Liposome ...

. schiitzen ihre Ladung wihrend des Transports und setzen sie dann schnell und
selektiv am Bestimmungsort frei. In ihrer Zuschrift auf S. 12934 ff. stellen J. Le-
blond et al. schaltbare Liposome vor, welche die Ansduerung infolge der Endo-
zytose nutzen. Die Liposome sind unter physiologischen Bedingungen monatelang
stabil, geben ihren Inhalt in sauren Medien aber binnen weniger als 15 min ab. Mit
diesem Ansatz kann der Transport von Wirkstoffen ins Zytosol deutlich verbessert
werden.

Pseudo-Dendrimere

Ein Polyesterkern, der mit Dendronen unter-
schiedlicher Generation modifiziert wurde, weist
typische Eigenschaften perfekt verzweigter Den-
drimere auf. A. Lederer et al. beschreiben diesen
neuen Typ von Pseudo-Dendrimer in ihrer Zuschrift
auf S. 12764 ff.

In ihrer Zuschrift auf S.12996 ff. verwenden
R. Ryoo et al. organische Sulfonium-Ver-
bindungen als strukturdirigierende Reagentien
fiir die Synthese eines neuen Germanosilicat-
Zeoliths mit offener Struktur.

Biosynthese

In ihrer Zuschrift auf S. 12888 ff. zeigen H. Deng,
Y. Yu etal., dass das multifunktionale Baeyer-
Villiger-Enzym LgnC entscheidend fiir die Bio-
synthese einer Klasse von bakteriellen Pyrrolizi-
din-Alkaloiden, den sogenannten Legonmycinen,
ist.
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Laden Sie die D ,El.r\hsgcsh.tigre

Top-Beitriige der Schwesterzeitschrifien der Angewandten 12722-12725

»Meine Lieblingskiichen sind die ,,i“-Kiichen: italienisch, R. Graham Cooks
indisch, indonesisch.

Meine Lieblingsmusik ist die von Wagner, vor allem

Parsifal ...«

Dies und mehr von und tiber R. Graham Cooks finden

Sie auf Seite 12730.

12726-12727

|zatt-Christensen-Preis:

P. D. Beer 12728

Cram-Lehn-Pedersen-Preis:
F. Huang 12728

Premio Europeo GE Quimica Bioldgica:
G.).L.Bernardes — 12728

Nichols-Medaille: G. A. Somorjai 12728

=

F. Huang G. ). L. Bernardes G. A. Somorjai

Biocatalysis in Organic Synthesis Kurt Faber, Wolf-Dieter Fessner, rezensiert von R. Kourist* ________ 12729
Nicholas J. Turner
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Highlights

M. Baunach,
C. Hertweck* ______ 12732-12734

[3+2] in freier Wildbahn: Biomimetische
Naturstoffsynthesen und theoretische
Uberlegungen deuteten darauf hin, dass
1,3-dipolare Cycloadditionen in der Natur
ablaufen. Nun wurde die Struktur, Bio-
synthese und Funktion eines stark modi-
fizierten, prenylierten Flavin-Kofaktors
aufgeklart. In Form eines Azomethin-Ylids
nimmt er an [3+2]-Cycloadditionen mit
aromatischen Sauren teil und vermittelt
deren Decarboxylierung.

@ Natiirliche 1,3-dipolare Cycloadditionen

UbiD/Fdc1 1,3-dipolare Cycloaddition
Kurzaufsdtze
Mietaloenzymartigs Zeathe sind kirzich

als vielversprechende Heterogenkatalysa- Direkte Aldol p Carbonyl-En
S. Van de Vyver, toren fiir C-C-Kupplungen in Erscheinung S 2 /c;/\k J
Y. Romén-Leshkov* __ 12736-12744 getreten. In diesem Kurzaufsatz werden ”3,, S | ‘g(;

die Fortschritte bei deren Anwendung in ,o\&sgf ’ W V' §
Metalloenzymartige Zeolithe als Lewis- direkten Aldol-/Retroaldol-, Diels-Alder- & 5 N si7%ar s
Siure-Katalysatoren fiir die Cycloadditionen/Dehydratisierungen und e S !
C-C-Bindungsbildung Carbonyl-En-Reaktionen betrachtet. SN H

Diels-Alder

Aufsitze

Bioanalytik Elektrolytgesteuerte Diinnschicht-

transistoren mit integrierten Protein-

K. Manoli, M. Magliulo, M. Y. Mulla, erkennungselementen kénnen zur Unter-

M. Singh, L. Sabbatini, G. Palazzo, suchung kleinster Verdnderungen in Bio-

L.Torsi* —____ 12746-12762 schichten genutzt werden. Entscheidend
ist der Vergleich des in Lésung und an der

Druckbare Bioelektronik zur Elektrode stattfindenden biochemischen

Untersuchung funktioneller biologischer ~ Prozesses.

Grenzflichen
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Generationszuwachs: Die Modifizierung
eines hochverzweigten Polyesterkerns mit
Dendronen unterschiedlicher Generation
filhrt zu Eigenschaften, wie sie fuir perfekt
verzweigte Dendrimere typisch sind.
Diese Pseudo-Dendrimere zeigen eine
unikale Geometrie, die auf der niedrigen
Segmentdichte des Kerns basiert, welcher
gleich nach der ersten Modifizierung in
eine glatte und kompakte Nanokugel
umgewandelt wird.

Ang'gﬁfmie
Zuschriften

Pseudo-Dendrimere

A. Lederer,* W. Burchard, T. Hartmann,
J. S. Haataja, N. Houbenov, A. Janke,
P. Friedel, R. Schweins,
P. Lindner 12764-12770
Dendronisierte hochverzweigte
Makromolekiile: weiche Materie mit einer
neuartigen Segmentverteilung

Frontispiz

o8 ©
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Exponiertes Eisen: Ein Vergleich der ex-
perimentellen NIS-Daten der substratfrei-
en Form von LytB mit den mittels QM/
MM-Rechnungen simulierten NIS-Daten
des substratfreien Clusters mit verschie-
denen Liganden identifiziert die bisher
unbekannten Liganden am [4Fe-4S]-Zen-
trum als drei Wassermolekiile (Struktur:
Fe braun, S gelb, O rot).

Enzymspektroskopie

I. Faus, A. Reinhard, S. Rackwitz,

J. A. Wolny, K. Schlage, H.-C. Wille,

A. Chumakoy, S. Krasutsky, P. Chaignon,
C. D. Poulter, M. Seemann,*

V. Schiinemann* 12771-12775

Isoprenoidbiosynthese in pathogenen b
Bakterien: Nukleare inelastische Streuung
erméglicht Einblicke in den

ungewdhnlichen [4Fe-4S]-Cluster vom
E.-coli-Protein LytB/IspH

20 um

Schwamm driiber: Auf hohlen Fasern
eines Chitin-Biopolymers aus einem ma-
rinen Schwamm wurden Kristalle eines
Metall-organischen Gertists (MOF) abge-
schieden. Die Bildung des MOF HKUST-1
(Cu;BTG,) findet wegen der Proteinfunk-
tionalitdten vor allem im Hohlfaserinne-
ren statt. Dies fithrt zu einem hierarchi-
schen Porensystem mit einer Oberfliche
von bis zu 800 m?g~'. Das Kompositma-
terial ist hoch affin fur toxische Industrie-
gase wie NH,.

