Wasserstoffbriicken ...

Py UCken-F\'\P’?\O\)

... konnen ihre Orientierung durch eine schnelle Flip-Flop-Bewegung der Donor-
und Akzeptoreinheiten umkehren. In der Zuschrift auf S. 2663 ff. wenden P. Voh-
ringer et al. zweidimensionale Infrarot- Austauschspektroskopie (2DIR-EXSY) mit
Femtosekundenpulsen an, um diese elementare Dynamik in der Zeitdoméne fiir ein
vicinales Diol als einfaches Modellsystem zu beobachten.

Massenspektrometrie

In der Zuschrift auf S.2486 ff. stellen T. Solouki
und B. Zekavat eine neue lonisierungstechnik vor,
die Radiofrequenzsignale fiir die massen-
spektrometrische Analyse fliichtiger bis maéBig
fliichtiger organischer Verbindungen nutzt.

Elektroreduktion

CO,-Elektroreduktion auf Kupfer beschreiben M. J.

Janik, A. Asthagiri etal. in der Zuschrift auf
S.2519 ff. In DFT-Rechnungen zu den Aktivi-
erungsbarrieren von Elementarreaktionen wurde
ein Pfad identifiziert, der zu Methan und Ethylen
fiihrt.

Protein-Manipulation

In der Zuschrift auf S. 2490 ff. berichten T. Mu-

raoka, K. Kinbara et al., dass dreieckige PEG-

Analoga eine niedrigere Dehydratisierungs-

temperatur haben als die entsprechenden linearen
PEGs und die thermische Proteinaggregation hoch
effizient verhindern.
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»Mein Motto ist ,die Wissenschaft liegt in der Einfachheit.  Dayang Wang 2458
Ich warte auf die Entdeckung eines Mikroskops, mit dem

Wasser, lonen und Gase sichtbar gemacht werden

kénnen ...«

Dies und mehr von und tiber Dayang Wang finden Sie

auf Seite 2458.
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Aromaticity and Other Conjugation
Effects

Rolf Gleiter, Gebhard Haberhauer

Highlights

Phosphatbindende Proteine O\C/‘gi 0\0}1
R. S. Goody* 24642465 2./ 137_-;/
optat 2 O=H:"
A TT179.00 s 4o 198°
Wie Bakterien Phosphat auswahlen |'1os.7° |95-4°
R, As.,
Wy, - 2 N
o/ \o_’o 4 \O_/o

Fluoreszenzmarkierung

A. Nadler, C. Schultz* 2466 -2469

Gezieltes Anknipsen: Fluoreszenz nur
dort anzuschalten, wo eine erfolgreiche
Markierungsreaktion stattfindet, klingt
dhnlich verlockend wie die Applikation
eines Medikaments ausschlieRlich an
seinem therapeutischen Ziel. Neue fluo-
rogene Xanthenfarbstoffe aus der Gruppe
um Bertozzi bringen uns entsprechenden
,Wunderfarbstoffen* niher.

Die Stirken fluorogener Sonden

Aufsitze

Nanostrukturen Top-Gathering

M. De Volder,* A. ). Hart __ 2470-2484

Synthese von hierarchischen
Nanostrukturen durch elastokapillare
Selbstorganisation Neue Einblicke in Kapillarwechselwirkun-
gen zwischen Nanofilamenten haben zu
vielseitigen und skalierbaren Methoden
zum Aufbau komplexer Strukturen ge-
fuihrt, die mit anderen Techniken nicht

zuginglich sind. Das Verstandnis dieser

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

rezensiert von L. T. Scott, H. Y. Cho,
M. N. Eliseeva, E. A. Jackson, T. Tanaka,
T. Tanikawa 2461

Warum kein Arsenat? Die Bestimmung
der Struktur von periplasmatischen
phosphatbindenden Proteinen bei sehr
hoher Auflésung liefert die Grundlagen,
um zu verstehen, warum Bakterien so
stark gegen Arsenat diskriminieren. Die
Ergebnisse lassen frithere Schlussfolge-
rungen Uber die Fihigkeit bestimmter
Bakterien, Arsenat statt Phosphat aufzu-
nehmen, in einem anderen Licht erschei-
nen.

Biomolekdil Tag
+ ——> | Biomolekil Tag
4

fluoreszenz- Fluorophor
I6schende
reaktive Gruppe

Formen. ==

Shslals
SISEIS LS

; N )N
slsisls

Prozesse ist wichtig fiir die Entwicklung
von Hochleistungsbatterien und Konden-
satorelektroden sowie fiir die Photovolta-
ik, elektrische Schaltungen und andere
intelligente Materialien.

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 — 2451
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RFI schligt El: Ein Radiofrequenzsignal
wird genutzt, um neutrale organische
Molekiile im Ultrahochvakuum-Bereich
eines Fourier-Transformations-lonen-
cyclotronresonanz-Massenspektrometers
zu ionisieren. Diese Radiofrequenz-loni-
sation (RFI) ergibt rund sechsmal hhere
Signal-Rausch-Verhiltnisse als eine her-
kémmliche 70-eV-ElektronenstoR-lonisa-
tion (EI).

