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Wirt-Gast-Katalyse

Eine wasserlosliche [Fe,L¢]-Kapsel katalysiert die
Hydrolyse des neurotoxischen Organophosphats
Dichlorvos. J. R. Nitschke etal. zeigen in ihrer
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Kapsel hydrolysiert wird und die wasserloslichen - 9459
Produkte freigesetzt werden. Postanschrift:

Postfach 101161, 69451 Weinheim

Plasmonische Oberflichenresonanzen
In ihrer Zuschrift auf S. 8237 ff. berichten M. A
Filler und L.-W. Chou iiber die Synthese von Si-
liciumnanodridhten, die mehrere, axial ange-
ordnete, dotierte Regionen enthalten und mit In-
frarotspektroskopie untersucht wurden.

saubere Energie i

€0, +H,0

Elektrokatalyse

Y. Yamauchi et al. beschreiben in ihrer Zuschrift
auf S. 8208 ff. freitragende Platinnanostibe, die
durch elektrochemische Selbstorganisation von Pt-
haltigen Micellen in den Poren einer Polycarbonat-
Membran hergestellt wurden.

@ elektrochemische Selbstorganisation
3 ellen
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M. R. Rosana 8074-8079

Correspondence on Microwave Effects in
Organic Synthesis

Sie sind echt: Mikrowelleneffekte in der
organischen Synthese bleiben umstritten,
dennoch kann es keinen Zweifel mehr an
ihrer Existenz geben. Im Fokus dieser
Korrespondenz steht die Frage, ob Syn-
thesechemiker versuchen sollten, Mikro-
welleneffekte strategisch zu nutzen.

Mikrowellen in der Synthese
C. O. Kappe* 8080-8084

Reply to the Correspondence on
Microwave Effects in Organic Synthesis

[BAFF]™ =
|| + [Diolp-Xylol
A N
Fh € ':l transparent
Me

stark absorbierend

Selektives Erhitzen oder Uberhitzen? Die
Verstirkungseffekte, die Dudley und Mit-
arbeiter in der mikrowellenunterstiitzten
Friedel-Crafts-Alkylierung sehen (siehe
Bild), sind auf ein Uberhitzen des

CDs
Mikrowellen D D
_—
? Ph 5
CDs

gesamten Reaktionsgemischs zurtickzu-
fithren, nicht etwa auf ein selektives
Erhitzen des Reaktanten. Dieses Argu-
ment bildet die Grundlage dieser Korres-
pondenz.

Highlights

Biegsame Kohlenstoffe

A.-H. Lu,* G.-P. Hao,

Q. Sun 80868087

Dreidimensionale porése Kohlenstoffe:
von statischen zu dynamischen
Strukturen

Hohe Biegsamkeiten sind das Kennzei-
chen einer neuen Generation von dreidi-
mensionalen, nanostrukturierten Kohlen-
stoffen. Die Verformbarkeit dieser aus
Kohlenstoffnanoréhren, Kohlenstofffasern
und Graphenbindern aufgebauten Mate-
rialien erméglicht Anwendungen in der
flexiblen Elektronik, als Sensoren und
Aerogele und in mechanischen Struktu-
ren.

Kompression Dekompression

| .
flexibler 3D-Kohlenstoff
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Gratzel
———
+ Oberfldche

- Mobilitat

Eine bemerkenswerte Methode zur Syn-
these von grofRen mesopordsen Anatas-
Einkristallen wurde vor kurzem von Snaith
et al. publiziert. Diese Kristalle vereinen
zwei Eigenschaften in sich, die fiir die

k’ Wirkstoffe gegen
Schistosomiasis?

AAAA—[Fe4L6]

Enantioselektive Selbstorganisation fern-
gesteuert: Das neue enantiomerenreine
Kafigmolekil AAAA-Fe,L; (und sein
Enantiomer AAAA-Fe, L) wurden durch
Selbstorganisation aus Untereinheiten
hergestellt. Dieser Kifig kann ein breites

Angew. Chem. 2013, 125, 8047 — 8063

Snaith

Oberfldche v
+ Mobilitat

® - Farbstoff

Leistung von allen auf TiO, basierenden
photoelektrochemischen Geriten, darun-
ter auch Gritzel-Solarzellen, fundamental
wichtig sind — grof3e Oberfliche und hohe
Elektronenmobilitit.

Bilharziose (Schistosomiasis) ist nach
Malaria die zweithaufigste parasitir ver-
ursachte Krankheit in Afrika. Nur einen
einzigen Arzneistoff gegen diese Krank-
heit gibt das Therapiearsenal zurzeit her,
das seit 35 Jahren verwendete Praziquan-
tel. Dringend miissen daher neue anti-
schistosomale Arzneistoffe entwickelt
werden, die als effiziente Zwei- oder
Dreifachtherapien zusammen mit Prazi-
quantel eingesetzt werden kénnen.

A c AAAA—[Feyl Le]

Spektrum organischer Gaste A verkapseln
und so z.B. zwischen Enantiomeren eines
chiralen Gastes unterscheiden. Er wirkt
auch als supramolekularer Katalysator fur
die Hydrolyse des neurotoxischen
Organophosphates Dichlorvos.