Kompositmaterialien

D. Wisser, F. M. Wisser, S. Raschke,
N. Klein, M. Leistner, J. Grothe,
E. Brunner,* S. Kaskel* _ 12776-12780

Ein Chitin-MOF-Kompositmaterial mit
hierarchischem Porensystem fiir
Anwendungen in der Luftfiltration

@
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Festkorper-NMR-Spektroskopie

norm. DQ-Transfer

J. ). Wittmann, K. Takeda, B. H. Meier,*
M. Ernst* 12781-12785

Kompensation von Pulsimperfektionen in
der Festkérper-NMR-Spektroskopie: ein
Schliissel zu verbesserter
Reproduzierbarkeit und Effizienz

POST-C7

Tmix / MS

Abweichungen des Radiofrequenzfeldes
(,Pulstransienten“) kénnen einen erheb-
lichen Einfluss auf die Effizienz von Puls-
sequenzen haben. Eine Methode basie-
rend auf transientenkompensierten
Pulsen wurde entwickelt, um die Repro-

Transienten- .
kompensation

TIPTOP-C7

0.3

0.2

Kabellange
01 —115¢m
—175¢cm
0 —185¢cm
0 2 4 6 8 10
Tmix/ MS

duzierbarkeit und Qualitit von gepulsten
NMR-Experimenten zu verbessern. Die
Implementierung basiert auf den Charak-
teristiken des Schwingkreises und nicht
auf einer experimentellen Optimierung
des NMR-Signals.

Tuberkulose

P. Leidinger, J. Treptow, K. Hagens, . Eich,
N. Zehethofer, D. Schwudke,

W. Oehlmann, H. Liinsdorf, O. Goldmann,
U. E. Schaible,* K. E. . Dittmar,*

C. Feldmann* 12786 -12791

Isoniazid@ Fe,0;-Nanocontainer mit
antibakterieller Wirkung auf Tuberkulose-
Mykobakterien

Wie ein Trojanisches Pferd: Isoniazid-ge-
fiilllte Fe,O5-Nanocontainer werden aktiv
in Tuberkulose-infizierte Makrophagen
aufgenommen und zeigen hohe Aktivitat.
Die Fe,O;-Container ermdglichen eine
deutlich héhere Wirkstoffbeladung als
andere Nanocontainer-Konzepte und
zeichnen sich durch Biovertriglichkeit
und Bioabbaubarkeit aus.

AR
i

Membranproteine

S. A. Shahid, M. Nagaraj, N. Chauhan,

T. W. Franks, B. Bardiaux, M. Habeck,

M. Orwick-Rydmark, D. Linke,*

B.-J. van Rossum®* 12792-12797

Festkérper-NMR-Studien an der
Membrananker-Domine von YadA in der
bakteriellen AuRenmembran

In nativer Umgebung: Festkérper-NMR-
Spektroskopie wurde genutzt, um die
Struktur und Dynamik der Membran-
anker-Domine von YadA direkt in der
Auenmembran von E. coli zu untersu-
chen, in der das Protein exprimiert wurde.
YadA ist ein Adhésin des Pathogens Yersi-
nia enterocolitica und beteiligt an Interak-
tionen mit der Wirtszelle; es ist auch ein
Modellprotein fiir Studien zum Auto-
transportprozess.

C-H-Aktivierung

L. Huang, D. Hackenberger,
L. ). GooRRen* 12798 - 12802

Iridium-katalysierte ortho-Arylierung von
Benzoesduren mit Aryldiazoniumsalzen

(0]

N,BF,
Fet ] oM, el
! e g

FG' =1, Ac, COPh, CO,Me, NO,, NHAC usw.
FG2=Br, |, Ac, CO,Me, NHAc, OMe usw.

Aceton, 60 °C

Dirigieren statt Decarboxylieren: Benzoe-
sduren reagieren in Gegenwart katalyti-
scher Mengen an [{IrCp*Cl,},] mit Aryl-
diazoniumsalzen zu den entsprechenden

NEep* A
kat. Ir''Cp’ FG' -

OH

50 Beispiele; 43-92% Ausbeute

Diaryl-2-carboxylaten. Die dirigierende
Carboxylatgruppe kann optional durch In-
situ-Protodecarboxylierung entfernt
werden.

www.angewandte.de
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" 0
s b R O Gold-Nanopartikel
- ] ONa
DMF/H,0, O R
f;v N F. Mising, A. Mardyukov, C. Doerenkamp,

H. Eckert, U. Malkus, H. Nisse,
Norrish-Typ-I-Reaktion im Polymer: ) J. Klingauf, A. Studer* __ 12803 —12808

&

P A
« Erzeugung von reduktiven Ketylradikalen ,‘
« Oxidation des Polymerriickgrates zum Poly(carboxylat-co-amid) ~e

' Das Polymer agiert als Reduktionsmittel und Stabilisator Kontrollierte lichtvermittelte Synthese von g

Gold-Nanopartikeln tiber Norrish-Typ-I-
Reaktion in photoaktiven Polymeren

Polymer-Nanopartikel-Hybrid

Sehr schnelle Au-Nanopartikel-Synthese: kel von definierter Gréf3e. Der Durch-
Die Bestrahlung eines photoaktiven Poly-  messer der Au-Nanopartikel ist durch
mers, HAuCl, und NaOH in DMF/H,O fiir = Veridnderung der Linge und Zusammen-
wenige Minuten liefert stabile, spharische  setzung des photoaktiven Polymers von
und polymerbeschichtete Au-Nanoparti- 1.5 bis 9.6 nm einstellbar.

Rubriflordilacton A

Naturstoffsynthese

S. S. Goh, G. Chaubet, B. Gockel, d\
M.-C. A. Cordonnier, H. Baars,
A. W. Phillips,

E. A. Anderson* 12809-12812
Zwei in Einem: Zwei enantioselektive To-
talsynthesen des Nortriterpenoid-Natur-
stoffs Rubriflordilacton A werden be-
schrieben, die eine Palladium- oder
Cobalt-katalysierte Cyclisierung enthalten.

Das Grundgeriist fiir diesen Schliissel-

schritt wird durch die Kupplung einer
gemeinsamen Diinkomponente mit
einem entsprechenden AB-Ring-Aldehyd
aufgebaut. Diese Strategie ebnet den Weg
fir die Synthese anderer Mitglieder dieser
Naturstofffamilie.

Totalsynthese von (+)-Rubriflordilacton A~ (3)

e

Aktive Sauerstofferzeuger: Die Reaktion . ®
eines metallorganischen Cobaltkomplexes

Cobalt-Katalysatoren

mit N-dotiertem Graphen bei Raumtem-
peratur erzeugt Hybridmaterialien mit
hoher elektrokatalytischer Aktivitit fir die
Sauerstoffreduktion. Experimentelle und
theoretische Studien zeigen, dass die
katalytisch aktiven Cobaltzentren in einer
Co-O4N -Koordinationsumgebung vorlie-
gen.

