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In der heterogenen Katalyse ...

. und bei der Entwicklung von Brennstoffzellen ist die schnelle und genaue
Vorhersage der chemischen Reaktivitidt von duflerster Wichtigkeit. D. Loffreda
et al. zeigen in ihrer Zuschrift auf S. 8456 ff., dass die Adsorptionsenergien von
sauerstoffhaltigen Verbindungen auf verschiedenen Platin-Nanopartikeln und
-Oberfldachen durch die generalisierte Koordinationszahl, ein
nicht-elektronischer und genauer Deskriptor, linear be-
schrieben werden konnen.

Molekiilanordnungen

M. Shionoya et al. beschreiben in ihrer Zuschrift
auf S. 8450 ff. die genau kontrollierte Aufnahme
von bis zu drei verschiedenen Gastmolekiilen in
einer einzigen Pore eines Metall-Makrocyclus-Ge-
riists.

Organometallkomplexe
s-Donor-Oxo- und m-Akzeptor-Carbonylliganden
treten selten gemeinsam in Metallkomplexen auf.
In ihrer Zuschrift auf S.8460 ff. beschreiben
M. M. Abu-Omar etal. einen isolierbaren Di-
oxocarbonylkomplex, der durch eine Synergie

Katalysatoren mit Doppelfunktion

In ihrer Zuschrift auf S.8648 ff. berichten W.
Schuhmann, M. Mubhler et al. iiber bifunktionale
Katalysatoren fiir Sauerstoffreduktion und -ent-
wicklung auf der Basis von Co-, Mn- und Ni-Oxi-
den, die in stickstoffdotiertem Kohlenstoff einge-
bettet sind.
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Highlights

CO,-Fixierung

C. Hering, ). von Langermann,
A. Schulz* 8422-8424

Das schwer fassbare Cyanformiat: ein
ungewdhnlicher Cyanidtransporter

Fang mich, wenn du kannst: In einer
jungsten Studie wurde gezeigt, dass CO,
reversibel an CN~ bindet und so das
schwer fassbare Cyanformiatanion bildet,
das am Rande des Zerfalls steht. Dies
stellt eine wichtige Entdeckung fur das
Verstdndnis von biologischen Prozessen
in Enzymen und fiir molekulare CO,-ba-
sierte Transportsysteme dar.

Fang mich...

Kurzaufsitze

Naturstoffe

H. Aldemir, R. Richarz,
T. A. M. Gulder* 84268433
Das biokatalytische Repertoire natiirlicher
Biarylbildung

R
Enzyme kreuzen — Die strukturelle Diver- 7 @
sitdt und das biomedizinische Potenzial | z .

von Biaryl-Naturstoffen ist enorm. Ge-
nauso faszinierend sind die biosyntheti- R
schen Werkzeuge, die die Natur zur Kon-
struktion dieses privilegierten Struktur-

motivs evolviert hat. Dieser Kurzaufsatz
diskutiert ausgewihlte Beispiele biokata-
lytischer oxidativer Kreuzkupplungsstra-

tegien in der Naturstoff-Biosynthese.

Aufsitze

Trifluormethylierungen

H. Egami, M. Sodeoka* __ 84348449
Trifluormethylierung von Alkenen unter
gleichzeitiger Einfithrung weiterer
funktioneller Gruppen

CF; und mehr: Die Trifluormethylgruppe
ist die meistuntersuchte fluorhaltige
funktionelle Gruppe. Es stehen viele Me-
thoden zur Einfiihrung einer Trifluorme-
thylgruppe in organische Molekiile zur
Verfiigung. Dieser Aufsatz gibt einen
Uberblick iiber neueste Fortschritte bei
der Trifluormethylierung von Alkenen
unter gleichzeitiger Einfuhrung weiterer
funktioneller Gruppen.
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Zuschriften

Molekiilanordnung

S. Tashiro, T. Umeki, R. Kubota,
M. Shionoya* 84508455

@ Simultaneous Arrangement of up to Three
Different Molecules on the Pore Surface of
a Metal-Macrocycle Framework:
Cooperation and Competition

ﬁ Frontispiz

Drei ungleiche Genossen: Tetrathia-
fulvalen, Ferrocen und ein Fluoren-Derivat
sind laut Einkristallréntgenbeugung
nebeneinander in einem porésen kristal-
linen Metall-Makrocyclus-Geriist (MMF)
eingeschlossen. Die Verankerung lber
Wasserstoffbriicken zu den Hydroxygrup-
pen der Gastmolekiile und die Koopera-
tion/Konkurrenz zwischen den Gastmo-
lekiilen sind entscheidende Parameter fiir
deren Adsorptionsverhalten.
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Cholera gegen Cholera: Die Hemmung

der Protein-Kohlenhydrat-Wechselwirkun-
gen zwischen Toxinen und Glycolipiden in
Zellmembranen kann die Aufnahme der

Toxine in Zellen verhindern. Die ortsspe-

zifische Modifizierung eines Proteinge-

Trends in den Adsorptionsenergien von

sauerstoff- und wasserstoffhaltigen
Adsorbaten auf verschiedenen Platin-

Nanopartikeln und groflen Oberflichen
wurden analysiert. Durch die Verwendung
von generalisierten Koordinationszahlen

ist es méglich, die Trends fiir unter-
schiedliche Strukturen und Gréflen zu

vereinigen. Die Adsorptionsenergien fiir
Terrassen, Ecken, Kanten und Adatome

konnten genau beschrieben worden.

Auf gute Zusammenarbeit! [ (PNN)Re-
(CO)(0),] ist der erste isolierbare Dioxo-

carbonylkomplex. Solche Komplexe

zeichnen sich durch das Vorliegen elek-
tronisch verschiedenartiger Liganden aus

und wurden bislang nur als transiente
Spezies identifiziert. Dichtefunktional-
rechnungen deuten auf eine Synergie

zwischen diesen Liganden und dem Rhe-
niumzentrum des neuartigen Komplexes

hin.

riists, das in Grofe und Valenz zum
Zieltoxin passt, fiihrt zu multivalenten
Inhibitoren mit einem 1Cs,-Wert von

104 pm fiir die B-Untereinheit des Chole-

ratoxins.

