Das Fluorenylkation ...

. ist ein hochreaktives, antiaromatisch destabilisiertes Carbeniumion. In ihrer
Zuschrift auf S. 2694 ff. berichten W. Sander, E. Sanchez-Garcia et al., wie dieses
Kation in amorphem Wassereis bei kryogenen Temperaturen synthetisiert und
spektroskopisch charakterisiert werden kann. In protischen Losungsmitteln bei
Raumtemperatur betrégt die Lebensdauer des Fluorenylkations nur wenige Piko-
sekunden, wihrend in Eis unterhalb von 30 K auch nach
Stunden keinerlei Reaktion beobachtet wird.

Elektrokatalyse

In ihrer Zuschrift auf S. 2666 ff. untersuchen A. K.

Opitz et al. die Wasserspaltung an einer Perowskit-

Elektrode. Die Gegenwart von metallischem Fisen

an der Elektrodenoberfliche bewirkt eine starke
Beschleunigung der H,-Bildung.

Biosensoren

L. Schroder, C.P.R. Hackenberger etal. be-
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schreiben in der Zuschrift auf S.2848 ff. einen
bioorthogonalen Xenon-MRI-Biosensor fiir die
Bildgebung metabolisch markierter Zellober-
flaichenglykane. Die Nachweisempfindlichkeit
liegt im nanomolaren Bereich.

Proteindimerisierung

R. Wombacher et al. gelingt in ihrer Zuschrift auf

S. 2867 ff. die rdaumlich und zeitlich genau kon-

trollierte  intrazelluldre Proteindimerisierung

mithilfe eines externen Lichtreizes. Moglich wird
dies durch das Phytohormon Gibberellinsédure.
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»-.. Die Nationalsozialisten begeisterten sich fiir Technik H.Hopf* ______ 2596-2597
und Naturwissenschaften, und die Chemie war zum einen
fiir die Autarkiebestrebungen des Dritten Reiches von Die Gesellschaft Deutscher Chemiker

grofSter Wichtigkeit und zum anderen essenziell fiir die (GDCh) und das Dritte Reich
Vorbereitung des Krieges. Die Aktivierung aller Kriifte

spielte eine entscheidende Rolle, und hierbei waren die

deutschen chemischen Gesellschaften von grofier Bedeu-

tung ..."

Lesen Sie mehr im Editorial von Henning Hopf.

Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 2618-2621

»Der beste Rat, der mir je gegeben wurde, war, auf das David Scheschkewitz 2622 -2623
Unerwartete vorbereitet zu sein.

Der schlechteste Rat, der mir je gegeben wurde, war, etwas

nicht zu versuchen, nur weil es bereits versucht worden

war..."

Dies und mehr von und iiber David Scheschkewitz

finden Sie auf Seite 2622.
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ADUC-Preise: Tanja Gaich,
Viktoria H. Daschlein-Gefner und
Michael Sommer — 2624

Carl-Duisberg-Gedachtnispreis:
K. Ray 2624

Horst-Pracejus-Preis:
F. D. Toste 2624

Leibniz-Preis: H. Dietz, S. Grimme
und C. Hertweck — 2624

Prisidentin der Kéniglich-Schwedischen
Akademie der Wissenschaften:
C. Moberg 2625

N Yoshida-Preis: K. Ding — 2625

H. Dietz S. Grimme C. Hertweck

Nachrufe

Rudolf Hoppe, Emeritus der Justus-Liebig Universitit ~ Rudolf Hoppe (1922-2014)

Giefen, ist am 24. November 2014 verstorben. Hoppe

war einer der ganz Grofden der anorganischen Fest- M. Jansen* 2626
kérperchemie und er war der erste, der die Edelgas-

verbindung XeF, synthetisiert hat. Weitere Verdienste

erwarb er sich unter anderem mit der Synthese von

Ubergangsmetallverbindungen, die das Metall mit

ungewdhnlich hoher oder niedriger Oxidationsstufe

enthalten.
Biicher
Concepts and Case Studies in Chemical Herbert Waldmann, Petra Janning rezensiert von M. B. Jaffee,
Biology C. P. R Hackenberger 2627
Korrespondenz

Quantenchemische Rechnungen (1)

G. Frenking,*
G.F.Caramori — 2632-2635 F 2.100

No Need for a Re-examination of the
Electrostatic Notation of the Hydrogen
Bonding: A Comment

Wasserstoffbriicken: Ein auf der Energie-  sche Coulomb-Energie zwischen den
aufteilungsanalyse basierender Ansatz fiir ~ beiden Fragmenten in den Komplexen
die Analyse der Bindungsenergie in was-  wird auf der Basis der Elektronendichte-
serstoffverbriickten Anionen-Anionen- verteilung und nicht der Punktladungen
und Kationen-Kationen-Komplexen wird behandelt.

diskutiert (siehe Bild). Die elektrostati-

2600 www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 126, 2599 —2615
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» H-Briicke «

Cyclisierungen von Terpenen und Terpe-
noiden zihlen zu den komplexesten che-
mischen Reaktionen, die in der Natur
vorkommen. Dieser Aufsatz behandelt
neuartige Terpenoid-Cyclasen (TCs) ab-
seits der typischen TCs der Klassen | und
I und stellt exemplarisch dar, wie ihre
faszinierenden Reaktionsmechanismen
die Synthesechemie beinflussen kénnen.

