Die irreguldre Terpensynthase ...

... Lavandulyldiphosphatsynthase (LPPS) produziert die Vorstufe des kommerziell
wichtigen Lavendelduftstoffs Lavandulol durch einen ungewohnlichen ,,Kopf-zur-
Mitte“-Mechanismus. E. Oldfield, R.-T. Guo, Y. Ma et al. préasentieren in der Zu-
schrift auf S. 4799 ff. die erste Struktur von LPPS im Komplex mit seinem Substrat.
Die schmetterlingsformige Struktur dhnelt der von Proteinen, die an der Biosyn-
these bakterieller Zellwidnde beteiligt sind, und fiihrt zu einem einzigartigen Kon-
densationsmechanismus, der von allgemeinem Interesse im Kontext der Terpen-
synthese ist.

NMR-Spektroskopie
In der Zuschrift auf S. 4744 ff. erlautern A. Pines
et al., wie hyperpolarisiertes Xenon zur Unter-
suchung viskoser geordneter wie ungeordneter
Medien genutzt werden kann, indem es durch
Hohlfasermembranen in die Probe diffundiert.

Elektrochemie
In der Zuschrift auf S.4766 ff. beschreiben R.
Schuster et al., wie sie die Reaktionsentropie der
Elektroabscheidung von Silber auf einer Au(111)-
Oberfliche anhand der Wirmeeffekte bei elek-
trochemischen Oberfldchenreaktionen be-

stimmten.

Quantenpunkte

In der Zuschrift auf S. 4816 ff. berichten Y. Guo,
D. Zhou et al. iiber polyvalent mit Mannose be-
deckte Quantenpunkte, mit denen multivalente
Wechselwirkungen von HIV/Ebola-Rezeptoren un-
tersucht wurden.
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Natrium-Sauerstoff-Batterien

C. L. Bender, D. Schréder, R. Pinedo,
P. Adelhelm, ). Janek* _____ 4716-4726

Ein- oder Zwei-Elektronen-Transfer? — Zur
Bestimmung des Entladeprodukts in
Natrium-Sauerstoff-Batterien

Aufsitze

3D-Gewebe- und -Organmodelle

F. Pati, . Gantelius,
H. A. Svahn* 4728 —-4743
3D-Biodruck von Gewebe- und
Organmodellen

Zuschriften

NMR-Spektroskopie

A. E. Truxal, C. C. Slack, M. D. Gomes,
C. C. Vassiliou, D. E. Wemmer,
A. Pines* 4744 -4748

Nondisruptive Dissolution of
Hyperpolarized '*Xe into Viscous
Aqueous and Organic Liquid Crystalline
Environments
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Gleitender Einstieg: Hyperpolarisiertes
129%e kann mithilfe eines neuen Systems
leichter in viskose fliissigkristalline
Medien eingebracht werden. #°Xe- und
2H-NMR-Spektren belegen das stérungs-
freie Einbringen von Xenon, das Vorliegen
geordneter Phasen und, fiir thermotrope
Flussigkristalle aus N-(4-Methoxybenzyli-
den)-4-butylanilin, einen Ubergang zwi-
schen nematischer und isotroper Phase.
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Zwei Entladeprodukte, NaO, und Na,0,,
scheinen bei der nicht-wissrigen Natri-
um-Sauerstoff-Batterie zu konkurrieren.
Es wurden Zellen beschrieben, die ent-
weder Superoxid oder Peroxid bilden. Es
ist jedoch bisher unklar, wie man die
beteiligten Zellreaktionen steuern kann.
Die vorhandenen Daten werden zusam-
mengefasst und wichtige Einflussfaktoren
diskutiert. Wasser und Protonen scheinen
eine entscheidende Rolle zu spielen.

Beste Aussichten fiir Gewebe- und Or-
ganmodelle bietet der 3D-Biodruck — eine
Technik, mit deren Hilfe sich die raumli-
che und chemische Komplexitit nativer
Gewebe und Organe nachempfinden
lasst. So erzeugte Modelle kénnten bei
der Auswahl von Leitstrukturen, in Toxizi-
titstests und als Krankheits- oder Tumor-
modelle hilfreich sein.

Gas aus

Gas ein Silikon-

membran

Gas-
Fluid ein diffusion
Silikon-
membran-

rohre

Probe
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\ ¢ A S. ). Teat,* D. K. Shuh* _ 4749-4751
N—O_ N=0
A H 3 Glutarimidedioxime: A Complexing and @
(aq.) (aq.) Reducing Reagent for Plutonium Recovery

from Spent Nuclear Fuel Reprocessing
Entsorgung mit Képfchen: In TM HNO;  schnell und effizient extrahieren. Das

kann ein salzfreies Reagens Pu'V aus Abfallvolumen wird durch den Prozess
einem 30-proz. TBP/Kerosin-Gemisch nicht vergrofiert.
300
1 Eine hochdichte Methanspeicherung wird @
P von einem Metall-organischen Gerlist mit
% 2004 hierarchischem Porensystem bestehend J.-M. Lin, C.-T. He,* Y. Liu, P.-Q. Liao,
5 aus einwandigen Nanokafigen und star- D.-D. Zhou, ).-P. Zhang,*
é ken organischen Bindungsstellen erzielt. ~ X-M.Chen ________ 4752-4756
f:g 1004 Diese erzwingen nicht nur starke Wirt-
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Advertorial

