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Zwei schalenformige Molekiile ...

. mit komplementédrem elektronischem Charakter, ein Truxen-Derivat als Donor
und ein Hemifulleren als Akzeptor, bilden in Losung heteromolekulare Dimere mit
Bindungskonstanten im Bereich von 103m™, wie E. Orti, D. M. Guldi, L. T. Scott,
N. Martin et al. in der Zuschrift auf S. 2202 ff. beschreiben. Damit wurde erstmals
beobachtet, dass ein Fullerenfragment das Verhalten von Cg, als Elektronen-
akzeptor nachstellt.

Rhodopsin-Dynamik

H. Schwalbe et al. nutzen in ihrer Zuschrift auf
S.2110 ff.  zeitauflosende Fliissigphasen-NMR-
Spektroskopie, um die Kinetik der Lichtaktivie-

Wasserstoffbriicken
In ihrer Zuschrift auf S. 2170 ff. zeigen H. T. Black
und D. F. Perepichka, dass die Anordnung von
Donor- und Akzeptorkomponenten in kristallinen
p- und n-dotierten Heteroiibergidngen durch
Wasserstoffbriicken kontrolliert wird.

Synthesemethoden

In der Zuschrift auf S.2244 ff. stellen M. Poh-
makotr etal. eine stereoselektive Reaktions-
kaskade aus radikalischer Cyclisierung und ipso-
1,4-Arylverschiebung vor. Der Prozess liefert 3,3-
Difluor-2-propanoylbicyclo[3.3.0]octane.
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+ —_— Produkt einer NR,
P H-SiR; asymmetrischen H
Kupferkatalysierte regio- und RN Markownikow-Addition

enantioselektive Hydroaminierung von

Alkenen mit Hydroxylaminen
Wertschépfung: Die katalytische Hydro-
aminierung von Alkenen mit Aminen ver-
spricht einen schnellen Zugang zu hé-
herwertigen chiralen Aminen aus einfa-
chen und gut zuginglichen Ausgangs-

Kurzaufsdtze

=

Nanordhre

A. Das, S. Ghosh* 2068 — 2084

Foldamer

=z

supramolekulares
Polymer

Supramolekulare Anordnungen mit
Charge-Transfer-Wechselwirkungen
zwischen Donor- und Akzeptor-
Chromophoren

Akzept:

Farbenspiel: Durch die alternierende Sta-
pelung aromatischer Donor- und Akzep-
tor-Bausteine tiber komplementare und
gerichtete Charge-Transfer-Wechselwir-
kungen sind vielfiltige Arten supramole-

Aufsitze

Diels-Alder-Reaktion von Chinonen

C. C. Nawrat, C. J. Moody* _ 2086—2109

Chinone als Dienophile in der Diels-Alder-
Reaktion — historische Entwicklung und

Anwendungen in der Totalsynthese Meister des Sechsrings: Die Reaktion

eines Chinons (Dienophils) mit einem
Dien wurde 1928 von Diels und Alder
beschrieben. Dieser Aufsatz gibt einen
Uberblick tiber die Anwendung dieser

2040 www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

/’ - T =~ N
4 \
i A
1 \ Gel
| 1
[/- ;
\ 4 Donor (D)
(i S/
~ ~d=
D-A-Charge-Transfer-
Komplex

R' = Aryl

stoffen. Im Mittelpunkt dieses Highlights
stehen Strategien einer milden Cu-kataly-
sierten elektrophilen Aminierung zur re-
gioselektiven Synthese sowohl linearer als
auch chiraler, verzweigter Amine.

®0

Micelle Vesikel

Flussigkristall

kular aufgebauter Materialien zuginglich,
z.B. Micellen, Vesikel, Nanorshren, fibril-
lire Gele, gefaltete Polymere, Netzwerke
und flissigkristalline Phasen.

Reaktion als Schliisselschritt in der Syn-
these von Naturstoffen und anderen Ver-
bindungen mit komplexen Molekiilstruk-
turen.
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Es werde Licht! Die Kinetik der Lichtak-
tivierung des Siuger-Photorezeptors
Rhodopsin wurde mithilfe von zeitauf-
|6sender Fliissigphasen-NMR-Spektros-
kopie studiert. Die Ergebnisse zeigen,
dass im Anschluss an die Rhodopsin-
Aktivierung zwei parallele Prozesse
ablaufen. Die Metarhodopsin-Zustande I
und Il bilden sich parallel im Verhaltnis
von etwa 3:1 heraus.