J. Han, Y. J. Sa, Y. Shim, M. Choi, N. Park,
S. H.Joo,* S. Park* _____ 12813-12817

Coordination Chemistry of [Co(acac),] (am)
with N-Doped Graphene: Implications for
Oxygen Reduction Reaction Reactivity of
Organometallic Co-O,-N Species

Aza-Pinakol-
Umlagerungen :

Synthesemethoden

Y. Yu, G. Li, L. Jiang,
LZux —— 12818-12822

An Indoxyl-Based Strategy for the ()
Synthesis of Indolines and Indolenines

Gut organisiert: Die Synthese vielfiltiger
funktionalisierter Indol(en)ine und eine

formale Totalsynthese des Indolin-Natur-
stoffs Minfiensin gelangen mithilfe einer
Indoxyl-basierten Strategie. Die Methode

nutzt beispiellose Aza-Pinakol-Umlage-
rungen, die direkt zu den Kernstrukturen
verschiedener Klassen von Indol-Alkaloi-
den fiihren.
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Naturstoffsynthese

P. Kokkonda, K. R. Brown, T. ). Seguin,
S. E. Wheeler, S. Vaddypally, M. ). Zdilla,
R. B. Andrade* 12823 -12826

@) Biomimetic Total Syntheses of
(—)-Leucoridines A and C through the
Dimerization of (—)-Dihydrovalparicine

&
)

Abfolge von

Aza-Michael-

Reaktion und
Spirocyclisierung

2 x Dihydrovalparicin

Kurze biomimetische Synthesen der
Strychnos-Strychnos-Bisindol-Alkaloide
(—)-Leucoridin A und C beruhen auf der

Dimerisierung von (—)-Dihydrovalparicin.
Dichtefunktionalrechnungen erkliaren den

(-)-Leucoridin A

Hetero-
Diels-Alder

2 x Dihydrovalparicin

Mechanismus dieses biomimetischen
Prozesses: Eine Sequenz aus Aza-
Michael-Reaktion und Spirocyclisierung
ist gegenliber der alternativen Hetero-
Diels-Alder-Cycloaddition bevorzugt.

Synthesemethoden

C.-H. Yang, Y.-S. Zhang, W.-W. Fan,
G.-Q. Liu, Y.-M. Li* —_____ 12827-12830

@) |ntramolecular Aminoboration of
Unfunctionalized Olefins

&
|

PEal =
’ n
L\ -

~~ 'NHR

Katalysatorfrei: BCl; (1 Aquiv.) wurde als
alleinige Bor-Quelle fur die direkte intra-
molekulare Aminoborierung von Alkenen
verwendet. Die intramolekulare Amino-

borierung von Sulfonamid-Derivaten von

1. BCl3 (1 Aquiv.), DCE, RT, 3 h, dann H,0 r—‘~f\§n_\
>

2. Pinakol, MgSOy,, Ether, RT e\

Bpin

30 Beispiele
bis zu 86% Ausbeute

4-Penten-T-aminen, 5-Hexen-1-aminen
und 2-Allylanilinen l4uft ohne Katalysator
ab. Anschlief}ende Hydrolyse und
Behandlung mit Pinakol liefern die ent-
sprechenden Boronate (siehe Schema).

Mehrfachbindungen

J. Du, L. Wang, M. Xie,

L. Deng* 12831-12835

(M) A Two-Coordinate Cobalt(Il) Imido
Complex with NHC Ligation: Synthesis,
Structure, and Reactivity

Es gehoren zwei dazu: Der zweifach
koordinierte Cobalt-Komplex mit einer
Metall-Element-Mehrfachbindung
[(IPr)Co(NDmp)] (IPr=1,3-Bis(2’,6'-di-
isopropylphenyl)imidazol-2-yliden;
Dmp =2,6-Dimesitylphenyl) wurde her-

gestellt und strukturell charakterisiert. Der

niederkoordinierte Co'-Komplex geht
Gruppentransferreaktionen mit CO und
Ethylen ein und aktiviert E-H-Bindungen

(E=C, Si) unter Bildung von Co"-Alkinyl-

und Co"-Hydrid-Komplexen. Dipp =2,6-
Diisopropylphenyl.

DippN__ NDipp DippN__,NDipp
C C
| |
/Co[ H--Co-H
= N -
Z - -
p-Tol H ™~ Dmp PhoSI—N_
\\U-Bindungsaktivieny mp
+p-TolCCH =/ + Ph,SiH,
DippN___NDipp
C
+ CH,=CH, +CO
N=CHCH, Gruppentransfer N=C=0
a /
Dmp Dmp~

+

[(IPr)Co°(CH,=CH;),] [(IPr);Co%(CO)e]

Duale Katalyse

H. Zhou, L. Zhang, C. Xu,

S. Luo* 1283612839

@) Chiral Primary Amine/Palladium Dual
Catalysis for Asymmetric Allylic Alkylation
of B-Ketocarbonyl Compounds with Allylic
Alcohols

([
|

L

Bu
N
\"“jz\ oHOTf
O O 0
R RS *+ RN oH B D10 NN\F
R2 [{Pd(Allyl)CI},]/PPhs R2 COR®
® g-verzweigte Ketone 29 Beispiele

o freie Allylalkohole

Ein duales Katalysatorsystem aus einem
chiralen primiren/tertidren Diamin und
einem Palladiumkomplex wurde fur die
effiziente asymmetrische allylische
Alkylierung (AAA) von f-Ketocarbonyl-

bis 99% Ausbeute, 98% ee

verbindungen entwickelt. Dieser atom-
6konomische Prozess liefert acyclische
Produkte mit quartiren Stereozentren mit
hoher Enantioselektivitdt (siehe Schema;
Tf=Trifluormethansulfonyl).

12708 www.angewandte.de
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R1 R3

.SO,Ar!
R? W+ FNSso,ar

Radikalische Schnellstrafle: Mit einem
N-Fluorarylsulfonimid als Stickstoffquelle
wurde eine einfache, milde und regio-
selektive Kupfer-katalysierte oxidative
radikalische Aminierung von Allenen

R! RS
2= -SO-Ar
Cu R ‘'SO,Ar2
R‘I
Ag R?= F so,Ar!
R3 %OzArz

entwickelt. Ein zweites Protokoll, das eine
Sequenz aus radikalischer Addition und
Fluoratomtransfer umfasst, liefert vierfach
substituierte Alkene mithilfe eines Silber-
katalysators.

Ang.gﬁfmie

Allene

G. Zhang, T. Xiong, Z. Wang, G. Xu,
X. Wang, Q. Zhang* ___ 12840-12844

Highly Regioselective Radical Amination (&)
of Allenes: Direct Synthesis of
Allenamides and Tetrasubstituted Alkenes

pH 6.8
Strategie A1

OH

—_— = B
leicht erhéal ey (o)

OH (¢}

Ketose-1-phosphat !
Ml i 1.AgNO, Ho’\n/g\ R

Strategie A2

Strategie B2

Monosaccharide

L. Wen, K. Huang, M. Wei, |. Meisner,
Y. Liu, K. Garner, L. Zang, X. Wang, X. Li,
J. Fang, H. Zhang,

Strategie B1 ~ *----
PHT75 2.NaCl 0 P. G. Wang* 12845 -12849
3. AphA
pH55
Facile Enzymatic Synthesis of Ketoses (am)

Siifke Vielfalt: Ein bequemes, effizientes pentosen und -hexosen sind ausgehend
und kostengiinstiges Syntheseverfahren von billigen Startmaterialien hoch rein
fiir Ketosen nutzt eine Ein-Topf-Multi- und in hohen Ausbeuten ohne aufwindige
Enzym-Reaktion (ETMER). Seltene Keto-  Isomerentrennungen zuginglich.

ey

Novartis Chemistry Lectureship

|

Novartis is pleased to announce the following Novartis Chemistry
Lecturers for 2015 - 2016.