E
Erhitzen

thermisch aggregiert

Teil der Losung: Ein Polyethylenglycol
(PEG) mit diskreter Dreieckstruktur
wechselt bei Temperaturerhéhung von
hydrophil nach hydrophob und verhindert
die thermische Aggregation von Lysozym,
das so nahezu 80 % seiner enzymatischen
Aktivitat behalt. CD- und NMR-spektros-

Eine neue Dimension: Dotiertes amor-
phes Poly(triazinimid) (PTI), das durch
ionothermale Copolymerisation von
Dicyandiamid mit 4-Amino-2,6-dihydroxy-
pyrimidin (4AP) hergestellt wurde, zeigt
eine héhere Photoaktivitat fur die Was-
serspaltung als kristallines Poly-
(triazinimid) (PTI/Li*Cl") und Melon
(siehe Bild). Diese neue Familie von
Kohlenstoffnitrid-Halbleitern hat Poten-
zial fur die Entwicklung kostengiinstiger
Photokatalysatoren fur die solare Brenn-
stofferzeugung.

C € 3, - 15]
Austausch- o ® *COo -1 N\
Signale 0
ND_NH MO ® e o |g
=@ — | « o ‘o0° |E
I I @ o 00% z
AND) o o °
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-

13C m
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Lysozym ﬁ

lonisation
_—

CH3COCH; CH5CO" + CH,3

ElektronenstoR-
lonisation (70 eV)

Radiofrequenz-
lonisation

S/N 930

Jo L
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m/z

S/N 145 ‘
|

40 45 50 55 60
m/z

strukturiertes PEG

Erhitzen

16sliche Strukturen
héherer Ordnung

kopischen Studien zufolge bleiben in
Gegenwart des strukturierten PEG die
Lysozymstrukturen héherer Ordnung
auch bei hohen Temperaturen erhalten,
und nach dem Abkiihlen liegt wieder die
native Konformation vor.

5000
4000
3000
2000

1000

produzierter Wasserstoff / ymol h''g™

dotiertes
(16% 4AP)

amorphes
Pl

Melon PTILI"CI"

amorphes PTI

Kinetik und Thermodynamik des Amid-
protonen-Austauschs in Proteinen
kénnen durch zweidimensionale
13CO-">N-NMR-Korrelationsexperimente
untersucht werden (siehe Bild). Die
Spektren werden mit hoher Auflésung und
Empfindlichkeit erhalten. Eine einzelne
Art von Experiment mit einer Probe dient
hier zur Charakterisierung von Wasser-
stoff-Deuterium-Fraktionierungsfaktoren
und Wasserstoffaustausch-Geschwindig-
keiten tber drei Gréenordnungen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zuschriften

Massenspektrometrie

B. Zekavat, T. Solouki* ____ 2486—-2489

Radio-Frequency lonization of Organic
Compounds for Mass Spectrometry
Analysis

Frontispiz

Proteinmanipulation

© b

T. Muraoka,* K. Adachi, M. Ui,

S. Kawasaki, N. Sadhukhan, H. Obara,
H. Tochio, M. Shirakawa,
K. Kinbara* 2490 -2494
A Structured Monodisperse PEG for the
Effective Suppression of Protein
Aggregation

Riicktitelbild

&4\

Photokatalyse

K. Schwinghammer, B. Tuffy, M. B. Mesch,
E. Wirnhier, C. Martineau, F. Taulelle,

W. Schnick, . Senker,
B. V. Lotsch* 2495 -2499
Triazine-based Carbon Nitrides for Visible-
Light-Driven Hydrogen Evolution

Wasserstoff-Austausch

A. Thakur, K. Chandra, A. Dubey,
P. D'Silva,* H. S. Atreya* __ 2500-2503

Rapid Characterization of Hydrogen
Exchange in Proteins

www.angewandte.de
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Ein-, zwei-, dreifach: Die hochselektive
Elektronen- doppelte H-Atom-Abstraktion (HAA) von
g 2peicherung 28 Ethan und dreifache HAA von n-Butan X.-N. Wu, X.-N. Li, X.-L. Ding,
| durch AuNbO;*-Cluster wurden durch S-G.Hex ____ 2504-2508
Massenspektrometrie und DFT-Rechnun-
AUNBO,* gen charakterisiert. Die mehrfachen HAAs  Activation of Multiple C—H Bonds
n_B:tan werden durch O-zentrierte Radikale Promoted by Gold in AuNbO;* Clusters

# dreifache HAA«"}

¥ 0K

initiiert und durch Au unterstutzt. Die Au-
Atome wirken in den dreifachen HAAs als
Elektronenakzeptoren und speichern ein
Valenzelektronenpaar zwischen Au- und
Nb-Atomen (siehe Bild).

Finger-Spitzen-Gefiihl: Die Bestands- Molekulare Elektronik

dauer stabiler molekularer Kontakte

wurde mithilfe einer Riickkopplungsme- I-W. P. Chen, W.-H. Tseng, M.-W. Gu,

thode verlangert, bei der die Kraft einer L.-C. Su, C.-H. Hsu, W.-H. Chang,

AFM-Spitze auf der Probenoberfliche C-h.Chen* _______ 2509-2513
erfuhlt werden kann (siehe Bild). Die

Bewegung der Spitze wird entsprechend  Tactile-Feedback Stabilized Molecular ()
abgestimmt, um den Strom i und die Junctions for the Measurement of

Spannung V konsistent zu halten, was mit ~ Molecular Conductance
herkémmlichen Geriten mit konstanter
voreingestellter Geschwindigkeit nicht

gelingt.

