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Oligomerisationen

Aktivierung
kleiner Molekiile

Hydrodeflucrierung

Aldol-Chemie

Kationen fiir viele Fille: Silyliumkationen
eignen sich aufgrund der hohen Lewis-
Aciditat wie kaum eine andere Klasse
reaktiver Kationen fiir die Katalyse. Aus-
gehend von einem neuen, eleganten Syn-

Biologisch

{? 3 ‘{_3}4 N2 H,

N H

Fixiert auf Fixierung: Mikroorganismen
fixieren seit Millionen von Jahren Distick-
stoff bei Umgebungstemperatur, wohin-
gegen der Haber-Bosch-Prozess hohe
Driicke und Temperaturen benétigt,
sodass die Reduktion von N, zu NH; bei

Chirale Anionen tun es auch: Die asym-
metrische Phasentransferkatalyse ist nicht
langer auf kationische Katalysatoren be-
schrinkt. Lipophile BINOL-Phosphat-
anionen sind hervorragende Katalysatoren
fiir asymmetrische elektrophile Fluorie-
rungen von Alkenen unter Phasentrans-
ferbedingungen (siehe Beispiel). Dies er-
mdoglicht die selektive Synthese komplexer
Fluorverbindungen aus einfachen Alke-
nen.
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Heterogen

Fe (K)

FLP-Chemie

Diels-Alder-Chemie
C-C-Kupplungen

theseweg zu Triarylsilyliumionen und
deren Anwendung in der Wasserstoffakti-
vierung wird das allgemeine Potenzial von
Silyliumionen in der Synthese diskutiert.

NN
NH; N Fe ™
=M o R -
2y oy i

milden Bedingungen noch immer eine der
grofiten Herausforderungen fir die Kata-
lyse ist. Mehrere neuere Arbeiten zur
biologischen und synthetischen Ammo-
niaksynthese kénnten dazu beitragen, den
Mechanismus besser zu verstehen.

Phasentransfer- R
katalyse C/{ O»~—®
T Y _
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Kiirzlich vollendete Totalsynthesen und
raffinierte Synthesemethoden fiir die
Herstellung von biologisch relevanten
polycyclischen polyprenylierten Acylphlo-
roglucinen (PPAPs) werden in diesem
Aufsatz vorgestellt. Dabei werden die
neuesten Synthesetechniken und -strate-
gien, aktuelle Einschrankungen und die
Zukunftsaussichten besprochen.

< PPAPs:
ik lanevation
. o
—.___‘_________,_.--‘“"’

Ein faszinierendes Packungsmotiv wird
fiir ein neuartiges kreuzférmiges Oligo-
thiophen mit einem Germaniumzentrum
(violett; siehe Bild) beobachtet. Lang-
reichweitige Wechselwirkungen zwischen
Molekiilen in verschiedenen Ketten und
starke elektronische Kohdrenz zwischen
den orthogonalen Molekdlteilen treten
auf. Dass diese Ordnung den Ladungs-
transport férdert, wird durch die hohen
Kurzschlussstréme in organischen
Heterokontakt-Solarzellen bestatigt.

O,

- —_— -
1 = N’H I.:l 2 R!
OH CH3 R? OH CHs OH CH;R* R?
84-99% Ausbeute 75-91% Ausbeute

98:2 bis 2 99:1d.r.

Uneingeschrinkt: Pseudoephenamin wird
als vielseitiges chirales Auxiliar und als
eine Alternative zu Pseudoephedrin in der
asymmetrischen Synthese vorgestellt. Es
hat keine regulatorischen Einschrankun-
gen und fithrt zu bemerkenswerter Ste-

Angew. Chem. 2012, 124, 4575— 4589

(=)-Pseudoephenamin

19:1dr.

reokontrolle in Alkylierungen, vor allem in
solchen, die ein quartires Kohlenstoff-
zentrum aufbauen. Aus Pseudoephena-
min erhaltene Amide sind meist kristalline
Substanzen und ergeben scharfe, gut
definierte Signale in ihren NMR-Spektren.
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Cyclenaufbau: Eine Strategie fur die ste-
reoselektive Synthese von Aspidosperma-
Alkaloiden und verwandten Strukturen
uber ein vermutlich gemeinsames Diimi-
niumion-Intermediat wird hier vorgestellt.
Der Ansatz erméglich die Dimerisierung
von Aspidosperma-artigen Strukturen an

R cul, 1 !
B 2
%\/ CFa MeOH, RT S AR
R2
bis 84% R' = Ar, Alkinyl,
Ausbeute Vinyl, Alkyl
R? =H, Alkyl

CF; an C;:: Die Trifluormethylierung von
Allylsilanen gelingt mit Cul und dem
Togni-Reagens 1 unter milden Bedingun-
gen. Nicht in 2-Stellung substituierte
Allylsilane ergaben Vinylsilane, wahrend in

Friedel-Crafts—
Reaktion

und Reduktion

der sterisch gehinderten C2-Position. Das
Intermediat wird in einem Schritt durch

eine elektrophile Doppelcyclisierungskas-
kade aus dem gezeigten Lactam erhalten
(siehe Schema; Tf=Trifluormethansulfo-

nyl).