Punkt-Landung: Ein effizientes katalyti-
sches Verfahren ohne Opferreagentien
oder externe Oxidationsmittel tiberfiihrt
Thiole durch Bestrahlung von CdSe-
Quantenpunkten (QDs) mit sichtbarem
Licht in guten bis ausgezeichneten Aus-
beuten in die entsprechenden Disulfide
und dquivalente Mengen an H,. Mecha-
nistische Studien belegen die Bildung QD-
gebundener RS- und H*-Radikale als
Intermediate.

bedeutungslose
Eingabe

Molekulare Photoschalter: Eine Bis(di-
thiazol)ethan-Verbindung mit exzellentem
Ermudungswiderstand und hoher War-
mestabilitat kann durch Licht quantitativ
zwischen einem ringgeschlossenen und
ringoffenen Zustand geschaltet werden.
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Das den Schalter auslésende Licht kann
anderes, das schaltbare Medium durch-
querendes Licht leiten und Information,
die in einem Lichtstrahl verschliisselt ist,
auf einen anderen Ubertragen.
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Mit blofem Auge lassen sich Zielverbin-
dungen mit der hier vorgestellten Strate-
gie entdecken, bei der Hydrogele verwen-
det werden, die als Reaktion auf ein
spezifisches Virus schrumpfen. Durch
»doppeltes Pragen“ wird ein mit einem

Eine neuartige Li-SO,-Batterie beruht auf
ionischen Flussigkeiten (IL) mit mafige-
schneiderter Basizitit als Elektrolyte, die
SO, reversibel absorbieren kénnen (siehe
Bild). Die Wechselwirkung zwischen IL
und SO, kann so eingestellt werden, dass
hohe Energiedichten und gute Ent-
ladungscharakteristika mit Spannungen
Uber 2.8 V resultieren.

3 /
"29009;

‘sortiert’

Ordnung oder Chaos: Ein Gemisch aus
Phosphat- und Carboxylat-haltigen Mole-
kiillen auf der Oberfliche zweier verschie-
denartiger Nanopartikel trennt sich in
Gegenwart von Zn?* spontan in die zwei

Virus geprigtes Hydrogel mittels litho-
graphischer Techniken zu einem opti-
schen Gittersensor mikrogeformt. Fiir das
Biopragen wurde ein ungereinigter Extrakt
verwendet, was ein sauberes Templat
tuberfliissig macht.
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Flussigkeit Li,S,0,

oo,
Komponenten. Dieser Selbstsortierungs-
prozess kann durch die Zugabe eines

Liganden fuir Zn?* umgekehrt werden
(siehe Bild).

365 nm

maskierende
Gruppe

H
inaktive Sonde

(Entwicklung
gestoppt)

ausgewachsener
Wurm

Wie vom Blitz getroffen: Durch Licht
spaltbare Amidderivate kiirzlich identifi-
zierter C.-elegans-Steroide binden an ein
Vitamin-D-Rezeptor-Homologes und
erméglichen die prizise zeitliche Kon-
trolle der Entwicklung und Lebensdauer

des Wurms. Die synthetischen amidmas-
kierten Rezeptorliganden sind biovertrag-
lich und bleiben in dem Wurm in ihrer
inaktiven Form tiber mehrere Tage erhal-
ten.
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Ambient Lithium—-SO, Batteries with lonic
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Nanoparticles
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Molekulare Ferroelektrika

Y. Zhang, H.-Y. Ye, D.-W. Fu,

R.-G. Xiong* 2146-2150

An Order—Disorder Ferroelectric Host—
Guest Inclusion Compound

Optoelektronische Materialien

L. Yao, S. Zhang, R. Wang, W. Li, F. Shen,
B. Yang,* Y. Ma* 2151-2155

Highly Efficient Near-Infrared Organic
Light-Emitting Diode Based on a Butterfly-
Shaped Donor—Acceptor Chromophore
with Strong Solid-State Fluorescence and
a Large Proportion of Radiative Excitons
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Chirale Gele