Die Wasserspaltungsaktivitit und Ober-
flichenchemie von Lag¢Sr, ,FeO;_s-Diinn-
schichtelektroden wurden simultan mit
Impedanzspektroskopie und Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie unter-
sucht. Unter kathodischer Polarisation
konnte die Bildung metallischen Eisens
auf der Elektrodenoberfliche beobachtet
werden, und deren elektrochemische
Wasserspaltungsaktivitat stieg deutlich
an.

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 — 2615

Wasserstoffbriicken: Ab-initio- und
Hybrid-Dichtefunktional-Methoden
wurden verwendet, um wasserstoff-
verbriickte Komplexe zwischen lonen
gleicher Ladung zu charakterisieren (siehe
Bild). Mit der ,Natural-Bond-Orbital“-
Analyse konnten offensichtliche Ahnlich-
keiten zwischen den NBO-Wechselwir-
kungen in den Komplexen und konven-
tionellen wasserstoffverbriickten Spezies
gezeigt werden.

AuBer-
gewdohnliche
Cyclisierung von
Terpenoiden

716 712 708 704
Bindungsenergie / eV —
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Improved General Understanding of the
Hydrogen-Bonding Phenomena: A Reply

Aufsdtze

M. Baunach, . Franke,
C. Hertweck* 26402664
Terpenoid-Biosynthese abseits bekannter
Wege: unkonventionelle Cyclasen und ihre
Bedeutung fiir die biomimetische
Synthese
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Elektrokatalyse

A. K. Opitz,* A. Nenning, C. Rameshan,
R. Rameshan, R. Blume, M. Havecker,

A. Knop-Gericke, G. Rupprechter, |. Fleig,
B. Klétzer 2666 —2670

Enhancing Electrochemical Water-
Splitting Kinetics by Polarization-Driven
Formation of Near-Surface Iron(0): An
In Situ XPS Study on Perovskite-Type
Electrodes

Frontispiz

¥
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2671-2675

OPIOM, kurz fiir ,,out-of-phase imaging
after optical modulation®, ist eine Technik
zur selektiven und quantitativen Bildge-
bung einer photoschaltbaren Fluoreszenz-
sonde in Gegenwart potenziell stérender
Spezies. Der Einsatz der Methode in der
selektiven Bildgebung von Siugetierzellen
und im Zebrafisch wird hier demonstriert.

Uberlagerung

H—0O

Bildgebung auRer Phase

m—O

2676-2680 !

2681-2686

2687 —2690
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naturlicher p-Strang

®

Strang-Ersatz: Sekundirstrukturelemente
treten hiufig an Grenzflichen bei Protein-
Protein-Wechselwirkungen auf. Eine Stra-
tegie, die diese wichtigen therapeutischen
Angriffspunkte mit Peptidmimetika

modifiziert, wurde fiir die a-Helix validiert,

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Oberflichenmodifizierung: Lésungsmit-
tel-exfoliierte defektfreie 2H-MoS,-Lagen
wurden durch Koordination von Metall-
carboxylaten an die basalen Schwefelato-
me funktionalisiert. Das oberflichenkoor-
dinierte Metallzentrum dient als Anker fiir
die Anbindung organischer Funktionaliti-
ten. Die Réntgenphotoelektronenspektren
belegen die Komplexierung der Oberfl-
chen-Schwefelatome mit dem M(OAc),-
Salz (siehe Bild).

Farbabstimmbarkeit iiber das gesamte
sichtbare Spektrum und eine Stokes-Ver-
schiebung von bis zu 1.25 eV wurden fiir
terndre CuCdS-Nanokristalle erhalten, die
an Luft mit kontrollierter Zusammenset-
zung hergestellt wurden. Der zweistufige
Ladungstrager-Rekombinationsmechanis-
mus wurde mit EXAFS-Spektroskopie
untersucht. Die Festkérperlumineszenz
mit bis zu 55% Quantenausbeute ist ein
Jahr lang an Luft stabil und erméglicht die
Herstellung von LEDs.

Mimetikum der B-Strang-Oberflache

durch DipolabstoRung

] praorganisiert

fiir B-Strange existieren aber nur wenige
analoge Beispiele. Das vorgestellte Fol-
damer, dessen Konformation durch
DipolabstofRung vorgegeben wird, ahmt
einen solchen Strang nach.

