Weder Abgangsgruppen ... Angewandte .

. noch Katalysatoren werden fiir die elektrochemische Phenol-Phenol-Kreuz-
kupplung benétigt, die S. Waldvogel et al. in ihrer Zuschrift auf S. 5311 ff. be-
schreiben. Der Schliissel zu dieser duferst nachhaltigen Synthesemethode sind
Diamantelektroden und Losungsmittelgemische mit einer aulerordentlichen
Fahigkeit zur Wasserstoffbriickenbindung. Begehrte mchtsymmetnsche 2,2-
Biphenole konnten aus einfachen Verbindungen ohne
Reagensabfille erzeugt werden.

Einzelmolekiil-Biosensoren

In ihrer Zuschrift auf S. 5138 ff. fithren M. Yao, L.
Li, X. Guo et al. eine Methode zum markierungs-
freien Nachweis einzelner HIN1-Viren in Echtzeit
ein. Sie verwenden Siliciumnanodrihte als lokale
Reporter in Zusammenhang mit Mikrofluidik.

Polymerthermometer

P. Woisel, R. Hoogenboom, G. Cooke et al. be-
schreiben in ihrer Zuschrift auf S.5144 ff. die
Entwicklung eines (re)programmierbaren Ther-
mometers mit visueller Ablesung, das sich die

Zielidentifizierung

In der Zuschrift auf S. 5202 ff. stellen S. B. Park

et al. eine konvergente Strategie des Phénotyp-

Screenings vor, die die Liicke zwischen Phénotyp-

basierter Entdeckung von Treffern und rationaler

Wirkstoffentwicklung iiberbriickt und so zu einer
neuen Klasse von Therapeutika fiihrt.
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Zuschriften
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J. Wang, F. Shen, Z. Wang, G. He, |. Qin,
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Electrical Detection
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Im Zentrum der Gefiihle! Kokristallstruk-
turen von rekonstruierten Neurotrans-
mittertransportern enthiillen den Bin-
dungsmodus von Antidepressiva und lie-
fern die Basis fur ein rationales Wirkstoff-
Design fuir diese Proteinklasse. Das Bild
zeigt den Dopamin-Transporter der Fliege
Drosophila im Komplex mit dem Antide-
pressivum Nortriptylin.
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Seit iiber 100 Jahren bekannt sind Reak-
tionen, die intramolekulare Hydridtrans-
fers umfassen. Solche komplexititserho-
henden Umwandlungen riicken in jings-
ter Zeit wieder in den Fokus, denn sie
eroffnen attraktive Méglichkeiten zur

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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redoxneutralen C-H-Funktionalisierung
und sind dadurch ideal fiir die Entwick-
lung nachhaltiger Verfahren. Dieser Auf-
satz stellt historische Beitrage vor und
fasst aktuelle Fortschritte zusammen.

Ein Bioassay mit lithographisch in
Stromkreise integrierten Punktstreuzen-
tren ermdglicht den markierungsfreien
Nachweis einzelner HIN1-Viren in Echt-
zeit mithilfe einer Kombination aus Si-
Nanodrihten als lokale Reporter und
Mikrofluidik. Das Verfahren ergénzt her-
kémmliche optische Techniken, wird nicht
durch Photobleichen beeintrachtigt und
ist nicht auf Fluoreszenzmarkierungen
angewiesen.
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Ein Polymerthermometer mit visueller
Ablesung beruht auf der supramolekula-
ren Wechselwirkung zwischen einem L. Sambe, V. R. de La Rosa, K. Belal,

) Poly(N-isopropylacrylamid)-Copolymer F. Stoffelbach, ). Lyskawa, F. Delattre,
mit Naphthalin-Seitenketten und dem M. Bria, G. Cooke,* R. Hoogenboom,*

- ©  tetrakationischen Makrocyclus Cyclo- P.Woisel* ______ 5144-5148

* bis (paraquat-p-phenylen)tetrachlorid.
Dieses supramolekulare Thermometer ist  Programmable Polymer-Based ‘{.J"/?
(re)programmierbar und merkt sich die Supramolecular Temperature Sensor with
thermische Vorgeschichte der Lésung. a Memory Function

