- in lebenden radikalischen Polymerisa-
situ-Hydrierung und Entfernen und Ein- tionen.
fiigen von Metallen erhalten. Dank der
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Modular Monodentate Oxaphospholane
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Enantioselective 1,4-Diboration of 1,3-
Dienes

Kooperative Katalyse
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Asymmetric Synthesis of Isothiazoles
through Cu Catalysis: Direct Catalytic
Asymmetric Conjugate Addition of Allyl
Cyanide to a,B-Unsaturated Thioamides
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Gestreifte Katalysatoren: Der Einfluss von
Zusammensetzung und Struktur auf die
katalytische Wirksamkeit von Goldnano-
partikeln, die durch Monoschichten
zweier unterschiedlich langer Liganden
(siehe Bild) geschutzt sind, wird unter-
sucht. Verdlinnen der katalytisch aktiven
Ligandenmolekiile mit einfachen kataly-

In die R6hre geschaut: Durch Wirt-Gast-
Einschlusskomplexe gebildete Mimetika
biologischer Membranen wurden aus
Cyclodextrin- und Adamantyl-funktiona-
lisiertem Poly(ethylenimin) und einem
Fluoreszenzfarbstoff hergestellt (siehe
Bild). Die réhrenférmigen Vesikel wurden
mithilfe von Fluoreszenzmikroskopie,
cryo-TEM und dynamischer Lichtstreuung
quantitativ untersucht.

tisch inaktiven Molekiilen verstirkt die SOaH
katalytische Wirksamkeit der Partikel.
Me Me
0.04 Mol-% (R,R)-iBu-OxaPhos Me
0.02 Mol-% [Pt(dba)s] — o
Hexyl—/ R Hexyl—/_\—OH )<iBu
Ba(pin)s, Toluol OH P” NiBu
S0csh 95% Ausbeut Ph
i usbeute
anschlieend NaOH, H,0, 97‘?1 2 9ar (R,R)-Bu-OxaPhos

Mafigeschneiderte chirale einzihnige
Oxaphospholanliganden (OxaPhos
genannt) eignen sich hervorragend fiir die
Pt-katalysierte Titelreaktion, die die 1,4-
Addukte in Enantiomerenverhiltnissen

—Protonentransferbedingungen—

nahe 99:1 liefert. In Gegenwart von
enantiomerenreinem cis-iBu-OxaPhos
gentigen 0.02 Mol-% [Pt(dba),] fiir eine
effektive Reaktion. pin=Pinacolato,
dba = Dibenzylidenaceton.

Cu Katalyse durch weiche Lewis-Séure
Cu Redoxkatalyse

S
s R! Cu S~N
RZN R' cu )H/\/\’ Cu g2 N
+ —> 5 XN -2
oo RZN oo
H H CN "g_N" -
NN - 1,87-99% ee 2

Doppelt gut: Die simultane Aktivierung
eines Allylcyanids (Pranucleophil) und
o,p-ungesittigter Thioamide (Elektro-
phile) gelang mit einem kooperativen
Katalysator auf der Basis einer weichen
Lewis-Saure und einer harten Brgnsted-

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

Base, wodurch die Enthioamide 1 hoch
enantio- und Z-selektiv erhalten wurden
(siehe Schema). Die sequenzielle Cu-
katalysierte intramolekulare Cyclisierung
lieferte enantiomerenangereicherte anel-
lierte Isothiazole 2.
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Eine empfindliche Angelegenheit: Super-
paramagnetische Partikel-Antikérper-Kon-
jugate erméglichen den Nachweis von
Interleukin-8 (IL-8) im Serum in einer
Konzentration von 1 fgmL™" (ca. 100 am).
Die ultrahohe Empfindlichkeit wird mit-
tels einer nanostrukturierten Sensorplatt-
form erreicht, die mit sekundiren Anti-
kérper-Magnetpartikel-Meerettichperoxi-
dase-Konjugaten (Ab,-MB-HRP) mit
ungefihr 500000 HRP-Markern gekoppelt
ist (siehe Bild).

1 A Ba KFe,Co.As, W7, AT
564 b Ba KFeAs, OT, ATe
BaFe, CoAs, OT, AT,
80
TK
40
1 p=2 o
P Bt
[IEI-%¢ SN 2
. T T
0.2 0.0 -0.2 -04
Ae”/ FeAs
B g
-
Festkorper «.
—
B —
Lésung

" Y
& Enol

Wasserstoffbriicken mit Phosphatgruppen
als Akzeptoren treten ausschlieRlich in
nichtkanonischen Strukturelementen von
RNAs auf und sind wichtig fiir deren
stabile Faltung. Weil signifikante skalare
2, -Kopplungen uiber die Wasserstoff-
briicken vorliegen, kénnen diese direkt
durch H,P-Korrelationsexperimente der
Lésungs-NMR-Spektroskopie nachgewie-
sen werden. Diese Experimente liefern
wertvolle Informationen fiir eine schnel-
lere Bestimmung komplexer RNA-Struk-
turen.

