Der Quantentunneleffekt ... Angewandie

. in einem einkernigen Dysprosium-Einzelmolekiilmagnet (SMM) lésst sich stark
reduzieren, was dessen Speicherfahigkeit fiir magnetische Information verbessert.
O. Cador und Mitarbeiter gelingt dies in ihrer Zuschrift auf S. 1524 ff. durch den
Einsatz von Dy'™-Isotopen ohne kernmagnetisches Moment und durch Verdiinnen
des SMM in einer diamagnetischen Matrix. Diese Strategie offnet die Hystere-
seschleife im Nullfeld und verldngert die Relaxationszeit.

Elektronentransfer

Der extrazellulire Elektronentransfer von leben-
den Mikroben kann iber die Oberflichen-
benetzbarkeit der Elektrode reguliert werden, wie [
H. Liu, Y. Zhu et al. in der Zuschrift auf S. 1466 ff.
zeigen. Die FElektronentransferaktivitdt auf einer
hydrophilen Elektrode ist fiinfmal hoher als auf einer
hydrophen Elektrode.

Iminoboranaddukte

Carben-Iminoboran-Addukte sind strukturelle und
J : isoelektronische Kongenere der herkommlichen
Imingruppe. H. Braunschweig et al. beschreiben
die Reaktionen dieser Verbindungen in ihrer
Zuschrift auf S. 1682 ff.

Zeolithkatalysatoren
Positronannihilations-Lebensdauerspektroskopie
liefert Informationen iiber die Porenverkniipfung
in Zeolithen. J. Pérez-Ramirez et al. decken in
ihrer Zuschrift auf S. 2611 ff. einen direkten Zu-
sammenhang mit der Betriebszeit als Katalysator
bei der Umwandlung von Methanol in Kohlen-
wasserstoffe auf.
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Chunhai Fan 1418

Dies und mehr von und iiber Chunhai Fan finden Sie
auf Seite 1418.

Die Stereochemie eines Kometen: Im
November 2014 koppelte die Philae-Lan-
deeinheit von der Rosetta-Sonde ab und
landete auf dem abgebildeten Kometen-
kern. Philae ist mit einem Chiralitatsmo-
dul zur Identifizierung chiraler Molekiile
ausgestattet. Wichtige Erkenntnisse zum
Ursprung der chiralen Asymmetrie bei
Biomolekiilen werden erwartet (Bild: ESA/
Rosetta/MPS fur das OSIRIS-Team MPS/
UPD/LAM/IAA/SSO/INTA/UPM/DASP/
IDA).

Feinmotorik: Chemisch betriebene Mikro-
und Nanomotoren sind kleine Gerite, die
sich durch katalytische Reaktionen in
Flissigkeiten selbstantreiben. Fernge-
steuerte Nanomotoren kénnen eine

Ladung zu gewlinschten Zielen transpor-
tieren, sich in Biomaterialien hineinboh-
ren, ihre Umgebung abtasten, Flussigkei-
ten vermischen oder pumpen und
Schmutzwasser reinigen.

Hydrophob oder hydrophil: Der Elektro-
nenfluss von lebenden Mikroben kann
durch die Anderung der Oberflichenbe-
netzbarkeit der Elektroden bei einem
festgelegten externen Potential leicht
reguliert werden. Es wird gezeigt, dass die
extrazelluldre Elektronentransferaktivitit
auf einer hydrophilen Elektrode fiinfmal
héher ist als auf einer hydrophoben Elek-
trode.
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Ein weiterer Mechanismus — neben Koa- BG4 113 @

leszenz und Ostwald-Reifung — wurde fiir
die Vergréberung von Emulsionen gefun-
den, namlich die Kontaktreifung (oben).
Der Mechanismus besteht aus einem
Austausch von Olmolekiilen wihrend der
Kollision von Tropfen (Mitte). Der
Schlisselschritt ist die synchrone Aus-
diinnung der Tensidschicht, wodurch die
Olmolekiile durch die Grenzfliche treten
kénnen (unten).

Aus Wassertrépfchen mit starren Mem-
branen, die aus kolloidalen Partikeln an
einer Flussig-flussig-Grenzfliche gebildet
werden, treten mit der Zeit Réhrchen
hervor. Dies wird verursacht durch einen

Ortsspezifisch: Ein aktivierter Blutkdrper-
spezifischer Antikérper und ein anti-
thrombotisches Protein wurden orts-
spezifisch an Proteinnanomizellen kon-
jugiert, um die Bildung von Blutgerinnseln
nachzuweisen und zu verhindern. Diese
multifunktionalen Proteinmizellen sind
vielversprechende Systeme fiir die orts-
spezifische Freisetzung von antithrombo-
tischen Wirkstoffen. aPC = aktiviertes
Protein C, Th=Thrombin.

Langlebiges
Zelloberflichendisplay

—

Kontrolle der Stammzellendifferenzierung

HS mit hohem
Sulfatgehalt

desulfatisiertes HS unbehandelt
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internen Uberdruck, der entsteht, weil ein
Nebenbestandteil auf den Trépfchen das
wissrige Medium im Membraninneren
bevorzugt.