CFs
Cul, 1 I
Isil CF o
MeOH, RT NN
R, RZ=H bis 93% 1o
Ausbeute

2-Stellung substituierte Allylsilane desily-
lierte Produkte lieferten. Die Produkte
dieser Umsetzungen konnten anschlie-
Rend fiir weitere Reaktionen verwendet
werden.

Kat. OH /\ir'q\—COz!Bu
H i T
L-Selectrid .
By o0 g RN —_— ;
0 ( B ) 2Ti0" SRS PR s N
P" 0" P & E
R/\)kCOZtBu il CO,tB
NFSI OH 1 i
bis zu 95% ee enzymatische !
R/\)\CDZI‘BU — R”‘“\if‘cozrau

—- T
Reduktion ]

Die enantioselektive Monofluorierung von
a-Ketoestern gelang mithilfe eines mild
basischen p-Hydroxo-Palladiumkomple-
xes als Katalysator. Die anschliefende

Flexibel bleiben: Eine starre Priorganisa-
tion ist nicht immer der beste Ansatz fur
die molekulare Erkennung. In Konkurrenz
zu den etablierten Lectinen wurden
Rezeptoren synthetisiert, deren konfor-
mative Freiheit ein hydrophob getriebenes
Zusammenziehen des Hohlraums
erméglicht. Diese neuen makrocyclischen
Wirte binden ihre Kohlenhydrat-Giste in
Wasser mit tiberragenden Affinititen (bis
zu 4500 M~ fiir Methylcellobiosid,
R=Me) und Selektivititen.
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Reduktion lieferte optisch aktive
B-Fluor-a-hydroxyester, die in medizinisch
relevante B-Fluor-a-aminoester tiberfiihrt
wurden.

Y =H, OMe

X = NHC(CH,OCH,CH,CO5 )4

Angew. Chem. 2012, 124, 4575—4589



Umarrangiert: Die Koordination von
zweiwertigen Metallionen, die so stark
binden wie Mg?* und Ubergangsmetall-
ionen, in der Gasphase an das Dipeptid
PhePhe fiihrt zur Verschiebung des
Amidprotons bei der hier charakterisier-
ten Iminol-Tautomerisierung. Schwicher
koordinierende lonen binden im bekann-
ten Ladungssolvatisierungs-Modus. IR-
Mehrphotonendissoziationsspektrosko-
pie bei Verwendung des Freie-Elektronen-
Lasers zeigt deutlich den tautomeren
Ubergang.

Kern-Schale-Nanostrukturen eines photo-
lumineszierenden Eu-Polyoxometallats
(Eu-POM) mit dem doppelt-hydrophilen
neutral-kationischen Blockcopolymer
PEO;,4,-b-PDMAEMA,; wurden durch
elektrostatisch getriebene Selbstorgani-
sation in wassriger Losung hergestellt
(siehe Schema; neutraler Block blau,
kationischer Block rot). Die Emission von
Eu-POM, die vom Ladungsverhiltnis des
Eu-POM/Copolymer-System abhingt,
wird bei Komplexierung mit dem kationi-
schen PDMAEMA-Block um bis zu 20-
fach verstarkt.

Bodipy

Fluoreszenz-
bildgebung

Das Beste aus zwei Welten: Bodipy-
basierte Bildgebungssonden kénnen
durch direkten °F/8F-Austausch spurlos
in hybride PET/Fluoreszenzbildgebungs-
Reagentien uberfiihrt werden, ohne dass
ein aufwindiges Neudesign notwendig

Angew. Chem. 2012, 124, 4575— 4589
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Buckybowls mit Plan: Eine effektive intra-
molekulare Aryl-Aryl-Kupplung ist der
Schlusselschritt in einer rationalen Fulle-
rensynthese und in der Synthese von
ausgedehnten Buckybowl-Strukturen. Der
Prozess verliuft sehr effizient unter
quantitativer HF-Eliminierung auf aktivem
Al,O; und ist durch eine ungewdhnlich
hohe Chemoselektivitit und Regiospezifi-
tat gekennzeichnet.