&
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Selbstorganisation

Hybridisierung
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DNA-Hydrogel

D
dsDNA

Gen-Gelee: Ein 3D DNA-Hydrogel ent-

steht selbstorganisiert aus kurzen linea-

ren Doppelstrang-DNA(dsDNA)-Baustei-
nen mit Uberhingen. Die supramolekula-
ren Strukturen des hoch thermoresponsi-

ven Hydrogels wurden mit diffusions-
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geordneter NMR-Spektroskopie, rheolo-

gisch und rasterkraftmikroskopisch

untersucht. Bei Raumtemperatur wurden
dicht gepackte Strukturen aus verschlun-
genen Ketten, die auch ineinandergrei-

fende Ringe enthalten sollten, beobachtet.
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F. Calle-Vallejo, J. I. Martinez,
J. M. Garcia-Lastra, P. Sautet,

D. Loffreda* 8456 - 8459

Fast Prediction of Adsorption Properties
for Platinum Nanocatalysts with

Generalized Coordination Numbers

Titelbild

2

Metallorganische Chemie

M. G. Mazzotta, K. R. Pichaandi,
P. E. Fanwick,

M. M. Abu-Omar* 8460-8462

Concurrent Stabilization of st-Donor and
ni-Acceptor Ligands in Aromatized and
Dearomatized Pincer [(PNN)Re(CO) (O),]
Complexes

Innen-Riicktitelbild

Multivalente Inhibitoren @
T. R. Branson, T. E. McAllister,

J. Garcia-Hartjes, M. A. Fascione,

J. F. Ross, S. L. Warriner, T. Wennekes,

H. Zuilhof, W. B. Turnbull* _ 8463 —8467
A Protein-Based Pentavalent Inhibitor of
the Cholera Toxin B-Subunit

Innentitelbild g

DNA-Hydrogele

T. Néll, H. Schénherr, D. Wesner,
M. Schopferer, T. Paululat,*
G. Nall*

&,

8468 - 8472

Construction of Three-Dimensional DNA (i)
Hydrogels from Linear Building Blocks
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Synthesemethoden

A. Hentz, P. Retailleau, V. Gandon,
K. Cariou, R. H. Dodd* __ 8473 -8477

Transition-Metal-Free Tunable
Chemoselective N Functionalization of
Indoles with Ynamides

Goldnanopartikel

J. Shen, L. Xu, C. Wang, H. Pei, R. Tai,
S. Song, Q. Huang, C. Fan,*
G. Chen* 8478 —8482
Dynamic and Quantitative Control of the
DNA-Mediated Growth of Gold Plasmonic
Nanostructures

Materialsynthese

A. Sinclair, J. A. Rodgers, C. V. Topping,
M. Misek, R. D. Stewart, W. Kockelmann,
J.-W. G. Bos, ). P. Attfield* _ 8483 —8487

Synthesis and Properties of Lanthanide
Ruthenium(I11) Oxide Perovskites

Heterogene Katalyse

T. Mitsudome, Y. Takahashi, T. Mizugaki,
K. Jitsukawa, K. Kaneda* __ 8488 —8491

Hydrogenation of Sulfoxides to Sulfides

under Mild Conditions Using Ruthenium
Nanoparticle Catalysts
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Auf zweierlei Weise wurden Indole unter
basischen Bedingungen am Stickstoff-
atom mit Inamiden funktionalisiert.
Nichtsubstituierte N-Tosyl-N-alkylinamide
addieren vollstindig regioselektiv tiber die

Grofie, Oberflichenmorphologie und
optische Eigenschaften plasmonischer
Goldnanostrukturen werden dynamisch
durch DNA-vermitteltes Wachstum kon-
trolliert. GemiR Kleinwinkel-Réntgen-
Beugungsexperimenten und Transmissi-
onselektronenmikroskopie korrelieren die
Strukturparameter der Nanostrukturen
gut mit ihren optischen Eigenschaften.

Ruthenium unter Druck: Eine Reihe von
LnRuO;-Perowskiten wurden uber eine
Hochdrucksynthese erhalten. Die Pro-
dukte haben Zusammensetzungen von
etwa LnRu,,0;, und sie stabilisieren
Ruthenium(lI1), das in Oxiden bislang
noch nicht gut charakterisiert war. In ihren
orthorhombischen Perowskit-Uberstruk-
turen fihrt eine starke Spin-Bahn-Kopp-
lung zu einer tetragonalen Kompression
der RuO¢-Oktaeder und zu Mott-Isolator-
verhalten.

[-Position unter Bildung von (Z)-2-Indo-
loethenamiden, N-Phenyl- und/oder N-
Carboxyinamide addieren hingegen uiber
die a-Position unter Abspaltung der elek-
tronenziehenden Gruppe.

N A
AN /
Reduktions- 3t
mittel A@
Gold-Keime

DNA-Schicht

& & i @

Quantitative Kontrolle

i

S S S 21 Beispiele
R” SR 1atmH, R” R’ >90% Ausbeute
Sulfoxid Sulfid

Rutheniumnanopartikel auf einem TiO,-
Trager katalysieren die selektive Hydrie-
rung einer Vielzahl von Sulfoxiden bei
atmosphirischem Wasserstoffdruck. Die

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

entsprechenden Sulfide werden in sehr
guten Ausbeuten erhalten. Ausschlag-
gebend fiir die Hydrierungsreaktion ist
das Redoxvermégen der Ru-Nanopartikel.
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Oberflichenfunktionalisierung: DNA-OIi-
gomer-Hybridamphiphile ordnen sich zu
oberflichenfunktionalisierten Vesikeln mit
verstirkter Emission an. Die Oberflichen-
DNA erméglicht die Anbindung funktio-
neller Molekiile durch sequenzspezifische
DNA-Hybridisierung, was die Méglichkeit
erdffnet, abstandsabhingige elektroni-
sche Wechselwirkungen von Chromo-
phorstapeln mit anderen Molekiilen zu
untersuchen.