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

ingewandte
125, Chemie

Porése Einkristalle

S. So, P. Schmuki* ______ 8088-8090

Schneller Elektronentransport und grofRe
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OH Katalysator

—_—

x oH

Nur ein Gold geniigt: Einkernige, homo-
gene Gold-Katalysatoren wurden entwi-
ckelt, die die ausgezeichnete Aktivitit von
Au-Nanopartikelkatalysatoren oder ober-
flaichengebundenen Au-Komplexen auf-

Grundzustand@

Ubergangs-
zustand

Konformation Reaktivitat
X
RONO
R | Hx ~ |
S -H,0 X

Cu in der Vermittlerrolle: In Anwesenheit
eines in situ aus Kupferthiocyanat und
dem preiswerten, leicht handhabbaren
Trifluormethylierungsreagens Me;Si-CF;
erzeugten Trifluormethyl-Kupfer-Komple-

@C@ ’
TON 3.2x107 o o

RSi’O‘SiR
04 O
RS~ O R 9

‘Rs| ‘o SiR  R=iBy

RSI\O -Si

orse

weisen. In der gezeigten Modellsynthese
von Spiroverbindungen wurden mit nur

0.000001 Mol-% des Silsesquioxan-sub-

stituierten Katalysators aufderordentlich

hohe Turnoverzahlen erreicht.

Verbliiffende Imidazolidinone! Inspiriert

von nichtkovalenten Wechselwirkungen in

Proteinen wurde eine Reihe elektronisch
unterschiedlicher MacMillan-Katalysato-
ren entworfen, und es wurden die Aus-
wirkungen elektronischer Modifikation
auf Konformation, Reaktivitit und Selek-
tivitat des Katalysators untersucht — mit
erstaunlichen Ergebnissen.

Messi—@

CuSCN
Cs,CO,4 |CHACN, RT

ClekB)

CH3CN RT R— |
X

entsprechenden Trifluormethylderivate
Uberfiihrt werden (siehe Schema). Diese

Variante der Sandmeyer-Reaktion ermég-

licht die direkte Synthese trifluormethy-

lierter Arene und Heteroarene ausgehend

xes kénnen Diazoniumsalze direkt in ihre  von Aminen.
2+ 2+

/ / /7
“N N N H \N NE
( [ e \Lu/j +H, ( [\AL (H}Lu&)’ )
//,\H/ S ) L Nt WA S
L/ ~CH, 2 AN /7 \=

2

2[AI 2[A"

A= B{CgH3(CF3)2}4

Rein oder raus? Ein vierfach hydridver-
briickter Dilutetiumkomplex eliminiert

Wasserstoff unter C-H-Bindungsaktivie-
rung einer Methylgruppe des Liganden.

Angew. Chem. 2013, 125, 8047 — 8063

Der resultierende Trihydridokomplex

nimmt bereitwillig wieder Wasserstoff auf

(siehe Schema).
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A. P. Antonchick* 8143 -8147
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S. Tadano, Y. Mukaeda,
H. Ishikawa* 8148-8152
Bio-Inspired Dimerization Reaction of
Tryptophan Derivatives in Aqueous Acidic
Media: Three-Step Syntheses of (+)-WIN
64821, (—)-Ditryptophenaline, and
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Asymmetrische Katalyse

M. Sidera, P. M. C. Roth,
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S. P. Fletcher* 8153 -8157
Formation of Quaternary Centers by
Copper-Catalyzed Asymmetric Conjugate
Addition of Alkylzirconium Reagents
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N

CF,SON; Pyrolyse
—_—
CH,SO,N,ca. 800 °C g

O,SN
Sulfonyliminyl-Radikal

< A
& %
> 0/)
7 %
/ 266 nm
365 nm
syn-OSNO anti-OSNO

ROCOCF > R
TMSN,, RT, 1 h

’
Y, Y ox

Eine neuartige Methode fiir die oxidative
radikalische Azidierung von Alkenen unter

Verwendung einer Kombination von

Aziden mit hypervalenten lodverbindun-
gen besteht aus einer Kaskade von C-N-
und C-C-Verknuipfungsreaktionen. Sie re-

Gedoppelt: Die direkte bioinspirierte
Dimerisierung kommerziell erhiltlicher
aminfreier Tryptophanderivate in saurem
wissrigem Medium liefert C,-symmetri-
sche und nichtsymmetrische dimere Ver-
bindungen. Weitere Reaktionen schlieRen
knappe Synthesen natirlich vorkommen-
der dimerer Diketopiperazinalkaloide wie
(+)-WIN 64821 (siehe Bild) in Gesamt-
ausbeuten bis 20% ab.