G. Qing, X. Shan, W. Chen, Z. Ly, P. Xiong,
T. Sun* 2156-2161

in C,H;OH

Solvent-Driven Chiral-Interaction

Reversion for Organogel Formation
Ein gelbildendes System, in dem das
Lésungsmittel nicht nur als Medium

dient, sondern auch die Art der stereose-

lektiven Wechselwirkung zwischen Gela-
tor und chiralem Gastmolekiil bestimmt,
liefert wichtige Einblicke in die Selbst-

. . iy cH HyC CH,
In-vivo-NMR-Spektroskopie - gb/g\ B i — gh):

E.-coli-Zellen

e ()
J. Ma, S. McLeod, K. MacCormack, ° o Meropenem ‘j":‘:)%c

S. Srnl'am, N. Gao, A. L. Breeze, ___J A__21 min
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N
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Real-Time Monitoring of New Delhi : 4o mn

Metallo-f-Lactamase Activity in Living Ao 6min
Bacterial Cells by '"H NMR Spectroscopy J

3 min

Referenz

1.30 1.20 1.10 1.00
8/ ppm

3.05 3.00 2.95
8/ ppm

www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die Einschlussverbindung [2,6-Diisopro-
pylanilinium([18]Krone-6)](ClO,) (siehe
Bild: C blau/rosa, N dunkelblau, O rot,
Cl griin) zeigt einen Ubergang zwischen
einer paraelektrischen und einer ferro-
elektrischen Phase bei 132 K. Die Ferro-
elektrizitit folgt vermutlich aus Ordnung-
Unordnung-Ubergéngen des [18]Krone-6-
Wirts und des ClO, -lons, und nicht aus
einer Rotation des eingeschlossenen
Kations wie bei vergleichbaren Ferroelek-
trika.

Weit iiber das Limit: Eine organische
Leuchtdiode (OLED) aus einem schmet-
terlingsfsrmigen nahinfraroten Donor-
Akzeptor-Chromophor (siehe Struktur)
mit effizientem festkérper- und aggrega-
tionsinduziertem Emissionsverhalten
zeigte eine hohe externe Quantenaus-
beute von 1.54%. Der Anteil an strah-
lenden Excitonen von 48 % ibertrifft bei
Weitem den Grenzwert von 25% in kon-
ventionellen fluoreszierenden OLEDs.

organisation chiraler Gelatoren. Die
I6sungsmittelgetriebene selektive Kom-
plexierung von Gastmolekiilen (siehe
Bild) erméglicht die gezielte Entwicklung
von Organogelen mit neuen , intelligen-
ten“ Eigenschaften.

Worauf beruht die Resistenz? Die Hydro-
lyse des Antibiotikums Meropenem durch
E.-coli-Zellen, denen das Gen der New-
Delhi-Metallo-B-Lactamase (NDM-1)
Antibiotikaresistenz verleiht, wurde NMR-
spektroskopisch in Echtzeit verfolgt. 1Cs,-
Werte fiir NDM-1-Inhibitoren wurden

in vivo bestimmt. Der Porin-Inhibitor
Spermin verlangsamt den Meropenem-
Abbau, obwohl Spermin in vitro nur
minimal inhibierend wirkt.

Angew. Chem. 2014, 126, 2039 —2052
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Inverser Bedarf: Die erste enantioselek-
tive Imino-Diels-Alder-Reaktion mit inver-
sem Elektronenbedarf unter Beteiligung
elektronenarmer Diene wurde entwickelt.
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bei hoher
Temperatur
kristallisiert

=t
Licht( SCSC Erhitzen

pae ol
In der Hitze abgehirtet: Der Einfluss der
Kristallpackung auf die Erhaltung von
Einkristallinitat wihrend der Bildung und
Spaltung von Cyclobutanringen wurde
untersucht. Der bei hoher Temperatur
gebildete Polymorph bleibt wahrend der
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Die Reaktion wurde fiir die Synthese einer
naturstoffinspirierten Verbindungsbiblio-
thek eingesetzt, in der ein hoch wirksamer
Mitose-Modulator identifiziert wurde.

Ein komplementires Paar: Die Wasser-
stoffbriicken in p- und n-dotierten Hete-
roiibergingen ermdglichen die gezielte
Anordnung der Akzeptor- und Donor-
komponenten (siehe Bild). Der H-Brii-
cken-vermittelte Selbstorganisationspro-
zess moduliert den Ladungstransfer zwi-
schen dem Donor und dem Akzeptor,
ermdglicht die Strukturkontrolle des
Heteroiibergangs und fiihrt zu kombi-
nierten Ladungstransfereigenschaften.

sest lisiert

=

reversiblen photochemischen Bildung
und thermischen Spaltung einkristallin
(Einkristall-zu-Einkristall (SCSC)-
Umwandlung), der bei Raumtemperatur
gebildete Polymorph dagegen nicht.

