Selbst 8o Jahre ... s [

. nach Aufklarung der Struktur von L-threo-Ascorbinsdure (Vitamin C) ist die
Chemie dieses reaktiven reduzierenden Kohlenhydrats immer noch aufregend. In
der Zuschrift auf S. 4987 ff. berichten M. A. Glomb und M. Smuda iiber ihre Un-
tersuchungen zu den Maillard-Abbauwegen, die drei Hauptfragmentierungs-
mechanismen ergaben, die zu Carbonyl- und Dicarbonylverbindungen, Carbon-
sduren oder Amid-Endprodukten fiihren.

Proteinarrays in Zellen

Mit den Protein-Interaktions-Arrays aus der Zu-
schrift von P. I. H. Bastiaens, L. Dehmelt et al. auf
S. 4890 ff. kann gleichzeitig die Kinetik der Wech-
selwirkung eines Beute-Proteins mit zwei ver-
schiedenen Koder-Proteinen in einzelnen lebenden
Zellen verfolgt werden.

Protein-Engineering

In der Zuschrift auf S. 4905 ff. schildern J. Y. Wang
etal. die Synthese und den Einbau einer 8-Hy-
droxychinolin-modifizierten Aminosédure in fluo-
reszierende Proteine. Dies hat eine Rotverschie-
bung der Emissionsspektren der Proteine zur
Folge.

Vi oJo-Q

Posttranslationale Modifikationen
Y. M. E. Fung, X. D. Li et al. beschreiben in der
Zuschrift auf S. 4983 ff. eine Sonde fiir die Ma-
lonylierung von Lysin, eine neuartige post-
translationale Modifikation. Mit dieser Sonde
konnen Modifikationen in lebenden Zellen nach-
gewiesen werden.
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»-.. Das Programm ‘TUM Faculty Tenure Track’ der W. A. Herrmann* 4798 -4799
Technischen Universitdt Miinchen will einen Aufstieg der
Besten im System erreichen, indem talentierten Nach- Tenure Track: Kénigsweg zur Professur?

wuchskriften bei liberzeugender Leistung der Weg bis zum
‘Full Professor’ (Lehrstuhl) an der TUM offensteht ...*
Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Wolfgang A.

Herrmann.
Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 4816-4818
, Was ich nicht widerstehen kann, ist ein frisch zubereitetes Thomas Ward 4820

Sushi mit griinem Tee.

Meine grofite Leistung bisher sind unsere drei wunderbaren
Kinder ...“

Dies und mehr von und tber Thomas Ward finden Sie
auf Seite 4820.

Im Januar verstarb Rudolf Wiechert, der ehemalige Rudolf Wiechert (1928-2013)
Leiter der chemischen und molekularbiologischen
Forschung der Schering AG und Professor an der E. Winterfeldt* _______ 4821-4822

TU Berlin. Bekannt war er unter anderem fiir seine
frithen Arbeiten zur Organokatalyse, insbesondere fiir
seinen Beitrag zur Hajos-Parrish-Eder-Sauer-Wiechert-
Reaktion, einer Prolin-katalysierten asymmetrischen
Aldolreaktion.

. ley- inhei HWILEY i
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Stickstoff-Fixierung

J. G. Andino, S. Mazumder, K. Pal,
K. G. Caulton* 4824 - 4831

Neue Ansitze zur Funktionalisierung von
metallkoordiniertem N,

N, kann es: Die Umwandlung des stabilen
Molekiils N, in wertvolle Chemikalien ist
thermodynamisch giinstig, wenn der Re-
aktionspartner ein ,energiereiches Mole-
kul“ ist, d.h. ein Molekul mit positiver
Bildungsenthalpie. Aussichtsreiche Kan-
didaten sind Alkine und Allene (siehe
Schema); das Spektrum méglicher Pro-
dukte wird untersucht, einschlieflich sol-
cher mit N/N-Bindung.

