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Ein iiberraschender Mechanismus: Die
enzymatische Methylierung von Adenosin
an C-2 verbraucht zwei Molekiile S-Ade-
nosylmethionin (SAM™), eines bei der
Sn2-Ubertragung der Methylgruppe auf
ein Cysteinthiol im aktiven Zentrum der
Methyltransferase und ein zweites bei der

Z N\
‘CJ\\N ‘ N>

NH,

+ S-Adenosylhomocystein
+ 5’-Desoxyadenosin
+ Methionin

Bildung des 5’-Desoxyadenosylradikals
(5'-A), das ein Wasserstoffatom von der
proteingebundenen Methylgruppe abstra-
hiert. Das entstandene Methylenradikal
reagiert mit dem C-2-Atom des Adeno-
sins.

o)
R
o (o}
1 i oder
R? ) Rmo [><;° HO  OH
0 0 )
— R2
= R3 2) basische Hydrolyse R R3

Dihydroxylierung mit Peroxiden: Das 1,2-
Dihydroxy-Strukturmotiv, erhaltlich aus
einer C=C-Bindung, ist in organischen
Verbindungen weit verbreitet. Fortschritte
im Bereich der syn-Dihydroxylierung von
Alkenen mit cyclischen Acylperoxiden er-

Uber drei Jahrhunderte nach der Erzeu-
gung von CN~ in der ersten synthetischen
Koordinationsverbindung wurde nun das
nicht-unschuldige Redox-Verhalten des
Cyanidliganden in M;[Co(CN);] (M =Ba
oder Sr) eindeutig belegt. Das 18-Valenz-
elektronen-Komplexion [Co(CN);]¢~ be-
steht laut strukturellen und spektroskopi-
schen Untersuchungen aus Co™" mit ab-
geschlossener d-Schale und drei teilredu-
zierten Cyanid-Liganden mit der Ladung
—5/3.

Von Erdél zu Bioél: Biomasse ist ein
begrenzter Rohstoff, der verniinftig ein-
gesetzt und nicht in erster Linie als
Brennstoff verwendet werden sollte.
Wiirden aus ihm ausgewihlte Chemikali-
en hergestellt, lieRe sich das Erdsl in der
chemischen Industrie leicht ersetzen,
sofern die inhirente Funktionalitit der
Biomasse geschickt genutzt wiirde (siehe
Bild).

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

weitern den Anwendungsbereich dieser
Umsetzung auf eine Vielzahl an Olefinen.
Die Anwendungsmdéglichkeiten und Ein-
schrankungen sowie ein Mechanismus
dieser Methode werden diskutiert.

Ziel-

Biomasse-
quellen

fossile
Ressource

effektives H/C-Verhaltnis
v
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Die Mischung macht's: Ein neuartiges
Metalloligandverfahren erméglicht die
gezielte Immobilisierung einer Vielzahl
funktioneller Zentren in Gemischtmetall-
organischen Gerlisten (M'MOFs). Dieser
Kurzaufsatz behandelt funktionelle
M’MOFs mit Metalloliganden fiir die
Gasspeicherung und -trennung, die
enantioselektive Trennung, die heteroge-
ne asymmetrische Katalyse, die Sensorik,
die Wirkstoff-Freisetzung und die biome-
dizinische Bildgebung.

Molekulare Riesenrider: Vollstandig un-
gesittigte Makrocyclen zeigen aufgrund
ihrer cyclischen Konjugation ungewshnli-
che optische und magnetische Eigen-
schaften, die zudem durch positionsspe-
zifische Substitution an inneren und &u-
Reren Bindungsstellen modifiziert werden
kénnen. Dies macht sie zu wertvollen
Materialien fiir diverse Forschungsgebiete
von der organischen Chemie uber die
Polymer- und Materialchemie bis zur su-
pramolekularen Chemie.

Direkter Beweis: Die Phasenseperation
und Dominenbildung innerhalb einer
Schutzschicht aus Goldnanopartikeln
kann (AuNPs) mittels lonenbeweglich-
keitsmassenspektrometrie (IM-MS), einer
zweidimensionalen Trennverfahren in der
Gasphase, beobachtet werden. Die expe-
rimentellen Daten werden mit einem
theoretischen Modell verglichen.
Abweichungen vom Modell liefern den
Beweis fiir die Nanophasenseperation.