[Cp,ZrHCI], CH,Cly,

ALY
1 (10 Mol-%)
tBuOMe, RT

Leicht gemacht: In situ aus einfachen
Alkenen erzeugte Alkylzirconocene fiihren
in hoch enantioselektiven kupferkataly-
sierten 1,4-Additionen an trisubstituierte
cyclische Enone zur Einfiihrung quartérer

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

Das neuartige, SO;-analoge Iminyl-Radi-
kal O,SN wurde durch Vakuum-Blitzpyro-
lyse von gasférmigem Alkylsulfonylazid
RSO,N; (R=CF;, CH;) in Argon herge-
stellt. Die Photoisomerisierung (1>

360 nm) von O,SN in fester Edelgasma-
trix lieferte die planaren Radikale syn-
OSNO und anti-OSNO (siehe Bild).

sultiert in 2-Oxindolen unter metallfreien
Bedingungen bei hohen Reaktionsge-
schwindigkeiten und Raumtemperatur
und erdffnet den Zugang zu komplexen
Produkten (siehe Schema; TMS =Trime-
thylsilyl).

bioinspirierte P"
Dimerisierun
coget in Wasser
Zweltopf =
verfahren =N i
L-Tryptophan- E H f
Ethylester H
Y o Ph
(+)-WIN 64821

TiN©
Qe LT
ol 5/\ R! OO O/ N)—

1 (luftbestandig)

Zentren. Die Reaktionen laufen bei
Raumtemperatur ab und sind mit dem
Vorliegen vieler funktioneller Gruppen
vereinbar. Cp = Cyclopentadienyl,
Tf=Trifluormethansulfonyl.

Angew. Chem. 2013, 125, 8047 —8063
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chirales lonenpaar

Priparativ wertvolle 1,4-Dihydropyrid-
azine werden durch eine universelle, ein-
fach ausfithrbare und hoch enantio-
selektive Brgnsted-Saure-katalysierte

Kondensation/6m-Elektrocyclisierung zwi-

H H
y—|0O Epimerisierung |0
(PO) — > (PO) Li
H . 2
Li H

-20°C
uberwiegend Uberwiegend
axial &quatorial
(o} ;
o-selektiv tBu:i{:/‘B:'A B-selektiv
(OP),
H
|0 /‘\/\,./%
" (PO); S 7 Top
10 n (OP),
It
(PO); 0
Hzt/\/-/A
(OP),
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6n Elektro- N’ |

—_
cyclisierung R

Der Mechanismus der Photokonversion
des HCN-Tetramers zu einer Vorstufe von
Purin-Nukleobasen und -Nukleotiden
wurde mit computerchemischen Metho-
den aufgeklirt. Da die Photoenergie in
weniger als 2 ps dissipiert, kdnnen Reak-
tionen aus hochenergetischen Grundzu-
stinden ausgeschlossen werden. Statt-
dessen l4uft eine Serie von Photo-
anregungen mit anschlieRender interner
Konversion (IC) ab, die tiber ein ange-
regtes Azeten fithren (siehe Bild).

Dimetallische Deposite mit berechenba-
rer Zusammensetzung wurden durch
einen elektronenstrahlinduzierten
Abscheidungsprozess aus der flissigen
Phase hergestellt. Die Zusammensetzun-
gen wurden aus den Geschwindigkeits-
konstanten erster Ordnung fiir die Reak-
tion solvatisierter Elektronen und metall-
ionischer Komplexe berechnet. Die AuAg-
und AuPt-Nanopartikel haben Durchmes-
ser von weniger als 100 nm und einen
hohen Reinheitsgrad.

R2
|
N

O Ar
i ‘ 0.0
: P

E 0" "OH
3 : OO
R | Ar

bis 98% ee

schen Hydrazonen und a,f-ungesittigten
Aldehyden erhalten. Die Reaktion ist mit
funktionellen Gruppen gut kompatibel

und liefert die Produkte mit bis zu 98 % ee.

Alles unter Kontrolle: Eine ungewdhnliche
Sulfenylierung von stereochemisch defi-
nierten 2-Desoxyglycosyllithiumspezies
mit asymmetrischen Zuckerdisulfid-
Akzeptoren erméglichte die stereoselekti-
ve Synthese von o- sowie -S-verkniipften
2-Desoxyoligosacchariden. Die reduktive
Lithiierung der 2-Desoxyglycosylphenyl-
sulfide bei —78°C liefert axiale Glycosylli-
thiumspezies, die beim Erwidrmen in die
dquatorialen Spezies isomerisieren (siehe
Schema).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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7 (€] Kat. Pd{OAC)Q
@_Cu, + Br Ligand
THF, RT
(e: C-Eckzentrum) Br 3h
closo-[CUCB Hyq]™ 0.3 Aquiv.

Kreuzkupplungen am Kohlenstoff-Eck-
zentrum eines Monocarba-closo-dodeca-
borats erméglichen die effiziente Einfiih-
rung verschiedener Arylgruppen und
anderer Uber sp?/sp-hybridisierte Kohlen-
stoffzentren gebundener Substituenten.
Ein Kupfer(l)-Komplex erleichtert die

Nimm den direkten Weg: Furfural wurde
durch sequenzielle Transferhydrierung
und Hydrolysereaktionen in Gegenwart
Lewis- und Brgnsted-saurer Zeolith-Kata-
lysatoren in y-Valerolacton (GVL) tiber-
fiihrt (siehe Bild). Eine Kombination von
Zr-Beta und Al-MFI (als Nanoschichten)
ergab GVL in 78 % Ausbeute ohne den
Einsatz von Edelmetallen oder molekula-
rem H,. Das System bietet einen attrakti-
ven Ansatz fiir die Produktion von GVL
aus Biomasse.

