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Struktur-Leistungs-Beziehungen ...

... fiir Ceroxid in heterogenen Reaktionen werden von J. Pérez-Ramirez, A. Tro-
varelli et al. in ihrer Zuschrift auf S. 12265 ff. vorgestellt. Die in herkommlichen
polyedrischen CeO,-Partikeln tibliche (111)-Oberfliche ist besser fiir Hydrierun-
gen, die von Nanowiirfeln prisentierte (100)-Oberflidche besser fiir Oxidationen.
Bildgestaltung: Amalia Gallardo (ArteLi) und Marcel Reich.

Protongekoppelter Elektronentransfer ke =
J. Cheng et al. nutzen in der Zuschrift auf S. 12242 ff. ‘

protonische Energieniveaus zur Beschreibung der "

Thermodynamik des protongekoppelten Elek- 2H20 ™ 0 + 4(H* + )
tronentransfers und veranschaulichen so die elek-
tronischen und protonischen Beitrdge zu thermo-
dynamischen Uberpotentialen in der Photokatalyse.

Triboelektrifizierung
In ihrer Zuschrift auf S.12297 ff. beschreiben
T. A.L. Burgo und A. Erdemir, dass Reibungs-
kraftfluktuationen und Triboelektrifizierung an
Metall-Isolator-Grenzflichen bei Schleitkon-
takten stark korreliert sind.

°

Wasserstoffentwicklung

In der Zuschrift auf S. 12316 ff. erkldren Y. Xiong
et al., wie ein Polarisierungseffekt auf Pt-Ober-
flichen induziert werden kann. Mit abnehmender
Dicke einer Pt-Schicht steigert die Oberflachen-
polarisierung die Aktivitit in der Wasserstoff-
entwicklung.
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Highlights

Nanoporése Materialien

Ein Dreierlei komplementirer Untersu-
chungsmethoden — hochauflésende Gas-
adsorption gekoppelt mit Dichtefunktio-
naltheorie, Rotationselektronenbeugung
und Elektronentomographie — lieferte
Einblicke in die Struktur und Konnektivitat
der Mesoporen in Zeolith-Y mit bislang
unerreichter Detailscharfe. Dieser Ansatz
stellt einen betrichtlichen Fortschritt in
der Strukturaufkldrung von nanoporésen
Feststoffen dar.

J. M. Thomas,*

R. K. Leary 12214-12215

Ein Meilenstein in der Strukturaufkldrung

nanoporéser Festkdrper: Kombination
dreier komplementirer Methoden

Heterogene Katalyse

12216-12218

M. Behrens*

CO,-Umsetzung zu Methanol tiber
Kupferkatalysatoren

Aufsdtze

Biomaterialien Wischsehwirkng

E. Degtyar, M. J. Harrington, Y. Politi,
P. Fratzl* 12220-12240

Die Bedeutung von Metallionen fiir die
mechanischen Eigenschaften von
Biomaterialien auf Proteinbasis

Histidin-Zn

Protein-Metall-Wechselwirkungen wurden
bisher vor allem hinsichtlich ihrer Bedeu-
tung in Stoffwechselprozessen betrachtet.
Aktuelle Forschungsergebnisse zeigen,
dass sie auch die mechanischen Eigen-

12186 www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Biomolekiil

Carbonsaureanhydrase ||

Kombinierte experimentelle und theoreti-
sche Modellansitze fiihrten zu neuen
Erkenntnissen tiber die Hydrierung von
CO, zu Methanol auf Kupfer-basierten
Katalysatoren und zu einem besseren
Verstdndnis dieser Reaktion. Die Ergeb-
nisse unterstreichen die wichtige Rolle der
reduzierbaren Oxid-Promotoren fiir die
CO,-Aktivierung.

Biomaterial

Mandibeln

schaften von Biomaterialien verbessern
kénnen, wie z.B. Hirte, Zihigkeit, Haf-
tung und die Fihigkeit zur Selbstheilung.
Die zugrundeliegenden Prinzipien werden
hier besprochen.
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Bei der Berechnung der Thermochemie
des protongekoppelten Elektronentrans-
fers (PCET) an Grenzflichen kénnen
analog zu elektronischen Energieniveaus
auch protonische Energieniveaus genutzt
werden, um die PCET-Thermodynamik zu

Pfad-Finder: ,Velocity-Slice“-Bildgebung
wurde genutzt, um die Dynamik der
elektroneninduzierten Dissoziation des
Plasmagases CF;| zu untersuchen (siehe
Bild). Der gednderte Spinzustand des
Anions verglichen mit dem neutralen
Molekiil fihrt dazu, dass der diabatische
Reaktionspfad im neutralen Molekiil zu
einem adiabatischen Pfad im Anion
wechselt, indem sich eine konische
Durchschneidung 6ffnet, die durch einen
notwendigen Spinflip im neutralen Mole-
kil unterdriickt ist.

Angew. Chem. 2014, 126, 12185-12200

beschreiben. Die resultierenden Dia-
gramme veranschaulichen die elektroni-
schen und protonischen Beitrage zu ther-
modynamischen Uberpotentialen in der
Photokatalyse.

Sechs Elemente aus der ersten Uber-
gangsmetallperiode ergeben aktive und
selektive Alkinhydrierkatalysatoren, wenn
sie in pordse organische Polymere (POPs)
mit Catecholfunktionen eingefuihrt
werden. Hier zeigen sich die Vorteile von
POPs bei der Entwicklung neuer Kataly-
satoren, die durch Ubliche heterogene
oder homogene Ansitze schwer zuging-
lich sind.

Die orale Aufnahme und Bioverfiigbarkeit
eines cyclischen Heptapeptids wurde
durch eine Kombination von Heterocy-
cleneinbau, intramolekularen Wasser-
stoffbriicken und verzweigten Aminosau-
reseitenketten zur Abschirmung des
polaren Riickgrats optimiert. Diese Ver-
besserungen wurden lediglich aus den
Amid-H-D-Austauschraten, NMR-Struktu-
ren und I6sungsmittelexponierten polaren
Oberflichen abgeleitet.

