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Doppelperowskite ...

. werden von G. Kim und Mitarbeitern in ihrer Zuschrift auf S. 13280 ff. als eine
neue Klasse von Kathodenmaterialien fiir Festoxid-Brennstoffzellen vorgestellt.
Die verbesserte Stabilitdt von NdBa,;5Ca,,5C0,0s5. 5 beruht auf der erhohten
Elektronenaffinitdt der beweglichen Sauerstoffspezies sowie der hoheren Redox-
stabilitét, die durch Ca-Dotierung an den A-Positionen von NdBaCo,Os_4 erreicht
wird.

Wasseroxidation

In der Zuschrift auf S. 13258 ff. stellen Z.-F. Ke, T.-
B. Lu et al. einen nickelbasierten homogenen Ka-
talysator fiir die Wasseroxidation vor. Er elek-
trokatalysiert die Wasseroxidation bei neutralem
pH-Wert in einem Phosphatpuffer.

Fliissigkristalle

Zwei Arten von Flissigkristallphasen, die aus zwei
oder drei Gittern aufgebaut sind, beschreiben X.
Zeng, G. Ungar, C. Tschierske et al. in der Zu-
schrift auf S. 13331 ff. Die aus drei Gittern auf-
gebaute Phase zeigt permanente Chiralitit, ob-
wohl die Molekiile achiral sind.

Boridmagnete

Das neue ferromagnetische Material
NbgFe,_,Irq, Bg wird von B. P. T. Fokwa et al. in
der Zuschrift auf S. 13390 ff. vorgestellt. In dem
Material beeinflussen sich die Eigenschaften von
ferromagnetischen Eisenketten und gestapelten Bg-
Ringen wechselseitig.
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versprechende Effizienz und Selektivitit,
sind preiswert und kdnnen unter milden
Bedingungen eingesetzt werden.

Probengeber

YRéntgenpuls___ Schreiber

bei Raumtemperatur aufzuklaren, Strah-
lungsschiden zu vermeiden und Struk-
turunterschiede spezifischer Zustande
wihrend der Katalyse zu detektieren.

auf die Charakterisierung der Monomer-
sequenzen in synthetischen Polymeren
tibertragen werden? Die in beiden Berei-
chen eingesetzten Techniken werden ge-
genubergestellt und kritisch analysiert.

Kurze Peptide konnen durch Cyclisierung
in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt
werden, um die Faltung von Kernelemen-
ten der Proteinstruktur wie 3-Strange und
[-Faltblitter, a-Helices und Kehren nach-
zubilden. In Verbindung mit internen
molekularen Verstrebungen konnten auf
diese Weise proteaseresistente, wirksame
und targetselektive biologisch aktive Ver-
bindungen fiir Anwendungen in der Bio-
logie und Medizin erzeugt werden.
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Der erste homogene Nickel-Katalysator
fiir die Wasseroxidation wird beschrieben.
Der Komplex elektrokatalysiert die Was-
seroxidation bei neutralem pH, und das
cis-Konformer ist die aktive Zwischenstufe
im Katalysezyklus (siehe Schema; PCET =
protonengekoppelter Elektronentransfer).

[Pd(dba),] (5 Mol-%)
2 (10 Mol-%)

,/\rOH
1 (5 Mol-%)

+ THF, 25 °C, 2448 h
1R2
RIR*NH s zu 96% Ausbeute und e.r. 96:4

Teamwork: Eine asymmetrische Aminie-
rung von racemischen Allylalkoholen mit
vielfiltig funktionalisierten Aminen ver-
lduft mit hohen Regio- und Enantioselek-
tivitaten unter kooperativer Katalyse durch
die chirale Phosphorsiure 1 und einen
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Im roten Bereich: Synthetisches Infra-
luciferin ist ein Analogon von Luciferin mit
dualer Emission im Fernrot- bis
Nahinfrarot(NIR)-Bereich. Wie bei nati-
vem Luciferin ergeben sich verschiedene
Emissionsmaxima (bis 4,,,,= 706 nm) mit
verschiedenen Glihwiirmchen-Luciferase-
Mutanten. Die rotverschobene Biolumi-
neszenz ist nitzlich fur die Bildgebung,
denn die Abschwiachung ist geringer als
bei Luciferin.
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Palladiumkomplex mit dem Phosphor-
amidit-Liganden 2 (siehe Schema; R'=
Aryl, R2=Alkyl oder H; dba = Dibenzyli-
denaceton). Die Umsetzung gelingt auch
mit weniger reaktiven Alkylallylalkoholen.

Dem Protein die Krone aufgesetzt: Eine
Kombination strukturanalytischer und
biophysikalischer Methoden bestitigt,
dass Kronenether Proteinoberflichen
drastisch modifizieren kénnen. Daher
kénnten Kronenether verwendet werden,
um das Verhalten von Proteinen zu
modulieren, etwa bezuglich Oligomeri-
sierung, Wechselwirkungen zwischen
Dominen und Kristallisation.

Infraluciferin

Amax= 706 nm
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saure:

Die Gallensaure Taurocholsiure (TCA)
dient als Dotierstoff in leitfahigen 1D-
Nanopolymeren, die den Zellbewuchs von
Knochenimplantaten férdern sollen. Die
Orientierung der hydrophoben a-Seite
und der hydrophilen p-Seite von TCA in

CHs Taurochol-

Ca-Dotierung an den A-Positionen von
NdBaCo,0s, s (NBCO) fiihrt zu
NdBa,_,Ca,Co,0s,, (NBCaCO), einer
neuen Klasse von Doppelperowskit-Ver-
bindungen. Diese sind sowohl an der Luft
als auch unter CO,-Atmosphire sehr
stabil und zeichnen sich durch schnelle
Sauerstoffionen-Diffusion und hohe kata-
lytische Aktivitit in der Sauerstoffreduk-
tion, aber auch durch eine hohe Kompa-
tibilitat mit dem Elektrolyten aus.