Tehshik P. Yoon

University of Wisconsin

Madison, USA

Regan J. Thomson
Northwestern University

Evanston, USA

)

NOVARTIS

INSTITUTES FOR
BIOMEDICAL RESEARCH

Angew. Chem. 2015, 126, 12703 —12720

Matthew J. Gaunt
University of Cambridge
Cambridge, UK

Jinbo Hu

Shanghai Institute of
Organic Chemistry
Shanghai, China

Neil K. Garg
University of California
Los Angeles, USA

Didier Rognan
CNRS / University of
Strasbourg

[llkirch, France

The Novartis Chemistry Lectureship is awarded to scientists in
recognition of outstanding contributions to organic and
computational chemistry, including applications to biology.
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12710

: 6] )
eene ~ kat. [Rh]*/iPr-Foxap o K f\\}"""""f
Alkyl” X+ HBpin N Alkyl” P PPh
. . orbornen ' Fe 2
M. Morimoto, T. Miura,* 28 °C ' —
M. Murakami* 12850 - 12854 : iPr-Foxap

Rhodium-Catalyzed Dehydrogenative
Borylation of Aliphatic Terminal Alkenes
with Pinacolborane

H-B-Austausch: Endstindige aliphatische
Alkene reagieren mit Pinakolboran bei
Raumtemperatur in Gegenwart von [Rh-
(cod),]BF,/iPr-Foxap und Norbornen zu
den Produkten der dehydrierenden Bory-

lierung. Aufbauend auf dieser Reaktion
wurden Eintopfsynthesen von Aldehyden
und Homoallylalkoholen entwickelt.

cod =1,5-Cyclooctadien.

C-H-Aktivierung R T T
i r

Z. Dong, ]. Wang, Z. Ren,
G. Dong* 1285512859 Il Il
Ortho C—H Acylation of Aryl lodides by
Palladium/Norbornene Catalysis Reagens als Doppelagent: In einer Palla-
dium/Norbornen-katalysierte ortho-Acy-
lierung von Aryliodid wirken Isopropyl-
carbonat-Anhydride sowohl als Acylka-
tion-Aquivalent als auch als Hydridquelle.

kat. Pd/L, NBE*
_——
Base

37 Beispiele
Ausbeuten bis 86%

2

(Het)Ar
ortho-Acylierung

Die Reaktion ist sehr gut vertriglich mit
funktionellen Gruppen und firr vielfiltige
Substrate geeignet. Aryl- wie Acylverbin-
dung kénnen heterocyclische Ringe ent-
halten. FG =funktionelle Gruppe.

Kreuzkupplung

2,

1,4-Dioxan (0.1 m), 100 °C

Y. Huang, R. Zhu, K. Zhao, r2f e + | A X
Z. Gu* 12860-12863 2 /\’Rs
Palladium-Catalyzed Catellani ortho- 1 2

Acylation Reaction: An Efficient and

Regiospecific Synthesis of Diaryl Ketones
In Position gebracht: Eine palladium-
katalysierte Catellani-ortho-Acylierung von
Arylhalogeniden mit Saurechloriden oder
-anhydriden platziert effizient und regio-
spezifisch die Acylgruppe in ortho-Stel-

A R

3
Ausbeuten bis 95%

lung zum Halogenatom. Kinetische Stu-
dien deuten darauf hin, dass H,O eine
wichtige Rolle zukommt und dass Sau-
reanhydride die aktiven Acylierungsrea-
gentien sind. TFP =Tri(2-furyl) phosphan.

Metalloradikale

D. W. Agnew, C. E. Moore,
A. L. Rheingold,

J. S. Figueroa* 12864 -12868
Kinetic Destabilization of Metal-Metal
Single Bonds: Isolation of

a Pentacoordinate Manganese(0)
Monoradical

Platzprobleme: Das instabile 17e~-Mono-
radikal [Mn(CO);] dimerisiert schnell
unter Bildung einer Mn-Mn-Einfachbin-
dung. Diese Mn-Mn-Bindung wurde
durch die Einfiihrung zweier sperriger
Isocyanidliganden destabilisiert, und das
MnC-Monoradikal [Mn(CO);(CNArP®P2),]
(ArPPP2=2 6-(2,6-iPr,CsH;),CsH;; siehe
Struktur) konnte isoliert werden. Die
Bestandigkeit dieser Spezies wurde ge-
nutzt, um Einblicke in Spineinfang-Stu-
dien mit [Mn(CO)s] und Nitrosarenen zu
erhalten.

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

lGT—Mining

® MiCGT
R1

35 Akzeptoren

LZzucker

C-Glykodiversifizierung: MiCGT, die erste
Benzophenon-C-Glykosyltransferase
(CGT) aus Mangifera indica, weist robuste
regio- und stereospezifische C-Glykosylie-
rungsaktivitat fur 35 strukturell diverse

Katalyse  NC 3
60

Ein Cu- und Ag-Sequenz: Die Difunktio-
nalisierung von Styrolen gelingt durch
einen Kupfer-katalysierten Prozess, der
die Hydroborierung des Alkens und die
regioselektive ortho-Cyanierung des Arens

40 C-Glykoside

Zucker = .
Hamg LAY
OH OH

HO HO. OH
I
H?IO OH O
OH O
1

IC,,von SGLT2: 2.6x10"M

Akzeptoren in Reaktionen mit UDP-Glu-
kose oder -Xylose auf. Das Aryl-C-Glykosid
1 zeigt eine potente antidiabetische Akti-
vitat gegen SGLT2.

Ag-
Katalyse O
e

einschliefdt. Die entstehenden Addukte
werden durch eine radikalische Cyclisie-
rung mit Silber in ein am aromatischen
Ring anelliertes Cyclopentanon umge-
wandelt.

Fusion: 3-Cyanophthalide (V) reagieren
mit substituierten Aminosemichinon-
aminalen (VI, VII) unter basischen
Bedingungen und liefern damit auf selek-

Ringéffnung Lineare Alkylazide (28 Beispiele)
R OH

Mn(OAc)3

&R.

Ringerweiterung| Cyclische Alkylazide (8 Belsp|ele)

OH

C=

TMSN3

Mn(OAc);
—_—
TMSN; "

n=1-4 Ns

Angew. Chem. 2015, 126, 12703 —12720

tive Weise einen diversen Satz von sub-
stituierten amino- und methoxyphenoli-
schen Anthrachinonen (I-1V).

Gespalten: Eine effiziente, Mangan-kata-
lysierte Synthese von Alkylaziden basiert
auf der C-C-Bindungsspaltung von Cyclo-
butanolen. Eine Vielzahl an priméren,
sekundiren und tertidren Alkylaziden
sowie mehrere cyclische Azide wurden in
synthetisch nutzlichen Ausbeuten erhal-
ten. Erste mechanistische Studien weisen
auf einen radikalischen Mechanismus hin.