Innen-Riicktitelbild :‘{;\

/ Einkomponenten-Nanokomposite aus Biomimetische Nanokomposite

/' kolloidalen Nanostabkernen, die iiber
ffnen .

polymere, supramolekulare Bindungsein-  J. R. McKee, ). Huokuna, L. Martikainen,

heiten tragende Pfropfen miteinander M. Karesoja, A. Nykinen, E. Kontturi,
verbunden sind (siehe Bild), wurden her-  H. Tenhu, J. Ruokolainen,*
HN o gestellt. Dieses biomimetische Material O.lkkala* —_—_____ 5149-5153
,,H \H‘H zeichnet sich durch eine markante Dissi-
|| . . . . (@)
NH/")‘J/ pation von Bruchenergie aus. Molecular Engineering of Fracture Energy
NH A~ Dissipating Sacrificial Bonds Into
veé?ﬁghen%bear{e Cellulose Nanocrystal Nanocomposites
Methylenblau + Cumarin . . . . .
Hexan (Cumarin)  plasmonische Fliissigkeitskiigelchen Paralleldetektionsverfahren
ergaben in Kombination mit oberflichen-
verstirkter Raman-Spektroskopie eine H. K. Lee, Y. H. Lee, I. Y. Phang, J. Wei,
Identifizierung und Quantifizierung klein- Y. Miao, T. Liu, X. Y. Ling* _ 5154-5158
20 400 60 00 1000 ster Analytmengen in getrennten Phasen
Raman-Verschiebung (cm™) (siehe Bild). Die Nachweisgrenze der Plasmonic Liquid Marbles: A Miniature (i)

Paralleldetektion lag bei nur 0.3 fmol, was  Substrate-less SERS Platform for
einem Verstirkungsfaktor von 5x10% ent-  Quantitative and Multiplex Ultratrace
spricht, und die quantitativen Resultate Molecular Detection

waren in Einklang mit Experimenten, bei

denen die Analyte einzeln nachgewiesen

wurden.

Elektroaktive Materialien: Durch das Nanokomposite

Beschichten von nanopartikuldrem
Lithiummanganoxid (LMO) mit graphiti-  H. K. Noh,* H.-S. Park, H. Y. Jeong,

schen Schichten (siehe Bild; d=Abstand, S. U. Lee, H.-K. Song* ____ 5159-5163
i=Intensitit) erreicht die Kapazitit des

Materials 220 mAhg™' bei einer Doubling the Capacity of Lithium )
Ladeendspannung von 2.5 V. Die graphi-  Manganese Oxide Spinel by a Flexible

tischen Schichten erméglichen einen Skinny Graphitic Layer

schnellen Elektronentransfer, ohne den
Eintritt von lonen zu behindern, und
stabilisieren die strukturelle Verzerrung
im 3-Volt-Bereich.
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Molekulare Ferroelektrik

Phase

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

W. X. Gao, H. Ma, Z. G. Liu, Y. Y. Liu,

W. Zhang, J. Y. Li, G. L. Yuan,*

R.-G. Xiong* 5164-5168

A Molecular Ferroelectric Thin Film of
Imidazolium Perchlorate That Shows
Superior Electromechanical Coupling

Protein-NMR-Spektroskopie

M. Callon, B. M. Burmann,

S. Hiller* 5169-5172

Structural Mapping of a Chaperone—
Substrate Interaction Surface

Chiralitdtsverstdrkung

D. ). van Dijken, J. M. Beierle,
M. C. A. Stuart, W. Szymanski,
W. R. Browne, B. L. Feringa* 5173 -5177

Autoamplification of Molecular Chirality
through the Induction of Supramolecular
Chirality

Alken-Difunktionalisierung

W. Kong, E. Merino,

C. Nevado* 5178-5182

Arylphosphonylation and Arylazidation of
Activated Alkenes
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diinner Film [1 0 -2]

Imidazoliumperchlorat zeigt in Form
molekularer ferroelektrischer diinner
Filme und Kristallblécke entlang der
Kristallflache (102) perfekte hexagonale
Dominen, die dem trigonalen Kristallsys-
tem LiNbOj; dhneln. Durch hohe spontane

Messungen der intermolekularen NOEs
zwischen einem gefalteten Chaperonmo-
lekiil und seinem ungefalteten Substrat-
ensemble erméglichen die Bestimmung
der Wechselwirkungsoberflache auf
atomarer Ebene. Zur Erzielung der Sig-
nalaufspaltung werden spezifische Isoto-
penmarkierungsmuster der beiden Pro-
teine verwendet. Der Ansatz wird am
Beispiel des Skp-tOmpA-Komplexes de-
monstriert.

