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Atomsondentomographie-Daten ...

. eines Au@Ag-Kern-Schale-Nanopartikels offenbaren die Atomanordnung im
Partikel. Das Titelbild zeigt die Verteilung von Au- (gelb) und Ag-Atomen (grau) in
einem 15 nm groBen Nanopartikel, wie von T. Maschmeyer und Mitarbeitern in
ihrer Zuschrift auf S. 11372 ff. annéhernd atomgenau bestimmt. Die Elemente sind
nicht gleichmiBig iiber die Oberfliche verteilt; Ursachen hierfiir sind die Ober-
flichenmorphologie sowie Riickstinde aus der Partikelsynthese.

Stabile Sb- und Bi-Radikale

Die Synthese und spektroskopische Charakterisie-
rung stabiler Stibinyl- und Bismutinylradikale in
Losung wird von S. Ishida, T. Iwamoto et al. in ihrer
Zuschrift auf S. 11354 ff. beschrieben.

Elektronentransport
Durch Verkniipfen von Polyoxometallatclustern
mit -Molekiil-Drahten bewirken R. Tsunashima
etal. in ihrer Zuschrift auf S.11410 ff. einen
Elektronentransport zwischen einzelnen Clustern.

Phosphoreszenz

J. Kim etal. zeigen in der Zuschrift auf
S. 11359 ft., dass durch Modulation der Stirke der
Halogen- und Wasserstoffbriicken in einem or-
ganischen Luminophor-Polyvinylalkohol-System
mit Wasser reversibel zwischen Phosphoreszenz
und Fluoreszenz geschaltet werden kann.
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Intelligent Stimuli-Responsive Materials

Vor 25 Jahren wurde eine diamantartige
C;N,-Phase postuliert. Nach vielen ver-
geblichen Versuchen ist nun die Synthese
einer s-Triazin-basierten Modifikation ge-
lungen, die dhnlich wie Graphen und
graphitische C/N/H-Phasen sehr interes-
sante elektronische und katalytische Ei-
genschaften haben soll.

Die selektive Aktivierung von Methan und
seine direkte Umwandlung in leichte Ole-
fine und Arene bleibt eine anspruchsvolle
Aufgabe. Wie neueste Arbeiten zeigen,
erweist sich ein Katalysatormaterial, das
aus gittergebundenen, einzelnen Eisen-
atomen besteht, als sehr aktiv und selektiv
in der direkten, nichtoxidativen Umwand-
lung von Methan zu Ethylen, Benzol und
Naphthalin, ohne dabei Koksablagerun-
gen zu bilden.
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Wie alles anfing: Dieser Essay beschreibt
die gemeinsamen Anstrengungen von
Stewart Rubenstein und David und Sally
Evans bei der Entwicklung des Zeichen-
programms ChemDraw, das 1986 einge-
fithrt wurde. Heute, drei Jahrzehnte
spiter, ist diese Software das am hiu-
figsten benutzte Werkzeug fiir chemische
Strukturzeichnungen in der organischen
Chemie.

Die richtigen Werkzeuge: Die Hetero-
Diels-Alder-Reaktion ist eine effiziente
Methode zum Aufbau sechsgliedriger
Aza- und Oxaringsysteme. Der Kurzauf-
satz gibt einen Uberblick iiber die An-
wendung dieser Reaktion in der Synthese
von Naturstoffen und anderen biologisch
wichtigen niedermolekularen Verbindun-
gen.

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

Angewandte

Biicher
rezensiert von A. P. H. J. Schenning 11310

Highlights

E. Kroke* 11314-11316

gt-C;N, — das erste stabile binare
Kohlenstoff(IV)-nitrid

Heterogene Katalyse

M. Ruitenbeek,*
B. M. Weckhuysen* ____ 11317-11319

Das vielseitige Verhalten von Eisen bei der

selektiven Methanaktivierung — eine
radikale Wendung

Essays

ChemDraw

D. A. Evans* 11320-11325

Die Geschichte des ChemDraw-Projekts

Kurzaufsitze

V. Eschenbrenner-Lux, K. Kumar,*
H. Waldmann* 11326-11337

Die asymmetrische Hetero-Diels-Alder-

Reaktion in Synthesen biologisch
relevanter Verbindungen

www.angewandte.de

Chemie

11287


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406427
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407109
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405820
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404094
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

o8 @

o8\

11288

Aufsdtze

Hydrophober Effekt

F. Biedermann,* W. M. Nau,*
H.-J. Schneider* 11338-11352

Neues zum hydrophoben Effekt — Studien
mit supramolekularen Komplexen zeigen

hochenergetisches Wasser als
nichtkovalente Bindungstriebkraft

Zuschriften

Radikale

S. Ishida,* F. Hirakawa, K. Furukawa,
K. Yoza, T. Ivamoto* _—__ 11354-11358

Persistent Antimony- and Bismuth-
Centered Radicals in Solution

Frontispiz

Organische Leuchtstoffe

M. S. Kwon, D. Lee, S. Seo, ). Jung,
J. Kim* 11359-11363

Tailoring Intermolecular Interactions for
Efficient Room-Temperature
Phosphorescence from Purely Organic
Materials in Amorphous Polymer
Matrices

Riicktitelbild
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hochenergetisches
Wasser in
konkaven Wirten

nichtklassischer
hydrophober
Effekt
AH << 0

Stabil: Die einfache Dissoziation von
Distibinen und Dibismutinen mit zwei-
zihnigen Alkylgruppen fiihrt zu den ent-
sprechenden stabilen Radikalen in

Lésung. Die Stibinyl- und Bismutinylradi-

kale wurden spektroskopisch charakteri-
siert und die thermodynamischen Para-
meter ihrer Dissoziationsgleichgewichte
berechnet. Die Radikale reagieren mit
einem stabilen Nitroxylradikal in guten
Ausbeuten zu den Kreuzkupplungspro-
dukten.

