Antibiotikaresistenz ...

. ist ein weltweites Gesundheitsproblem. Metallo-B-lactamasen katalysieren die
Hydrolyse von nahezu allen -Lactam-Antibiotika. T. D. W. Claridge, C. J. Scho-
field et al. zeigen in ihrer Zuschrift auf S. 3193 ff., wie YF-NMR-Spektroskopie
genutzt werden kann, um die Bindungsweise von Inhibitoren der New-Delhi-Me-
tallo-B-lactamase I (NDM-1) zu untersuchen: Man markiert eine Schleife im akti-
ven Zentrum mit °F und kann dann Anderungen der lokalen chemischen Umge-
bung, die durch die Bindung des Inhibitors verursacht werden, NMR-spektrosko-

pisch verfolgen.
aromate {

Antiaromatische Batterien

Eine wiederaufladbare Batterie mit einem anti-
aromatischen Norcorrol-Nickel(IT)-Komplex als
aktives Kathodenmaterial und einer Anode aus
Lithiummetall wird in der Zuschrift von H. Yoshi-
kawa, K. Awaga, H. Shinokubo und Mitarbeitern
auf S. 3160 ff. vorgestellt.

16%
antiaromatic fffy

[]:.;;;.w
Metallofullerene

In ihrer Zuschrift auf S.3166 ff. beschreiben
K. Itami, H. Shinohara et al. eine neue Strategie
zur nichtchromatographischen Extraktion von
Metallofullerenen aus Losungen von Licht-
bogenruf.

C-H-Aktivierung

In ihrer Zuschrift auf S. 3184 ff. entwickeln Z. Li

et al. ein Enzym zur regio- und enantioselektiven

subterminalen Hydroxylierung von Alkanen durch

die gerichtete Evolution terminal-selektiver

P450pyr-Hydroxylase.
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»Was mich besonders anzieht, ist ein Stiick gute

Schokolade.

Mein Lieblingsautor ist Sir Arthur Conan Doyle ...“
Dies und mehr von und tiber Burkhard Luy finden Sie

auf Seite 3118.

Frederick (Fred) Sanger starb am 19. November 2013
im Alter von 95 Jahren. Er hat als einziger zweimal den
Chemie-Nobelpreis erhalten, 1958 und 1980, fur die
Entwicklung von Methoden zur Sequenzierung von

Proteinen bzw. Nucleinsauren. Er war eine
Schlusselfigur in der Wissenschaft des

20. Jahrhunderts, und die Anwendungen dessen, was
er méglich gemacht hat, in der Medizin stehen noch

ganz am Anfang.
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Does Science Need a Global Language?
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Highlights

Clusterverbindungen

A. Schnepf,* H. Schnéckel* 3124-3127

Nanoskalige molekulare Silbercluster im
Grammmafstab

Scott L. Montgomery

Artd
Enzymkatalyse nichtakiiviarten
Bindung
H. Gréger* 3128-3130 @ (Bio-)
Katalysator
R
Hydroxy-Funktionalisierung g 03
nichtaktivierter C-H- und C=C-Bindungen: -
Neue Perspektiven fiir die Synthese von kel
Alkoholen durch biokatalytische Verfahren O 0,
R (Bio-)
\ Katalysator
= +H,0

Aufsitze

Biokatalyse

B. M. Nestl, S. C. Hammer, B. A. Nebel,
B. Hauer* 3132-3158

Biokatalysatoren fiir die organische
Synthese — die neue Generation

Claudio O. Gualerzi, Letizia Brandi, Attilio
Fabbretti, Cynthia L. Pon

Art des
gebildeten
Alkohols

4

Eine Brise BIO-Katalysator: Eine neue
Generation von Biokatalysatoren hat in
der modernen organischen Synthese
Einzug gehalten. Aktuelle Fortschritte in

3100 www.angewandte.de
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rezensiert von H. Hopf 3121

rezensiert von K.-P. Koller 3122

Erst Gold, nun Silber: Definierte kristalline
molekulare Verbindungen von Edelmetal-
len sind fiir Gold seit einigen Jahren
bekannt. Jetzt konnte eine einfache Syn-
these von Grammmengen nanoskaliger
Silberclusteranionen [Ag,,(S-CeH,-
COOH);o]*~ etabliert werden. Synthese,
Struktur und Bindungseigenschaften
dieser neuen Verbindungen werden im
Kontext von metalloiden Clusterverbin-
dungen im Allgemeinen diskutiert.

Neue Moglichkeiten durch Enzyme: Fuir
die anspruchsvolle selektive Hydroxy-
Funktionalisierung von nichtaktivierten
C-H- und C=C-Bindungen gelangen kiirz-
lich Durchbriiche bei der w-Hydroxylie-
rung von (substituierten) Alkanen und der
regioselektiven Hydroxylierung von
Arenen jeweils mit Luftsauerstoff als
Oxidationsmittel wie auch bei der asym-
metrischen Addition von Wasser an nicht-
aktivierte Alkene. Enzyme erwiesen sich
hierbei als geeignete Katalysatoren.