QOS __— chirale Dotierung @
NS
™

Q Gelierung
B supramolekulare
Q Cj Chiralitit

=X

Dienst nach Vorschrift: Das Dotieren
einer Mischung schnell umwandelnder
prochiraler offener Diarylethene (links)
mit einem enantiomerenreinen geschlos-
senen |somer fiihrt zu Gelfasern mit
bevorzugter Helizitit (Mitte). Diese

SE

DC-Spannung

Amplitude

Polarisation, hohe Curie-Temperatur, nie-
drige Koerzitit und ausgezeichnete elek-
tromechanische Kopplung bietet das
Material eine molekulare Alternative zu
ferroelektrischen Perowskit-Filmen.

photochemischer
Ringschluss

a-a
molekulare
Chiralitét

supramolekulare Chiralitat kann durch
photochemischen Ringschluss auf die
Molekiilebene zurtickiibertragen werden:
Es entsteht ein chirales Produkt (rechts),
in dem das urspriinglich als Templat
verwendete Enantiomer angereichert ist.

Radikaladdition / 1,4-Arylwanderung / Desulfonylierung

Radikale Difunktionalisierung: Die Addi-
tion von Heteroatom-zentrierten Radika-
len an die Doppelbindung von Arylsulfo-
nylacrylamiden fuhrt zu Alkylradikal-Inter-
mediaten. Durch eine Reaktionskaskade
und die simultane Bildung von C-C- und

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

C-P/C-N-Bindungen an der Doppelbin-
dung werden a-aryl-B-heterofunktionali-
sierte Amide mit einem quartiren Zen-
trum erhalten. Heterofunktionalisierte
Oxindole kénnen ebenfalls synthetisiert
werden.
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Ein einfacher Plan fiihrt zur Herstellung
von CuSe-Nanoplittchen tiber eine
Lésungsstrategie. Durch Erhitzen wird
das so erhaltene CuSe (hexagonale Phase)
in Cu,_,Se (kubische Phase) umgewan-
delt, ohne die Form der urspriinglichen
2D-Nanoplittchen zu verandern (siehe
Bild). Die Nanoplattchenarten haben
unterschiedliche optische Eigenschaften;
beide sind vielversprechende Bausteine
fiir verschiedene Anwendungen.

mechanische
Aktivierung

kurzes PEG

kein PEG

Ianges PEG

SeS
Lf.;?\{f;,‘
o

B G S
N 4 )
vigr

Tetrahexaedrische Rhodiumnanokristalle
(THH Rh NCs) mit hoch indizierten
{830}-Flachen und hoher Oberflichen-
energie wurden mithilfe eines elektroche-
mischen Verfahrens erhalten. Wegen der
hohen Dichte an Stufenplitzen verfiigen
sie tiber deutlich héhere elektrokatalyti-
sche Aktivitaten als kommerzielle Rh-
Schwarz-Katalysatoren in der elektroche-
mischen Ethanol- (siehe Bild) und CO-
Oxidation.
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Erhitzen

Unter Druck andern Polymethyl-
methacrylat-Komposite mit entweder ver-
stirktem Gelb fluoreszierendem Protein
(eYFP) oder genetisch modifiziertem
Griin fluoreszierendem Protein (GFP) ihre
photophysikalischen Eigenschaften. Wih-
rend die eYFP-Komposite tiber Verschie-
bungen ihrer Fluoreszenzwellenlinge als
ratiometrische Sensoren wirkten, waren
die GFP-Komposite intensiometrisch und
zeigten bei mechanischer Kraftanwen-
dung eine Fluoreszenzléschung.