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

P. Melchiorre* 12260- 12264
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Photo-Organocatalysis of Atom-Transfer
Radical Additions to Alkenes

Kristallmorphologie

G. Vilg, S. Colussi, F. Krumeich,
A. Trovarelli,*

). Pérez-Ramirez* 12265-12268
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Opposite Face Sensitivity of CeO, in
Hydrogenation and Oxidation Catalysis
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S. Kusari, S. J. N. Tatsimo, S. Ziihlke,
F. M. Talontsi, S. F. Kouam,

M. Spiteller* 12269 -12272
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Tramadol—A True Natural Product?

Kreuzkupplung

J. W. B. Fyfe, C. P. Seath,

A.). B. Watson* 12273 -12276
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Chemoselective Boronic Ester Synthesis
by Controlled Speciation
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Licht (23-W-CFL)
Umgebungstemperatur, 12-36 h

Einfache organische Verbindungen wie

p-Anisaldehyd kénnen die intermolekulare
radikalische Atomtransferaddition vielfil-
tiger Halogenalkane an Olefine katalysie-

Formsache: Bei der Entwicklung von
Ceroxid-Katalysatoren fuir Oxidationen
und Hydrierungen ist auf entgegenge-
setzte Merkmale zu achten. Wihrend die
Sauerstoff-Fehlstellen, in maximaler Zahl
auf (100)-Nanowiirfeln zu finden, die
Oxidation begiinstigen, sollte ihre Zahl fur
Hydrierungen minimal sein, wie es auf
polyedrischen Partikeln mit (111)-Flachen
der Fall ist.

Die Wurzel des Problems: Das syntheti-
sche Schmerzmittel Tramadol wurde
kiirzlich in den Wurzeln der kameruni-
schen Heilpflanze Nauclea latifolia nach-
gewiesen. Dadurch ist Tramadol aber
noch kein Naturstoff: Das Auftreten der
Substanz und ihrer wichtigsten Sauger-
metaboliten in den Wurzeln von N. latifo-
lia und anderen Pflanzen sowie im Boden
und Wasser im Norden Kameruns sind
eine Folge anthropogener Kontamination.

ren. Das Licht einer haushaltstblichen 23-
W-Fluoreszenzlampe (CFL) und Umge-
bungstemperatur reichen fiir die Funktio-
nalisierung von Olefinen bereits aus.

CO-Oxidation

Geschwindigkeit —>

C,H,-Hydrierung

Sauerstoff-Speicherkapazitat —

CH,

CH;

SRS H;C—0
Nauclea latifolia

Tramadol

BPin
. B(OH),
BPin-Ester BMIDA @ BPin
PaKat S
—_— _— _
schnell @ Me Me lang- @
./ BMIDA HO-BPin HO Me |S&m homologisierte
B(OH); Me BPin-Ester
X BMIDA-Ester — 24 Beispiele

Die in Lésung vorliegende Borspezies
steuert die chemoselektive Synthese
funktionalisierter Boronsiurepinakolester.
Dabei erméglicht eine schnelle Suzuki-
Miyaura-Reaktion mit anschliefiender
kontrollierter Pinakol-Wiederverwendung

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

die formale Homologisierung von sp?
Boronsdurepinakolestern. Die Reaktion
eignet sich auch fiir die kontrollierte
Oligomerisierung von sp®-hybridisierten
Boronsiureestern. MIDA = N-Methyl-
iminodiessigsdure, Pin = Pinakol.
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Das PTFE-Wunder: Die Sputterabschei-
dung von wenige Nanometer dicken
Polymerfilmen auf diinnen Schichten
einer Pd-Au-Legierung verandert die che-
mischen Eigenschaften der Pd-Atome an
und unter der Oberfliche. Daraus resul-
tiert eine deutliche Verbesserung der
katalytischen Eigenschaften fuir Pd-
basierte Wasserstoffsensoren und
Anwendungen in der Wasserstoffspeiche-
rung.

NaGdF, I Na(Gd, Yb, Er) F
I Na(Y, Yb)F, [ Na(Nd, Yb)F,

Betulin
[schlechte Loslichkeit]

Oxidationen nach Wunsch: Verschiedene
C-H-Oxidationsmethoden wurden am
Betulin-Gerlist ausprobiert, um die Los-
lichkeit dieses biologisch aktiven, aber
schlecht wasserléslichen Naturstoffs zu
verbessern. Die immanente Reaktivitit

o

Fliichtiger gefasst: Das allylische Gold(l)-
Kation 2, das als Zwischenstufe bei der
Umlagerung von Alkinylcyclopropanen (1)
in Alkinylcyclohexadiene (3) vorgeschla-
gen wurde, wurde durch NMR-Spektro-
skopie nachgewiesen und charakterisiert.

allylisches Gold(I)-Kation

[LAul*
(1 0Aquiv)
CDCI3
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OH - chemische C-H [O]
+ enzymatische C-H [O]
_—

Au/Pd-CF,

Intensitat

T T T T T T T T T
341 340 339 338 337 336 335 334 333 332 331
Bindungsenergie (eV)

Ein mehrschaliger Nanokristall wurde
synthetisiert und als Sonde zur In-vivo-
Bildgebung eingesetzt. Da die Imaging-
Substanz im kurzwelligen Infrarotbereich
bei 1525 nm emittiert, ist sie in Geweben
in Tiefen von bis zu 18 mm bei einer
niedrigen Nachweisgrenze feststellbar.

Me

NH
Me Me
> 200-fach héhere
Léslichkeit

des Molekiils sowie das Vorliegen mehre-
rer funktionalisierbarer Stellen am Struk-
turkern erméglichten Oxidationen an
unterschiedlichen Stellen der Struktur.
Viele der synthetisierten Verbindungen
zeigten eine verbesserte Loslichkeit.