Z "N = N
QII ﬂZ HC=CH + NZL&&]

N kcal/mol kcal/mol

Kurzaufsdtze
Photokatalyse
D. P. Hari, B. Kénig* —__ 4832-4842

Die photokatalytische Meerwein-
Arylierung: eine klassische
Aryldiazoniumsalz-Reaktion in neuem
Licht

Diazoniumsalze im Rampenlicht: Die
Photoredoxkatalyse erweist sich als eine
ausgezeichnete Alternative zum Einsatz
stéchiometrischer Reduktionsmittel fiir
die Erzeugung von Arylradikalen. Dieser
Kurzaufsatz beschreibt die Photoredox-
chemie von Diazoniumsalzen in sichtba-
rem Licht von ihren Anfangen bis hin zu
den aktuellen Weiterentwicklungen.

Aufsitze
Metallorganische Katalyse
B. Zhao, Z. Han, K. Ding* _ 4844 —4889

Die N-H-Funktion in der
metallorganischen Katalyse

Organisation von
Liganden

Die ,,magischen” Effekte von NH-Einhei-
ten in der metallorganischen Katalyse
wurden in verschiedenen Reaktionssyste-

Organisation von
Katalysatoren

N-HeX

men beobachtet. In diesem Aufsatz M,

werden die neuesten Fortschritte in der N

Entwicklung kooperativer metallorgani- Wetallorgafiféchere: 11 | H Nu

scher Katalysatoren mit einer NH-Einheit L x= -/
M---NH-Katalyse

im Liganden vorgestellt, die durch die

Bildung von Katalysator-Substrat-, Ligand- TrageDd—x—H-N—{Tat)

Ligand- und Katalysator-Katalysator- N

Wechselwirkungen agiert. bilisierung von Katalysatoren
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Schnapp’ den Kéder: Protein-Interaktions-
Arrays wurden in lebenden Zellen aus
Kéder-prisentierenden kiinstlichen
Rezeptorkonstrukten (Kéder-PARCs) und
mikrometergrofien Antikérper-Oberfla-
chenmustern erzeugt (siehe Bild). Mit
diesen Arrays konnte gleichzeitig die
Kinetik der Wechselwirkung eines Beute-
Proteins mit zwei verschiedenen Koder-
Proteinen in einzelnen lebenden Zellen
verfolgt werden.

Ein Phenalenyl-Radikal mit sechs Meth-
oxygruppen, die symmetrisch angeordnet
sind, wurde synthetisiert. Das stark delo-
kalisierte und hochsymmetrische Elektro-
nenspinsystem wurde mit cw- und gepuls-
ten ESR-Techniken untersucht und liefert
ein experimentelles Modell fiir einen
molekularen Quantenspinsimulator mit
neuartiger Quantenkohirenz, die auf eine
hohe Entartung der Kernspinzustidnde
aufgrund der 18 dquivalenten Protonen
zuriickzufiihren ist.

7 Stufen

benzoides C14-Oxa-C6,C7-
biscarbamat-Ansamycin

Eines ist nicht wie die anderen: Die
Titelsynthese umfasst die stufenweise
Kupplung dreier relativ einfacher Sub-
strate. Drei Reagentien werden beschrie-
ben, eines davon mit einer naturstoff-

Angew. Chem. 2013, 125, 4801-4813

—

Wechselwirkung zwischen Beute-
Protein und Kéder-PARCs

verfolgt in einzelnen lebenden Zellen

o a :
o

$43

Antikérper-Oberflachenmuster

(0]

OMe ~ Me
/M
HO Y
14 +

OMe l\=/Ie
(abgeleitet von Shikimis&ure)

N(Ally! |
Br Ay Ero Ve
0
OMe

— = konvergent gebildete Bindungen

o\

artigen Toxizitit fiir HeLa- und MCF7-
Zellen. Es ist isoformselektiv und greift
Hsp900,/f bevorzugt vor Grp94 an. Seine
Konformation im Komplex mit Hsp90
dhnelt der von Geldanamycin.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Grund zum Erréten: Eine chelatbildende
nichtnatiirliche Aminosiure mit einer 8-
Hydroxychinolin-Gruppe (HqAla) kann
enzymatisch in FPs eingebaut werden. Die
Austausch eines Tyr-Restes im Chromo-
phor von FPs gegen HgAla bewirkt eine
merkliche Rotverschiebung der Anre-
gungs- und Emissionsmaxima. Die Kris-
tallstruktur von Superfolder-GFP mit
HqgAla im Chromophor zeigt die struk-
turelle Grundlage fur diese Rotverschie-
bungen.