?- y - % 2 3 mmi Elektrische Abscheidung

Y. l. Yanson, M. J. Rost* __ 2514-2518

Structural Accelerating Effect of Chloride ‘{Qj
on Copper Electrodeposition

Unter dem Mikroskop: Mit In-situ- Metalle und Additive zutreffen kénnte.
Rastertunnelmikroskopie aufgenommene  Dieser strukturelle beschleunigende Effekt
Filme der elektrischen Cu-Abscheidung tragt zum grundlegenden Verstindnis

belegen einen starken beschleunigenden  solcher Abscheidungsphinomene auch
Effekt von CI~ beim Abscheidungsprozess  hinsichtlich industrieller Anwendungen
(siehe Bildfolge), der auch auf andere bei.

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 —2451 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 2441
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Elektroreduktion
X. W. Nie, M. R. Esopi, M. J. Janik,*
A. Asthagiri"“ 2519-2522

N\ Reaktionspfade offen bei
) -1.15 V (RHE)

Selectivity of CO, Reduction on Copper
Electrodes: The Role of the Kinetics of
Elementary Steps

In DFT-Rechnungen zu den Aktivierungs-
barrieren von Elementarreaktionen, die
die Rolle von Wasser-Solvatisierung
berticksichtigen, wurde ein neuer Pfad fur
die Elektroreduktion von CO, zu Methan
und Ethylen auf Cu(111) identifiziert.

Innen-Riicktitelbild

NIR-
Bestrahlung

Freisetzung
der Fracht

Riesenvesikel

J. He, Z. Wei, L. Wang, Z. Tomova, T. Babu,
C. Wang, X. Han, ). T. Fourkas,
Z. Nie* 2523 -2528

Hydrodynamically Driven Self-Assembly
of Giant Vesicles of Metal Nanoparticles
for Remote-Controlled Release Die Hydrodynamik der laminaren Stro-
mung in einer Mikrofluidikeinheit steuert
die Selbstorganisation von Goldnanopar-
tikeln (NPs) mit angebundenen amphi-
philen Blockcopolymeren. Sphirische

oder scheibenférmige Micellen sowie

Asymmetrische Synthesen Enantio- und regioselektiv gelingt die
intramolekulare enantioselektive Amino-
fluorierung nichtaktivierter Olefine mit
einem chiralen lod(lll)-difluorid-Salz.
Uberdies wurde eine hoch regioselektive
Aminofluorierung von Styrolen als
Zugang zu 2-Fluor-2-phenylethanaminen
entwickelt.

W. Kong, P. Feige, T. de Haro,
C. Nevado* 2529-2533
Regio- and Enantioselective
Aminofluorination of Alkenes

Heterogene Katalyse

F. Cheng,* T. Zhang, Y. Zhang, ). Du,
X. Han, J. Chen* 2534-2537

Enhancing Electrocatalytic Oxygen
Reduction on MnO, with Vacancies

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Dimerisierung
Ethylen

groBe Barriere;
Reaktion blockiert

Methan wird durch Reduktion von CO zu

COH gebildet (Pfad Il), was zu CH,-Spe-
zies fiihrt, die Methan und Ethylen pro-
duzieren konnen, wie experimentell
beobachtet wurde.

500 nm-2.0 um grofle Riesenvesikel
wurden in Abhingigkeit von den Flussge-
schwindigkeiten erhalten. Solche Vesikel
kénnen hydrophile Spezies verkapseln
und unter Nah-IR-Licht freisetzen.

F . —F
(On H ArtIF; R-: .
~N-g Toluol, 25°C i
n=0,1 enantioselektiv
(p-Xylyl)IF. 3 R
] P-Rylyl)iF2 i
Ar/\ + RRNH — =~ A’/K,N‘
M.S. (4 A) R
60 °C, CH,Cl, regioselektiv

Nanokristallines MnO, mit Sauerstoff-
Fehlstellen wurde nach einem einfachen
Verfahren durch Erhitzen des reinen Oxids
in Ar oder O, erhalten. Experimente und
Rechnungen belegen, dass die katalyti-
sche Aktivitdt von MnO, in der Sauer-
stoffreduktion durch die Einfiihrung von
Sauerstoff-Fehlstellen in maRiger Kon-
zentration zunimmt.

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 — 2451
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Die Isotopeneffekte in den Sonolumines-
zenzspektren von leichtem und schwerem
Wasser unter Ultraschallbestrahlung
wurden gemessen. Die Ergebnisse weisen
auf die Bildung eines Nichtgleich-
gewichtsplasmas innerhalb der kollabie-
renden Kavitationsblasen hin. Das Bild
zeigt die aktiven Kavitationszonen in
Wasser bei 204 kHz.