Aktivierter
Blutkérper

=X
N

Verletzung

Langlebige Zelloberflichendisplays mit
spezifischen Glycanen wurden durch die
Verwendung von HaloTag-Proteinen
(HTP) zur kovalenten Bindung von
Heparansulfat(HS)-Verbindungen auf
embryonischen Stammzellmembranen
hergestellt. HS mit hohem Sulfatgehalt
induziert die Differenzierung zu neurona-
len Stammzellen, was das Potenzial von
Glycan-Engineering fur die Steuerung
physiologischer Prozesse aufzeigt.
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Adel hinter Gittern: Eine trigonale
kristalline Phase aus molekularen (+)-
Cryptophan-111-Behiltern schliefit Xenon
bei Temperaturen bis 300°C effektiv ein.
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Quantitative Spurenanalyse: Die Kern-
spin-Hyperpolarisation von kleinen Mole-
kiillen in komplexen Mischungen wird mit
Signalverstarkung durch reversiblen Aus-
tausch (SABRE) erreicht. Die resultieren-
den Signalverbesserungen erméglichen
die Quantifizierung niedriger mikromola-
rer Verbindungskonzentrationen in NMR-
Experimenten mit nur wenigen Scans.

Qﬂ

No2

Gegenseitige Hilfe: Das elektronenreiche
Indol 1 und das Elektronen akzeptierende
Bromid 2 aggregieren glatt unter Bildung
des photoaktiven Elektronen-Donor-

Akzeptor(EDA)-Komplexes 1. Bei Bestrah-
lung mit Licht entsteht das Alkylierungs-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die kinetische Stabilitidt des Gas-Clathrats
ist unter anderem auf seine Kristall-
packung zurtickzufiihren.

Kein Ende in Sicht: Die Stabilitit von
Ketten nichtmetallischer Atome wurde auf
der Grundlage von M,F,,,,-Modellsyste-
men (M =S oder Se, gelb; F blau) und
entsprechenden Festkérpersystemen mit
direkten S-S- oder Se-Se-Bindungen theo-
retisch untersucht. S,F,,,,-Systeme mit
n=2-9 und Se,F,,,-Systeme mit n<6
erwiesen sich als Minima, und die -(SF,-
SF4)..-Struktur erwies sich im Gegensatz
u -(SeF,-SeF,)..- als dynamisch stabil.

9 8/ppm 7

[0 ohne Addition
304 M Standardaddition
— Angleich

»
o

ohne Addition:
9.0 1.4 uM

Signalintensitat

o

0 10 20-%0 40 50 60 70 80
Konzentration / uM

Rontgenstruktur

produkt 3 in hoher Ausbeute (siehe
Schema; CFL = Kompaktleuchtstoff-
lampe). Die priparativen Konsequenzen
dieser Entdeckung sowie die Réntgen-
struktur des EDA-Komplexes werden dis-
kutiert.
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Hochleistungsanoden: Eine hierarchische BRI X 3T 2] @

Elektrokatalysatoren aus N-dotiertem
geordnetem mesoporésem Kohlenstoff
mit Fe-Einschliissen wurden ausgehend
von einer fliissigen ionischen Vorstufe in
einem harten Templat synthetisiert. Die
Methode liefert optimierte und langlebige
Fe'®@NOMC-Katalysatoren mit grofler
Oberfliche und aktiven Fe-N-Zentren fiir
die effiziente elektrokatalytische Sauer-
stoffreduktion in alkalischen Medien.

| Fey(NH);L

Das Quantentunneln eines einkernigen
Dy-Komplexes, der bereits Einzel-
molekilmagnet(SMM)-Verhalten zeigt,
kann deutlich vermindert werden, um die
Speicherfihigkeit fur magnetische Infor-
mation zu erhéhen. Diese Verbesserung
beruht auf dem Einsatz von Dy"-Isotopen
ohne kernmagnetisches Moment, der
Hyperfeinwechselwirkungen unterdriickt,
und auf der Verdiinnung des SMM in
einer diamagnetischen Matrix, die das
interne Feld auffingt.

Angew. Chem. 2015, 126, 13951410

Zinn-Kohlenstoff-Struktur wurde herge-
stellt, in der einige der Sn-Nanopartikel
auf den Spitzen von Kohlenstoffnanoréh-
ren verankert sind, die wiederum aus
hohlen Kohlenstoffwiirfeln hervorwach-
sen; andere Sn-Nanopartikel sind in den
hohlen Kohlenstoffwiirfeln eingekapselt.
Durch die einzigartige Struktur kénnen
die Sn-Partikel die Volumeninderung bei
der Lithiierung ausgleichen.

4

A

Fe"@NOMC

Der dreikernige Eisen(l11)-Komplex
Fe;BrsL (L ist ein tiber drei 3-Diketiminate
verbriicktes Cyclophan) reagiert mit KCg in
einer Distickstoffatmosphire zu
Fe;(NH)sL. Reaktionen mit N, und N,
bestitigen die Reduktion von atmosphi-
rischem N,, und Ammoniak konnte mit
der Indophenolmethode nachgewiesen
werden. IR- und Méf3bauer-Spektroskopie
sowie Elementaranalysen bestitigen die
Zuordnung protonierter N-Atombriicken
im Reduktionsprodukt.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Enzymkatalyse in neuem Licht: Mit zeit-
aufgeldster Spektroskopie wurde nachge-
wiesen, wie Photoenergie den Katalyse-
vorgang des lichtgetriebenen Enzyms
Protochlorophyllid-Oxidoreduktase
antreibt. Wechselwirkungen zwischen den
angeregten Zustinden des Enzyms und
Substrats resultieren in einer polarisierten
und hochreaktiven Doppelbindung, an der
ein nachfolgender nukleophiler Angriff
von NADPH eingeleitet wird.

tBu

N-Pd—Cl
- +S—Ph

P~pn

Ph
PNO-Duett: Ein redoxaktiver PNO-Ligand
mit der Phosphangruppe in flankierender
Position koordiniert in verschiedenen
Oxidationszustinden an Pd". Einelek-
tronreduktion des paramagnetischen
[PACI(PNO)] erzeugt ein Reagens fiir die

Unterscheidung von Fettsiuren: Das
herzspezifische Fettsaure-bindende Pro-
tein nimmt mithilfe eines Kettenlidngen-
limitierenden Wasserclusters bevorzugt
U-férmige Fettsduren mit Kettenldngen
von C10-C18 auf. Dieser Mechanismus
wurde durch ultrahochaufgeléste Rént-
genstrukturanalyse und Energierechnun-
gen der koexistierenden Wassermolekiile
mit dem WaterMap-Programm aufgeklart.