Angewandte
Chemie
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© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 10653


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101534
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006198
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201102882
http://www.angewandte.de

Inhalt
Nanopartikelsynthese In Form gebracht: Kupfer-Nanokristalle

7
G

7
G

10654 www.angewandte.de

M. Jin, G. He, H. Zhang, ). Zeng, Z. Xie,
Y. Xia* 10748 -10752

Shape-Controlled Synthesis of Copper
Nanocrystals in an Aqueous Solution with
Glucose as a Reducing Agent and
Hexadecylamine as a Capping Agent

Asymmetrische Katalyse

B. A. Provencher, K. ). Bartelson, Y. Liu,
B. M. Foxman, L. Deng* _ 10753 -10757

Structural Study-Guided Development of
Versatile Phase-Transfer Catalysts for
Asymmetric Conjugate Additions of
Cyanide

Supramolekulare Katalyse

C. ). Hastings, M. P. Backlund,
R. G. Bergman,*
K. N. Raymond* 10758 -10761
Enzyme-like Control of Carbocation
Deprotonation Regioselectivity in
Supramolecular Catalysis of the Nazarov
Cyclization

keramisch ionisch fliissig

Festkorperchemie

M. Ati, B. C. Melot, G. Rousse,
J.-N. Chotard, P. Barpanda,
J.-M. Tarascon* 10762-10765
Structural and Electrochemical Diversity
in LiFe,_sZns;SO,F Solid Solution: A Fe-
Based 3.9 V Positive-Electrode Material

unterschiedlicher Form mit hauptsichlich
{100}-Oberflichen wurde durch Reduk-
tion von CuCl, mit Glucose hergestellt.
Die Synthesen wurden in wissriger
Lésung bei 100°C mit Hexadecylamin als
stabilisierendem Reagens durchgefiihrt.

jw NP Cs,C0; (oder Rb,CO3) g 9 X=Ar Odef@%

Kat., Toluol/CHCl3, RT

%f
X @
[
Kat.= 1 ° oder
N~ Br

Ph

Neuartige Phasentransferkatalysatoren
fiir die erste organokatalytische asymme-
trische Addition von Cyanid mit Aceton-
cyanhydrin werden beschrieben (siehe
Schema). Dank eines zuganglichen
Cupreidinium-Salzes und eines fiir den

Die kinetisch kontrollierte, regioselektive
Deprotonierung von Cyclopentenyl-
kationen wird durch Verkapselung mit
einem Metall-Ligand-Aggregat vermittelt.
Die Regiochemie des Deprotonierungs-

Sillimanit

Sillimanit

0 0.2 0.4 0.6

din LiFe, ;Zn.SO,F

0.8 1
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Ph

industriellen Maf3stab geeigneten Cyanie-
rungsreagens ist diese Reaktion vielver-
sprechend fiir die asymmetrische Syn-
these. Die Katalysatoren wurden basie-
rend auf der Analyse von Kristallstruktu-
ren entwickelt.

schritts bestimmt, welches der beiden
moglichen Produkte gebildet wird. Feine
Unterschied in der Stereochemie des
Kations kehren zudem die Selektivitit des
Prozesses um (siehe Schema).

Ubergangsmetallhaltige Fluorsulfatver-
bindungen werden als Anodenmaterial fur
Lithiumionenbatterien intensiv unter-
sucht. Durch den Einbau von Zn in
LiFeSO,F kann die Tavorit-Struktur in zwei
verschiedene Polymorphe mit Sillimanit-
und Triplit-Struktur tberfiihrt werden
(siehe Bild). Diese neuen Phasen zeigen
gegeniiber Li Fe**/Fe**-Redoxpotentiale
von 3.6 und 3.9 V.
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Ein grofiziigiger Donor: Ein zweikerniger
oktaedrischer Bis(u-hydrido)dinickel(ll)-
Komplex (siehe Bild; C grau, H schwarz,
N blau, Ni griin) fungiert als Elektronen-
donor und reduziert so Elektronenakzep-
toren wie Methylviologen. Der Komplex
wird als funktionelles Modell fiir das
Dihydridintermediat eines NiRu-Hydro-
genase-Mimetikums und dariiber hinaus
fiir [NiFe]Hydrogenase selbst vorgeschla-
gen.