Taurochols&ure-dotierte leitfahige Polymere

S
C Pl 234

- Aus-Potential + An-Potential

der Polymermatrix lasst sich durch Anle-
gen eines elektrischen Potentials dandern.
Dieses Schalten bewirkt auflerdem eine
reversible Anderung der Benetzbarkeit
und Verbreitung von Osteoblasten auf der
Polymeroberfliche.

anionenselektiver Transport

Die Charge-Transfer-Wechselwirkungen
zwischen dikationischem Viologen
(Akzeptor) und trianionischem Pyranin
(Donor) wurden genutzt, um eine
Ladungsumkehr in Nanokanilen zu
bewirken. Der lonentransport wird von
anionenselektiv iiber ambipolar zu katio-

einatomiges |
Emissions-

zentrum

Emission

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

kationenselektiver Transport

nenselektiv geschaltet, indem die Menge
von Pyranin-gebundenem Viologen regu-
liert wird. Eine pH-abhangige Regulation
wurde erreicht, indem ein Donor mit pH-
responsiven funktionellen Gruppen ver-
wendet wurde.

Leuchtende Materialien: In einem zwei-
dimensionalen Ca,_,Tb,Ta;O,-Nanokri-
stall wurde die Gegenwart von Emissi-
onszentren aus einem und zwei Tb-
Atomen nachgewiesen. Obwohl die Tb*+-
Zentren nahe beieinander liegen, wurde
keine konzentrationsbedingte Léschung
beobachtet. Die Tb**-dotierten Nanoblit-
ter zeigten eine héhere katalytische Akti-
vitit als undotierte Kristalle.
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Der Dirhodiumtetracarboxylat-Katalysator
[Rh,(S-BTPCP),] bewirkt eine regio-, dia-
stereo- und enantioselektive [4+3]-
Cycloaddition zwischen Vinylcarbenen
und Dienen. Die dabei erhaltenen 1,4-
Cycloheptadiene sind Regioisomere der

[(PgC,)sGa,,CCsNOSl/

G

(PeCleGar [{PEC.)sGanCC5;50]
Hexamer

1 Br
CO,Me

|PSO/@OTBS : Q Rh
F§2 ;Rs thM‘ |

O1Rh

4

Ph

85-99% ee, >30:1d.r. [Rh,(S-BTPCP),]

Produkte einer Tandemsequenz aus
Cyclopropanierung und Cope-Umlage-
rung mit Vinylcarbenen und Dienen.
TBS =tert-Butyldimethylsilyl, TIPS =Tri-
isopropylsilyl.

Anionen spielen eine wichtige Rolle bei
der Bindung von Alkalimetallen im Inne-
ren von Metall-organischen Kapseln, die
strukturelle Wassersperren aufweisen.
Dies wird weiterhin bestatigt, wenn der
Kapselsaum verschlossen wird, wodurch
in Abhingigkeit des verwendeten Anions
entweder eine Verdringung oder der Ein-
schluss von Caesiumionen resultiert.

6 Bausteine

/\‘ /—\‘ OH o o) . o
,,,,,,,,,,,,,, Organo, | Metall ﬂ Q o (0]
/R Twue 9 N
) 0/ Me oNpn OH
R {\l/io Q_,/"Me oi o)
10 organokatalysierte e Me
Kupplungsreaktionen et HO Oﬁ)

>50 makrocyclische Gerliste

Hand in Hand: Die beschriebene diversi-
tatsorientierte Synthese einer Makro-
cyclenbibliothek basiert auf der orthogo-
nalen Kombination mehrerer organokata-
lytischer Schritte mit Alkenmetathese.
Insgesamt wurden so 51 makrocyclische

2 A 3 I
E r< N RII
R" IQ Ar2 chirale_ R!
+ ™ Phosphorsaure
B —
H N,
Ar'” SCO,R®

Strukturen mit 48 unterschiedlichen
Geriisten, wirkstoffartigen chemophysika-
lischen Eigenschaften und mit Naturstof-
fen vergleichbarer Formdiversitit in nur 2
bis 4 Schritten ohne die Notwendigkeit
von Schutzgruppen erhalten.

R2 X
|
i 0
NHAr? o. 0
SR
X A2 0" “oH
R%0,C Ar' OO
22 Beispiele X
51-98% Ausbeute chirale Phosphorséaure
bis >20:1 d.r., 99% ee (X = 2,4,6-iPr;CgH,)

Die Falle schnappt zu: Die hoch diastereo-
und enantioselektive Titelreaktion zwi-
schen N,N-disubstituierten Anilinen, Di-
azoverbindungen und Iminen fiihrt in
guten Ausbeuten zu Produkten mit quar-
tdren a,a-Diarylbenzyl-Stereozentren. Bei

Angew. Chem. 2014, 126, 1319113207

der Cokatalyse mit Rh" und einer chiralen
Phosphorsaure entsteht unter dem Ein-
fluss eines Metallcarbens ein intermedii-
res Zwitterion, dessen effizienter Abfang
entscheidend fiir die Enantioselektivitit
ist.

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

mesoionisches Germylen GeP-Spezies

DNA:RNA-Hybrid \‘-“_

G-Quadruplex —. ¢

Zwei in einem: Verwachsungspolymor-
phie beruht auf dem Vorliegen individuel-
ler Strukturdomanen in einem Einkristall
einer Verbindung. Fur die Form Il von
Felodipin gibt sich dieses Phanomen
durch eine bimodale Antwort spezifischer
Einkristalloberflichen bei Nanoindentie-
rung zu erkennen. Die zugehdrige Mikro-
struktur ist ein Merkmal der Verbindung
mit Auswirkungen auf die Struktur-Eigen-
schafts-Korrelationen der Molekiil-
kristalle.