Phobiebewiltigung: Hydrophobe Effekte
werden traditionell der Assoziation zweier
lipophiler Molekiile zugeschrieben, die
dann weniger Wassermolekiile fur die
Solvatisierung als zwei getrennte Einhei-
ten bendtigen; dies fithrt zu einem En-
tropie- oder Enthalpiegewinn. Studien mit
supramolekularen Komplexen zeigen,
dass ein anderer Mechanismus eine ent-
scheidende Rolle spielen kann, bei dem
H-Briicken-defiziente, hochenergetische
Wassermolekiile in Kavitdten ersetzt
werden.

MesSi,  siMe, MesSi, - siMe,
lj}b: éBi:
Me,Si SiMe; Me,Si SiMes

Stibinylradikal Bismutinylradikal

in Hexan

Trocknen

@,=24%;t=59ms

Wasserstoff- und Halogenbriicken zwi-
schen einem neuartigen Leuchtstoff und
einer Polyvinylalkohol (PVA)-Matrix fiihr-
ten zu einer hellen Raumtemperatur-
phosphoreszenz mit einer Quantenaus-
beute von 24%. Die Modulation der

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

D, =11%;t=2.2ns

Stdrke der Halogen- und Wasserstoff-
briicken in dem System aus rein organi-
schem Leuchtstoff und PVA durch Wasser
erméglichte ein reversibles Schalten zwi-
schen Phosphoreszenz (griin) und Fluo-
reszenz (blau; siehe Bild).

Angew. Chem. 2014, 126, 11286 — 11300


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310958
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405509
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404490
http://www.angewandte.de

Angewandte

Chemie

Kiinstliche Photosynthese: Ein gemischt- WEAITRV7E1 AT

valenter Tetramanganoxokomplex mit
einem anorganischen Polyoxowolframat-
Liganden ist ein funktionelles Analogon
des sauerstoffentwickelnden Komplexes
in Photosystem II. In Gegenwart von [Ru-
(bpy)s]** (bpy =2,2"-Bipyridin) und S,05%"
bewirkt dieser Komplex die Entwicklung
von Sauerstoff in einem lichtgetriebenen
Katalysezyklus.

R. Al-Oweini, A. Sartorel, B. S. Bassil,
M. Natali, S. Berardi, F. Scandola,*
U. Kortz,* M. Bonchio* _ 11364-11367

Photocatalytic Water Oxidation by

a Mixed-Valent Mn";Mn"VO, Manganese
Oxo Core that Mimics the Natural
Oxygen-Evolving Center

C]

Innentitelbild %

Gold anhiufen: Ein flacher, konkaver
Pd";Au's-Komplex wurde durch die Pd'"-
vermittelte Verbindung der peripheren
Pyridylgruppen eines planaren Au's-Kom-
plexes erzeugt. Der schalenférmige Wirt
nimmt die flachen Au';-Giste auf und
bildet dreidimensionale Au'-Anordnun-
gen. Die Anzahl der Au';-Stapel (n) wurde
durch die Anderung des Lésungsmittels
und durch die Zugabe von Ag'-lonen
systematisch verindert.

Metallionencluster

T. Osuga, T. Murase, M. Hoshino,
M. Fujita* 11368 -11371

A Tray-Shaped, Pd"-Clipped Au; Complex
as a Scaffold for the Modular Assembly of
[3xn] Au lon Clusters

Die atomare Struktur von Au@Ag-Nano-
partikeln wurde mittels Atomsonden-
tomographie bestimmt. Die Anordnung
der Atome auf dem Partikel kann mit eine
Auflésung von £0.5 nm rekonstruiert
werden. Dabei zeigt sich, dass Riick-
stinde aus der Synthese die Ag-Oberfla-
chenbedeckung beeinflussen. Dariiber
hinaus existiert eine Beziehung zwischen
der Oberflichenkrimmung des Partikels
und der Ag-Oberflachenbedeckung (aus-
gedriickt durch den Oberflicheniiber-
schuss, [p,).
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Nanopartikeloberflichen

P. Felfer, P. Benndorf, A. Masters,
T. Maschmeyer,*
J. M. Cairney 11372-11375
Revealing the Distribution of the Atoms
within Individual Bimetallic Catalyst
Nanoparticles

Titelbild
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@ Organokatalyse

Z. Sun, G. A. Winschel,
P. M. Zimmerman,*

P. Nagorny* 11376-11380

Enantioselective Synthesis of Piperidines
through the Formation of Chiral Mixed
Phosphoric Acid Acetals: Experimental
and Theoretical Studies

Asymmetrische Verstdrkung

T. Kawasaki, M. Nakaoda, Y. Takahashi,
Y. Kanto, N. Kuruhara, K. Hosoi, I. Sato,
A. Matsumoto, K. Soai* _ 11381-11384

Self-Replication and Amplification of
Enantiomeric Excess of Chiral
Multifunctionalized Large Molecules by
Asymmetric Autocatalysis

i

Heife Elektronen

S. Yu, Y. H. Kim, S. Y. Lee, H. D. Song,
). Yi* 11385-11389

Hot-Electron-Transfer Enhancement for
the Efficient Energy Conversion of Visible
Light