Man geht sich aus dem Weg: In fluorier-
ten Cyclododecanen nimmt die CF,-
Gruppe ausschlieRlich Eckpositionen ein
(siehe Bild; blau C, grau H, griin F),
wodurch transannulare 1,4-H,H-Wechsel-
wirkungen infolge einer Aufweitung des
C-CF,-C-Winkels relaxieren. Fehlgeordnete

bei Raumtemperatur

@

/’ 1

N
katalytisches Peptid einzelne Nanokristalle

MNnO@Mn;0,

*(\ e ST

(?w N In-vitro-Injektion Blut-

Y [ strom
A o
Y

Bildverstirkung: Igelférmige MnO@-
Mn,0,-Kern-Schale-Nanopartikel kénnen
durch anisotropes Atzen hergestellt
werden und eignen sich als pH-aktivier-
bare T,-Kontrastmittel in der Kernspinto-

Angew. Chem. 2011, 123, 1065110664

CF,-Gruppen verursachen hingegen eine
signifikante Verzerrung der Ringstruktur.
Der Einbau von CF,-Gruppen kénnte
daher als Designelement zur Einfithrung
von Ordnung und Polaritit in organische
Kohlenwasserstoffstrukturen dienen.

Einfach und praktisch ist das hier vorge-
stellte Verfahren zum direkten Screening
von Peptiden, die das Wachstum des
Zielmaterials katalysieren. Mit diesem
Ansatz wurde ein Peptid identifiziert, das
das katalytische Wachstum einkristalliner
ZnO-Nanobkristalle durch einen nichtklas-
sischen Kristallisationsprozess bei Raum-
temperatur auslést (siehe Bild).

Tumor

MnZ*lon

mographie. Die aus der MnO-Phase an
Stellen in den Tumorzellen mit niedrigem
pH-Wert freigesetzten Manganionen
erhshen den T,-Kontrast der gesamten
Tumormasse.

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Aufnahme liuft: Die schnelle Aufnahme
von "¥’Cs*-lonen in Natriumtrititanat-
Nanofasern (T3NF; siehe Bild) und
-Nanorshren (T3NT) I6st einen Phasen-
tibergang oder eine Deformation der
diinnen Titanatschichten aus. Ag,O-
Nanokristalle (5-10 nm) wurden an die
Oberfliche der Nanostrukturen ge-
bunden und fingen effizient I=-lonen
(ca. 4.5 mmol pro Gramm Sorbens) aus
wissrigen Losungen durch Bildung eines
Agl-Niederschlags auf den Titanaten ab.

Stabférmige Mesogene (siehe Schema)
mit Schwalbenschwanz-artigen Seitenket-
ten ordnen sich axial zu banderférmigen
Biindeln an. Bei hoher Temperatur rotie-
ren die Biander unter Bildung einer neu-
artigen hexagonalen 3D-Fliissigkristall-
phase (siehe Bild, links). Bei niedrigerer
Temperatur stoppt die Rotation, und man
erhilt eine Struktur aus gekreuzten aro-
matischen und fluorierten Saulen
(rechts). Bei weiterer Abkiithlung fusio-
nieren die Bander zu Flachen mit inter-
kalierten fluorierten Siulen.

764
Umwandlung von Licht in chemische

Energie: Magnesiumtetraphenylporphyrin
(MgTPP; 1) bildet bei Behandlung mit
[BuyN]OH unter einer CO,-Atmosphire
sein Bicarbonataddukt [BuyN]
[HCO;MgTPP] (2). Im Vergleich zu 1
geniigt zur elektrochemischen Oxidation
von 2 ein niedrigeres Potential, das unter
Lichteinstrahlung noch weiter sinkt,
gleichbedeutend mit einer leichteren
Elektronenabgabe.

74

724

70

\A,-.Atmosph‘ére

—
I = !C02 l
— —
T y T T

T
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t (Bestrahlung) / min

68
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66 4
644 =

CO,-Atmosphire
62
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58

Wirkstoffartige
Verbindungen

0 24 48 72
Zeit/h

Zeitverschiebung: Ein zellbasiertes
Hochdurchsatz-Screening lieferte ein
Benzothiazolanalogon, LH846, das die
Phasen des Tag-Nacht-Rhythmus ver-
langert. Affinitatschromatographie in

Kombination mit massenspektrometri-
scher und genomischer Analyse identifi-
zierte die Proteinkinase CKIS als das
biologische Ziel von LH846 (siehe Bild).
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Gleichmiflige pentagonale adhisive
Plittchen wurden in Form eines cycli-
schen fluorierten Pentamers mit internem
CF-.-HN-Netzwerk und ,klebrigen“
Kanten erzeugt, die die Molekile tber
intermolekulare C,H---O=C-Briicken ver-
kntpfen. Die entstehenden Kristalle ent-
halten das dichteste Fiinfeck-Gitter, das
mathematisch berechnet wird; die Pa-
ckungsdichte betrigt 0.921 (siehe Bild).