Die Beteiligung von 2 wurde experimentell
und theoretisch bestitigt, ferner fithrten
diese Studien zur Isolierung und Charak-
terisierung eines stabilen homo-antiaro-
matischen Carbokations.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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P. Ngene,* R. |. Westerwaal, S. Sachdeva,
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B. Dam 12277 -12281
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G,

Polymer-Induced Surface Modifications of
Pd-based Thin Films Leading to Improved
Kinetics in Hydrogen Sensing and Energy
Storage Applications

Biologische Bildgebung @

R. Wang, X. M. Li, L. Zhou,
F. Zhang* 12282 -12286
Epitaxial Seeded Growth of Rare-Earth
Nanocrystals with Efficient 800 nm Near-
Infrared to 1525 nm Short-Wavelength
Infrared Downconversion Photolumines-
cence for In Vivo Bioimaging
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Q. Michaudel, G. Journot,

A. Regueiro-Ren, A. Goswami, Z. Guo,

T. P. Tully, L. Zou, R. O. Ramabhadran,

K. N. Houk, P. S. Baran* 12287 -12292

Improving Physical Properties via C—H
Oxidation: Chemical and Enzymatic
Approaches

Reaktive Zwischenstufen

E. Tudela, ). Gonzdlez, R. Vicente,
J. Santamaria, M. A. Rodriguez,
A. Ballesteros* 12293 -12296
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elektrifizierung an Metall-Isolator-Grenz-
flichen sind bei Schleifkontakten stark
korreliert. Neue Ergebnisse lassen ver-
muten, dass diese Phianomene einen
gemeinsamen Ursprung haben, der mit
den starken elektrostatischen Wechsel-
wirkungen an der Grenzfliche zusam-
menhingt.

T. A. L. Burgo,*
A. Erdemir 12297 -12301
Bipolar Tribocharging Signal During
Friction Force Fluctuations at Metal—-
Insulator Interfaces

Innen-Riicktitelbild

Templatsynthese Template mit Dreh: Das chirale Guano-
sinmonophosphat (GMP) wurde als
supramolekulares Templat fiir die Syn-
these hoch geordneter mesoporéser Sili-
ciumoxidmaterialien mit trigonaler Sym-
metrie und anisotropen Kanilen genutzt.
Bei der elektronenmikroskopischen
Untersuchung werden diffuse Streumus-
ter erhalten (siehe Bild), die Silicium-
oxidmodulationen entsprechen, die mit
der chiralen Verdrehung der GMP-Tetra-
mere verkniipft sind.

C. J. Bueno-Alejo, L. A. Villaescusa,*
A. E. Garcia-Bennett* ___ 12302-12306

Supramolecular Transcription of
Guanosine Monophosphate into
Mesostructured Silica

Zielstruktur-ldentifizierung

C. Li, T. Dong, Q. Li,

X. Lei* 12307 -12311

Probing the Anticancer Mechanism of
(—)-Ainsliatrimer A through Diverted

;Ainsliatrimer A v

2 3
=4

¥ = Fluorescein

Total Synthesis and Bioorthogonal o
i N (-)-Ainsliatrimer A
Ligation
Die Zielstruktur des komplexen Natur-
stoffs (—)-Ainsliatrimer A wurde mithilfe
eines systematischen Verfahrens unter
Anwendung einer umgelenkten Totalsyn-
these und bioorthogonaler Ligation iden-

tifiziert. Die Methode erméglichte die

Pordse Polymerfilme

W. Wang, C. Du, X. Wang, X. He,* ]. Lin,
L. Li,* S. Lin* 12312-12315

Directional Photomanipulation of Breath
Figure Arrays Die gerichtete Photofluidisierung von
Azobenzolgruppen bewirkt eine Formver-
anderung der runden Poren eines geord-
neten porésen Polymerfilms. In Abhin-

gigkeit von der Bestrahlungszeit und

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

1) umgelenkte Totalsynthese

runde Poren

2) Imaging 3) Identifizierung der Zielstruktur

Visualisierung der subzellularen Lokalisa-
tion des Naturstoffs in lebenden Zellen
und deckte auf, dass die Aktivierung von
PPARY ursichlich fur die Antitumorwir-
kung von Ainsliatrimer A ist.

rechteckige Poren

Polarisationsrichtung des einfallenden
polarisierten Lichts, kénnen rechteckige,
rhombische oder parallelogrammférmige
Poren erhalten werden.
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zunehmende HER-Aktivitat

abnehmende Pt-Dicke

Weniger ist mehr: Pt-Pd-Graphen-Stapel-
strukturen (siehe Bild) werden nach einer
neuen Methode hergestellt, bei der sich
die Dicke der Pt-Schale einstellen lasst —
ein Faktor, der die Leistungsfihigkeit in

2. Ligation 1. Ligation

der Wasserstoffentwicklung (HER)
bestimmt. Als Folge einer Oberflichen-
polarisierung steigt die HER-Aktivitat mit
abnehmender Pt-Dicke, sodass Pt ein-
gespart werden kann.

1. Ligation 2. Ligation

o/ 43§ YasQ, HS
H N IL6 (1-42) "SR N R HzN]\O(

A B

Auf die Sequenz kommt es an: Das
menschliche Zytokin Interleukin-6 (IL-6)
wurde in zwei Glykoformen durch
sequenzielle native chemische Ligation
aus zwei rekombinanten Fragmenten (A,
C) und einem synthetischen Glykopeptid

(o] /0
D_/ ALD AL,O,
v
+
ey
H, nag ')—'w

AlL,O,-Beschichtung

Stufen und Terrassen: Mittels Atom-
lagenabscheidung (ALD) kénnen die
Stufen von Pd-Nanopartikeln (Pd-NPs)
mit Aluminiumoxid bedeckt werden,
wihrend die Terrassenstellen fiir die Fur-
furalhydrierung freibleiben. Der modifi-

Angew. Chem. 2014, 126, 12185-12200

oyt

i
SH SH
TIL76/(49-188) " -COOH Interleukin-6
c

(B) hergestellt. Aufgrund der Empfind-
lichkeit der Peptidketten und des gefalte-
ten Proteins gegentber nichtphysiologi-
schen Bedingungen fiihrte nur eine der
moglichen Ligationsreihenfolgen zu den
IL-Glykoformen.