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 —2615
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Planare laserinduzierte Fluoreszenz wird
zur Messung von zweidimensionalen
Konzentrationsprofilen verschiedener
Spezies in der Gasphase verwendet. Als
Beispiel fur die Wechselwirkung zwischen

Fc304

Fe;04-NC-PZS

Nanoriithrmagnete: Fiir die heterogene
Katalyse in mikroskopischen Systemen
wurden Rithrmagnete im Nanometer-
mafistab hergestellt und mit Pd-Nano-
partikeln funktionalisiert. Bei der Hydrie-

Me o)
rac &

katalytischer Oberflichenkinetik und

Stofftransport wird die Reduktion von NO
mit Wasserstoff zu Ammoniak tiber einem
platinhaltigen Dieseloxidationskatalysator

untersucht.

Eingefroren: Trotz seiner antiaroma-
tischen Destabilisierung konnte das
schwer fassbare Fluorenyl-Kation in
amorphem Eis bei Temperaturen unter-
halb von 30 K durch Photolyse von
Diazofluoren isoliert werden. Seine expe-
rimentell bestimmten IR-Banden stim-
men mit den berechneten Werten gut

Uberein.

rung von Methylenblau in einer Mikro-
tropfenanordnung zeigten sie eine deut-
lich héhere Katalyseaktivitit als kommer-

N
PUALO,

T P

Fe;04-NC-PZS-Pd

ziell erhiltliches Pd/C.

=N_ N=
/Al\

Bu o’ 1™ Bu
cl

'Bu 'Bu
+ Cokatalysator

Terpenbasierte cyclische Anhydride
werden in Gegenwart eines Metall-Salen-
Katalysators mit Propylenoxid zu amor-
phen aliphatischen Polyestern mit aufier-
gewdhnlich hohen Glasiibergangstempe-
raturen (T, bis 109°C) copolymerisiert.

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 — 2615

Polymers.
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Die Polymerisationsbedingungen und die
Katalysatorwahl haben einen drastischen
Einfluss auf die Mikrostruktur und damit
letztlich auf den T,-Wert des erhaltenen
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P. Costa, |. Trosien, M. Fernandez-Oliva,
E. Sanchez-Garcia,*

W. Sander* 2694 -2698

The Fluorenyl Cation

Titelbild

y 7°4C

Heterogene Katalyse

S. Yang, C. Cao,* Y. Sun, P. Huang, F. Wei,
W. Song* 2699 - 2702

Nanoscale Magnetic Stirring Bars for
Heterogeneous Catalysis in Microscopic
Systems

Nachhaltige Polymere

N.J. Van Zee,
G. W. Coates™ 2703 -2706
Alternating Copolymerization of )

Propylene Oxide with Biorenewable
Terpene-Based Cyclic Anhydrides: A
Sustainable Route to Aliphatic Polyesters
with High Glass Transition Temperatures
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K. Osakada,* Y. Hayashi,

S. Kawauchi 2717 -2721
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M. C. Marques, S. Zacarias, M. Vélez,
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Wie Rotwein kénnen auch Membranen
mit zunehmendem Alter besser werden.
Kleine Hohlraume einer durchléssigen
Membran (PIM-1) werden von PAF-1-
Nanopartikeln stabilisiert, wihrend
gréRere Hohlraume kollabieren. Mit der
Zeit transportiert die Membran deshalb
kleine Gasmolekiile bevorzugt gegeniiber
gréfleren Gasmolekiilen, und sie erzielt
eine bessere Gastrennung.

Elastische organische Kristalle konnen
gezielt entworfen werden, indem man
Molekiile verwendet, die eine isotrope
Kristallpackung mit schwachen und nur
moderat polaren Wechselwirkungen ein-
nehmen. Besonders relevant sind hierbei
die restorativen Fihigkeiten von Halo-
genbriicken unter mechanischem Stress,
wie z.B. in den hier untersuchten Schiff-
Basen.

Ar Ar Ar Ar H
G J 1\ WAr G ’ G\ WA Ar Ar
e---Ge! e Ge! s
BUNC._ 7\ / ~Ar + PMey MegP~. 7% o ~Ar *EP-PEL Ge. _H
—_— —_— e . > 4
/ N/ ¢ > H Ge
ArT,.Ge---Ge CNtBu Ar‘\ 5 PMe3 /:
AL Ar" 1~ Ar Ar
H Ar Ar Ar Ar

Kooperation zweier Metallzentren: Elek-
tronenschiebende Hilfsliganden an
Dipalladium(l)-Komplexen vermitteln die
Kupplung verbriickender Germylen-
(GeAr,) mit endsténdigen Germyl-Ligan-

Goldelektrode

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

den (GeAr,H). Die bindende Ge---Ge-
Wechselwirkung in den Dipalladium-Zwi-
schenstufen wird durch einen elektronen-
reichen PMe;-Ligand verstarkt, der die Pd-
Ge- und die Pd-Pd-Bindungen aktiviert.

Die Protonenkonzentration an der Grenz-
fliche zwischen einer Elektrode und einer
Phospholipid-Doppelschicht konnte
durch Immobilisieren einer membrange-
bundenen Hydrogenase elektrochemisch
manipuliert und gemessen werden (siehe
Bild). Auf diese Weise war es méglich, die
Energie aus der elektroenzymatischen H,-
Oxidation zu nutzen, um einen Protonen-
gradienten uiber die biomimetische
Membran zu erzeugen.