Die Reduktion eines Chlorogermylium-
Ylidens, das von einem Imino-NHC-
Liganden chelatisiert wird, mit Kalium-
graphit lieferte eine neuartige cyclische
Germeniumspezies, die sowohl als
Germanium(0)-Spezies als auch als
mesoionisches Germylen aufgefasst
werden kann. Rontgenbeugungsanalysen
und Computerstudien ergaben, dass
eines der freien Elektronenpaare am Ge-
Atom am n-System des fiinfgliedrigen
GeC;N,-Rings beteiligt ist.

5 RNA-Polymerase

Die Transkription von G-reicher DNA
ergibt G-reiche RNA-Transkripte. Es wurde
gefunden, dass G-Trakte aus DNA und
RNA hybride G-Quadruplexe (HQs) aus
zwei oder mehr G-Quartetts (siehe Bild)
mit einer moglichen Rolle in der Trans-

Wiirfel mit Dreh: Polycatenare 5,5'-
Diphenyl-2,2"-bithiophene (siehe Bild)
bilden zwei Arten von bikontinuierlichen
kubischen Phasen. Obwohl die Molekiile
achiral sind, ist die kubische Im3m-Phase
immer chiral, wihrend die la3d-Phase
achiral ist. Die Erkldrung ist, dass sich in
der la3d-Phase die gegensitzlichen Chi-
ralititen der beiden enantiomorphen
Gitter autheben, nicht so aber in der aus
drei Gittern aufgebauten Im3m-Phase.

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

kriptionsregulation bilden. DNA:RNA-
HQs aus zwei G-Quartetts waren instabi-
ler und flexibler als HQs aus drei Q-
Quartetts, und ihre Faltung und Entfal-
tung sprachen stérker auf Transkriptions-
aktivitat an.

H20+1CnQ, \
0 =
H2041Cr0 )
o o Q W )_@R
H2041Cn0O
R =H, 4-O-Alkyl, 3-OEt, 3,4,5-(OMe)3
n=6,10
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Kohlenstoff-Nanohérner wurden mit
einem Farbstoff funktionalisiert, um einen
lichtgesteuerten Nanomodulator zu ent-
wickeln. Das System erzeugt unter einem
Nahinfrarot(NIR)-Laser, der biologisches
Material durchdringen kann, Wirme und
reaktive Sauerstoffspezies (ROS). Diese
Eigenschaften kénnen fiir die Einzelzell-
analyse und fur innovative Zelltherapien
genutzt werden.

Die Kettenlinge bestimmt, ob o[-
Hybridoligomere mit sterisch anspruchs-
vollen (S)-1-Aminobicyclo[2.2.2]octan-2-
carbonséure-Resten die 11/9- oder die 18/
16-Helixkonformation bevorzugen. Der
Ubergang zwischen diesen beiden Helices
erfordert nur eine einzige ¢-Winkelrota-
tion des a-Restes.
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S03Na g
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R S e W

Photofunctional Nanomodulators for
Bioexcitation

]

/ QSN
Nanomodulator

Der gleichzeitige Transport eines Krebs- Wirkstoff-/siRNA-Transport

wirkstoffs und siRNA wird mit kationi-
schen Vesikeln erreicht, die durch die
Selbstorganisation eines neuen Ferroce-
nium-funktionalisierten amphiphilen
Pillar[5]arens entstehen. Diese Systeme
wirken wenig toxisch auf gesunde Zellen
und reagieren auf die Gegenwart von
Oxidations-/Reduktionsmitteln.

Y. Chang, K. Yang, P. Wei, S. Huang,

Y. Pei,* W. Zhao, Z. Pei* _ 13342-13346
Cationic Vesicles Based on Amphiphilic
Pillar[5]arene Capped with Ferrocenium: A
Redox-Responsive System for Drug/

siRNA Co-Delivery

1119
-ﬂg 18/16 Hybridpeptide

g ¢ Rotation
=
U

B. Legrand, C. André, L. Moulat,
E. Wenger, C. Didierjean, E. Aubert,
M. C. Averlant-Petit, ]. Martinez,
M. Calmes,*
M. Amblard*

ey Py
x=a v..\
; :l @/\, e

13347 -13351

Unprecedented Chain-Length-Dependent
Conformational Conversion Between 11/9
and 18/16 Helix in a/B-Hybrid Peptides

........................................ ] .
: H,N-Ar? cl Mehrkomponentenreaktionen
Ar?NH, 5 * Ar' R'0,C  CO,Me
N2 + NO, ! MLy oL Hoy—LuAr! .
Ar‘JJ\co s —/ ! M=Rh MeO ",.Rh\'}'Ln* ON A HAR X. Ma, J. Jiang, S. Lv, W. Yao, Y. Yang,
DRI0,6 ' R10,c7 N0, Nirooaminosster - Litv* F- Xia, Wi Hu¥ __ 1335213355

Enantioselektives Einfangen: Die asym-
metrische Dreikomponentenreaktion von
Aryldiazoacetaten, aromatischen Aminen
und B-Nitroacrylaten liefert y-Nitro-a-
aminosuccinate in guten Ausbeuten und
mit hoher Diastereo- und Enantioselek-

Angew. Chem. 2014, 126, 1319113207

bis zu 85% Ausbeute
bis zu 97:3 e.r. An Ylide Transformation of Rhodium(l) @)

Carbene: Enantioselective Three-

Component Reaction through Trapping of

Rhodium(l)-Associated Ammonium

Ylides by B-Nitroacrylates

tivitdt. Die Reaktion verliuft vermutlich
Uiber das enantioselektive Einfangen von
Rh'-gebundenen Ammoniumyliden durch
Nitroacrylate und stellt das erste Beispiel
einer Rh'-Carben-vermittelten Ylid-Umset-
zung dar.