porése Al,O,-
Pt % <+ Beschichtung auf Pd-NPs

o OH o O
@- Dl 1Ot
zierte Katalysator hat eine erhéhte Selek-
tivitat fur Furan, was zeigt, dass die
Methode zur Einstellung der katalytischen
Aktivitdt von Pd-Nanopartikeln geeignet
ist.

andere [l

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Native chemische Ligation @
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K. Gottwald, C. Péhner, |. Boos,

V. Schubert, S. Rose-John,
C. Unverzagt* 12321-12327
Semisynthesis of Biologically Active
Glycoforms of the Human Cytokine
Interleukin 6

o

Selektive Hydrierung

H. Zhang, X.-K. Gu, C. Canlas, A. . Kropf,
P. Aich, . P. Greeley, J. W. Elam,
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C. L. Marshall* 12328-12332
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Atomic Layer Deposition Overcoating:
Tuning Catalyst Selectivity for Biomass
Conversion
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@j Self-Repairable Polyurethane Networks by
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Selbstreparierende Polyurethgfie
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einwertige Funktion

Oxidationskatalyse

W. Tu, Y.-H. Chin* 12344-12348

Catalytic Consequences of the
Thermodynamic Activities at Metal
Cluster Surfaces and Their Periodic
Reactivity Trend for Methanol Oxidation

\Q Geschwindigke'\tskonstanten
. erster Ordnung

Asymmetrische Katalyse

MeoZn (1.2 Aquiv.)

R? [(MeCN),4CulPF¢ (4 Mol-%)
RN L1 (4 Mol-%)
X. Zeng,* |. ). Gao, J. ). Song, S. Ma, NO, PhMe, —30°C

J.-N. Desrosiers, |. A. Mulder,
S. Rodriguez, M. A. Herbage, N. Haddad,

B. Qu, K. R. Fandrick, N. Grinberg, H. Lee,
X. Wei, N. K. Yee,

C. H. Senanayake

acyclische (2)-Nitroalkene

12349-12353

tire Kohlenstoff-Stereozentren wurden

mit hoher Stereoselektivitit durch eine
Remarkable Enhancement of

Enantioselectivity in the Asymmetric
Conjugate Addition of Dimethylzinc to
(2)-Nitroalkenes with a Catalytic
[(MeCN),Cu]PF—Hoveyda Ligand
Complex

gierte Addition von Me,Zn an (Z)-Nitro-
alkene erzeugt (siehe Schema; Bn=
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Autophagie

A N0

Anspruchsvolle methylsubstituierte quar-

Kupfer-katalysierte asymmetrische konju-

Zwei Fliegen mit einer Klappe: Zwei Ir'"'-
Komplexe kénnen spezifisch Lysosome
sichtbar machen und induzieren in
lebenden Zellen eine Autophagiereaktion.
Die Kombination dieser Eigenschaften
resultiert in idealen Theranostikwirkstof-
fen zur Verfolgung lysosomaler Verinde-
rungen wihrend Autophagieprozessen.
Zusitzlich zeigen diese Komplexe eine
starke Zweiphotonenfluoreszenz, die fiir
die Bildgebung lebender Zellen und In-
vivo-Anwendungen vorteilhaft ist.

Selbstreparierende Materialien wurden
erhalten, wenn Zuckereinheiten mit
Hexamethylendiisocyanat-Trimer und
Polyethylenglycol zu MGP-Polyurethan-
Netzwerken umgesetzt wurden. Der
Reparaturprozess benétigt atmosphi-
rische Mengen an CO, und H,O und
erinnert damit an die Kohlenstofffixierung
von Pflanzen bei der Photosynthese.

Oxidative Dehydrierung: Die Geschwin-
digkeitskonstanten erster Ordnung fiir die
oxidative Dehydrierung von Methanol auf
Metallclusteroberflichen sind eine ein-
wertige Funktion des O,/CH;OH-Verhilt-
nisses (siehe Bild). Die Hiufigkeit reak-
tiver Stéf3e zur Aktivierung von CH;OH
auf mit O* bedeckten Oberflichen dndert
sich mit der Sauerstoff-Bindungsstirke
und folgt einer klassischen Vulkankurve.
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? H
: E
§ (:(r\js:’(N\és)LNEtg
3 PPh, © \©\
L1 OBn

RZ Me

2

bis zu 96% Ausb. |
bis zu 98% ee

Benzyl). Schliisselaspekt der Synthese ist
die ungewdhnliche Verwendung von
[(MeCN),Cu]PFg in Verbindungen mit
dem Liganden L1, wodurch die unge-
wiinschte Nitroalkenisomerisierung
zuriickgedrangt wird.

Angew. Chem. 2014, 126, 12185—12200
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einfache und schnelle

NHR N :
; N
Methode '
O e
NHR £ i n
Wilkinson-Katalysator Bildung : O N, N O
Cu(OAC),, CF5COOH : s\ O IS

Mesitylen

Ein Klassiker in neuem Gewand: Ein
innovatives System aus dem Wilkinson-
Katalysator [Rh(PPh;);Cl] und CF;COOH
ermdglichte die regioselektive oxidative
C-H/C-H-Kreuzkupplung von aroma-
tischen Aminen mit Heteroarenen (siehe

Ts
N NAH Photokatalyse

| Base, RT
R1J\(\

R? R?

Durch sichtbares Licht wurden erstmals
N-zentrierte Hydrazonylradikale photoka-
talytisch erzeugt. Die intramolekulare
Addition dieser Radikale an terminale
Alkene uber eine direkte N-H-Oxidation

Z%eTsls
o) 10% L
R/\/U\Ph

Vinylphosphane (En-Phosphane) gehen in
Gegenwart von B(C4Fs); mit organischen
Carbonylverbindungen eine Phospha-
Stork-Reaktion ein, wenn die Bedingun-

X

o” O

R™X"N0Troc + )\%\OTMS

R!
Troc: CO,CH,CCly

Troc geht ab: Die Titelreaktion fiihrt zur
asymmetrischen Allylierung einer Vielzahl
von allylischen Trichlorethylcarbonaten
mit Silyldienolaten. Die y-allylierten Pro-

Angew. Chem. 2014, 126, 12185-12200

f]s(cerh—‘
Mes,P,
fe ~B(CeFs)y 2
—_—

A R

. 1 Beispiele:
ﬁ( : r]Bu

Schema). Die Produkte konnten in aus-
gedehnte m-konjugierte Heteroacene mit
grof’en HOMO-LUMO-Liicken und nie-

drigen HOMO-Energien Uberfiihrt

werden, die vielversprechende organische

Halbleiter sind.