Maf halten: Die Adsorption von Serum-
proteinen (farbige Knauel) an zellspezifi-
sche Nanopartikel (orange Kugeln) kann
eine unspezifische Zellbindung nach sich
ziehen (rote Pfeile). Polyethylenglycol
(PEG; graue Kurven) kann dies verhin-
dern; lange PEG-Ketten stéren aber auch
die spezifische Bindung am gewiinschten
Angriffspunkt, und nur kiirzere PEG-
Ketten unterbinden gezielt die unspezifi-
sche Bindung (griner Pfeil).

jImA cm?2 —

-0.8

-0.4 0.0
E/V (SCE) —
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M. Koh, J. Park, J. Y. Koo, D. Lim,
M. Y. Cha, A. Jo, J. H. Choi,
S. B. Park* 5202-5206
Phenotypic Screening to Identify Small-
Molecule Enhancers for Glucose Uptake:
Target Identification and Rational
Optimization of Their Efficacy

Riicktitelbild

Photokatalyse

L. Wang, ]. Ge, A. Wang, M. Deng,
X. Wang, S. Bai, R. Li, J. Jiang,* Q. Zhang,*
Y. Luo, Y. Xiong* 5207 -5211

Designing p-Type Semiconductor—Metal

Hybrid Structures for Improved
Photocatalysis

Synthetische Biologie

K. Gabrielse, A. Gangar, N. Kumar,
J. C. Lee, A. Fegan, .. Shen, Q. Li,
D. Vallera, C. R. Wagner* __ 5212-5216

Reversible Re-programing of Cell-Cell
Interactions

Mesostrukturen

C. Jo, Y. Seo, K. Cho, J. Kim, H. S. Shin,
M. Lee, J.-C. Kim, S. O. Kim, ). Y. Lee,
H. lhee, R. Ryoo* 5217 -5221

Random-Graft Polymer-Directed

Synthesis of Inorganic Mesostructures
with Ultrathin Frameworks
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Auf die Fliche kommt es an: Palladium-
belegte Cu,0O-Mikrokristalle, die spezifi-
sche Kristallflichen présentieren, kénnen
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
Wasserstoff aus reinem Wasser erzeugen.

Diese Umwandlung ist mit anderen Cu,O-

basierten Strukturen schwer zu erreichen.

Eine Phinotyp-basierte Entdeckung von
Treffer-Molekiilen verbessert die zelluldre
Aufnahme von Glucose in Myotuben und
Adipocyten. Die Zielidentifizierung und
rationale Optimierung von Treffern kann
zu Leitstrukturen mit hoher Potenz fiir die
PPARy-Transaktivierung und Glucoseauf-
nahme in die Zelle fuhren. Optimierte
Liganden zeigten je nach ihrer Chiralitit
unterschiedliche biophysikalische und
biochemische Aktivititen gegentiber
PPARY.

Anti-X-
Lipid-CSANs

Nanoringe, die mithilfe eines Lipids
angeordnet wurden (Lipid-CSANSs),
kénnen zur stabilen und reversiblen
Zelloberflichenmodifizierung mit einem
molekularen Reporter oder einem

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

Zelle A

Zelle A

Erkennungsliganden genutzt werden. In
Gegenwart des antibakteriellen Wirkstoffs
Trimethoprim wurden die Nanoringe
rasch aufgespalten und die Zell-Zell-
Wechselwirkungen aufgehoben.

Leicht und locker: Mesostrukturierte
anorganische Materialien wie Zeolith-
Nanoschwimme, TiO,-Nanoplittchen
und Nanoschwimme aus TiO,, SnO, oder
ZrO, kénnen mithilfe amorpher Polymere
als strukturbildende Agentien erhalten
werden. Viel dieser Materialien enthalten
einheitliche Mesoporen, und einige
zeigen sogar Rontgenbeugung im Klein-
winkelbereich. Der Mechanismus der
Strukturbildung wird vorgestellt.

Angew. Chem. 2014, 126, 5083 —5095
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Zwei sind besser als eins: Wihrend der
Kristallisation einer formstabilen organi-
schen Kifigverbindung bildet sich eine
dimere Catenan-Struktur durch eine
96-fache Kondensationsreaktion von

40 molekularen Einheiten. Die Kristalle
dieser Kifigverbindung beinhalten eine
intrinsische Mesopore (2.0 nm) und eine
extrinsische Mikropore (1.3 nm).