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 —2615
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Achiral nach chiral: Die Eigenschaften von
Polyfluoren-basierten Polymeren als chi-
rale Schalter wurden mithilfe von Freie-
Enthalpie-Simulationen untersucht. Die
Chiralitatsinduktion erfolgt durch stufen-
weises Schalten der Fluoren-Fluoren-
Diederwinkel. Der Vorgang findet nur
statt, wenn das Polymer auf einem Tréger
abgeschieden ist, nicht jedoch bei einer
isolierten Kette oder aggregierten Poly-
merphasen. PDOF = Poly(9,9-dioctylfluo-
ren-2,7-diyl).

MeOH

Nanotransformer: Eine einfache Synthese
von Polymernanokapseln und dinnen
Filmen gelang durch laterale Vernetzung
von Mercaptopropylcucurbit[6]uril iiber
Disulfidbriicken. Durch die reversible

O,

H,0

Vor und zuriick: Das Carbomer des para-
Chinodimethanmotivs ist als Bestandteil
eines Bis(9-fluorenyliden)-Derivats stabil.
Die Oxidation des proaromatischen Car-
bochinoids mit MnO, in Gegenwart von

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 — 2615

CH.Cl>

PDOF-Schalter von achiral nach chiral

freie Enthalpie
(kcal/mol)

50

0

nur moglich bei Abscheidung
auf Trager

Disulfidbriicken-Bildung ist es méglich,
durch einfachen Lésungsmittelaustausch
reversible morphologische Umwandlun-
gen herbeizufiihren.

Effiziente Photokatalyse: Platin-Nano-
cluster mit Durchmessern unter 1 nm
wurden mithilfe der elektrostatischen
Anziehung zwischen kationischen Pt-
Komplexen und negativ geladenen
Ca,Nb;0,,"-Nanoblittern zwischen
lamellare KCa,Nb;0,,-Schichten eingela-
gert. Die Synthese liefert einen effizienten
Photokatalysator fiir die Wasserspaltung
in Wasserstoff und Sauerstoff (siehe Bild).

aromatisches
Carbobenzol

R Ph Ph

SnCl, und Ethanol liefert aromatisches
p-Bis(9-ethoxyfluoren-9-yl)carbobenzol,
das durch Reduktion mit SnCl, wieder in
das Carbochinoid verwandelt werden
kann.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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’V'P\ 'm\LPh

selektiv Giber Weg a

RMgCI, ZnCl,, Me3SiCH,MgCI

R NHPMP

(PMP = 4- MeOCsH4) l

Umgekehrte Umpolung: Dank der hohen
Nukleophilie von [R;Zn]~ und zugleich der
hohen Lewis-Aziditat von [MgX]* begiins-
tigen Zinkatkomplexe, die durch In-situ-
Reaktion eines Grignard-Reagens mit

THF, =78 °C, 5 min

in situ hergestellt
[RZn(CH,SiMes)zI” [MgCI]* [{MgClz},] hohes d.r. (>99:1)

/’4002R’r
R'

hohe Ausbeute

ZnCl, gebildet wurden, die ungewshnliche
regio- und diastereoselektive Alkyladdi-
tion an B,y-Alkinyl-a-iminoester. Die ent-
sprechenden a-quartaren C-Addukte
wurden in guten Ausbeuten erhalten.

Zweilagige GaSe-Kristalle mit unter-
schiedlichen Torsionswinkeln wurden
durch kontrollierte Dampfabscheidung
erzeugt. Die kommensurablen Stapelkon-
figurationen (AA’- und AB-Stapelung) und
die Ga-terminierte Kantenstruktur in den

zweilagigen Kristallen konnten erstmals
auf atomarer Ebene eindeutig beobachtet
werden. Theoretische Studien zeigen,
dass die Energien der Zwischenlagen-
kopplung die bevorzugte Orientierung
festlegen.

"0;80— ~o
H o)
~(CH)s "N (CHa )7
H
o “0—CHy1—C
RZHN
RZHN =H, SO;~
= Ac, SO~ 4

Vierarmiger Nachahmer: Heparansulfat
(HS) hat verschiedenste Funktionen in der
zelluldren Signallibertragung, der Ver-
wendung von HS-Oligosacchariden als
funktionelle Mimetika steht jedoch ihre
komplexe Synthese im Weg. Als gut
zuganglich erwiesen sich hingegen Kon-

strukte aus spezifischen HS-Strukturen
mit dendritischen Kernmotiven (siehe
Beispiel). Diese glykomimetischen HS-
Cluster ahmen naturliche HS-Saccharide
nach, indem sie die Alzheimer-Protease
BACE-1 hemmen.