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

13197


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407169
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407272
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407329
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407740
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

Foldamere

M. L. Singleton, G. Pirotte, B. Kauffmann,
Y. Ferrand, |. Huc* 13356-13360

0
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0

Highly Specific Electrochemical Analysis
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0

Hydroboration of Arynes with
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C.-W. So* 13371-13374

0
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Digermanium(0) Complex
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Mebhr Platz fiir Giste: Durch gezielte
Heterodimerisierung von helical gefalte-
ten Oligomeren kann die Gréfe der
Foldamerkavitit nach Bedarf verdoppelt
werden. Diese Art der Modifikation von
Kapseln bestehend aus helicalen aroma-
tischen Oligoamidfoldameren kénnte ge-
nutzt werden, um deren Rezeptor-
eigenschaften zu steuern, ohne die
urspriinglichen Monomersequenzen zu

‘ls;.lv

‘ siof'

Einzelhelix
kleine Kavitat
} + Volumen: 150 A®
—
~—
Doppelhelix
grof3e Kavitat
indern.
Zelltyp 1 Zelltyp 2 s b &
V\bl v -
\ \ 1 \l\ ..( @ /
i S
° L Dd (B MNPs

__S5558555S

Mit wenig zufrieden: Ein elektrochemi-
scher Assay nutzt Metallnanopartikel
(MNPs, siehe Bild) auf einem Chip fir die
parallele Detektion vieler verschiedener
Biomarkierungen auf der Oberfliche von

Q 5; > 2
w kA ”‘OU\
g 5 )

A S,
=

¥

Krebszellen, die dadurch von normalen
Blutzellen unterschieden werden kénnen.
Schon zwei Zellen pro Elektrode geniigen
fiir einen Nachweis.

Me spontane Me X
[N>+_B-H oM w Addition R

N : = [ >_

Me Me

Eine neue Partnerschaft: NHC-Borane
(NHC = N-heterocyclisches Carben) kup-
peln in einer Hydroborierungsreaktion mit
Arinen und bilden stabile, vielseitig ver-
wendbare B-Aryl-substituierte NHC-
Borane (siehe Schema). Fiur die Hydro-

Cl
cl
ltBu \Gé
N . / ) 2KCq
5 C\s‘
e '\ Toluol
N N(SiMe3), Ph

Silicium stabilisiert: Die Reaktion des
Si'-Ge"-Addukts 1 mit KCg ergibt den Di-
germanium(0)-Komplex 2 mit N-hetero-
cyclischen Silylenliganden. Réntgen-
kristallographie und theoretische Studien

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

borierung von Arinen mit elektronen-
ziehenden Substituenten wird ortho-
Regioselektivitat beobachtet, was auf
einen Hydridtransfermechanismus hin-
weist.

(Me3Si)N tBu
ltBU e ‘>\Ph
\
N Ge
(\S'_. - el
I
e \
'}‘ N(SiMes),
tBu 2

belegen lbereinstimmend, dass die
Silylenliganden die Singulett-Di-
germanium(0)-Einheit durch schwache
synergistische Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkungen stabilisieren.

Angew. Chem. 2014, 126, 13191 —13207


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407752
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407982
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408345
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408347
http://www.angewandte.de

MegSi. o P(NPr -+
8 \Ef( 22 —=— MesSi=C=P(N'Pr,),
oi
Dipp PP
N N - +
. N B=N(SiMe
.\E/N(SIMea)z — (SiMe3),

Bei Raumtemperatur stabil ist ein Carben
mit pseudoallenischer Struktur, das dank
seiner hohen Flexibilitdt dennoch die

klassische Carbenreaktivitit zeigt. Eine zu

Sonnige Aussichten fiir Schichten:
Perowskit-Nanoschichten aus
HCa,_,Sr,Nb;O,, und HCa,Nb,_,Ta,04
mit einstellbarem Bandkantenpotential
sind hoch effiziente Heterogenkataly-
satoren der photochemischen Wasser-
stoffentwicklung aus Wasser. Mit appa-
renten Quantenausbeuten bis 80% bei
300 nm zdhlen sie zu den leistungsstark-
sten Nanoschicht-Photokatalysatoren.

Decaphyrin-Pd-Komplex

Aromatisch verdreht: Die reduktive
Metallierung von [44]Decaphyrin mit
[Pd,(dba);] (dba = Dibenzylidenaceton)
fithrt zu einem Hiickel-aromatischen
[46]Decaphyrin-Pd"-Komplex, der durch
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon
schnell zu einem Hiickel-antiaromati-

Eine gegenseitige Abhangigkeit von fer-
romagnetischen Eisenketten und gesta-
pelten Bg-Ringen (siehe Bild) wird in dem
neuen ferromagnetischen Material
NbgFe,_,Ire:,Bs (Tc=350 K) durch Experi-
mente und Dichtefunktionaltheorie
gefunden. Starke magnetische Fe-Fe-
Wechselwirkungen in den Eisenketten
induzieren eine unerwartete Verstarkung
der B-B-Wechselwirkungen in den Bg-
Ringen.

Angew. Chem. 2014, 126, 1319113207

Singulettcarbenen isoelektronische sta-
bile Borverbindung mit analoger Struktur
kann CO und H, aktivieren.

HCa,Nb;0,o

—
T
0 32

Ta € Nb Ca-> Sr

b

.