18/ N
..... =P
H 17
C
5+H 7
H o “oH
5-0O
Tyr193
Reaktiv

Bu  pp

& \
B o ik B P R
o Y o\ N Bu
| PhS—SPh . Pd I;/
T _

| pp O
P~pn

Ph

homolytische Bindungsaktivierung von
Disulfiden iiber Einelektrontransfer vom
Ligand auf das Substrat. Dabei entsteht
ein thiolatverbriickter Pd-Zweikernkom-
plex mit definierter Liganden-Mischvalenz
im Festkorper.

Ph Ph

A
P
Fe?-Dialkin-Komplex

vor Bildung des Metallacyclus

14-Elektronen-Fe'
— vier B-H-Atome, und doch (meta)stabil R,

R
rFe,
P Ph Cl
;Q\P’R?\ FI q !H
1
RR Ph P“‘ ©

erste C-H-Aktivierung
H abgeschlossen

Pu, |
e <:P' F?f.:’

zweite C-H-Aktivierung

im agostischen Stadium

Trio con brio: Ungewshnliche Komplexe
mit grofler Bedeutung fiir das Verstandnis
eisenkatalysierter C-H-Aktivierungs- und
C-C-Verknupfungsprozesse werden vor-
gestellt: Darunter sind ein Surrogat einer
Zwischenstufe in [2+2+2]-Cycloadditio-
nen, eine 14-Elektronen-[L,Fe(X)R]-Spe-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

zies, die trotz méglicher 3-H-Eliminie-
rungen (meta)stabil ist, sowie ein Eisen-
(allyl)hydrid-Komplex, der durch zwei
aufeinander folgende C-H-Aktivierungs-
schritte an einem einzigen Eisenzentrum
entsteht.

Angew. Chem. 2015, 126, 13951410
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n=1 7 OH pn=3
” S N 0
140°C, 48h  ( g 90°C, 24 h
95% " Co,Me 79% 4
CO,Me » »
2 ,verboten Lerlaubt CO,Me

cis oder trans? Die thermische elektro-
cyclische Ringéffnung einer homologen
Serie [n.2.0]-kondensierter bicyclischer
Systeme verlief nach den Woodward-
Hoffmann-Regeln lber cyclische cis,trans-

hy
trans ——— cis
A oder hv’

ionische

AH,

cis-trans
trans (IL)

AI-IKristaIIisation

2 TePh Et;B, O,
Me (Me3Si);SiH
NPhth decarbonylierende Me
OMe Radikalkupplung
(0]

Durch Aktivierung mit Et;B und O, bei
Raumtemperatur werden a-Aminoacyl-
telluride durch Decarbonylierung in o-
Aminokohlenstoffradikale uberfiihrt, die
in einer intermolekularen Reaktion mit

Grofle Signalverstirkungen wurden in
dynamisch kernpolarisierten (DNP) Fest-
kérper-NMR-Experimenten unter Proben-
rotation um den magischen Winkel fur ein
in eine Membran eingebettetes Protein
innerhalb der Lipiddoppelschicht beob-
achtet, wenn die mit den Spinsonden
markierten Lipide als Polarisationsmittel
verwendet wurden. Der Verstarkungsgra-
dient, der typischerweise unter Verwen-
dung von wasserléslichen Biradikalen
beobachtet wird, war deutlich abge-
schwicht.

Angew. Chem. 2015, 126, 13951410

Diene. Kleinere cyclische Diene (<9 Glie-
der) isomerisieren zum cis,cis-System,
wihrend gréfere cyclische cis,trans-Diene
(>10 Glieder) isolierbar sind.

Licht macht den Aggregatzustand: ICs
aus Azobenzolderivaten gehen unter UV-
Bestrahlung einen lichtinduzierten IC-IL-
Phasenuibergang ein, und die resul-
tierenden cis-Azobenzol-ILs kristallisieren
bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht
reversibel. Die photochemische Verflussi-
gung der ICs geht mit einem erheblichen
Anstieg der lonenleitfihigkeit einher und
kénnte fiir Energiespeichermaterialien
niitzlich sein.

Br,
X HNTSN
NBocNPhth 3Stufen  j/ \
(0] — > 0. OH
MOMG — N Me H
H o 0

o Manzacidin A

Acrylaten oder Glyoxyloximethern y-
Amino- und a,-Diaminosiuren bilden.
Diese milde Methode wurde zur Synthese
von Gabapentin und dem Naturstoff
(—)-Manzacidin A verwendet.
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Crossover Approach for Photon Energy

Storage Materials with Functional

Multiplicity

®
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Decarbonylative Radical Coupling of
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@
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Polarization Enhancement of Membrane
Proteins
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Peptidvorstufe Fragment

Ein mehrdimensionaler Entwicklungs-
ansatz wurde zur Identifizierung innova-
tiver 5-HT g-selektiver Antagonisten ver-
wendet, die im nanomolaren Bereich
wirksam sind. Die Entdeckung dieser
Antagonisten wurde durch computerge-
stuitzte Bioaffinitatsvorhersagen und
Mikrofluidiksynthese erleichtert. Solche
integrierten Systeme kénnten Anwendung
fir die schnelle Entwicklung von Wirk-
stoffkandidaten finden.