Chemische Biologie

H. L. Frisco-Cabanos, M. Watanabe,

N. Okumura, K. Kusamori, N. Takemoto,
J. Takaya, S. Sato, S. Yamazoe, Y. Takakura,
S. Kinoshita, M. Nishikawa,*

N. Koizumi,* M. Uesugi* 11390-11395

Synthetic Molecules that Protect Cells

from Anoikis and Their Use in Cell
Transplantation

112900 www.angewandte.de
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Eine enantioselektive Cyclisierung unge-
sattigter Acetale mit einem chiralen
Phosphorsiurekatalysator fuhrt zu funk-
tionalisierten Piperidinen. Die dabei
erhaltenen chiralen Enolether durchlaufen
anschlieflend in situ eine Enantiomeren-

/asymmetrische

autokatalytische
Replikation

+

iPr,Zn

Grof2e chirale Molekiile mit verzweigtem
Hexa(alkylsilan)-Geriist katalysieren die

asymmetrische Produktion von Molekii-
len mit derselben Struktur. Die Chiralitit

H, oder Elektrizitat

Redukti(y & cds
oH+—Plasmoninduzierter sichtbares Licht
Transfer von (A 2400 nm)
heiBen Elektronen s
Oxidation
S0,

Mehr Erfolg bei Zelltransplantationen:
Neue synthetische Molekiile, die Zellen
vor der durch Ablésung verursachten
Apoptose (Anoikis) schiitzen und den
Erfolg der Zell-Einpflanzung steigern,
wurden in einem Mausmodell mit Dia-
betes Typ 2 und einem Kaninchenmodell
mit einer kornealen Endothelerkrankung
untersucht. Diese Molekiile sind die
ersten kiinstlich hergestellten, |6slichen
Zweifachagonisten von Heparansulfat-
haltigem Syndecan und Integrin.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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anreicherung. Eine neue Rechenmethode
wurde genutzt, um den Mechanismus
und die Stereoselektivitit dieser Trans-
formation zu beleuchten. Cbz = Benzyl-
oxycarbonyl; S=Anreicherungsfaktor.
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der groflen Molekiile steuert dabei die
enantioselektive Einflihrung mehrerer
Kohlenstoffstereozentren in einer einzi-
gen Reaktion.

Eine Kern-Schale-Nanostruktur mit drei
Bestandteilen erméglicht die effiziente
Produktion von H, aus Wasser bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht. Dies
gelingt durch die verbesserte Injektion
von heiflen Elektronen, die Bildung eines
Schottky-Kontakts und leistungsstarkes
Elektronenfiltern. Der Verlauf der Elektro-
nentibertragung wurde mit Gleichge-
wichts- und zeitaufgeléster Photo-
lumineszenzspektroskopie aufgeklart.

Heparansulfat

Bind Ve P
ruppier

Heparansulfat

Integrin-Bindungs-
element (RGDS)
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<~ Elektrostatik = Lehrmeinung hinterfragt: Neuartige was- WA LTI
» H-Brilcken «
e .

serstoffverbriickte Anion-Anion- oder

Kation-Kation-Komplexe weisen eine hohe  F. Weinhold,* R. A. Klein  11396-11399
kinetische Stabilitdt und die typischen

theoretischen (resonanzartigen ny-0%o,),  Anti-Electrostatic Hydrogen Bonds )
strukturellen und spektroskopischen

Eigenschaften von Wasserstoffbriicken

auf, trotz des entgegengesetzten Einflus-

ses von elektrostatischen Coulomb-Kraf-

ten, die manchmal als essenziell fiir die

Bildung von H-Briicken angesehen

werden.

73

5 ” = ig/ BE Supramolekulare Chemie

@ | S. L. Huang, Y. . Lin, Z. H. Lij,
GX.Jinxk ____ 11400-11404

=X ¢ Self-Assembly of Molecular Borromean (i)

Rings from Bimetallic Coordination
Rectangles

Eng umschlungen: Der Aufbau molekula-  kraft wird ein Selbstorganisationsanasatz

rer Borromdischer Ringe stellt Chemiker  beschrieben, der auf der Bildung moleku-

vor eine grofe Herausforderung. Als larer Rechtecke beruht. Dichtefunktional-

Alternative zu stufenweisen Synthesen rechnungen stiitzen die Bildung der

unter Anwendung einer definierten Trieb-  gewiinschten Spezies.

5mC 5hmC 5fC 5caC ie einzigarti i 3
g 7 m ca Die einzigartigen FIuoreszenz_elgenschaf DNA-Demethylierung

— ten der Pyrengruppe bilden die Grundlage

° . .

einer empfindlichen Fluoreszenzsonde,
die nicht nur 5-Formylcytosin (5 fC)-Posi-
tionen angreift, sondern auch zwischen
symmetrischen und unsymmetrischen
5fC-Positionen in Doppelstrang-DNA im
Rahmen der TET-abhingigen 5mC-Oxida-
tion in vitro unterscheidet. Symmetri-
sches 5fC machte dabei den gréfiten Teil
der 5fC-Positionen aus.