30 360 00

Alnm

aromatisches 44z-Mébius-Pseudodreieck

schen [44]Decaphyrin-Pd"-Komplex oxi-
diert wird. Gelést in CH,Cl, tautomerisiert
dieser Komplex langsam unter Bildung
einer Gleichgewichtsmischung mit dem
Mébius-aromatischen [44]Decaphyrin-
Pd"-Komplex.

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

Expandierte Porphyrine

T. Yoneda, Y. M. Sung, J. M. Lim, D. Kim,*
A. Osuka* 13385-13389

Pd" Complexes of [44]- and ()
[46]Decaphyrins: The Largest Hiickel

Aromatic and Antiaromatic, and Mébius
Aromatic Macrocycles

Boridmagnete @

M. Mbarki, R. St. Touzani,

B. P. T. Fokwa* 13390-13393

0

Unexpected Synergy between Magnetic
Iron Chains and Stacked Bg Rings in
NbgFe,_,Ire,,Bs

Riicktitelbild
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Polymorphie

R. Dubey, G. R. Desiraju* 13394-13398

— fj&?
b4

Laut einer Studie der (Pseudo)Polymor-
phe von Cokristallen in biniren und
terndren Systemen aus Phloroglucin,
Dipyridylethylen und Phenazin ist Poly-
morphie fiir Mehrkomponentenkristalle
weniger wahrscheinlich als fiir Einkom-

cl

G,

Combinatorial Crystal Synthesis:
Structural Landscape of
Phloroglucinol:1,2-bis (4-pyridyl) ethylene
and Phloroglucinol:Phenazine

*

[\
AN

P

Organokatalyse E\/CN
1.2 Aquiv. 10 Mol-% Kat.*
D. T. Ziegler, L. Riesgo, T. lkeda, AcO Base, Toluol, 10 °C
Y. Fujiwara, G. C. Fu* 13399-13403 _ E: Keton, Amid, Ester,
OR Sulfon, Phosphin-
oxid, Phosphonat
Biphenyl-Derived Phosphepines as Chiral o) R e,

Nucleophilic Catalysts: Enantioselective
[441] Annulations To Form
Functionalized Cyclopentenes philer Katalysatoren — Phosphepine mit
Biphenylriickgrat — wurde in der Titel-

reaktion eingesetzt. Umsetzungen einer

Asymmetrische Katalyse

J.-J. Shen, S.-F. Zhu,* Y. Cai, H. Xu,

Eine ganze Familie neuer chiraler nucleo-

Fe(ClOy), (10 Mol-%) R2

(RoS,S)-1 (12 Mol-%) F:l,w
NaBArE (12Mol%)  prm >

A

v‘\ Templat O

ponentenkristalle. Die Bildung verschie-
dener Kristallformen wiahrend der Kristal-
lisation eines Mehrkomponentensystems
entspricht einer kombinatorischen Kris-
tallsynthese mit Synthonen aus einer
Lésungsbibliothek.

OR MeO
d &
Ar

gute Ausbeuten
und ee-Werte

Reihe von C;-Kupplungspartnern ergaben
Cyclopentene mit einem vollstindig sub-
stituierten Stereozentrum. Erste mecha-
nistische Studien werden beschrieben.

X.-L. Xie, Q.-L. Zhou 13404 -13407

N, R’
RZ
Ar)l\n/o\)\(
o] R®

CHCl3, 60 °C

i)

G,

Enantioselective lron-Catalyzed
Intramolecular Cyclopropanation
Reactions

Doppelter Ringschluss: Eisenkomplexe
mit chiralen Spirobis(oxazolin)-Liganden
wurden genutzt, um die Titelreaktion zu
katalysieren. Die Reaktion liefert hohe

DNA-Rechner

A. Prokup, A. Deiters* __ 13408 -13411

Interfacing Synthetic DNA Logic
Operations with Protein Outputs

13200 www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

K3

/
Y
O/\O

Ausbeuten bis 96%
bis 97% ee

Enantioselektivititen und Ausbeuten.
NaBAr; = Natriumtetrakis[3,5-bis (trifluor-
methyl) phenyl]borat.

Zinkfinger-Proteine bilden die Grundlage
fiir AND-, OR- und NOR-Logikgatter,
wobei kurze Oligonucleotide als Eingabe
die Aktivierung oder Desaktivierung einer
geteilten Luciferase bewirken. Die Gatter
sind einfach und modular aufgebaut,
sodass mehrere von ihnen in gréRere
Schaltkreise integriert werden kénnen. Bei
Verwendung Ubersetzender Schaltkreise
wurden Antworten auf MikroRNA-Einga-
ben erhalten.

Angew. Chem. 2014, 126, 13191 —13207
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“ooperative ~ |
Katalyse
m=0,1; n=0,1,2 Eintopfverfahren
X=CHgy, NTs, O, C 15 Beispiele
Naturstoffgeriiste: Die Titelreaktion in
Gegenwart eines Imidazolidinon-Kataly-
sators ergibt bicyclische Alkaloide mit
3.3.0]-, [3.4.0]-, [4.4.0]- und [4.5.0]-

(-)-Trachelanthamidin
(-)-Tashiromin
(-)-Epilupinin

'
s pgdd — >

oAusbeuten bis 89%
bis 97% ee

Geriisten und N-Briickenképfen. Das
Verfahren kam in Totalsynthesen von
(—)-Epilupinin, (—)-Tashiromin und

(—)-Trachelanthamidin zum Einsatz.

(0]
1/4/—§\/R2 B: '0,, H,0, Base R2
R (0) [Eintopfprozess]
HO R

A:'0,MeOH RO Q _~po T

HO™ \—/ OH
@ Base oder
H” H0 Erhitzen

noch nie vorher

beobachtet

Griine Chemie: Eine hocheffiziente wiss-
rige Eintopfumwandlung von leicht
zugiénglichen Furanen in 4-Hydroxy-2-

cyclopentenone konnte entwickelt werden
(siehe Bild), bei der Singulett-Sauerstoff
als Oxidationsmittel verwendet wurde.

