Legionella pneumophila ...

..., ein potenziell todliches Pathogen, wurde 1976 nach einem Ausbruch auf einer
Tagung der American Legion in Philadelphia entdeckt. In ihrer Zuschrift auf

S. 1299 ff. beschreiben S. Dukan, B. Vauzeilles und Mitarbeiter ein einfaches
Nachweisverfahren fiir lebende Legionella pneumophila durch metabolischen
Einbau eines modifizierten Kohlenhydrats in deren Lipopolysaccharide und an-
schlieBende Konjugation durch eine Klick-Reaktion. (Photo von Dr. Feely: CDC/
Stafford Smith. Titelbild: David Garino.)

Aufkonvertierende Nanobiosonden

In ihrer Zuschrift auf S. 1276 ff. zeigen X. Y. Chen
et al., dass Nanobiosonden auf der Basis Lan-
thanoid-dotierter LiLuF,-Kern/Schale-Architek-
turen zum Nachweis von $-hCG geeignet sind und
hohe Aufkonvertierungs-Quantenausbeuten erge-
ben.

py : ’\\ Zweidimensionale Nanomaterialien
,/ .3{";"_" In ihrer Zuschrift auf S. 1290 ff. stellen H. C. Choi

et al. das Musterwachstum groer MoS,-Atom-
lagen auf Goldoberfldchen vor. Dabei gehen sie
von [Mo(CO)¢]-Dampf und H,S aus. Die MoS,
entstehen spezifisch und konnen durch einen
Atzprozess isoliert werden.

Heterogene Katalyse

In ihrer Zuschrift auf S. 1366 ff. nutzen M. Claeys
et al. Magnetometrie und Rontgenbeugung in
speziell entwickelten Reaktionskammern, um die
groflenabhingige Oxidation eines industriellen
Fischer-Tropsch-Cobaltkatalysators unter Arbeits-
bedingungen zu studieren.
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Prazises Design des aktiven Zentrums
durch Protein-Engineering fihrte zur Ent-
wicklung einer hocheffizienten Kemp-Eli-
minase (siehe Struktur mit Substrat in der
Bindungstasche). Das Ausgangsprotein
mit geringer Aktivitat basierte auf Com-
puterdesign, da kein natiirliches Enzym
mit dieser Aktivitat bekannt war. Dies ist
ein Durchbruch fiir das Proteindesign, da
nun neue katalytische Aktivititen greifbar
sind, die die Effizienz natiirlicher Enzym-
katalyse erreichen.

o] Katalysator
| o) (20 Mol-%)
A + - N
| P Et/\)kPh Cs,CO3 |
EtO,C CH,Cl, Et0,C7

Cyclopropenylidencarbene haben sich als
sehr leistungsstarke Katalysatoren fiir die
intermolekulare Stetter-Reaktion von aro-
matischen Aldehyden mit a,-ungesattig-
ten Ketonen herausgestellt. In dieser Re-

Komplett entgegengesetzt zur klassischen
Sy2-Reaktivitit verlauft die von der
Shenvi-Gruppe vorgestellte Methode, um
tertidre Alkohole in Isocyanide mit inver-
tierter Konfiguration zu tberfiihren.
SchlieRlich reagieren hier tertidre
Hydroxygruppen selektiv in Gegenwart
ungeschitzter primirer wie sekundérer
Hydroxygruppen.

Cl
C-H-Aktivierung \/«
NH

Ein Henkel fiir Indole: Die Witkop-Cycli-
sierung (siehe Schema) gleicht einem
photoinduzierten Elektronentransfer-Pro-
zess. Sie ermoglicht die direkte Synthese
von mittleren Lactamringen uber eine

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

aktion erweist sich Cyclopropenyliden ge-
gentber klassischen Thiazolium- und Tri-
azoliumcarbenen als tiberlegen. Auch ein
chirales Cyclopropenyliden wurde herge-
stellt und getestet.

Ho, R®
R17TR2

RS NCR
R'”TR2

o
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H

C-H-Aktivierung des Indolkerns und stellt
deshalb ein wertvolles Verfahren fiir den
effizienten Aufbau der polycyclischen
Systeme von Indolalkaloiden dar.
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Kristallisation, Chromatographie oder
beides? Verfahren zur Trennung von
Enantiomeren werden erértert, mit dem
Schwerpunkt auf der enantioselektiven
Kristallisation und der priparativen Chro-
matographie. Diese beiden Techniken
werden einzeln und gekoppelt eingesetzt.
Ebenfalls diskutiert werden die Anwen-
dung von Phasendiagrammen beim Pro-
zessentwurf sowie die Integration von
Racemisierungsschritten.