. H
& [0} R!
< NEt;
cl R? ———=
LiCIO4
oder
kat. LiBr

Kumulierte Zwischenstufe: Die milde
Vinylenolisierung von (E)-B-Chlorvinyl-
ketonen erméglicht die In-situ-Bildung
von elektrophilen Lithium[3]cumulenola-
ten, die mit Nucleophilen wie z.B. einem

'+ Ny-Alky

Neue Horizonte fiir Azide: Die Rhodium-
katalysierte intermolekulare direkte C-H-
Aminierung von Arenen mit Alkylaziden
bietet eine bequeme Route zu N-Alkyl-
anilinen (siehe Schema; DG =dirigie-
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kat. Rh!"
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Umsetzung mit zahlreichen Elektrophilen
bei Raumtemperatur. Die Reaktion lieferte
eine Reihe C-arylierter Carboran-Anionen
(siehe Bild; B griin, C blau), darunter auch
an Androgen-Rezeptoren bindende Sub-
stanzen und solche mit mesogenen
Eigenschaften.

Br

gnsted

et 17
- —

PR

nohe Ausbeuten
keine Edel-
metalle
kein HzG8S

B

OLi
1 //C)\ R?
R Cc
Y
H

Lithium-
[3]cumulenolate

weiteren Lithium[3]cumulenolat stereose-
lektiv zu Vinylallenonen reagieren. Sie
kénnen auch mit Ketiminestern zu
3-Methylenpyrrolidinen umgesetzt
werden.

CIC
N, -
«;

R@/ Alkyl

rende Gruppe). Alkylazide mit verschie-
densten funktionellen Gruppen reagierten
bereitwillig mit diversen Substraten wie
Benzamiden, aromatischen Ketonen und
Flavonen.
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Endlich gelost: Die Kristallstruktur von
festem SF,, das bei —121°C schmilzt,
wurde bestimmt. Sie weist schwache
intermolekulare S---F-Wechselwirkungen
auf. Ein dhnliches Strukturmotiv wurde
in einer SF,-Schicht in [HNC;H;-
(CH3),*oF++SF[SF5]-3 SF, beobachtet.
In dieser Struktur findet sich verschie-
denste Bindungsweisen zwischen S und
F: SFs-, F,S--F~, F,S---FSF,~ und
F,S--FSF,.

AR

HIS

R

‘ - @m j@)

Stressige Situation: Bei der Bindung von
Fe'-Ham an AP16 entsteht ein Gleich-
gewicht aus funffach koordiniertem
[Hamin(APB16)] und sechsfach koordi-
niertem [Hamin(AB16),], das vom AB16/
Hamin-Verhiltnis und der Temperatur
abhingt. Unter oxidativem und nitrosati-

: Toluol, RT
TR 4Ry, s
S UV (350 nm)
R=Alkyl, Ayl R"=gt Ph  2) 1M HCITHF, RT
R'= Me, Et, Bn

Auf direktem Weg zum Aldehyd: Hydro-

silylierungen mit einem NHC-Eisen-Kom-

plex unter UV-Bestrahlung erméglichten
die selektive Reduktion von Estern zu
Aldehyden (siehe Schema; NHC =
N-heterocyclisches Carben). Die niedrige

Platinnanostibe: Freitragende eindimen-
sionale Platinnanostidbe mit einer hohen
Mesoporendichte wurden durch elektro-
chemische Selbstorganisation von Micel-
len in den Poren einer Polycarbonat-
Membran hergestellt. Die eindimensio-
nalen Objekte zeigen eine hohe Aktivitit
und Toleranz gegeniiber CO bei der
Oxidation von Methanol und weisen eine
ausgezeichnete elektrochemische Aktivi-
t4t bei der Reduktion von Sauerstoff auf.

Angew. Chem. 2013, 125, 8047 — 8063

1) [Fe] (1 Mol-%)

NN\,)\/I(-hs

Tyr

vem Stress vermitteln die Him-Af16-
Komplexe Peroxidase-artige Reaktionen,

welche die Oxidation und Nitrierung des
Tyr10-Restes von AP verursachen. Sowohl
Dityrosinbildung als auch Tyrosin-Nitrie-

rung verstarken die AB-Aggregation.

R H Mes N N‘Mes
o) [Fel= o_pyCO
65-95% Ausbeute | ~co

Katalysatorbeladung und sehr milden
Reaktionsbedingungen machen diese
chemoselektive Transformation zu einer
vielversprechenden Alternative fur die
Ester-Reduktion mit Diisobutylalumi-
niumhydrid.

o
Selbstorganisation
#:der Micellen
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n'-n-Komplex  o-Komplex

Ubiquitinierung
an Lys34

0.5 Mol-% Pd(OAC),

R™XNoH * RO-H + CO

Charakterzeichnung: Boracyclophane, in
denen der Benzolring an das Boratom
koordiniert, wurden synthetisiert. Die
Eigenschaften der Bor-Benzol-Wechsel-
wirkung wurden in Rontgenstrukturanaly-
sen und theoretischen Studien aufgeklart.
Der o/m-Charakter der Wechselwirkung
kann tiber die Elektronendonor-
eigenschaften des Benzolrings moduliert
werden.

Wunschgemif: Eine Methode zur kon-
vergenten chemischen Synthese des
Histonproteins H2B wurde entwickelt, die
die Kupplung von an Lys34 ermdoglicht
(siehe Bild). Die Synthese von H2B mit
jeder gewiinschten posttranslationalen
Modifikation sollte somit in Zukunft
mdglich sein.