3 E ) bei RT
Erhitzen kristal

Um ein Wirtmaterial zu erhalten, das eine
niedrige Triplettenergie (2.71 eV) auf-
weist, wurden Diarylamin- und Diphenyl-
phosphanoxid-Einheiten tber ein Biphe-
nylgeriist verbunden. Mit diesem Wirt-
material und dem blauen Leuchtstoff FIr6
waren hoch effiziente organische Leucht-
dioden mit maximaler Stromeffizienz von
37 cdA~" und Leistungseffizienz von

40 LmW™" erhiltlich.
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S. Ziegler, K. Kumar,*
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An Enantioselective Inverse-Electron-
Demand Imino Diels—Alder Reaction

]

Organische Halbleiter

H. T. Black,

D. F. Perepichka* 2170-2174

Crystal Engineering of Dual Channel
p/n Organic Semiconductors by
Complementary Hydrogen Bonding

Innen-Riicktitelbild {‘“{

Reversible C-C-Verkniipfung

G. K. Kole, T. Kojima, M. Kawano,*
J. ). Vittal* 2175-2178

i)

Reversible Single-Crystal-to-Single-Crystal (58]
Photochemical Formation and Thermal

Cleavage of a Cyclobutane Ring

Blaue OLEDs

C. Fan, L. Zhu, T. Liu, B. Jiang, D. Ma,*
J. Qin, C. Yang* 2179-2183

Using an Organic Molecule with Low
Triplet Energy as a Host in a Highly
Efficient Blue Electrophosphorescent
Device
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C. Zhu, X. Mu, P. A. van Aken, Y. Yu,*
). Maier* 2184-2188

Single-Layered Ultrasmall Nanoplates of
MoS, Embedded in Carbon Nanofibers
with Excellent Electrochemical
Performance for Lithium and Sodium
Storage

Heterodimetallkomplexe

L. Rocchigiani, V. Busico, A. Pastore,
G. Talarico,* A. Macchioni* 2189-2193

Unusual Hafnium—Pyridylamido/ER,
Heterobimetallic Adducts (ER,=ZnR, or
AIRy)
Alkyliibergabe: NMR-Spektroskopie und
Dichtefunktionalrechnungen belegen die
Bildung von Heterodimetalladdukten des
Typs [{N- NJHfMe (1-R) (1-C,o ) ER, ]
[B(CeFs)4] beim koordinativen Ketten-

Asymmetrische Katalyse 7N Pa |
R— ) ' - prTX.
L\‘;/']:N R dppf R x
K. Xu, N. Thieme, B. Breit*  2194-2197 /R b

Ausbeuten bis 99%
linear/verzweigt bis 99:1
E/Z bis 99:1
16 Beispiele

Atom-Economic, Regiodivergent, and

Stereoselective Coupling of Imidazole

Derivatives with Terminal Allenes
Regiodivergente intermolekulare Kupp-
lungen von Imidazolderivaten mit mono-
substituierten Allenen ergeben mit Rh'/
Josiphos als Katalysatorsystem perfekte
Regioselektivititen und hohe Enantiome-
reniiberschiisse, wihrend ein Pd"/dppf-

Supramolekulare Selbstorganisation

Y. Lan, Y. Wu, A. Karas,
O. A. Scherman* 2198 -2201
Photoresponsive Hybrid Raspberry-Like
Colloids Based on Cucurbit[8]uril
Host—Guest Interactions
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Einzelschicht-MoS,-Nanoplittchen mit
0.4 nm Dicke und seitlichen Abmessun-
gen von nur 4.0 nm, die in diinnen Koh-
lenstoffnanofasern eingebettet sind,
wurden durch Elektrospinnen und
anschlieBende Wirmebehandlung erhal-
ten. Die Leistungsfihigkeit und Bestén-
digkeit als Lithium- und Natriumspeicher
ist auflerordentlich hoch und profitiert
von der Tatsache, dass die Konversions-
speicherung fiir solche isolierten Nano-
punkte reversibel sein sollte.

transfer zwischen industriell bedeutsa-
men Symyx/Dow-Hafnium (1V)-Pyridyl-
amido-Olefinpolymerisationskatalysato-
ren und ER, (E=Al oder Zn, R=Alkyl-

gruppe).