3-ACCCACGCTAU-5 N
o

schwache Fluoreszenz

Ny

AM Selbstorganisation

DNA-Hybridisierung

Chromophorstapel
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DNA-Nanostrukturen

S. K. Albert, H. V. P. Thelu, M. Golla,
N. Krishnan, S. Chaudhary,
R. Varghese* 8492 - 8497
Self-Assembly of DNA-Oligo-
(p-phenylene-ethynylene) Hybrid
Amphiphiles into Surface-Engineered
Vesicles with Enhanced Emission
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Krebszellen aus
Gewebeproben

Hoch geladener Proteinsensor: Ein hoch
geladenes Griin fluoreszierendes Protein
(ScGFP) dient als Signalreporter fiir den
Nachweis von DNA und die Methylie-
rungsanalyse von Krebsgewebeproben.

W
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hoch geladenes
GFP (ScGFP)

Toehold-DNA-Sonde

methylierte genomische DNA

Die Methode beruht auf der Bildung eines
polyionischen nanoskaligen ScGFP-DNA-
Komplexes und auf einer DNA-Strangver-
drangung.

T

C.Y. Lei, Y. Huang, Z. Nie,* J. Hu, L. J. Li,
G.Y.Lu, Y.T. Han, S.Z. Yao 84988502

A Supercharged Fluorescent Protein as
a Versatile Probe for Homogeneous DNA
Detection and Methylation Analysis

Die Zeit macht auch vor Gold nicht Halt:
Kollagen-Gold-Hybridnanopatikel wurden
in einem Schritt synthetisiert. Eine
mechanistische Untersuchung erklart die
Bildung von Goldnanopartikeln, die in
violetten Flecken auf vormals vergoldeten
Elfenbeinfiguren entdeckt wurden.
Anhand dieser Beobachtung kénnten
archiologische Fundstiicke validiert
werden, die nicht zerstérungsfrei analy-
sierbar sind.

Hybridnanopartikel

). Spadavecchia, E. Apchain, M. Albéric,
E. Fontan, I. Reiche* 8503 — 8506

@

One-Step Synthesis of Collagen Hybrid
Gold Nanoparticles and Formation on
Egyptian-like Gold-Plated Archaeological
Ivory

NSIII:  [(amp-Hyp-Gly)s—(Pro-Hyp-Gly)4—(Pro-Glu-Gly)4]

o

NH,
Oj/"@o

(4S)-Amp

(amp)

Das Triblockpeptid NSIII ist ein Collagen-
Mimetikum und bildet selbstorganisiert
Nanoplittchen mit definierter GréRe und
Form. Die Ergebnisse von Experimenten
sprechen dafiir, dass 45-Aminoprolin
(amp) in den Peptidsequenzen einen
stereoelektronischen Einfluss auf die
Konformation der Tripelhelix ausiibt, wel-
cher die GrofRenverteilung der re-
sultierenden Nanoplittchen bestimmt.

Einheitliche Nanopldttchen

T. Jiang, C. Xu, X. Zuo,
V. P. Conticello*

8507-8511
Structurally Homogeneous Nanosheets @
from Self-Assembly of a Collagen-Mimetic
Peptide
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J. E. Schmidt, M. W. Deem,

M. E. Davis* 8512-8514

0

Synthesis of a Specified, Silica Molecular
Sieve by Using Computationally Predicted
Organic Structure-Directing Agents

Phasentransferkatalyse

B. Xiang,* K. M. Belyk, R. A. Reamer,
N. Yasuda* 8515-8518

0

Discovery and Application of Doubly
Quaternized Cinchona-Alkaloid-Based
Phase-Transfer Catalysts

NMR-Spektroskopie

L. Castafiar, ). Sauri, R. T. Williamson,
A. Virgili, T. Parella* 8519-8522

0

Pure In-Phase Heteronuclear Correlation
NMR Experiments

Protonenleitende Materialien

W. ). Phang, W. R. Lee, K. Yoo, D. W. Ryu,
B. Kim, C. S. Hong* 8523 -8527

(M) H-Dependent Proton Conducting
Behavior in a Metal-Organic Framework
Material
8402 www.angewandte.de

R! R
o 4 Q R2
(nur 0.3 Mol-%) RITNF Y = v
“ Y Toluol (0.14 N\
Y/ OUOLOAA M) 99% Ausbeute

NaOH (0.3 N, 1.1 Aquiv.)
R3 —2bis 1°C, 3 h

Eine doppelt positive Entwicklung: N,N'-
disubstituierte Cinchona-Alkaloide erwie-
sen sich als hoch effiziente Phasentrans-
ferkatalysatoren fuir den Aufbau quartirer
Stereozentren. Gegeniiber klassischen
Cinchona-Phasentransferkatalysatoren

PIP-HSQMBC
8
3 20a
Jouma= 5.9Hz
- ovee [ 40 4
0] — Jegran,= 8.7HZ
= .. A
Y= 2.3Hz o) - /\M/\
At
— . L
Yome=55Hz X % = 5.0Hz

P
100

v

3
Joons=3.6HZ =
J/\M_< 2. p— [ Moaa= 37Hz
Jewe=34Hz 21 e == R
39 38 ppm
O, OH
OH
Ni2<
Miki
MIKro-
HO wellen
HO (¢}
H,dobdc

Ni,(dobdc)

Ein Kandidat fiir Brennstoffzellen: Die
Metall-organische Geristverbindung
[Ni,(dobdc)] reagiert mit Schwefelséure
zu einem neuen protonenleitenden
Material, H*@Ni,(dobdc). Dieses hat mit

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

bis zu 96% ee R3

Experimentell bestitigt wurde eine com-
putergestiitzte Screening-Methode fur
grofle Gruppen organischer strukturge-
bender Agentien (OSDAs). OSDAs fiir ein
gewihltes Geriist werden auf der Grund-
lage bekannter chemischer Reaktionen
vorhergesagt, was messbare Werte fur die
Besetzungen in den Produkten liefert
(siehe die berechnete Struktur von STW
mit eingeschlossenem Pentamethylimid-
azolium).