Lysocin E HaN

2
HO o )
s %
NH  HN
© 0

Puls-EPR-Spektroskopie wurde mit spezi-
fischer Isotopenmarkierung kombiniert,
um die Struktur kupferkoordinierter
muriner Amyloid-Peptide zu untersuchen.
Die detaillierte Charakterisierungsstudie
zeigt, dass Ala2, Glu3, His6 und His14 bei
pH 8.5 direkt an Kupferionen in murinen
Amyloid-B-Peptiden koordinieren.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Fragmentierung von Peptidionen: Auf
thermischer Dissoziation unter Normal-
druck (ATPD) basierende priparative
Massenspektrometrie wurde verwendet,
um b,-Gasphasenpeptidfragmente zur
Strukturaufklarung mittels NMR-Spek-
troskopie zu sammeln. Die Strategie hat
Potential fiir Anwendungen in der lonen-
chemie und der angewandten Proteomik
zur Aufklarung schwieriger Fragment-
strukturen.

N
& o
Ny pK;(5-HT,4) =55
N PKi (5-HT;5) = 6.6

H  pK;(5-HTy) =47

Selektivitét iiber 24 GPCRs und hERG
Loslichkeit > 80 pg/mL

Integrierte
Polypharmakologie

Biochemisches Mikrofluidik-
Assay Synthese

Das makrocyclische Peptid Lysocin E und
seine enantiomeren, epimeren und N-
demethylierten Analoga wurden durch
Festphasensynthese erhalten. Die anti-
bakterielle Aktivitit des nichtnatiirlichen
Enantiomers ist vergleichbar mit der des
natiirlichen Isomers, was vermuten lisst,
dass chirale Erkennung in ihrem Wir-
kungsmechanismus keine Rolle spielt.

9 GHz HYSCORE

34 GHz ENDOR
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Z zwel SETs  —  pparma. 0

Heteroarene Ether
Nutze sichtbares Licht! Die direkte
a-Arylierung cyclischer und acyclischer
Ether mit Heteroarenen kann bei Raum-
temperatur durch eine Photoredox-ver-
mittelte C-H-Funktionalisierung erreicht
werden. Diese milde, durch sichtbares

—I 2+
2PFg

N
R [Ru(bpy)(ab-PBI)][PF],

Das Ankniipfen eines Ruthenium(I1)- oder
Iridium(I11)-Komplexes an den Perylen-
Kern eines azabenzanellierten Perylen-
bisimids (ab-PBI) ergibt eine starke
Phosphoreszenz aus dem PBI-Triplettzu-

Fluoreszenz

Vi | \ Spin-Crossflb‘v'gi‘[!

® ®

Synergie

0.0

0 100 200

T/IK

300
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H-Atomtransfer

S, (PBI)

cophor

Licht getriebene Methode ermdglicht den
direkten Zugang zu medizinischen Phar-
macophoren aus einfachen Rohstoffen
und einem kommerziell erhiltlichen Pho-
tokatalysator. SET = Einelektronentrans-
fer.

i

T, (PBI

hy 470 nm e T«(PB)
V\"’l«

" NIR

S, (PBI)

stand nach Absorption von sichtbarem
Licht. Die Quantenausbeute fiir die Nah-
IR-Phosphoreszenz des Rutheniumkom-
plexes (P, =11%) ist im Vergleich zu
anderen NIR-Emittern bemerkenswert
hoch.

Zwei Hybridmaterialien aus einer eindi-
mensionalen Spin-Crossover-Struktur
sowie den Fluorophoren 1-Pyrencarboxal-
dehyd und Rhodamin B wurden herge-
stellt. Die Ergebnisse verweisen auf eine
Synergie zwischen Spin-Crossover und
Fluoreszenz in den Materialien.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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cl

G,

Near-IR Phosphorescent Ruthenium(ll)
and Iridium(l11) Perylene Bisimide Metal
Complexes

Hybridmaterialien

C.-F. Wang, R.-F. Li, X.-Y. Chen, R.-]. Wei,
L.-S. Zheng, J. Tao* _______ 1594-1597

Synergetic Spin Crossover and
Fluorescence in One-Dimensional Hybrid
Complexes
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Die Nihe entscheidet: Elektrophile end-
stindige Phosphiniden-Komplexe (links,
mit Biaryl oder einem Analogon davon als
Ar-Ar) reagieren mit einer spontanen
Insertion des P-Atoms in die benachbarte

Modifikationsstellen an N®-Methyl-
adenosin (mPA) kénnen mit einer durch
Photovernetzung vermittelten Sequenzie-
rungsstrategie mit hoher Prézision
bestimmt werden. Die Methode wurde zur
Erstellung einer hochaufgelésten Karte
von m®A in einem menschlichen Trans-
kriptom verwendet. 4SU =4-Thiouridin,
IP = Immunprazipitation.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

12 Beispiele

Viele Faktoren spielen bei der Alzheimer-
Krankheit eine Rolle; daher sind Wirk-
stoffe erforderlich, die an mehreren Ziel-
strukturen angreifen. Die hier beschrie-
benen Triazinone bilden die erste Mole-
kiilklasse, welche die BACE-1- und die
GSK-3p-Aktivitit gleichzeitig moduliert.
Die Entdeckung dieser Doppelinhibitoren,
die zwei fiir die neurotoxischen Prozesse
entscheidende Enzyme angreifen, kénnte
einen Durchbruch fiir die Wirkstoffent-
wicklung bedeuten.