10 Mol

Schonende Estersynthese: Die Pd-kataly-
sierte Carbonylierung von Allylalkoholen
mit aliphatischen Alkoholen ist ein
kosteneffektiver, salzfreier und atom-
S6konomischer Carbonylierungsprozess,

(+)-erythro-
Mefloquin

(=)-erythro-
Mefloguin

Plus und Minus von Mefloquin: Die
Optimierung einer hoch enantioselektiven
Methode mit katalytischer borylierender
Isomerisierung und Aldehyd-Allylborie-
rung fiir die stereoselektive Synthese von
Mefloquin macht alle vier Stereoisomere

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

Xantphos oder PAd,nBu R/\/YOR :
+
o :

-% TFA

¥

‘24 Beispiele, bis 85% Ausbeute

bei dem lediglich Wasser als Beiprodukt
anfillt. Mechanistische Studien offenba-
ren einen neuen Domino-artigen Reak-
tionsweg aus C-O-Kupplung und Carbo-
nylierung.

HO
B
N/
CF;
(=)-threo- (+)-threo-
Mefloquin Mefloguin

des Antimalariawirkstoffs (siehe Schema)
und seiner Analoga zuginglich. Die
absolute Konfiguration dieser Verbindun-
gen wurde erstmals iiber eine chemische
Synthese bestimmt.
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. . . Aus-Zustand An-Zustand
Eine Serie von Nanosonden fiir die Kern-

spintomographie wurde aus ionisierbaren
Diblockcopolymeren hergestellt und mit
verschiedenen '°F-Rezeptoren fiir spezifi-
sche pH-Anderungen kodiert. Das pH-
Signal ist extrem scharf (ApHayaus =
0.25 pH) und resultiert aus der Dissozia- pH>pKa pH<pKa
tion der Polymermicellen (siehe Schema). kein "F-Signal starkes "F:Signal
Ein System aus drei Nanosonden ermég-

lichte die qualitative Messung von

Umgebungs-pH-Werten.

(‘ s 2

Multimodale plasmonische Resonanzen:
Silicium-Nanodrihte, die riumlich kon-
trollierte, axial angeordnete dotierte
Regionen enthalten, wurden synthetisiert
und mittels IR-Spektroskopie im mittleren
IR-Bereich untersucht (siehe Bild; P=
Partialdruck). Die Drihte zeigen multi-
modale lokalisierte Oberflichenplasmo-
nenresonanzen (LSPRs) im mittleren IR.

Kleine Behilter: Mikropartikel mit 16chri-
ger Schale (blau, siehe Bild), kontrollier-
barer Struktur und elastischer innerer
Oberfliche wurden in Wasser-Ol-Wasser-
Emulsionen hergestellt. Sie eignen sich
als Mikrobehilter fiir das gezielte Ein-
fangen/Freisetzen von Molekiilen, zur
Klassifizierung/Trennung von Mikrokii-
gelchen, fiir Zellkulturanwendungen und
als Mikroreaktoren in Katalysen.

Silikatkette Ein bleifreies Ferroelektrikum: Ferroelek-

trizitat wurde in einer Silicat-basierten
Verbindung (Bi,SiOs, siehe Bild) beob-
achtet. Der Mechanismus der Bi,SiOs-
Ferroelektrizitat wurde mittels Raman-
Streuung, Rasterelektronenmikroskopie,
Réntgenpulverdiffraktometrie und First-
Principles-Rechnungen untersucht. Die
Ferroelektrizitit entsteht durch das Ver-
drehen der eindimensionalen SiO,-
Tetraeder-Kette.

€
Bi;0,-Schicht
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L-Y.Chu* _______ 8242-8245

Hole-Shell Microparticles from
Controllably Evolved Double Emulsions

Titelbild

F S

Ferroelektrizitdt

H. Taniguchi,* A. Kuwabara, J. Kim,

Y. Kim, H. Moriwake, S. Kim,

T. Hoshiyama, T. Koyama, S. Mori,

M. Takata, H. Hosono, Y. Inaguma,

M. Itoh 8246 -8250

Ferroelectricity Driven by Twisting of
Silicate Tetrahedral Chains
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Chemoselective Oxidation by
Electronically Tuned Nitroxyl Radical
Catalysts

Elektronisches Tuning: Das Nitroxyl-
Radikal 1 erweist sich als effizienter
Katalysator fiir die Oxidation sekundarer
Alkohole. Die Reaktion verlauft tiber eine
Oxoammoniumspezies, die aufgrund der
benachbarten elektronenziehenden Ester-

gruppen hoch reaktiv ist. Benzylalkohole
werden in Gegenwart aliphatischer Alko-
hole chemoselektiv oxidiert — vermutlich
uber einen geschwindigkeitsbestimmen-
den Hydridtransfer.