OMe

i OMe
Br

bieten sie eine deutliche Verbesserung der
Enantioselektivitat und Reaktivitat in
intramolekularen Spirocyclisierungen bei
Katalysatormengen von nur 0.3 Mol-%
unter milden Reaktionsbedingungen
(siehe Beispiel).

Saubere Spektren: Ein allgemeines NMR-
Verfahren wird beschrieben, das reine
phasengleiche (PIP) Multipletts in He-
terokern-Korrelationsexperimenten liefert.
Die Einfithrung eines z-Filters unterdriickt
unerwiinschte gegenphasige Beitrige, die
normalerweise die Kreuzsignalmuster
stéren. Das saubere Muster erméglicht
die direkte Ableitung von Kopplungkon-
stanten und eignet sich fir Kurven-
angleiche gegen ein Referenzsignal.

H*(@Ni,(dobdc)

die héchste Protonenleitfihigkeit, die fiir
MOFs bisher beschrieben wurde, und
zeichnet sich durch eine auflergewshnlich
niedrige Aktivierungsenergie des Proto-
nentransfers aus.
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niedrige Spannung

Q/@ hohe Spannung
P.. P\@ .

Einstellbare LECs: Ein dynamisch-kova-
lentes Metallopolymer wurde hergestellt,
das auf hohe Temperaturen oder ein
elektrisches Feld mit einer Strukturinde-
rung reagiert. Diese Polymere bilden in

@

. FcRn
pH 7.4 ) LI
i W
F Rezy- ”
klierung
1 pH6.0
pHG.0 Lysosom

pH 4.0-5.0

W
w

Temperatur (K)

" 120 160 200

0 40 80
Druck (MPa)

Auf der Erfolgsleiter: Eine Strategie zur
Synchronisierung ansonsten unabhingi-
ger Selbstorganisationsprozesse (als
griine und orangefarbene Pfeile
illustriert) ermdglicht den gezielten
Aufbau von komplexen DNA-Nanostruk-
turen. Das Konzept wurde anhand der
Synthese von leiterférmigen und ringfor-
migen DNA-Nanostrukturen validiert.

Angew. Chem. 2014, 126, 8397 —8410

Lésung bei hoher Temperatur hitzeabbin-
dende Gele, und bei Einbau in licht-
emittierende elektrochemische Zellen
(LECs) hangt die Emissionswellenlange
von der angelegten Spannung ab.

Disulfidhaltige IgG-, Fc- oder Albumin-
basierte Prodrugs, die den FcRn-Trans-
portweg durch Endothelzellen nutzen, um
langer im Korper zu verbleiben, kénnten
einer vorzeitigen biologischen Reduktion
bei der FcRn-Rezyklierung unterliegen.
Eine entsprechende Analyse fiir redox-
empfindliche Albuminkonjugate in zwei
FcRn-exprimierenden Zelllinien liefert
neue Einblicke, um die Leistungsfihigkeit
solcher Arzneistoffe zu steigern.

Pribiotische Membranen halten nicht nur
extremen Temperaturen stand, sondern
sie dienen auch als robuste Modelle fiir
Protozellen unter extremem Umgebungs-
druck. Der Druck erhéht zum einen die
Stabilitat des vesikularen Systems, zum
anderen beschrinkt er ihre Flexibilitat und
Durchlissigkeit fiir geléste Stoffe. Unter
Bedingungen, die denen der Tiefsee
ihneln, verbleiben die Membranen ins-
gesamt in einem fluidartigen, funktiona-
len Zustand.
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Metallopolymere

D. Asil, ). A. Foster, A. Patra, X. de Hatten,
J. del Barrio, O. A. Scherman,
J. R. Nitschke,*

R. H. Friend* 8528 -8531
Temperature- and Voltage-Induced Ligand @
Rearrangement of a Dynamic
Electroluminescent Metallopolymer

Biologische Reduktion

L. Brilisauer, G. Valentino, S. Morinaga,
K. Cam, J. Thostrup Bukrinski,
M. A. Gauthier,

J.-C. Leroux*

@

8532-8536

Bio-reduction of Redox-Sensitive Albumin @
Conjugates in FcRn-Expressing Cells

Pribiotische Zellmembranen

S. Kapoor, M. Berghaus, S. Suladze,
D. Prumbaum, S. Grobelny, P. Degen,
S. Raunser, R. Winter® _____ 8537 -8541

Prebiotic Cell Membranes that Survive
Extreme Environmental Pressure
Conditions

<]

W DNA-Nanotechnologie

] [
& ¥ D
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Synchronization of Two Assembly @
Processes To Build Responsive DNA
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Knorpelbildgebung mit Nanopartikeln

J. D. Freedman, H. Lusic, B. D. Snyder,
M. W. Grinstaff* 8546 -8550

Tantalum Oxide Nanoparticles for the
Imaging of Articular Cartilage Using X-Ray
Computed Tomography: Visualization of
Ex Vivo/In Vivo Murine Tibia and Ex Vivo
Human Index Finger Cartilage

’
4

Asymmetrische Synthese

M. Hayashi, M. lwanaga, N. Shiomi,
D. Nakane, H. Masuda,
S. Nakamura* 8551-8555
Direct Asymmetric Mannich-Type
Reaction of a-lsocyanoacetates with
Ketimines using Cinchona Alkaloid/
Copper(ll) Catalysts