O 2 v
N2 COH
N
> L L
V. O
o] OH
OH

der Enzymbkatalyse zur Synthese an-
spruchsvoller Molekiile werden in diesem
Aufsatz présentiert.
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18 n-aromatisch 14 n-aromatisch

2= 2+
RH RR

l_Ze- lﬂe,

16 n-antiaromatisch

16 n-antiaromatisch

MOMO O OMe

BusSn
‘ 0 i"’Me

OCOEt
O,Me

Entscheidende Dimerisierung: Kurze
Synthesewege fiir die natiirlichen Seca-
lonsduren A und D nutzen eine Kupfer(l)-
vermittelte Dimerisierung komplexer
Arylstannan-Monomere zum Aufbau der
gewiinschten 2,2'-Biphenol-Verkniipfung.

Angew. Chem. 2014, 126, 3099 —3111

1) CuCl, Luft, DMA

2) 3m HCI/Aceton

Krifte im Gleichgewicht: Entladungska-
pazititen >200 mAhg™' iiber 100 Lade-
Entlade-Zyklen wurden fiir eine Batterie
mit einem antiaromatischen Norcorrol-
Nickel(I1)-Komplex (NiNC) als aktives
Kathodenmaterial und einer Litiumme-
tallanode gemessen. Das bipolare Redox-
verhalten von NiNC fiihrte aulerdem zu
einer lithiummetallfreien wiederaufladba-
ren Batterie mit hoher Entladungskapazi-
tat (siehe Schema) und Stabilitat.

Komplexierung: Eine Methode zur nicht-
chromatographischen Extraktion von Me-
tallofullerenen aus Lésungen von Licht-
bogen-erzeugtem Rufd basiert auf der
gréflenselektiven Komplexierung mit
Cycloparaphenylen (CPP). [11]CPP hat
eine hohe Affinitit fur M,@Cs, (x=1, 2);
beispielsweise kann Gd@Cq, durch die
Addition von [11]CPP selektiv aus einer
Fulleren-Mischung extrahiert werden.

Unter Homobenzotetramisol-Katalyse
gelang die hoch effiziente kinetische
Racematspaltung der monomeren Tetra-
hydroxanthon-Kernstrukturen. DMA =
N,N-Dimethylacetamid, MOM = Meth-
oxymethyl.

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

Antiaromatische Batterien

J.-Y. Shin,* T. Yamada, H. Yoshikawa,*
K. Awaga,* H. Shinokubo* _ 3160-3165

®

An Antiaromatic Electrode-Active Material
Enabling High Capacity and Stable
Performance of Rechargeable Batteries

Frontispiz g

Metallofullerene

Y. Nakanishi, H. Omachi, S. Matsuura,
Y. Miyata, R. Kitaura, Y. Segawa, K. Itami,*
H. Shinohara* 3166-3170

Size-Selective Complexation 1
and Extraction of Endohedral

Metallofullerenes with

Cycloparaphenylene

Innen-Riicktitelbild g

'L

Naturstoffsynthese @
T. Qin, J. A. Porco, Jr* ____ 3171-3174

Total Syntheses of Secalonic Acids A )
and D
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Quadratisch-planares Cobalt(l1)

R. David, H. Kabbour, A. Pautrat,

N. Touati, M.-H. Whangbo,

O. Mentré* 3175-3178

@ Two-Orbital Three-Electron Stabilizing
Interaction for Direct Co?*—As>* Bonds
involving Square-Planar CoO, in
BaCoAs,0;

Totalsynthese
C. P. Ting, T. ). Maimone* _ 3179-3183
C—H Bond Arylation in the Synthesis

of Aryltetralin Lignans: A Short Total
Synthesis of Podophyllotoxin

C-H-Aktivierung

Y. Yang, J. Liu, Z. Li* 3184-3188

Engineering of P450pyr Hydroxylase for
the Highly Regio- and Enantioselective
Subterminal Hydroxylation of Alkanes

Riicktitelbild

o8 @ 6

©

Hypervalente lodreagentien

E. V. Vinogradova, P. Miiller,
S. L. Buchwald* 3189-3192
Structural Reevaluation of the
Electrophilic Hypervalent lodine Reagent
for Trifluoromethylthiolation Supported by
the Crystalline Sponge Method for X-ray
Analysis

@

3102  www.angewandte.de

C004 ASO3

(#*-Ey*
antibindend

Nahezu quadratisch-planar und mit
direkten Co?*-As**-Bindungen (2.51 A)
sind die Co**O,-Einheiten in BaCoAs,O;.
Der High-Spin-Charakter des Co**-lons
fuhrt dazu, dass die As-Co-Bindung durch