Spezialchemie vom Niederrhein

Die ALTANA Gruppe entwickelt und produziert hochwertige, innovative Produkte der
Spezialchemie. Unsere vier Geschaftsbereiche BYK, ECKART, ELANTAS und ACTEGA
setzen weltweit MaBstabe in ihren Markten. Wir gehéren mit einem Umsatz von
rund 2 Mrd. Euro zu den innovativsten, wachstums- und ertragsstarksten Chemie-
unternehmen der Welt. Aktuell beschaftigen wir weltweit rund 6.000 Mitarbeite-
rinnen und Mitarbeiter, die gute Ideen fiur die Welt von morgen mitbringen. Die
Konzernzentrale — das Herz der erfolgreichen Unternehmensgruppe — befindet sich
in Wesel am schonen Niederrhein.

Die Produkte des ALTANA Konzerns stehen zwar nicht direkt in den Regalen der
Supermarkte und Geschéfte, aber sie sind aus dem Alltag nicht wegzudenken. BYK
sorgt z. B. dafir, dass Farben sich auftragen lassen, ohne Blasen zu bilden, und Lacke
besonders kratzfest sind. ACTEGA Produkte verleihen etwa Zeitschriften den richtigen
Glanz und machen Verpackungen besonders widerstandsféhig. Isolierstoffe von
ELANTAS finden sich z. B. in Elektromotoren, Haushaltsgeraten, Digitalkameras,
Windkraftradern und Computern. ECKART Pigmente sorgen fur Metalliceffekte bei
Autos. Und sogar in Nagellack und Lidschatten findet man Produkte von ALTANA.

Hinter unseren Erfolgen stehen keine Geheimnisse, sondern qualifizierte und innova-
tive Fach- und Fuhrungskréfte wie Sie. Ihre Chance also, unsere Herausforderung
anzunehmen, mit uns gemeinsam einzigartige Losungen zu schaffen. Entdecken
auch Sie Ihr Karriereplus in der Spezialchemie: www.altana.jobs
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Additives & Instruments Effect Pigments Electrical Insulation Coatings & Sealants
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Kristall-Engineering

A. Meli, E. Macedi, F. De Riccardis,
V. ). Smith, L. J. Barbour, I. 1zzo,*
C. Tedesco* 4757 - 4760

Solid-State Conformational Flexibility at
Work: Zipping and Unzipping within
a Cyclic Peptoid Single Crystal

Inhalt

Reifdverschluss: Bei Freisetzung oder
Aufnahme einer Gastspezies durchliuft
ein cyclisches Peptoid eine reversible
Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlung mit
signifikanten Konformationsanderungen.
Laut Einkristall-Réntgenstrukturanalyse

Angewandte
Chemie

entstehen die Strukturinderungen
dadurch, dass sich ein CH-mt-Reif3ver-
schluss-Motiv bei Adsorption und De-
sorption von Acetonitril-Gastmolekiilen
(gelb) reversibel 6ffnet und schliefit.

Selbstorganisation

T. S. Thomas, W. Hwang,
L. R. Sita* 4761-4765
End-Group-Functionalized Poly-
(a-olefinates) as Non-Polar Building
Blocks: Self-Assembly of Sugar—Polyolefin
Hybrid Conjugates

Das dicke Ende: Eine lebende Koordina-
tions-Kettentransfer-Polymerisation von
a-Olefinen liefert mit Endgruppen funk-
tionalisierte Poly(a-olefinate) (x-PAOs) als
unpolare Bausteine mit einstellbarem
Volumen. In Konjugaten mit Zuckern
modifizieren diese x-PAOs die Morpho-
logie von Diinnfilm-Nanostrukturen
durch Variation des von der x-PAO-
Domine besetzten Volumens.

HOOH
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&HG <Y
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HOOH
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Elektrochemie

S. Frittmann, V. Halka,
R. Schuster* 4766 —4769
Identification of Non-Faradaic Processes
by Measurement of the Electrochemical
Peltier Heat during the Silver
Underpotential Deposition on Au(111)

Innen-Riicktitelbild

Die Messung von Wirmeeffekten bei
elektrochemischen Oberflichenreaktio-
nen liefert zusitzliche Information tber
elektrochemische Prozesse. Bei der elek-
trochemischen Abscheidung von Silber
auf einer Au(111)-Oberfliche wird die
Reaktionsentropie des Gesamtprozesses
einschlieRlich Nebenreaktionen zuging-
lich.