Syntheseverfahren

J. Wu, X. Yang, Z. He, X. Mao,
T. A. Hatton,*
T. F. Jamison* 8556-8560
Continuous Flow Synthesis of Ketones
from Carbon Dioxide and Organolithium
or Grignard Reagents

Protein-Protein-Wechselwirkung

Z. Na, S. Pan, M. Uttamchandani,
S. Q. Yao* 85618566

’
4

Discovery of Cell-Permeable Inhibitors
That Target the BRCT Domain of BRCAT
Protein by Using a Small-Molecule
Microarray
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Knoroel Gelenkflussigkeit 0
> UK
g % kationische Nanopartikel
L R -]haften am Knorpel

Knorpelbildgebung: Ta,Os-Nanopartikel

werden als Réntgenkontrastmittel fiir die
Mikrocomputertomographie-Bildgebung
von Gelenkknorpel verwendet. Die katio-

nischen Nanopartikel werden von den
anionischen Glycosaminglykanen des
Knorpelgewebes angezogen.

Bronsted-Base- und Lewis-Saure-
Aktivierung von a-lsocyanacetat

/ +
.P(O)Ph, OMe
)N‘\ MX,, B %\O
2, base ‘H_N
R'"R?  Cinchona- Pr\‘ NG, th(O)P\N/\\ NH,
Alkaloid- Phbe M- — N -2 NHR?
Amid RL=N O/ N” “Ar R~ RoA—
NG e & R ‘H R H
R z o) O,Me CO,Me
CO,Me | hohe Ausbeuten o
A und Stereoselektivitaten a,B-Diaminosauren

Lewis-Saure-Aktivierung von Ketiminen

Ausgezeichnete Ausbeuten und Enantio-
selektivititen werden in Reaktionen zwi-
schen verschiedenen Ketiminen und o-
Isocyanacetaten in Gegenwart eines Cin-
chona-Alkaloids, Cu(OTf), und einer Base

Altbekanntes im Fluss: Die Durchfluss-
Synthese von Ketonen aus CO, und
Organolithium- oder Grignard-Reagentien
hat im Vergleich zu herkémmlichen
Methoden deutliche Vorteile: Nebenpro-

4 i Raumtemp. H

erhalten. Beide Produktenantiomere sind
durch den Einsatz pseudoenantiomerer
chiraler Katalysatoren zuginglich. Der
Prozess bietet eine effiziente Synthese-
route fiir a,3-Diaminosiuren.

i Raumtemp. :

dukte werden unterdriickt, und eine bei-
spiellose Lésungsmittelabhingigkeit der
Organolithiumreaktivitat wird zum Errei-
chen der gewiinschten Selektivitat ge-
nutzt.

BRoA1 (BRCT)

Clever kombiniert: Mit einer Mikroarray-
basierten Screening-Plattform wurden die
ersten zellpermeablen Kleinmolekiil-arti-
gen PPl-Inhibitoren gegen BRCA1 ent-
deckt (siehe Bild; PPl = Protein-Protein-
Wechselwirkung). Die Verbindungen

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

zeigen hohe In-vitro-Aktivitit gegen
BRCAT (BRCT)s,. In Krebszellen brechen
sie BRCAT (BRCT),-Protein-Wechselwir-
kungen auf und wirken synergistisch mit
Olaparib durch Aktivierung der Krebszell-
apoptose.
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Kaum koordiniert: Cyclische Alkyl-

(amino)carben-Liganden (CAAC) liegen in

den ersten zweifach koordinierten

Fe®- und Co®Komplexen vor. Diese
[M(CAAC),]-Verbindungen entstehen
durch die Reduktion entsprechender
zweifach koordinierter kationischer Fe'-

bzw. Co'-Vorstufen. lhre Bestindigkeit ist

eine Folge der starken o-Donor- und mt-
Akzeptor-Wirkung der CAAC-Liganden
sowie ihrer sterischen Abschirmung.

-~SiHPh
LH,,,‘. 2L PhySiH,
\Fej—hSi\‘H P —
A > Ph

H

L

Se—Fe_ Se
| =—=F e m—

] e| Se
L,Fe—I-Se I

N S

Se-—-Fe-.L

Blankes Eisen: Der Einsatz von Carben-
liganden — sowohl NHCs als auch CAACs
— liefert die Eisen(0)-Alkenkomplexe 1-3,
die effektiv niederkoordinierte Eisen(0)-

. Dipp NDipp
DippN3 \ N~ //
[ — 'C_Fs\
NDipp
NDi
DippN, Mes pp

——>

N, /
[ C—Fe
N \

Mes

NDipp

Fragmente fiir Redoxreaktionen mit

Hydrosilanen, elementaren Chalkogenen

und organischen Aziden bereitstellen.

RZ
X 1 (5 Mol-% ) R!
Rl—R2 + & - o
/73]/ Toluol
Raumtemperatur

C-H-Aktivierung: Der Ruthenium-Kata-
lysator 1 vermittelt die Kupplung von
Acrylestern und Amiden mit internen
Alkinen zu 1,3-Dienprodukten bei Raum-
temperatur. Der vorgeschlagene Kata-

ohne DNP

X

X = OR oder NRR'

lysezyklus umfasst eine C-C-Bindungsbil-

dung durch oxidative Cyclisierung, eine

f-Hydrid-Eliminierung und eine reduktive

C-H-Eliminierung.