Neue Taktik auf dem Priifstand: In einer
kurzen Synthese von Podophyllotoxin mit
einer palladiumkatalysierten Arylierung
als Schliisselschritt bestimmen kleinste
konformative Effekte den Verlauf der

Umkehrprozess: P450-Enzyme, die durch
gerichtete Evolution terminal-selektiver
P450pyr-Hydroxylase erhalten wurden,
bewirken die hoch regio- und enantio-
selektive subterminale Hydroxylierung
von n-Octan und Propylbenzol (siehe
Schema). Die modifizierten Enzyme mit
komplett verinderter Selektivitit sind
nitzlich fur die Funktionalisierung von
Alkanen und die Herstellung von enan-
tiomerenreinen Alkoholen.

.SCF;
F,CS—I—O0 o
Me Me
Me Me =
vorgeschlagene bestitigte
Struktur Struktur

Gar nicht so hypervalentes lod: Studien
mit verschiedenen Benziodoxolthiolat-
Derivaten zeigen, dass diesen Spezies
kein hypervalentes lodmotiv, sondern eine
Thioperoxidkonfiguration aufweisen. Eine
kristallographische Strukturanalyse eines

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

(2%-E)
bindend

eine Zwei-Orbitale-drei-Elektronen-Wech-
selwirkung zwischen dem gefillten d .-

Co?*-Orbital und dem freien Elektronen-
paar (E) von As** stabilisiert wird.

OH
i H
0 i
4 o}
3 Stufen . o A
diastereoselektive - :H oo
C-H-Arylierung
MeO OMe
OMe

Podophyllotoxin

reduktiven Eliminierung vom hochvalen-
ten Palladiumzentrum. Diese Route zu
Aryltetralinlignan-Derivaten konnte fir die
Wirkstoff-Forschung interessant sein.

0,
P
P450pyrSM1
gerichtete
PA450pyr Evolution

terminal-selektive
Hydroxylierung

98% ee M
subterminale
Selektivitat: >99%

subterminale
Selektivitat: 98%

©/\/ P450pyrSM2 ©/\/
0, OH

95% ee

flussigen Trifluormethylthiolierungsrea-
gens im Inneren eines Metall-organischen
Geriists belegt dieses Phianomen direkt.
Die Thioperoxidreagentien sind tiberdies
reaktiv in elektrophilen Substitutionen.

Angew. Chem. 2014, 126, 3099 —3111
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Schleifenbewegung Y

Elektrisches Blau: Porése Preuflischblau-
Analoga mit einstellbarer Oberflichen-
groéfle und Porenstruktur wurden ohne
Verwendung eines Templats bei Raum-
temperatur synthetisiert. Die Methode
kénnte eine Alternative zu Herstellungs-
verfahren fiir kristalline mesoporése
Materialien mit harten oder weichen
Templaten bieten. Porése Preuflischblau-
Kathoden in Natriumionenbatterien
waren ausgezeichnet stabil.

Zwei Prozesse in Einem: Eine induzierte
stimulus Vernetzungsstrategie wurde
entwickelt, um Blockcopolymere zu ver-
netzen und gleichzeitig permeabel zu
machen. Nach dem Selbstorganisations-
prozess der Polymersome (siehe Bild),
setzten lichtausgelSste, selbstzerlegende
Demaskierungsreaktionen primére Amin-
gruppen frei, die in Amidierungen reagie-
ren kénnen.

.\
0.09(1) —

r

Jﬁ 0.05(1) Z-0.03(1)
:\ .
D
; H
f—0.04(1) }—0.11(1)
0
¢ p(r.) [e/A]
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®Folge der Bewegung: "°F-NMR-Spek-
troskopie wurde genutzt, um Schleifen-
bewegungen im aktiven Zentrum der
New-Delhi-Metallo-B-lactamase NDM-

1 nach selektiver Cystein-Alkylierung mit
CH,COCF; zu untersuchen. Die Methode
kann zwischen verschiedenen Arten von
Inhibitionsmechanismen unterscheiden,
erméglicht die Bestimmung von Bin-
dungskonstanten und kann helfen,
Hemmstoffe fiir klinisch wichtige Metallo-
B-lactamasen zu identifizieren.