Proteintransport @~
6% /ﬁ mCherry-Z¢
AT
W. M. Park, J. A. Champion* 8256 —8259 —> _
s PO QM\,

Two-Step Protein Self-Assembly in the
Extracellular Matrix

Trigerfreier Proteintransport: Die Selbst-
organisation von Proteinen kann in der
extrazellularen Matrix (ECM) durchge-
fiihrt werden, wo Proteinkomponenten
(Zz-ELP) Partikel bilden, die immobilisiert
werden, ein Modellprotein (mCherry-Z)

Leuchtmaterialien

W.-Y. Huang, F. Yoshimura, K. Ueda,

Y. Shimomura, H.-S. Sheu, T. S. Chan,

H. F. Greer, W. Zhou, S. F. Hu, R. S. Liu,*
J. P. Attfield* 8260-8264

Nanosegregation and Neighbor-Cation
Control of Photoluminescence in
Carbidonitridosilicate Phosphors

Mit einer einfachen Spannungsquelle
wurde eine Potentialdifferenz von 3.0 Van
eine mikroelektrochemische Zelle ange-
legt, die aus zwei Mikrokanélen verbun-
den durch eine bipolare Elektrode (BPE)
besteht, um Chloridoxidation und Was-
serelektrolyse an den BPE-Polen auszu-
|6sen. Die entstehende lonenverar-
mungszone und der damit verbundene
elektrische Feldgradient dirigieren die
lonen in einen abzweigenden Kanal,
wobei man entsalztes Wasser erhilt.
Gnd =Erdung.

Elektrochemie

K. N. Knust, D. Hlushkou, R. K. Anand,

U. Tallarek,* R. M. Crooks* 8265 —-8268
6\‘} Electrochemically Mediated Seawater
Desalination
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binden und dissoziieren. Spontane diffu-
sive Koazervation und hochaffine
Proteinbindung vermitteln die In-situ-
Bildung der selbstorganisierten Partikel,
die unter Schrumpfung das Modellprotein
in die ECM freisetzen (siehe Schema).

Blaue, griine und gelbe Leuchtmaterialien
werden vom Sry_,Y;3,,Ce00,SisN7_,C,-
System (x=0—1) gebildet. Die Schwelle
fir die thermische Lumineszenzlschung
sinkt mit zunehmendem x. Ursache ist ein
dominanter Nachbarkationeneffekt, der
dazu fiihrt, dass beim Ersatz von Sr**+
durch Y3+ die Kovalenz der Ce-N-Bindung
gemindert wird. Die griine Emission tritt
bei einer kationensegregierten Nano-
struktur von SrYSi,N;- und Y,Si,N¢C-
Doménen in Proben mit x=0.2-0.6 auf.

Verarmungszone
BPE

Entsalzungskanal

Hilfskanal
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Molekulares Gelenk: Ein Pseudo[1]ca-
tenan mit Chiralititsebene, in dem eine
Alkylkette mit einer Pillar[5]aren-Einheit
verkniipft ist, wurde synthetisiert. Bei
Aufnahme eines achiralen Gastmolekiils
fidelt die Alkylkette in den Hohlraum des
Pseudocatenans ein, bei Freisetzung des
Gastmolekiils fidelt sie wieder aus. Der
Prozess geht mit einer Chiralititsumkehr
einher.

asym

MTR

\ !(‘xA\' '

8
Sattigungsfrequenz (ppm bezogen auf Wasser)

Mehr als Wasser: Bisherige Kontrastmittel
fur die CEST-Bildgebung nutzen Lantha-
noid-gebundene Wassermolekiile fiir
hohe Frequenzverschiebungen. Derivate

Atropselektive Bildung: Ein amphiphiles
cis-Atropisomer mit drei Anthracenringen
und vier Sulfonatgruppen bildet tiber
hydrophobe und Aren-Aren-Wechselwir-
kungen eine molekulare Kapsel. Die
dimere Kapsel bindet kleine Gastmole-
kiile, und die entstehenden Wirt-Gast-
Komplexe zeigen Charge-Transfer-Wech-
selwirkungen, die mit Anderungen der
Wirt-Emission einhergehen.

der 2-Hydroxybenzoesiure mit vielver-
sprechenden Eigenschaften als alternative
CEST-MRI-Kontrastmittel werden nun
beschrieben.

RO
trans-lsomer

Hydrophobie . Fluorophor
ligandbindende Ligand /
Doméne
{ ‘
Protein p—

Bei Bindung Licht an: Eine umgebungs-
empfindliche ,anschaltbare“ Fluoreszenz-
sonde ermoglicht die selektive Detektion
von Enzymen wie auch nichtenzymati-
schen Proteinen (siehe Schema). Zum

Angew. Chem. 2013, 125, 8047 — 8063

Fluoreszenz AN

Anschalten der Fluoreszenz wird dabei die
hydrophobe Ligandbindungsdomine des
Zielproteins angesteuert. Die Methode ist
spezifisch fur das jeweilige Zielprotein.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Monitoring of Copper lons in a Rat Brain

Using Gold Truncated Octahedral
Microcages

H,-Produktion

Chemie fiir das Gehirn: Ein Biosensor
wurde entwickelt, mit dem Kupferionen in
lebendem Rattenhirn mittels abge-
stumpfter oktaedrischer Goldmikrokéfige
nachgewiesen werden koénnen. Die Leis-
tungsfihigkeit des Biosensors sowie die

H2  TON=27135
TOF =3.6s"

F. Wang, W.-J. Liang, ).-X. Jian, C.-B. Li,

B. Chen, C.-H. Tung,
L.-Z. Wu*
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Eigenschaften der Kohlenstofffaser-
Mikroelektrode gewihrleisten die direkte
und zuverlassige Beobachtung zerebraler
Metallionen (W.E.=Arbeitselektrode;
siehe Bild).

