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... konnen aus einfachen Pyrrolen durch Bestrahlung mit UV-Licht hergestellt Telefax:  (+49) 6201-606-184
werden. In der Zuschrift auf S. 1539 ff. zeigen K. I. Booker-Milburn et al., dass die Telefon: 0800 1800536
Reaktion iiber eine zweistufige photochemische Sequenz verlduft, die aus einer (innerhalb Deutschlands)
[2 +2]-Cycloaddition und einer Umlagerung besteht, und dass der MaBstab der +44(0) 1865476721
Reaktion mithilfe eines maBgeschneiderten FEP-Durchflussreaktors vergroflert (auRerhalb Deutschlands)
werden kann. Anzeigen:

Marion Schulz

’ hV E-Mail: .mg'ghulz@w' iley-vch.de

Insulin » spiess@wiley-vch.de

Telefax:  (+49) 62 01-606-550

Ein photospaltbares Verbindungsstiick verkniipft Telefon:  (+45) 6201—606-565

Insulin mit einem unloslichen Harz. In der Zu-

schrift auf S. 1444 ff. zeigen S. H. Friedman et al., o Kurierdienste: -
dass Lichtpulse fiir die kontrollierte Freisetzung O Boschstrafe 12, 69469 Weinheim
von Insulin genutzt werden konnen. ;"".3‘:-"',‘ :'-": Postanschrift:

Postfach 101161, 69451 Weinheim

..(.

Manganoxide

In der Zuschrift auf S.1534 ff. beschreiben S. V.
Opvsyannikov et al. eine neue Perowskit-Struktur
fir Mn,O;, die unter Hochtemperatur- und

Struktur enthilt Mn in drei Oxidationszustinden
in einem verzerrten oktaedrischen Geriist.

Protein-Engineering i
In der Zuschrift auf S. 1481 ff. beschreiben D. Soll l
et al. eine synthetische tRNA, die vom E.-coli-
Ribosom akzeptiert wird. Diese Selenocystein-
tRNA kann ortsspezifisch in Proteine eingebaut
werden, um deren Funktion zu untersuchen.
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Nachrufe

Ein Pionier der supramolekularen Photochemie und
der Spinchemie — Nicholas |. Turro — ist im November
2012 verstorben. Seine Forschungsarbeiten reichten
von der organischen Synthese tiber Kolloid- und
Grenzflichenchemie, physikalische Chemie, Magnet-
resonanztheorie und Reaktionsmechanismen bis hin
zur Materialchemie und biologischen Chemie.
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Organic Chemistry Principles in Context

Mark M. Green

Highlights

J. Oeljeklaus, F. Kaschani,
M. Kaiser*
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»Vollstindig funktionalisierte“
Verbindungsbibliotheken zur effizienteren
Targetidentifizierung nach
phénotypischen Screens

Carbene

[Rh"-

Nicholas J. Turro (1938-2012)

V. Ramamurthy,* . Mattay* 1403 - 1404

rezensiert von H. Hopf 1405

Vernetzt: Das Konzept des phinotypi-
schen Screenings mit ,vollstindig funk-
tionalisierten“ chemischen Sonden ist
kurzlich erstmals vorgestellt worden.
Dieser Ansatz erméglicht es, die Effizienz
und den Erfolg bei der Identifizierung von
Targetproteinen nach einer Screening-
Kampagne signifikant zu erhéhen.

N ~Ts 1
R N N-Ts Kat [Rh] /N 1,2-Migration R T‘Ts
= >~ R il ia R
A. V. Gulevich, RZ;XRB\/ in ” : /;3 —p—— 1
1411-1413 < R

V. Gevorgyan*

Alkyl, Aryl

Rh'-Iminocarben

Rhodiumiminocarbene aus N-

Sulfonyltriazolen: vielseitig abstimmbare Ziel der Wanderung: Rh'-Iminocarbene,

Reaktivitat die von N-Sulfonyl-1,2,3-triazolen abgelei-
tet wurden, konnten in verschiedenen,
den Metallcarbenoiden inhidrenten Trans-
formationen eingesetzt werden. Das

Kurzaufsdtze

Hinein in die Zelle: Niedermolekulare
transmembranire Anionentransporter

Hauptaugenmerk liegt auf der Migration
der Triazol-Substituenten zum Metall-
Carbenzentrum, da sich hieriiber die Re-
aktivitit der Rh-Iminocarbene leicht ab-
stimmen lisst.

N. Busschaert, P. A. Gale* _ 1414-1422
Niedermolekulare transmembranire

Anionentransporter fiir biologische
Anwendungen

www.angewandte.de
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sind vielversprechende Spezies fiir zu-
kiinftige Anwendungen in der Kanaler-
satztherapie zur Behandlung von Muko-
viszidose und Krebs. Dieser Kurzaufsatz
beleuchtet jiingste Fortschritte bei der
Entwicklung solcher Wirkstoffe, mit be-
sonderem Augenmerk auf ihrem Verhal-
ten in biologischen Systemen.
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Wirkstoff

Antikorper

Antikorper haben sich als vielverspre-
chende Systeme fiir den Transport von
Wirkstoffen in kranke Gewebe herausge-
stellt. In diesem Aufsatz wird analysiert,
wie niedermolekulare organische Verbin-
dungen fiir die Konstruktion von Wirk-

hv

Lichtgesteuert: Ein Material wurde ent-
wickelt, das Insulin bei Bestrahlung mit
Licht kontrolliert abgeben kann. Insulin
(blau im Bild) wurde an ein unlésliches
Harz (griin) uber ein photospaltbares
Verbindungssttick (rot) gebunden. Als

Klimaforschung: Wenn verschiedene
Salze in atmosphirischen Partikeln sich
wiahrend eines Koagulationsprozesses
verbinden und mit feuchter Luft in Kon-
takt kommen, kénnen Reaktionen statt-
finden, die die Zusammensetzung der

Salze veridndern (siehe Bild). Das hygros-

kopische Verhalten einiger Salze begiins-
tigt die Bildung eines fliissigen Wasser-
films auf dem festen Material. Die Salze
kénnen sich partiell 16sen, und die lonen
kénnen miteinander reagieren.