S N
RE ﬂ» RZ U: \>\R'
+ Josiphos Sy oSN
' 7
R"
Ausbeuten bis 99%
ausschlieBlich verzweigte

Produkte; bis 98% ee
15 Beispiele

System die linearen Produkte mit hohen
Regio- und E/Z-Selektivititen liefert.
dppf=1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)ferro-
cen, Josiphos = (R)-1-[ (Sp)-2-(dicyclo-
hexylphosphino)ferrocenyl]-
ethyldialkylphosphine.

Selbstorganisation von Kolloiden:
Hybride himbeerférmige Kolloide, die
mittels Cucurbit[8]uril als supramolekula-
rem Linker durch Bindung von polymeren
Nanopartikeln auf Quarzmikrokugeln
erzeugt wurden, kénnen effektiv und
kontrolliert zerlegt und wieder zusam-
mengesetzt werden (siehe Bild). Der
supramolekulare Selbstorganisationspro-
zess ermdglicht die Herstellung von Kol-
loiden komplexer Strukturen und Eigen-
schaften.
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Absorbanz

350 400 450 500 550 600 650 700
A nm

Austauschgekoppelte Nanopartikel aus
magnetisch hartem, tetragonal flichen-
zentriertem FePt als Kern und einer
magnetisch weichen Co-Schale (oder Ni,
Fe,C) wurden mithilfe einer allgemeinen
Methode synthetisiert. Diese Kern-Schale-
Nanopartikel zeigen von der Schalendicke
abhingige magnetische Eigenschaften
(siehe Bild; H=angelegtes Feld, M =
Magnetisierung).

2
XH \/\R
A I\'Rzoder\ P

NH,
tBUONO
X
|// Ascorbinséure (10 Mol-%
R CH5;CN, RT

(Ein-Topf-Prozedur)

Eine katalytische Menge Ascorbinsiure
wirkt als Radikalstarter in der metallfreien
direkten C-H-Arylierung von Arenen und
Heteroarenen mit Anilinen (siehe Sche-

Eine direkte Cyanierung von Aryl-C-H-
Bindungen mit 3,5-Di(trifluormethyl)-
phenyl(cyan)iodoniumtriflat (DFCT) unter
Fe'-Katalyse wurde auf ein breites Spek-
trum von aromatischen Substraten ange-

Angew. Chem. 2014, 126, 2039 —2052

R‘l
Q\Q
S \
)

Schale trifft Schale: Das Hemifulleren
CsoH,, lagert sich mit dem elektronenrei-
chen schalenférmigen Tetrathiafulvalen-
derivat truxTTF zusammen, und bei
Bestrahlung mit Licht entsteht durch
Elektronentransfer von truxTTF auf CyoH;,
eine vollstindig ladungsgetrennte Spe-
zies. Dabei zeigt erstmals ein Fulleren-
fragment das Elektronenakzeptorverhal-
ten der Fullerene in einem supramoleku-
laren Komplex.

60 4

8nm FePt

——8/4nm FePt/Co
40 4

] 0%
0

20

M(emug”)

-40 4

-60 <

T T T
80 60 -40 -20 0 20 40 60 80
H (kOe)

X=0, S, NBoc

&

/

R2

oder vermittelt durch Vitamin C!

ma; Boc=tert-Butoxycarbonyl). Die
Reaktion erfordert weder Erhitzen noch
Bestrahlen, ist einfach durchzufithren und
umweltschonend.

Fe(OAC), (10 Mol-%)

T

Ar-=CN

>

DCE

wendet, einschlielich polycyclischen
Strukturen und Heteroarenen (siehe
Schema). Die Reaktion war unter milden
Bedingungen effizient.
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M. Gallego, ). Calbo, ). Aragé,

R. M. Krick Calderon, F. H. Liquido,

T. Iwamoto, A. K. Greene, E. A. Jackson,
E. M. Pérez, E. Orti,* D. M. Guldi,*

L. T. Scott,* N. Martin* __ 2202-2207
Electron Transfer in a Supramolecular
Associate of a Fullerene Fragment

Titelbild

2

Intermetallische Phasen

F. Liu, ). Zhu, W. Yang, Y. Dong, Y. Hou,*
C. Zhang, H. Yin, S. Sun* _ 2208-2212
Building Nanocomposite Magnets by
Coating a Hard Magnetic Core with a Soft
Magnetic Shell