18 Beispiele
R2 "R2 Ausbeuten bis 88%

6 Beispiele
Ausbeuten bis 95%

lieferte unter milden Bedingungen die

Hydroaminierungs- und Oxyaminierungs-

produkte in guten Ausbeuten. Ts =
4-Toluolsulfonyl.

\ .COPh

gen fiir frustrierte Lewis-Paare vorliegen.
Die Reaktionen verlaufen iiber Methylen-

phosphonium-Zwischenstufen. Mes =
Mesityl.

X

[{Ir(cod)Cl},] (2 Mol-%) R 07 o

Ligand (4 Mol-%) WO
_— >

THF, KF, 18-Krone-6 R

50°C,12h 60-84%, 90-98% ee

dukte werden selektiv in 60—-84 % Aus-
beute und mit 90-98 % ee gebildet.
cod =1,5-Cyclooctadien, THF = Tetra-
hydrofuran, TMS = Trimethylsilyl.
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C-H-Aktivierung

Y. Huang, D. Wu, ). Huang, Q. Guo, J. Li,
JoYour —_____ 12354-12358

Use of the Wilkinson Catalyst for the @
ortho-C—H Heteroarylation of Aromatic
Amines: Facile Access to Highly Extended
ni-Conjugated Heteroacenes for Organic
Semiconductors

Heterocyclensynthese

X.-Q. Hu, J.-R. Chen,* Q. Wei, F.-L. Liu,
Q.-H. Deng, A. M. Beauchemin,
W.-). Xiao® _______ 12359-12363

Photocatalytic Generation of N-Centered
Hydrazonyl Radicals: A Strategy for
Hydroamination of 3,y-Unsaturated
Hydrazones

Frustrierte Lewis-Paare

Y. Hasegawa, C. G. Daniliuc, G. Kehr,
G.Erker ______ 12364-12367

Developing Phospha-Stork Chemistry @
Induced by a Borane Lewis Acid

Asymmetrische Katalyse

M. Chen, ). F. Hartwig* — 12368 -12372

Iridium-Catalyzed Regio- and @
Enantioselective Allylic Substitution of
Silyl Dienolates Derived from Dioxinones
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Reaktionsmechanismen Bei der Reaktion von MeOH zu Me,O auf

0

0

0

0

12194

A.]. Jones, E. Iglesia* __ 12373 -12377

Kinetic, Spectroscopic, and Theoretical
Assessment of Associative and
Dissociative Methanol Dehydration
Routes in Zeolites

Sierpinski-Dreiecke

R. Sarkar, K. Guo, C. N. Moorefield,
M. J. Saunders, C. Wesdemiotis,*
G. R. Newkome* 12378 -12381

One-Step Multicomponent Self-Assembly

of a First-Generation Sierpifiski Triangle:
From Fractal Design to Chemical Reality

Kohlendioxid-Reduktion

E. Blondiaux, ). Pouessel,
T. Cantat* 12382-12386
Carbon Dioxide Reduction to
Methylamines under Metal-Free
Conditions

Clusterverbindungen

J. Poater, M. Sola,* C. Vifias,
F. Teixidor* 12387 -12391

7t Aromaticity and Three-Dimensional
Aromaticity: Two sides of the Same Coin?

www.angewandte.de

zeolithischen Sduren herrschen bei tiefen
Temperaturen und hohen Driicken asso-
ziative Reaktionspfade vor, da diese von
groReren Ubergangszustinden niedriger
Enthalpie und Entropie vermittelt werden.
Aus Kinetik- und IR-Daten wurde eine
plausible Sequenz von Elementarschritten
abgeleitet, die durch DFT-Rechnungen
unter Beriicksichtigung von Van-der-
Waals-Wechselwirkungen und Formalis-
men der Theorie des Ubergangszustan-
des bestitigt wurde.

Mathematische Mimikry fiihrt zur Syn-
these eines Sierpinski-Dreiecks, welches
durch Mehrkomponenten-Selbstorganisa-
tion erhalten wurde und ein Terpyridin-
Cd"-Terpyridin-Motiv aufweist. Komple-
mentdre Ligandenstrukturen und die
Labilitat der Metallkomplexe wirken syn-
ergistisch in der Synthese der erwiinsch-
ten Struktur.

R! d 1 “ =
O e
Z \ el \ / P—N_=
S v N —N‘eta“"—> NS, N \N)’V
R2 R? H
+ 4 RoB—H :ﬁRzBOBRZ 25 Beispiele /)
2 2 > 99 % Ausbeute N
Organokatalysatoren

Organokatalyse: Proazaphosphatran-
Superbasen erweisen sich als hochaktive
Katalysatoren fiir die reduktive Funktio-
nalisierung von CO, in Gegenwart von
Hydroboranen. Die Methode erméglicht

Regeln fiir alles: Die Wade-Mingos-
(4n+2)-Regel fiir dreidimensionale closo-
Borane ist gleichbedeutend mit der
Hiickel-(4n+2)m-Regel fir zweidimensio-
nale polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe.

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

groRere Enthalpie
groRere Entropie
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niedrigere Enthalpie]
niedrigere Entropie

hohe T

die chemoselektive Methylierung der
N-H-Bindung in einer Vielzahl von
Aminen, einschliefRlich sekundirer Amine
(siehe Bild).