——22 03 nm

N ——26 * 02nm
g ——3.0 £ 0.3 nm
—— Blindprobe

Strom

Quantenpunkte: Ein sequenzieller Ein-
elektronen-Ladungsprozess von mono-
dispersen Graphen-Quantenpunkten
(GQDs), die in einer Dodecylamin-Hdlle
eingeschlossen sind, ermdglicht elektri-
sche Kapazititen im Attofarad-Bereich.
Die durchschnittlichen, mit hochaufls-
sender Rasterelektronen- und Rasterkraft-
mikroskopie bestimmten Dimensionen
der GQDs von 3+0.3,2.6 £0.2 und 2.2+

1.8 09 00 09 -1.8 0.3 nm kontrollieren dieses beispiellose
Potenzial Verhalten (siehe Bild).
R! Ph Ph
\ N S
ON 1 (11 Mol-%) l 1NN
) Cu(OTf), oder CuOTf ON ZN\H S OH
AN _ (10 Mol-%) Y = Br
R R Toluol Y 1
N _—
H NhQ HFIP R | N © Ph)\
ﬂ R2 1 NO,

Biologische Tests:

Inhibitor des Wnt-Signalwegs

Indol an Indol: Die erste effiziente kataly-
tische asymmetrische Kupplung von
Indolen mit Isatin-Nitroalkenen gelang
durch Einsatz eines Komplexes aus dem
chiralen Imidazolin-Aminophenol-Ligand

Triol-enthaltendes lineares Dien

OoP

Koncept 1: oxidative Cyclisierungskaskade

Konzepte: Die Bildung stereochemisch
definierter bis-THF-Einheiten durch dop-
pelte Cyclisierung sowie die durch eine
Hydridwanderung ausgelste Route zu
Spiroketalen werden beschrieben (siehe

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 —2451

1 (siehe Schema) und Cu(OTf),. Die
biologische Aktivitit der so erhaltenen
chiralen 3,3’-Bisindole wurde in einem
Inhibitionsassay des Wnt-Signalwegs
bestitigt.

C1-16-Fragment von Pectenotoxin-4

Koncept 2: Hydridshift-initiierte Spiroketalisierung

Schema; Xc=chirales Auxiliar). Die re-
sultierende Reaktionssequenz wurde fiir
die Synthese des C1-C16-Fragments des
natirlich vorkommenden Antitumorwirk-
stoffs Pectenotoxin-4 genutzt.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

@ngewandte
Ch

emie

Sonolumineszenz

A. A. Ndiaye, R. Pflieger, B. Siboulet,

S. I. Nikitenko* 2538 -2541
The Origin of Isotope Effects in @
Sonoluminescence Spectra of Heavy and

Light Water

Elektronentransfer

D. B. Shinde, V. K. Pillai* _ 2542-2545

Electrochemical Resolution of Multiple
Redox Events for Graphene Quantum
Dots

@

Heterocyclen

T. Arai,* Y. Yamamoto, A. Awata,
K. Kamiya, M. Ishibashi,

M. A. Arai* 2546-2550

Catalytic Asymmetric Synthesis of Mixed @
3,3'-Bisindoles and Their Evaluation as
Wnt Signaling Inhibitors

Spiroverbindungen

T. ). Donohoe,*
R. M. Lipinski 2551-2554
Interplay of Cascade Oxidative Cyclization
and Hydride Shifts in the Synthesis of the
ABC Spiroketal Ring System of
Pectenotoxin-4

www.angewandte.de
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Spin-Spin-Kopplung

M. Buhl,* F. R. Knight, A. Kfistkov4,

|. Malkin Ondik, O. L. Malkina,

R. A. M. Randall, A. M. Z. Slawin,

J. D. Woollins 2555-2558

Weak Te,Te Interactions through the
Looking Glass of NMR
Spin-Spin Coupling

S. Suzuki, K. Yoshida, M. Kozaki,
K. Okada* 2559-2562

Syntheses and Structural Studies of
Tris(N-phenothiazinyl)borane and lts
Radical Cation

Naturstoffsynthese

C. J. Fletcher, K. M. P. Wheelhouse,
V. K. Aggarwal* 2563 —2566

Stereoselective Total Synthesis of
(+)-Giganin and Its C10 Epimer by Using
Late-Stage Lithiation—Borylation
Methodology

Organosiliciumchemie

S. Ishida,*
S. Kyushin*

K. Otsuka, Y. Toma,
2567 -2570

An Organosilicon Cluster with an

Octasilacuneane Core: A Missing Silicon
Cage Motif

www.angewandte.de

neutral

Vergleich mit dem Radikal: Das neutrale
Tris (N-phenothiazinyl)boran 1 und sein
Radikalkation 1- wurden synthetisiert
und beziiglich ihrer Molekilstrukturen
und spektroskopischen Eigenschaften
untersucht. Der Radikalkation-Charakter

OH

Uber die Bucht: Die J(*°Te,'*Te)-Spin-
Spin-Kopplung ist eine hochsensible
Sonde fiir die elektronische und geo-
metrische Struktur von 1,8-peri-substi-
tuierten Naphthalin-Tellur-Derivaten. Die
Kopplung hingt mit der ansatzweisen
Mehrzentrenbindung in diesen Systemen
zusammen.

1+
Radikalkation

von 1 ist demnach auf einem der
Phenothiazin (PTZ)-Ringe lokalisiert.
Kristallstrukturanalysen von 1t zeigen
eine Aufweitung der B-N-Bindung zum
PTZ*Ring (B-N1: 1.53 A).

(+)-sps

OH OH
/H\/\/\_/\/\
982drl % 0" "NiPrp
(+) -Giganin $

Lithiierung-
Borylierung

OHIQSZdr

°§.