Metallo-f-lactamasen

A. M. Rydzik, ). Brem, S. S. van Berkel,
I. Pfeffer, A. Makena, T. D. W. Claridge,*
C. J. Schofield* 3193 -3197

Monitoring Conformational Changes in
the NDM-1 Metallo-f}-lactamase by
"F NMR Spectroscopy

Titelbild

Fe(CN)g“+M?"+Na*

Porése Materialien

— <
s -
s eFe

e Feli

N

Y. Yue, A. ). Binder, B. Guo,* Z. Zhang,
Z.-A. Qiao, C. Tian, S. Dai* 3198-3201

Mesoporous Prussian Blue Analogues:
Template-Free Synthesis and Sodium-lon
Battery Applications

X. Wang, G. Liu, J. Hu, G. Zhang,
S. Liu* 3202-3206

UV-Bestrahlung

Demaskierung
priméare Amine

Concurrent Block Copolymer
Polymersome Stabilization and Bilayer
Permeabilization by Stimuli-Regulated
»Traceless* Crosslinking

Polymersome mit
hydrophoben
Doppelschichten

Vernetzte Polymersome
mit hydrophilen
Doppelschichten

lonische Fliissigkeiten

W. Beichel, N. Trapp, C. Hauf, O. Kohler,
G. Eickerling, W. Scherer,*
I. Krossing™

Bei der Simulation ionischer Fliissigkeiten
werden die Partialladungen in nichtpola-
risierbaren Kraftfeldern tiblicherweise
(herab-)skaliert. Ladungsdichteanalysen
der prototypischen ionischen Fliissigkeit
[C,MIM][C,SO,] mithilfe der Quanten-
theorie von Atomen in Molekiilen recht-
fertigen diese Vorgehensweise.

3207-3210

Charge-Scaling Effect in lonic Liquids
from the Charge-Density Analysis of N,N’-
Dimethylimidazolium Methylsulfate
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Nanopartikel durch Spriih-lonisierung

A. Li, Q. Luo, S. Park,

R.G.Cooks* —___ 3211-3214

0

Synthesis and Catalytic Reactions of
Nanoparticles formed by Electrospray
lonization of Coinage Metals

Perowskit-Solarzellen

N. Pellet, P. Gao, G. Gregori, T.-Y. Yang,
M. K. Nazeeruddin, ). Maier,

M. Grétzel* 3215-3221

0

Mixed-Organic-Cation Perovskite
Photovoltaics for Enhanced Solar-Light
Harvesting

Radikalische Cyclisierung

X.-Y. Duan, N.-N. Zhou, R. Fang,
X.-L. Yang, W. Yu, B. Han* _ 3222-3226

i)

G,

Transition from 7 Radicals to ¢ Radicals:
Substituent-Tuned Cyclization of
Hydrazonyl Radicals

Molekulare Diagnostik

A. H.). Yang, K. Hsieh, A. S. Patterson,
B. S. Ferguson, M. Eisenstein,
K. W. Plaxco, H. T. Soh* _ 3227-3231

0

Accurate Zygote-Specific Discrimination
of Single-Nucleotide Polymorphisms
Using Microfluidic Electrochemical DNA
Melting Curves

www.angewandte.de
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Au Draht Au” in ACN- Tropfen

Hohe katalytische Aktivitit: Festes Kupfer,
Silber und Gold wird durch Elektrospray in
Acetonitril (ACN) in lonen mit dem
Oxidationzustand + 1 Uberfithrt. Das
Sammeln der solvatisierten lonen fiihrt

Produktive Partnerschaft: Perowskit-
Solarzellen mit gemischten organischen
Kationen kénnten Systeme mit dem
standardmafigen Methylammonium-
bleiiodid-Farbstoff tiberfliigeln, da sie eine
héhere Lichtabsorption und gréfere
Ladungstrigerdiffusionslidnge bieten. Tat-
sachlich zeigte eine Perowskit-Solarzelle
mit Methylammonium- und Form-
amidinium-Kationen einen erstaunlichen
Wirkungsgrad von 14.9% (rote Kurve: in
simuliertem Sonnenlicht; blaue Kurve: im
Dunkeln).

N'H I

e o] BF4” Cs,CO;
| (1.5 Aquiv.) (1.5 Aquiv.)
Ph Z
n=0,1 MeCN, 30 °C
X =Cl oder F

Radikaler Wechsel: Die fiir ihren n-Cha-
rakter bekannten Hydrazonyl-Radikale
kénnen in o-Radikale verwandelt werden,
indem man eine Trifluoracetyl- oder
Trichloracetylgruppe am N'-Atom
anbringt und dadurch die Spindichte auf

microE-DASH ,’{.-
o E-DNA-
—— ! sonde
= =
s> —
—"
1

_______

Schnelle Arbeit: Ein neuartiges elektro-
chemisches Mikrofluidiksystem fiir den
Nachweis von Einzelnucleotid-
polymorphie (SNPs) nutzt oberflichen-
immobilisierte DNA-Sonden zur prizisen
Unterscheidung von homo- und hetero-

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

Katalyse

e o
00N

zur Bildung von Nanopartikeln, die Reak-
tionen im Makromafstab katalysieren,
z.B. die Reduktion von p-Nitrophenol
durch NaBH,.