Hz

mit DNP

—2000

20007

—2000

20004 -~

2000 0

Overhauser-DNP-verstirkte 2D-'°F-
Homokernkorrelationsspektroskopie mit
Unterdriickung von Diagonalpeaks wurde
auf niedermolekulare Verbindungen in
Lésung angewendet. Bei mifiigen Feld-
starken von 13.5-135 MHz konnten

Angew. Chem. 2014, 126, 8397 —8410

—2000
Hz

2000 0

—2000
Hz

Strukturinformationen ohne Verlust an

Empfindlichkeit erhalten werden. Dieser
allgemeine Ansatz kommt ohne

anspruchsvolle Hochfeld-">F-NMR-Spek-
troskopie aus. DNP =dynamische Kern-

polarisation.
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Niederkoordinierte Komplexe

G. Ung, J. Rittle, M. Soleilhavoup,

G. Bertrand,* ). C. Peters* _ 8567 —8571
Two-Coordinate Fe® and Co® Complexes @
Supported by Cyclic

(alkyl) (amino)carbenes

Eisen(0)-Reagentien

H. Zhang, Z. Ouyang, Y. Liu, Q. Zhang,
L. Wang, L. Deng* 8572-8576

(Aminocarbene) (Divinyltetramethyldi-
siloxane)lron(0) Compounds: A Class of
Low-Coordinate Iron(0) Reagents

Homogene Katalyse

J. Zhang, A. Ugrinov, Y. Zhang,*

P. Zhao* 8577-8580
Exploring Bis(cyclometalated) @
Ruthenium(Il) Complexes as Active

Catalyst Precursors: Room-Temperature
Alkene—Alkyne Coupling for 1,3-Diene

Synthesis

1F-NMR-Spektroskopie

C. George,

N. Chandrakumar= 8581-8584
Chemical-Shift-Resolved "F NMR
Spectroscopy between 13.5 and 135 MHz:
Overhauser—-DNP-Enhanced Diagonal
Suppressed Correlation Spectroscopy
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L. Salmon, M. Bousquet,
D. Astruc* 8585-8589
Multifunctional Redox Polymers:
Electrochrome, Polyelectrolyte, Sensor,
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Naturstoffe

J. McNulty,*

C. Zepeda-Veldzquez 8590-8594

Enantioselective Organocatalytic
Michael/Aldol Sequence: Anticancer
Natural Product (+)-trans-
Dihydrolycoricidine

Chemie der Gruppe 14

S.-P. Chia, E. Carter, H.-W. Xi, Y. Li,
C.-W. So* 8595 -8598

Group Il Metal Complexes of the
Germylidendiide Dianion Radical and
Germylidenide Anion

Naturstoffsynthese

T. Nishimaru, M. Kondo, K. Takeshita,
K. Takahashi, ). Ishihara,
S. Hatakeyama* 8599 - 8602
Total Synthesis of Marinomycin A Based
on a Direct Dimerization Strategy
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PdNP- Au'l-  wasser-
Stabilisierung Reduktion 18slich chrom

XY,
NSUR

Poly(PEG-Triazol-Biferrocen)

gemischt- Senéor Polyelektrolyt Katalyse

valent

(R)Ph

N7 “EPh
] H  otms
Chinidin

[+
o) o)
<O (l*o CHCLRT ¢

N3 syn-Michael/Aldol{ O
Sequenz
65% Ausbeute

>98% ee
>20:1d.r.

Eine organokatalytische Sequenz aus
Michael-Addition und Aldolreaktion wird
beschrieben, die eine aminkatalysierte
regioselektive Addition von Azidoaceton
an Zimtaldehyde mit anschliefiender
intramolekularer Aldolisierung umfasst.

Germaniumbheterocyclus: Die Reaktion
von 1 mit einem Uberschuss Calcium in
THF bei Raumtemperatur liefert 2 (siehe
Bild). Réntgenkristallographie und theo-
retische Untersuchungen zeigen, dass das
Germaniumzentrum von 2 zwei freie
Elektronenpaare trigt und das Radikal
tiber den gesamten Germanium-Hetero-
cyclus delokalisiert ist.

OH

direkte Dimerisierung
durch doppelte Umesterung Vi

OH OH
éH Marinomycin A

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

Polyelektro-

Besonders vielseitig: Neue Metallopoly-
mere wurden durch die Klick-Polykon-
densation zwischen Bis(ethinyl)biferrocen
und Poly(ethylenglycol)-Fragmenten
(PEG400 und PEG1000) hergestellt. Sie
sind vielseitig einsetzbar, z. B. zur Erho-
hung von Wasserléslichkeit und Biokom-
patibilitat, zur Stabilisierung von Pd- und
Au-Nanopartikeln, in der Katalyse, der
Elektrodenderivatisierung, als Sensoren,
Polyelektrochrome oder Polyelektrolyte.

8 Stufen

12% Gesamtausbeute
>98% ee

(+)-trans-Dihydrolycoricidin

Die Anwendung der Synthese auf
Aminocyclitole wird am Beispiel einer
kurzen, asymmetrischen Synthese des
antitumoralen Naturstoffs (+)-trans-
Dihydrolycoricidin gezeigt.

Uberschuss Ca

THF
o -CaCl,
/ \ z
Ar/ Cl Ar

1 THF

Cyclisches Dimer: Die asymmetrische
Totalsynthese von (+)-Marinomycin A,
einem 44-gliedrigen Makrodiolid mit
antibiotischer und Antitumorwirkung,
umfasst den hoch konvergenten stereo-
kontrollierten Aufbau des monomeren
Hydroxysalicylat-Bausteins ausgehend
von der asymmetrischen Epoxidierung
eines o-symmetrischen Dialkenylcarbinols
und eine beispiellose direkte Dimerisie-
rung durch NaHMDS-vermittelte dop-
pelte Umesterung.
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ocH, |*

EtiOCHg
Bt N-H

EthQ—I ’

Et—=——Ft i N
F=—H Et—=—Et_ &
CH30H QN, CH,Cl,
CH3OH J
CH,OH g

In verschiedenen Lésungsmitteln reagiert
ein (Salen)ruthenium (VI)-Nitridokomplex
mit verschiedenen Alkinen unter Bildung
von (Salen)ruthenium(l11)-Iminkomple-

+ .~ [{Rh(cod)Cl},] /L -
NH5CI 10 atm H, _ NHCl
R!7R2 iPrOH, 24h,25°C  R'""R2

Ausbeuten bis 97%
95% ee

Am Anion gepackt: Ein Diphosphanligand
mit Thioharnstoff-Funktion kam in der
Titelreaktion zum Einsatz. Kontrollexperi-
mente, '"H-NMR-Studien und Deuterie-
rungsversuche zeigen, dass die Bindung

xen, die durch Réntgenstrukturanalysen
charakterisiert wurden. Die Reaktion weist
einen neuen Weg zu N-haltigen Verbin-
dungen.