(+)-Giganin und sein nichtnaturliches
Diastereomer (+)-C10-epi-Giganin
wurden erstmalig tiber Synthesen mit 13
linearen Stufen in 7% bzw. 8% Ausbeute
hergestellt (siehe Schema; (—)-sp =
(—)-Spartein, (4)-sps = (+)-Spartein-

RZSI‘ ~—siR,

RzSI\S /Sl\

i [ Si

RzSI\S Si
| 7= | |
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$

(0]
TBSO  PhS

OH
IO(spQ\ | o)

5 Stufen

Surrogat). Eine hoch diastereoselektive
Kupplung fortgeschrittener Zwischenstu-
fen im Schlusselschritt veranschaulicht
die Leistungsfahigkeit von Lithiierungs-
Borylierungs-Sequenzen in Totalsynthe-
sen.

Ein Kafig aus Si: Ein Siliciumcluster aus
16 Siliciumatomen, dessen Octasila-
cunean-Kern (rot; siehe Bild) mit Cyclo-
tetrasilanen (orange) fusioniert ist, wurde
durch reduktive Tetramerisierung von
Tetrachlorcyclotetrasilan synthetisiert.
Analytische und theoretische Studien
belegen die einzigartigen strukturellen
und elektronischen Eigenschaften dieses
Organosiliciumclusters.

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 — 2451
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Autokondensation von Organoalkoxysila-
nen mit anschlieRendem Anionenaus-
tausch ergibt supramolekulare, kern- und
|6sungsmittelfreie Organosiloxan-Nano-
fluide. Die hybride supramolekulare Fliis-
sigkeit [CsH5sN O3S (SiOpoyo39)], (siche
TEM-Bild; 200 nm Sehfeld) zeigt weiche,
deformierbare Partikel und interpartiku-
lire Menisken.

’CO’ol gemacht: Ein in situ erzeugter
Katalysator aus einem Carbodiphospho-
ran und Zink(Il) kann CO, zu CO redu-
zieren. Diese Umwandlung ist gekoppelt
an die Oxidation eines Phosphans zum
Phosphanoxid.

CHyl,/ZnBr,
(4 Mol-‘%)

Et;P + CO, Et,P=0 + CO

Katalytische Kanile: Hoch porése Palla-
diumnanostrukturen (pPdNs; siehe Bild)
wurden unter milden Bedingungen her-
gestellt. Die Kombination aus grofier
Oberfliche, senkrechten Kanilen sowie
zahlreichen Eck- und Kantenatomen ver-

R\/_\\
SN T=—co,R?

kat. (S)-1
B

| kat. ArOH
R' CPME, 60 °C
o
o kat, (S)-1
M+ X —
FiC7 ONH, ] TBME, 10 °C
) I racemisch

R

Inter, intra, asymmetrisch: Eine neue
Methode fiir die y-Addition an y-substi-
tuierte Alkinoate oder Allenoate wurde
entwickelt. Der Prozess wird durch das
Spirophosphan 1 katalysiert und kann

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 —2451

leiht pPdNs bessere katalytische Eigen-
schaften als bekannten Pd-Katalysatoren,
sowohl bei der Hydrierung von Nitroben-
zol und Styrol als auch bei der Suzuki-

Kupplung.

CF; R

intra- oder intermolekular verlaufen (siehe
Schema). Eine asymmetrische Variante
liefert enantiomerenangereicherte Pyrroli-
dine, Indoline und ungesittigte y-Amino-
a,-carbonylverbindungen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Liquids—Surface-Energy-Driven Phase
Transitions

Reaktionsmechanismen

R. Dobrovetsky,
D. W. Stephan* 2576-2579
Catalytic Reduction of CO, to CO by Using @
Zinc(Il) and In Situ Generated
Carbodiphosphoranes

Nanostrukturen

X. Huang, Y. Li, Y. Chen, E. Zhou, Y. Xu,
H. Zhou, X. Duan,
Y. Huang* 2580-2584
Palladium-Based Nanostructures with (i)
Highly Porous Features and Perpendicular

Pore Channels as Enhanced Organic

Catalysts

Enantioselektive Katalyse
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G. C. Fu* 2585-2588
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www.angewandte.de

Chemie

2445


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208725
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208817
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208901
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208957
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

Synthesemethoden

H.-W. Zhang, Y.-W. Pu, T. Xiong,* Y. Li,*
X. Zhou, K. Sun, Q. Liu,
Q. Zhang* 2589-2593
Copper-Catalyzed Intermolecular
Aminocyanation and Diamination of
Alkenes

Enzymkatalyse

J.-W. Song, E.-Y. Jeon, D.-H. Song,
H.-Y. Jang, U. T. Bornscheuer, D.-K. Oh,
J.-B. Park* 2594 - 2597

Multistep Enzymatic Synthesis of
Long-Chain a,m-Dicarboxylic and
w-Hydroxycarboxylic Acids from
Renewable Fatty Acids and Plant Oils

Katalytische Hydrierung

D. Spasyuk, S. Smith,
D. G. Gusev* 2598 -2602
Replacing Phosphorus with Sulfur for the
Efficient Hydrogenation of Esters

Synthesemethoden

Y. Xia, P. Qu, Z. Liu, R. Ge, Q. Xiao,
Y. Zhang, J. Wang* 2603 — 2606
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New Approach toward Phenanthrols and
Naphthols

www.angewandte.de

2446

CN
(CHg)sSICN g R2
EE——
R1/\/R2 [Cul N(SO,Ph),
+ Aminocyanierung
RCN NHCOR
F—N(SO,Ph), PhB(OH), 2
L R
N(SO,Ph),
Diaminierung

Eine mehrstufige Enzymkatalyse iiber-
filhrt erneuerbare Fettsduren und pflanz-
liche Ole in langkettige o,w-Dicarbonséu-
ren und w-Hydroxycarbonsiuren. Seba-
cinsdure sowie w-Hydroxynonansiure
und w-Hydroxytridec-11-ensiure werden
ausgehend von Ol- und Ricinolsiure
erzeugt.