['8F]Bodipy

R
/s
. A

LAY
BE p

Positronenemissions-
tomographie (PET)

ist. Dieser Ansatz hat das Potenzial, die
Entwicklung von Bildgebungsreagentien
zu beschleunigen, und er kénnte auch die
Suche nach therapeutischen Molekiilen
erleichtern.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Transmembraner Transport: Photonen-
und Fluoreszenzkorrelationsspektrosko-
pie wurden verwendet, um die Internali-
sierung von Nanopartikeln in ein Modell-
system basierend auf Poly-
(dimethylsiloxan)-block-(2-methyloxazo-
lin)-Vesikeln zu untersuchen (siehe Bild).
Die Messungen liefern Informationen
Uber die Kinetik und Dynamik dieses
Transportprozesses in Echtzeit.

Zellanreicherung: Ein Prozess, bei dem
die Teile einer Probe nach An- und
Abwesenheit von Zellen geordnet werden
(eDAR), wird zur Isolierung seltener
Zellen aus peripherem Blut vorgestellt.
Mit diesem Prozess wird eine Ausbeute
von mehr als 93% (fiir n=9 Durchliufe)
bei einer Fehlerquote von null (n=28)
erreicht, und es werden einzelne lebende
Zellen erhalten, die bearbeitet und unter-
sucht werden kénnen (CTCs =zirkulie-
rende Tumorzellen).

Potentialkontrolle: Ein Ru'-gebundenes
Pterin bildet durch Drei-Punkt-Erkennung
ein stabiles Wasserstoffbriickenaddukt
mit einem Guaninderivat. Eine groRe
positive Verschiebung des Reduktions-
potentials des Pterinliganden von bis zu
=+ 320 mV wird beobachtet (siehe Bild).
Beim Thyminderivat tritt ein anderer
Wasserstoffbriickenmodus auf. Die Regu-
lation von Redoxpotentialen eines Pterin-
Coenzyms durch nichtkovalente Wechsel-
wirkungen wird demonstriert.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Das Ziel im Visier: Eine multifunktionelle
Nanosonde wurde entworfen, die die
zellspezifische Bildgebung und den In-
situ-Nachweis von intrazellularer miRNA
ermdglicht. Die Nanosonde wurde durch
Funktionalisierung von SnO,-Nanoparti-
keln mit Folsdure (FA), einer zellspezifi-
schen Einheit zur Erkennung von auf
Krebszellen tiberexprimierten Folat-
rezeptoren und einer Gensonde zur Inhi-
bierung oder Erkennung intrazellularer
miRNA-Spiegel konstruiert (siehe
Schema).
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Gen-Genie: Der RNA-vermittelte Gen-
aufbau gelingt ausgehend von Oligo-
nucleotidsequenzen in einem DNA-
Muster innerhalb eines Tages. An jedes
oberflichengebundene Oligonucleotid
wird ein T7-Promotor angehiangt, und
mithilfe von T7-RNA-Polymerase werden
jeweils viele RNA-Kopien erzeugt (siehe
Bild). Die RNA-Molekiile lagern sich tiber
Hybridisierung und Ligation zum Voll-
langen-Transkript zusammen, das dann in
einer Reverse-Transkriptase-Polymerase-
kettenreaktion in Doppelstrang-DNA
Ubertragen wird.

Suchen und ersetzen: Fast alle Bestand-
teile des Komplexes [Ln"',M"(OH)g(L)4-
(O,CR)g]X, — namlich das Lantanoidion
Ln*t, das Ubergangsmetallion M?*, der
Briickenligand L, die Carboxylate und das
Gegenion X — kdnnen ausgetauscht
werden (siehe Beispielstruktur: Gd pur-
pur, Cu griin, O rot, N blau). Dadurch
gelingt es, die einzelnen Beitrige zum
magnetokalorischen Effekt klar aufzu-
trennen.

Das Konzept der Wirkstoffihnlichkeit
fasst die physikochemischen Eigenchaf-
ten niedermolekularer Wirkstoffe zu
einem Satz von Regeln zusammen. Von
makrocyclischen Wirkstoffen ist bekannt,
dass sie diese Regeln brechen. Eine
strukturbasierte Makrocyclisierungs-
strategie wurde angewendet, um HCV-
NS5B-Inhibitoren (HCV =Hepatitis-C-
Virus) mit verbesserten pharmakokineti-
schen Eigenschaften zu entwerfen, die ein
Beispiel einer rationalen Strategie dar-
stellt, um die Grenzen des standardmi-
Rigen ,wirkstoffihnlichen chemischen
Raums*“ zu Uberwinden.