-24
-204
164 J.=212mA.cm’
e -12] Voc = 1003 mV
5 FF = 70%
< 8
£ PCE = 14.9%
~ 44
0
4] \
Y T T T T Y
0 0.2 04 06 08 1.0
4\
X3C

X=Cl, 93 % X=Cl, 88 %
X=F, 91% X=F, 83%
n=0 n=1

beide Stickstoffatome delokalisiert. Die
von den entsprechenden N-Acyl-substi-
tuierten f,y- und v,0-ungesittigten
Hydrazonen abgeleiteten Hydrazonyl-o-
Radikale gingen 5-exo-trig-Cyclisierungen
unter C-N'- bzw. C-N2-Kupplung ein.

Temp-basierte
Zytogotenunter-
scheidung

1
i
1
(\ ; 85°C n ,,
1
1
:25°ci
' T

d/dT

zygoten Genotypen mithilfe einer
Schmelzkurvenanalyse in Echtzeit. Zwei
klinisch relevant SNPs im Apolipoprotein-
E-Gen wurden charakterisiert, und alle
sechs méglichen ApoE-Allelkombinatio-
nen konnten unterschieden werden.

Angew. Chem. 2014, 126, 3099 —3111
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Amino(1,3,2-dioxaborolan-2-yl)diphenyl-
silan ist das Reagens in der Titelreaktion,
die unter C-H-Aktivierung fluorsilylierte 2-
Phenylpyridine in guten bis hervorragen-
den Ausbeuten ergibt. Die Produkte
kénnen als Silafluoren-Aquivalente
betrachtet werden, in denen eine Lewis-
Siure-Base-Wechselwirkung zwischen
dem Silicium- und dem Stickstoffatom
vorliegt.

[Mg2Cla(THF)g]"

Ein b(o)rillantes Konzept: Ein Elektrolyt
mit einem Magnesium-zentrierten Kom-
plexanion wurde fuir den Einsatz in wie-
deraufladbaren Magnesiumbatterien ent-
wickelt. Das Carboranylmagnesium-
halogenid (siehe Struktur; B lila, C weif3,

R Kat., Luft R R
—— T+ 0
OH Solvens, RT OH o
R = Alkyl und Aryl Krel bis 60

Zuviel des Guten: Die Titelreaktion mit
einem (Aqua)ruthenium-Salen-Komplex
als Katalysator verliuft effizient und ist
vertraglich mit Halogen-, Ether-, Silyl-

[1-(1,7-C2B1oH11)2MgCHTHF)I"
=

N
/ <— Lewis-Sé&ure-Base-
/S'\':: Wechselwirkung

Silafluoren-
Aquivalent

kompatibel mit Mg Fioch stabil

N

-
o

. JImAcm

\

&
o

2
E/Vvs. Mg

Cl griin, O rot, Mg orange) war mit
Magnesiummetall-Anoden kompatibel
und zeigte an verschiedenen Nichtedel-
metall-Elektroden eine bemerkenswerte
oxidative Stabilitat (3.2 V gegen Mg).

ether- und Estergruppen. Aufgrund einer
Substratinhibition ist die Reaktion bei
héheren Substratkonzentrationen ver-
langsamt.

o
0 C4FoSO.F NN
B N S Ar
I// A RNH\2 / R 0
R o ArCH,CCH
o Aﬁ e o
Y o
%
R R

CO raus, CO rein: Ein vielseitiges Carbo-
nylierungsprotokoll nutzt die Kooperation
zwischen Phenylformiat und Nonaflat, um
CO in situ zu erzeugen. Das Verfahren ist
mit funktionellen Gruppen gut vertréglich

Angew. Chem. 2014, 126, 3099 —3111

und fiir carbonylierende Kupplungen mit
C-, N- und O-Nukleophilen geeignet.
Amide, Alkinone, Furanone und Arylben-
zoate werden in guten Ausbeuten erhal-
ten.
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neue formale 1,2- und 1,4-Dipole

E

Me0,C—O2Me oder

co,Me GaCl, MeO,C 6=¢{
P( ..} ® MeOLo | o

' Co,Me 4+2]-

Ar RO @ [ . ]
R—r Anellierung

A

Alter Ring, neue Reaktivitit: Ein neuer Typ
von Donor-Akzeptor-Cyclopropanreaktivi-
tat wurde entdeckt. Beim Umsetzen mit
wasserfreiem GaCl; reagieren Cyclopro-
pane als Quellen geradzahliger 1,2- und

o

Kohlefaserelektrode (¢ =10 pm)

Durch die Membran zur Elektrode: Eine
neue Kombination aus Patch-Clamp-
Technik und Amperometrie ermdéglicht es,
molekulare Spezies, die aufgehingte
Membranen durchqueren, elektroche-

formale Cycloaddition

R1
# | *

R2

~78°C

Nz
— >

Li SiMe;