AQ=0

AS =0
& — o -~

Booon00

Analgetika

B. B. Carstens, G. Berecki, J. T. Daniel,
H.S. Lee, K. A. V. Jackson, H.-S. Tae,

M. Sadeghi, J. Castro, T. O’Donnell,

A. Deiteren, S. M. Brierley, D. J. Craik,

D. ). Adams, R.J. Clark¥ __ 4770-4774

Structure—Activity Studies of Cysteine-
Rich a-Conotoxins that Inhibit High-
Voltage-Activated Calcium Channels via
GABA; Receptor Activation Reveal

a Minimal Functional Motif

Verkleinerte Schlangenpeptide: Durch
NMR-Strukturstudien und funktionelle
Assays wurde ein funktionelles Minimal-
epitop eines a-Conotoxins entdeckt, das
Uber einen GPCR-vermittelten Mechanis-
mus spannungsaktivierte Calciumstréme
hemmt. Diese verkleinerten Peptidtoxine
sind vielversprechende Leitverbindungen
fiir die Behandlung von Nervenschmer-
zen.
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~
+ O, + CH30H

Farbstoff-sensibilisiertes Titandioxid und
eine katalytische Menge des Redoxver-
mittlers (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-
yl)oxyl (TEMPO) bilden ein Photoredox-
katalyse-System fiir die selektive Oxida-

ARS-TiO,, TEMPO
A > 450 nm

Inhalt

(0]

NS

b
+HCHO + Hy,0

tion von Sulfiden zu Sulfoxiden durch
Sauerstoff. Der Redoxvermittler ermég-
lichte die organischen Umwandlungen
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht.
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Photoredoxkatalyse

X.]. Lang, J. C. Zhao,
X. D. Chen* 4775-4778
Visible-Light-Induced Photoredox (am)
Catalysis of Dye-Sensitized Titanium

Dioxide: Selective Aerobic Oxidation of
Organic Sulfides

NHPOPh, Bu
E oy
£ ¢ o)
bis zu >98% v, +4 !
96:4d.r., 99:1 eur. C‘.\q\rr’r{
L f Ove Zn(OMe),-

Allyl-
Austausch

katalysiert

Addition Bu
tBu _.-Zn(OMe),
+ Bl H
o] N ’fr ﬂ
+f 1 -H G
= N-B
N ) borotrope
o -H \ Verschiebung
I} Zn(OMe),-katalysiert

Im Normalfall a-selektive Crotyl-Additio-
nen an Aldimine werden durch Zugabe
geringer Mengen Zn(OMe), hoch y-
selektiv. Wahrscheinlich beschleunigt der
Lewis-saure Cokatalysator die borotropen
Verschiebungen, die fiir die Selektivitats-
umkehr verantwortlich sind, und die Aus-
tauschprozesse, die die katalytisch aktive
Allylborspezies generieren.

Borotrope Verschiebungen

F. W. van der Mei, H. Miyamoto,
D. L. Silverio,
A. H. Hoveyda*

@

4779-4784

Lewis Acid Catalyzed Borotropic Shifts (am)
in the Design of Diastereo- and
Enantioselective y-Additions of Allylboron
Moieties to Aldimines

C/Bpin
7 pinB—~—Bpin

Rus~C=0 Rulo,. ;

Bpin
+ :_’») + Sl C(Bpin),
pinB— Bpin - =Boin *
[RugJ_I (pinB)3C— C(Bpin)z

~Bpin

Pifiacolato: Die C-O-Bindung von koordi-
niertem Kohlenmonoxid kann durch ein
Diboran(4) gespalten werden. Bis(pina-
colato)dibor, B,pin,, reagiert mit Ruthe-
niumcarbonyl unter Spaltung und reduk-

tiver Kupplung von koordiniertem CO,
wobei neben Metallkomplexen mit CBpin-
oder C,(Bpin),-Liganden auch hoch bory-
lierte metallfreie, organische Verbindun-
gen wie C(Bpin), und C,(Bpin)s entstehen.

Borylierung

A.S. Batsanov, ). A. Cabeza,*

M. G. Crestani, M. R. Fructos,

P. Garcia-Alvarez, M. Gille, Z. Lin,

T. B. Marder* 4785-4788

Fully Borylated Methane and Ethane by ()
Ruthenium-Mediated Cleavage and
Coupling of CO

enzymatischer Nitrentransfer /

sigmatrope Umlagerung

Ph/S\/\
R

HN

TsN3
ganze E.-coli-Zellen

Eine Serin-ligierte Variante von Cytochrom
P450g,,; initiiert eine Sequenz aus Sulf-
imidierung und [2,3]-sigmatroper Umla-
gerung in E.-coli-Zellen und bietet Zugang
zu enantiomerenangereicherten,

Cytochrom-P411gus-Variante

Allyl-

amine gerichtete Evolution

einer Nitrentransferase

geschutzten Allylaminen. Die Ergebnisse
unterstreichen, wie kiinstlich modifizierte
Enzyme wertvolle Reaktionswege
erschliefen kénnen, fiir die keine natiir-
lichen Enzyme existieren.