Eine Frage der GréRe: Der Einfluss der
Partikelgrofle auf die Aktivitit grofiense-
lektierter Platin-Cluster in der Sauerstoff-
reduktionsreaktion (ORR) wurde unter-
sucht. Die Aktivitit der Pt-Nanopartikel
sank mit kleiner werdender Grof3e der
Nanopartikel, entsprechend einer
Abnahme des Anteils an Terrassen auf der
Oberfliche der Pt-Nanopartikel (j, =kine-
tische Stromdichte, siehe Bild).

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Biegsame Filme: Eine ausgerichtete
Schicht von Kohlenstoffnanoréhren
orientiert vernetzte fliissigkristalline Poly-
mere durch einen einfachen Schmelzpro-
zess (siehe Bild). Der entstehende Kom-
positfilm kann durch abwechselnde
Bestrahlung mit UV- und sichtbarem Licht
gebogen und begradigt werden. Der Film
zeigt auRerdem exzellente mechanische
und elektrische Eigenschaften.

CLCP/CNT-Kompositfilm

Polymer

—*COMes

BAPO-funktionalisierte Oberfliche

Licht an! Eine effiziente Methode zur
Synthese von Phosphor-funktionalisierten
Bis(acyl)phosphanoxiden (BAPOs) wurde
entwickelt, die die Herstellung von pho-
toaktiven Polymeren oder die Anbindung

Lipodisg-Partikel — Polymer-Lipid-Kom-
plexe — wurden mit einer detergentien-
freien Methode hergestellt.
Dimyristoylphosphatidylcholin(DMPC)-
haltige Lipodisq-Partikel zeichnen sich im
Vergleich mit einer DMPC-Dispersion
durch stirker geordnete Lipide aus. Die
Styrol- und Maleinsduregruppen des
Polymers wechselwirken mit den lipiden
DMPC-Ketten in der Doppelschicht und
mit den lipiden Kopfgruppen in der
Liposdisc-Peripherie (siehe Bild).

=N
0 BSOY Qoo
oe M a %
th A -
4
10 o @Nog ”
> 10~ ad :
> 10
? 10¢ [ reoeti] : 0.7 (0)
% 70 90 110 130 150
5102 Q & J
S T pN g T
= 10 % \ﬁ‘ ; % \ {
10~ )/ Q/ 7
107547 b - }
. | reosti]: 0.7 (0)
70 90 110 130 150

Volumen von R in
HS(CHy)4CONH(CH,).R (A%)
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Polymerisierbares 0
Monomer I
hv (360 - 420 nm) P Polymer

Schichtweise bedeckte

Oberfliche

dieser Photoinitiatoren an verschiedene
Oberflachen erméglicht. Bestrahlung in
der Gegenwart polymerisierbarer Mono-
mere fuihrt zu einer schichtweise bedeck-
ten Oberfliche.
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Unempfindlich: Eine Serie von Molekiilen
mit gleicher Kopfgruppe und Kohlenstoff-
kette, aber unterschiedlichen Endgruppen
R wurde in Kontakten vom Typ Ag/S-
(CH,),CONH(CH,),R//Ga,O3/EGaln ein-
gesetzt (siehe Bild), um die Geschwin-
digkeit des Ladungstransports durch
Tunneln zu studieren. Ein Variieren zwi-
schen aliphatischen, aromatischen und
heteroaromatischen R hatte keinen signi-
fikanten Einfluss auf die Tunnelgeschwin-
digkeit.

Angew. Chem. 2012, 124, 4575—4589



Peroxo und Peroxid: Die Reaktion von
[{WO(0,),},(1-0) 1%~ mit 0.5 Aquivalenten
HNO; ergibt ein vierkerniges Peroxo-
wolframat (1; siehe Bild), das eine dras-
tisch erhéhte Aktivitat in der Epoxidierung
von Cyclooctenen mit H,0, zeigt. Das
Katalysesystem wurde auf die selektive
Oxidation verschiedener Arten von Sub-
straten mit 1.0-1.5 Aquivalenten H,0,
angewendet.

Cu-Katalysator
—_——————
25°C

Ar=H + (O, (Luft) Ar=—0H

15 Beispiele
bis zu 89% Ausbeute

R"2Zn, Radikalstarter
2(R5Si)R'SIH

b_r:} Q

X

g
q
m?'"