Die sukzessive Injektion von Schale-Vor-
stufen erméglichte die Synthese von neu-
artigen und hoch emissiven, aufkonver-
tierenden LiLuF,:Ln3*-Kern-Schale-Nano-
partikeln, die als Lumineszenzsonden fiir
den Nachweis des wichtigen Krankheits-
markers B-hCG eingesetzt werden konn-
ten. Die Nanosonden wurden auferdem
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Zuschriften

Aufkonvertierende Nanosonden @

P. Huang, W. Zheng, S. Y. Zhou, D. T. Tu,
Z. Chen, H. M. Zhu, R. F. Li, E. Ma,
M. D. Huang, X. Y. Chen* _ 1276-1281

0

Lanthanide-Doped LiLuF, Upconversion
Nanoprobes for the Detection of Disease

in der Computertomographie und der Biomarkers
Zwei-Moden-Aufkonversions-Lumines- .‘
zenzbildgebung genutzt. . \
Frontispiz \
% Xenttermung der OH OH 0 (X C-Glykosylierung

Me;SiOTf Me-Gruppe
R=Me

seok I

R=H

Sc(OTf)

K. Kitamura, Y. Ando, T. Matsumoto,*
K. Suzuki* _____ 1282-1285

O\ X

Synthesis of the Pluramycins 1: Two )

1:R=Me Sc(OTf), Sc(OTf)s Designed Anthrones as Enabling
S ceel

Alles ist vorbereitet... Die beiden Anthrone
1 und 2 kénnen durch doppelte C-Glyko-
sylierung (siehe Schema; Tf=Trifluor-
methansulfonyl) in fortgeschrittene Zwi-
schenstufen fir die Synthese der anti-

Angew. Chem. 2014, 126, 1195-1209

Platforms for Flexible Bis-C-Glycosylation

tumoralen Pluramycin-Antibiotika tiber-
fiihrt werden. Diese beiden effizienten
Syntheseprotokolle 16sen das Problem der
regio- und stereoselektiven Einfiihrung
zweier unterschiedlicher C-Glykoside.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 197


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302823
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309503
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308016
http://www.angewandte.de

A <

Highly attractive 2014 Rates* (@~

*x
f
for members of *&{*

ChemPubSoc Europe societies ChemPubSoc
*(without local VAT) Europe

CHEMISTR

A EUROPEAN JOUHR
19/32

CHEMPLUSCHEM Chemi ryOPEN 2/2013
e N is Treasury

yyyyyyyyyyyyyyyyyy

S
KPY X
s B2

P G ¢ ;

CHEMCATCHEM

CATALYSIS

IF 2012: 3.740 IF 2012: 7.475 IFé012: 5.181 IF 2012: 3.349
N iy B iR
A L ‘, e 1 :
\ .’;:_, : '%," 1 b, e
=% Online ordering: AN -~ :

Simply visit the
journal’'s homepage at

www.onlinelibrary.wiley.com
GET ACCESS

Choose Subscribe / Renew

on the left-hand menu and

complete your order.

GESELLSCHAF]
DEUTSCHER CHEM

- R S <
‘.r:‘f 4

www.chempubsoc.eu



... fiir eine schnelle Synthese: In einer
kurzen, hoch konvergenten Synthese von
Saptomycin B wurde die Zielverbindung
aus den vier Komponenten 1-4 mit
Anthron 2 als zentralem Baustein aufge-
baut (siehe Schema; Bn=Benzyl). Das
Pluramycin-Antibiotikum Saptomycin B
wurde in 10 Stufen und mit 15%
Gesamtausbeute erhalten.

Mo

Oberflichen-0 0000000000

legierung

Wenn eine Goldoberfliche mit [Mo(CO)]-
Dampf bei 300°C reagiert, bildet sich eine
Oberflichenlegierung, die ein ideales Re-
servoir von Mo-Atomlagen darstellt. Wird

Bis ins Detail erkennbar: Eine Untersu-
chung mit Transmissionselektronen-
mikroskopie zeigt die Selbstorganisation
ampbhiphiler Perylenbisimid-Aggregate
von kleinen Nanostaben hin zu grofien
Nanobindern in Wasser mit molekularer
Auflésung. Die Fluoreszenzeigenschaften
der Farbstoffaggregate werden durch die
Bildung héher geordneter Nanostrukturen
verbessert.

N3

NHAc
HO OH

Angew. Chem. 2014, 126, 1195-1209

=
C-Glykosylierung
OAc  OH OH o Aldol || |
o7 N\ e
X L v
BnO 3
2
C-Glycosylierung OAC
(0]
4
BnONs

Atomlagen
von MoS,

diese Legierung weiter mit H,S umge-
setzt, so resultieren Atomlagen von MoS,
auf Au, die durch Atzen isoliert werden
kénnen.

Mérderjagd: Auch fast 40 Jahre nach dem
ersten nachweislichen Ausbruch in Phila-
delphia ist Legionella pneumophila noch
immer schwer zu identifizieren. Die Lipo-
polysaccharid-Metabolitmarkierung mit
einem spezifischen Monosaccharid
macht nun die Erkennung und Identifi-
zierung lebender Vertreter dieses gefihr-
lichen Pathogens méglich, ohne dass
andere Legionella-Spezies markiert
werden.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Through-Bond ARC
durch Sy2'-Addition

Anionen-Relais-Chemie: Drei Vinylepoxid-
Reagentien wurden fiir Anionen-Relais-
Prozesse mit Through-Bond- und
Through-Space-Wechselwirkungen ent-
wickelt. Fiir den Transfer negativer Ladung
verwenden diese difunktionellen Reagen-

cis-anti

Verdreht: Wahrend CH-ni-Wechselwirkun-
gen in den Titelkomplexen mit 1-Aryl-3-
isopropylimidazol-2-yliden-Liganden zu
den cis-anti-lsomeren fiihrten, entstand
infolge von CF-ri-Wechselwirkungen aus-