Wasserstoffbriicke
im Rezeptor
~ )

Ein fliissiger Mikrojet wurde genutzt, um
Réntgenabsorptions- und -emissions-
spektren an der Sauerstoff-K-Kante von
Wasser-Acetonitril-Mischungen unter-
schiedlicher Zusammensetzung zu erhal-
ten. Die spektralen Anderungen werden
zweifelsfrei der steigenden Zahl gebro-
chener Wasserstoffbriicken bei sinkender
Wasserkonzentration zugeordnet. Das H-
Briickennetzwerk fliissigen Wassers kann
somit rein experimentell, d.h. ohne theo-
retische Modellierung, untersucht
werden.

(o)

R
R
R

Liym —O>
(0.5 Aquiv.)

Mit Uran auf neuen Wegen: Uran(lll)-
Komplexe mit sechszdhnigen makrocycli-
schen Triazacyclononan-Liganden L
erméglichen Di- und Triketonen Reakti-
onswege zur Ein- und Zwei-Elektronen-

Angew. Chem. 2011, 123, 1065110664
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Doppelter Einfluss: Nichtkovalente Molekulare Erkennung
Wechselwirkungen in einem Rezeptor
kénnen zu einer enantioselektiven Gast-
bindung fithren. Ein solcher kooperativer
Effekt wird furr ein einfaches synthetisches
System beschrieben und quantifiziert, in
dem eine Wasserstoffbriicke im Rezeptor
mit einer CH-mt-Wechselwirkung koope-
riert, die ausschliefllich mit dem b-Enan-

tiomer als Gast gebildet wird.

R. Carrillo,* A. Feher-Voelger,

T. Martin* 10804 —10808
Enantioselective Cooperativity Between
Intra-Receptor Interactions and Guest

Binding: Quantification of Reinforced

Chiral Recognition

Wasserstoffbriicken

K. M. Lange, R. Kénnecke, M. Soldatov,

¢ ;b R. Golnak, ).-E. Rubensson, A. Soldatoy,
. 9 .f-{ E. F. Aziz* 10809-10813
*
M

On the Origin of the Hydrogen-Bond-
Network Nature of Water: X-Ray
Absorption and Emission Spectra of
Water—Acetonitrile Mixtures

©

CO,-Insertion
R

0 A & S. ). Zuend, O. P. Lam, F. W. Heinemann,
o L Sy K. Meyer* 1081410818
Carbon Dioxide Insertion into Uranium- (i)

Reduktion. Der zweikernige Enolatkom-
plex, der tiber einen dieser Wege erzeugt
wird, reagiert mit CO, unter Bildung einer
neuen C-C-Bindung (siehe Schema).

Activated Dicarbonyl Complexes
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Inhibierende Faktoren: Die Bildung von
Biofilmen kann mithilfe eines Phenylga-
lactosyl-Peptid-Dendrimers (siehe Bild),
das an das galactosespezifische Lectin
LecA von P. aeruginosa bindet, unterdriickt
werden. Die Multivalenz des Liganden ist
entscheidend fiir die Inhibierung der Bio-
filmbildung, wobei der Linker zwischen
Peptiddendrimer und Galactose zusétz-
liche Kontakte mit dem Lectin erméglicht
und somit ebenfalls die Wechselwirkung
beeinflusst.

Dynamische Offnungen und eine super-
hydrophobe Oberfliche begriinden die
aulergewshnliche Fihigkeit des Metall-
organischen Gerlists ZIF-8 zur selektiven
Adsorption von Alkoholen. In eine Poly-
mermatrix eingebettete ZIF-8-Nanoparti-
kel wirken als bevorzugte Permeations-
pfade fuir organische Verbindungen, was
in der effizienten Gewinnung von Bio-
alkoholen aus Fermentationsgemischen
genutzt werden kann (siehe Bild).

hv
Metall-NPs O O Singulettsauer—
= (Au, Ag, Pt) O O O + 0 ——» stoffemission

Abbau stabil sind und sehr hohe Extink-
tionskoeffizienten aufweisen, kénnten
diese Befunde fiir Techniken zur Erzeu-
gung von Singulettsauerstoff in biologi-
schen Systemen wichtig sein.