Kohlen-
wasserstoffe
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4 Vereinte Krifte: Ligandenstabilisierte
i Kupfer-Nanocluster bilden bandartige
i 2 Uberstrukturen von Einzelclusterdicke. Z.N. Wu, Y. C. Li, . L. Liu, Z. Y. Lu,
A N Der Selbstorganisationsprozess wird tiber H. Zhang,* B. Yang —___ 12392-12396
\ A\ das Zusammenwirken der dipolaren
\ Wechselwirkung zwischen den Nanoclus-  Colloidal Self-Assembly of Catalytic )
tern und der Van-der-Waals-Anziehung Copper Nanoclusters into Ultrathin
\ zwischen den Liganden gesteuert. Die Ribbons
\ F \J selbstorganisierten Strukturen zeigen
'jg X exzellente katalytische Aktivititen in der
} ~ 2um Sauerstoffreduktion.

@\ , ) o Synthesemethoden
NH O sichtbares Licht, O, ©\ oMe
N
O

PN MeOH W. Fan, P.Li*x —_ 12397-12400
Sekundare Enaminone wurden durch der En-Reaktion dhnlicher Pfad vorge- Visible-Light-Mediated 1,2-Acyl Migration:
photochemisch erzeugten Singulett- schlagen, der sich deutlich von der typi-  The Reaction of Secondary Enamino
sauerstoff oxidiert, worauthin die nucleo-  schen [2+2]-Addition von Singulett- Ketones with Singlet Oxygen
phile Addition eines Alkohols und eine sauerstoff an C-C-Doppelbindungen
1,2-Acylverschiebung zu quartiren abhebt.

Aminosiurederivaten fiihrten. Es wird ein

I R, TR ©
* cl cl C. V. Vogel, H. Pietraszkiewicz,
Glyceraldehyd- polyhalogenierte 0. M. Sabry, W. H. Gerwick,
acetonid Plocamium-Monoterpene F. A. Valeriote,
C. D. Vanderwal* 12401 -12405

Glyceraldehydacetonid dient als chirales  Toxizitdt gegen Zelllinien von soliden
Glyoxal-Aquivalent und als Herzstiick der ~ Tumoren gegeniiber Leukamie-Zelllinien Enantioselective Divergent Syntheses of
enantioselektiven Synthese von mehreren  sowie Zytotoxizitit im niedrigen mikro- Several Polyhalogenated Plocamium
acyclischen polyhalogenierten Monoter- molaren Bereich gegen die humane Monoterpenes and Evaluation of Their
penen aus der Rotalge Plocamium. Einige  Darmkrebs-Zelllinie HCT-116. Selectivity for Solid Tumors

dieser Verbindungen zeigen selektive

NHAc Asymmetrische Hydrierung
CO.R
R)\/ 2 Nickelkatalysator /’\ﬁpfco R P. Yang, H. Xu
- ~ R : J. (S) Zhou* — 12406—12409
HCO,H + Et3N Ligand ~85% a6
0
Nickel-Catalyzed Asymmetric Transfer )

Hydrogenation of Olefins for the
Synthesis of a- and B-Amino Acids
Hohe Enantioselektivitat: Die asymmetri-  erzeugt a- und B-Aminoséauren. Dabei

sche Transferhydrierung prochiraler Ole-  wird Ameisensiure als Wasserstoffquelle

fine mithilfe eines Nickelkatalysators eingesetzt.
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Diastereoselektivitit

08 e &

R. Takeda, A. Kawamura, A. Kawashima, NH, (R=Bn)
T. Sato, H. Moriwaki,* K. Izawa, K. Akaji, /j\ réc-2 (14 Aquiv.) /j\ W OIO _BNHCI | ™ 000H (S)1
S. Wang, H. Liu,* J. L. Acefia, 0”NH © KZ;‘BSA,\;L%H / Meort —_ (97% Ausbeute
V. A. Soloshonok 1241012413 ©)Lph dPh A% o
99% ee)
Cl (S)-1 Cl 2, Re)-3

0

Chemical Dynamic Kinetic Resolution and
S/R Interconversion of Unprotected
a-Amino Acids Neuer Rivale in der DKR: Die dynamische
kinetische Racematspaltung (DKR) von
o-Aminosduren gelang durch Komplexie-
rung an einen Nickel(ll)-Komplex mit

einem chiralen Bis(naphthyl)amin-Ligan-

Synthesemethoden

P.-S. Wang, H.-C. Lin, Y.-J. Zhai, Z.-Y. Han,

L.-Z. Gong* 12414-12417 1

R

- Ha[0]

0

Chiral Counteranion Strategy for
Asymmetric Oxidative C(sp®)—H/C(sp®)—
H Coupling: Enantioselective a-Allylation
of Aldehydes with Terminal Alkenes

Methoden-Mix: Die Titelreaktion gelingt
durch eine Kombination aus Katalyse mit
chiralem Gegenanion und palladium-
katalysierter allylischer C-H-Aktivierung.
Ein grofles Spektrum von a-verzweigten

DOI: 10.1002/ange.201409664

3 4\ R, CHO
T ero N WN

den unter thermodynamischer Kontrolle.
Der Prozess liefert exzellente Diastereo-
selektivititen und chemische Ausbeuten.
Die wechselseitige Umwandlung von S- in
R-Sauren wird ebenfalls beschrieben.

“RO. , -OR*
~PS
Mogh e

i 1 1
ZPdL, H R
o
Ar

26 Beispiele

Ausbeuten bis 90%, bis 90% ee

Aldehyden und terminalen Alkenen liefert
die Allylierungsprodukte in hohen Aus-
beuten und mit guter bis ausgezeichneter
Enantioselektivitit.

Ruckblick: Vor 1 0 0 o‘laﬁ}ten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert. Ein Blick zuriick kann
Augen offnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb
finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und

vor 50 Jahren schauen.

einschnitte bringt der Erste Weltkrieg
nicht nur in Form handfester militari-
scher Auseinandersetzungen, sondern
auch auf dem Gebiet der Patente, Wa-
renzeichen und Schutztitel. Die Auswir-
kungen eines Handelskriegs mit England
thematisiert Patentanwalt Dr. Lewino
im ersten Beitrag der Angewandten
Chemie vom 16. Oktober 1914. Er ist
zwar guter Dinge, dass selbst eine Nich-
tigerkldarung englischer Patente fiir ihre
deutschen Halter nach der ,,Wiederher-
stellung geregelter Verhéltnisse® riick-
gingig gemacht werden konnte, solche
Gedankenspiele zeigen aber, dass die

12196 www.angewandte.de

politische Lage als sehr bedrohlich
wahrgenommen wird.