Lichtgetrieben: Wasserlosliche Poly-
(acrylsdure)-Katalysatoren PAA-g-Fe,S,
mit biomimetischen {Fe,S,}-Zentren
wurden hergestellt. Zusammen mit CdSe-
Quantenpunkten (CdSe-QDs) und Ascor-
binsdure zeigen sie auergewdhnliche
Turnoverzahlen (TON) und -frequenzen
(TOF) von 27135 bzw. 3.6 s7! fir die
photokatalytische Bildung von H, in
Wasser; dies ist die bisher héchste Effizi-
enz fiir [FeFe]-Hydrogenasemimetika.

Vor 50 O‘Zaﬁ}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.

..7 mene — nie gehort? Heft 15/1963 der
Angewandten Chemie enthielt einen
groBen Aufsatz von Leopold Horner

et al. iiber diese Verbindungsklasse, die
heute nur noch als Nitrene bekannt sind.
Im gleichen Heft beschrieb Gerhard
Schroder die Erstsynthese von Bullva-
len, einem Klassiker unter den ungesét-
tigten polycyclischen Kohlenwasserstof-
fen, durch die Photolyse eines dimeren
Cyclooctatetraens unter Abspaltung von
Benzol. Seinen Namen verdankt das
Molekiil dem legendidren, verstorbenen
William ,,Bull“ von Eggers Doering
(Nachruf siche Angew. Chem. 2011, 123,
2937), dessen Team einige Monate zuvor

8060 www.angewandte.de

in der Angewandten Chemie (1963, 75,
27) die Eigenschaften von Bullvalen
sowie seine ,,fluktuierende Struktur
vorhergesagt hatten. Weitere Beispiele
fiir theoretisch interessante Molekiile in
der Angewandten Chemie finden Sie im
Aufsatz 125 Jahre Chemie im Spiegel der
»Angewandten“ von Francois Diederich
(Angew. Chem. 2013, 125, 2778).

ulrich Schollkopf et al. berichten in
Heft 15/1963 iiber die Bildung des in-
stabilen Bismethylthiocarbens aus der
entsprechenden Diazo-Verbindung und

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

die Isolierung in Form zweier Cyclopro-
panaddukte. Erst im Jahr 2006 gelangen
Peter Schreiner und Mitarbeitern die
ersten IR- und UV-spektroskopischen
Untersuchungen an isolierten Dithio-
carbenen (Angew. Chem. 2006, 118,
4093), deren Stabilitit weit geringer ist
als die ihrer aulergewohnlich stabilen
Stickstoff-Analoga. In Erinnerung ist
Schollkopf heute vor allem fiir die Ent-
wicklung der Schollkopf-Methode zur
Synthese optisch aktiver Aminosduren
tiber Bislactimether-Intermediate.

Lesen Sie mehr in Heft 15/1963
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Nucleinsdureanaloga @

V. Pezo, F. W. Liu, M. Abramoy,
M. Froeyen, P. Herdewijn,*
P. Marliére 8297 -8301

M\wwu

Q

"0 AraNA

Binary Genetic Cassettes for Selecting ;El
XNA-Templated DNA Synthesis In Vivo
Erbinformation, die in zwei Basen codiert  sdure (HNA) in vivo in DNA iibertragen

ist, kann in Form von Cyclohexenylnu- werden. Demnach kann eine binare
cleinsdure (CeNA), Arabinofuranosylnu- genetische Kassette fiir das Titelverfahren
cleinsdure (AraNA) und Hexitolnuclein- genutzt werden.

Eisen-Schwefel-Proteine der Rubredoxin- et b1

Familie haben nur ein Fe-Zentrum, das
von vier Cys-Resten koordiniert ist (siche G- M. Arantes,* A. Bhattacharjee,

Bild; Fe orange). Mithilfe eines mehrska- ~ M-J- Field — 8302-8304
ligen Modeling-Ansatzes wurde gepriift, . . @
ob die Fe-S-Bindungsspaltung in diesen Homolytic Cleavage of Fe—S Bonds in ==

Clustern hetero- oder homolytisch erfolgt. Rubredoxin under Mechanical Stress
Da Fe-Komplexe nahezu entartete Ener-

gieniveaus mit unterschiedlichem

Gesamtspin haben kénnen, mussen ihre

Spinzustinde und Spin-Crossover wih-

rend der Reaktion charakterisiert werden.

{
2\

Katalytische Cyanierung

\/\\ H y
5-exo-Cyclisierung ‘/‘ / \ EWe S. Arai,* Y. Amako, X. Yang,
Me, O-H N _
) /‘ e,K A Nishida —— 8305-8308
» ‘ &e CA!' sequenzielle
TNy IN[P(OPRY;], ) reikomponenteniupplung Hydrocyanative Cyclization and Three- )
O\/ WG Component Cross-Coupling Reaction
between Allenes and Alkynes under Nickel
Vollgepackt mit Funktionalitit: Der reduktive Eliminierung ergaben cyano- Catalysis
Schliisselschritt in den Titelreaktionen mit ~ funktionalisierte tetrasubstituierte Alkene
Acetoncyanhydrin ist eine regioselektive in regio- und stereoselektiver Weise (siehe

Hydronickelierung von Allenen. Anschlie-  Schema; EWG = elektronenziehende
Rende Carbometallierung des Alkins und  Gruppe, Ts = p-Toluolsulfonyl).