C-H-Aktivierung O<_>©
P

©cuw” H

C-H-Bindung, wobei anellierte Phosphole
entstehen. Letztere sind wertvolle Vorstu-
fen fur die Herstellung verschiedener
optoelektronischer Bauelemente.

N

BN Verdauung
g'f'\() ﬂ' und Isolierung
& s
.
ﬂ Zufuhr von 48U Aufbau einer
Bibliothek
bé v o
DO —
A "
Lo
h Hochdurchsatz-
IP und UV- sequenzierung
ﬂ Vernetzung

</: |\)“ OH '.'- =
\‘L'\—/‘»ELO =

Gut verkniipft? Positronenannihilations-
spektroskopie (PALS) erkennt kleine
Unterschiede in der Porenverkniipfung
hierarchischer Zeolithe, die durch
abweichende Synthesebedingungen
bedingt sind, und hilft dabei, die Lebens-
dauern dieser Katalysatoren der Metha-
nol-Kohlenwasserstoff-Umwandlung
(MTH) zu erkldren. Diese Ergebnisse
erméglichen die effizientere Herstellung
leistungsfahiger poréser Materialien.
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Intensitét

0.014

[szdbag] CHCIg (2.5 Mol-%)
Rohos:Ra)-L (5 Mol-%)

KBr (1 Aquiv.), THF, RT

ry&

R' = H, Me, Et, iPr, Ph
R2 = Aryl, Alkyl

oo -

Dreiring wird Fiinfring: Die Titelreaktion
von Vinylaziridinen mit Alkenen bedarf
nur einer einzelnen aktivierenden Gruppe.
Der Substituent an der Vinylgruppe im

Doppelte Aktivierung: Ein Bis(imidazoli-
din)pyridin(PyBidine)-Cu(OTf),-Komplex
katalysiert die endo-selektive [3+42]-
Cycloaddition von Methylenindolinonen
mit Iminoestern zu Spiro[pyrrolidin-3,3'-
oxindolen] mit bis zu 98 % ee. Réntgen-
analyse und DFT-Rechnungen legen nahe,
dass ein intermediares Cu-Enolat des
Iminoesters mit dem Methylenindolinon
reagiert, das wiederum durch NH-Was-
serstoffbriickenbindung mit dem PyBi-
dine-Cu(OTf),-Komplex aktiviert wird.

Muttermilch ist die einzige Nahrungs-
quelle eines Sauglings und entscheidend
fiir sein Uberleben und seine gesunde
Entwicklung. Die Selbstorganisation der
Lipidverdauungsprodukte in den Mutter-
milchfetttropfchen steuert die Bildung
von Strukturen mit grofRer interner Ober-
fliche. Diese Strukturbildung beeinflusst
deren Funktion als Triger fiir schlecht
wasserldsliche Molekiile im Verdauungs-
trakt des Sauglings.

O,
MR

L) @ e
y o O\ P
Ts Et;N

72-99% Ausbeute

2.1:1-30:1d.r.
63-99% ee

(Rph081Ra)-L

Vinylaziridin entscheidet tiber den stereo-
chemischen Verlauf der Reaktion. dba=
Dibenzylidenaceton, Ts =4-Toluol-
sulfonyl.

o N, L1-Sc(OTf)3 lk \]
(0.5 mol%, 1:1) 0 R2 i 4
RZWCOZW (‘ 3 LORT g NOUAGN o
CH,Cly, 30 °C CO.R! : o, 0
2 + : N ~H H-N,
R =Ayl, Allyl (v bis zu 96% Ausbeute | AT’ Ar

Ein chiraler N,N’-Dioxid-Sc(OTf);-Kom-
plex katalysiert die asymmetrische intra-
molekulare Homologisierung von einfa-
chen Ketonen mit a-Diazoestern. Diese
Methode generiert chirale cyclische a-
Aryl-/Alkyl-B-Ketoester mit einem quarti-

Angew. Chem. 2015, 126, 13951410

bis zu 96% ee L1: Ar = 2,6-iPr,CgH3
ren, ausschliefllich mit C-substituierten
Stereozentrum. Die Reaktion verlduft tiber
einen intramolekularen Additions-/Umla-
gerungsprozess und liefert 3-Ketoester
mit hoher Ausbeute und hohem Enantio-
mereniiberschuss.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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[3 + 2]-Cycloadditionen “
N
l M= Ge 0 OH

N. Y. Tashkandi, F. Parsons, J. Guo,
K. M. Baines* 1632-1635

/N\ Mes,Ge —GeMes,
Mes,M——MMes, + CH3NO; (e] [¢]

M= Si, Ge

—_—
Mes,M—MMes, |

(B) Addition of Nitromethane to a Disilene N
and a Digermene: Comparison to Surface M=si o7 \SiMesz
Reactivity and the Facile Formation of Mes,Si—0

1,3,2-Dioxazolidines

lolidin isomerisiert zum 1,4,2,3,5-Di-
oxazadisilolidin-Ringsystem, wahrend das
1,3,2,4,5-Dioxazadigermolidin eine Ring-
6ffnung zum isomeren Oxim eingeht.
Mes =2,4,6-Me;C,H,.