OH Tyrosin-Phenol-Lyase

AN M288S/F448C

genetisch

kodiert

cooH [igielg
o
%M

HO

Hg;

_>
spontane

Reaktionen

Stark im Nahinfrarot(NIR)-Bereich absor-
bierender Libethenit (Cu,(OH)PO,; siehe
Bild, 4-5 umx 1.5 um) wirkt als Photoka-
talysator des 2,4-Dichlorphenol-Abbaus in
wissriger Lésung. Die NIR-Aktivierung
des Photokatalysators folgt aus dem
leichten Transfer photochemisch erzeug-
ter Elektronen von trigonal-bipyramidal
koordinierten Cu'-Zentren auf benach-
barte oktaedrische Cu'-Zentren.

T T
B Fluoreszenz - |

600

Intensitat

700
Alnm

800

Buckyballs, die im Dunkeln leuchten: Die
Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-
spektren einzelner Cg-Molekiile in einem
Rastertunnelmikroskop wurden durch
First-Principles-Simulationen reproduziert

mafi

O
R1

@, ®
< "Ciy
tBuOOBz (2.5 Aquiv.)

T
Phosphoreszenz

Intensit&t

700

800
Alnm

600

(siehe Bild). Die Studien klarten die zu-
grundeliegenden Mechanismen auf und
ermdglichten die korrekte Zuordnung der
Spektren.

zu Iang- R

So einfach wie das ABC ... oder CBA!
Indole kénnen durch eine katalytische
oxidative Dreikomponentenkupplung mit
Arylboronaten und [-Ketoestern selektiv
doppelt funktionalisiert werden. Die

Angew. Chem. 2013, 125, 4801-4813

PA(TFA), (10 Mol-%)

usam HO >: schnell /PrOH/AcOH (@:1)

unterschiedlichen Geschwindigkeiten der
konkurrierenden Prozesse (siehe Schema)
treten unter den Bedingungen der Drei-
komponentenreaktion verstirkt hervor.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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DPP + TOP=Se = TOP +

Einfach TOP: Die Koordination von Tri-n-
octylphosphan (TOP) anstelle von Diphe-
nylphosphan (DPP) an Cadmiumoleat
(Cd(OA),) macht deutlich, wie tertidre
und sekundire Phosphane die Ausbeute
und die Reproduzierbarkeit der Synthese

Eine einzelne Graphenschicht als Substrat
fiir die Selbstorganisation von Protein-S-
Schichten erweist sich als ideale Ober-
fliche, um die Grenzausdehnung durch
schnelles Einfrieren und Kryo-TEM zu
verfolgen und die Konformationen an der
Ausdehnungsfront zu beobachten (siehe
Bild). Man erhilt Momentaufnahmen der
Rekrutierung und Reifung von Unterein-
heiten im Zuge des Selbstorganisations-
prozesses.

Den Zufall ausgefroren: Durch topotakti-
sche Hydridreduktion gelang die Synthese
der vollstandig reduzierten Stammphase
Sr,FesO,, der wichtigen Verbindungsfa-
milie Sr,FesO1;5.5. Als eine von wenigen
zeigt die Struktur Paare kantenverknupfter
Tetraeder, die in diesem Fall bei 300 K
zufillig verteilte Fe'- und Fe"-Zentren
enthalten. Beim Abkiihlen kommt es zu
einer Ladungsordnung, sodass jedes
Tetraederpaar ein Fe'- (weifl) und ein Fe"'-
Zentrum (schwarz) aufweist.