L. Xu, Y.-C. Chen, J. Chong, A. Fin,
L. S. McCoy, J. Xu, C. Zhang,
D.Wang* 11405 -11409

Pyrene-Based Quantitative Detection of )
the 5-Formylcytosine Loci Symmetry in the

CpG Duplex Content during TET-

Dependent Demethylation

Molekulare Elektronik

o
‘ R. Tsunashima,* Y. Iwamoto, Y. Baba,
C. Kato, K. Ichihashi, S. Nishihara,
K. Inoue, K. Ishiguro, Y.-F. Song,
T. Akutagawa — 11410-11413

O

d
G

Electrical Network of Single-Crystalline
Metal Oxide Nanoclusters Wired by

Kurzschluss: In gemischtvalenten Poly- durch kationische mt-konjugierte Tetra- ni-Molecules

oxometallaten (POM) sind die Elektronen thiafulvalen-Derivate mit Pyridiniumsub-

ublicherweise tber das Metallcluster- stituenten elektrisch leitend miteinander . Las . ‘
anion delokalisiert, und es treten kaum verbunden, so kann dies zu einem Elek- Innen-Riicktitelbild \\\?\
Interclusterwechselwirkungen auf. tronenhiipfen fiihren.

Werden gemischtvalente POMs aber
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Perowskit-Solarzellen

I. C. Smith, E. T. Hoke, D. Solis-Ibarra,
M. D. McGehee,

H. I. Karunadasa* 11414-11417

A Layered Hybrid Perovskite Solar-Cell
Absorber with Enhanced Moisture
Stability

Cyclische Peptide

C. K. Wang, G. ). King, S. E. Northfield,
P. G. Ojeda, D. ). Craik* _ 11418-11423

Racemic and Quasi-Racemic X-ray
Structures of Cyclic Disulfide-Rich Peptide
Drug Scaffolds

Molekulare Ferroelektrizitdt

H.-Y. Ye, Y. Zhang, D.-W. Fu,
R.-G. Xiong* 11424 -11429

An Above-Room-Temperature
Ferroelectric Organo—Metal Halide
Perovskite: (3-Pyrrolinium) (CdCl;)

Biomimetische Vesikel

R. Tamate, T. Ueki,* M. Shibayama,
R. Yoshida* 11430-11434

Self-Oscillating Vesicles: Spontaneous

Cyclic Structural Changes of Synthetic
Diblock Copolymers

www.angewandte.de

Blick in den Spiegel: Cyclische Disulfid-
reiche Peptide sind auflergewdhnlich
stabil und somit vielversprechende Geriis-
te im Wirkstoffdesign. Andererseits ist die
Kristallisation Disulfid-reicher Peptide fiir
gewdhnlich auch schwierig. Um diese
Einschriankung zu tiberwinden, wurden
die L- und p-Formen dreier prototypischer
cyclischer Disulfid-reicher Peptide syn-
thetisiert und Kristallisationsstudien an
den racemischen Mischungen durchge-
fuhrt.

2D-Pb-I-Perowskite (siehe Bild) absorbie-
ren Licht in Solarzellen mit einer Leer-
laufspannung von 1.18 V und einem Wir-
kungsgrad von 4.73 %. lhre 3D-Analoga
sind ebenfalls vielversprechend, aller-
dings sehr feuchtigkeitsempfindlich. 2D-
Perowskite sind in dieser Hinsicht resis-
tenter, und die Zellen kénnen in feuchter
Umgebung gefertigt werden. Diese
Schichtmaterialien kénnten bessere Mog-
lichkeiten bei der Materialoptimierung auf
molekularer Ebene ersffnen.

Einfache Zutaten: Das hexagonale
schichtférmige Perowskit-artige Material
(3-Pyrrolinium) (CdCls) ist oberhalb
Raumtemperatur ferroelektrisch (Curie-
Temperatur: T.=316 K), zeigt einen ano-
malen photovoltaischen Effekt mit einer
Leerlaufspannung von 32 V und bildet
streifenformige elektrische Doménen als
Folge spontaner Polarisation (siehe
Piezokraftmikrograph).

Oszillation

Unimere

Wankelmiitige Vesikel: Unter Verwendung

synthetischer Polymere wurden biomime-
tische selbstoszillierende Vesikel entwik-

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

Vesikel

kelt, die autonome und zyklische Struk-
turdnderungen zwischen Vesikeln und
Unimeren ohne externe Stimuli eingehen.

Angew. Chem. 2014, 126, 11286 — 11300
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[Pdy(dba);]- CHCl3
(1 Mol-%)

p
R L (4 Mol-%)

3o

Unter Wasser fest verankert: Ohne duflere
Einflisse erschweren repulsive Hydrata-
tionskrifte die Adhésion in feuchter
Umgebung. Die direkte Messung der
Hydratationswasser-Dynamik durch
NMR-Relaxometrie bei 10 GHz zeigte,
dass das hydrophobste Muschel-
adhisionsprotein, und nicht das mit der
héchsten 3,4-Dihydroxyphenylalanin-
Anreicherung, effektiv die Oberfliche
trocknet und repulsive Hydratationskrafte
Uiberwindet, um spontan an Oberflichen
zu adsorbieren und eine Adhision vorzu-
bereiten.