Solvatisierung eines Carbens: Im Unter-
schied zum Triplett geht der Singulett-
zustand von Diphenylcarben eine aufRer-
gewdhnlich starke Wasserstoffbriicken-
bindung mit Methanol ein (siehe Bild).
Das fiihrt zu einem beispiellosen Wechsel
zwischen dem Singulett- und Triplett-
grundzustand.

Eine entfernbare keramische Beschich-
tung wird angewendet, um metallbelegte
Ubergangsmetallcarbid-Nanopartikel mit
definierter Grofle, Zusammensetzung
und Kristallphase zu erhalten. 1-4 nm
grofle Wolframcarbid- und Molybdinwol-

Multifunktionelle Nanopartikel-stabili-
sierte Kapseln (NPSCs) wurden mithilfe
eines Satzes orthogonaler supramoleku-
larer Wechselwirkungen hergestellt. Die
Nanokapseln kénnen Proteine und das
Endosom aufbrechende hydrophobe
Agentien zugleich transportieren, und die
stimulierte Freisetzung der Proteine in das
Zytosol kann anhand von Fluoreszenzin-
derungen verfolgt werden.

Angew. Chem. 2014, 126, 5083 —5095

framcarbid-Nanopartikel sind in der elek-
trochemischen Wasserstoffentwicklung
und Methanoloxidation 100-mal so aktiv
wie kommerzielle Carbide und kommen
bis auf eine GréRenordnung an Platinka-
talysatoren heran.

stimulierte Freisetzung von
Proteinen in das Zytosol

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C-H-Aktivierung
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Reduction of CO,

Clusterverbindungen

M. E. El-Zaria, K. Keskar, A. R. Genady,
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J. F. Valliant* 5256-5260
High Yielding Synthesis of Carboranes
Under Mild Reaction Conditions Using

a Homogeneous Silver(l) Catalyst: Direct
Evidence of a Bimetallic Intermediate
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leicht chemisch modifizierbar

L ‘R! 1) Rh!! N R —
TR g
Q/ TV R?

X =NTs, CH,, O

Ring an Ring: Ein einfacher Syntheseweg
fiir hoch funktionalisierte Azepingeruste
mit Briickenkopf-N-Atom fiihrt tiber die

Rhodium(l1)-katalysierte intramolekulare
Anellierung von Pyrrolyl- und Indolyltria-

9
Z
I K /RY
H N
. | [Pd]
| (3 Mol-%)
H,C o
RZ

Pendelreaktion: 7 Pd-Komplex katalysiert
die intermolekulare Reaktion von 2
Aryliodiden unter Bildung von 3 neuen C-
C-Bindungen durch 2 C-H-Aktivierungen
und 1 Carbopalladierung. Die intermole-
kulare Dominoreaktion zweier Aryliodide

Die Mangancarbenkomplexe
[MnBrL(CO);] (siehe Schema; L= N-
Methyl-N'-2-pyridylbenzimidazol-2-ylidin
oder N-Methyl-N'-2-pyridylimidazol-2-
ylidin) wurden synthetisiert und charak-
terisiert. Beide vermitteln die Reduktion
von CO, zu CO lber Zwei-Elektronen-
Reduktion des Mangan(l)-Zentrums bei
einem einzigen Potential, wie Elektrolysen
im priparativen Mafdstab und mit *CO,
belegen.

B1oH12(CH3CN),

Kat., CgHsCHs
RT bis 40 °C

Kalte Cluster: Bislang wurden Carborane
durch Erhitzen auf hohe Temperaturen
hergestellt, was die Auswahl an zuging-
lichen Derivaten einschrinkte. Mithilfe
eines Ag'-Katalysators kénnen Carborane
nun ausgehend von substituierten Alkinen

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

Polyheterocyclen

24 Beispiele
Ausbeuten bis 86%

zolen. Der Reaktionsmechanismus und
einige interessante Umwandlungen der
Produkte in polyheterocyclische Struktu-
ren werden vorgestellt. Ts =4-Toluolsul-
fonyl.