4
\ N
H,0

HOH,C
FeSO,

Survival of the fittest: Die gleichen Bau-
steine fiihrten unter verschiedenen Reak-
tionsbedingungen selektiv zu zwei was-
serléslichen metallorganischen Struktu-
ren, einem Tetraeder und einem penta-
gonalen Prisma. Nach Zugabe von

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

CH,OH

50°C, 20 h 20°C, 20 h \
HN NH,

Se=DPP

Aufheizen
SeTOP  TOP
Cd(OA), DP

-

von Nanokristallen verbessern, indem sie
das Reaktionsgleichgewicht nach rechts
verschieben (siehe Bild). Hohe Cd-Se- und
Se-TOP-Verhiltnisse erleichtern die Bil-
dung von Se=DPP durch Se-Austausch
zwischen TOP und DPP.

Fe**0,..Fe**0, Fe*0,. Fe>0,

MeOH:H,0 (90:10)

4-Methoxyanilin zu einer Mischung der
beiden Strukturen wurde das Prisma zu
einem einkernigen Komplex abgebaut,
und die stabilere Tetraederstruktur blieb
erhalten.

Angew. Chem. 2013, 125, 4801-4813
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Wo sind die Elektronen, die es einem stark
reduzierten Rhenium-Bipyridyl(bpy)-Kata-
lysator erméglichen, CO,, aber nicht H*
anzugreifen? XAS und quantenchemische
Rechnungen deuten darauf hin, dass die
negative Ladung in [Re(bpy) (CO),]~ und
[Re(bpy-tBu) (CO);]~ nicht in einem loka-
lisierten Re 5d-Zustand, sondern im Bipy-
ridyl-Liganden gespeichert ist. Die aktiven
Zustinde dieser Katalysatorfamilie haben
formal Re®-Metallzentren mit einfach
reduzierten Bipyridyl-Liganden.

Vi
Faltung

_—

]

Alternierende Copolymere aus phenyl-
funktionalisiertem Dithiophen (rot im
Bild) und Oligoethylenglycol organisieren
sich in manchen organischen Lésungs-
mitteln durch Faltung des Polymers hier-
archisch in Nanoblitter. Die laterale

A

30%

0% 15%
anti-EGFR hyperCEST-
fd-CryA-Phage Kontrast

NMez

%%aw: %%@ e

Navirin (Hetidin)

Eine vielseitige Kernstruktur wurde als
Basis fiir die Synthese von Hetidin- und
Hetisin-Diterpenoidalkaloiden aufgebaut.
Hergestellt wurde die polycyclische Kifig-
struktur mit neun benachbarten Stereo-

Angew. Chem. 2013, 125, 4801-4813
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Selbst-

Nanoblatt

AFM-Bild

Groéfie der Nanoblitter kann tber Tem-
peratur und Konzentration der L6sung
gesteuert werden. Die Oberfliche kann
durch eine Kupfer-katalysierte Huisgen-
Cycloaddition modifiziert werden, ohne
die Nanoblatt-Struktur zu zerstéren.

NMR-Bildgebung: Der fadenférmige Bak-
teriophage fd, der Antikdrper exprimiert
und den epidermalen Wachstumsfaktor-
Rezeptor (EGFR) erkennt, wurde mit
kafigartigen Xenon-bindenden Molekiilen
(CryA) modifiziert. Das resultierende
Kontrastmittel bindet an EGFR-positive
Zelllinien und wurde mit einer Kombina-
tion aus hyperpolarisierter 'Xe-NMR-
Spektroskopie und CEST (hyperCEST,
siehe Bild) detektiert.

HOOH

Kobusin (Hetisin)

zentren Uber eine Gallium(I11)-katalysierte
Cycloisomerisierung eines Alkinylindens
und eine Michael-Aldol-Reaktions-
sequenz, die das Bicyclo[2.2.2]-Ceriist
liefert.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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1) Ligation exprimierter Proteine

Ohne Einsatz von Tensiden kénnen lipi-
dierte Proteine synthetisiert werden, wenn
eine lichtaktivierbare 16slichkeitsvermit-
telnde Seitenkette (eingekreist im
Schema) die Ligation der Lipopeptide
unterstiitzt. Diese Methode erméglicht

Sb

[(Me,P),Sb,]*

Das hissliche Entlein wird zum Schwan:
Viele Organismen bilden ihre kristalline
Mineralphase durch Sekundirnukleation
spharischer amorpher Nanoteilchen. Sta-
bile amorphe Calciumcarbonat-Biomine-
ralien wurden verwendet, um eine dhnli-
che Umwandlung in vitro auszulésen. Die
amorphen Nanosphiren gingen eine
Festphasenumwandlung zu hoch geord-
neten Calcitkristallen aus aggregierten
Partikeln ein (siehe SEM-Bild).