1) TsNHNH, (1.03 Aquiv.)

C-N-Bindungen werden bei einer aminie-
renden Difunktionalisierung von Alkenen
leicht tiber die Erzeugung stickstoffzen-
trierter Radikale aus N-Fluorbenzol-
sulfonimid eingeftihrt. Auf diesem Weg
gelangen die kupferkatalysierte intermo-
lekulare Aminocyanierung von Alkenen
und die Diaminierung von Styrolen.

mehr-
stufige

Biokatalyse

S statt P: Der leicht zugingliche und
luftstabile Katalysator [RuCl,(PPh;){HN-
(C,H,SEt),}] mit einem Amino-Sulfid-
Liganden Uberzeugt mit einer herausra-
genden Effizienz bei der Hydrierung viel-
faltiger Substrate mit C=X-Bindungen
(Ester, Ketone, Imine) und bei der akzep-
torfreien dehydrierenden Kupplung von
Ethanol zu Ethylacetat.

Die unterschiedliche Reaktivitit der zwei
verschiedenen Carbonylgruppen in Sub-
straten mit Keton- und Aldehyd-Funktio-
nalitat wurde fiir die Synthese von Phen-
anthrolen, Naphtholen und ihren Hetero-
atom-Analoga genutzt. Schlussel dieser

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

2) Base (2.5 Aquiv.)

R = (Hetero)Aryl, Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl

g

o
A
(‘ r_

59 Beispiele
bis zu 99% Ausbeute

hocheffizienten und robusten Methode ist
die katalysatorfreie intramolekulare for-
male Insertion des Diazo-Kohlenstoff-
atoms von N-Tosylhydrazonen in die C-C-
Bindung von Ketonen (siehe Schema).
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N i H cucl, Toluol ‘N R'
S—H + R1J\R2 + Ra'N‘R4 ' | HR
X 140 °C ot I -

R'=R2=H, Alkyl, Aryl RY

Dreierbande: Eine kupferkatalysierte
Heteroaren-Amin-Aldehyd/Keton-Drei-
komponentenkupplung bietet einen
neuen Ansatz fiir die bislang schwierige
direkte Alkylierung sekundarer/tertiarer
C-H-Einheiten von Azolen. Diese einfache

Eine Palladium-katalysierte formale 5-
endo-trig-Heteroanellierung von Enonen,
die in situ aus Aminosiure-abgeleiteten {3-
Ketonitrilen erzeugt wurden, wurde ver-
wirklicht (siehe Schema; Alloc=
Allylcarbamat). Die Reaktion umfasst
einen Allylgruppentransfer von der Carb-
amat-Schutzgruppe unter hoch selektiver
Bildung zweier aufeinanderfolgender Ste-
reozentren, darunter ein quartires Zen-
trum.

5 Mol-% [Cu(MeCN),]PFg

R3=R*= Alkyl, Aryl

Methode erméglicht die Einfithrung von
unterschiedlich substituierten, verzweig-
ten und Stickstoff-haltigen Alkyl- oder
Alkaloid-Seitenketten am Azol-Kern aus-
gehend von leicht verfiigbaren Ausgangs-
verbindungen.

o)
R CN 4y arcHo, NG 7
o) NBn kat. Morpholin ]
Y — = RN A
OAllyl 2)Pd Bn
50-90%

d.r. 1:1 bis >20:1

OH 6 Mol-% (S,)-1
N CO,Me 6 Mol-% NaBArg
| n
- CH,Cl,, 25 °C
R _ N, 2Cly
n=1,23

Effizient: Eine kupferkatalysierte enantio-
selektive intramolekulare Insertion von

Carbenoiden in phenolische O-H-Bindun-
gen wurde entwickelt. Die Methode wurde
fur die Synthese der Titelverbindungen in

R3 kat. Cu, DBU R R*
=N H KIl, Cs,CO3 _
4
R NN bcepwsa  ReN. A~gs
HRZ R . N

O, (1 atm)

37 Beispiele
: bis 92% Ausbeute
R

RQ'QR:"

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 —2451

86-99% Ausbeute
94-99% ee

hohen Ausbeuten und mit exzellenten
Enantioselektivititen unter milden und
neutralen Bedingungen verwendet.
NaBAr: = Natriumtetrakis[3,5-bis (trifluor-
methyl) phenyl]borat.