X (Bu),
! - //Ry @/P‘xpdu
Y ph—Fe _pncl %
R? Ph Ph
o Ph [Pd]
32 Beispiele

bis zu 72% Ausbeute

ergibt kondensierte Biaryle mit einem
hohen MaR an Konvergenz und Effizienz.
Entscheidend ist die Wahl des passenden
Pd-Katalysators, der die Aryliodide im
Schliisselschritt differenzieren kann.

-~ Br

G 00

&N | co
CO

26+ 2H+ + CO, ) CO +H,0

LA

)
Bl o
/\\C/R \Q +
R X
tBu" 'tBu
o =BH Kat,, X"= NOg

in guten bis hervorragenden Ausbeuten
unterhalb 40°C, sogar schon bei Raum-
temperatur, erhalten werden. Somit steht
eine neue Synthesestrategie fiir funktio-
nalisierte Borcluster zur Verfiigung.

Angew. Chem. 2014, 126, 5083 —5095


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400881
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400807
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201311099
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201311012
http://www.angewandte.de

A
//HO
A: Aminothiocarbamat-katalysierte
asymmetrische Bromveretherung
B: Diolefindiol-Desymmetrisierung

C: stereoselektive Halogencyclisierung

Weg mit der Symmetrie! Eine effiziente,
hoch diastereo- und enantioselektive
Bromveretherung von Diolefindiolen
nutzt einen Aminothiocarbamat-Katalysa-

Cu-haltige‘# Kat'ilysatoren

CH;Cl

Rochow-
Reaktion

Ein Katalysator frisst sich durch: Eine
hochskalierbare Synthese fuir vernetzte
porose Si-C-Komposite tiber die Rochow-
Reaktion geht von Si-Mikropartikeln und
CH,Cl-Gas aus, die unter milden Bedin-

R?2 R N
B(CeFs)3 (1.0 Ag

Ly,

7

==

Organosﬂanmonomere

Toluol, 90 °C, 24 h

Br\ 0 N R
AN
OH/{ . Br/l

tor. Folgereaktionen der resultierenden
Bromether &ffnen einen Zugang zu einer
neuen Klasse von Spirocyclen mit drei
quartdren Kohlenstoffstereozentren.

Kohlenstoffschicht

Waschen
mit

Saure

<=

pordser Si-C-Komposit

gungen Uber verschiedenen Cu-haltigen
Katalysatoren zur Reaktion gebracht
werden. Die Si-C-Komposite sind leis-
tungsfihige Anodenmaterialien fiir
Lithiumionenbatterien.

Alken-Aminocyani
13 Beispiele

i N=CN
R1 n RS

Ausbeuten bis 99%

R = Tosyl, p-Nosyl

Ganz in der Néhe: Bei der Titelreaktion
werden N-Sulfonylcyanamide durch die
Lewis-Sdure B(C4Fs)5 aktiviert, was zur
Spaltung der N-CN-Bindung und vicinaler
Addition von Sulfonamid- und Nitrilfunk-
tion an ein Alken fiihrt. Diese Methode

Zug um Zug: Ein neuer Mechanismus der
negativen thermischen Ausdehnung wird
beschrieben. In der Metall-organischen
Gertststruktur Cus(btb), (MOF-14; btb=
4,4’ 4"-Benzol-1,3,5-triyltribenzoat) fiihrt
die groRe thermische Ausdehnung der
schwachen Wechselwirkungen, die die
beiden verschachtelten Netzwerke
zusammenbhalten, zu einer niederenerge-
tischen kontraktiven Verzerrung der
gesamten Gerlststruktur.

Angew. Chem. 2014, 126, 5083 —5095

. R R
uiv.) /
N/ ~CN
erung R! ) R®
=1 Indoline

= 2: Tetrahydrochinoline

liefert Heterocyclen in atomdkonomischer
Weise und in hervorragenden Ausbeuten.
Mechanistische Studien sprechen fiir
einen Reaktionsverlauf ohne Dissoziation
des Nitrils.

..........
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C-H-Funktionalisierung
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D. Seidel* 5279-5282
Redox-Neutral a,B-Difunctionalization of
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Wasseroxidation
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()

CHO

Toluol (0.25m)

(-

o0 -

@ !