Die regioselektive Perfluoralkylierung von
polycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen (PAKs) mit CF;l ohne
Losungsmittel und Katalysator ergibt die
luftstabilen organischen Elektronen-
akzeptoren (PAK(CF,),). Die Elektronen-
affinititen dieser Verbindungen in der
Gasphase korrelieren mit dem Ausmafd
der CF;-Substitution; Anzahl und Position
der CF;-Gruppen beeinflussen auch die -
nt-Stapelung und die Kristallmorphologie.

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

2) hv (365 nm)

¥

die effiziente Herstellung eines Phospha-
tidylethanolamin-konjugierten autopha-
gosomalen Markerproteins (LC3-1) und
markierter Derivate flir Untersuchungen
der Autophagieregulierung.

Antimon im Quadrat: SbF; reagiert mit
Me;SiOSO,CF; unter Bildung von Sb- und
Sb-F-Kationen, die zwei oder drei Me,P-
Liganden komplexieren. Durch anschlie-
RBende reduktive Eliminierung von
Diphosphonium- oder Fluorphospho-
nium-Kationen aus diesen Komplexen
entsteht in hohen Ausbeuten das gefaltete
quadratische cyclo-[ (Me;P),,Sb,][OTf],.

-0.5

—1.04

-1.54

-2.01

—-2.54

Eyp» (V) gegen [FeCp,]*"°

-3.04

-35 R
-05 00 05 10 15 20 25 3.0
Elektronenaffinitét von PAK oder PAK(CF5), (eV)
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Ein stickstoffreiches energetisches Salz,
das die langste bekannte Stickstoffkette
(N;;) enthilt, wurde durch eine Azokupp-
lung aus 1,5-Diaminotetrazol erhalten.
Dies ist das erste Beispiel einer Azoreak-
tion zwischen einem NNH,-Diazonium-
salz und einem Aminderivat. Die Pro-
duktstruktur wurde durch Réntgenkristal-
lographie bestitigt, und die physikali-
schen und Explosiveigenschaften wurden
charakterisiert.

P OH
i R1 Au'-Kat.
g L
= 7 5
\'”!IHR
n=1,2 o

Furane und Pyrane a la carte: Die exo-
selektive Cyclisierung enantiomeren-
angereicherter Allenole gelingt mit hohem
Chiralitatstransfer in Gegenwart von nur
0.02 Mol-% eines Goldkatalysators. Ein

| X
Esterase A

(o] o O o
)LOAO)\QAOJ\
MalAM-in

Markiert! MalAM-in ist ein chemischer
Reporter fiir die Malonylierung von Lysi-
nen in Proteinen (siehe Schema), eine neu
identifizierte posttranslationale Modifika-
tion. MalAM-in ist zellgéngig und wird in
lebenden Zellen metabolisch in Proteine

75 % der Maillard-Abbauwege von Ascor-
binsdure kénnen als oxidative a-Frag-
mentierung (31%), B-Spaltung (32 %)
und Decarboxylierung von Hydrat/Halb-
aminal-Intermediaten (12%) interpretiert
werden, wobei Carbonyl- und Dicarbonyl-
verbindungen, Carbonsiuren und Amid-
Endprodukte entstehen. Die vorgestellten
Resultate tragen stark zum Verstandnis
von Veranderungen in Vitamin-C-haltigen
Systemen bei.