Ring zu, Ring auf: Nitromethan addiert
sich an Tetramesityldisilen und Tetrame-
sityldigermen unter Bildung von 1,3,2,4,5-
Dioxazadisilolidin- bzw. -digermolidin-
Ringsystemen. Das 1,3,2,4,5-Dioxazadisi-

[{RhCI(C2Ha)a}] R
(5 Mol-% Rh)
(R)-L (5 Mol-%)

Asymmetrische Katalyse R
R2 / R4

Me
O ‘ OMe

\ F -% % R
R. Shintani,* C. Takagi, T. Ito, M. Naito, Si S + Nai/: :;|(1(;2Af(l;/) Si .
K. Nozaki* 1636-1640 @K\R L 2Cla, Q O R OO PPh,

N

R 3

1 R
(M) Rhodium-Catalyzed Asymmetric R A" = 3,5-(CF3);,CeHs Ausbeut R1b' 99% (R)-L
n oI

Synthesis of Silicon-Stereogenic usb(ia:geﬁ% ese °

Dibenzosiloles by Enantioselective
[24+2+-2] Cycloaddition Cyclisch und chiral: Ein axial-chiraler
Monophosphanligand sorgt in der rho-
diumkatalysierten Reaktion zwischen sili-
ciumbhaltigen prochiralen Triinen und

internen Alkinen fiir die hoch enantio-

selektive Bildung von Dibenzosilolen mit
Siliciumstereozentren in hohen Ausbeu-
ten. Auch ein Dibenzogermol mit Germa-
niumstereozentrum war auf diese Weise
zuginglich.

DOI: 10.1002/ange.201580514

Ruckblick: Vor 50 O‘Zafmen in der Angewandten Chemie

QIas und die Stadt Jena — seit den
Zeiten von Schott, Abbe und Zeiss eine
Erfolgsgeschichte. In dieser Tradition
stand auch Werner Vogel, der in diesem
Heft einen Aufsatz iiber die Struktur und
das Kristallisationsverhalten von Gli-
sern verdffentlicht. Ein Ziel ist letztlich
die ,,Herstellung wertvoller ultramikro-
kristalliner keramischer Werkstoffe aus
Glas und photosensibler Gliser. Darauf
aufbauen sollte 1987 iibrigens ein wei-
terer Aufsatz von Werner Vogel in der
Angewandten Chemie, der sich mit der
Entwicklung von Bioglaskeramiken fiir
die Medizin befasste. Ein verwandtes
Gebiet sind bioaktive Gléaser, bei denen
eine Kristallisation méglichst vermieden
wird. Diese werden in der Angewandten

1406

www.angewandte.de

Chemie demnichst in einem Aufsatz
vorgestellt — wiederum von einer For-
scherin aus Jena.

Dieter Seebach bespricht in einem Auf-
satz gespannte Polycyclen aus drei- und
viergliedrigen Ringen, darunter auch das
kurz zuvor erstmals hergestellte Cuban

sowie das Bicyclobutan.

In die erfolglosen Versuche zur Synthese
der freien Kohlenséure reiht sich eine
Arbeit von Gattow und Gerwarth ein,
denen es aber offenbar immerhin ge-
lungen ist, ein festes Dimethyletherad-
dukt herzustellen, das bis 5°C stabil ist.
Noch lange glaubte man, (HO),CO sei
im freien Zustand nicht existenzfihig,

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

bis Helmut Schwarz 1987 freie Kohlen-
sdaure durch Thermolyse von NH,HCO;
in der Gasphase erzeugen und nachwei-
sen konnte. Spater gelang die Synthese
bei tiefen Temperaturen mithilfe ver-
schiedener Methoden, und erst kiirzlich
konnten Peter Schreiner et al. in der
Angewandten Chemie durch IR-Spek-
troskopie matrixisolierter Kohlensiure
nachweisen, dass die Gasphase iiber
deren so genanntem a-Polymorph ei-
gentlich der Monomethylester ist und
nur der -Polymorph tatsichlich aus
Kohlensdure besteht.

Lesen Sie mehr in Heft 3/1965
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Currier-Reaktion

gekreuzte Rauhut-

' Katalysator

(0] '
O\?)LRZE

multifunktioneller
Katalysator

(0]
1 R2
AFMOR . Y
0 o

R = Et, Me, iPr, Bn
R2 = Me, Ar

Alles was ein Katalysator braucht: Eine
multifunktionelle chirale Lewis-Base kata-
lysiert die intermolekulare gekreuzte
Rauhut-Currier-Reaktion verschiedener
aktivierter Olefine. Die Produkte werden

d
Ar)K/WOR |

0] :

Ausbeuten bis 98% '
bis 96% ee |

hoch enantio- und chemoselektiv in aus-
gezeichneten Ausbeuten erhalten, und die
Reaktion ist im Gramm-Mafistab mit

1 Mol-% Katalysator ausfiihrbar.

r Al
radikalische  R1 |
Kreuzkupplung “Ar
;3 « R3 27 Beispiele |
Pd- Ausbeuten
RzJ\) "\ Katalyse sz\/@} bis 84% R3 R2

Strahlende Palladiumkatalyse: Die Titel-
reaktion verbindet Palladiumkatalyse und
Photoredoxkatalyse mit sichtbarem Licht.
Aus der m-Allylpalladium-Zwischenstufe
wird erstmals ohne zusitzliches reduzie-
rendes Metallreagens katalytisch ein

Allylradikal erzeugt. Verschiedene a-ally-
lierte Amine werden in hohen Ausbeuten
durch radikalische Kreuzkupplung unter
milden Bedingungen erhalten. SET = Ein-
elektronentransfer.