Links gebunden, rechts gespalten: Im
Zuge einer 1,2-Aminocyanierung wird
zunichst Uber die formale dipolare
Cycloaddition cyclischer a,p-ungesattigter
Ketone mit Lithiumtrimethylsilyldiazome-
than ein Pyrazolin erzeugt, das anschlie-

lebende HelLa-Zelle

Ultraschallantrieb: Metallische Nano-
motoren kénnen durch Inkubation tber
einen Zeitraum von mehr als 24 h in
Hela-Zellen eingeschlossen werden
(siehe Bild). Sobald die Goldnanomoto-

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

1,4-Dipole statt der klassischen, ungerad-
zahligen 1,3-Dipole. Grund ist die Wan-
derung positiver Ladung weg von der
Benzylposition.

aufgehéngte Membran
Pipette (¢ = 1.5—-2 pm)
misch zu detektieren. Mithilfe dieses
Ansatzes werden Fliisse von molekularen

Spezies durch kiinstliche oder echte Zell-
membranen in Echtzeit quantifizierbar.

N-N-Bindungsspaltung

o}
R Li Q i
N\ TsOH ; NH2
0 {
2 s CN
R® SiMes R2

Bend einer Protonolytse unter N-N-Bin-
dungsspaltung unterliegt. Die Sequenz
fuhrt in effizienter Weise zu vielfiltigen
neuartigen a-Aminoketonen mit komple-
xen Strukturen.

0 5 0 5
X (um)

10 15

ren in den Zellen sind, kénnen sie durch
resonanten Ultraschall im Bereich von

4 MHz aktiviert werden und einen axialen
Antrieb sowie Drehbewegungen zeigen.
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4 ___aktivierter
e

i 3
Sauerstoff freies’o,

Adsorption

Ar2 R3

tBuOLi oder tBuONa

Der Ladungszustand der Pd-Oberfliche
ist entscheidend fiir die Fahigkeit von Pd-
Nanokristallen zur Sauerstoffaktivierung
(siehe Bild). Somit kann die katalytische
Aktivitat von Pd-Nanokristallen in organi-
schen Oxidationsreaktionen einfach tiber
die Intensitit des auf Palladium-Halblei-
ter-Hybridstrukturen eingestrahlten Lichts
abgestimmt werden. Bei starker Bestrah-
lung kann ein plasmonischer Effekt eine
umgekehrte Elektronenverschiebung von
Pd auf TiO, verursachen.

Gemeinsam mit mehreren schwachen
C-H---F-Wechselwirkungen definiert eine
primére C-H---i-Wasserstoffbriicke die
dynamische nichtbindende Aggregation
von Sevofluran und Benzol. Struktur und
innere Rotation des Komplexes wurden
mit Breitband-Rotationsspektroskopie
bestimmt.

Ar'lCHO +
COOEt

Aldehyd-Addition: Aldehyde reagieren mit
2,3-Allenoaten in Gegenwart von tBuOM
(M =Li oder Na) zu stereochemisch defi-
nierten, hoch funktionalisierten y,8-unge-
sittigten B-Ketoestern 1, die E-stereose-
lektiv und in guten bis hervorragenden

THF, 50°C, 1.5 h

A1
! | GOOEt
Ar2 R3
o)
1

Ausbeuten erhalten werden. Die Reaktivi-
t4t von 5-Hydroxy-2,3-allenoaten und die
Isolierung von 3,4-Diaryloxetanen stiitzen
ein Modell fiir den Mechanismus dieser

Reaktion.

Ni
O/\\ O-PR; R,P :[-’RZ
\ Ph-CC-H o AgF 1
P T i—OSiMe; —=—> 0\9
% 2
/( 0-PR, /Ni\
_Peon O [e]
o0~ \”’R | |
R RPP_ PR,
l\Ili

Vorsicht, Bruchgefahr: Eine oder beide
C-O-Verkniipfungen im Komplex
[(POC,,;0OP)Ni(OSiMe;)] brechen schon
bei relativ milden Bedingungen unter
Bildung neuartiger ein- und dreikerniger

Angew. Chem. 2014, 126, 3099 —3111

Spezies. Die beobachteten Zersetzungs-
prozesse kénnen als Modelle fiir die
Vorhersage der Stabilititen dieser Kom-
plexe bei katalytischen Vorgéngen fun-
gieren.
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Cl Cl

Pd-PEPPSI-IPent®-o-Picolin- N N

Prakatalysator (1)

A
R1// \\R2

CSzCO3
RT

Mit sanfter Gewalt: Der Palladium-
komplex 1 mit einem N-heterocyclischen
Carbenliganden wurde fiir eine Aminie-
rung entwickelt, die stark desaktivierte
Substrate (R' kann stark elektronen-
schiebend sein, R? stark elektronenzie-