Angew. Chem. 2013, 125, 4801-4813

o O
- — metabolische
(o) O Markierung
—> Lys

° wR! ein Diastereomer,
) \ hoher Chiralitatstransfer

R 22 Beispiele
n=1,2

breites Spektrum cyclischer Ether konnte
in hohen Ausbeuten in drei Stufen aus
leicht verfuigbaren Propargylphosphaten
hergestellt werden.

o o
) ] o
>
N
Lo X A Klick- Le )
Proteii| Chemie  |Proteinl “~N

| arkSH

eingebaut. Die anschlieflende Konjuga-
tion mit einem bioorthogonalen Marker
ermdglicht die Visualisierung der Malo-
nierung in Zellen und die Untersuchung
malonierter Proteine mithilfe von Fluo-
reszenz.

Vitamin C
g N
{30 COOH et
ua—cl:u ‘I==° HO—CH
CH,0H \ 'I;=o / CH,OH
ml:—on
o Dy
5 , |
CH,OH COooH
COOH
o

3
i &
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K. Onitsuka* 4997 - 5001
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D. Shan, Y. Gao, Y. Jia* __ 5002-5005
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X Cyclisierung unter C-H-Dehydrierung R R?
Allylamine  4-AMS ¢ Pd'-Kat./ O, (1 atm) H
+ 0 Lun o
0 1 N7 TR! -2H H R2
- A _re N-Allylimine
Ketone
verfligbare Substrate milde Bedingungen wertvolle Produkte

spektakulir mild! Die Titelreaktion tiber-
fuhrt effizient Imine in Dihydropyrrole,
wobei lediglich molekularer Sauerstoff als
Oxidationsmittel dient. Ausgehend von
billigen und leicht verfiigbaren Allylami-

Ru zeigt, was es kann: Eine asymmetri-
sche Auto-Tandemreaktion mit einem
planar-chiralen Cyclopentadienyl-Ruthe-
nium-Komplex als Katalysator verbindet
Allylchloride und a-Halogenamide zu
nitzlichen diastereomeren- und enantio-

Pd(OAc),, Ligand

4 K,COy, LiCl
N\
«  DMF, 100°C
NH,
X =1, Br
Y=C N,O

Zum Kern der Sache: Durch eine allge-
meine Strategie gelingt der Aufbau von
3,4-verkniipften tricyclischen Indolen, den
Kernstrukturen zahlreicher Naturstoffe
und biologisch aktiver Verbindungen. Das

OAc 2% Pd(OAc),
o |
PhX + 3% Ligand
nBusSn(OMe)
(X = OTf, Br, Cl) 91% ee

Subtiler Einfluss: Bei einer Arylierung von
Zinnenolaten nutzt der Palladiumkataly-
sator schwache CH—O-Wasserstoff-
briicken, um die Stereoselektivitit zu

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

nen und Ketonen fiihrt diese milde for-
male C,.-H-Funktionalisierung schnell
und atomékonomisch zu Dihydropyrrol-
ringen mit einem breiten Spektrum an
funktionellen Gruppen.

tBu ggo_l.*

]
9,
y PG g
Cp'Ru SN ' Ru
[Ru”lRu"'] ‘\i 1 MeCN“‘4 \P) PFG_
R X : MeCN  Ar,
Ausbeuten bis 93 % ! Cp'Ru
>99 % ee

merenangereicherten y-Lactamen mit
mehreren Stereozentren. Die Umsetzung
verlduft als Eintopfsequenz aus allylischer
Amidierung und radikalischer Atom-
transfercyclisierung. PG = Schutzgruppe.

~
Y Ring N
4 +
N HO
W N
H N
bis 99% Ausbeute H
RinggréRe: 6 bis 18 | Fargesin

entwickelte Verfahren nutzt eine einstu-
fige intramolekulare Larock-Indolisierung;
es bewahrte sich in der ersten Totalsyn-
these von Fargesin.

steuern (siehe Schema). Ahnliche Kataly-
satoren, die NH—0O-Wasserstoffbriicken
bilden, erwiesen sich gleichfalls als wirk-
sam.
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Porphyrinoide |— Hy(Pn)

@u) Hs(Cor) H,(SCor) Hy(SeCor) <= Corrinoide

7.0 7.5

Eine homologe Reihe ringverengter Corri-
noide, die 10-Heterocorrole H,(XCor),
sind nun in Form ihrer freien Basen
verfuigbar. Die héheren Homologen, 10-
Thia- und 10-Selenacorrol, dhneln in ihren
spektroskopischen Eigenschaften den