R% THF, 20 oder 40 °C, 1

O\/)\/+R
R

1

R', R? = elektronenziehende Gruppe bis zu

R' 1
< O
"R/ P-N
5h n )
< 3/
3
L

99% Ausbeute, bis zu 98% ee

Diastereoselektivitat bis zu 19:1

Benachbarte quartire Stereozentren, die
vollstindig kohlenstoffsubstituiert sind,
werden uber eine Pd-katalysierte, decar-
boxylierende Cycloaddition von Vinylethy-
lencarbonaten 1 mit Michael-Akzeptoren
2 aufgebaut (siehe Bild). Unter Verwen-
dung eines Palladiumkomplexes, der aus

NN (N
12 N N
G N/ an W

Ph,

[Pd,(dab);]-CHCIl; und dem Phosphor-
amidit L erhalten wird, werden die mehr-
fach funktionalisierten Tetrahydrofurane 3
in hohen Ausbeuten sowie mit hohen
Diastereo- und Enantioselektivititen
erhalten.

e N

Ph;
QD

Molekulare Verschlingung: Eine moleku-
lare Salomonische Schlinge wird durch die
Selbstorganisation von zwslf cis-blockier-
ten Pt?*-Komplexen, sechs Cu*-lonen und

Es gehoren immer zwei dazu: Theoreti-

sche und experimentelle Untersuchungen
haben gezeigt, dass Anion-m- und Kation-
n-Wechselwirkungen gleichzeitig auf der-
selben aromatischen Oberfliche auftreten

Angew. Chem. 2014, 126, 11286 —11300

zwélf starren N-Donorliganden erhalten.
Der Komplex stellt eine molekulare
Variante eines dreidimensional ver-
schlungenen Sechsecks dar.

kénnen. Die resultierende lonenpaar-mn-
Wechselwirkung verschiebt die Absorp-
tion von Push-pull-Chromophoren in den
roten Bereich.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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0
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C-H-Aktivierung
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0

Aldehyde-Assisted Ruthenium(ll)-
Catalyzed C—H Oxygenations

11294 www.angewandte.de

20 20 Torr CO, 10 Torr HoO

erzeugte Molekule /
o

10'® Molekiile cm™
3

o

auf TiO,(110)

08 12 16 20 24

Au-Bedeckung / ML

0.0 04

In Kontakt mit TiC(001) gehen Au-Atome
eine signifikante Ladungspolarisation ein.
Durch die starken Metall-Trager-Wechsel-
wirkungen ist Au/TiC(001) ein ausge-
zeichneter Katalysator fur die Wassergas-
Shift(WGS)-Reaktion bei niedrigen Tem-
peraturen, dessen Umsatzfrequenz um
Gréflenordnungen lber Werten fr her-
kémmliche Metall-Oxid-Katalysatoren
liegt (siehe Bild). DFT-Rechnungen
deuten auf einen assoziativen WGS-
Mechanismus hin, bei dem HOCO als
wichtiges Intermediat auftritt.

Am Computer entworfen wurde ein ro-
buster Katalysator fiir die selektive Dehy-
drierung von Ameisensaure unter Freiset-
zung von Wasserstoff, der sich im Expe-
riment bewahrte. Diese Entwicklung stellt

U X” K

einen wichtigen Schritt in Richtung der

Anwendung des erneuerbaren Rohstoffs
Ameisensaure als Speicher- und Trans-

portform von Wasserstoff dar.

[Pd(PPhs),] AR
_(6-10Mok%) i S

T Cs,CO5 ~N H
Toluol, 80 °C

33 Beispiele, 62-97% Ausbeute

Ein Ring fiihrt zum anderen: Indoline —
wichtige Bestandteile verschiedener bio-
logisch signifikanter Verbindungen —
werden Uber die Titelreaktionssequenz
unter Verwendung von Di-tert-butyldiazi-

Dy, = 89 kcal molJ
o] < 0
X X H
ZSH OH
Dy =~ 113 kcal mol)

Die schwichste Bindung: Anspruchsvolle
Aryl-C-H-Oxygenierungen von schwach
koordinierenden Aldehyden verlaufen in
Gegenwart von vielseitigen Ruthenium(l1)-
Katalysatoren und unter milden Reakti-

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

ridinon aufgebaut. Der Prozess verliuft
wahrscheinlich tber einen Pallada(ll)-
Cyclus, der nach oxidativer Addition an
das Diaziridinon und zwei darauf folgen-
den C-N-Kupplungen das Indolin freisetzt.

- ausgezeichnete Chemoselektivitat
- schwach koordinierende Aldehyde \
- synthetisch nutzliche Formylgruppe /
—-_Milde Reaktionsbedingungen_ "

onsbedingungen mit hoher Chemoselek-
tivitit. Diese Umsetzung zeichnet sich
zudem durch eine grofle Substratbreite
und eine ausgezeichnete Positionsselek-
tivitdt aus.
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Erhéhte NMR-Empfindlichkeit: Mithilfe
von RD-EXSY (remote detection exchange
NMR spectroscopy) und indirekten
raumlichen Informationen, die aus Flug-
zeitdaten erhalten werden, kénnen Infor-
mationen iiber die aktiven Regionen,
Reaktionswege und Zwischenprodukte in
einem Mikrochip-Reaktor gewonnen
werden. Eine direkte riumliche Auflésung
|asst sich erreichen, indem man die
Prinzipien der Hadamard-Spektroskopie
auf RD-EXSY anwendet.

Tf,0, EtsN, Toluol
78-0°C

-

92%

co,Me
intramolekulare
O-Acylierung

Secoséaurederivat
O-Acylierung oder O-Methylierung? Der
biosynthetische Ursprung des C-Ringes
des Basiliolid/Transtaganolid-Geriists
wurde durch Untersuchung der vorge-
schlagenen Biosynthesewege (O-Acylie-
rung und O-Methylierung) aufgeklart. Die

(0] H
ﬁjCN + @/'(0200':3)2

TFA/CH4CN
TFAA

metallfrei
i, 6h

(+)-Basiliolid B

*

J im Reaktor

N L 4
L) ,....’. ;
12 35
o nach dem Reaktor

Base, Loésungsmittel
Methylierungsreagens

O-Methylierung
Séaureanhydrid

intramolekulare O-Acylierung des Seco-
sdurederivats lieferte (£)-Basiliolid B in
92% Ausbeute. Das zeigt, dass das

Secosiurederivat wahrscheinlich ein Vor-

laufer von Basiliolid B und keine biosyn-
thetische Sackgasse ist.