Qo0
oy

R

Kein Druck: Die Oxidation aromatischer
C-H-Bindungen bei Raumtemperatur
gelingt durch eine kupferkatalysierte
»Oxygenase-artige“ Oxidation von Arenen
und Heteroarenen in Gegenwart von Luft
(siehe Schema). Die Reaktion umfasst
einen Sauerstoffatomtransfer vom O, der
Luft auf das Substrat.

Li, THF
-LiCl

[(RaSi)zR'Sil2Zn

[2THF: Li(R5Si),Sil,Zr

R'=RsSi, CLH
- 9

2(MesSi)sSiH

e, 208, -

A|BN1 241 w‘ ‘d’ —

[(Me;Si)sSil,7n ‘%:3 L

Si-H-Bindungen kénnen durch Organo-
zink- und Silylzinkverbindungen in
Gegenwart von Spuren von Radikalstar-
tern wie tBu,Hg oder AIBN aktiviert
werden. Dabei entstehen in guten Aus-
beuten Zinkiosilane (siehe Schema).

Ein schichtférmiges Nanokomposit-
hydrogel, das an Perlmutt erinnert, wurde
aus Poly(N-isopropylacrylamid) und Ton
durch eine Kombination aus Selbstorga-
nisation und photoinitiierter In-situ-Poly-
merisation hergestellt. Das schichtfér-
mige Hydrogel zeigt exzellente mechani-
sche Eigenschaften, die den Merkmalen
biologischer weicher Gewebe gleichkom-
men (siehe Bild).

Angew. Chem. 2012, 124, 4575— 4589

Werden Dihydridosilane eingesetzt, erhilt
man geminale Dizinkiosilane. Auch
Zinkio-verbriickte Disilyllithium-
verbindungen mit drei (1) und vier Metall-
Silicium-Bindungen wurden synthetisiert.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R—
[(PhaP)AUNTf,]
£ (5 Mol-%)
* i
® DCE, 60°C, 22 h
RQJ\@/S“PI-.
2.0 Aquiv.

Ringschluss mit Gold: Die erste Gold-
katalysierte intermolekulare Addition von
Kohlenstoff-Yliden an terminale Alkine
wird beschrieben (siehe Schema; DCE =
Dichlorethan, Tf=Trifluormethansulfo-

KO1Bu (20 Mol-%)

nyl). Anschlielendes intramolekulares
Abfangen des erzeugten Goldcarbens
vervollstindigt eine formale [3+2]-
Cycloaddition in einer neuartigen Syn-
these von 2,4-disubstituierten Furanen.

1] O
P(OR?), + J\

H R®

EtO.C

THF (0.2 M), =78 °C, 2 h

X Me Me
HO R! \\-N,IP,N
R?, R? = Alkyl Ph—~N" SN—Ph (10 Mol-%)

R2 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Ph H Ph

Heteroaryl

Phosphor auf Wanderschaft: Die katalyti-
sche direkte Aldoladdition von a-Hydro-
xytrialkylphosphonacetaten an Aldehyde
liefert a-Hydroxy-3-phosphonyloxyester
(siehe Schema). Das vollstiandig substi-
tuierte Glycolatenolat-Intermediat wird

20nm
-

H,P(Cl,

Oleylamin
HZ
=)
lang- schnell
sam

Formen a la carte: Quasi-einkristalline Pt-
Nanopartikel mit charakteristischen Mor-
phologien — kubische Dendrite, planare

Tripoden, fuinfstrahlige Sterne — wurden in
hohen Ausbeuten synthetisiert. Die selek-

H TES

Retro ist angesagt: Die durch Diaza-
bicycloundecan induzierte Retro-Claisen-
Umlagerung einer linearen Vorstufe dient
als Schliisselschritt in der Bildung des

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

2-MeTHF (0.2 M), =50 °C, 20 h

OPOsEt; 17 Beispiele
EtO,C 78-98% Ausbeute
R bis zu 6.7:1.0 d.r.
HO R!
OPOsMez g Beispiele
Et0,C. A ge  56-91% Ausbeute
>30:1d.r.
HO Bn bis zu 97:3 e.r.

in situ unter milden Bedingungen durch
eine [1,2]-Phosphonat-Phosphat-Umlage-
rung erzeugt. Chirale Iminophosphoran-
Katalysatoren sorgen fiir hohe Enantio-
und Diastereoselektivititen.

20 nm

tive Bildung der Strukturen wurde durch
Feinabstimmung der Wachstumskineti-
ken unter einer Diwasserstoff-
atmosphire erreicht.

gehinderten Esters des Polypropionats
Dolabriferol (1). Von der Umlagerung wird
vermutet, dass sie die biosynthetischen
Bildung von 1 nachahmt.