C-H-Arylierung

F. P. Cris6stomo, T. Martin,*
R. Carrillo* 2213-2217
Ascorbic Acid as an Initiator for the Direct
C—H Arylation of (Hetero)arenes with

Anilines Nitrosated In Situ

Synthesemethoden

Z. Shu, W. Ji, X. Wang, Y. Zhou, Y. Zhang,

J. Wang* 2218-2221

Iron(I1)-Catalyzed Direct Cyanation of )

Arenes with Aryl(cyano)iodonium Triflates
www.angewandte.de 2047


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309672
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309723
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309761
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309791
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

Synthetische Biologie

Z. Xiang, V. K. Lacey, H. Ren, J. Xu,
D. J. Burban, P. A. Jennings,
L. Wang* 2222 -2225
Proximity-Enabled Protein Crosslinking
through Genetically Encoding Haloalkane
Unnatural Amino Acids

Sulfidbriicken: Durch Erweiterung des
genetischen Codes wurde eine Reihe

halogenierter nichtnatiirlicher Aminosé&u-

ren ortsspezifisch in Proteine eingebaut.
Die Aminosiuren bilden nur dann eine
kovalente Thioetherbriicke mit Cystein,

wenn beide Reste nahe beieinander
stehen. Diese Proteinvernetzungs-
strategie (PEPC) erméglicht die flexible
Bildung diverser kovalenter Bindungsmo-
tive in Proteinforschung und -Engineering.

Asymmetrische Katalyse

S.-G. Wang, S.-L. You ____ 2226-2229

@ Hydrogenative Dearomatization of

Pyridine and an Asymmetric Aza-Friedel-
Crafts Alkylation Sequence

0 0
Eto)jl\/r‘\OE
o N

R}, CHZC\Q 4A-M.S., RT,

Ar /—\ /—\
desaromatisie: Friedel-Crafts- Ausbeuten bis 95%
rende Hydrierung @ bis 96% ee

Hoch effizient und in guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten sind enantiome-
renangereicherte substituierte Piperidine

Ar= 2,4,6-iPryCeH,
(R

zuganglich, wenn die chirale Phosphor-
sdure (CPA) (R)-1 als Katalysator verwen-
det wird.

Proteinmodifikationen

Y.-M. Li, Y.-T. Li, M. Pan, X.-Q. Kong,
Y.-C. Huang, Z.-Y. Hong,

L. Liu* 2230-2234

Irreversible Site-Specific Hydrazinolysis of
Proteins by Use of Sortase

©®® H,N Wk,
H
HZN.N\n,R
o]

Doppel-N: Sortase-A-vermittelte Protein-
hydrazinolysen mit Hydrazin oder dessen
Derivaten wurden als effizienter Weg zu
Hydraziden rekombinanter Proteine ent-

wickelt. Die Reaktionen bilden eine Alter-
native zur chemischen Semisynthese und
zur C-terminalen Modifizierung von Pro-
teinen.

oY criamiinrs |
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J. Kim, S. Chang* 2235-2239
Iridium-Catalyzed Direct C—H Amidation
with Weakly Coordinating Carbonyl

Directing Groups under Mild Conditions

fo) kat. {Cp*Iri!l} RSOZ‘NH o
0,,0 AcOH/Li,COs
AP MR A
i R“V°N,  25-50°C ;
DR -N, e

X =0R'oderR'

Mild und direkt: Die Iridium-katalysierte
direkte C-H-Amidierung schwach koordi-
nierender Substrate, besonders solcher
mit Ester- oder Keton-Substituenten,
gelang bei milden Reaktionsbedingungen.