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

D. Chen, R. Chen, R. Wang, |. Li, K. Xie,
C. Bian, L. Sun, X. Zhang, J. Liu, L. Yang,
F.Ye, X. Yu, ). Dai* —____ 12869-12873
Probing the Catalytic Promiscuity of @
a Regio- and Stereospecific
C-Glycosyltransferase from

Mangifera indica

Cyclisierungen

W. Zhao, |. Montgomery* 12874-12877

Functionalization of Styrenes by Copper- @
Catalyzed Borylation/ ortho-Cyanation and
Silver-Catalyzed Annulation Processes

Anthrachinone

K. C. Nicolaou,*
A. A. Shah

M. Lu, P. Chen,
12878 — 12882

Practical Synthesis of p- and o-Amino- and @
Methoxyphenolic Anthraquinones

C-C-Aktivierung

R. Ren, H. Zhao, L. Huan,
C. Zhu* 12883 - 12887
Manganese-Catalyzed Oxidative Azidation
of Cyclobutanols: Regiospecific Synthesis
of Alkyl Azides by C—C Bond Cleavage
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Biosynthese

IgnA IgnB IgnC IgnD

S. Huang, ). Tabudravu, S. S. Elsayed, Minimalkassette

J. Travert, D. Peace, M. H. Tong, LgnC

K. Kyeremeh, S. M. Kelly, L. Trembleau, oH R‘”aizﬂr’;i;z;“"g OH P

R. Ebel, M. Jaspars, Y. Yu,* = Ringkontraktion Y,

H. Deng* 12888-12892 _n_ | by ety 0

P
. (0)

Discovery of a Single Monooxygenase that N
Legonindolizidin A

Catalyzes Carbamate Formation and Ring
Contraction in the Biosynthesis of the
Legonmycins

Legonmycin A

Riicktitelbild

Enzym-Solo: Die Legonmycine, neue bak-
terielle Pyrrolizidin-Alkaloide, werden von
einer nicht-ribosomalen Peptidsynthetase
produziert. Das multifunktionelle, FAD-
enthaltende Enzym LgnC katalysiert die
Umsetzung der Indolizidin-Intermediate
zu Pyrrolizidinen durch Carbamatbildung
gefolgt von Hydrolyse, decarboxylierender
Ringkontraktion und Hydroxylierung als
wichtige Stufen der Legonmycin-Biosyn-
these.

O. Schimming, V. L. Challinor,

N. J. Tobias, H. Adihou, P. Griin,

L. Péschel, C. Richter, H. Schwalbe,

H. B. Bode* 12893 -12896

Acyl-CoA o
Ser
Pro RN

Structure, Biosynthesis, and Occurrence
of Bacterial Pyrrolizidine Alkaloids

Die Strukturen von bakteriellen Pyrrolizi-
din-Alkaloiden aus Xenorhabdus, den so
genannten Pyrrolizixenamiden, werden
durch zweidimensionale NMR-Spektros-
kopie und Massenspektrometrie aufge-

klart. Zudem wird gezeigt, dass die
bimodulare nicht-ribosomale Peptidsyn-
thetase PxaA und die einzigartige
Monooxygenase PxaB an der Biosynthese
dieser Verbindungen entscheidend betei-
ligt sind.

1 Alle RDCs
08 I weitreichende RDCs _;
S IRDCs (eine Bindung)|

NMR-Spektroskopie

N. Nath, E. J. d’Auvergne,
C. Griesinger*

12897 -12901

Long-Range Residual Dipolar Couplings:
A Tool for Determining the Configuration
of Small Molecules

1]
&
7]
<4
=4
7]

Lohnende Distanzbeziehung: Weitrei-
chende dipolare Restkopplungen (RDCs)
zwischen Protonen und entfernten Koh-
lenstoffatomen erginzen Ein-Bindungs-
RDCs bei der Gewinnung NMR-spektros-
kopischer Informationen tiber dreidimen-
sionale Molekiilstrukturen in Lésung. Auf
Grundlage des Qualitatsfaktors (Q)
konnte mit dieser Kombination von RDCs
gezeigt werden, dass das natiirlich vor-
kommende Diastereomer von Strychnin
in der SRRSRS-Konfiguration vorliegt.

T o o <y

K. H. Park, P. Kim, W. Kim, H. Shimizu,
M. Han, E. Sim,* M. lyoda,*
D.Kim* ___ 12902-12906

Dynamische Planarisierung

Excited-State Dynamic Planarization of S ———
Cyclic Oligothiophenes in the Vicinity of FREAST RaREYE ASEeEe N
a Ring-to-Linear Excitonic Behavioral

Turning Point

Kreisverkehr: Dynamische Planarisie-
rungsprozesse im angeregten Zustand
von mt-konjugierten cyclischen Oligothio-
phenen wurden mit zeitauflésender Fluo-
reszenzspektroskopie und Molekildyna-
miksimulationen studiert. Excitonen, die
in einem cyclischen Oligothiophen mit
sechs Untereinheiten entstehen, sind
vollstindig delokalisiert (rot), in gréReren
Systemen (blau) bleibt die vollstindige
Delokalisation hingegen aus.
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Eine einfache Methode zur schnellen und
chemoselektiven Umwandlung von
Selenocystein (Sec) in Serin (Ser) in
wissrigen Medien wird beschrieben.
Diese mechanistisch neuartige Transfor-
mation am Selen erleichtert die Herstel-
lung von komplexen Peptiden und Pro-
teinen, wie am Beispiel der Synthese von
Fragmenten der epithelialen Glykopro-
teine MUC5AC und MUC4 sowie der
Totalsynthese des Serinproteaseinhibitors
Eglin C verdeutlicht wird.

o #Se
o]
l Sec
R{89)

o

" Peptid 2
Peptid 1 H
(0]
Umwandlung Sec zu Ser TCEP, Oxone

hohe Ausbeute und

Chemoselektivitét @

o)
Peptid 2
TR
o

Ser

Ang'gﬁfmie

Proteinligation

L. R. Malins, N. J. Mitchell, S. McGowan,
R.]. Payne* 12907 -12912
Oxidative Deselenization of @
Selenocysteine: Applications for
Programmed Ligation at Serine

Schmutzabweisende Polyurethanbe-
schichtungen, die ohne fluorierte Rea-
gentien hergestellt wurden, waren bei
Dicken von bis zu mehreren zehn Mikro-
metern durchscheinend. Die Beschich-
tungen wurden auf verschiedenen Sub-

straten aufgebracht und weisen Tinte,
eine Fingerabdruckfliissigkeit, Farbe und
Wasser ab. Auch nach mehrfachem
Gebrauch behalten sie ihre schmutzab-
weisenden Eigenschaften.

Beschichtungen

M. Rabnawaz, G. Liu,*

H. Hu 12913 -12918

@

Fluorine-Free Anti-Smudge Polyurethane
Coatings

Aus dem Topf gezaubert: Mischt man
wohlbekannte hochverzweigte anionische
Tenside mit Salzen der seltenen Erden,
erhilt man Lewis-Sdure/Tensid-Komplexe.
Die Komplexe zeigen eine beachtliche
Aktivitit in (Co)Polymerisationen von z.B.
Styrol und Isopren zu langen, linearen
Ketten.

Heterogene Katalyse

I. V. Vasilenko, H. Y. Yeong, M. Delgado,
S. Ouardad, F. Peruch, B. Voit,

F. Ganachaud,*
S. V. Kostjuk* 12919-12923
A Catalyst Platform for Unique Cationic
(Co)Polymerization in Aqueous Emulsion

@

»lodmagnete*: Die gezielte Synthese
pordser aromatischer Gertiste gelang
durch Wahl von Lithiumtetrakis (4-iod-
phenyl)borat (LTIPB) als Monomerbau-
stein. Die Geriiste enthalten drei effektive
Sorptionszentren: einen aromatischen
Ring, eine Dreifachbindung und eine
ionische Bindung. Sie zeigen die héchsten
Werte fiir lodsorption unter allen porésen
Materialien (Zeolithe, MOFs und POFs).