Angew. Chem. 2012, 124, 4575—4589



Die direkte Alkenylierung der C2-Position
von Indolen, die eine leicht zu entfer-
nende N-Pyrimidylgruppe tragen, mit
Alkinen gelang mithilfe eines Cobalt-
Katalysators mit zweizdhnigem Phosphin-
Pyridin-Liganden. Die Reaktion hat einen
breiten Substratbereich und ist effizient
und stereoselektiv bei Raumtemperatur.
Die alkenylierten Indole sind gute Aus-
gangsverbindungen flir weitere Transfor-
mationen (einige Produkte sind im
Schema gezeigt).

Methanspaltung: Ein Ga**-modifiziertes
mikroporoses Titanosilicat (ETS-10) zeigt
eine exzellente Photoaktivitit in der Spal-
tung der C-H-Bindung von Methan bei
Raumtemperatur. Die Aktivitdt wird dem

Neustrukturierung: Eine ungewdhnliche
Tetraeder-Geruststruktur wurde in einem
neuartigen Hochdruckpolymorphen des
Phosphoroxonitrids PON durch Umset-
zung eines Einkomponenten-Vorliufers
bei 12 GPa und 1250°C entdeckt. Es ist
das erste PON-Polymorph, das nicht in
einem von SiO, bekannten Strukturtyp
kristallisiert.

R!
m Y
N Y ¥

i’ym R?
(Pym = 2-Pyrimidyl)

Co-Pyphos | 20°C

GOQBU
// ~R!

/

‘“-.,

Zusammenspiel aus Gallium-induzierter
Polarisation der C-H-Bindung und einem
Titanoxid-basierten Photoredoxprozess
zugeschrieben.

= OMe
l =
- 9 [{(Aly)PCI}2], 1 ol M;O F:dz
) r r
RN 5 HsN~ "R2  CszCOg, 2-Methyl-2-butanol g1 \/l\ J’L = |
i Br 90°C, 21 h L
= (NMe, NBn, NTr, S) (62-94%) s ks

Reich und anspruchsvoll: Die erste Palla-
dium-katalysierte Amidierung von fuinf-
gliedrigen heterocyclischen Bromiden mit
mehreren Heteroatomen wurde mit dem
Katalysatorsystem Pd/1 erzielt (siehe
Schema). N-arylierte Imidazole, Pyrazole,
Thiazole, Pyrrole und Thiophene wurden

Angew. Chem. 2012, 124, 4575— 4589

in mittleren bis sehr guten Ausbeuten
synthetisiert. Experimentelle Ergebnisse
und DFT-Rechnungen besagen, dass ein
elektronenreicher und sterisch
anspruchsvoller Biarylphosphanligand
nétig ist, um diese schwierigen Reaktio-
nen ablaufen zu lassen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Acylazide

K. Banert,* C. Berndt, M. Hagedorn,

H. Liu, T. Anacker, ). Friedrich,*
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Experimentelle und theoretische
Untersuchungen der Synthesen,

spektroskopischen Daten und Reaktionen

des Formylazids

DOI: 10.1002/ange.201202207

4796 - 4800 H

In der Falle: Verbindungen wurden her-
gestellt, die sowohl saure als auch basi-

sche P,N-Funktionalititen enthalten. Dar-

unter sind zwei Amidophosphorane mit
hoch reaktiven P-N-Bindungen in einem

viergliedrigen Ring, die unter Freisetzung

\."I
c
NHNH

Klein, aber oho! Bisher haben spektro-
skopische Belege und jegliche andere

Hinweise fir die Existenz von Formylazid

(HC(O)N;) gefehlt. Obwohl dieses bei
weitem schneller als homologe Acylazide

CFI)'"R - (F "R HH‘ ‘%ﬁ “

9

- e'e'

oz

der Ringspannung schnell mit CO, rea-
gieren. Die Verbindungen verdeutlichen
den Nutzen von Phosphorzentren als
Lewis-Sauren zur Aktivierung kleiner
Molekiile.

HslOg HO OH
o # Na N3
[ NaN; X = N(CHO),
X= OtﬁIBu

0

molekularen Stickstoff abspaltet, kann
Formylazid nun tiber vier verschiedene
Methoden erstmals hergestellt werden
(siehe Schema).

Vor 50 O‘Zaﬁ}ten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. der 125. Jahrgang

,,steht vor der Tiir!

Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder

ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

&uecksilberhaltige Diuretika waren vor
50 Jahren noch ,,Mittel der Wahl“, wie
der Aufsatz ,,Neuere Entwicklungen auf
dem Gebiet der quecksilberfreien Di-
uretica®“ verrit. Darin beschreiben For-
scher der Firma CIBA (die Fusion mit
Geigy fand erst 1970 statt, und Ciba-
Geigy ging 1996 in Novartis auf) Alter-
nativen wie Chlorthiazid, die die queck-
silberhaltigen Wirkstoffe ldngst ver-

4586
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dréngt haben und heute noch verwendet
werden. Ferrocen ist der Schwerpunkt
des Aufsatzes von Klaus Plesske mit dem
Titel ,,Ringsubstitutionen und Folge-
reaktionen an Aromaten-rt-Komplexen®.
Passend zu diesem Thema wird in der
Angewandten Chemie demnichst der
Essay ,,60 Jahre (und mehr) Ferrocen:
Die Entdeckung und Wiederentdeckung
der Sandwichkomplexe* erscheinen,

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

verfasst von Helmut Werner — wie
Plesske ein Schiiler E. O. Fischers. Hans
Bock, der iiber einen Zeitraum von mehr
als 40 Jahren als Autor in der Ange-
wandten Chemie vertreten war, verof-
fentlichte vor 50 Jahren seine beiden
ersten (von mehr als 100) Zuschriften in
der Zeitschrift: ,,Uber Dimethylamin-
azid,, und ,,Uber ein Phosphazen-azid“.

Angew. Chem. 2012, 124, 4575—4589
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Ménage a trois: In einer Dreikomponen-
tenreaktion lassen sich Furancarbaldehy-
de 1, Aniline 2 und das monocyclopropa-
nierte Pyrrol 3 hoch stereoselektiv zu cis-
4,5-disubstituierten Pyrrolidinonen um-

setzen (siehe Schema; Boc =tert-Butoxy-
carbonyl), die Leitstrukturen fiir pharma-

Cerammoniumnitrat (CAN) erméglicht
die oxidative radikalische Cyclisierung von
furanoiden -Ketoestern zu Makrocyclen
verschiedener Ringgréfen. Die Reaktion

CO auf reduziertem r-TiO,
B
2
£
B 2188 atien
2240 2200 2160 2120

Wellenzahl (cm™)

Chemie der Fehlstellen: Die Fehlstellen-
konzentration der Rutil(r)-TiO,-Oberfls-
chen von sowohl Einkristallen als auch
Pulverpartikeln wurden mit UHV-FTIR-
Spektroskopie unter Verwendung von CO

Angewamci}t'e "1
e e =

B i S {'j;i

~ 50°C 190 °C
13H0 =——= 1 H;0 ;w! 1
2H,0 H,O

Angew. Chem. 2012, 124, 4575— 4589

Mikrowellen |

RT -=125°C 0 =

— -
0,Me Sc(OTf), (5 Mol-%) HN -
a"/ Rl

11 Beispiele, 38-83% Ausbeute:

zeutisch wichtige Verbindungen sind. Sie
sind von grofler Bedeutung z.B. als Inhi-
bitoren einer Dehydrogenase im Zusam-
menhang mit der Behandlung von
Osteoporose sowie des Transkriptions-
faktors HOXA13.

« exo-Enolether/Cycloacetal

« oxidative radikalische
Makrocyclisierung

toleriert Olefine und Alkine, Oxygenierung

sowie Stickstoff- und
Sauerstoffheterocyclen.

als Sondenmolekiil bestimmt (siehe Bild).
Mithilfe dieses neuartigen Ansatzes
konnte der Reaktionsmechanismus der
reduktiven Kupplung von Formaldehyd zu
Ethylen aufgeklirt werden.

Ein Rot trigt die Nachrichten um die Welt:
Weltweit werden die meisten Zeitungen
und Zeitschriften (auch die Angewandte
Chemie) mit Pigment Red 57:1 gedruckt.
Die Kristallstrukturen der unterschiedli-
chen Hydratstufen dieses Pigments
konnten jetzt durch Réntgenpulver-
diffraktometrie bestimmt werden.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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A. Gansiuer,” M. Behlendorf,

D. von Laufenberg, A. Fleckhaus, C. Kube,
D. V. Sadasivam,
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Katalytische, atomékonomische
radikalische Arylierung von Epoxiden

Stromlose Abscheideverfahren

N. Krinzlin, S. Ellenbroek,
D. Duran-Martin,

M. Niederberger* 4824 - 4827
Flissigphasenabscheidung freistehender
Kupferfolien und Kupferdiinnfilme auf ein
Substrat und deren Strukturierung zu
Leiterbahnmustern