Polycyclische N,O-Acetale entstehen bei
einer beispiellosen a,p-Difunktiona-
lisierung von Aminen ausgehend von
einfachen 1-(Aminomethyl)-B-naphtholen

Tragt sich selbst: Ein Cobalt-Zinkoxid-
Prikatalysator (Co:ZnO) wurde durch
Tieftemperatursolvolyse molekularer
Co,_,Zn,0,-Vorstufen (x=1-3) syntheti-
siert. Elektrophoretische Abscheidung auf
Elektroden aus fluoriertem

Zinnoxid (FTO) fiihrt nach oxidativer
Behandlung zu einem amorphen selbst-
tragenden Elektrokatalysator, der stun-
denlang mit sehr niedrigen Uberpotentia-
len und hoher Stromdichte Wasser oxi-
dieren kann.

[ LystLeu®® |-sR

)

N j\{ Thz26-Asn29(Glykan)-lle33 M’C/]L NH,
H )\u

HS

HoN Cys34.Lys73

Von Menschenhand geschaffen: Durch
chemische Totalsynthese wurden glykosy-
lierte und nichtglykosylierte Formen der
Chemokine CCL1 und Ser-CCL1 herge-
stellt. In einem Chemotaxis-Assay mit
einer CCR8-transfizierten Zelllinie war

Ein Blick in den Spiegel: Die Rontgen-
kristallstruktur des chemisch synthe-
tisierten Glykoproteins Ser-CCL1 (rechts
im Bild) wurde bestimmt, indem es als
Quasiracemat mit dem nicht-glykosylier-
ten spiegelbildlichen Protein p-Ser-CCL1
(links) kristallisiert wurde. Damit konnte
die Glykoproteinstruktur mit der entspre-
chenden nicht-glykosylierten Form des
gleichen Proteinmolekils verglichen
werden, und es zeigte sich, dass die
Glykosylierung keinen Einfluss auf die
Tertidrstruktur des Proteins hat.

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

konvergente
Synthese %, ,-Qf‘”‘

S o —

M.W., 200 °C, 15 min N O

82%

eg

oder 2-(Aminomethyl) phenolen. Diese
redoxneutralen Umwandlungen laufen
ohne Zusatz jeglicher Additive ab.

Substrat

amorphe Schicht
des CoZnO-Katalysators

s 2 909 Chemotaxis-
G
X Assay
( X
i

glykosyliertes CCL1

nichtglykosyliertes CCL1 aktiver als glyko-
syliertes CCL1. Sowohl nichtglykosyliertes
als auch glykosyliertes Ser-CCL1 zeigten
im gleichen Assay nur sehr geringe Akti-
vitdten.
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] R* CcO
L, + n

R!

Eine reduktive Aminierung ohne externe

Wasserstoffquelle, die Kohlenmonoxid als  neller Gruppen und liefert die gewiinsch-
ten Amine in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten.

Reduktionsmittel und Rhodiumacetat
(0.2-1 Mol-%) als Katalysator verwendet,
wurde entwickelt (siehe Schema). Die

Methode toleriert eine Vielzahl funktio-

R! R*

>N+ 0=c=0

N. H
R? H "R® 0.2-1 Mol-% Rhy(OAc); R? R?
keine Liganden

RZ
;
N. 3
LN N+ SR N
RT/ 5-20 Mol-%
2

Verdrehte Indole: Eine speziell fiir eine
weitreichende Kontrolle im Nanoskalen-
bereich entwickelte chirale Brensted-
Saure katalysiert die asymmetrische Syn-

10 Beispiele
Ausbeuten bis 98%
e.r. bis 96:4

achirale Ausgangsverbindungen verwen-
det werden, die durch Variation der
Schutzgruppe (R?) und der terminalen
Substituenten (R', R®) modifiziert werden

these von Azahelicenen lber eine Fischer-  kénnen. Die Produkte kénnen zu poly-

Indolisierung. Dabei kénnen einfache

Ungleiche Homologe: Funktionelle und
stark Lewis-saure Tris(pentafluorethyl)-
silane sowie die Tetrakis (perfluoralkyl)-
silane Si(C,Fs), und Si(C,Fs);CF; wurden
hergestellt — die beiden letztgenannten
durch Direktfluorierung von Ethyl- bzw.
Methylsilanen — und vollstiandig charak-
terisiert. Das Bild zeigt die Molekuilstruk-
tur von Si(C,Fs),.

g CH BDD-Anode
R (F3C)2CHOH / MeOH
AN Yy [EtsMeN]O3SOMe

aromatischen Systemen oxidiert werden.