Angew. Chem. 2011, 123, 7853 — 7866

Ab,-MB-HRP

\\(/\\/"\\(/

Spannung+ H,0, — Signal

Supraleitung in dotiertem BaFe,As, wird
von der Ladung der (FeAs)°~-Schichten
gesteuert. Durch Abstimmen der Elektro-
nen/Lochdotierung in der Titelverbindung
gelangt man von Supraleitung tiber stati-
sche magnetische Ordnung zuriick zu
Supraleitung. Kompensieren sich die Do-
tierungen, wird die magnetische Phase
dhnlich der von BaFe,As, wiederherge-
stellt. Strukturparameter sind weniger
wichtig fiir die Supraleitung, wohl aber fiir
héchstmaogliche kritische Temperaturen
T.

Stabilisierung des Instabilen: In allen
Lehrbiichern wird Barbitursiure als Keto-
Tautomer gezeichnet. Dieses liegt zwar in
Lésung und in den meisten polymorphen
Formen vor. Die durch Mérsern erhiltli-
che Phase IV besteht jedoch aus Molekii-
len in der Enol-Form, wie sich durch
Neutronenpulverdiffraktometrie zeigen
|dsst. Diese Phase ist die bei Raumtem-
peratur stabilste; das ,instabile“ Enol-
Tautomer wird durch eine héhere Zahl an
Wasserstoffbriicken stabilisiert.

<~ 6./ ppm

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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In eine neue Tasche gesteckt: Die ersten Q

Inhibitoren fiir IspD, ein Enzym aus dem
mevalonatunabhingigen Biosyntheseweg
zu Isoprenoiden, wurden erhalten. Ein
Hochdurchsatz-Screening deckte einen
Inhibitor mit einem 1C;,-Wert von 140 nm
auf. Die Analyse der Enzym-Ligand-Ko-
kristallstruktur zeigte einen allosterischen
Bindungsmodus; eine Serie von 17 Ana-
loga wurde zur Optimierung der Aktivitit
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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.

%eft 33 steht ganz im Zeichen der
Versammlung der Deutschen Brauer
Union (,,Brauertage*) mit Vortragen
von Max Delbriick — nicht zu verwech-
seln mit dem spéteren, gleichnamigen
Nobelpreistriager, dessen Onkel der
Vortragende war —und C. J. Lintner. Die
Brauertage fanden im Juni 1911 im
Rahmen der gigantischen Hygieneaus-
stellung in Dresden statt, und tatséchlich
soll Delbriicks Vortrag dem Nachweis
dienen, dass ,,Bier ein wahres hygieni-
sches Volksgetrink ist“. ,Niichterner* als
Delbriicks Lobrede auf das Bier féllt der
zweite Vortrag aus, der iiber die Analyse
von Braugerste referiert.

Im wirtschaftlich-gewerblichen Teil
findet sich die Notiz, dass in den Verei-
nigten Staaten ein Verbot von Saccharin
als Nahrungsergénzungsmittel — offen-
bar nach Intervention der Saccharinfa-
brikanten — nicht in Kraft getreten ist

7864
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und stattdessen nur eine Auszeich-
nungspflicht auferlegt wurde. Saccharin
(Benzoesauresulfimid) wurde 1879 von
C. Fahlberg an der Johns Hopkins Uni-
versity per Zufall entdeckt, als ihm ein
Reaktionsansatz tiber die Hénde lief und
er spiter beim Essen einen siien Ge-
schmack wahrnahm. Saccharin stand
Anfang des 20. Jahrhunderts stark zur
Diskussion und war auch in Deutschland
verboten — nicht aber wegen moglicher
Gesundheitsgefahren, die auch in spéte-
ren Jahrzehnten immer zum Thema
wurden, sondern zum Schutz der ein-
heimischen Zuckerproduzenten.