Anionenbindung

—
—

zwischen der Thioharnstoff-Einheit und
dem Chloridion des Iminiumsalzes am
Mechanismus beteiligt ist und die
Hydrierung tiber einen Iminpfad verliuft.

R'HN FG

R? R2 R?
LY NMeA
ZH 1. SiHEt Z=si FG
. 2tk Et,
; [{Ir(cod)OMe},]
R'HN  H 2. [{Ir(cod)OMe},] R'HN—SIEt,
2 Meyphen, nbe
pRLEST R 44. re e YR
7 g

N-Silylierung: Die Titelreaktion von Ben-
zylaminen oder Anilinen fiihrt tiber in situ
erzeugte (Hydrido)silylamine, die eine
selektive Silylierung einer C-H-Bindung in
v-Stellung zur Aminogruppe eingehen.

nen.

PsoA
+
PsoF

Me

Enzym mit Nebenjob: Pseurotine sind
eine Familie biologisch aktiver Naturstoffe
aus Schimmelpilzen. Genetische und
biochemische Studien zeigen die Biosyn-
thesepfade fiir Azaspiren, Synerazol und

Pseurotin A/D und belegen deren kombi-  stellt.

Angew. Chem. 2014, 126, 8397 —8410

2
RES] R
2 FG=OH, I Ar

Die Silylierungsprodukte kénnen durch
Oxidation, Halogenierung und Kreuz-
kupplung weiter funktionalisiert werden.
cod =1,5-Cyclooctadien, nbe =Norbor-

natorischen Charakter. Mit PsoF wurde
ein difunktionales Epoxidase-Methyl-
transferase-Enzym identifiziert, das ein
Beispiel fiir eine Polyketid-C-Methyltrans-
ferase mit einer weiteren Funktion dar-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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W. L. Man, J. Xie, P. K. Lo, W. W. Y. Lam,
S. M. Yiu, K. C. Lau,
T. C. Lau* 8603 - 8606
Functionalization of Alkynes by

a (Salen)ruthenium(VI) Nitrido Complex

Asymmetrische Katalyse

Q. Zhao, ). Wen, R. Tan, K. Huang,
P. Metola, R. Wang,* E. V. Anslyn,*
X. Zhang* 8607 -8610

Rhodium-Catalyzed Asymmetric
Hydrogenation of Unprotected NH
Imines Assisted by a Thiourea

@

C-H-Aktivierung

Q. Li, M. Driess,
J. F. Hartwig™ 8611-8614
Iridium-Catalyzed Regioselective
Silylation of Aromatic and Benzylic C—H
Bonds Directed by a Secondary Amine

Enzymkatalyse

Y. Tsunematsu, M. Fukutomi,
T. Saruwatari, H. Noguchi, K. Hotta,
Y. Tang, K. Watanabe* ____ 8615-8619

Elucidation of Pseurotin Biosynthetic
Pathway Points to Trans-Acting
C-Methyltransferase: Generation of
Chemical Diversity
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Y. Kimura, N. Fukawa, Y. Miyauchi,
K. Noguchi, K. Tanaka* __ 8620-8623

Enantioselective Synthesis of [9]- and

[11]Helicene-Like Molecules: Double
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Synthesemethoden

S. Racine, F. de Nanteuil, E. Serrano,
). Waser* 8624 -8627

Synthesis of (Carbo)nucleoside

Analogues by [3+2] Annulation of
Aminocyclopropanes

Kifigverbindungen

D. Zhao, ). Zhang, Z. Xie* _ 8628 -8631

1,3-Dehydro-o-Carborane: Generation and
Reaction with Arenes

Pyrrolsynthese

G.-Q. Chen, X.-N. Zhang, Y. Wei,
X.-Y. Tang,* M. Shi* 8632-8637

Catalyst-Dependent Divergent Synthesis
of Pyrroles from 3-Alkynyl Imine
Derivatives: A Noncarbonylative and
Carbonylative Approach
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Rh'"/(S)-Segphos

(CH,CI),, 80 °C

O~ 7~

|

07" ppn,

O.
O

(S)-Segphos

[11]Helicenartiges Molekiil 22% Ausbeute, 91% ee
([9]Helicenartiges Molekiil 28% Ausbeute, 81% ee)

Helikal und chiral: Die enantioselektive

Synthese vollstindig ortho-anellierter [9]-
und [11]Helicen-artiger Molekiile beruht
auf einer doppelten rhodiumvermittelten
intramolekularen [2+2+-2]-Cycloaddition

b) Entschiitzung

; ~CO,Me

MeO,C

(Carbo)nukleoside bilden eine wichtige
Klassen von Pharmazeutika. Die erste
Synthese von Thymin-, Uracil- und
5-Fluoruracil-substituierten Donor-Akzep-
tor-Diestercyclopropanen und deren Ver-
wendung in der Indium- und Zinn-kataly-

H
H+ o
N,BF,

Das Kafigmolekiil 1,3-Dehydro-o-carbo-
ran, das C-B-Bindungen mit Mehrfach-
bindungscharakter enthilt, wurde durch
Reaktion von 3-Diazonium-o-carboran-
tetrafluoroborat mit nichtnucleophilen