R2 .R?
X S
SN RESR: N
Z~o TMSCHN, Z~o R
- — ¥z
\\ TMS\Q:[RU] (0] p R3
3 R3 T™MS

Sauber addiert: Eine neue Ruthenium-
katalysierte Cyclisierung von ortho- (Alki-
nyloxy)benzylaminen an 1,3-Benzoxazine
wird beschrieben. Vinylrutheniumcarbene
werden als Schliisselintermediate vorge-
schlagen, und die mechanistische Hypo-

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

these deutet auf das erste Beispiel einer
nukleophilen Addition von Aminen an
Vinylrutheniumcarbene hin. Die Umlage-
rung eines internen C(sp)- in ein vierfach
substituiertes C(sp®)-Zentrum ist bemer-
kenswert. TMS = Trimethylsilyl.
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(RR)M2NPDP-Fe (2 Mol-%)
Ho0; (1.8 Aquiv.)

| X R2 N-NPha-ILeu-OH (3 Mol-%) | N R2
he Z CH4CN, - 30°C, 30 min AP
R R’
22 Substrate
57 bis 94%
Ausbeute

50 bis 97% ee |

Aminosiuren als Koliganden fiir Nicht-

Ham-Eisenkomplexe nach biologischem
Vorbild erweitern das Substratspektrum
von Epoxidierungen mit wissriger H,0,-
Losung auf die schwierigen a-substi-

CF;SiMes, KF, DMF [ F3Cu WCF3|©
CuC| —— u.
RT, Luft F,c”  “CF,
quantitativ

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 — 2615

(RR)

tuierten Styrole. Die Systeme kénnen
somit durch einfachen Wechsel des Ami-
nosiure-Koliganden auf neue Substrat-
klassen abgestimmt werden.

Einschluss zweier Fullerene: Eine Reihe
von Thiacalix[n]dithiothiophenen
(n=4-10) wurde hergestellt. Die
Molekiilgeometrie hingt von der Paritit
von n im neutralen Zustand ab, und fir
die kationischen Spezies wurde eine elek-
tronische Delokalisierung gefunden. Das
Tetramer agiert als ,Januskopf“-Kavitand
fiir zwei Cgp-Molekiile, wihrend das Pen-
tamer und das Hexamer mit Cg, stabile
1:1-Komplexe bilden.

Ein NHC-stabilisiertes Phospha-
silenyliden wurde ausgehend von SiCl,-
(IDipp) und LiP(Mes*) (TMS) erhalten
(IDipp=1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
imidazolin-2-yliden; Mes*=2,4,6-
tBu;C¢H,). Das Produkt wurde mit ver-
schiedenen experimentellen und theoreti-
schen Methoden analysiert und mit den
isolobalen Verbindungen (IDipp)Si=Si-
(IDipp) und Mes*P=PMes* verglichen.

Einfacher geht es nicht: Das Cu'"-Anion

[Cu(CF;),]~ wurde durch einen sehr ein-
fachen und hocheffizienten einstufigen
Prozess direkt aus CuCl synthetisiert. Die
Reaktion liuft bei Raumtemperatur an der
Luft ab und liefert quantitative Mengen
von [Cu(CF;),]~, das fiir die Synthese
anderer, bisher unbekannter CF,Cu"'-Ver-
bindungen genutzt werden kann.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Sml,, LiBr, H,0

2 -

X=H

Neue Reaktivitit! Indolylsulfinylimine
bilden bei Sml,-vermittelten Cyclisierun-
gen glatt polycyclische tertidre Carbin-
amine in guten Ausbeuten. N-Sulfinyl-
imine mit nicht aktivierten Indoleinheiten
(X=H) erfahren dabei eine zuvor unbe-

LO,Pr
NHSOtBu

Sml,, LiBr, H,0

X = COiPr

kannte N-Desulfinylierung und nachfol-
gende Cyclisierung. Dagegen gehen akti-
vierte Indole (X=CO,R) die Cyclisierung
mit intakter N-Sulfinylimineinheit ein, was
zu enantiomerenreinen tricyclischen Pro-
dukten fuihrt.

(diastereokonvergente Synthese]

TBSO Me BuLi TBSO Me
—_—
3 | Et,0/n-Hexan
-100 °C bis -50 °C
synlanti = 1:1 syn

Stereokonvergent oder nicht? In Positi-
on 3 mit einer OTBS-Gruppe (TBS =tert-
Butyldimethylsilyl) funktionalisierte se-
kundire Alkyllithiumreagentien wurden
stereokonvergent durch |/Li-Austausch
aus einer Diastereomerenmischung se-

N S
248 nm
—_—
oder 255 nm

N, ("A)

2 TR g

Zwei neue offenschalige S,N,-Isomere,

trans- und cis-SNSN, sowie ein geschlos-
senschaliges (SN),-Dimer bilden sich bei
der UV-Photolyse (1 =248 oder 255 nm)

_CICOAEL )\/H(OB MeSOsH
AN EtOH, RT

SNSN (°A")

s

O% Ausbeute,
d.r.=97:3

70% Ausbeute

dr.=97:3
kundarer Alkyliodide hergestellt. Diese Li-
Reagentien reagieren mit Elektrophilen,
z.B. Kohlenstoffelektrophilen, unter Kon-
figurationserhalt mit guter Diastereose-
lektivitdt zu in Position 3 funktionalisier-
ten Derivaten.