Pordse aromatische Geriiste

Z.Yan, Y. Yuan, Y. Tian, D. Zhang,

G. Zhu* 12924 -12928
Highly Efficient Enrichment of Volatile @
lodine by Charged Porous Aromatic
Frameworks with Three Sorption Sites

Angew. Chem. 2015, 126, 12703 —12720
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Membranproteine

C. M. Cole, R.J. Brea, Y. H. Kim,
M. D. Hardy, J. Yang,
N. K. Devaraj* 12929-12933

1 Spontaneous Reconstitution of Functional
Transmembrane Proteins During
Bioorthogonal Phospholipid Membrane
Synthesis

d
&

-
sm;*
-

Membranproteine & Co.: Bei der De-novo-
Synthese von biomimetischen Phospho-
lipid-Doppelschichten kommt es zur
spontanen Rekonstitution funktioneller
integraler Membranproteine (grau). Die
Methode nutzt bioorthogonale Kupp-
lungsreaktionen zur nichtenzymatischen

Herstellung von Proteoliposomen aus
mizellgelésten Proteinen. Dieser chemo-
selektive Ansatz resultiert in einer
schnellen und sauberen Rekonstitution
und kommt ohne Dialyse zur Entfernung
von Uberschiissigem Detergens aus.

Wirkstofftransport

W. Viricel, A. Mbarek,

J. Leblond* 12934-12938

0

Switchable Lipids: Conformational
Change for Fast pH-Triggered Cytoplasmic
Delivery

d
g

Titelbild

iy 2\

Kleines Proton, grofle Wirkung: Der
Einbau von pH-empfindlichen schaltba-
ren Lipiden in mit Poly(ethylenglycol)
beschichtete Liposomformulierungen
erméglichte die effiziente Abgabe von
polaren Verbindungen aus Endosomen in
das Zytoplasma. Die Liposomformulie-
rungen mit den schaltbaren Lipiden waren
bei pH 7.4 und bei Lagerung stabil, de-
stabilisierten aber umgehend bei endo-
somalen pH-Werten (pH 5-5.5).

gestapelte
Lipidketten

Destabilisierung der Lipiddoppelschichten

Metall-organische Geriistverbindungen

P.-Z. Li, X.-]. Wang, S. Y. Tan, C. Y. Ang,
H. Chen, J. Liu, R. Zou,*

Y. Zhao* 12939-12943

0

Clicked Isoreticular Metal-Organic
Frameworks and Their High Performance
in the Selective Capture and Separation of
Large Organic Molecules

mit MeB mit R6G mit BBR

Molekiileinfang: Hoch porése Metall-
organische Geruststrukturen mit einheit-
licher Topologie wurden durch isoretiku-
laren Fortsatz mittels Klick-Reaktionen
aufgebaut. Die Poren sind auch fiir grofse
Molekiile zugénglich, was die MOFs zu
vielversprechenden Materialien fur die
gréflenabhingige Adsorption und Stoff-
trennung macht; dies wurde anhand der
selektiven Adsorption von Farbstoffmole-
killen demonstriert (siehe Bild; MeB=
Methylenblau, R6G = Rhodamin 6G,
BBR = Brillantblau R).

Elektrokatalyse

C. H. Choi,* C. Baldizzone, |.-P. Grote,
A. K. Schuppert, F. Jaouen,*
K. J. ). Mayrhofer* 12944 -12948

(M)  Stability of Fe-N-C Catalysts in Acidic
Medium Studied by Operando
Spectroscopy

e-DemetalIlerung

stabiles Potentialfenster

Das stabile Potentialfenster von Fe-N-C-
Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion

wurde in einer mit moderner analytischer

Online-Technik ausgestatteten Durch-
flusszelle untersucht. Eisen-Demetal-

lierung und Kohlenstoffoxidation (siehe
Bild) werden bei niedrigen (< 0.7 V) und
hohen (> 0.9 V) Potentialen beobachtet,
die signifikante Leistungsabfille in einer
Brennstoffzelle einleiten kénnen.

12714 www.angewandte.de
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Schnell, selektiv und empfindlich wird
endogenes H,S in lebenden Zellen mit-
hilfe von 4-Acetamidobenzolsulfonylazid-
funktionalisierten Goldnanopartikeln
(AuNPs/4-AA) als Nanosensor fiir die

Ang.gﬁfmie

H,S-Nanosensoren

D. W. Li,* L. L. Qu, K. Hu, Y. T. Long,*
H. Tian 12949 -12952

oberflichenverstirkte Raman-Streuung Monitoring of Endogenous Hydrogen ()
(SERS) nachgewiesen. Dank der schnellen Sulfide in Living Cells Using Surface-
und spezifischen Reaktion zwischen H,S Enhanced Raman Scattering
und 4-AA und der Nachweis-
empfindlichkeit von SERS erkennt der
Nanosensor endogenes H,S, das tiber
verschiedene pathophysiologische Wege
entsteht.
A
Rontgen-Strahl - = /./\ A. Cebollada, A. Vellé, M. Iglesias,
] . o L. B. Fullmer, S. Goberna-Ferrén,
- M. Nyman,*
__¢ . . S P. ). Sanz Miguel* 12953 -12957
0 2 4 6 8 10 12
Al
Direct X-Ray Scattering Evidence for (am)
Auf fremdem Terrain: Die Kleinwinkel- Fiir einen [Ag,(bisNHC),]**-Komplex wird ~ Metal-Metal Interactions in Solution at
Réntgenbeugung (SAXS) von Strukturen  eine enge Beziehung zwischen den the Molecular Level
in Losung wird durch die ausgezeichnete  Anordnungen im Festkérper und in
Streuintensitat metallophil wechselwir- Lésung demonstriert.
kender Schwermetallzentren erméglicht.
Br =N, xNi:I::j
\@Q/Cﬁ\o—(o : TS 1 oIsALH Ts T. Arai,* O. Watanabe, S. Yabe,
J\/\/l?\ 5 Nis,i, Ot ] 0 N 2) KGO, M. Yamanaka 12958 - 12962
i NETTS ketalytische esymmetrischo Cerlafumandlung g Catalytic Asymmetric lodocyclization of @)

N-lodcyclisierung

Eine asymmetrische lodcyclisierung von
N-Tosylalkenamiden mit einem Amino-
iminophenoxykupfercarboxylat als Kataly-
sator liefert O-cyclisierte Produkte mit
hohen ee-Werten. Chirale 8-Oxa-6-
azabicyclo[3.2.1]octane wurden aus dem

lodcyclisierungsprodukt tber einen
sequenziellen Reduktions-Cyclisierungs-
Prozess hergestellt. Die N-Tosylalken-
amide werden durch eine H-Briicke mit
einem Carboxylatanion am Cu-Zentrum
aktiviert.

i,

N-Tosyl Alkenamides using
Aminoiminophenoxy Copper Carboxylate:
A Concise Synthesis of Chiral 8-Oxa-6-
Azabicyclo[3.2.1]octanes

Wirte werden zu Gisten in Gegenwart von
priorganisierten, C-férmigen molekularen
Streifen. Solche Strukturen sind durch
chiralitdtsunterstiitzte Synthese leicht
zugénglich und beherbergen Pillararen-
Makrocyclen in einem auf m-t-Wechsel-
wirkungen und solvophoben Effekten
beruhenden Bindungsmodus. Der Vor-
gang reguliert kooperativ die Affinitit des
Makrocyclus fiir elektronenarme Gastmo-
lekiile.

e conivol [0

X. Liu, Z. ). Weinert, M. Sharafi, C. Liao,
J. Li,* S. T. Schneebeli* _ 12963 -12967

Regulating Molecular Recognition with
C-Shaped Strips Attained by Chirality-
Assisted Synthesis

Innentitelbild \g
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Kontrastmittel

L. Wang, O. Jacobson, D. Avdic,

B. H. Rotstein, |. D. Weiss, L. Collier,
X. Chen,* N. Vasdev,*
S. H. Liang* 12968 - 12972
Ortho-Stabilized 8F-Azido Click Agents
and their Application in PET Imaging with
Single-Stranded DNA Aptamers