Die direkte Oxidation eines Triamido-
amin-Uran(l1l)-Komplexes mit Trimethyl-
N-oxid liefert einen terminalen Uran(V)-
Mono(oxo)komplex, der das erste gesi-
cherte Beispiel eines Uran(V)-Einzelmo-
lekiilmagnets ist. Dieser monometallische
Komplex zeigt eindeutig, dass ein starkes
axiales und somit anisotropes Liganden-
feld die begrenzte magnetische Anisotro-
pie von Uran(V) beseitigen kann.

HohlraumgréRe / A2 ———

Hz(HD)H‘lI
\

NS

80

Porphyrinen, wihrend das 10-Oxacorrol
schwicher aromatisch ist. Diese Verbin-
dung hat den kleinsten N,-Hohlraum aller
bislang synthetisierten Porphyrinoidbasen
— kleiner sogar als in Corrol und Porphy-
cen (siehe Bild).

Metalldetektor: Die im Titel genannte
Strategie ebnet einen neuen Weg zur
schnellen Identifizierung von Metall-
assoziierten Proteinen auf Proteom- wie
Metallom-Ebene. Die Zielproteine eines
Bismut-basierten Wirkstoffs in Helicobac-
ter pylori wurden so identifiziert, und das
Metallbindungsverhalten von SlyD, einem
Mitglied der FK506 bindenden Proteinfa-
milie, wurde in E. coli untersucht.

R!—- = R1-L N
N (S,S)[Rul-Kat. (1 Mol-%) LA NH
2 HCO,H/Et;3N (5:2, 2.0 Aquiv.) 2N
rR2 iPrOH, 30 °C, 16 h 1 R2
A A
R' = H, Me, MeO 26 Beispiele
R?=H, Me, MeO, F, Cl, Br, | Ausbeuten bis 97.%

Gib mir ein H! — Und noch ein H! Die
erste allgemeine und hoch enantioselek-
tive Ruthenium-katalysierte Transferhy-
drierung von 1-Aryl-substituierten 1,2,3,4-
Dihydroisochinolinen &ffnet einen
schnellen und atomékonomischen

Angew. Chem. 2013, 125, 4801-4813

Zugang zu biologisch wichtigen 1-Aryl-
tetrahydroisochinolin-Derivaten, die unter
milden Bedingungen in hohen Ausbeuten
und mit Enantioselektivititen bis 99 %
erhalten werden.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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5033 -5036
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Substitution von Benzoesiurederivaten
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Polyhalogenanionen
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S. Riedel* 5037 -5040
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Carbenkomplexe

A. Higelin, S. Keller, C. Géhringer,
C. Jones,* |. Krossing* ____ 5041-5044

Ungewohnliche gekippte

Carbenkoordination in Carbenkomplexen
von Gallium(l) und Indium(l)

www.angewandte.de

Neue Schwefelquelle: Sulfonylhydrazide
reagieren in Gegenwart von 10 Mol-% I,
bereitwillig mit Indolen und ergeben eine
Bandbreite von Indolthioethern mit hoher
Regioselektivitat. Diese Reaktion ebnet
den Weg zur Verwendung von Sulfonyl-
hydraziden als charakteristische Schwefel-
Elektrophile in der chemischen Synthese.

R1_: L N\ S—Rz
H X
. 1, (10 Mol-%) . @\g
o EtOH, 70 °C % H
1
R2-§—NHNH2

3
COzH R3 CO,H 1) nBuLi, TMEDA, THF ) R
RZ Li NH; R R%-X, -78 °C R
—
2) 10 Mol-% [Pd(dba),], Aryl-| 4
1 3_ R Aryl
R BEX i Cs,COs, Toluol, 110 °C ; ¥
3) DDQ oder TEMPO BF,, RT B
29 Beispiele

Ipso, meta und para! Benzoesiurederiva-
te werden hoch regioselektiv in ipso-,
meta- und para-Position derivatisiert. Die
Reaktionsfolge beinhaltet alkylierende

[PPN]* [Br,;Br,]

* VRaman

Krumm und schief: Basierend auf den
experimentellen Strukturen von ungestor-
ten Gallium(l)- und Indium(l)-Carben-
Komplexen des schwach koordinierenden
Anions [AI(ORF),]~ (RF=C(CF),) wird,
unterstiitzt von ausfithrlichen DFT-Stu-
dien, eine allgemeine Erklarung der un-
gewdhnlich gekippten Koordination gege-
ben.