¢

o

2)
® o

“®

20 Mol-% NHC

1.2 Aquiv. DQ
10 Mol-% Sc(OTf);
50 Mol-% CsOAc

Toluol, RT

33 Beispiele
bis zu 98% ee
d.r. >20:1

Enantiomerenangereichte §-Lactone
wurden durch intermolekulare dynami-
sche kinetische Racematspaltung von f3-
Halogen-a-ketoestern in einer Oxidations-
Lactonisierungs-Sequenz erhalten. Der
Prozess generiert zwei benachbarte Ste-

OMe MeQ OMe

Q

+N=

v

|

o
=
@
=
@
O.
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reozentren mit hoher Diastereoselektivitit
durch die kooperative Katalyse eines
N-heterocyclischen Carbens und einer
Lewis-Sdure. DQ=3,3',5,5"-Tetra-tert-
butyldiphenochinon (Oxidationsmittel).

Dikationen: Bis[N,N-di-(4-methoxylphe-
nyl)amino]aren-Dikationen wurde herge-
stellt und charakterisiert. Die Ergebnisse
zeigen, dass sie im Grundzustand als
Singuletts vorliegen und dass ihr Diradi-
kalcharakter von der tiberbriickenden
Gruppe abhingt. Die Verbindungen sind
Stickstoffanaloga des Thiele-Kohlenwas-
serstoffs, von denen eines einen diradi-
kalischen Zustand aufweist.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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N-Heterocyclic Carbene and a Lewis Acid

Diradikale

Y. Su, X. Wang, Y. Li, Y. Song, Y. Sui,
X. Wang* 1654-1657

Nitrogen Analogues of Thiele's
Hydrocarbon

www.angewandte.de

1407


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409744
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409999
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410030
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410256
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

@

1408

Asymmetrische Synthese

R' .R?

(2-4 Mol-%) [Cu]

R! .R?
N

Resi” R
N. Niljianskul, S. Zhu, OBz
S. L. Buchwald* 1658 -1661
Enantioselective Synthesis of a-
Aminosilanes by Copper-Catalyzed

Hydroamination of Vinylsilanes

Vielseitige Vinylsilane: Mit einem Cu-
Katalysator, Diethoxymethylsilan als sté-
chiometrischem Reduktionsmittel sowie
O-Benzoylhydroxylaminen als elektro-
philer Stickstoffquelle lassen sich a-Ami-
nosilane herstellen. Diese hoch enantio-

Synthesemethoden Nur geliehen: [{Ir(cod)Cl},] erleichtert
Wasserstoffuibertragungsreaktionen zwi-
schen Ketonenolaten und Methanol bei
65 °C. Eine Sauerstoffatmosphire unter-
stiitzt den Prozess, und der Zusatz eines
sperrigen einzdhnigen Phosphanliganden
verhindert die Enonreduktion und unter-
bricht den Katalysezyklus. Werden Pro-
nukleophile zum Reaktionsgemisch gege-
ben, so gelingt eine Methylenierung/kon-
jugierte Addition als Eintopfprotokoll.

D. Shen, D. L. Poole, C. C. Shotton,
A. F. Kornahrens, M. P. Healy,
T. ). Donohoe* 1662 -1665
Hydrogen-Borrowing and Interrupted-
Hydrogen-Borrowing Reactions of
Ketones and Methanol Catalyzed by
Iridium

2 Aquiv. Me(EtO),Si-H
THF (1-2m), 40 °C
8-36 h

R3Si/k/ R

73-99% Ausbeute; 84 bis >99% ee
25 Beispiele

und regioselektive Hydroaminierung ist
kompatibel mit unterschiedlich substi-
tuierten Vinylsilanen und eréffnet so den
Zugang zu Aminosauremimetika und
anderen wertvollen chiralen Organosili-
ciumverbindungen.

+hydrogen borrowing" o)
o) kat. PPhg R
Jor T oA
1-2 Mol-% [{Ir(cod)Cl},] Me
KOH

CH30H, 0,,65°C
L 9 _, nitzliche

kat. (Adamantyl),PBu A R' —> Synthese-
dann Nu-Zusatz intermediate
Nu

Ar

Jinterrupted hydrogen borrowing"

H ~2 Mol-9 \F O
S.-L. Shi, S. L. Buchwald* _ 16661670 N j\ B g N o ""io P]fyz
R/ ZSNTNCRCl T 1.5 Aquiv. KeCOy (A h’ O v
Palladium-Catalyzed Intramolecular C—H R CPME, 120°C,10-20h R R
Difluoroalkylation: Synthesis of 22 Beispiele Pr
Substituted 3,3-Difluoro-2-oxindoles Ausbeuten bis 95% BrettPhos

Mit Leichtigkeit: Die Synthese der Titel-
verbindungen uber eine palladiumkataly-
sierte C-H-Difluoralkylierung ist leicht
ausfiihrbar, nutzt gut verfiigbare Aus-
gangsmaterialien und verfligt tiber eine

Anregung Energie-

transfer

£
.ii

Quenching

MOF
ohne Gast

s

Mikroporése Materialien

A. Douvali, A. C. Tsipis, S. V. Eliseeva,
S. Petoud, G. S. Papaefstathiou, s
C. D. Malliakas, I. Papadas, G. S. Armatas,

I. Margiolaki, M. G. Kanatzidis,

T. Lazarides,* M. ). Manos* 1671-1676

00—
H

0

Turn-On Luminescence Sensing and Real-
Time Detection of Traces of Water in
Organic Solvents by a Flexible Metal-
Organic Framework