Gerichtete Evolution

C. K. Prier, T. K. Hyster, C. C. Farwell,
A. Huang, F. H. Arnold* _ 4789-4793

Asymmetric Enzymatic Synthesis of Allylic ()
Amines: A Sigmatropic Rearrangement
Strategy
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Isoprenoid-Biosynthese

L. Zhang, C.-C. Chen, T.-P. Ko,

J.-W. Huang, Y. Zheng, W. Liu, I. Wang,
S. R. Malwal, X. Feng, K. Wang,

C.-H. Huang, S.-T. D. Hsu, A. H.-]. Wang,
E. Oldfield,* R.-T. Guo* —_ 4794 -4798

Moenomycin Biosynthesis: Structure and
Mechanism of Action of the
Prenyltransferase MoeN5
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Die Struktur von MoeNS5, einer einzig-
artigen Prenyltransferase mit entschei-
dender Bedeutung fiir die Biosynthese des
Antibiotikums Moenomycin, wurde mit-
hilfe eines Fusionskonstrukts ermittelt.
MoeNS5 katalysiert die Synthese des (Cys)-
Moenocinyl-Trisaccharids 1, und die
Strukturen geben Einblick in die Substrat-
anlagerung an der S1- und S2-Bindestelle.
Auf dieser Grundlage kénnen der Wirk-
mechanismus von MoeNS5 diskutiert und
neue Antibiotika entworfen werden.

M. Liu, C.-C. Chen, L. Chen, X. Xiao,

Y. Zheng, J.-W. Huang, W. Liu, T.-P. Ko,
Y.-S. Cheng, X. Feng, E. Oldfield,*

R.-T. Guo,* Y. Ma* 4799 — 4802

Structure and Function of a ,,Head-to-
Middle“ Prenyltransferase: Lavandulyl
Diphosphate Synthase

Titelbild

Lavendelduft: Die Struktur der Lavandu-
lyldiphosphat-Synthase, einer irreguldren
Monoterpensynthase, wurde bestimmt.
Sie dhnelt bemerkenswert den Strukturen
der an der bakteriellen Zellwandbiosyn-
these beteiligten cis-Prenylsynthasen. Die
Bestimmung zweier ligandengebundener
Strukturen offenbarte einen ungewshnli-
chen strukturbasierten Wirkmechanis-
mus.

Heterogene Katalyse

K. Cheng, B. Gu, X. Liu, ]. Kang,
Q. Zhang,* Y. Wang* ___ 4803 —4806

Direct and Highly Selective Conversion of
Synthesis Gas into Lower Olefins: Design
of a Bifunctional Catalyst Combining
Methanol Synthesis and Carbon—Carbon
Coupling

Kombinierte Katalyse: Uber einem
difunktionellen Katalysator, der ein Zr-Zn-
Oxid fiir die Methanolsynthese mit SAPO-
34 fur die selektive C-C-Kupplung kom-
biniert, wird Synthesegas bei 673 K mit

74% Selektivitat
niedere Olefine

74% Selektivitit in C,- bis C,-Olefine
umgewandelt. Die Kontrolle des Hydrier-
vermdgens der beiden Komponenten
spielt dabei eine entscheidende Rolle.

H

N
(EtO),0P
Nervengas

Sensoren

X. Zhou, Y. Zeng, C. Liyan, X. Wu,*
). Yoon* 4807 - 4811

A Fluorescent Sensor for Dual-Channel
Discrimination between Phosgene and
a Nerve-Gas Mimic

Rot-Griin-Test: Ein Fluoreszenzsensor zur
sicheren und unterscheidbaren Echtzeit-
tiberwachung von Phosgengas und Di-
ethylchlorphosphat (DCP) wurde entwi-
ckelt. Der Sensor ist nicht fluoreszierend;

20
Phosgen 04(\
HN : HN ; N

+ S+
\’\‘1 o \’]1 e \’il o \'}‘/ \’i‘ o ’i‘/

bei Reaktion mit Phosgen cyclisiert er zu
einem rot emittierenden Molekiil, mit
DCP entsteht eine griin emittierende Ver-
bindung.
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(M)-Kat.-HCI (11 Mol-%)
NaN(SiMes), (10 Mol-%)

&?R '
COzEt

Super-Base: Ein chirales Bis(guanidino)-
iminophosphoran katalysiert die Titelre-
aktion von a-Iminophenylacetaten mit a-
substituierten Thionolactonen als weniger
acides Pranukleophil. Die Produkte sind
funktionalisierte Aminosdurederivate mit

Inhalt

Bzh,

4\3

,Bzh

(O,

S P\
|, R Ph" K{ N\)‘Ph
\_9&9 Rl
CO,Et (M)-Kat.

vicinalen quartiren Stereozentren (eines

davon ausschliefRlich kohlenstoffsubstitu-

iert), die in guten Ausbeuten hoch dia-
stereo- und enantioselektiv erhalten
werden. Bzh = Benzhydryl.
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Asymmetrische Katalyse @