@
G

Markierungsarbeiten: Eine direkte Radio-
fluorierung tber lodonium-Derivate mit
ortho-Sauerstoffsubstituenten liefert hohe
Ausbeuten. Ein ssDNA-Aptamer (sgc8),
das Klick-chemisch mit dem resultieren-
den '®F-Azidreagens markiert wurde,
erméglichte die erste nichtinvasive In-
vivo-PET-Visualisierung der Protein-Tyro-
sinkinase 7 (PTK-7).

o Br Br
., O " .
E;( = Radiofluorierung 18
o~ X\ E—
0 O o)

'\/N1 '\/Ns

ortho-Stabilisierung stoffwechselstabil

KIick-Reaklionl

PET-
Bildgebung
-

12®

8F-markiertes Einzel-
strang-DNA-Aptamer

Visualisierung des
ssDNA-Aptamers in
einem Darmkrebsmodell

Nanopartikel gegen Krebs

J. Shao, M. Xuan, L. Dai, T. Si, J. Li,*
Q. He* 12973 -12978

Near-Infrared-Activated Nanocalorifiers in
Microcapsules: Vapor Bubble Generation
for In Vivo Enhanced Cancer Therapy

@

Blaschen gegen Tumore: Ein System fiir
die photothermische Theranostik mit
biokompatiblen Goldnanostab-Aggregat-
kapseln ist verformbar und verhilt sich
dhnlich wie rote Blutkérperchen. Durch
einen kumulativen Erwdrmungseffekt der
Goldnanostibchen resultieren Dampfbla-
sen, die Tumorzellen lokal schidigen
kénnen. Dadurch wird eine viel effizien-
tere photothermische Therapie méglich
als mit einzelnen Goldstiben.

Kern-Schale-Nanostrukturen

B. Chen, D. Peng, X. Chen, X. Qiao, X. Fan,
F. Wang* 12979-12981

Establishing the Structural Integrity of
Core—Shell Nanoparticles against
Elemental Migration using Luminescent
Lanthanide Probes

Kleiner Grenzverkehr: Die Diffusion ioni-
scher Dotanden in Kern-Schale-Nano-
strukturen wurde mithilfe lumineszieren-
der Lanthanoidsonden detektiert (Ce**
und Tb**+). Nasschemisch synthetisierte
Kern-Schale-Nanopartikel behalten ihre
hohe strukturelle Integritit, und nach
Tempern wird die Migration von Elemen-
ten tiber die Kern-Schale-Grenzfliche
beobachtet.

Orthogonale Translation

S. D. Fried, W. H. Schmied,
C. Uttamapinant,

J. W. Chin* 12982 -12985
Ribosome Subunit Stapling for
Orthogonal Translation in E. coli

@
G

Fiir immer verbunden: Ein orthogonales
Ribosom, in dem die grof3e und kleine
Untereinheit durch eine RNA-Klammer
kovalent verbunden sind, wurde entwi-
ckelt und zu einer orthogonalen mRNA
gelenkt. Dieses Ribosom erlaubt die
orthogonale Proteinsynthese in Zellen
und ermdglicht die Einfithrung ansonsten
tédlicher Mutationen in die grofRe Unter-
einheit. Orthogonale zelluldre Translation
kénnte somit die ribosomkatalysierte
Synthese nichtnattirlicher Polymere
ermdglichen.
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Die stufenweisen Kooperativititen der Cu-
Bindung an den homotetrameren kupfer-
sensitiven Operonrepressor (CsoR)
wurden durch Massenspektrometrie auf-
geldst, wobei das Ausmaf? der Koopera-
tivitit auf Gasphaseneigenschaften bezo-
gen wurde. Die Holo(Cu,)-Struktur in der
Gasphase bevorzugt einen kompakteren
Zustand und ist deutlich stabiler gegen
Fragmentierung als Apo- oder partiell Cu-
ligierte Spezies.

2Cu

3Cu 4 Cu

Ang'gﬁeemie

Strukturbiologie

A. D. Jacobs, F.-M. J. Chang, L. Morrison,
J. M. Dilger, V. H. Wysocki, D. E. Clemmer,
D. P. Giedroc* 12986 —12990

Resolution of Stepwise Cooperativities of
Copper Binding by the Homotetrameric
Copper-Sensitive Operon Repressor
(CsoR): Impact on Structure and Stability

in Lésung

Jhicht verbriickt*

,verbrickt*

formstabil
in Lésung

Stabil mit Briicke: Cyclonaphthylen-
Nanogiirtel wurden synthetisiert und in
Lésung und im Festkorper charakterisiert.
Die Naphthylen-Einheiten in [8]Cyclo-
amphi-naphthylen wurden tber die 2,6-
Positionen verkniipft und kénnen rotie-
ren. Die Einfihrung von Methylenbriicken
fihrt aber zur Versteifung und zu in
Lésung formstabilen Molekiilstrukturen.

Cycloarylene

Z. Sun, P. Sarkar, T. Suenaga, S. Sato,
H. Isobe* 12991 -12995

C]

Belt-Shaped Cyclonaphthylenes

R Rr=Pheny
| Tolyl
S"‘ Butyl
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Ein Zeolith mit MEL-Struktur und drei
weitere Germanosilicat-Zeolithe wurden
unter Verwendung von organischen Sul-
fonium-Verbindungen als strukturdirigie-
rende Reagentien synthetisiert. In Abhin-
gigkeit von den Synthesebedingungen

hatten die Germanosilicate ISV-, ITT- oder
eine neuartige Zeolith-Struktur. Das neue
Germanosilicat hat nach der Kalzinierung
zwei Arten von zuginglichen Mikroporen
mit Durchmessern von 0.61 und 0.78 nm.

Strukturdirigierende Reagentien

C. Jo, S. Lee, S. . Cho,
R. Ryoo* 12996 — 12999
Synthesis of Silicate Zeolite Analogues
Using Organic Sulfonium Compounds as
Structure-Directing Agents

Innen-Riicktitelbild

o8 G

Balanceakt: Eine Ultraschallmethode zur
reversiblen GréRReninderung von Gal-
lium-Nanopartikeln (GaNPs) wurde ent-
worfen. Durch Temperaturidnderung und
Sdurezusatz wird das Gleichgewicht zwi-
schen Partikelzerfall und -koaleszenz
beeinflusst, indem die natiirliche Ober-
flichenoxidschicht und der stabilisierende
Effekt eines Tensids moduliert werden.
Die Nanopartikel sind durch eine gro-
Renabhingige plasmonische Absorption
charakterisiert.
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Energie

Durchmesser

Nanopartikel

A. Yamaguchi,* Y. Mashima,
T. lyoda 13000-13004

Reversible Size Control of Liquid-Metal
Nanoparticles under Ultrasonication
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Metathese

A. D. Lackner,

A. Flrstner* 13005 -13009

The Triple-Bond Metathesis of
Aryldiazonium Salts: A Prospect for
Dinitrogen Cleavage
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TreN-Nungsregeln: Die Abspaltung mole-
kularen Stickstoffs aus Aryldiazonium-
Salzen verlauft duferst leicht, allerdings
ist die metathetische Spaltung der N-N-
Dreifachbindung beim Umsetzen mit
Alkylidin-at-Komplexen von Molybdan

oder Wolfram noch schneller. Die Analo-
gie zwischen [Ar-N,J* und bekannten
[M-N,]-Komplexen macht diesen Prozess
zu einem mdglichen Modell fur die
Distickstoffspaltung ohne jegliche Redox-
schritte.