Dem Wasser auf der Spur: Ein Mg?*-
organisches Gerlist zeigt Wasserspuren
(0.05-5%) in verschiedenen organischen
Lésungsmitteln in Echtzeit durch das
Auftreten einer Lumineszenz an. Durch

www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

grofle Substratbreite. Der Ligand Brett-
Phos verleiht der Umsetzung ihre einzig-
artige Effizienz. CPME = Cyclopentyl-
methylether, dba = Dibenzylidenaceton.

griines Leuchten

‘° 'o\.}

iv /\u\i

ISR

0

hydratisiertes
MOF %
B Y

i

0

H’o “H---OH H-Briicken

seine Empfindlichkeit, schnelle Reaktion
und Wiederverwendbarkeit zihlt dieses
Material zu den leistungsfahigsten Was-
sersensoren. MOF = Metallorganisches
Geriist.
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C-H-Aktivierung
il e
Alkeninsertion

DG
L~
H

DG: N=NBoc

DG
\Rhlll
R
H

Nukleophile MHBue
Addition N

—_—
ohne externes
Oxidationsmittel,
Raumtemperatur

R

biologisch aktive
1-Aminoindolinstruktur

C(sp®)-Rh-Intermediat

Die nukleophile Addition einer C(sp®)-Rh-
Spezies an polarisierte Doppelbindungen
ist der entscheidende Schritt einer neuen
Rh'"-katalysierten C-H-Aktivierung/Ab-
fangcyclisierung. Es handelt sich hier um
die erste intermolekulare katalytische

Aufge-Bor-te Imine: Bei der Isolierung
und Charakterisierung einer Reihe von
Carben-Addukten von Iminoboranen
wurden unterschiedliche Reaktionsmuster
beobachtet. Die Addukte haben , Bora-
imin“-Strukturen, welche die organische
Iminfunktionalitdt imitieren (siehe Bild;
NHC = N-heterocyclisches Carben). Um-
lagerungen dieser einfachen Addukte
fiihren zu Riickgrat-substituierten Carbe-
nen sowie 1,2-Azaborolidinen.

Methode zur direkten Synthese von
1-Aminoindolinen mit grof3er Substrat-
breite und unter milden Reaktionsbedin-
gungen (Boc=tert-Butoxycarbonyl, DG =
dirigierende Gruppe).

CO-Extrusion

A
o Sl d Mooo co
Z 5Mol-% [Au] H,0 H
o B
N B 2 (5 =L (D
[ALﬁ\:’J\R [Ad]

duale Aktivierung Goldvinyliden

Ausschluss-Verfahren: Goldacyle wurden
durch die Addition von Wasser an Gold-
vinyliden-Zwischenstufen erzeugt. Fir die
bislang kaum bekannten Goldacyle wird
eine Extrusion von CO als ein bislang

Angew. Chem. 2015, 126, 13951410

Goldacyl

unbekannter Elementarschritt der homo-
genen Gold-Katalyse vorgeschlagen. Die
Reaktionssequenz stellt eine neuartige
Gold-katalysierte decarbonylierende
Inden-Synthese dar.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Heterocyclen

D. Zhao, S. Vasquez-Céspedes,
F. Glorius* 1677 -1681

Rhodium((l11)-katalysierte
Abfangcyclisierung zu vielfiltigen
1-Aminoindolinderivaten bei
Raumtemperatur

C]

Iminoboranaddukte

H. Braunschweig,* W. C. Ewing,
K. Geetharani, M. Schiafer _ 1682 -1685

®

Verschiedene Reaktivititen von
Iminoboranen gegentiber Carbenen: BN-
Isostere von Carben-Alkin-Addukten

Innen-Riicktitelbild

o\

Gold-Katalyse @

J. Bucher, T. Sté3er, M. Rudolph,
F. Rominger,
A.S. K. Hashmi* 1686 —1690
CO-Extrusion in der homogenen Gold-
Katalyse: Reaktivitdt von Goldacyl-
Spezies, erzeugt durch Wasser-Addition
an Goldvinylidene
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@ Proteinphosphorylierung

S. K. Kiister, M. Pabst,* R. Zenobi,
P. S. Dittrich* 1691 -1695

@ nano-LC-Fraktionierung
und nL-Reaktion auf

Mikroarray

Automatisierte Detektion von
Proteinphosphorylierung durch Nanoliter-
Enzymreaktionen auf Mikroarrays

Informative Spaltung: Eine Massenspek-
trometrie-basierte Screening-Methode er-
méglicht die Detektion von Proteinphos-
phorylierungen in komplexen Proteinmi-
schungen. Die Methode nutzt Tropfen-
Mikrofluidik, um nL-Phosphatase-Reak-
tionen auf einer Mikroarray-MALDI-Platte

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

=]

,‘ Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
"o¥ bilder dieses Hefts (Front- und Riick-
" seite, innen und auflen).

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

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

6_‘2 Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

P e e e e === -

1 MALDI-MS-Analyse
@ 4 A=80Da
<+

Intensitat

durchzuftihren. Die enzymatische De-
phosphorylierung jeder zweiten LC-Frak-
tion induziert dabei Fluktuationen in den
Peaks von Phosphopeptiden, anhand
derer sie leicht identifiziert werden
kénnen.

ﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfligbar
(Open Access).

Hot Paper — von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von grofRer
Bedeutung fiir ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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The BUCHI solution for your essential needs in evaporation — because quality matters.

- Economical: Cost and energy savings
- Efficient: Optimal interaction of all components
- Convenient: Digital vacuum setting
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