T. Takeda, A. Kondoh,
M.Terada* _— 4812-4815

Construction of Vicinal Quaternary
Stereogenic Centers by Enantioselective
Direct Mannich-Type Reaction Using

a Chiral Bis(guanidino)iminophos-
phorane Catalyst

Glycokonjugate: Dicht mit Mannose gg\{ffj Q\g\%ﬁg @
bedeckte Quantenpunkte (QDs) wurden &’;(M\? N D’;ﬁs

mittels einer hocheffizienten Liganden- X Y. Guo,* C. Sakonsinsiri, I. Nehlmeier,
austauschmethode hergestellt. Die M. A. Fascione, H. Zhang, W. Wang,
Quantenpunkte wurden eingesetzt, um DC-SIGN DC-SIGNR S. Péhlmann, W. B. Turnbull,

multivalente Wechselwirkungen von HIV/
Ebola-Rezeptoren (DC-SIGN und DC-
SIGNR) mit einer schnellen und emp-
findlichen ratiometrischen Auslesestrate-
gie auf Basis eines Férster-Energietrans-
fers zu untersuchen.

D. Zhou*

" 4816-4820
DC-SIGN

Compact, Polyvalent Mannose Quantum
Dots as Sensitive, Ratiometric FRET
Probes for Multivalent Protein-Ligand
Interactions

i,

Ig26/l554
-

DC-SIGNR
© © o o
1.2

1.6

Riicktitelbild \”“\

Oberflichenverstirkte Festkérper-NMR-
Spektroskopie mit dynamischer Kernpo-
larisation (DNP SENS) liefert Informatio-
nen liber Zwischenstufen bei Reaktionen
eines definierten Wolframalkyliden-Meta-
thesekatalysators, der in niedriger Kon-
zentration auf einer Siliciumoxidoberfli-
che vorliegt. Die verstarkten NMR-Signale
erméglichen die Bestimmung von C-C-
Konnektivititen und -Abstidnden durch die
Untersuchung von nur wenigen immobi-
lisierten Komplexen mit 1D- und 2D-
NMR-Techniken.

NMR-Spektroskopie

T. C. Ong, W.-C. Liao, V. Mougel, D. Gajan,
A. Lesage, L. Emsley,
C. Copéret*

4821-4825

200y
&

300

Atomistic Description of Reaction
Intermediates for Supported Metathesis
Catalysts Enabled by DNP SENS

350

SQ(ppm) 200
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Cyclisierungen

|. Colomer, R. Coura Barcelos,

T. ). Donohoe* 4826 -4830

@
G

Catalytic Hypervalent lodine Promoters
Lead to Styrene Dimerization and the
Formation of Tri- and Tetrasubstituted
Cyclobutanes

Inhalt

hypervalenter
Iodkatalysator

ST g

(CF3),CHOH

MeO

Katalytische Mengen der hypervalenten
lodreagentien Phenylioddiacetat oder
Dess-Martin-Periodinan erméglichen die
schnelle stereoselektive Cyclobutanbil-
dung unter milden Bedingungen. Ein
fluoriertes Lésungsmittel muss vorhan-

Angewandte

Chemie

Oﬁ\ (o]
7 R
(8 Stufen)

den sein, damit die Reaktionen ablaufen,
die durch hoch diastereoselektive Hete-
rodimerisierung zweier Alkene zu den
unsymmetrischen tri- und tetrasubsti-
tuierten Cyclobutanen fiihren kénnen.

Hauptgruppenchemie

N. Del Rio, A. Baceiredo,*
N. Saffon-Merceron, D. Hashizume,
D. Lutters, T. Miiller,

T. Kato* 4831-4836

A Stable Heterocyclic
Amino (phosphanylidene-o*-
phosphorane) Germylene

reaktiver als cyclische Diaminogermylene

o =
®.Ge_ --.Ge_
Ar NG Ar. i

] e[ 1
X _PR2 X _-PR>

Ge und P: Ein stabiles heterocyclisches

Germylen mit zweiwertigem Germanium-
atom zwischen einem Stickstoffatom und
einer Phosphanylidenphosphoran-Gruppe

-~

Ge\
N \PID
X BR2

Ar<:s .
starkerer n-Donor

als Aminogruppe

wurde synthetisiert. Experimentellen und
theoretischen Studien zufolge ist der
Phosphanylidenphosphoran-Substituent
ein starkerer st-Donor als Aminogruppen.

Photokatalyse

F. Yang, ). Koeller,

L. Ackermann* 4837 - 4840

@
G

Photoinduced Copper-Catalyzed C—H
Arylation at Room Temperature

hv

Het—H) + I—{(Ar

RT

Kupfer und Licht katalysieren die C-H-
Arylierung von Heteroarenen bei Raum-
temperatur. Nichtaromatische Oxazoline
gehen unter milden Bedingungen in

lichtinduzierte
C-H-Aktivierung bei
Raumtemperatur
nichtaromatische Oxazoline
biologisch aktive Alkaloide

Het = Ar

Gegenwart preiswerter Kupferkatalysato-
ren regioselektive C-H-Arylierungen ein,
die kurze Synthesen der natirlichen Alka-
loide Balsoxin und Texamin ermdoglichen.