Bei Verwendung einer Kombination aus
Essigsdure und Lithiumcarbonat als
Additive lief die Reaktion mit hoher Effi-
zienz ab. Cp* = Pentamethylcyclopenta-
dienyl.
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/ in der Natur I elektrochemisch

Redoxzustand
'von Plastochinon

Redoxzustand
von Plastochinon

Regulierung Regulierung

innere Uhr

innere Uhr

Synechococcus elongatus

Cyclisierungskaskade: Die Titelreaktion
der Verbindungen 2, die durch fluorid-
katalysierte nucleophile Addition von
PhSCF,TMS an die chiralen Ketocyclo-
pentene 1 leicht zuginglich ist, bildet
einen neuen Ansatz fiir die asymmetri-

@ @

® @ @ °

Die freie Umwandlung von Doppelbin-
dungen zwischen schwereren Elementen
ohne Bildung von Nebenprodukten ge-
lingt durch sequenzielle Verschiebung von
Aminosubstituenten (NR,, blau) vom
Phosphor- auf das benachbarte Silicium-

SN YN

jS']}J\/OH s | NH
WT SH SH /"'{""41 s 1

OH  H,0, g @ TS s

NADP*
NADPH/H* <+, DepH

Angew. Chem. 2014, 126, 2039 —2052

OH
J@ yCFZSPh

Ein elektrochemisch gesteuerter extrazel-

luldrer Elektronentransfer kann die innere

Uhr des Cyanobakteriums Synechococcus
elongatus bei konstanter Lichtintensitit
tiber die periodische Modifikation des
intrazelluliren Redoxzustands regulieren.
Auf diese Art ist mdglicherweise eine
direkte oder indirekte Regulierung der
biologischen Uhr einer Vielzahl an Spe-
zies erreichbar.

H
Bu3SnH/AIBN :
Toluol B B:o
Ruickfluss H 'Ar CF,H
3

sche Synthese der 3,3-Difluor-2-
propanoylbicyclo[3.3.0]octane 3. AIBN =
2,2"-Azobis (2-methylpropionitril), TBAF =
Tetra-n-butylammoniumfluorid, THF =
Tetrahydrofuran, TMS = Trimethylsilyl.

Ei>"I!!—s- = "I!-qlh.

PCN
“tBu

atom. Die spontane Isomerisierung der
plausiblen transienten Phosphinodisilene
(Tip=2,4,6-iPr;CsH,) ergibt Phosphasile-
ne; eine dieser Verbindungen wandelte
sich auf Zusatz eines Isocyanids in ein
1-Aza-3-phosphaallen um.

Ein Hauch von Schwefel: Disulfidbriicken
sind essenziell fuir die Bioaktivitat von
Naturstoffen wie Gliotoxin, einem Viru-
lenzfaktor des Humanpathogens A. fu-
migatus, dem Antibiotikum Holomycin
(S. clavuligerus) und dem Krebsmedika-
ment Romidepsin (C. violaceum). Struk-
turelle und biochemische Studien an den
Thioloxidasen GIiT, HIm| bzw. DepH
dieser drei Verbindungen enthiillen einen
gemeinsamen Mechanismus, jedoch mit
unterschiedlichen Substratpriferenzen.
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0
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Synthesemethoden
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P. Tuchinda, V. Reutrakul,

M. Pohmakotr* 2244 -2247

0

Radical Cyclization/ipso-1,4-Aryl Migration
Cascade: Asymmetric Synthesis of 3,3-
Difluoro-2-propanoylbicyclo[3.3.0]octanes

Riicktitelbild
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Schwerere Doppelbindungssysteme
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M. Zimmer, V. Huch,
D. Scheschkewitz* 2248 -2252
Von Disilen (Si=Si) uiber Phosphasilen
(Si=P) zum Phosphakumulen (P=C=N)

Thioloxidation

D. H. Scharf, M. Groll, A. Habel,
T. Heinekamp, C. Hertweck,
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Flavoenzym-katalysierte Bildung von
Disulfidbriicken in Naturstoffen
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wissriger Lésung mittels Teststreifen und
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rezeptor-Konjugat

Lassopeptide

J. D. Hegemann, M. Zimmermann,
S. Zhu, H. Steuber, K. Harms, X. Xie,
M. A. Marahiel* 2262-2266

Xanthomonine |-I1l: eine neue Klasse von
Lassopeptiden mit einem
Makrolactamring aus sieben
Aminosaureresten