I:’h
pZ OCO,Me
Z 1) 1.2 Aquiv.
R2,CulLi
X =
=R
R! 2) H+
bis 99% ee

Zentrum-Achse-Zentrum: Eine Synthese-
methode fiir chirale Benzofulvene wurde
entwickelt, die auf einem hoch chemo-,
regio-, diastereo- und enantioselektiven
doppelten Alkylgruppentransfer auf elek-

Ph  [Ruz(CO)s2] (2 Mol-%)

O/OH I PCys (12 Mol-%)
““OH

Unter vollstindiger Regioselektivitat und
Kontrolle der Doppelbindungskonfigura-
tion bilden Diole und Alkine in einer
Ruthenium(0)-katalysierten Hydro-
hydroxyalkylierung B,y-ungesittigte

C1oH15CO,H (12 Mol-%)
©  m-Xylol, 130°C, 4 h

H
Q@ ’
LN, a-Fal 1

_N_CH,
J
hend) mit der milden Base Carbonat bei
Raumtemperatur umsetzt. Der Katalysa-
tor liefert hoch funktionalisierte Produkte

fiir lebens- und materialwissenschaftliche
Anwendungen.

RZ
R2
SRl
3 St
ol .
\\ R? | R2
Ausbeuten R17>y
bis 62%
bis 98% ee
ZIEi=89:1

trophile Endiine beruht. Die durch Orga-
nokupferspezies ausgeldste Cycloisome-
risierung verliuft unter doppeltem Chira-
lititstransfer.

Ho TP Ph
. _Me H@
—_— Cf\g—Me
O - Hzo O
95% Ausbeute
>20:1 (E/Z)

Ketone, die in Gegenwart von p-Toluol-
sulfonylsiure eine Cyclodehydratisierung
zu vierfach substituierten Furanen einge-
hen.

RY R* oo AZADO/CuCl
N el bpy, DMAP

2 TR

R J\@VLR an Luft, RT

(R3, R* = H, Alkyl, Benzyl usw.)

Luftige Sache: Die Titelreaktion wurde
unter 2-Azaadamantan-N-oxyl (AZADO)-
Kupfer-Katalyse erreicht. Diese Kombina-
tion oxidiert nicht nur ungeschutzte
Alkohole, die tertidre Aminogruppen

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

tragen, sondern auch solche mit sekun-
diren und primiren Aminfunktionen in
guten Ausbeuten bei Raumtemperatur an
Luft. bpy =2,2-Bipyridyl, DMAP = 4-(N,N-
Dimethylamino) pyridin.
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H. C. Brown trifft auf Diborene: Die
wenigen bekannten Strategien zum
Aufbau elektronenpriziser Borketten
setzen auf starke Reduktionsmittel oder
Ubergangsmetallkatalysatoren, beides
mit individuellen Nachteilen. Nun wurde
eine direkte Hydroborierung von Dibore-

Angew. Chem. 2014, 126, 3099 —3111

nen unter Bildung neuer B—B-Bindungen
und B;-Ketten entwickelt. Die Reaktion
verlduft diastereoselektiv unter milden
Bedingungen ohne starke Reduktionsmit-
tel oder Katalysatoren. IMe=1,3-Dime-
thylimidazol-2-yliden; E=0O, S.

lonisch oder metallisch: Au**+-lonen auf
TiO, (siehe HAADF-STEM-Bild einer frisch
bereiteten Probe) kénnen die CO-Oxida-
tion bei tiefen Temperaturen katalysieren.
Die Reaktionsgeschwindigkeiten an Au’*-
enthaltenden Zentren sind dhnlich denen,
die an metallischen Goldclustern gefun-
den werden, doch sind die scheinbaren
Aktivierungsenergien sehr niedrig, ver-
mutlich wegen der entgegengesetzten
Einfliisse von wahrer Aktivierungsenergie
und Adsorptionsenthalpie des CO an
Au*+-Zentren.

Kalt, blau und positiv: Das erste homo-
leptische Diazeniumkation bildet sich,
wenn Quecksilber(l1)-dihydrazid bei tiefen
Temperaturen mit Ag[GaCl,] zur Reaktion
gebracht wird. Wihrend zahlreiche Versu-
che zur Direktsilylierung des Diazens
scheiterten, fihrte diese Zwei-Elektronen-
Oxidation des trisilylierten Hydrazidions
in nahezu quantitativen Ausbeuten zu
dem blauen, extrem labilen [(Me,Si),N=
N-SiMe;]*-lon.

Die Chloridionen der dichtgepackten
Struktur von Bi;,Rh;Cl, wurden in einer
heterogenen topochemischen Reaktion
durch Bismutatome ersetzt. Der enorme
Stofftransport durch den Kristall bei le-
diglich 70°C wird durch die Aufweitung
des intermetallischen Netzwerks ermog-
licht. Dabei werden unter Variation des
Steigungswinkels w (siehe Bild) Diffusi-
onspfade geéffnet. Die vollstindige Sub-
stitution fiihrt zum metastabilen Supra-
leiter Bi;,Rh;Bi,.