Totalsynthesen

Z. Ma, X. Wang, Y. Ma,

C. Chen* 4841-4844

Von Natur aus reich an Stickstoff: Axinel-
lamin A und B sind zwei dimere Pyrrol-
Imidazol-Alkaloide mit ungewdhnlich
hohem Anteil an Stickstoff- und Halo-
genatomen. Eine asymmetrische Syn-

oxidative
.. Cyclisierung
anchimere
Chlorierung -......,

. . . . .. . .. oxidative

(M) Asymmetric Synthesis of Axinellamines A these fiir die komplizierten Strukturen " . Ringverengung
and B dieser naturlichen Antibiotika wird vorge- Brsc +N
stellt. |/

Br
Br Br
Axinellamin A/B
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Glykosylierungen

Cs,CO0;, CICH,CH,CI, 40 °C, 24 h
72% Ausbeute, nur B

OH

Lactol-Kontrolle: Die Titelreaktion kénnte
synergistisch durch einen kinetischen
anomeren Effekt und Metallchelatisierung
gesteuert ablaufen. Nur mit einem an der
C6-Position des Lactols befindlichen,
konformativ flexiblen Sauerstoffatom, das

BnO— OH OBn OBn
0 .
> Bgﬁ&/&nﬁﬁ% osn  H- Nguyen, D. Zhu, X. Li,*
NPhth NPhth J. Zhu* 4845 —-4849

vermutlich chelatisierend an ein Caesium-
ion bindet, ist die Reaktion effizient. Diese
Glykosylierungsmethode bewihrte sich in
der Synthese der Trisaccharid-Kerns kom-
plexer N-verkniipfter Glykane.

Stereoselective Construction of
B-Mannopyranosides by Anomeric
O-Alkylation: Synthesis of the
Trisaccharide Core of N-linked Glycans

Vielseitige Energiespeicher: Die Verwen-
dung von metallfreien, redoxaktiven,
organischen Materialien ist vielverspre-
chend fiir die Entwicklung umweltfreund-
licher, kostengiinstiger und nachhaltiger
Energiespeicher. Da Hydrochinon direkt
aus Biomasse extrahiert werden kann,
bietet die Verwendung von biologisch
inspirierten organischen Verbindungen in
Batterien Zugang zu einer nachhaltigen
Energiespeichertechnologie.

Nachhaltige Chemie @

Y. Ding, G. Yu* 4850-4854

Potential (V)

-0-(H:9),
200
Kapazitét (mAh g=)

A Bio-Inspired, Heavy-Metal-Free, Dual-
Electrolyte Liquid Battery towards
Sustainable Energy Storage

n
100 300 400 500

Innentitelbild %

.2«__N .
¢ [ S—H kat. Cu(l) W Asymmetrische Katalyse
oy Ay LiOBu N W

("; .\gfx

Rz ¥ &
R J\/\OE(OEQ2
OH

Verzweigte Produkte: Die Titelreaktion mit
v,Y-disubstituierten primiren Allylphos-
phaten und einem chiralen N-hetero-
cyclischen Carbenliganden mit Naphthol-
Hydroxygruppe liefert die verzweigten

S

H. Ohmiya,* H. Zhang, S. Shibata,
A. Harada, M. Sawamura*  4855-4858

Construction of Quaternary Stereogenic
Carbon Centers through Copper-Catalyzed
Enantioselective Allylic Alkylation of
Azoles

Produkte. Dabei werden hoch enantiose-
lektiv ausschlieRlich kohlenstoffsubsti-
tuierte quartire Stereozentren in o-Stel-
lung zum Heteroarenring eingefiihrt.

Di Di
/ pPp J ipp
X/ hv
e. —_—
\ /- -co
N
\
Dipp Dipp
1 Dipp = 2,6-Pr,CgHs 2

Auf der Spur von Ge=P: Das resonanz-
stabilisierte 1,3-Digerma-2,4-diphospha-
cyclobutadien-Derivat [LM,Ge,P,] (3; LH=
CH[CHN (2,6-Pr,CgH,],) mit 4 m-Elektro-
nen wurde synthetisiert, isoliert und
strukturell charakterisiert. Das Produkt

/ \

__ — Py, N
<:KGeEP LW <:\Ge// é A\
N NN

\ \

Dipp Dipp,

Hauptgruppenchemie

S. Yao, Y. Xiong, T. Szilvési,
H. Griitzmacher,
bio  Dipd M. Driess* 48594863

3

From a Phosphaketenyl-Functionalized
Germylene to 1,3-Digerma-2,4-
diphosphacyclobutadiene

entsteht durch photolytische CO-Freiset-
zung aus dem Phosphaketenyl-funktiona-
lisierten Germylen [L"Ge(P=C=0)] (1)
und anschlielende Kopf-Schwanz-Dime-
risierung der postulierten Phosphager-
min-Zwischenstufe [L"Ge=P] (2).
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I. Klopsch, M. Kinauer, M. Finger,
C. Wiirtele, S. Schneider* _ 4864 —4867