Photokatalyse

T. R. Canterbury, S. M. Arachchige,
R. B. Moore,*

K. ]. Brewer 13010-13013

i)

G,

Increased Water Reduction Efficiency of
Polyelectrolyte-Bound Trimetallic
[Ru,Rh,Ru] Photocatalysts in Air-Saturated
Aqueous Solutions

Gemeinsam mehr erreichen: Ein unter
aeroben Bedingungen arbeitendes Photo-
katalysesystem wurde entwickelt, dessen
Photokatalyseeinheiten fiir die Wasserre-
duktion elektrostatisch an Poly(4-Styrol-
sulfonat) (PSS) gebunden ist. Die was-
serl6slichen Komplex-PSS-Aggregate
bildeten sich in situ nach Zugabe von PSS
zu den Photokatalysatorlésungen. PSS-
haltige wissrige Lésungen zeigen eine
starke Wasserstoffentwicklung (siehe
Bild).
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Angewandte
Berichtigung

Eine Veréffentlichung der Gruppe um Trauner!" veranlasste die Autoren dieser
Zuschrift, ihre NMR-Experimente fiir synthetisches Trichodermatid A erneut zu unter-
suchen. Dabei wurden NOESY-Korrelationen zwischen H10 und OH9 sowie zwischen
H& und OH10 beobachtet. Ferner spricht die Kopplungskonstante (6.8 Hz) fiir die
Protonen an C7 und C8 fiir eine cis-Stellung. Als Ergebnis daraus sollte die
Konfiguration von Trichodermatid A in Abbildung 1 zu 1’ revidiert werden. Die
Zuordnung der Struktur 1" wird zudem durch weitere Experimente gestiitzt.? Als Folge
dieser Korrektur muss die stereochemische Konfiguration an C10 fiir die Verbindungen
17 und 22 in Schema 3 sowie 23, 24, 25 und 26 in Schema 4 analog revidiert werden.

urspringlich fur Trichodermatid A (1)
ermittelte Struktur

revidierte Struktur (1°)

Der Satz , The diastereomer of 17 (C10-0-OH) was not detected because the o face the
C8—C9 olefin is probably shielded by the axially oriented C13—a-O ether bond“ muss
ersetzt werden durch ,The diastereomer of 17 (C10—f3-OH) was not detected probably
because of the stereoelectronically required axial a-allylic C—H bond“, und der Satz , The
stereochemistry of the C9 hydroxy group is fixed at the (3 position by intramolecular
hydrogen bonding with C10—3-OH because of its hemiketal character muss ersetzt
werden durch ,,... by plausible intramolecular hydrogen bonding with the C13—f3-O ether
... An der berichteten Totalsynthese von Trichodermatid A 4dndert sich ansonsten
nichts.

[1] E. Myers, E. Herrero-Gomez, 1. Albrecht, J. Lachs, P. Mayer, M. Hanni, C. Ochsenfeld, D.
Trauner, J. Org. Chem. 2014, 79, 9812.
[2] Unverdffentlichte Ergbenisse, Manuskript in Vorbereitung.

Angewandte
Berichtigung

In Tabelle 3 dieser Zuschrift auf S. 11115 wurden in der dritten Spalte die Elektrophile E
vertauscht: Das Elektrophil fiir Nr. 1 und 2 muss 7g (Allylchlorid) sein, und das
Elektrophil fur Nr. 3 und 4 muss 7d (Ethylenoxid) sein.
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erhaltende Domino-Transmetallierung
sekundarer Alkyllithiumverbindungen zu
funktionalisierten, sekundiren
Alkylkupferreagentien
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Nitril-Nitril-C-C-Kupplungen an Gruppe-
4-Metallocenen zu 1-Metalla-2,5-
diazacyclopenta-2,4-dienen und deren
Reaktionen
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In dem Abschnitt dieser Zuschrift, der sich mit den DFT-Rechnungen beschiftigt
(beginnend auf S. 11609, links unten), sind die berechneten freien Bildungsenergien fiir
[Cp*;M(NCPh),] (M =Ti, Zr) (ausgehend von 1-Ti und 1-Zr) und damit auch die fur 2a-
M (ausgehend von 1-M) falsch. Der korrigierte Abschnitt lautet wie folgt:

»Die Substitution des Alkins in 1-Ti und 1-Zr durch zwei PhCN-Molekiile unter Bildung
von [Cp*,Ti(NCPh),] und [Cp*,Zr(NCPh),] (Schema 4) ist stark exergonisch mit
Reaktionsenergien von 26.1 bzw. 23.4 kcal mol~', womit deren thermodynamische
Wahrscheinlichkeit gegeben ist. Fiir die Kupplung der beiden Nitrile in [Cp*,M(NCPh),]
wurden die Ubergangszustinde [Cp*,M(NCPh),]-TS ermittelt, wobei die Energiebar-
rieren bei 10.3 kcalmol™" fir M=Ti und 9.6 kcal mol™" fiir M =Zr liegen. Die Bildung
von 2a-Ti ist mit —1.6 kcal mol™" und die von 2a-Zr mit —3.6 kcal mol™" exergonisch.
Diese sehr niedrigen Werte belegen die thermodynamische Wahrscheinlichkeit der
Ruickreaktion von 2a-M zu [Cp*,M(NCPh),] (die Energiebarriere der Riickreaktion liegt
bei 11.9 bzw. 13.2 kcal mol~" fuir 2a-Ti bzw. 2a-Zr) sowie die mégliche Existenz eines
Gleichgewichts zwischen 2a-M und [Cp*,M(NCPh),]. Die freie Reaktionsenergie fiir die
gesamte Reaktion von 1-Ti zu 2 a-Ti betrigt —27.7 kcal mol~' und fiir die Reaktion von 1-
Zr zu 2a-Zr —27.0 kcal mol ¢

Diese Anderungen der Werte beeinflussen die generellen Aussagen nicht.

Nach der Veréffentlichung dieser Zuschrift wurden die Autoren durch Dr. Boy Cornils
(Hofheim) auf fehlende Literaturzitate zu Retro-Hydroformylierungen hingewiesen.
Ende der 1960er Jahre berichteten Orlicek!"! sowie Forscher der Ruhrchemie AGA iiber
das Cracken von Isobutyraldehyd in Propylen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Diese
Arbeit wurde 1972 auch in der akademischen Literatur verdffentlicht.’! In diesem
Beitrag berichten die beiden Autoren tiber das Cracken von Isobutyraldehyd, einem
Nebenprodukt des Oxo-Prozesses, zur Riickgewinnung von Propylen und Synthesegas
mit Rhodium auf Aluminiumoxid als Katalysator.

Die Gruppe von Dr. Cornils konnte 1972 die Daten in monatelangen Probeliufen in
einer Pilotanlage bestitigen, das Ergebnis sei aber nicht wirtschaftlich genug fur eine
Anwendung im industriellen Mafistab gewesen.

Ferner erhielten Tsuji et al. im Jahr 1968 Nonen als Hauptprodukt, als sie versuchten,
Decanal mit einem Palladium-Heterogenkatalysator zu decarbonylieren.!

[1] A. Orlicek, Osterreichisches Patent 277.949 (1968).

[2] J. Falbe, H. D. Hahn, H. Tummes, DE 1.668.647, 1.767.281, 1.809.727 und 1.917.244
(1968 -1970).

[3] J. Falbe, H. D. Hahn, Chemiker-Zeitung 1972, 96, 164.

[4] J. Tsuji, K. Ohno, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 94.
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