.
n
Rh(CO),Cll], CO
?@N—Rz KRh(CO),Cl}] K

p-Xylol, 100 °C R
1 n=0
°© R Ausbeuten bis 84%

CO als Reagens:
hoch atomékonomisch

Umgebungsdruck
keine Liganden oder Additive

Ru’- und Rh'-katalysierte nichtcarbonylie-
rende bzw. carbonylierende Synthesen
hoch substituierter Pyrrole gehen von
leicht zuginglichen 3-Alkinylimin-Deriva-

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

Pg 0
\N i(J\ HN)K/”/R1
0=<N /R a) 2R3, LAKat. O)\N X=0

von Phenol- oder 2-Naphthol-verkniipften
Hexainen. Kristallstrukturanalysen und
photophysikalische Eigenschaften der
Verbindungen werden vorgestellt.

o] .
Nukleosid-

Analoga
X = CR?R®

MeO,CL LRz 51°97%
3 20 Beispiele

MeO,C R?

sierten [3+2]-Anellierung mit Aldehyden,
Ketonen und Enolethern wird beschrie-
ben. Die Methode bietet schnellen
Zugang zu (Carbo)nukleosid-Analoga und
wird die Synthese von Bibliotheken biolo-
gisch aktiver Verbindungen erleichtern.

En-
Reaktion H
O

Basen hergestellt. Diese reaktive Zwi-
schenstufe kann Diels-Alder- und aroma-
tische En-Reaktionen mit einer Reihe von
Arenen eingehen (siehe Schema).

R R? R®
=N
[Rug(CO)+5], CO oder Ar (:L ) N
Toluol, 100 °C R

BN

n=0,1,23 R
Ausbeuten bis 99%

CO als Ligand:
hoch atomékonomisch
milde Reaktionsbedingungen
keine weiteren Liganden oder Additive
groRes Substratspektrum

ten aus. Die Schliisselschritte sind eine
oxidative Addition bzw. eine 1,2-Alkylver-
schiebung.
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In Wasser

Xanthonglykoside aus Zucker: Ein neues
mesopordses Lewis-saures Polymer aus
sphirischen Nanopartikeln wurde aus
einem Phenol-Formaldehyd-Polymer
durch Funktionalisierung mit Scandium-
triflat hergestellt. Das funktionalisierte
Polymer zeigt eine gute katalytische Akti-
vitit, Selektivitit und Rezyklierbarkeit in
der C-Glycosylierungsreaktion von einfa-
chen Zuckern mit Dimedon in Wasser.

GCWIAGSRGCGFVTRT Radikaler Wechsel: Radikalische S-
Adenosylmethionin(SAM)-Epimerasen
-Epimerase bilden eine neue Familie bakterieller

Enzyme mit individueller Architektur und
Funktion. Drei Vertreter aus Cyanobakte-
rien fuhren verschiedene p-Aminosiure-

GCWb-allo-IAGSRGCGFD-VTRT

+Epimerase Muster in All-L-Peptide ein. Eigenschaften
" 5 15 % wie eine hohe Reglésglekt|V|t§it, Substrat-
t/ min promiskuitat und ein irreversibler Wirk-

mechanismus eréffnen Méglichkeiten fiir
das Peptid-Engineering.

Die Verbesserung der Effizienz von Metall-
Luft-Batterien und kombinierten Brenn-
stoffzellen-Elektrolyseur-Systemen erfor-
dert die Entwicklung effizienter bifunktio-
naler Katalysatoren, die sowohl die Was-
seroxidation als auch die Sauerstoffre-
duktion katalysieren. Es wurden hocheffi-
ziente und kostengiinstige bifunktionale
Katalysatoren auf Basis von Co-, Mn- und
Ni-Oxiden synthetisiert, die in eine Matrix
aus N-dotiertem Kohlenstoff eingeschlos-
sen sind.
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Mesoporoser Polymerkatalysator

F. Zhang,* C. Liang, X. Wu,
H. Li*

86388642

i)

G,

A Nanospherical Ordered Mesoporous
Lewis Acid Polymer for the Direct
Glycosylation of Unprotected and
Unactivated Sugars in Water

Peptidbiosynthese

B. I. Morinaka, A. L. Vagstad, M. J. Helf,
M. Gugger, C. Kegler, M. F. Freeman,
H. B. Bode, |. Piel* 8643 - 8647

Radical S-Adenosyl Methionine
Epimerases: Regioselective Introduction
of Diverse p-Amino Acid Patterns into
Peptide Natural Products

Bifunktionale Katalysatoren

J. Masa, W. Xia, I. Sinev, A. Zhao, Z. Sun,
S. Griitzke, P. Weide, M. Muhler,*
W. Schuhmann¥* 8648 —8652

Eine Stickstoff-dotierte Kohlenstoffmatrix
mit eingeschlossenen Mn,O,/NC- und
Co,0,/NC-Nanopartikeln fiir

leistungsfahige bifunktionale
Sauerstoffelektroden

Riicktitelbild %

Naturstoffsynthese

D. T. Hog, F. M. E. Huber, P. Mayer,
D. Trauner* 8653 -8657

Die Totalsynthese von (—)-Nitidasin ()

g

Zum Reif zu zwingen das Dien! Die erste
Totalsynthese von Nitidasin, einem kom-
plexen Sesterterpenoid mit einem 5-8-6-5-
Kohlenstoffgeriist, ist gelungen. Die kon-
vergente Route beinhaltet als Schliissel-
schritte die Addition einer tetrasubstitu-

Angew. Chem. 2014, 126, 8397 —8410

ierten Alkenyllithiumverbindung an ein
trans-Hydrindanon und eine Olefinmeta-
these, um den hochsubstituierten zentra-
len Achtring aufzubauen. Die stereose-
lektive Synthese klart zudem die absolute
Konfiguration des Naturstoffs auf.
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