Zu besseren organischen Photosensibili-
satoren: Die Photoanregung von Metall-
nanopartikeln fihrt zur Bildung von Sin-
gulettsauerstoff und zu dessen Phospho-
reszenz. Da die Nanopartikel gegen pho-
toinduzierten und gegen enzymatischen

Vier-faltigkeit: Nicht nur die Identifizie- g 1UV: A;Z“Og’“m:\m -l
rung, sondern auch die schnelle Charak- - B
mus (CD)-Spektroskopie méglich (siehe

Bild). Mit glinstiger UV-Spektroskopie

terisierung und Einteilung von Nuclein-
kann nun das bisher nur mit CD-Spek- % I

sdure-G-Quadruplexen in Topologiegrup-
troskopie mégliche Charakterisierungsni- |

pen ist durch UV- und Circular-Dichrois-
veau erreicht werden.
CD (220-320 nm)
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Ein réhrenférmiger Metallcluster, der 36
Gd- und 12 Ni-Atome enthilt, wurde
durch Selbstorganisation der Metallionen
in der Anionenmatrix synthetisiert (siehe
Bild mit der Anordnung der 48 Metall-
ionen im Clusterkern). Die grofRen kryo-

2.9 nm
Mef O
R1% H Rh'-Kat. 4
+ OH

Rundum Rhodium: Rhodiumkatalysierte
intermolekulare Alkinhydroacylierungen
ergeben y-Hydroxy-a,B-enone, die in situ
zu di- und trisubstituierten Furanen cycli-
sieren kénnen. Durch Funktionalisierung
der Zwischenstufen tiber Heck-Reaktio-

R2

TIGK
genen magnetokalorischen Effekte, die
dieser Cluster zeigt (siehe Diagramm der
magnetischen Entropiednderung AS,),
kénnen mit dem grofen Massenverhilt-
nis zwischen Metall und Liganden erklart
werden.

Nur gefiillt stabil: Zwei grofRe organische
Kafige (siehe Beispiel) mit Hohlraum-
durchmessern von 1.2 nm wurden durch
[84+12]-Iminkondensation erhalten. Die
Materialien werden beim Entfernen des
Losungsmittels amorph und zeigen kaum
permanente Porositit. Molekiildynamik-
simulationen geben Einblicke in den
Mechanismus dieser Abldufe, woraus
Strategien fiir die Synthese grofier form-
bestindiger organischer Kifige ableitbar
sind.

nen sind regioisomere Furane zuginglich.
Ausgehend von denselben beiden Start-
materialien fiihrt ein anderer Rh'-Kataly-
sator tiber 1,4-Dicarbonyl-Verbindungen
zu Pyrrolen, Thiophenen und Pyridazinen.

R3 1(10 Mol-%) R3 (j\/ Ph
N\ _g! H,0, HSIiCl3 " .
N CHCl N <l Ao 0 MOMG F’h
—20 oder 0 °C 46— 93% ee
Indolenium-lon difus 00:4

Erst die Siure, dann die Base: Bei der
ersten organokatalytischen direkten
asymmetrischen Reduktion ungeschiitz-
ter 1H-Indole zu chiralen Indolinen
werden zundchst durch Einwirkung einer
Bransted-Saure elektrophile Indolenium-

Angew. Chem. 2011, 123, 1065110664

lonen erzeugt, bevor die chirale Lewis-
Base 1 eine enantioselektive Hydrid-
Ubertragung von HSiCl; vermittelt. Viel-
filtige chirale Indoline wurden miRig bis
hoch enantioselektiv erhalten. MOM =
Methoxymethyl.

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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—\ - v /= R?
4 LBr/H x:—<:\7
'y 7

1 X=Cl, Br
3

Immer stromabwirts: Mithilfe einer
Sequenz aus Lithiierung, Borylierung und
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung unter
kontinuierlichem Fluss lassen sich Biaryle
bei Umgebungsbedingungen in effizienter
und modularer Weise synthetisieren.