B-hilfliche Studien: Laut Photoelektro-
nenspektroskopie und theoretischen Stu-
dien weisen die [Ta,Bg]~/*-Cluster pyrami-
dale Strukturen mit einem planaren Bg-
Ring und zwei tiberkappenden Ta-Atomen
auf (siehe Bild, Ta blau, B orange). Diese
Gasphasenstrukturen findet man in ghn-
licher Form auch in festen Materialien,
was darauf hinweist, dass Untersuchun-
gen von Boridclustern zu neuen Struktur-
motiven des Bors fithren kénnten.

Eine Klasse weiter: Nach den IR- und NIR-
Spektren zu urteilen, verleiht ein Satz von
4-Dimethylaminopyrin(dmap)-Liganden
dem linearen gemischtvalenten Komplex
trans-{Ru (dmap).{ (1-CN) Ru py) 1} ]**
(py = Pyridin) einen symmetrischen
Grundzustand mit Klasse-Ill-Delokalisa-
tion. Durch (TD)DFT-Rechnungen vor-
hergesagte Spektren sind in guter Uber-
einstimmung mit den experimentellen
Daten.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Through-Space ARC
durch Brook-Umlagerung

trans-syn

TMSQO, R

©)

tien zuerst Through-Bond-Wechselwir-
kungen in einer Sy2'-Reaktion, auf die eine
1,4-Brook-Umlagerung folgt, die auf
Through-Space-Wechselwirkungen basiert
(HMPA = Hexamethylphosphoramid,
TMS =Trimethylsilyl).

cis-syn

schlieRlich das cis-syn-Isomer von Diiod-
bis(3-isopropyl-1-pentafluorphenyl-
imidazol-2-yliden)palladium(ll). C grau, N
hellblau, Pd tiirkis, F gelb, I violett.

[Ta,B] (Dy, %A,)

19

1173 173
L Ru Ru

11/3
Ru

Ven NIR

22 21 20 19 18 10 & & 4
v/10°cm’ v/10°cm’
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Mikrosom

Phospholipid
Alkanthiol

cl o /NHB apoMnk1

AN

Zellmembran

WT-Intein
semisynthetisches gerichtete
Protein-Spleifen Protein-

Evolution

O A\
N o,

SR Proin |

Das erste natiirlich vorkommende, aty-
pisch gespaltene Intein wurde identifiziert
und charakterisiert. Das kurze N-termi-
nale Fragment des AceL-TerL-Inteins
besteht aus nur 25 Aminosauren und
konnte so chemisch synthetisiert werden.

M31-Mutant

Angew. Chem. 2014, 126, 1195-1209

rationale
Kombination

In Gegenwart von Cisplatin oder Oxali-
platin wird an COS-1-Mikrosomen, die mit
Cu-ATPasen angereichert sind, bei der
Zugabe von ATP die vektorielle Verset-
zung einer geladenen Pt-Spezies gemes-
sen. Die gleichzeitige Zugabe eines Pt-
Wirkstoffs und von Cu inhibiert die
Ladungstranslokation. ESI-MS- und NMR-
Experimente belegen die Bildung einzih-
niger Pt-Wirkstoff-Addukte, die sich mit
CXXC-Motiven zu stabilen und unreakti-
ven Chelataddukten entwickeln.

Die semisynthetische Fluoreszenz-
basierte Sonde ACh-SNIFIT kann Acetyl-
cholin und Anticholinesterase-Verbindun-
gen, wie Wirkstoffe und Nervengifte,
direkt und in Echtzeit nachweisen. Sie hat
eine gute Empfindlichkeit, ihr Detekti-
onsbereich ist einstellbar, und sie kann
selektiv an die Zelloberfliche gebunden
werden. Diese Eigenschaften machen sie
attraktiv fir Anwendungen in der analy-
tischen Chemie und quantitativen Biolo-

gie.

wT M1 M31

Mutanten mit bis zu 50-fach héheren
Spleifdgeschwindigkeiten wurden durch
gerichtete Protein-Evolution erhalten; sie
eigneten sich hervorragend fiir die Mar-
kierung von Proteinen durch semisynthe-
tisches Protein-trans-Spleif3en.

Schnell in Mikrodominen: Lipidanaloga
mit multivalenten Chelatorkopfgruppen
erméglichen das Anbinden von Proteinen
an flissig-geordnete und flissig-unge-
ordnete Membranlipidphasen. His-mar-
kierte Proteine kénnen so stabil und
spezifisch in Lipidmikrodominen in der
Plasmamembran lebender Zellen
gebracht werden.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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DNA-Hybridisierung: Mit paralleler Klein-
winkelréntgenstreuung (parSAXS; DLS =
dynamische Lichtstreuung) wird gezeigt,
dass ein nicht-basenpaarender DNA-
Modell-Ligand zweidimensionale DNA-
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d_ SiMetBuz - < iaden

Sb,Se,; als Sensibilisator: Sb,Se; wurde auf
mesoporésem TiO, (mp-TiO,) mit einer
einfachen Lésungsmethode abgeschie-
den. Eine Solarzelle, die auf Sb,Se; als
Lichtsensibilisator basiert, zeigte hervor-
ragende Lichtabsorption im Nahinfrarot-
Bereich mit einer Energieumwandlungs-
effizienz (PCE) von 3.2% (IPCE=Quan-
tenwirkungsgrad).