H20,

O,
OH
s /Y'\/SH QI
OH

Allroundtalent: Viele klassische Flavin-
abhingige Alkohol-Oxidasen, wie Alditol-
Oxidase (AldO), die fiir ihre Aktivitat
gegeniiber C-O- und C-N-Bindungen
bekannt sind, kénnen auch die

kontinuierlich
einstellbare
Porositt

§§§ % IPC-6
IPC-4 /

Angew. Chem. 2014, 126, 1319113207

dy OH
S
» HS/Yk?
OH

Oxidation von Thiolen katalysieren (siehe
Bild). Diese Methode bietet eine poten-
zielle biokatalytische Route zu reaktiven
Thiocarbonylverbindungen.

Klein bis extragrof3: Eine Reihe von Zeo-
lithen mit kontinuierlich einstellbaren
Porosititen wurde mit der ADOR-
Methode hergestellt. Die Porengréfien der
Zeolithe, die mit dieser Methode zugang-
lich sind, decken die gesamte nutzbare
Bandbreite ab: von klein bis extragrof.
(ADOR =assembly-disassembly-organi-
zation-reassembly.)

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Y. Momoi, K.-i. Okuyama, H. Toya,
K. Sugimoto, K. Okano,
H. Tokuyama*

(M) Total Synthesis of (—)-Haouamine B

13431-13435

Pentaacetate and Structural Revision of

Haouamine B

Wasserlésliche Nanopartikel

E. A. Baquero, S. Tricard, J. C. Flores,*

E. de Jesus,*
B. Chaudret*

(M) Highly Stable Water-Soluble Platinum
Nanoparticles Stabilized by Hydrophilic

N-Heterocyclic Carbenes

DOI: 10.1002/ange.2014384814

13436-13440

Anhinglicher Ligand: Die thermische

Zersetzung von metallorganischen Kom-

plexen mit N-heterocyclischen Carben-
liganden ergibt Pt-Nanopartikel, die in
Wasser l6slich und unbegrenzt lange

Revision: Schliisselschritte der Totalsyn-
these des Pentaacetats von (—)-Haoua-
min B (siehe Struktur) sind der enantio-
kontrollierte Aufbau eines Indan-konden-
sierten Tetrahydropyridins durch diaste-
reoselektive Mannich-Reaktion nach
Ellman sowie eine neu entwickelte milde
Friedel-Crafts-Alkylierung. Die Synthese
fiihrte zu der von Trauner und Zubia
bereits vorgeschlagenen Revision der
Struktur des Naturstoffs.

1J(13C—1%5Pt)

A Sl SR

200 180 160
S/ ppm

stabil sind. Eine *C-'**Pt-Kopplung im
Festkorper-NMR-Spektrum bestatigt die
Koordination der Carbene an die Ober-
fliche der Nanopartikel.

Ruckblick: Vor 50 O‘Zafmen in der Angewandten Chemie

Mit einem Aufsatz iiber ,,Athinie-
rungsreaktionen* von W. Ried beginnt
Heft 23/1964. Hierbei reagieren metall-
organische Alkinverbindungen mit Car-
bonylderivaten; die Dreifachbindung
bleibt erhalten, und ein Alkohol wird
gebildet. Im Besonderen werden Ethi-
nierungen von Chinonderivaten erldu-
tert; da diese Molekiile zwei Carbonyl-
gruppen aufweisen, konnen sowohl
Mono- als auch Diaddukte entstehen.
Der Aufsatz schliefSt — heute eher unge-
wohnlich — mit Arbeitsvorschriften fiir
diese Umsetzungen.

13202 www.angewandte.de

Im zweiten Aufsatz des Heftes beschif-
tigen sich H. Hoffmann und H. J. Diehr
mit der ,,Phosphoniumsalz-Bildung
zweiter Art“. Wenn organische Verbin-
dungen mit positiviertem Halogensub-
stituenten mit tertidren Phosphinen
reagieren, kann dies in Abhéngigkeit
von den Reaktionsbedingungen entwe-
der zu einer Enthalogenierung oder zur
Bildung von Phosphoniumsalzen oder
Quasi-Phosphoniumsalzen fiihren.
Durch den Angriff des Phosphins am
Halogensubstituenten entstehen ein
Halogenophosphonium-Ion und ein

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

Carbanion. Diese reagieren zu einem
Halogenophosphoran, aus dem schlief3-
lich durch Dissoziation des Halogenids
das gewiinschte Phosphoniumsalz ent-
steht. Diese Phosphoniumsalz-Bildung
zweiter Art fithrt somit zum gleichen
Ergebnis wie die Sy2-Substitution eines
Alkylhalogenids durch direkten Angriff
eines Phosphins am Kohlenstoffatom.

Lesen Sie mehr in Heft 23/1964

Angew. Chem. 2014, 126, 13191 —13207
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Multitalentierte Reagentien: Zytotoxi-
sches cis-[Pt(NH;),(py)Cl]* (py = Pyridyl)
wurde an das MRI-Kontrastmittel
Gd-DTPA (DTPA = Diethylentriamin-
pentaacetat) konjugiert, um Gd-Pt-Kom-
plexe wie den gezeigten zu erhalten. Die
Konjugate erfiillen die Anforderungen an
eine Tumortherapie und Bildgebung bei
gleichen Dosen und stellen daher vielver-
sprechende Theranostika fur die Krebs-
behandlung dar.