Lesen Sie mehr in Heft 82/1914

..7 n Reclaires Beitrag iiber Riechstoffe
und itherische Ole im Angewandte-Heft
vom 23. Oktober 1914 findet sich unter
anderem ein Abschnitt iiber Anemonin,
einen Wirkstoff der Hahnenfuf3gewéch-
se, der durch Wasserdampfdestillation
isoliert werden kann. Wihrend die
Summenformel C,,HsO, bereits korrekt
ermittelt werden konnte, trifft Meyer mit
seinem Strukturvorschlag noch nicht ins

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

Schwarze: Er vermutet eine Ahnlichkeit
zum Isocantharidin mit cyclischer An-
hydrideinheit, wiahrend heute eine sym-
metrische tricyclische Spirostruktur mit
zentralem Cyclobutanring als gesichert
gilt.

Nicht zuletzt um seine gefallenen Fach-
genossen zu betrauern, hat der Verein
deutscher Chemiker seit Mitte Septem-
ber am Ende jedes Wirtschaftsteils der
Angewandten Chemie die Kolumne
,Der Gro3e Krieg” eingerichtet. In
diesem Heft sind neun Opfer zu bekla-
gen, im vorigen waren es zehn.

Lesen Sie mehr in Heft 84/1914
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Die kristallographische Charakterisierung
dreier neuer Beispiele von Metalla-
carboranen mit 8,1,2-closo-MC,B,-Struktur
wird beschrieben. Unter Beriicksichtigung
der Nebenprodukte und der Reaktionen,
in denen sie gebildet werden, wird ein
Reaktionsmechanismus vorgeschlagen.
Dieser wurde erfolgreich in der Synthese
von (1-CsH;)-8,1,2-closo-CoC,ByH,; gete-
stet.

Metall-katalysierte Wasseroxidation:
[Cu"(PysP)] (1) ist ein in wissrigen
H,PO,~/HPO,*-Lésungen gepufferter
Elektrokatalysator fiir die Wasseroxidation
(siehe Bild). Elektrolyse-Experimente von
1 bei einem pH-Wert von 8.0 und einem
gegen die Normalwasserstoffelektrode
gemessenen Potential von 1.40 V fithren
nach mehreren Katalysatorumsitzen und
bei minimaler Katalysatordesaktivierung
zur Bildung von Disauerstoff (84 % fara-
daysche Ausbeute).

Super size me! Das erste Porphyrinkon-

jugat mit zwei Superbenzoleinheiten zeigt
Eigenschaften vom Superbenzol wie vom
Porphyrin, aber auch Verhalten, das stark
von dem der individuellen Bausteine ab-
weicht. Das Molekiil wurde mittels spek-

Alle Rider stehen still: Prolinreiche anti-
mikrobielle Peptide (AMPs) inhibieren die
bakterielle Proteinbiosynthese, indem sie
an das 70S-Ribosom Gram-negativer
Bakterien binden. Dieser Vorgang stellt
einen neuen Wirkmechanismus fiir Gen-
kodierte AMPs dar. Alanin-Substitutionen
innerhalb der Peptide zeigten zusitzlich,
dass bestimmte basische und hydropho-
be Reste wichtige Interaktionsstellen sind,
was eine weitere Optimierung der Ver-
bindungen erméglicht.

Angew. Chem. 2014, 126, 12185-12200

2H,0 + 4HPO,> O, + 4H,PO, + 4¢

pH 8.0

troskopischer Standardmethoden und
moderner Massenspektrometrie charak-
terisiert. Zudem wird die erste Réntgen-
strukturanalyse eines solchen Konjugats
vorgestellt.

70S-Ribosom

PrAMP

Protein

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

W.Y. Man, S. Zlatogorsky, H. Tricas,
D. Ellis, G. M. Rosair,
A. ). Welch* 12418 -12421

How to Make 8,1,2-closo-MC,B, (@
Metallacarboranes

Elektrokatalyse

M. K. Coggins, M.-T. Zhang, Z. Chen,
N. Song, T. ). Meyer* _ 12422-12426

Single-Site Copper(Il) Water Oxidation )
Electrocatalysis: Rate Enhancements with
HPO,* as a Proton Acceptor at pH 8

Kohlenstoffreiche Porphyrine

D. Lungerich, ). F. Hitzenberger,
M. Marcia, F. Hampel, T. Drewello,*
N. Jux* 12427 -12431

Superbenzol-Porphyrin-Konjugate ()

o

Antimikrobielle Peptide

A. Krizsan, D. Volke, S. Weinert, N. Striter,
D. Knappe,

R. Hoffmann* 12432-12436
Prolinreiche antimikrobielle Peptide aus (im)
Insekten téten Bakterien durch Hemmung

der Proteinbiosynthese am 70S-Ribosom
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Elektroneninduzierte Spaltung 4-Nitroimidazol

K. Tanzer, L. Feketeova,* B. Puschnigg,
P. Scheier, E. lllenberger,

S. Denifl* 12437 -12440

1-Methyl-

Reaktionen in Nitroimidazol, ausgelést 4-Nitroimidazol

durch niederenergetische (0-2 eV)
Elektronen: Methylierung an N1-H
blockiert die Reaktivitat

Esterligation Die Hauptprodukte der chemischen Liga-
tion von a-Ketosduren und 5-Oxaprolin
sind Ester und nicht — wie zuvor berichtet
— Amide (siehe Schema). Durch die
schnell ablaufende Umlagerung in basi-
schen Puffern lisst sich das Depsipeptid-
produkt in das Amid tiberftihren. Die
Esterbildung erméglicht Riickschliisse auf
den moglichen Mechanismus von Typ-Il-
KAHA-Ligationen und eréffnet einen Weg
zur chemischen Synthese von Depsipro-
teinen.