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

Birch-Reduktion, 4-Alkylierung, Pd-kataly-
sierte y-Arylierung und oxidative Rearo-
matisierung. Alle Reaktionen sind robust
und experimentell leicht durchfiihrbar.

Verteilte Ladung: Aufler fiir lod wurden
bisher nur wenige der bekannten Polyha-
logenanionen strukturell charakterisiert.
Es ist deshalb bemerkenswert, dass das
bisher hochste Element/Ladung-Verhilt-
nis nun in dem neuen Undecabromid
[Bry;]~ gefunden wurde. Dieses neue Po-
lybromid-Monoanion wurde in reinem
Halogen hergestellt und mithilfe von Ein-
kristallstrukturanalyse, Raman-Spektro-
skopie (siehe Bild) und quantenchemi-
schen Methoden charakterisiert.
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beute von Fe- und Co-katalysierten Me™ "N™ “Cl 259G o O. M. Kuzmina, A. K. Steib,
Kreuzkupplungen. Dieses neue katalyti- °“2”iyc7'grlz"”i J. T. Markiewicz, D. Flubacher,
sche Verfahren erweitert die Bandbreite 'gi:n‘i?:igg'i;“ P. Knochel* 5045 -5049
solcher Kupplungen auf komplexe funk- e . '
e r-Li
tionelle Gruppen und erméglicht die Bil- ? e ~CO:Me Ligandenbeschleunigte Eisen- und Cobalt- @
dung von Heteroaryl-Heteroaryl-Bindun- ~COMe (2 Aguiv) | P katalysierte Kreuzkupplung zwischen
gen. (I N-Heteroarylhalogeniden und
Nl 3% CoCl s .
BUOMTHE e, Arylmagnesiumreagentien
25°C, 10 min ohne Isochinolin:
10 %
mit Isochinolin:
1%
. 4 .

.
4
L
=
4
A
o
|
%
\
y .
|
\
A

Elektronentransfer

Y. Yu, B. Heidel, T. L. Parapugna,
S. Wenderhold-Reeb, B. Song,
H. Schonherr, M. Grininger,
G. Noll*

5050-5054
durchgefuihrt. Es war keine elektrochemi-
sche Flavinreduktion (Elektronentransfer
durch DNA) méglich, jedoch konnte
Apododecin (graue Kreise) durch chemi-
sche Reduktion freigesetzt werden (siehe
Schema).

Dodecin bindet oxidierte Flavine, woge-
gen Flavinreduktion die Dissoziation des
Holoproteins in Apododecin und freie
Flavinliganden bewirkt. Die schrittweise
Rekonstitution von Dodecin (gelbe
Kreise) auf Flavin-terminierten ds-DNA-
Monolagen (ds = doppelstringig) wurde

Das Flavoprotein Dodecin als redoxaktive
Sonde fiir Elektronentransfer durch DNA
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Angewandte
Berichtigung

Die Zuordnung der Formaldehyd-Schutzgruppe zu dem Rest W203, so wie sie im Text
und den Hintergrundinformationen gegeben wird, ist falsch. Statt W203 war W105 mit
dieser Schutzgruppe versehen. Die Schlussfolgerungen und die Diskussion werden
durch diesen Irrtum jedoch nicht beeintrichtigt, da beide Reste nahe beieinander an der
Peripherie des Molekiils liegen.

Rekonstitution des katalytischen (af3)3y-
Kernkomplexes der F-ATPase aus
Escherichia coli mithilfe der chemisch
synthetisierten Untereinheit vy

F. Wintermann,*
S. Engelbrecht* 1347-1351
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