1-Np_~ /—\ iPr.
,}—NvN (@]
Me tBu = BR M 94% Ausbeute
o) FZ kat. [Ni(cod)s] € 10:1 Regioselektivitat
o > ) 95% ee
PR N"OMes BEts, tBUOH, 50°C  Ph
OTIPS oTIPS

Cyclisierung: Nickel(0)-Katalysatoren mit
einem chiralen, sperrigen C;-symmetri-
schen N-heterocyclischen Carben als
Liganden erméglichten die Titelreaktion
von Enoaten und Alkinen zu substituier-

R_ LR

« @ONHAC
e +
Z H

Drei C zusitzlich: Eine effiziente
Rhodium(l1l)-katalysierte Synthese von
2H-Chromenen aus N-Phenoxyacet-
amiden und Cyclopropenen wurde ent-
wickelt. Dabei dienen die Cyclopropene

16

124

—o=C-Tinte (PCE = 8.51%)

Stromdichte (mA cm?)
(=]

=0= C+CH NH_|-Tinte (PCE =11.60 %)

0.0 0.4 0.6 0.8

Spannung (V)

0.2

Angew. Chem. 2014, 126, 1319113207

ten Cyclopentenonen unter milden
Bedingungen. Das System liefert die Pro-
dukte mit hoher Enantioselektivitat und
fiihrt zum regioselektiven Einbau unsym-
metrisch substituierter Alkine.

]
R

Rh"-Kat. Q

25°C, 5 min

B
L

25 Beispiele, bis 96% Ausbeute

erstmals als Drei-Kohlenstoff-Baustein in
einer Rhodium(l11)-katalysierten C(sp?)-H-
Aktivierung. Erste mechanistische Unter-
suchungen werden vorgestellt.

Solarzellen aus dem Drucker: Eine Tinte
aus Kohlenstoff und CH;NH;l tberfiihrt
Pbl, in situ in CH;NH;Pbl; und erzeugt
dabei direkt eine nahtlose Grenzfliche
zwischen der aktiven CH;NH,Pbl;-Schicht
und der lochextrahierenden C-Elektrode.
Als Produkt entsteht eine planare
Perowskit-Solarzelle mit einem Wir-
kungsgrad von 11.60%.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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1 (5 Mol-%)
(BzO), (5 Mol-%)

Cu(OAc); (20 Mol-%)
Ag>CO3 (1 Aquiv.)
MeOH, 80 °C
23 Beispiele
bis 99% Ausbeute
bis 93:7 e.r.

Kupplung mit Dreh: Ein chiraler [Cp*Rh"-
Katalysator (1) wurde genutzt, um neu-
artige axial-chirale Biaryle durch direkte
Olefinierung von Biaryl-C-H-Bindungen zu
synthetisieren. Die Reaktion verlduft mit

guten bis exzellenten Ausbeuten und
Enantioselektivititen, und die Biaryle
erwiesen sich als geeignete Liganden fir
Rhodium-katalysierte asymmetrische
konjugierte Additionen.

Aufgeladen: Das Germanodecawolframat
[y-HGeW,,03¢)"~ wurde unter Wasseraus-
schluss synthetisiert. Die Aktivitat von
Germanodecawolframaten in basenkata-
lysierten Reaktionen steigt stark bei der
Erhéhung der negative Ladung von —6 auf

Biokatalysatoren machen es méglich: Die
A74G/L188Q-Mutante der P450-BM3-
Monooxygenase erméglicht eine enantio-
selektive allylische Hydroxylierung von
w-Alkensduren und den entsprechenden
Estern unter milden Bedingungen mit O,
als Oxidationsmittel. Diese Umsetzung
gewihrleistet den Zugang zu wichtigen
chiralen Bausteinen fiir die Synthese bio-
logisch aktiver Verbindungen, wobei die
bislang héchste Chemo- und Enantiose-
lektivitit fiir die C-H-Oxidation acyclischer
terminaler Olefine erreicht wurde.

chirale
Br@nsted-
Saure

82-98% ee

9-Substituierte Tetrahydroxanthenone
und 3,9-disubstituierte Tetrahydroxanthe-
non-Derivate kénnen unter Brgnsted-
Siure-Katalyse synthetisiert werden. Dazu
werden ortho-Chinonmethide in situ

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

—7. Mit [y-HGeW,,0;¢]"~ ergab eine Reihe
von Kombinationen aus Acylierungsmit-
teln und primiaren Alkoholen chemose-
lektiv und in hohen Ausbeuten die
gewtinschten acylierten Produkte.

= chirale
Br@nsted-
Séaure

3.4:1t0>98:2d.r.
82-97% ee

erzeugt und mit 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen umgesetzt. Die Produkte entste-
hen mit einem hohen Maf an asymme-
trischer Induktion.
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H

m keine (Uber)stochiometrischen

Mengen an zusétzlichen

organischen Oxidationsmitteln
oder Kupfer- und Silbersalzen

Pentakoordinierte Chlorosilicate sind als

reaktive Zwischenstufen bekannt.

Sie

kénnen durch Einfihrung von mindestens
zwei elektronenziehenden Pentafluor-
ethylgruppen soweit stabilisiert werden,

dass eine Reihe von (Pentafluor-

ethyl)chlorosilicaten (siehe Beispiel)
sowohl in Lésung als auch im Festkérper

charakterisiert werden konnte.

bisherige neue

Methoden N'OR3 Methode

R1J\R2

R® = tBu oder SiiPr;

fur
R®=H

B(CeFs)s | NEIN
Hz

3
NH; NSl tnOR
-
Ko fir A
R R RI"OR? R1"OR2
R® = SiiPr,
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Kupplung ohne Miinzmetalle: Eine kom- WG CITIIFA @

binierte Palladium- und Photoredox-
katalysierte C-H-Olefinierung erméglicht  J. Zoller, D. C. Fabry, M. A. Ronge,

die Synthese von Indolen. Mithilfe von M. Rueping® _____ 13480-13484
sichtbarem Licht gelingt die direkte C-H-