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

Goldnanopartikel-Kristalle in hochkon-
zentrierten Salzldsungen bilden kann. Die
Abstinde zwischen den Partikeln kénnen
Uber die Ligandenlange und lonenstarke
gezielt eingestellt werden.

Zihe geschmolzene Globuli: Die RING-
H2-Dominen des Hefe-Proteins Ste5
bilden geschmolzene Globuli mit sehr
hoher Stabilitat. Das Binden des physio-
logischen Gf/y-Liganden fiihrt zu einer
genauer definierten globuldren Struktur
der Dominen, die neuartige Einblicke in
den Mechanismus der Suche nach Bin-
dungspartnern liefert, der méglicherweise
auch bei anderen RING-Doménen eine
Rolle spielt.

Radikalbatterien: Ein Lithium-freier Ener-
giespeicher mit einer Anode aus stabilen
Radikalen der schweren Elemente der 14.
Gruppe und einer Graphitkathode wurde
entwickelt (siehe Bild). Das System zeigt
eine groflere Energiedichte als eine reine
Kohlenstoffzelle oder ein elektrochemi-
scher Kondensator und hat eine bemer-
kenswerte Zyklenstabilitét.

90

IPCE (%)

600 800
Wellenlange (nm)
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So fingt man Fosfazinomycin: Die Phos-
phonat-Methyltransferase Dhpl wurde mit
einer Mischung aus markiertem und nicht
markiertem S-Adenosylmethionin (SAM)

zur Reinigung von Phosphonaten aus

Meisterwerke des Kubismus: Eine Reihe
von Pyrazolat-stabilisierten LiH-Clustern
wurde durch einen Bottom-Up-Ansatz in
Kohlenwasserstoff-Lésung hergestellt und
strukturell charakterisiert. Die Cluster
basieren auf den kubischen Gitterstruk-
turen A and B (siehe Bild), bestehen aus
bis zu 37 Li*-lonen und 26 H™-Liganden
und kénnen deutlich mehr Hydrid- als
Pyrazolat-Liganden enthalten.

Dhpl
SAM + [D,JSAM

t/ min

rohem verbrauchtem Medium genutzt.

Zudem wird ihre Eignung zur Lokalisie-

rung des Fosfazinomycin-Biosynthese-
Genclusters demonstriert.

o H

o 1P-pz

o utpz

Auf die Grofle kommt es an: In eigens neu
entwickelten Reaktionskammern (siehe
Schema) konnte mittels Magnetometrie
und Réntgenbeugung die gréflenabhin-

gige Oxidation fiir einen Cobalt-Katalysa-
tor am Beispiel des industriellen Fischer-
Tropsch-Verfahrens unter Arbeitsbedin-

gungen verfolgt werden.

R . H R=N /\
o R2 Rz (Au (Ag )\\ ;
X 7 SE K
N~ 6 ; \ N__~ :/ @ AN
N 5 C-H- N 1,3-dipolare
R Aktivierung R~ Cycloaddition —
(o] R2

Neuartige Seoul-Fluorophore, einschlief-
lich eines Fluoreszenzsensors fiir reaktive
Sauerstoffspezies, wurden durch eine
Miinzmetall-katalysierte intramolekulare
1,3-dipolare Cycloaddition mit anschlie-
fRender Palladium-vermittelter

Angew. Chem. 2014, 126, 1195-1209

C-H-Aktivierung synthetisiert (siehe

Schema). Die Quantenausbeute der Pro-

dukte konnte tber die elektronischen
Eigenschaften der Substituenten syste-
matisch abgestimmt werden.

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

J. Gao, K. Ju, X. Yu, |. E. Veldsquez,

S. Mukherjee, ). Lee, C. Zhao, B. S. Evans,
J. R. Doroghazi, W. W. Metcalf,*

W. A. van der Donk* 1358 -1361

Use of a Phosphonate Methyltransferase
in the Identification of the Fosfazinomycin
Biosynthetic Gene Cluster

lonische Hydride

A. Stasch* 1362-1365

Well-Defined, Nanometer-Sized LiH
Cluster Compounds Stabilized by
Pyrazolate Ligands

Heterogene Katalyse @

N. Fischer, B. Clapham, T. Feltes,
E. van Steen, M. Claeys* __ 1366—1369

0

Size-Dependent Phase Transformation of
Catalytically Active Nanoparticles
Captured In Situ

Riicktitelbild

&\

Fluorophor-Design

E. J. Choi, E. Kim, Y. Lee, A. Jo,
S. B. Park* 1370-1374

Rational Perturbation of the Fluorescence
Quantum Yield in Emission-Tunable and
Predictable Fluorophores (Seoul-Fluors)
by a Facile Synthetic Method Involving
C—H Activation
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Magnetische Module Eine axiale Storung verleiht dem oktaed-
rischen lon [ReFg]*~ eine starke magneti-
sche Anisotropie und eine langsame
Relaxation der Magnetisierung. Das
robuste [ReFg]*~ kann als strukturdirigie-
render magnetischer Baustein in ausge-
dehnten Systemen eingesetzt werden,
z.B. in den eindimensionalen Koordina-
tionspolymeren [M (viz),(ReFe)].. (viz=
1-Vinylimidazol; M =Zn, Ni), die ausge-
prigte magnetische Wechselwirkungen
Uber die Fluoridbriicken aufweisen.