Eine aerobe Aktivierung: Die Titelreaktion
verliuft Giber eine Sequenz aus Oxidation,
Cyclisierung und Aromatisierung unter
einer O,-Atmosphire (siehe Schema;
DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en,
DCE =1,2-Dichlorethan, DMS = Dime-
thylsulfid). Diese Kupplung ist die erste
C,p-H-Bindungsfunktionalisierung, die
iiber ein Iminium-Intermediat verlauft,
und bietet einen schonenden und atom-
effizienten Zugang zu substituierten
Pyrazolen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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@ Konjugierte Polymere

W. Han, M. He, M. Byun, B. Li,
Z. Lin* 2624 -2628

Hoch geordnete mikroskopische Streifen
(dunkelblau im Schema) von konjugierten
Homopolymeren oder Diblockcopolyme-
ren (P3BHT) entstehen selbstorganisiert
durch kontrolliertes Verdampfen auf
groflen Bereichen eines modifizierten
Siliciumsubstrats (siehe Schema). Die

P3BHT 0h

@) | arge-Scale Hierarchically Structured
Conjugated Polymer Assemblies with

&
G

Enhanced Electrical Conductivity

Au Elektrode
dielektrische SiO,-Schicht

P*-Siliciumwafer

cH
| N/>
J. Shearer* 2629-2632 °
H2N>N1”/Nj\g
7 Vs
(M)  Use of a Metallopeptide-Based Mimic 7§(H”jé
Provides Evidence for a Proton-Coupled 'EIE sal CHy
Electron-Transfer Mechanism for o i N>
V4
Superoxide Reduction By Nickel- NS
Containing Superoxide Dismutase HzN\f.”./N
S/N'\Sj,«f
‘N%N. (H/D)O,~
2t B o

DOI: 10.1002/ange.201300557

Kristallinitat der P3BHT-Anordnungen
wurde durch Behandlung mit Chloro-
formdampf deutlich erhoht, was ihre
elektrische Leitfahigkeit um das Vierfache
steigerte.

Fiir mechanistische Studien der Super-
oxid-Reduktion durch Nickel-haltige
Superoxid-Dismutase wurde ein Metallo-
peptid-Mimetikum verwendet. Kinetische
Untersuchungen deuten auf einen pro-
tonengekoppelten Elektronentransfer hin;
grofde kinetische H-D-Isotopeneffekte
(KIE) wurden beobachtet. XAS-Analysen
zufolge kénnte das H-Atom aus einer Ni'-
S(H)-Cys-Einheit iibertragen werden
(siehe Diagramm).

\/el§ 50 jaﬁ}ten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! 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.

alkylzinn-Verbindungen konne man
jetzt ,mit fast beliebigen Substituenten
an nahezu jeder Stelle des Molekiils
herstellen®, heif3t es in der Einleitung
des Aufsatzes ,,Neues aus der Chemie
der Organozinn-Verbindungen“. Der
grof3e Aufschwung der zinnorganischen
Chemie werde durch ein ,,starkes indus-
trielles Interesse vorangetrieben®. Heute
werden solche Verbindungen zum grof-
ten Teil als Stabilisatoren fiir PVC ein-
gesetzt, und auch vor 50 Jahren dienten
sie in groBem Umfang zur ,,Stabilisie-

www.angewandte.de
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rung von halogenhaltigen Kunststoffen
und Polyamiden“. Andere damals schon
wichtige Anwendungen, etwa im Pflan-
zenschutz oder — was in der breiten
Offentlichkeit wahrscheinlich noch
bekannter ist — bei Antifouling-Anstri-
chen fiir Schiffe, sind jedoch riicklaufig.

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Eisen-
forschung in Diisseldorf stammt ein
Aufsatz iiber mikroanalytische Unter-
suchungen des Gefiiges von Legierun-
gen. Hier wird in erster Linie die elek-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

trolytische Zerlegung, Trennung und
mikroanalytische Untersuchung von
Legierungen geschildert, daneben
werden aber auch schon elektronen-
mikroskopische Aufnahmen von
Metallcarbiden erldutert.

»Erste Moglichkeiten einer Virus-Che-
motherapie zeichnen sich ab“, heif3t es in
der Rubrik Rundschau: Ioduracildes-
oxyribosid wurde erfolgreich fiir die
Behandlung einer viralen Augen-
hornhaut-Infektion eingesetzt.

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 — 2451
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RCHO
+

Fmoc-NH;,
+

(10 Mol-%) CFs3

Me3Si NN

Im Dreierpack: Die erste direkte asym-
metrische Dreikomponentenreaktion von
Aldehyden, Carbamaten und Allyl-
trimethylsilan, die zu enantiomeren-
angereicherten Homoallylaminen fiihrt,
wurde unter Verwendung eines neuen

DG so [ICPRACIA (6 ol

AgSbFg (30 Mol-%)

PhCl, 100 °C

C-C ersetzt C-H: [{RhCp*Cl,},]/AgSbF;
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl)
katalysiert die regioselektive C-C-Kupp-
lung von Arenen mit Aziridinen lber eine

Wann ist ein Acen stabil? Der multiradi-
kalische Charakter von Graphen-Nano-
biandern unterschiedlicher Gréfe und
Form wurde mit Multireferenzmethoden
untersucht. Aus den erhaltenen quantita-
tiven Informationen iiber die Zahl an
effektiv ungepaarten Elektronen kénnen
spezifische Abschitzungen der chemi-
schen Stabilitit von Graphen-Nanostruk-
turen getroffen werden.

L
R

98.5:11.5e.r.
NHFmoc 3
R/'\/\ @
96:4 er.

chiralen Disulfonimid-Katalysators ent-
wickelt (siehe Schema). Die Methode
nutzt einfach verfuigbare, preiswerte und
ungiftige Ausgangsverbindungen und
kann auf aromatische wie aliphatische
Aldehyde angewendet werden.

~= |
DG Ar | —‘
NHSO,R N-RhQ s
Gber S=
M
R
25 Beispiele Ph SbFg

C-H-Aktivierung. Ein achtgliedriger
Rhodacyclus wurde isoliert, der als Zwi-
schenstufe nach der Insertion der Rh-C-
Bindung in das Aziridin entsteht.