/520 nm

—————a
S T T
> 320 nm

\

von cyclischem S;N, in festem Argon bei
16 K. Die Isomere wurden Uber ihre IR-
Spektren und ihre wechselseitige photo-
lytische Umwandlung charakterisiert.

(SN), ('A,)

H H O
N CO,Me I N
chiraler Kupfer-
R\ | crraerfuper, 7\ CO,Me
N\ /R Katalysator R 3
R

Gefunden und berechnet: Die kupferka-
talysierte asymmetrische Nazarov-Reakti-
on von Indolderivaten liefert die entspre-
chenden Cyclopentalb]indole unter
milden Bedingungen in guten Ausbeuten
und mit ausgezeichneten Selektivititen.

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

Computergestiitzte Untersuchungen er-
geben ein besseres Verstindnis des Re-
aktionsmechanismus und erklaren die
absolute Konfiguration der erhaltenen
Produkte.

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 —2615
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Gelungene Integration: Chip-basierte
Freiflusselektrophorese wurde mit Mas-

senspektrometrie gekoppelt und im Kon-

text der integrierten chemischen Mikro-
synthese am Beispiel einer [3+2]-Cyclo-
anellierung angewendet. Dies ist ein
neues Hilfsmittel zur kontinuierlichen
Auftrennung und analytischen Uberwa-
chung im Mikrodurchfluss, mit grofiem
Potential zur Realisierung mehrstufiger
Synthesen in hochintegrierten Chiplabo-
ratorien.

CyN=C=NCy

Ringmacher: Die Reaktion der Penteli-
denkomplexe [Cp*E{W(CO);},] (E=P,
As) mit Carbodiimiden ergibt durch In-
sertion in eine E-R-Bindung viergliedrige
Heterocyclen, wie erstmals fiir E=As
beobachtet wurde. Es erfolgt auch eine
Cyclisierung zwischen dem Phosphini-

Ter Ter
N h /N\
PN v, P—p
(l: }P - | |
04 ~nN A //C—N\
\ (0] Ter
Ter

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 — 2615

20000
C NOPW

denkomplex [Cp*P{W (CO)s},] und Alkyl-
aziden RN; (R=Cyclohexyl, Hexyl), was
zu beispiellosen Triazaphosphetkomple-

xen fiihrt. Diese kénnen als Zwischenstu-

fen der Staudinger-Reaktion betrachtet
werden.

In einer beispiellosen Ringerweiterung

wurde ausgehend von Diphosphadiazan-

diyl unter Aktivierung von CO das erste
stabile Cyclopentan-1,3-diyl synthetisiert
und isoliert, das durch UV-Anregung in
sein Hausanisomer iiberfithrt werden

kann. Das Cyclopentan-1,3-diyl zeigt typi-
sche Biradikaloidreaktivitit, die durch die
Aktivierung kleiner Molekiile mit Einfach-

und Mehrfachbindungen nachgewiesen
wurde. Ter =2,6-Dimesitylphenyl.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Stabile Heterocyclopentan-1,3-diyle )
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2820-2824 Ar—B-OR 4 g+

| Tuning der Nucleophiliel

°%9

@OR

—=  AF—E
_pin: 1 Jahr +

OR ~gly: 1 Stunde (R)-B(OR),

steigende\ @M 93/
Nucleophilie

Ar—B(OR),

Maf3geschneiderte Nucleophile: Kineti-
sche Untersuchungen zeigen, dass die
nucleophile Reaktivitit von Bor-at-Kom-
plexen stark von der Art der kovalent
gebundenen Liganden am Bor beeinflusst
wird. So sind Derivate von Ethylenglykol
-B(gly) und Neopentylglykol -B(neo) 10*
mal reaktiver als solche von Pinakol
-B(pin) und Brenzkatechin -B(cat). Mit
diesen Erkenntnissen wird es méglich, die
Reaktivititen von Bor-at-Komplexen maf3-
zuschneidern.

Lass uns polymerisieren! Oligo-e-Capro-
lacton wurde in einer enzymatischen
Kaskade als ,Eintopf“-Synthese ausge-
hend von Cyclohexanol produziert. Im
ersten Schritt wird dies durch eine Alko-
holdehydrogenase (ADH) in Kombination

o} 0.05 Mol-% [Pd]y, o

mit der Cyclohexanon-Monooxygenase
(CHMO) aus Acinetobacter calcoaceticus
oxidiert, gefolgt von der direkten Ringoff-
nungs-Oligomerisation in wissriger
Phase mit Lipase A aus Candida antarctica
(CAL-A).

o
o) CH,Cl,, 22 °C \)J\
O O -
3
N RT + \/U\R3 bis zu 96% Ausbeute |~ R R
bis zu 98% ee
R? R?
Ez\e;troph\l h
Ph o  RLRA
g "N R R3
N—Fd=— N Pon oo
PN N
Ts‘ Fe N
Ph Ph & R
Ph Ph

Ph

Kontrollfreak: Erstmals wird eine enantio-
und regioselektive C-Alkylierung von Is-
oxazolinonen zur Bildung von all-C-sub-
stituierten quartiren Stereozentren be-
schrieben. Die kontrollierte Umsetzung

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

wurde ohne zusitzliche Reagentien durch
einen sterisch anspruchsvollen planar-
chiralen Palladacyclus als Katalysator er-
reicht (TON bis zu 1900).