6 .
N o
%,’;;;%/5 Q Q ‘J W. Li, Z. H. Zhang, B. Kong, S. S. Feng,
‘ € O c J. X. Wang, L. Z. Wang, |. P. Yang,
F. Zhang, P. Y. Wu,*
photolumineszierende D.Y.Zhao* — 8309-8313
Seidenraupe B. mori 74 nanokugeln
Kokon Simple and Green Synthesis of Nitrogen- ()
Doped Photoluminescent Carbonaceous
Aus dem Kokon geschliipft: Wasserlésli- Kokonseide synthetisiert werden. Die Nanospheres for Bioimaging
che N-dotierte Kohlenstoffnanokugeln Nanokugeln zeigen exzellente Photolumi-
von ca. 70 nm Grofe kénnen in groRRen neszenzeigenschaften und sind biokom-
Mengen durch einen einfachen hydro- patibel fiir einen Einsatz in der In-vivo-

thermalen Prozess unter Verwendung von  Bildgebung.
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chiraler NHC-Cu-Komplex

S

Acyclische quartire Zentren durch kon-
jugierte Addition: Die ersten Beispiele
katalytischer enantioselektiver konjugier-
ter Additionen von Aryl- und Alkylgruppen
zur Bildung acyclischer quartirer stereo-
gener Zentren wurden entwickelt (siehe

85% Ausb., 99:1 e.r.

Die gemeinsame Einlagerung von Sili-
ciumdioxidkolloiden und Eisenoxid-
nanopartikeln in PDMS ergibt magneto-
responsive Mikropartikel. In wassriger
Losung dispergierte Mikropartikel (siehe
Bild) rotierten unter Einwirkung eines
Magnetfeldes (1 kG) und kehrten sich um.
Die Partikel wechselten auierdem rever-
sibel zwischen ausgerichteten Ketten-
strukturen und einer hexagonalen Anord-
nung, was sowohl die gesamten Lésun-
gen als auch emulgierte Tropfchen betraf.

Si
|_/SI
1

s

Si
© = Aryl, Heteroaryl, Alkyl
X=1,Br H

Als starke Schutzgruppe fiir Carbonsiuren
6ffnet die Supersilylgruppe einen Weg fiir
direkte Lithiierungen, die mit Esterfunk-
tionen kompatibel sind. Organolithium-
verbindungen mit Supersilylester-Einhei-
ten reagieren in hohen Ausbeuten mit
verschiedensten Elektrophilen (siehe

(‘@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

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

o\ T &
Lithiierung )J\O Si: E (Elektrophil) 0]
=R

stabil

Me9 1.Base, TMSOTf Ph »\MEO
(0.5-3.0 Mol-%) S .
o - e 2. 03 Me,S 4 i OH
Ph—AIMe, (in situ) S I S

95% Gesamtausbeute,
(99:1er.)

Schema). Die benétigten Organoalumi-
niumreagentien kdnnen entweder in situ
aus leicht erhiltlichen Organolithiumver-
bindungen hergestellt werden oder sind
preiswert verfiigbar.

Schema). Ausgehend von Chloressig-
saure-Supersilylester gelang durch
Lithiierung und Umsetzung mit einem
Borreagens die a-Funktionalisierung der
Esterfunktion tiber eine Matteson-Umla-
gerung.

ﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).

“wy. Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und aufen).
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Berichtigung
In Schema 1 dieser Zuschrift ist eine falsche Strukturformel fiir Notoamid C (3) Notoamides A-D: Prenylated Indole
abgebildet, die hiermit korrigiert werden soll. Alkaloids Isolated from a Marine-Derived

Fungus, Aspergillus sp.

H. Kato, T. Yoshida, T. Tokue, Y. Nojiri,
H. Hirota, T. Ohta, R. M. Williams,
S. Tsukamoto* _____ 2304-2306

Angew. Chem. 2007, 119

Notoamid C (3)

DOI: 10.1002/ange.200604381
Die Konfiguration an C3 von 3 wurde nicht durch spektroskopische Methoden

bestimmt; ausgehend von Biogeneseiiberlegungen deutete das gemeinsame Auftreten
mit den Notoamiden A und B auf die 3R-Konfiguration fiir 3 hin. Kiirzlich wurde die
absolute Konfiguration von Notoamid C auf der Grundlage der biochemischen
Umwandlung von Notoamid E in Notoamid C durch rekombinanten NotB als 3S
bestimmt.l Diese Korrektur betrifft die in Abbildung S3 der Hintergrundinformationen
abgebildete Struktur. Ferner wurden die relative und absolute Konfiguration von
Notoamid C vor kurzem unabhingig durch Chen et al. mithilfe einer Einkristall-
Réntgenstrukturanalyse von Notoamid C aus Aspergillus sp. XS-20090066 ermittelt.?!

[1] S. Li, J. M. Finefield, J. D. Sunderhaus, T. J. McAfoos, R. M. Williams, D. H. Sherman, J.
Am. Chem. Soc. 2012, 134, 788 -791.

[2] M. Chen, C.-L. Shao, X.-M. Fu, R.-F. Xu, J.-J. Zheng, D.-L. Zhao, Z.-G. She, C.-Y. Wang, J.
Nat. Prod. 2013, 76, 547 —553.
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