) +5F; )
Si(CoF5);CHs ——— = Si(C,Fs),

>12 Beispiele

Synthese aus der Steckdose: Bei einem
duferst nachhaltigen Zugang zu ge-
mischten Biphenolen macht elektrischer
Strom sowohl Reagentien als auch Kata-
lysatoren und den Einsatz von Abgangs-

Angew. Chem. 2014, 126, 5083 —5095

>100:1 Selektivitat fur Biphenol

isoliert in bis zu 68% Ausbeute

gruppen Uberfliissig. Lédsungsmittel mit
einer hohen Wasserstoffbriickenbildungs-
tendenz fithren zu den Kreuzkupplungs-
produkten in einzigartiger Selektivitt.

Atomékonomie

D. Chusov,* B. List*

Helicene

Direktfluorierung

Angewandte

Reduktive Aminierung ohne externe
Wasserstoffquelle

L. Kétzner, M. ). Webber, A. Martinez,
C. De Fusco, B. List* ___ 5303 -5306

Asymmetrische Katalyse im

Nanomafstab: die organokatalytische
Synthese von Helicenen

Innentitelbild

S. Steinhauer, ). Bader, H.-G. Stammler,
N. Ignat‘ev, B. Hoge* _____ 5307-5310

Synthese von Tris- und
Tetrakis (pentafluorethyl)silanen

Oxidative Phenol-Kreuzkupplung

B. Elsler, D. Schollmeyer, K. M. Dyballa,
R. Franke, S. R. Waldvogel*

Metall- und reagensfreie hochselektive
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Korrespondenzautor erhaltlich.

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

Die als Very Important Paper (VIP)
gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

In dieser Zuschrift wurde der Beitrag, in dem Kurzchalia und Knélker et al. die erste
Synthese von ,,A’-dafachronic acid“ (dafa#3) und ihre starke biologische Aktivitat
beschreiben,% nicht zitiert. Lit. [10] muss richtigerweise lauten:

[10] a) S. Giroux, E. J. Corey, Org. Lett. 2008, 10, 801-802; b) S. Giroux, E. J. Corey, J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 9866 —9867; c) S. Giroux, A. Bethke, N. Fielenbach, A. Antebi, E. J.
Corey, Org. Lett. 2008, 10, 3643 -3645; d) A. Gioiello, P. Sabbatini, E. Rosatelli, A.
Macchiarulo, R. Pellicciari, Tetrahedron 2011, 67, 1924-1929; e) R. Martin, F. Débritz,
E. V. Entchev, T. V. Kurzchalia, H. J. Knélker, Org. Biomol. Chem. 2008, 6, 4293 —4295;
f) R. Martin, E. V. Entchev, F. Dibritz, T. V. Kurzchalia, H.-J. Knolker, Eur. J. Org. Chem.
2009, 3703 -3714; ) R. Saini, S. Boland, O. Kataeva, A. W. Schmidt, T. V. Kurzchalia, H.-
J. Knolker, Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 4159-4163.

Die Autoren dieser Zuschrift wurden darauf hingewiesen, dass die Struktur, die sie fir
Avaroferrin bestimmten, schon in Lit. [1] postuliert wurde; ndmlich fiir eine Neben-
komponente in einer komplexen Mischung, die aus Shewanella putrefaciens unter
Bedingungen mit gestorter Siderophoren-Biosynthese extrahiert wurde, auf der
Grundlage eines massenspektrometrischen Signals bei m/z 440.93 (beob.) zu 440.14
(ber.).

[1] C.Z. Soe, A. A. H. Pakchung, R. Codd, Chem. Biodivers. 2012, 9, 1880 -1890.
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