K. S. Pedersen,* M. Sigrist,

M. A. Sgrensen, A.-L. Barra,

T. Weyhermiiller, S. Piligkos,

C. Aa. Thuesen, M. G. Vinum, H. Mutka,
H. Weihe, R. Clérac,*

J. Bendix* 1375-1378

0

[ReFg]>: A Robust Module for the Design
of Molecule-Based Magnetic Materials

Innentitelbild

o4\

Zeolithe . X
EI Ge-reiches DAR ST
H. Xu, ). Jiang, B. Yang, L. Zhang, M. He, 7 #Z*?v ;02?\-0 o Y’%v
P. W 1379-1383 2. I 1) isomorphe O e
m: SDA ﬁ Substitution m« \'im‘
(M) post-Synthesis Treatment gives Highly & * £ ¥ o, 2) :::t‘)"(lt':'r(;r ] ! L
Stable Siliceous Zeolites through the 3 z | S Z p oﬁ@ Hisieng ] I S| I B
Isomorphous Substitution of Silicon for ' '*i'*s*’ ' " o

Germanium in Germanosilicates

Passender Ersatz: Die Poren und Kris-
tallstrukturen von Germanosilicaten
kénnen durch Behandlung mit Siure nach
der Synthese stabilisiert werden. Die
dabei auftretende Substitution von Ge

Zeolithe J
. , _Ge .
L. Burel, N. Kasian, A. Tuel* 1384-1387 HCI, 120°C

(i) Quasi All-Silica Zeolite Obtained by
Isomorphous Degermanation of an As-
Made Germanium-Containing Precursor

(Syntheseprodukt)

Ge’ fort: Durch Behandeln von ITQ-22-
Vorstufen mit konzentrierter HCl werden
Templatmolekile aus den Poren und der
grofite Teil des Germaniums aus dem
Geriist entfernt. Diese Entgermanierung

o

Synthesemethoden

gegen Si ergibt zu den Germanosilicaten
analoge Silicat-Zeolithe, die sehr stabil
gegen Siurebehandlung und Kalzinierung
sind.

[Si-ITQ-22

andert aber nichts an der Gerlsttopolo-
gie: Das resultierende Ge-freie [Si]-ITQ-22
ist hoch mesoporés, stabil und durch die
Méglichkeit, Aluminium einzubauen,
potenziell fiir Siurekatalysen interessant.

OH R

N
———» RL .
2 R

41 Beispiele, bis zu 94% Ausbeute

.NH R
F.Hu, Y. Xia, F. Ye, Z. Liu, C. Ma, Y. Zhang, o\ H+ ¥ gk Rn”
J. Wang* 1388-1391 R e R’
X =TsNHN
(M) Rhodium (I11)-Catalyzed ortho Alkenylation = Mg

of N-Phenoxyacetamides with
N-Tosylhydrazones or Diazoesters
through C—H Activation

Die Kupplung von N-Phenoxyacetamiden
mit N-Tosylhydrazonen oder Diazoestern
verlduft iber eine Rh"-katalysierte C-H-

1204 www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Aktivierung. ortho-Alkenylphenole wurden
so in guten Ausbeuten und mit exzellenter
Regio- und Stereoselektivitat erhalten.
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PhP=N__ ,N =PPh,

(5)-1
(5)-2
(5)-3

thermodynamische Kontrolle
(M-Typ)

Gute Drehbedingungen: Die helicale
Organisation von Oligo-p-phenylen(OPP)-
basierten Organogelbildnern wurde spek-
troskopisch untersucht. Wihrend sich die
OPPs 2 und 3 zu linkshiandigen Helices

Es geht auch ohne: Ein Alkalimembran-
Wasserelektrolysesystem mit preiswerten
Ubergangsmetallkatalysatoren und einer
Anionenaustauschmembran hat in K,CO,
ein Zellpotential von 1.81 V bei

470 mAcm~2 und 328 K, das dem mit
Platinmetallkatalysatoren dhnelt. Dieses
System ist langlebig und sehr effizient und
ermdglicht die Erzeugung von Wasserstoff
aus erneuerbaren Quellen.

Licht fithrt auf den rechten Weg: Die
Riboflavin-katalysierte Photooxygenierung
der Amyloid-B(AB)-Sequenz 1-42 erfolgt
unter physiologischen Bedingungen in
definierten Positionen. Die selektive zell-
kompatible Photooxygenierung von Ap1-
42 durch einen Flavinkatalysator, der an
ein AB-bindendes Peptid angebunden ist,
driangte die Aggregation von AP zurlick
und senkte die Neurotoxizitit. Natives A}
konnte sogar vom Pathogen in einen
Aggregationshemmer umgewandelt
werden.