Herbizide

A. Kunfermann, M. Witschel, B. lllarionov,
R. Martin, M. Rottmann, H. W. Héffken,
M. Seet, W. Eisenreich, H.-). Kndlker,

M. Fischer, A. Bacher, M. Groll,

F. Diederich* 2267 -2272

Pseudiline: halogenierte, allosterische
Inhibitoren des Enzyms IspD aus dem
Mevalonat-unabhingigen
Biosyntheseweg

www.angewandte.de

Eintauchen und nachweisen: BODIPY-
Farbstoffe mit starken Wasserstoff-

briickendonor-Rezeptoren weisen Fluorid
in organisch-wissrigen Medien nach. Die

Sonde wird in Nitrocellulose-Teststreifen

7 Amino-
saure

23 Atome

Es geht doch kleiner: Die Xanthomonine
I-111 sind die ersten Lassopeptide mit
einem aus nur sieben Aminosiuren be-
stehenden Makrolactamring. Neben den
Strukturen von Xanthomonin | und Il
(siehe Bild) wird eine umfassende Muta-

Halogenierte, natiirliche Alkaloide: Heut-

zutage entwickeln viele Organismen Re-
sistenzen gegen bekannte Antiinfektiva
oder Herbizide. Daher sind neue chemi-

sche Einheiten sowie neue Zielstrukturen
im Fokus aktueller Forschung. Pseudiline,

hochgradig halogenierte, marine Natur-
stoffe, inhibieren das dritte Enzym des
Mevalonat-unabhingigen Biosynthese-
wegs (IspD) durch einen allosterischen
Wirkmechanismus, wobei sie Halogen-
bindung und Metallionkoordination ver-
wenden, und zeigen herbizide sowie an-
tiplasmodiale Aktivitat.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

eingebettet und ermdglicht einen quanti-
tativen Nachweis von Fluorid in rein
wissrigen Medien mittels eines einfachen
»Lateral-Flow“-Lesegerites.

genesestudie beschrieben, die die kleinste
Aminosiure ergab, die immer noch als
Stopsel in dieser neuen Klasse von Las-
sopeptiden eine thermisch stabile Lasso-
faltung aufrechterhalten kann.
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SiMe; PCy;
o +MeLi
[PPCys)] + BrB—CH - Br——Pt—B=—C2 —Mell_y,.
—BrSiMeg \ . _LiBr
SiMe,
SiMe;

PCy;

Die oxidative Addition eines Alkyldibrom-
borans an eine Platin(0)-Verbindung unter
nachfolgender Bromsilaneliminierung lie-
fert bei Raumtemperatur den ersten
Komplex mit terminalem Alkylidenborylli-
ganden. Der trans-stindige Bromidligand
kann gegen eine Methylgruppe ausge-

Zwei kleine, lichtstabile Fluorophore
lassen sich positionsspezifisch in Proteine
lebender Saugerzellen einbringen. Dazu
wurde die ringspannungsbasierte Diels-
Alder-Reaktion nichtnatirlicher Amino-
sduren mit fluoreszierenden Tetrazinen

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

“'seite, innen und auflen).

Angewandte
Berichtigung

tauscht werden (siehe Schema). Dichte-
funktionalrechnungen zeigten, dass der
Alkylidenborylligand — dhnlich wie Imino-
und Oxoborylliganden — ein hervorragen-
der o-Donor ist und einen starken trans-
Einfluss ausiibt.

hin zu zwei orthogonalen Reaktionen op-
timiert, die sich fiir Pulse-Chase-Markie-
rung eignen. Heterogene Populationen
des Insulinrezeptors und virusihnlicher
Partikel wurden so mit hochauflésenden
Bildgebungstechniken untersucht.

C@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

Die Autoren dieser Zuschrift méchten einen zusitzlichen Beitrag zitieren. Zu diesem
Zweck ist im zweiten Absatz der rechten Spalte auf S. 13851 ein Verweis auf Lit. [18]
einzufligen: , Direct transformation of readily available alkanes into valuable complex
alkyl ethers by transition-metal-catalyzed C(sp3)—H functionalization of unactivated
methylenes is arguably a highly efficient and atom-economic method toward these

compounds.l8¢

[18] During the revision of our manuscript, an alkyl ether synthesis (alkoxylation of the f3-
C(sp®) - H bonds) through sp* (methylene) C—H activation was reported by Shi’s group
with a new pyridine-based bidentate directing group and PhI(OAc), as the oxidant. vy-

Alkoxylation of C(sp?)—H bonds was also performed in this work: F. Chen, S. Zhao, F. Hu,

K. Chen, Q. Zhang, S. Zhang, B. Shi, Chem. Sci. 2013, 4, 4187..
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Schnelle, zweifarbige Proteinmarkierung
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Ef Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).

Hot Paper — von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von grofier
Bedeutung fiir ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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