- S

Effektiv ungepaarte Elektronen

Z | X, - RZCHO
¥z TNHC
(5 Mol-%)

R'=EWG, H, EDG

Neue Hydroacylierungs-Katalysatoren:
Die Verwendung von elektronenreichen N-
heterocyclischen Carbenen erméglicht die
intermolekulare Hydroacylierung von un-
gespannten Olefinen. Diese bisher bei-
spiellose organokatalytische Kupplung

Angew. Chem. 2013, 125, 2437 —2451

Organokatalytische Hydroacylierung

verkniipft einfache und universelle Alde-

hyde und Styrole, um so wertvolle Keton-
Produkte zu erhalten. EWG = elektronen-

ziehende Gruppe, EDG =elektronen-
schiebende Gruppe.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Catalytic Asymmetric Three-Component
Synthesis of Homoallylic Amines

C-H-Aktivierung
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Rhodium(ll)-Catalyzed C—C Coupling
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Polysulfatliganden

J. Bruns, T. Kluiner,

M. S. Wickleder* 2650-2652

Bis (tetrasulfato) palladat, [Pd(S4;0,3)2]*~

Duale Goldkatalyse

M. M. Hansmann,* M. Rudolph,
F. Rominger,

A. S. K. Hashmi* 2653 -2659
Mechanistisches Umschalten bei der
dualen Goldkatalyse von Diinen:
C(sp®)-H-Aktivierung uiber Bifurkation —
Vinyliden- versus Carbenreaktionswege

Bormimetika

D. H. Knack, ). L. Marshall, G. P. Harlow,
A. Dudzik, M. Szaleniec, S.-Y. Liu,*
J. Heider* 2660 —-2662

BN/CC-isosterische Verbindungen als
Enzyminhibitoren: Hemmung der
Hydroxylierung von Ethylbenzol durch
N- und B-Ethyl-1,2-azaborin als
nichtkonvertierbare Substratanaloga

Zweidimensionale IR-Spektroskopie

M. Olschewski, ). Lindner,

P. Véhringer* 2663 - 2667

Flip-Flop einer Wasserstoffbriicke durch
einen Bjerrum’schen Defekt

Titelbild
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Komplexierende Polysulfate: Die erste
Koordinationsverbindung mit Polysulfat-
liganden wurde unter drastischen Bedin-
gungen bei der Reaktion von K,[PdCl,] mit
SO; erhalten. Die Verbindung K,[Pd-
(S4043),] zeigt ein Pd?*-lon in Koordinati-
on von zwei chelatisierenden Tetrasulfat-
Anionen, was zu einer merklichen Stabili-
sierung der Polysulfat-Anionen im Ver-
gleich zu ihrer unkoordinierten Form
fuhrt.

duale Aktivierung

A

(A

Der andere Hang des Bergriickens: Eine

Anderung des Geriists von Diinsystemen
eréffnet neue Cyclisierungsmodi fiir die

duale Goldkatalyse. Anstelle einer 5-endo-
Cyclisierung unter Bildung von Vinyliden-
goldverbindungen fiihrt eine 6-endo-Cycli-
sierung zu goldstabilisierten Carbenen als

Vinylidene
—

Carbene [AU]

Schlisselintermediaten fiir selektive C-H- (/m
Insertionen (siehe Bild). Crlidnserlony o

Substrat Inhibitor
Substratanaloga auf Abwegen! BN /CC- P
Isosterie von Ethylbenzol fiihrt zu N-Ethyl- i EH Ve
1,2-azaborin und B-Ethyl-1,2-azaborin. Im
Unterschied zu Ethylbenzol, dem Substrat 2 Fer
fiir Ethylbenzol-Dehydrogenase (EbDH),
erweisen sich N-Ethyl-1,2-azaborin und B-
Ethyl-1,2-azaborin als starke Inhibitoren
fiir EbDH. Der neue priparative Spiel-
raum durch Anwendung des Konzepts der De?%lgzgfgs_e
BN/CC-Isosterie fithrt zu neuartigen bio- 2Fc (EbDH) 2Fc

chemischen Reaktivititen. (Fc=Ferrice-
niumtetrafluoroborat)

VProbe

Zweidimensionale Infrarotspektroskopie
mit Femtosekundenpulsen wurde ange-
wendet, um die Dynamik der Umkehr
einer intramolekularen Wasserstoffbriicke
zeitaufgeldst zu beobachten. Die H-Brii-

cken-Umbkehr ghnelt einer Flip-Flop-Be-
wegung, die durch zwei konzertierte dis-
rotatorische Torsionsisomerisierungen
herbeigefiihrt wird und auf einer Zeitskala
von etwa 2 ps stattfindet.
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Verriegeltes B,,: 4-Ethylphenycobalamin,
ein neues metallorganisches Arylcobal-
amin, wurde in einer Radikalreaktion syn-
thetisiert. Dieser B,,-Antimetabolit hat
eine starke Co-C-Bindung und ist eine
sverriegelte“ Form von Vitamin B,,. Er
kénnte verwendet werden, um kiinstlich
funktionalen B,,-Magel zu induzieren, und
so dazu beitragen, einige umstrittene
Themen im Zusammenhang mit der Pa-
thophysiologie des B;,-Mangels aufzukla-
ren.
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