Angew. Chem. 2014, 126, 1195-1209

P=N ist nicht gleich C=N: Ein seltener
tetrakoordinierter Ni"-Komplex entsteht
bei der Einelektronenoxidation eines Ni-
ckel(I1)-Komplexes mit einem neuartigen
Phosphasalen-Liganden. Dass die Oxida-
tion am Metallzentrum und nicht wie bei
Nickel-Salen-Komplexen am Liganden
abliuft, wurde unter anderem durch
Réntgenbeugung, EPR-Spektroskopie und
DFT-Rechnungen gezeigt (siehe Bild).

=0
! (PS)-1
- kinetische Kontrolle
(P-Typ)
anordnen, erfolgt bei 1 wegen der Atrop-
isomerie der zentralen Biphenyleinheit je
nach Bildungsbedingungen eine Inversion
der supramolekularen Helizitat.

Zellspannung / V

Elektrolyt: K,CO,

0 100 200 300 400 500 600 700
Stromdichte / mA cm™

AB1-42
Katalysator /-}
tox:sche
Formen
oxygenienes AB

AN D-Lys—p-Leu-p-Valy D-Phe-oH
Y H’\n’

Ny N

Ao

AB-bindendes Peptid

Flavin-
Photokatalysator
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C. C. Pavel, F. Cecconi, C. Emiliani,
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Alzheimer-Krankheit

A. Taniguchi, D. Sasaki, A. Shiohara,
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@

Attenuation of the Aggregation and
Neurotoxicity of Amyloid-f3 Peptides by
Catalytic Photooxygenation

www.angewandte.de 1205


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309222
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309172
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308099
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308001
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

Solvatation und dispersive optische Akti- 108 '
vitdt: Die ungewdhnlich grofie optische
Drehung von (1R,4R)-Norbornenon
wurde im solvatisierten Zustand und in
der Gasphase untersucht. Es wurde s
gefunden, dass die Solvensfreiheitsgrade
einen ausgeprigten Einfluss auf die
intrinsischen chiroptischen Eigenschaften
haben.

Chiroptische Effekte
P. Lahiri, K. B. Wiberg, P. H. Vaccaro,* "
M. Caricato, T. D. Crawford . 1410-1413 [a; ot
@) | arge Solvation Effect in the Optical
Rotatory Dispersion of Norbornenone

a
J

-10°

Iridiumkatalyse

W. Yao, Y. Zhang, X. Jia,
Z. Huang*

[(iPryPSCOP)IrHCI]
/NaOtBu S fo)

7 N iPrzl'l’\(”/FI’iPrz
: |
Z By ey N Ha
o o i [(PryPSCOP)IrHCI]

Nur ein Quintchen Iridium: Ein neuer
PSCOP-Ir-Pinzettenkomplex ist in der
katalytischen Transferdehydrierung von
cyclischen und linearen Alkanen beispiel-
los aktiv. Mit ihm gelingt die regioselek-

1414-1418

@) Selective Catalytic Transfer
Dehydrogenation of Alkanes and
Heterocycles by an Iridium Pincer
Complex

a
J

tive Dehydrierung von linearen Alkanen zu
a-Olefinen unter milden Bedingungen
ebenso wie die selektive katalytische
Dehydrierung vieler O- und N-Hetero-
cyclen.

DOI: 10.1002/ange.201311063

Ruckblick: Vor 50 ﬂafvwn in der Angewandten Chemie

g‘eft 3/1964 enthélt einen Aufsatz von
Manfred Schlosser iiber Natrium- und
Kalium-organische Verbindungen, mit
denen er sich bereits zu Beginn seiner
wissenschaftlichen Laufbahn beschéftig-
te. Wenige Jahre spiter erkannte er die
superbasischen Eigenschaften einer 1:1-
Mischung aus Kalium-tert-butylalkoho-
lat und »-Butyllithium, was die Ent-
wicklung der sogenannten Schlosser-
Base bedeutete, die auch heute noch oft
verwendet wird. Schlosser selbst be-
zeichnete diese als LICKOR-Superbase;

1206  www.angewandte.de

LIC steht fiir Alkyllithium und KOR fiir
Kaliumalkoxid. Ein Nachruf auf Man-
fred Schlosser wurde 2013 in der Ange-
wandten veroffentlicht (Heft 48,

S. 12711).

In einer Zuschrift beschreibt Emanuel
Vogel, iiber viele Jahre einer der aktivs-
ten Autoren der Angewandten Chemie,
die Synthese eines Cyclodecapentaens
ausgehend von Naphthalin. Ein neutra-
les 10mt-Elektronensystem, und somit ein
10m-Hiickel-Aromat, wurde in Form von

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

1,6-Methano[10]annulen erhalten. Diese
Veroffentlichung sollte zu einem Mei-
lenstein der Arenchemie werden und
war der Ausgangspunkt fiir viele Folge-
arbeiten auf dem Gebiet der Annulen-
chemie. Ein personlicher Riickblick von
Emanuel Vogel auf 50 Jahre Forschung
erschien posthum 2011 in der Ange-
wandten (Heft 19, S. 4366).