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 —2615
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Und der Sieger heifit... Dispersionskrafte
konkurrieren mit Wasserstoffbriicken in
einer protischen ionischen Flussigkeit.
Die Energiebalance kann durch die H-
Briickenstarke des Anions und die Alkyl-
kettenlingen am Kation gesteuert werden.
Die Energie des Ubergangs zwischen H-
verbriickten und dispersionsdominierten
lonenpaaren wurde mithilfe der Fern-
infrarot-Spektroskopie bestimmt. Disper-
sionskorrigierte DFT-Methoden sind un-
verzichtbar, um die experimentellen Er-
gebnisse auf molekularer Ebene zu ver-
stehen.

Protische
ﬂ lonische Flissigkeit

A
i
a Jﬂém o

H-Bricke \’ ‘/ H-Briicke

- -1
v/cm

Der ballférmige selbstorganisierte Koor-
dinationskifig [Pd,L,] basierend auf einem
Carbazol-Riickgrat und Pd"-Kationen
wurde so konstruiert, dass nach Zugabe
von 1.5 Aquivalenten eines Halogenidions
(X=ClI, Br") ein interpenetrierter Dop-

OR

O

pelkafig [3X@Pd,Lg] entsteht. Die weitere
Zugabe desselben Halogenids fiihrte zur
Bildung einer zweiten verschrankten
Struktur, der L6n1-verkniipften Verbin-
dung {trans-[ (PdBr,),L,]}s.

SET

h
f o~
00
+ Z EWG

OR
o~

I Metallkatalysator B Photoredoxkatalysator

W Kombinierte Katalyse

I Elektronentransfer mit sichtbarem Licht

Luft und Licht: Eine direkte ortho-C-H-
Funktionalisierung von o-(2-Pyridyl) phe-
nolen liefert diverse olefinierte Phenol-
ether in guten Ausbeuten (siehe Schema).

Xenons siifle Seite: Ein multimodaler
bioorthogonaler Xenon-MRT-Biosensor
zeigt die Verteilung von metabolisch
markierten Zelloberflachenglykanen in
Zellen. Mit einer Nachweisempfindlich-
keit im nanomolaren Bereich konnte der
MRT-Anwendungsbereich fiir das Glykom
hin zur Detektion von Zielstrukturen er-
weitert werden, die schwer mit her-
kémmlichen MRT-Kontrastmitteln zu-
ginglich sind.

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 — 2615

Die Regenerierung des Rutheniumkataly-
sators erfolgt durch eine photoredoxkata-
lysierte Oxidation unter Bestrahlung mit

sichtbarem Licht.

Xenon-Hyper-CEST-Biosensor

(TN ATR
b

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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G. Wang, J. S. Thorson, A. Bigot,
M. Lutterbeck, W. Seiche, B. Breit,*
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C-glycosylierenden Varianten der

Landomycin-Glycosyltransferase LanGT2

Hydrogele aus Spinnenseide

K. Schacht, T. Jiingst, M. Schweinlin,

A. Ewald, ). Groll,*
T. Scheibel*

(M) Dreidimensional gedruckte, zellbeladene

Konstrukte aus Spinnenseide

DOI: 10.1002/ange.201580914

— 2853-2857

@) Strukturelle Charakterisierung von O- und

2858 - 2862

- [3 Faltblatt-
-:

zellbeladenej
-~ Konstrukte !

Die Funktion eines Enzyms kann durch
Austausch einer einzelnen Schleifenregi-
on beeinflusst werden. Dies zeigen die
Strukturen der O-Glycosyltransferase
LanGT2 und der verinderten, C-C-bin-
dungskntipfenden Variante LanGT2S8Ac.
Ein Komplex mit nichthydrolysierbarer
TDP-Carbaolivose erméglichte die Be-
stimmung von Komplexstrukturen und
fuhrte zu einer Konformationsinderung,
die eine Bindestelle fiir Aglykonsubstrate
schuf, welche durch Docking-Analysen
charakterisiert wurden.

Spinnenseide als Biotinte: Dreidimensio-
nale, zellbeladene Konstrukte aus Spin-
nenseide mit hoher Uberlebensrate der
Zellen wurden durch robotergesteuerte
Dosierung hergestellt. Die Zytokompati-
bilitit, die physikalische Vernetzung ohne
Zusitze oder chemische Vernetzer sowie
die Méglichkeit, Zell-Material-Interaktio-
nen durch Einfihrung von Zelladhasions-
dominen zu steuern, belegen die Ein-
setzbarkeit von Spinnenseidenproteinen
als neue Biotinte fiir die Biofabrikation.