T. G. Wucherpfennig, F. Rohrbacher,
V. R. Pattabiraman,
J. W. Bode* 12441 -12444
Bildung und Umlagerung von Homoserin-
Depsipeptiden und -proteinen durch
a-Ketosaure-Hydroxylamin-Ligation mit
5-Oxaprolin

Me_ Me
PVP

o__o
F’"°°H"\>ﬁr°—o — H,N
Meﬁ/i o

Me

Proteinligation

T. G. Wucherpfennig, V. R. Pattabiraman,
F. R. P. Limberg, ). Ruiz-Rodriguez,

SMe

Me
SH Me o
Peptid H OH  m)
o
e'a

Durch dissoziative Elektronenanlagerung
zersetzen niederenergetische Elektronen
(NEEs) mit Energien <2 eV effizient
4-Nitroimidazol. Dabei wird eine Vielfalt
an Zerfallskanilen beobachtet, darunter
einzelne Bindungsbriiche sowie komple-
xere Reaktionen mit mehrfachen Bin-
dungsbriichen und Bildung neuer Mole-
kiile. Diese bemerkenswerte NEE-Chemie
wird beim methylierten Molekiil im Ener-
giebereich unter 2 eV komplett unter-
driickt.
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SUMO-Match! Eine geschiitzte a-Keto-
sdure-Festphase liefert direkt C-terminale
Peptid-a-Ketosduren und erméglicht den
Einbau aller kanonischen Aminosauren,
einschliellich Cystein und Methionin.
SUMO2- und SUMO3-Proteine wurden

Spurlose Herstellung C-terminaler
a-Ketosauren zur chemischen
Proteinsynthese mittels a-Ketodure-
Hydroxylamin-Ligation: Synthese von
SUMO2/3

Festkérper-NMR-Spektroskopie

V. Agarwal, S. Penzel, K. Szekely,

R. Cadalbert, E. Testori, A. Oss, J. Past,
A. Samoson,* M. Ernst,* A. Béckmann,*
B. H. Meier* 12450-12453

De-novo-3D-Strukturaufklarung mit
Proteinmengen unter einem Milligramm
mittels 100-kHz-MAS-Festkérper-NMR-
Spektroskopie

Kleiner und schneller: Die 3D-Struktur-
aufklarung eines Modellproteins mit
einem Vierzigstel der tiblichen Protein-

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

SUMO2/3 Synthetisches SUMO2/3-RanGAP1-Konjugat

mittels dieses Ansatzes und sequenzieller
KAHA-Ligationen mit 5-Oxaprolin synthe-
tisiert. Die synthetischen SUMO-Proteine
wurden in vitro von den SUMOlierungs-
enzymen erkannt und an RanGAP1 kon-
jugiert.

menge ist méglich dank NMR-Spektro-
skopie bei Rotationsfrequenzen um den
magischen Winkel von 100 kHz.
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dermolekulare Modulatoren des Chape-
rons Hsp90 wurden identifiziert und cha-  B. K. Zierer, M. Weiwad, M. Riibbelke,

ATP
2 Wirksame Intervention: Neuartige nie-
N

7 \q\?

ADP,Pi . . . R .
O %DI\J rakterisiert, welche die Wirkungen von L. Freiburger, G. Fischer, O. R. Lorenz,
oy B Aktivator Protein-Cofaktoren zur Beschleunigung M. Sattler, K. Richter,*
der Konformationsinderung im Hsp90- J. Buchner* _______ 12454-12459
l Zyklus nachahmen. Dies eréffnet neue
= / Perspektiven fiir eine Beeinflussung von  Aktivatoren des molekularen Chaperons @
Hsp90 bei Krankheiten wie Krebs und Hsp90 erleichtern
| Virusinfektionen. geschwindigkeitsbestimmende
? Konformationsinderungen
@ Hintergrundinformationen C(‘_:j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Ef Dieser Artikel ist online
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erhiltlich (siehe Beitrag). Korrespondenzautor erhiltlich. (Open Access).
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&“gg bilder dieses Hefts (Front- und Riick- gekennzeichneten Beitrdge miissen Basis von Gutachten als von grofRer
‘ seite, innen und aufen). von zwei Gutachtern unisono als Bedeutung fiir ein besonders intensiv
»sehr wichtig” eingestuft worden sein. bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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intermediate in a mutated form of homoprotocatechuate 2,3-dioxygenase was recently
trapped and spectroscopically characterized,” however, rather than display electrophilic ~ P. Pirovano, A. M. Magherusan,

HAA or nucleophilic reactivity, this species decayed through electron transfer.” C. McGlynn, A. Ure, A. Lynes,

Und der Satz auf Seite 6058, 1. Spalte, Zeile 18, muss wie folgt beginnen: ,The only A.R. McDonald* ________ 6056-6060
model complex that displayed higher deformylation rates than 1 is [Fe"'(n'-O0")-
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In dieser Zuschrift wurde die Struktur von Salinosporamid A in Abbildung 1 falsch Asymmetric Synthesis of Highly
dargestellt. Die richtige Struktur ist wie folgt. Substituted [3-Lactones through
Oxidative Carbene Catalysis with LiCl as
lipstatin vibralactone salinosporamide A Cooperative Lewis Acid

S. Bera, R. C. Samanta, C. G. Daniliuc,

\ A Studer ______ 9776-9780
0 OH
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Abbildung 1. Biologically active B-lactones.
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Nach neuerlicher Untersuchung der KAHA-Ligationen mit 5-Oxaprolin haben die
Autoren dieser Zuschrift festgestellt, dass Ester statt der Amide als Hauptprodukte
gebildet werden. Die Ester lassen sich in basischer Pufferlésung leicht in die
Amidprodukte umlagern. Weitere Details und die aktualisierten Charakterisierungsda-
ten der beschriebenen Ligationsprodukte kénnen in der Zuschrift in Lit. [1] gefunden
werden.
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