Lesen Sie mehr in Heft 3/1964
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0\ -
0 Me/\/kMe

2.Phl(OTf), MeOH
MeO
Kaskadenprozess: Eine zweistufige Drei-
komponenten-Kaskadenreaktion, die aus
einer oxidativen [3,3]-sigmatropen Umla-

gerung und einer Friedel-Crafts-Arylierung
besteht, wurde entwickelt. Diese stereo-

CHO

LA Me
, TFA <
o Me

80% Ausbeute, 5:1 d.r., 94:6 e.r.

OMe

oM
© nltzliche Intermediate

zur Synthese von
Lignan-Naturstoffen

selektive Sequenz fiihrt zu Benzhydryl-
artigen Produkten, die niitzliche Interme-
diate fuir die Synthese von Lignan-Natur-
stoffen darstellen. Tf=Trifluormethylsul-
fonyl, TFA=Trifluoressigsaure.

asymmetrische R
"Wasserstoffausleihe" R3

OH g3 mit[ir]und CPA HN” QA O

Ao, N —————— e NS O-p”
R17TR2 kein externes Reduk- R'” ~"R? | \O o

(%) tionsmittel nétig : HN\)\ph OO OH

64-97% Ausb. =

R' = Aryl oder Alkyl; R? = Me, Et, ... 69-97% ee Phqin R CPA

Kurz ausgeborgt: Die katalytische Ami-
nierung von Alkoholen lieferte eine Band-
breite von chiralen Aminen in hohen
Ausbeuten und mit guten Enantioselek-
tivitdten. Der Alkohol wirkt selbst als H,-
Donor, sodass kein externes Reduktions-

Flexible Methode, flexible Materialien: In
einer einfachen Methode fiir die Herstel-
lung von Metalloxid-beschichteten 3D-
Graphenkompositen wurden Metall-orga-
nische Geriiststrukturen auf 3D-Graphen-
Netzwerken (3DGNs) synthetisiert und
liber einen zweistufigen Temperprozess in
die Metalloxid/3DGN-Komposite tber-
fuhrt. ZnO/3DGN und Fe,O;/3DGN
(siehe Bild) wurden mit Erfolg in einer
photokatalytischen Reaktion bzw. als Bat-
terieckomponente getestet.

[Cul/L* (5 Mol-%)

Ein in situ erzeugter Katalysator aus [Cu-
(CH5CN),BF,] und einem neuen chiralen
dreizihnigen P,N,N-Ketiminliganden

Uberfithrt Propargyl-p-ketoester in guten
Ausbeuten und mit hohen Enantioselek-

Angew. Chem. 2014, 126, 1195-1209

mittel eingesetzt werden muss (siehe
Schema). Als entscheidend fiir die hohe
Reaktivitat und Selektivitat dieses
Systems erwiesen sich die kooperative
Katalyse durch einen Ir-Komplex und eine
chirale Phosphorsaure.

ZnO/3DGN

Fe,0,/3DGN |f

L*= = Ph
: i =
et | OO0
26 Beispiele N~
bis 98% ee PPh;

tivitaten in B-Ethinylketone. Die vorherige
Erzeugung von Ketonenolaten ist nicht
erforderlich; es handelt sich somit um das
erste Beispiel fur die im Titel genannte
Reaktion.
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Stereocontrolled Syntheses of Tetralone-
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Y. Zhang, C.-S. Lim, D. S. B. Sim, H.-J. Pan,
Y. Zhao* 1423 -1427

i)

G,

Catalytic Enantioselective Amination of
Alcohols by the Use of Borrowing
Hydrogen Methodology: Cooperative
Catalysis by Iridium and a Chiral
Phosphoric Acid

Graphenkomposite

X. Cao, B. Zheng, X. Rui, W. Shi, Q. Yan,
H. Zhang* 1428 -1433

Metal Oxide-Coated Three-Dimensional
Graphene Prepared by the Use of Metal—
Organic Frameworks as Precursors

G,

Synthesemethoden

F.-L. Zhu, Y. Zou, D.-Y. Zhang, Y.-H. Wang,
X.-H. Hu, S. Chen, J. Xu,*
X.-P. Hu* 1434-1438

Enantioselective Copper-Catalyzed
Decarboxylative Propargylic Alkylation of
Propargyl 3-Ketoesters with a Chiral
Ketimine P,N,N-Ligand
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L. He, H. Li, H. Neumann, M. Beller,*
X.-F. Wu* 14441448

Highly Efficient Four-Component
Synthesis of 4(3H)-Quinazolinones:
Palladium-Catalyzed Carbonylative
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Chirale Alkyllithiumverbindungen

G. Dagousset, K. Moriya, R. Mose,
G. Berionni, K. Karaghiosoff,
P. Knochel* 1449-1453
Diastereoselektive Synthese von
offenkettigen sekundaren Alkyl-
lithiumverbindungen und
Abfangreaktionen mit Elektrophilen