Ruckblick: Vor 50 ]afvten in der Angewandten Chemie

.%eft 5/1965 beginnt mit einem Aufsatz
von L. Velluz et al. iiber die Totalsyn-
these von Steroiden. Die Autoren waren
Mitarbeiter der franzosischen Firma
Roussel-Uclaf in Paris, die spéter zur
Hoechst AG gehorte, die wiederum zu
Aventis und spiter zu Sanofi-Aventis
wurde und heute in Sanofi aufgegangen
ist. Fortschritte auf diesem Gebiet er-
moglichten damals die ersten industriell
verwertbaren Synthesen von Steroid-
hormonen. Die Autoren erldutern,
welche Voraussetzungen die Totalsyn-
thesen erfiillen miissen, um effektiv und
rentabel zu sein: Moglichst viele Syn-

2612  www.angewandte.de

theseschritte sollen stereoselektiv sein,
Racematspaltungen sind moglichst
frithzeitig durchzufiihren, und um ver-
besserte Ausbeuten zu erhalten, sind
konvergente Synthesewege angeraten.
Diese Prinzipien gelten noch heute und
wurden erst kiirzlich in einem Essay von
Reinhard Hoffmann wieder aufgegriffen
(,,Naturstoffsynthese im Wandel der
Zeit“; Angew. Chem. 2013, 125, S. 133).

In einem Aufsatz, den er wihrend seiner
Habilitation an der Universitdt Marburg
anfertigte, beschreibt Hubert Schmid-
baur neue Entwicklungen auf dem

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

Gebiet der Heterosiloxan-Chemie.
Moglichkeiten zur Synthese von Ger-
mano-, Stanno- und Plumbosiloxanen,
aber auch von Alumo- und Gallosiloxa-
nen werden aufgezeigt und deren Stabi-
litat sowie spektroskopische Eigen-
schaften diskutiert. Schmidbaur ist auch
heute noch als Aufsatzautor fiir die An-
gewandte Chemie aktiv und veroffent-
lichte erst kiirzlich eine Ubersicht iiber
argentophile Wechselwirkungen
(Angew. Chem. 2015, 127, S. 756).

Lesen Sie mehr in Heft 5/1965

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 —2615
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Das eisenhaltige Nicht-Ham-Enzym EgtB
katalysiert die sauerstoffabhingige Bil-
dung einer Kohlenstoff-Schwefel-Bindung
zwischen y-Glutamylcystein und N-o-Tri-
methylhistidin als zentralen Schritt der
Ergothionein-Biosynthese. Kristallstruktu-
ren von EgtB-Komplexen geben Einblick in
den Mechanismus dieses Biosynthese-
vorgangs.

Proteinpaare durch Photoaktivierung: Ein
Konzept zur lichtinduzierten Protein-
dimerisierung unter Verwendung photo-
aktivierbarer Derivate des Phytohormons
Gibberellinsaure (siehe Bild) wird vorge-
stellt. Die photoaktivierbaren chemischen

HN 3
W
HN' e
* N B5-spezifisch | :
N
0]
@f

Br

Organometallverbindungen mit Aspirin-
Teilstruktur haben interessante biologi-
sche Effekte. Im Rahmen der Untersu-
chungen Uber Aspirin-Derivate des Zeise-
Salzes konnte gezeigt werden, dass das
Zeise-Salz selbst pharmakologisch aktiv
ist und einen potenten Inhibitor der
Cyclooxygenase-Enzyme darstellt, was
seinen Einsatz als Pharmakophor fiir die
Entwicklung neuer Wirkstoffe nahelegt.

Angew. Chem. 2015, 126, 2599 — 2615
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Dimerisierungsreagenzien ermdoglichen
eine prizise spatiotemporale Steuerung
intrazellulirer Proteindimerisierungen
unter Verwendung von Licht als externem
Stimulus.

Nichtpeptidischer Ligand: Die einge-
schrinkte Wirksamkeit von peptidischen
Proteasominhibitoren gegen solide
Tumoren erfordert die Entdeckung von
Hemmstoffen mit neuartigem Bindeme-
chanismus. Die Kristallstruktur eines
Indolo-Phakellins im Komplex mit dem
Hefe-20S-Proteasom zeigt einen beispiel-
losen Bindemodus und legt den Grund-
stein fiir eine neue Generation von Pro-
teasominhibitoren.
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Bioanorganische Wirkstoffe
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Bei der systematischen Modifizierung von
Leitstrukturen geht man meist von einem
unverdnderten Bindungsmodus im Opti-
mierungsprozess aus. Am Fallbeispiel
einer Serie von Aspartylprotease-Inhibito-
ren wird gezeigt, dass jedoch bereits

c@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.
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kleinste chemische Verinderungen zum
Auftreten verschiedener Bindungsmodi
filhren kénnen. Eine Methode, die Hin-
weise auf mégliche Kandidaten fur eine
Uberpriifung der vorliegenden Bindungs-
geometrie liefert, wird vorgeschlagen.

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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