-Kupplung in ortho-Stellung zu lod
-dhnlich dem lodonio-Claisen-Mech.
-erganzt metallkatalysierte
Arylierungen

19.2 g, 74%

[3,3]-lodoniumenolat-Umlagerung: Akti-
vierte Ketonderivate, einschlielich -Di-
carbonyl- und a-Cyanketonen, reagieren
mit Arl(O,CCF;),-Reagentien zu a-arylier-
ten Produkten, in denen das lodatom in
ortho-Stellung zur neuen C-C-Bindung
steht. Die Reaktion findet unter sauren

lonen in Poren: Eine ionische Fliissigkeit
wurde in die Mikroporen einer Metall-
organischen Gerlistverbindung (MOF)
eingelagert, und das Phasenverhalten der
eingeschlossenen IL wurde mithilfe von
dynamischer Differenzkalorimetrie und
Festkdrper-NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Die IL im Innern der Mikroporen
zeigte keinen ausgeprigten Gefrieriiber-
gang bis hin zu der niedrigen Temperatur,
bei der die IL als Volumenphase gefriert.

Angew. Chem. 2014, 126, 11286 —11300

Bedingungen statt. Diese formale C-H-
Funktionalisierung verliuft vermutlich
tiber eine [3,3]-Umlagerung eines lodo-
niumenolats. Die resultierenden o-(2-

lodaryl)-Ketone sind vielseitige Synthese-

bausteine.

niedrig

ionische Flussigkeit IL@MOF
(IL

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

E. R. Clark,
M. ). Ingleson*

Rot0

11488 -11491

N-Methylacridinium Salts: Carbon Lewis
Acids in Frustrated Lewis Pairs for 6-Bond
Activation and Catalytic Reductions Weiche Lewis-Sauren: N-Methylacri-
dinium-Salze sind vielseitige Lewis-

Sauren im Kontext frustrierter Lewis-Paare

)\H
W\
R3SiH R'O-SiR;3
+ H-H

fiir stéchiometrische and katalytische
Umwandlungen unter H,-Aktivierung.

CMe
Actinoidchemie MesC 3 ,\,|escﬂ/cwl633
Me;C (C12Hg)CN, MezC N ‘
W. Ren, E. Zhou, B. Fang, G. Hou, G. Zi,* ol —— N
. Ren, E. Zhou, B. Fang, G. Hou, G. Zi, MesC N-Transfer MesC N
D.-C. Fang,* Me,C Me,C ~(p-Tolyl)
S CMe3 Me
M. D. Walter* 11492-11496 3
@ Experimental and Computational Studies ~ Ein N mehr oder weniger ...: Ein Thori- Umsetzung desselben Komplexes mit

umimidokomplex reagiert mit 9-Diazo-
fluoren unter [2+42]-Cycloaddition zu
einem n?-Diazenido(iminato)komplex
(siehe Schema). Dagegen fiihrt die

on the Reactivity of a Terminal Thorium
Imidometallocene towards Organic
Azides and Diazoalkanes

Polyketidbiosynthese ? @ ? ’
HO —t
OH

Die biochemische Charakterisierung einer
Dehydratase und einer Ketoreduktase-
dhnlichen Doméne (DH*-KR*) im Lade-
modul der FR901464-Polyketid-Synthase
ergab, dass DH* die Dehydratisierung
eines an das Acyl-Carrier-Protein (ACP)

H.-Y. He, H. Yuan, M.-C. Tang,

G.-L. Tang* 11497 -11501
@ An Unusual Dehydratase Acting on
Glycerate and a Ketoreducatse
Stereoselectively Reducing a-Ketone in
Polyketide Starter Unit Biosynthesis

Chemische Okologie

MeO.

stabiles Glucosid
F. C. Wouters, M. Reichelt, G. Glauser,

MeO. O
E. Bauer, M. Erb, ). Gershenzon, \@NLO

D. G. Vassao* 11502-11506 OH
(2R)-DIMBOA-Glc

Pflanze

Reglucosylation of the Benzoxazinoid
DIMBOA with Inversion of
Stereochemical Configuration is

a Detoxification Strategy in Lepidopteran
Herbivores

Die Abwehr ausgeschaltet: Graser pro-
duzieren Benzoxazinoid (BXD)-Glucoside
als chemische Abwehr gegen Herbivore.
(2R)-DIMBOA-Clc, das wichtigste BXD in
Mais, wird nach dem Verzehr durch
Glucosidasen zu dem giftigen Aglucon

11296 www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

—
o o N ’"(S';
HO 0 HO (s !
\ b

Ol
DIMBOA

einem organischen Azid tber [243]-
Cycloaddition zu einem Tetraazametal-
lacyclopenten.

FR901464

gebundenen Glycerats zu einem ACP-
verkniipften Pyruvat katalysiert. Die KR*-
Domine fuhrt dann die a-Ketonreduktion
aus, wobei sich L-Lactyl-S-ACP bildet, das
als Startereinheit fiir die Polyketid-Bio-
synthese fungiert.

giftiges Aglucon

stabiles Glucosid

j\; OH

OH \(:[ I
MeO\C[ZIZH {//

Insekt
(28) DIMBOA Gle

H

DIMBOA hydrolysiert. Die Raupen einiger
Spodoptera-Spezies desaktivieren dieses
Toxin aber elegant durch stereospezifische
Reglucosylierung zu (25)-DIMBOA-Glc,
einem Epimer der pflanzlichen Substanz,
das inert gegen Mais-Glucosidasen ist.