Titelbild

Knotenstrukturen
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NMR-spektroskopische
Strukturaufkldrung eines verflochtenen
Koordinationskifigs mit der Form eines
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Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Katalyse in Ein-Elektronen-Schritten mit
intermediar gebildeten Radikalen ist es-
senziell fir eine atomékonomische Ary-
lierung von Epoxiden, wobei ein Protonen-
gekoppelter Elektronentransfer als
Schliisselschritt wirkt. Eine Stabilisierung
des Katalysators ist notwendig bei gerin-
ger Katalysatorbeladung, wie mithilfe von
kinetischen Reaktionsfortschrittsanaly-
sen, Cyclovoltammetrie und Rechnungen
belegt wurde.

£
5 oL
=N ) h
L [Cp,TiCH) R
. IE’ F
"o < 9
& ¢ oTiv
Cly Lo g 340y
o H
c R 24 c ° ‘q}i‘ ? N
& AR
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Metallfolien: Eine einfache stromlose
Fliissigphasenabscheidung erméglicht
die Herstellung von freistehenden Kup-
ferfolien und Kupferdiinnfilmen auf Poly-

Ein selbstbindender Knoten! Die Ver-
schlingung von sechs Liganden koordi-
niert an drei Pd"-lonen resultiert in der
quantitativen Bildung eines Walnuss-for-
migen supramolekularen Kifigs. Jede der
zwei Hemisphiren dhnelt einem Klee-
blattknoten. Die Struktur in Lésung wurde
mithilfe von "H-, 1*C- und ""F-NMR-Expe-
rimenten aufgeklart und unter mehreren
moglichen berechneten Modellen auf der
Grundlage von topologischen Analysen
und der Verkapselung von chiralen Cam-
phersulfonat-lonen identifiziert.

éj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

mersubstraten. Letztere kénnen in weni-
gen Schritten in Leiterbahnmuster fur
elektronische Anwendungen strukturiert
werden (siehe Bild).

EF Dieser Artikel ist online
frei verfligbar
(Open Access).

Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und auflen).
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Angewandte
Berichtigung

In dieser Zuschrift wurde eine irrefiihrende Interpretation der mit niedriger Auflésung
erhaltenen ESI-MS-Daten geliefert. Die Textpassage auf Seite 11650 um Abbildung 1
herum sollte daher ersetzt werden durch:

»An ESI-MS analysis at low resolution (in the positive mode) for a 1:1 mixture of
benzamide 1 and AuCl; in CD;CN at room temperature (immediately after mixing)
showed intensive peaks at m/z 548 and 550 (Figure 1), which may be attributed to the
divinylgold species 9 and its *’Cl derivative, respectively.

Figure 1. Divinylgold species 9 suggested but not confirmed by low resolution ESI-MS.
In the negative ESI-MS mode at low resolution, the cluster peaks observed at m/z 460
and 462 were attributed to A (C;,HzAuCl;NO, exact mass 459.93) and its *’Cl derivative.
Both data sets also suggested the formation of the mono- and divinylgold species.“

In den Hintergrundinformationen, Seite 17, miissen in den Strukturvorschligen fiir die
Signale bei m/z 461 und 463 (unteres Spektrum) Wasserstoffatome statt der
Deuteriumatome erscheinen. Aufgrund der Tatsache, dass der Bezugspeak fiir AuCl,~
(m/z 336.8) bei m/z 337.9 beobachtet wurde, sind ferner die m/z-Werte 461 und 463
durch 460 bzw. 462 zu ersetzen; analog ist der Peak bei m/z 502.0 fir A(CH,CN) als m/z
501.0 zu werten. Auflerdem sollte die Zuordnung von Au-1 zu dem Signal bei m/z 520
gegen ,unknown structure* ausgetauscht werden.

Die ESI-MS-Daten wurden von Proben in CD;CN aufgenommen, wie sie auch fiir die
NMR-Analyse verwendet wurden. Die ESI-MS-Analysen erfolgten binnen 10 min nach
der Probenbereitung. Vor der Injektion wurde der Spriihkopf allerdings griindlich mit
CH;CN gespiilt, sodass ein Vermischen der Proben mit CH;CN-Riickstinden nicht
ausgeschlossen werden kann. Fehler der Zahlenwerte in den ESI-MS-Analysen (wie fur
den Bezugspeak fiir AuCl,~ vermerkt) sind auf die niedrige Auflésung und eine
fehlerhafte Kalibrierung zuriickzufiihren.
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