Conversion of Dinitrogen into Acetonitrile
under Ambient Conditions

Inhalt

N
rIPBu
N—Re—j
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CH;C=N aus N=N: NH; kann katalytisch
aus N, hergestellt werden, jedoch sind
organische Produkte mit C-N-Bindungen
nicht analog zuganglich, und selbst ent-
sprechende stéchiometrische Prozesse
wurden nur fiir wenige Beispiele berichtet.
Hier wird eine rheniumvermittelte Aceto-
nitrilsynthese bei Umgebungsbedingun-
gen tiber N,-Spaltung und -Alkylierung
beschrieben, die als dreistufiger Kreis-
prozess eine Gesamtausbeute tiber 50%
liefert.

-
m\><'"
T
Il
x:
®

Fluorierungsreagentien

Chamileon-artige Reaktivitit: (Benzol-
sulfonyl)difluormethansulfenamid ist ein

PhO,S “Ph D” Vs

E. Ismalaj, D. Le Bars, neues, stabiles Reagens, das die Einfiih-
T. Billard* 4868 — 4871 ||| rung der PhSO,CF,S-Gruppe in organi-

FF sche Molekiile erméglicht (siehe
Direct Electrophilic (Benzenesulfonyl)- x ® Schema). Die Vielseitigkeit der PhSO,-
Difluoromethylthiolation with a Shelf- PhO,S™ °S Einheit bietet auflerdem Zugang zu
Stable Reagent reduktiven Deuterierungen.
Hauptgruppenchemie -/ | \ @

A \ 2
(/‘#Nﬁ //‘N H, N’\\
. . " _N N—  H, (1 bar) N W, N'/ )
V. Leich, T. P. Spaniol, L. Maron,* 2 i H i |(SiPhg)@
). Okuda 4872-4876 \&N " N;})‘
PhsSi SiPh \ /

Molekulares Calciumhydrid:
Dicalciumtrihydrid-Kation, stabilisiert
durch einen neutralen makrocyclischen
NNNN-Liganden

Drei verbriickende Hydride: Die Hydrie-
rung des Bis (triphenylsilyl)calcium-Kom-
plexes [Ca(Me,TACD) (SiPh;),] ergab das

kationische zweikernige Calciumhydrid
[Ca,H,(Me,TACD),](SiPh;), das sich
schnell deuterieren lasst.

Indol-Prenylierung

J. M. Miiller, C. B. W. Stark* 4877 — 4881
Diastereodivergente inverse Prenylierung
von Indol- und Tryptophan-Derivaten:
Totalsynthese von Amauromin,
Novoamauromin und epi-Amauromin

&2

N—"
H N
D-endo  NeO,C Lo Ropy

H _co,me

‘ NH
H’ D-Tryptophan

N CO,Me:
: =

m RHN come
fHLR) X

N H
H  LTryptophan

Asymmetrische Prenylierung: Eine regio-
und stereoselektive inverse Prenylierung
von Indol- und Tryptophan-Derivaten wird
prisentiert. Alle vier méglichen Stereo-
isomere sind durch diese Iridium-kataly-
sierte Reaktion zugénglich. Die Stereose-
lektivitat wird durch eine Kombination aus
chiralem Phosphoramidit-Liganden und
achiralem Boran-Additiv gesteuert und
kann abhingig von der Art des Borans
vollstindig umgekehrt werden.

www.angewandte.de
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chirale R? | \—R1
OH R-OH Bronsted-Séure =
R+ #*
% R-SH
NHR3 B SR NHR3
i hohe Enantioselektivititen R2 - A
milde Reaktionsbedingungen | /*R1

Nimm zwei: Eine enantioselektive Additi-
on von Thiolen und Alkoholen an Aza-
ortho-chinonmethide ausgehend von
benzylischen ortho-Aminoalkoholen
wurde entwickelt. Die Additionen verlau-

fen unter milden Reaktionsbedingungen

in Anwesenheit chiraler Brgnsted-Siuren
und ergeben die entsprechenden Addukte
mit exzellenten Ausbeuten und Enantio-

selektivititen.
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Organokatalyse

A. Chatupheeraphat, H.-H. Liao, S. Mader,
M. Sako, H. Sasai, |. Atodiresei,
M. Rueping* 48824887

Asymmetrische Brensted-Siure- (im)
katalysierte Substitution von

Diarylmethanolen mit Thiolen und

Alkoholen zur Synthese von chiralen
Thioethern und Ethern

R—

- N2|2.|=4

Hoch regioselektiv
Sehr milde Reaktionsbedingungen

Gute Toleranz gegentber funktionellen Gruppen
Kein Photokatalysator oder externes Oxidans

Bestrahlung mit sichtbarem Licht indu-

ziert die Gold-katalysierte intermolekulare
Difunktionalisierung von Alkinen mit Aryl-
diazoniumsalzen zur Bildung von a-Aryl-
ketonen in guten Ausbeuten. Die Reaktion

[(4-CF3-CgH4)sPAUCH] 180
R
R
MeOH/H, 80
blaue LEDs, RT @
26 Beispiele
bis zu 81%

ist eines der wenigen Beispiele einer
Gold(l)/Gold(II1)-Redoxkatalyse ohne
Mitwirkung eines Photosensibilisators
oder der Notwendigkeit eines externen
Oxidans.