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

P

A e .
dynamische
kombinatorische
Chemie

Training am Objekt: Die Kombination von
strukturbasiertem De-novo-Design und
dynamischer kombinatorischer Chemie
wurde fur die Identifizierung neuer acyl-
hydrazonbasierter Hemmstoffe fiir die
Aspartylprotease Endothiapepsin ange-

Es werde Schmerz: Photofentanyl-2, eine
photochrome Version des Analgetikums
Fentanyl, ist ein potenter Agonist im
Dunkeln (oder unter Bestrahlung mit
blauem Licht) und verliert seine Aktivitit
unter Bestrahlung mit UV-Licht. Es kann
dazu genutzt werden, den p-Opioid-
rezeptor optisch zu kontrollieren und
damit einen ,,blinden“ G-Protein-gekop-
pelten Rezeptor (GPCR) in einen Photo-
rezeptor umzuwandeln.

j{autschuk ist nach den Worten von
A. Holt aus Ludwigshafen ein Natur-
produkt, ,,das in riesigen Mengen ge-
wonnen und verbraucht wird und ohne
welches unser heutiges Leben kaum
mehr zu denken ist“, weshalb , kiihn
zugreifend“ die Synthese bereits ver-
sucht wurde, ohne die vollige theoreti-
sche Kldrung seiner Konstitution abzu-
warten. In seinem auf einem Vortrag
basierenden Aufsatz findet man zwei
FlieBschemata fiir die Synthese von Bu-
tadien und Isopren sowie drei fiir die
Wege von Butadien, Isopren und 2,3-
Dimethylbutadien zu Kautschukderiva-
ten. Doch trotz der sehr positiven Re-

3110  www.angewandte.de

sultate bei diesen Versuchen schlie3t er
seinen Vortrag mit der Aussage: ,,So viel
steht aber nach dem Gesagten fest, daf
wir heute von dem gesteckten Ziel der
kiinstlichen Darstellung des Kautschuks
weiter entfernt sind, als bis vor kurzem
angenommen werden durfte.”

Die restlichen zehn Seiten dieses Heftes
nehmen ,,Gerichtliche und patentan-
waltliche Entscheidungen, Vertrége,
Gesetze, Verordnungen, Bekanntma-
chungen, Statistiken usw. auf dem Ge-
biete des gewerblichen Rechtsschutzes
im Jahre 2012 ein, und der Text setzt

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

Identifizierung mit
STD-NMR und

HN NH, |y
OJ\/Y e
o

wendet. '"H-STD-NMR-Spektroskopie
identifizierte die Binder aus den dynami-
schen kombinatorischen Bibliotheken.
Die vorgeschlagenen Bindungsmodi der
stirksten Hemmstoffe wurden durch
Réntgenkristallographie bestatigt.

Zielenzym

trans-

cis-
Photofentanyl-2 Photofentanyl-2

J’L&O @ S O

sich auch noch auf den ersten gut zehn
Seiten des Folgehefts fort.

Lesen Sie mehr in Heft 22/1914

(9 hne Taschenrechner war so manche
Rechnung erheblich zeitaufwendiger als
heute. Darum kam der Beitrag von

M. Wendriner fiir einen einfachen Weg,
ein Gasvolumen in das unter Normal-
bedingungen umzurechnen, sicherlich
bei vielen ,,Herren Fachgenossen,
welche viel mit Gasberechnungen zu tun
haben,“ gut an.

Lesen Sie mehr in Heft 24/1914
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Zu Ehren des 90. Geburtstages von Pro-
fessor Carl Djerassi versammelte . I.

Seeman Zitate und Ausziige aus Djerassis

Schriften, die dessen bemerkenswertes
Leben, seine Weltanschauungen und
seine einzigartige Personalitit ausdrii-
cken.

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

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
| bilder dieses Hefts (Front- und Riick-
- seite, innen und auf3en).
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‘f‘j 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.

Die Autoren dieser Zuschrift tiber die Analyse von HK97-Kapsidpartikeln mithilfe von

nativer Elektrospray-Massenspektrometrie wurden auf eine frithere Studie aufmerksam

gemacht, in der Kapsidpartikel von HK97 mit Kryodetektions-MALDI-TOF-Massen-
spektrometrie analysiert wurden. Die Autoren verweisen die Leser gerne auf diese

Studie.l]

[1] D. M. Sipe, A. Ozdemir, B. Firek, R. W. Hendrix, M. E. Bier, Analysis of Viral Capsid
HK97 via Cryodetection MALDI TOF in the MegaDalton Mass Range, 56th ASMS

Conference on Mass Spectrometry and Allied Topics, Denver, CO, USA, 1-5 June, 2008.
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