Funktionalisierung von Heterocyclen

C. Sdmann, E. Coya,

P. Knochel* 1454-1458

@ Vollstindige Funktionalisierung des
Imidazolgerists durch selektive
Metallierung und Sulfoxid-Magnesium-
Austausch
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In Eisen gelegt: Terpyridin-funktionali-
siertes Graphenoxid wurde hergestellt
und durch Selbstorganisation mit ver-
schiedenen Metallionen in 3D-Architektu-
ren Uberfuhrt (siehe Bild). Die Organisate
zeigen deutlich verbesserte Elektroaktivi-

@Br
~Z
R1/ NH,

HC(OMe);

oder |
/ Y@an/
C=0 N~

_—

R®NH,

Pd(OAc),
BuPAd,

A

taten in der Energieumwandlung und
-speicherung, insbesondere als Elektro-
denmaterialien fiir die Sauerstoffreduk-
tionsreaktion (ORR), fuir Photostrom-
erzeugung und Superkapazitat.

, 0
2
N N/)\H |

27 Beispiele
60-92% Ausbeute

Vier Freunde sollt ihr sein: Eine palla-
diumkatalysierte carbonylierende Vier-
komponentenkupplung fiihrt schnell,
konvergent und hoch selektiv zu den
Titelverbindungen (siehe Schema), wobei

OTBS ) OTBS
tBulLi
)\/\|/ inverse )\/\|/
| Zugabe Li
d.r.=98:2 -100 °C

Stereokontrolle in acyclischen Systemen:
Ein praktischer stereoretentiver lod-Lithi-
um-Austausch ermdglicht erstmals die
Synthese von funktionalisierten stereo-
definierten acyclischen sekundiren nicht-
stabilisierten Lithiumreagentien aus den

selektive
dirigierte
Metallierung

E! H
I o 13
\ S \
E? N)\E3 — 'S N)\TBDMSH

w2 i

selektiver An

Sulfoxid-Magnesium-
Austausch

SO,NMe,

Die sukzessive regioselektive Funktionali-
sierung des Imidazolgeriists kann

durch dirigierte Metallierungen mit
TMPMgCI-LiCl und TMP,Zn-2 MgCl-2 LiCl
sowie durch einen Sulfoxid-Magnesium-
Austausch mit iPrMgCl-LiCl realisiert

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

verschiedene reaktive funktionelle Grup-
pen toleriert werden. Die Reaktion
bewihrte sich in der erfolgreichen Syn-
these einer Vorstufe der biologisch aktiven
Verbindung Dihydrorutaempin.

CF3
67%, d.r. = 96:4

diastereomerenreinen syn- und anti-Alkyl-
iodiden. Abfangreaktionen mit einer Reihe
von Elektrophilen bieten Zugang zu
acyclischen syn- und anti-Alkylderivaten
in exzellenten Diastereoselektivititen

(bis zu d.r.=97:3).

Entschiitzung und
) selektive Metallierung
SO,NMe;,

werden. Die entsprechenden Mg- und Zn-
Intermediate wurden mit zahlreichen
Elektrophilen, beispielsweise Aryl-, Alke-
nyl- und Allylhalogeniden, Siurechloriden
sowie Aldehyden, abgefangen.

Angew. Chem. 2014, 126, 1195—1209
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Von BIG-Basen
Nach "BIG"-Basizitat

Think BIG: Die wohl stirksten organi-
schen phosphorfreien Superbasen, mit
pK,=26.1-29.3 in THF (pK,=geschitzte
Basizitit des freien lons), wurden durch
Verkniipfung von Imidazol- und Guanidin-
Strukturmotiven zu N,N’-Bis(imida-
zolyl)guanidin-Basen (BIG-Basen) erhal-
ten. lhre Basizitit wurde in Lésung durch
UV/Vis-Spektroskopie und in der Gas-
phase durch Rechnungen bestimmt.
Dieser Ansatz eréffnet Méglichkeiten fir
die breite Anwendung von Organosuper-
basen.

Der biokatalytisch-metabolische Weg fiir
die Umsetzung von Flavonoiden aus
Eubacterium ramulus wurde identifiziert.
Eine Chalconisomerase und eine Enoat-
reduktase wurden erfolgreich kloniert und
in E. coli exprimiert und unter aeroben

Im Schof2e eines Proteins: Das Gruppe-ll-
Chaperonin Thermosom (THS) des Ar-
chaeons Thermoplasma acidophilum
wurde als Nanoreaktor fiir die radikalische
Atomtransferpolymerisation (ATRP) ver-
wendet. Dazu wurde ein Kupfer-Katalysa-

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

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

- seite, innen und aufen).

Angew. Chem. 2014, 126, 1195-1209

Bedingungen eingesetzt, obwohl E. ra-
mulus ein strikt anaerobes Bakterium ist.
Der beide Enzyme exprimierende E.-coli-
Stamm kann fiir die Umsetzung ver-
schiedener Flavanone eingesetzt werden.

?
HN/O __O

HONOM&
n

tor ins Innere des THS eingeschlossen.
Der nanoskalige Reaktionsraum im Pro-
tein hat einen vorteilhaften Effekt auf die
Polymerisation von N-Isopropylacrylamid
und Poly(ethylenglycol) methylether-
Acrylat.

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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