Angew. Chem. 2014, 126, 11286 — 11300
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Co Kat.

Einfach, aber leistungsstark: Die Titel-
reaktion fithrt mit hoher Substratbreite
und Toleranz fiir funktionelle Gruppen zu
1,4-Dihydronaphthalinen. Mechanistische
Untersuchungen deuten auf eine Benzyl-

R'_NO,

lineare Erweiterung des
n-konjugierten Gerusts

A
//

Cobaltierung des Alkins anstelle einer
klassischen Diels-Alder-Reaktion von
ortho-Chinodimethanen hin. Die Methode
liefert einen direkten Zugang zu linear
erweiterten m-konjugierten Aromaten.

R\ H R\ H
o 3 NN 3 °
‘ + 9 e B SQ\ 03832\ ®
RZIRZ R3KSH (5 mol %) iz ERz R2 NO, __——= R? R2 NH3
Toluol, 3A MS, 78 °C, 24-72 h
72-99% Ausbeute, 86-96% ee R?,R?=(CH,)s, CH,OCH,

Hohe Enantioselektivititen und gute
Ausbeuten werden in einer Sequenz aus
katalytischer enantioselektiver Addition
von Thiosiuren an dreifach substituierte
Nitroalkene und Nitronatprotonierung
erhalten, bei der ein vierfach substituier-

RyZn (3.0 Aquiv.)
| e (MesSisSH (1.3 Aquiv,)

n-Hexan, 0°C

trans-selektive Silylzinkierung

Eine radikale trans-Formation: Z-konfigu-
rierte a,(3-disubstituierte Enamide werden
durch eine regio- und stereoselektive
Silylzinkierung von endsténdigen Inami-
den und anschlieflende sequenzielle
Funktionalisierung der C »-Zn- und Cj

(Me3Si)sSi % z'r; R

tes Kohlenstoffatom entsteht. Die resul-
tierenden 1,2-Nitrothioacetate kénnen
ohne Verlust an Enantiomerenreinheit in
zwei Schritten in biomedizinisch relevante
1,2-Aminosulfonsiuren umgewandelt
werden.

R2 R2
1 E'-X
R ‘N)\\o —, R )*o

orthogonale Umwandlung
von Kohlenstoff-Metall-Bindungen

Si-Bindungen erzeugt (siehe Schema).
Die trans-selektive Silylzinkierung verliuft
Uber eine Kombination aus einer Orga-
nosilylradikal- und einer radikalischen Zn-
Atom-Ubertragungsreaktion.

R2
TsN , R*  [{RhCp*Cly},], AgSbFy TsN H
| NS R || Cu(OAc),"H,0 | DN R3
H,0, CH,CICH,CI R*
3 2YY, 2 2
F R RS 80°C, Ar, 12 h Z
; AL RT ks
1 2 3

39 Beispiele, Ausbeuten bis 82%; auch im Gramm-MaRstab

Spirobindung: Eine neue [3+2]-Anellie-
rungsroute fuihrt iiber C(sp?)-H-Funktio-
nalisierung, Alkininsertion, Addition einer
C=C-Bindung und Protonolyse zu Spiro-

Angew. Chem. 2014, 126, 11286 —11300

[inden-1,2"-pyrrolidinen]. Die Methode ist
hoch regioselektiv, breit anwendbar und
gut mit funktionellen Gruppen vertriglich.
Ts =4-Toluolsulfonyl.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Der O,-Austausch iiber einem LaMnQO;- - - ]
Katalysatorbett verstarkt dessen aktivi- i
M. Richard, F. Can, D. Duprez, S. Gil, erende Wirkung auf eine YSZ-Oberflache
A. Giroir-Fendler, (yttriumstabilisiertes ZrO,). Die O-Atome
N.Bion* _______ 11524-11527 des YSZ-Gitters kénnen unterhalb 823 K
nicht gegen O, aus der Gasphase ausge-
@ Remarkable Enhancement of O, tauscht werden, dies gelingt aber fiir den
Activation on Yttrium-Stabilized Zirconia  LaMnO,;-YSZ-Aufbau schon bei 533 K.
Surface in a Dual Catalyst Bed Deshalb ist ein dualer LaMnO5-Pd/YSZ- 180120, 3% 16@150; 32,

Katalysator hoch aktiv in der Verbrennung
und partiellen Oxidation von CH, bei
moderaten Temperaturen.

Systemkatalyse

(>

C:.‘. .. Substrat
O) I ubstra
H. Fanlo-Virgés, A-N. R. Alba, S. Hamieh, :’(:%:Q > - -~
M. Colomb-Delsuc, \.{j'. OF
S.Otto* ____ 11528-11532
Catenan Tetramer " Catenan
@ Transient Substrate-Induced Catalyst (Katalysator) Produkte
Formation in a Dynamic Molecular
Network Substratinduzierte Katalysatorbildung benétigt wird. Sobald das Substrat ver-
gelang in Analogie zur kontinuierlichen braucht ist, wird der Katalysator wieder
Regulierung von Enzymen in der Biologie. abgebaut. Diese Ergebnisse eréffnen neue
Das dynamische molekulare Netzwerk Méglichkeiten, die Katalyse in syntheti-
reagiert auf ein Substrat mit der Bildung  schen chemischen Systemen zu kontrol-
des Katalysators, der fiir die Umsetzung  lieren.