0 [{Rh(C2H4)2Cl}2] (4 Mol-%)
H Ligand 1 (8 Mol-%)

1) Lithiierung

_—

2) Borylierung

3) Suzuki-Miyaura-
Kupplung

MeP(tBu), (8 Mol-%)
AgSbFg (8 Mol-%)
1,2-DCE, 80°C, 15 h

P

bis 90% Ausbeute, 97% ee

Zur Synthese funktionalisierter Cyclopen-
tanone in guten Ausbeuten und mit hohen
Enantioselektivititen wurde eine asym-
metrische intramolekulare Rh-katalysierte
Hydroacylierung von Pent-4-enalen ent-

PMe,Ph
Clw
PhMe,P”

PMe,Ph

Komplexe Umlagerungen: Rhenahydro-
benzole sind mit Metallabenzolen ver-
wandte Metallaarene (siehe Schema) und
werden durch Umlagerung aus einem
thermisch instabilen Rhenium-Carbin-
Komplex erzeugt. Die Rhenahydrobenzol-

R 1 Rl
—_—
Rm Hy, CH,Cly RmH
RS RS

16 Beispiele
bis 99% ee

Effizient und enantioselektiv: Mit dem
dimeren, iodverbriickten Iridiumkomplex
[{Ir(H)[(5.5)-(F)-binaphan]}, (u-1);]*1- (1)
konnte eine Vielzahl an Tetrahydroisochi-
nolin-Alkaloiden, darunter auch die Teil-

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

Arylbromide und heterocyclische Vorstu-
fen werden zunichst bei Raumtemperatur
mit nBuli lithiiert; dem folgen eine Bory-
lierung sowie die Suzuki-Miyaura-Kupp-
lung unter Ultraschall (siehe Schema).

wickelt (siehe Schema; DCE =1,2-Dichlor-
ethan). Dieser Prozess nutzt Rh-Komplexe
mit neuartigen modularen Phosphorami-
dit-Alken-Liganden und achiralen Phos-
phin-Coliganden.

R” — Benzol ‘ —
e _— _ /Re\\ P
‘\ PhMe,P ‘

Komplexe wurden durch Elementarana-
lyse, "H-NMR-Spektroskopie und Rént-
genstrukturanalyse charakterisiert. Die

Ergebnisse zeigen, dass es méglich ist,
Metallahydrobenzole mit verschiedenen
Ubergangsmetallzentren aufzubauen.

<
5B

(S,S)-f-Binaphan ! !

struktur des Wirkstoffs Solifenacin, mit
ausgezeichneter Enantioselektivitat und
hoher Umsatzzahl hergestellt werden
(siehe Schema).
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Ein trisheteroleptischer cyclometallierter
Rutheniumkomplex mit aliphatischen
Substituenten wurde synthetisiert, cha-
rakterisiert und in einer farbstoff-
sensibilisierten Solarzelle (DSSC) getestet
(siehe Bild). Der Thiocyanat-freie Farb-
stoff, der fiir die Langzeitstabilitiat giin-
stige Strukturelemente aufweist, ergibt
mit sowohl lodid- als auch Cobalt-basier-
ten Redoxpaaren eine hohe DSSC-Leis-
tung.

aggregationsanféllige
Region

1. Kationisierung an

Oberflachen-
schutz

s
’
&

9
9
[
°
L]

s
F
N
o
R

u

\

verbesserte
Lichtabsorption

\ﬁ

Kontrolle deFf
Farbstoffregeneration

aktives anti-
mikrobielles Peptid

privilegierten Positionen

[—

2. Membran-
umgebung

Molekulare Evolution: Antimikrobielle
Peptide (AMPs) kénnen von amyloid-
anfilligen Regionen abgeleitet werden,
indem man kationische Reste an privile-
gierten Positionen einfiihrt (siehe Bild).
24 neue, von Amyloid abgeleitete AMPs

377 nm
\ COOH
0 HOOC Doy
\)]\O o- A
N S
—

Ahnlich, doch nicht gleich: Ein Benzo-
thiazolderivat kann Cystein (Cys) und
Homocystein (Hcy) parallel in neutralen
Medien nachweisen. Bei dieser Methode
wird zunichst ein Thioether gebildet,
bevor eine Lactamcyclisierung unter Frei-

n =1, schnell
n =2, langsam

wurden entworfen und getestet, und die

Wahrscheinlichkeit fiir die Evolution von

amyloidanfilligen Proteinregionen mit
fehlender antimikrobieller Aktivitit in
potente antimikrobielle Domé&nen wurde
untersucht.