Lesen Sie mehr in Heft 33/1911

JV eben allerlei Sitzungsprotokollen
enthilt Heft 34 einen Beitrag tiber die

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

industrielle Eisenabscheidung mithilfe
von Elektromagnettrommeln. Das Prin-
zip der magnetischen Trennung hat in
den letzten Jahren eine iiberraschende
Wiederbelebung erfahren — wenn auch
in sehr viel kleinerem MaBstab: Magne-
tische Nanopartikel, etwa aus Magnetit
oder Cobalt, lassen sich mit einem ge-
wohnlichen Magneten leicht aus einem
Gemisch abtrennen. Indem man etwa
Zielmolekiile spezifisch mit magneti-
schen Komponenten konjugiert, lasst
sich eine bequeme Trennung z. B. von
Proteinen erreichen. Ein Uberblick iiber
die Anwendung magnetischer Nanopar-
tikel findet sich sogar in einem Aufsatz in
der Angewandten Chemie (2007, 119,
1242).

Lesen Sie mehr in Heft 34/1911

Angew. Chem. 2011, 123, 7853 — 7866
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Die Isomerisierung des dismutativen Iso-
mers von Hexasilabenzol (R=2,4,6-
iPrsCgH,) resultiert im Si-verbriickten
Propellan, einem stabilen Vertreter des
globalen Minimums auf der SigHg-Hyper-
flache, das trotz seiner beachtlichen
Masse ohne Zersetzung destilliert werden
kann. Eine Halogenierung erfolgt an den
Briickenkopfpositionen. Die beispiellosen
2Si-NMR-Verschiebungen des neuen
SigRs-Isomers werden mit magnetisch in-
duzierten Clusterstrémen erklart.

TBS
SO Me oBS ¢ O cCI o
0”0 c o SCI OH Julia-Kocienski-Kupplung A z
T H Dichlorierung Me™23
j I Cl C|C|ﬂ L .Cl = +
Wittig-Reaktion o J'° Me Ve
cl “OH 00 O © Cl
Dehydratisierung " N g 1
mit Martin-Sulfuran  HO™ .~ “OH PT” p _
OH cr el Cl cicl

enantioselektive
Zinkacetylid-Addition

Undecachlorsulfolipid A

Passt! Aber nur fast ...: Die Titelstruktur
(links im Schema) wurde durch Synthese
und Kupplung zweier stereochemisch
komplexer Fragmente aufgebaut. Ein Ver-
gleich der NMR-spektroskopischen Daten

OH OH
AL
d.r. >25:1
99% ee
enzymatische T
kinetische Reduktion
Kontrolle OH O
R
‘ 0.5Mok% ™ gaor oo
o ] Organo-
RJ\H + )J\ katalysator
‘ ‘ 10 Mol-% OH O

*

thermodynamische R

Kontrolle 0% ee
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O ¢}
MZLMe

von Syntheseprodukt und Naturstoff
deutet darauf hin, dass die Konfiguration
in letzterem falsch zugeordnet wurde.
PT = 5-(1-Phenyltetrazolyl).

Die Katalysatormenge im engen, pripa-
rativ wichtigen Bereich von 0.5 bis 10 Mol-
% entscheidet, ob eine enantioselektive
organokatalytische Aldolreaktion kine-
tisch oder thermodynamisch kontrolliert
ablauft, wobei mit geringen Katalysator-
mengen hohe Umsitze und ee-Werte er-
zielt werden (siehe Schema). Die Reakti-
onsfithrung in Wasser erméglicht die
Kombination mit einer biokatalytischen
Reduktion zur Eintopfsynthese von 1,3-
Diolen mit d.r. >25:1 und 99% ee.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Viologen-Analoga Phosphor zieht an: Die Einfithrung einer

Phosphorbriicke in 4,4'-Bipyridin fiihrt zu H3C-ﬁ:\_/>—<; \_,:NtCHé

S. Durben, T. Baumgartner* 8096—8100 einem optimierten Reduktionsverhalten,
das im entsprechenden phosphorver-

(M) 3 7.Diazadibenzophospholoxid — briickten Methylviologen sogar noch ver- 3
eine phosphorverbriickte Viologenspezies  stirkt wird. Besonders bedeutend ist, =
mit signifikant verringertem dass die Grundstruktur die Viologen- = / NN
Reduktionspotential typische optische Reaktion aufgrund % N =\.
reversibler Reduktion bei signifikant ver- N HeC=N& i\, N=CH,
ringertem Potential beibehilt. ‘ 2
Ph” O
1 1 1 1 1 1 1 1
-1.4 =12 & -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
Potential / V
@ Hintergrundinformationen ‘@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation ﬂ Dieser Artikel ist online
sind unter www.angewandte.de - unter www.angewandte.de oder vom frei verfiigbar
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