L. Huang, M. Rudolph, F. Rominger,
A.S. K. Hashmi* 4888 —4893

@

Gold-katalysierte 1,2-Difunktionalisierung ()
von Alkinen mit sichtbarem Licht ohne
zusitzlichen Photosensibilisator

Die Umbhalogenierung von WClg mit Sil,
liefert das neue stabile Wolframiodid W;l;,
(Wslg-21,) mit dem [Wslg]-Cluster (siehe
Bild), welches zur Synthese weiterer
Wolframiodide verwendet werden kann.
Die Synthese sowie eine struktur- und
bindungschemische Einordnung von Ver-
bindungen mit diesem neuen dreikerni-
gen Cluster werden prisentiert.

Wolframiodide

M. Strébele, C. Castro, R. F. Fink,
H.-J. Meyer* 4894 - 4897

Eine einfache Methode zur Synthese von (im)
bindren Wolframiodiden

Stabilitat

T L .,
666

Es braucht Riickgrat: Durch eine neue
Syntheseroute wurden Benzimidazolium-
gruppen an einem sterisch abschirmen-
den Polyphenylen angebracht, um das
bislang alkalistabilste Polybenzimidazoli-
um zu erhalten. Die beobachtete Basen-
stabilitat wird gestiitzt auf Kristallstruk-
turen und Dichtefunktionalrechnungen
erklart.

@

Basenstabiles Benzimidazolium

A. G. Wright, T. Weissbach,
S. Holdcroft* 4898 — 4902
Poly(phenylen) und m-Terphenyl als (am)
starke Schutzgruppen zur Herstellung von
stabilen organischen Hydroxiden
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Amyloidfibrillen

K. Annamalai, K.-H. Giihrs, R. Koehler,
M. Schmidt, H. Michel, C. Loos,

P. M. Gaffney, C. ). Sigurdson,
U. Hegenbart, S. Schénland,
M. Fandrich*

4903 - 4906

Polymorphismus von Amyloidfibrillen
in vivo
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Nachweis in vivo: Der Strukturpolymor-
phismus von verschiedenen Amyloidfi-
brillen aus einzelnen Patienten oder er-
krankten Tieren wird aufgezeigt. Der
Selbstorganisationsprozess der Polypep-
tidketten in vivo und in vitro folgt wahr-
scheinlich den gleichen chemischen
Grundlagen, die zu Strukturpolymorphis-
mus fiihren (Bild: TEM-Aufnahmen von
Leichtketten-Amyloidfibrillen und ein
Graph der Strukturparameter).

Zelladhdision

M. Pagel, R. Hassert, T. John, K. Braun,
M. Wiefdler, B. Abel,
A. G. Beck-Sickinger® ___ 4907 -4911

Multifunktionale Beschichtung verbessert
Zelladhision auf Titan durch kooperativ
wirkende Peptide

Peptidische Kleber: Eine effiziente Fest-
phasenkombination aus Diels-Alder-Re-
aktion mit inversem Elektronenbedarf und
Cu'-katalysierter Azid-Alkin-Cycloaddition
wird genutzt, um ein stabil und affin TiO,
bindendes Peptid mit zwei zellbindenden
Peptiden zu ligieren. Das multifunktionale
Konstrukt verbesserte die Zelladhasion
von Osteoblast-dhnlichen Zellen durch
kooperativ wirkende Peptide. DOPA =
L-3,4-Dihydroxyphenylalanin.

Beschichtung

lonenselektive Elektroden

Y. Ishige, S. Klink,
W. Schuhmann* 4912-4917
Interkalationsverbindungen als
Referenzelektroden fiir reproduzierbare
und robuste ionenselektive
Festkontaktelektroden

(hohe Konz.)

Probe IsmM Innenfiillung|

Drift Challenge: lonenselektive Festkon-
taktelektroden leiden haufig an signifi-
kanten Potentialdrifts infolge undefinier-
ter Grenzflichenpotentiale. Durch die

1
IC

Esc-ise

= o o

Probe

Verwendung von Interkalationsverbin-
dungen wie Lithiumeisenphosphat
kénnen diese genau und reproduzierbar
definiert werden.

=]

<
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Die Strukturformel des Cavitand-Rezeptors 19 in Abbildung 7 dieses Aufsatzes enthilt ~ Anionenerkennung in Wasser: aktuelle
einen Fehler. Die korrekte Struktur ist hier gezeigt. Die Autoren entschuldigen sich fir =~ Fortschritte aus supramolekularer und
dieses Versehen. makromolarer Sicht

M. ). Langton, C. J. Serpell,*
P.D.Beer ______ 2012-2026
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