(e}
+ N
—_— J—COOH
S st),

HMBT

setzung von 2-(2'-Hydroxy-3'-methoxy-
phenyl)benzothiazol (HMBT) erfolgt. Der
unterschiedlich schnelle Ringschluss
ermoglicht die Identifizierung von Cys
und Hcy auf spektralem oder kinetischem
Weg.

Uber Ni-katalysierte
- Cycloaddition

Gliickliche Kombination: Das Katalysa-
torsystem aus [Ni(cod),] (cod=1,5-
Cyclooctadien) und dem Liganden 4,5-
Bis(diphenylphosphanyl)-9,9-dimethyl-
xanthen (Xantphos) wurde zur Synthese

Angew. Chem. 2011, 123, 1065110664

von Pyridinen genutzt (sieche Schema).
Die Reaktionen gelingen unter Umge-
bungsbedingungen mit ausgezeichneten
Ausbeuten.
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L. M. Eubanks, G. N. Stowe,
S. De Lamo Marin, A. V. Mayorov,
M. S. Hixon, K. D. Janda* 10887 — 10890

Identification of a, Macroglobulin as a

Major Serum Ghrelin Esterase

C
co=

PROTEINE

e

Wie angelt man ein Protein? Ein Analogon
des appetitstimulierenden Hormons
Ghrelin mit Phosphonofluoridat-Rest und
endstindigem Alkin wird als Sonde zum
Abfangen des Proteins a,-Makroglobulin
(rot, siehe Bild; DYE steht fur einen

C
g Ki'ca C-w“ii”“

Fluorophor) verwendet. Die Extraktion
des Proteins ist sehr selektiv, dariiber
hinaus wurde die bisher nicht dokumen-
tierte katalytische Aktivitat von a,-Makro-
globulin als Hydrolase fiir Ghrelin identi-
fiziert.

. FsC._N._CF3 Rh/L
P-Liganden S 0 (3Mol%)  HO_ Ar L mit BFPy: bis 98%
l_ L, + ArB(OH), g 4CF,CeF 2%
H Hﬂstarke ewg | R7 R Toluol / H,O R™ R 3CeF4: o
geringe PR 20-40°C, 1h Ph: 0%
2
T. Korenaga,* A. Ko, K. Uotani, Y. Tanaka, sterische 0 schwach donierend Ts “© (;Rg/'\lz” o pN-TS Lt mit BFPy: TOF =6 900 bt
T. Sakai* 10891 -10895 Hinderung + PhB(OH), ~=2.05 Mok%) bei 40 °C, 10 900 h""
(OH)z KOH
Metalli AT H Toluol /H,0 AT "Ph 4-CFiCeFy: oh
BFPy-Phosphan-Katalysator 20°C, 1h bis 98% ee Ph: oh'

Synthesis and Application of 2,6-
Bis (trifluoromethyl)-4-pyridyl
Phosphanes: The Most Electron-Poor Aryl
Phosphanes with Moderate Bulkiness

Arm, aber erfolgreich: BFPy-Phosphane
(siehe Schema) imitieren den elektroni-
schen und sterischen Charakter von
P(C4Fs); bzw. PPh;. Diese neuartigen
Liganden zeigen eine stark beschleuni-

gende Wirkung auf Stille-Kupplungen, die
Rh-katalysierte 1,2-Addition von Arylbo-
ronsauren an nichtaktivierte Ketone sowie
die asymmetrische Arylierung von N-
Tosylimin mithilfe von Phenylboronsaure.

DOI: 10.1002/ange.201106920

Vor 50 Wen 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.

.(Der Aufsatz ,,Kinine und Angiotensi-
ne“ von E. Werle verspricht im Unterti-
tel, deren pharmakologische, chemische,
physiologische und pathologische Be-
deutung zu erldutern; anscheinend war
allerdings vor 50 Jahren die physiologi-
sche Bedeutung des Renin/Angiotensin-
Systems noch ,,weitgehend unbekannt®.
Der etwas niichtern klingende Titel des
anderen Aufsatzes (,,Umwandlung von

10662 www.angewandte.de

Elektronenanregungsenergie*) von E.
Lippert et al. sollte nicht dariiber hin-
wegtduschen, dass hier ebenfalls ein
heute noch wichtiges Gebiet — Fluores-
zenzfarbstoffe und -spektroskopie — be-
handelt wird.