Aktivierung von aromatischen Enaminen,  Synthese von Indolen mithilfe von
wobei eine Vielzahl von Indolderivaten in  sichtbarem Licht: Photoredoxkatalyse fuir

guten Ausbeuten unter milden Reak- die Palladium-katalysierte

tionsbedingungen zuginglich wird. C-H-Aktivierung

Stabile Chlorosilicate

S. Steinhauer, T. Béttcher, N. Schwarze,
B. Neumann, H.-G. Stammler,
B.Hoge* _____ 13485-13488

Synthese von Chlorosilicaten cl

Konkurrenz fiir Ubergangsmetalle: Ein
kationischer dreikerniger Zinkhydridclus-

ter mit einem Zn;H,-Kern (siehe Bild) A. Rit, A. Zanardi, T. P. Spaniol, L. Maron,*
katalysiert effizient die Hydrosilylierung J.Okuda* _______ 13489-13493

von Aldehyden, Ketonen und Nitrilen und

bemerkenswerterweise auch von Kohlen-  Ein kationischer Zinkhydridcluster,
dioxid. stabilisiert durch ein N-heterocyclisches

Carben: Synthese, Reaktivitit und
Hydrosilylierungskatalyse

Klares Nein gewiinscht! Die tibergangs-
metallfreie Hydrierung von Oximethern

mit sperrigen Gruppen am Sauerstoff- J. Mohr, M. Oestreich* _ 13494 -13497

atom (R®*=1Bu und SiiPr;) wird bei milden

Temperaturen mit der elektronenarmen B(C¢Fs);-katalysierte Hydrierung von )

Bor-Lewis-Séure B(C4Fs); als Katalysator ~ Oximethern ohne Spaltung der
erzielt. Die Reduktion ist hochgradig che- N-O-Bindung

moselektiv, die N-O-Bindung bleibt intakt.

Eine nachgeschaltete fluoridvermittelte

Spaltung der Si-O-Bindung (fiir R®*=

SiiPr;) bietet Zugang zu den freien Hy-

droxylaminen (siehe Schema).
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Lithiumlithate Aggregation ist mehr als die Summe der
Einzelteile! Ein ungewdhnliches Lithium-
lithat aus drei Carbanionen, zwei Lithium-
kationen und einer einzelnen Lewis-Base

als komplexem Anion sowie einem Mo-
2bsesonssodme  nolithiumkation mit zwei Lewis-Basen
SO wurde mit Réntgenbeugung, NMR-Spek-
troskopie sowie Rechnungen im Festkor-
Mehrkomponenten-Lithiumlithats per und in L8sung untersucht. Nur mit-
durch eine Kombination von hilfe dieser Methodenvielfalt war eine
Réntgenstrukturanalyse, NMR- umfassende Charakterisierung moglich.
Spektroskopie und theoretischen Studien

A.-C. Péppler, M. Granitzka,

R. Herbst-Irmer, Y.-S. Chen, B. B. Iversen,
M. John, R. A. Mata,

D.Stalkex —____ 13498-13503

@ Charakterisierung eines

Natiirliche Antioxidantien Wie bekampft Tee gefihrliche Radikale?
Die H-Abstraktion von Katechin und Po-
D. Neshchadin, S. N. Batchelor, I. Bilkis, lyphenolen in griinem Tee mittels hoch-

G. Gescheidt* _______ 13504-13508 reaktiver sauerstoffzentrierter Spezies
wurden mittels zeitauflésender EPR-

(M) Kurzlebige Phenoxylradikale aus Spektroskopie in Echtzeit und auf mole-
Polyphenolen des Griinen Tees und kularer Ebene untersucht. Die Ergebnisse
hochreaktiven Sauerstoffspezies: weisen eine identische Reaktivitit fiir alle
Detektion mittels zeitauflésender EPR- phenolischen OH-Gruppen nach. Friihe
Spektroskopie antioxidative Vorginge laufen also im

Wesentlichen unter statistischer (entropi-
scher) Kontrolle ab.

@ Hintergrundinformationen (@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Ef Dieser Artikel ist online
sind unter www.angewandte.de ~ unter www.angewandte.de oder vom frei verfiigbar
erhiltlich (siehe Beitrag). Korrespondenzautor erhiltlich. (Open Access).
.,4‘ Diesen Artikel begleitet eines der Titel- @ Die als Very Important Paper (VIP) @ Hot Paper — von der Redaktion auf der
4”\%.‘ bilder dieses Hefts (Front- und Riick- gekennzeichneten Beitrige miissen Basis von Gutachten als von grofler
\“* 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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Addendum

Nach der kiirzlichen Besprechung in Chemical & Engineering News (22. September, 2014,
S. 10) wurden die Autoren dieser Zuschrift von Prof. Ibon Alkorta (Madrid, Spanien)
und Prof. Steven R. Kass (Minneapolis, USA) auf friihere experimentellel"? und
theoretischel®#l Arbeiten zu doppelionischen H-verbriickten Spezies in der Gasphase
aufmerksam gemacht. Diese Studien beschiftigten sich mit etwas anderen Spezies
(z.B. grofRen Peptidclustern), und der theoretische Schwerpunkt liegt nicht wie hier auf
der Frage ,What is H-bonding?“. Dennoch sind diese Arbeiten (ebenso wie ein bereits
erwihnter kristallographischer Beweis flir das Bicarbonat-Dimer®) relevant als Versuch
einer experimentellen und theoretischen Detektion und Charakterisierung von para-
doxen ,,anti-electrostatic* (oder ,electrostatics-defying*®l) H-verbriickten Spezies, die
bestehende empirische Modellierungsverfahren und Lehrmeinungen auf die Probe
stellen.
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