Terpenoidsynthese

C. L. Hugelshofer,

T. Magauers 11533 -11537
CHF; o OH CH,
@ A General Entry to Antifeedant (+)-Norlesucosceptroid A (-)-Norleucosceptroid B
Sesterterpenoids: Total Synthesis of
(+)-Norleucosceptroid A, Schliisselschritte einer neu entwickelten Kohlenstoffgeriists. Der konvergente
(—)-Norleucosceptroid B, and asymmetrischen Synthese von fraBhem-  Ansatz lieferte mehrere Gramm einer
(—)-Leucosceptroid K menden Leucosceptroiden sind eine ste-  fortgeschrittenen Zwischenstufe, die in
reoselektive Anellierung und eine bei- (+)-Norleucosceptroid A, (—)-Norleuco-
spiellose intramolekulare Dilactol-Kon- sceptroid B und (—)-Leucosceptroid K

densation zum Aufbau des tricyclischen umgewandelt werden kann.

Photoaktivierbare Wirkstoffe
N.._COOH N N, N
J. Hoffmann, ’]‘ o TN /ﬁu T/\W qN ﬁ”
0 $ o 0 Kfo s o
2 Stufen
i H o
b f(

U. Kazmaier ______ 11538-11542
. rY\O + | }/0 NH;Y\O
@ Ein einfacher Zugang zu cyclischen (CH20) Ne © Z 7
photoaktivierbaren Tubulysin-Derivaten O,N o NF O,N o
Ausgehend von Vanillin erhilt man in cyclische photospaltbare Naturstoffderi-
wenigen Stufen photospaltbare Isocyani-  vate umwandeln lassen, wie am Beispiel
de, die sich durch Ugi-Reaktion mit an- von Tubulysin-Derivaten illustriert.

schliefender Ringschlussmetathese in
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.’,L‘ ’?Oij CF4COOH E:j
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O/ =) (CHCNIH;0) O/ CFac00
1 R2
R

E

Fang mich, wenn du kannst! Phenyldi-
azene wurden in den spiten 1960er Jahren
des letzten Jahrhunderts intensiv unter-
sucht, allerdings dauerte es bis heute,
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Langlebige Zustinde (LLS) in der NMR-
Spektroskopie lassen sich effizient fiir das
Affinititsscreening nutzen. Dieser Ansatz
erméglicht es, Liganden tber einen au-
Rergewdhnlich weiten Bereich von Affini-
taten (10 nM < Ky <10 mm) zu charakte-
risieren. In einem LLS-detektierten Kon-
kurrenzexperiment konnten die Bin-
dungskonstanten von Fragmenten an die
ATP-Bindungsstelle des Hitzeschockpro-
teins 90, einem therapeutischen Ansatz-
punkt in der Krebstherapie, prizise be-
stimmt werden.
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dass diese reaktiven Intermediate in Cy-
cloadditionsreaktionen unter Bildung von
Pyridaziniumsalzen abgefangen werden
konnten (siehe Schema).

DNA-Photostabilitit: Die Dynamik des
angeregten Zustands von DNA-Basen
konnte mithilfe von Femtosekunden-IR-
Spektroskopie in natirlicher Kalbsthy-
mus-DNA bestimmt werden. Watson-
Crick-Basenpaarung in doppelstrangiger
DNA eréffnet einen neuen Zerfallskanal,
der ladungsgetrennte Zustande 16scht.

Es werde Licht: Die lokale Fixierung der
DNA-Struktur durch den Einbau konfor-
mativ fixierter Nukleinsauren (LNA)
schlieft Fluoreszenzabklingkanile des
umgebungsempfindlichen Farbstoffs
Thiazolorange in DNA-Hybridisierungs-

sonden. Zwei einfach markierte, LNA-ver-

stirkte Sonden mit erzwungener Interka-
lation (FIT) reichten aus, um Ribonukle-
otidpartikel in lebenden Geweben zu ver-
folgen.
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Die als Very Important Paper (VIP) @ Hot Paper — von der Redaktion auf der

gekennzeichneten Beitrage missen Basis von Gutachten als von grofRer
von zwei Gutachtern unisono als Bedeutung fiir ein besonders intensiv
»sehr wichtig” eingestuft worden sein. bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.

Die Anwendung eines externen elektrischen Felds bei den in dieser Zuschrift
beschriebenen Berechnungen beruhte auf dem gewdhnlichen ,,Position-Gauge“-For-
malismus, der nur fiir nichtperiodische Systeme geeignet ist. Im vorliegenden Fall
ergeben sich zu hohe Werte fiir den Energietransfer vom elektrischen Feld auf die
Fliissigkeit bei allen Feldintensitaten.

Dieses Problem wurde durch Anwendung des korrekten Berry-Phasenformalismus fiir
elektrische Felder mit periodischen Randbedingungen gelést, wie in dem Programm
CP2K implementiert. Der Temperatursprung erfolgt nun bei einer Intensitit von 5x 10
Wem™2 anstelle von 10" Wcem™2, wie in der Zuschrift angegeben. Da bei dieser
Intensitat wihrend des Pulses keine lonisierung auftritt, hat dies keine Auswirkungen
auf die Schlussfolgerungen.

Mit dieser Berichtigung verkniipft sind Hintergrundinformationen, die neue Versionen
der Abbildungen 1 und 3 mit korrekten mittleren Energien sowie entsprechende
Verteilungen der Wassermonomere und radiale Verteilungsfunktionen enthalten.

Die Autoren entschuldigen sich fiir diesen Fehler, der an den wichtigsten Schlussfol-
gerungen der Arbeit nichts dndert.
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