In einer der Zuschriften wird die kata-
lytische Wirkung von elementarem Iod
bei der Tritiummarkierung nach dem so

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

genannten Wilzbach-Verfahren be-
schrieben. Ein heute kaum geldufiger
Begriff, die Riickstochemie, wird im
ersten Satz erwihnt; gemeint sind che-
mische Reaktionen als Folge von Kern-
prozessen.

Lesen Sie mehr in Heft 21, 1961
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kat. MCl; (M=Bi, Fe, Al)

-SiCl + R'OR?

-SiOR? + R'CI

mehrstiindiges

R' = tBu, CHPh,, Bn
R2 = Me, Et, Ac, Ph

Alkoholfrei: Eine vielseitige und effiziente
Synthese von Alkoxysilanen ohne Bildung
von HCl gelingt durch die Reaktion von
Chlorsilanen mit unsymmetrischen
Ethern in Gegenwart einer Lewis-Saure
(siehe Schema). Dieser verbesserte prak-

Erhitzen
R1—§—OR2
+

tische Prozess beruht auf der selektiven
Spaltung einer C-O-Bindung. Industriell
einsetzbare Reagentien werden verwen-
det, und es entsteht nur ein einziges
Koppelprodukt.

Br Br
Br A H 2 H Nu
H R R R R H
RjﬁfN‘R' 1. Halogenalkan- /j /\ﬂ/ N, O oder S RJ\WN‘R'
o Dehalogenase 1. MsCl o Nukleophile
R T + — e . —
2. Produkt- OH 2. Einengung
extraktion H H QMS H i 06
. R S is zu 96% aus
racemischer H/Wf R R/\n/ R Ausgangsstoff
Ausgangsstoff (o] 0 bis zu 98% ee

Einfach und effizient: Die Kombination
einer enzymatischen, enantioinvertie-
renden Reaktion mit einfachen Folgepro-
zessen ermdglicht die Umwandlung race-
mischer Verbindungen in chirale a-sub-
stituierte Amide (siehe Bild; Ms=

Methansulfonyl). Diese wichtigen Bau-
steine werden in hoher Gesamtausbeute
und mit hohem Enantiomereniiberschuss
erhalten; die entfallende Aufreinigung der
Intermediate fiihrt zu einem zeit- und
kosteneffizienten Prozess.

H
Coprodukt % H20, R7X: oder R)\R'
hv/FMN AaeAPO
o) OH
Cosubstrat ¢ O, H,0 R/<l oderR )\R'

Reduktion im Licht: In enantiospezifi-
schen Hydroxylierungen nichtaktivierter
C-H-Bindungen und Epoxidierungen von
C=C-Bindungen ist AaeAPO, eine neu-
artige Peroxidase aus Agrocybe aegerita,
eine aktivere und vielseitigere Alternative

OMe

Eine regioselektive, H-Akzeptor-freie C-H-
Silylierung von Anisolen und Alkoxyben-
zolen mit Hydrosilanen gelingt in Gegen-
wart eines Halbsandwich-Scandiumkata-
lysators. Die Reaktion verliuft liber eine

Angew. Chem. 2011, 123, 1065110664

SiH,Ph /@/ H
—Si /Sc

/ °N

/

PhSiH3 N

zu der derzeit fithrenden Chlorperoxidase.
Mit einfachem Flavinadeninmononucleo-
tid (FMN) als Katalysator wurde H,O, in
situ durch photokatalytische Reduktion
von O, erzeugt.

tBu OMe

\ Hp

ortho-C-H-Aktivierung des Anisols durch
eine Scandiumhydridspezies mit nachfol-
gender Silylierung des entstehenden
Scandium-2-anisyls mit einem Hydrosilan
(siehe Schema).
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L{.‘j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

Bunte Blitter: Ein farbloser Chlorophyll-
katabolit wurde in den seneszenten Blit-
tern des Spitzahorns entdeckt. Es handelt
es sich um ein Dioxobilan, ein Tetrapyrrol,
das ein Mesokohlenstoffatom der hypo-
thetischen Chlorophyllvorstufe verloren
hat. Die Konfiguration dieses Kataboliten
deckt einen Abbauweg von Chlorophyll im
Spitzahorn auf, der sich von dem in
seneszenten Blattern anderer héherer
Pflanzen unterscheidet.
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