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394
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DNA-codierte

Bibliothekstechnologien ”m

Wirkstoff
kleiner Ligand

stoffkonjugaten mit verbesserten Eigen-
schaften verwendet werden kénnen und
wie DNA-codierte Bibliothekstechnologi-
en helfen kénnen, die dafiir benétigten
Liganden zu identifizieren (siehe
Schema).

+ ¢
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Antwort auf Lichtpulse von einer Leucht-
diode wird natives Insulin in einem Pro-
zess erster Ordnung freigesetzt. Ein sub-
kutanes Reservoir aus diesem Material
kénnte die nichtinvasive Kontrolle des
Blutzuckerspiegels erméglichen.

feuchte Luft
NH; g COz

flussiger H,O-Film)
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Genau arrangiert: Neue zwitterionische
Quantenpunkte wurden synthetisiert und
verwendet, um den Einfluss mikroskopi-
scher Ladungsanordnungen auf das Ver-
halten von Nanopartikeln in vivo zu
untersuchen. Experimente mit kultivierten

Unter Kontrolle: Die durch planar-chirales
4-(Pyrrolidino) pyridin katalysierte Titelre-
aktion wurde am Computer untersucht.
Der Ruhezustand ist ein Komplex einer
chiralen Brensted-Siure, am geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt beteiligt
sich eine chirale Base. Der Katalysator
steuert die Enantioselektivitat durch eine
Kombination aus stereoelektronischen
Effekten und CH---O-Wechselwirkungen.

Redox hat Potenzial! Fiir die
Adsorptionsenergie von Gold auf hoch-
valentem dotiertem CaO wurden die
ionisch-kovalenten, Redox- und Coulomb-
Beitrage berechnet. Der grofite Beitrag
stammt Uberraschenderweise von Redox-
prozessen zwischen der Dotierspezies
und dem adsorbierten Au und nicht von
der Coulomb-Wechselwirkung zwischen
geladenen Spezies, wie vorher angenom-
men wurde.

Leuchtend: Eine von einem G-Quartett
inspirierte Fluoreszenzsonde (APD), die
aus zwei acetylenverbriickten Purinen
besteht, wurde synthetisiert. APD leuchtet
in Gegenwart paralleler DNA- (z.B. c-
MYC) oder RNA-G-Quadruplexe, wihrend
es keine Fluoreszenzverstarkung in
Gegenwart von doppelstrangiger DNA,
antiparallelen oder gemischten (z.B. h-
Telo) G-Quadruplexen zeigt. APD wurde
auch zur bevorzugten Anfirbung von G-
Quadruplexen verwendet.

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394

Zellen und lebenden Miusen zeigten,
dass die mikroskopische Anordnung von
Oberflachenladungen unspezifische Bin-
dung, Clearance und den In-vivo-Trans-
port von Nanopartikeln beeinflusst.

N =
=
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’ 81% ee
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R. C. Johnston,
P. H.Y. Cheong* 1460-1463
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J. Andersin, ). Nevalaita, K. Honkala,*
H. Hikkinen 1464 -1467

The Redox Chemistry of Gold with High-
Valence Doped Calcium Oxide
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M. Nikan, M. Di Antonio, K. Abecassis,
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Mikropordse Polymere

K. Zhang, D. Kopetzki, P. H. Seeberger,
M. Antonietti, F. Vilela* __ 1472-1476

Surface Area Control and Photocatalytic

Activity of Conjugated Microporous
Poly(benzothiadiazole) Networks

Protein-Engineering

Y. H. Kim, E. Campbell, J. Yu,
S. D. Minteer, S. Banta* —_ 1477 - 1480

Complete Oxidation of Methanol in
Biobattery Devices Using a Hydrogel
Created from Three Modified
Dehydrogenases

(e}

Protein-Engineering

C. Aldag, M. J. Broécker, M. J. Hohn,
L. Prat, G. Hammond, A. Plummer,
D. Sall* 1481-1485

Rewiring Translation for Elongation Factor
Tu-Dependent Selenocysteine
Incorporation

Riicktitelbild

Polycyclische Kohlenwasserstoffe

T. V. Pho, F. M. Toma, M. L. Chabinyc,
F. Wudl* 1486 -1491

Self-Assembling Decacyclene Triimides

Prepared through a Regioselective
Hextuple Friedel—-Crafts Carbamylation

www.angewandte.de

Konjugierte mikroporése Polymere
(CMPs) wurden mithilfe einer Sonoga-
shira-Hagihara-Kreuzkupplung in Gegen-
wart von Siliciumdioxid-Nanopartikeln als
Template synthetisiert, wobei die spezifi-
sche Oberfliche kontrolliert werden
konnte. Die CMPs sind heterogene Pho-
tosensibilisatoren fiir die Produktion von
Singulettsauerstoff in einer kontinuierli-
chen Durchflusssynthese.

Enzymkatalyse: Drei Dehydrogenasen
wurden so hergestellt, dass sie sich zu
einem Hydrogel organisieren, das ein
synthetisches, metabolisches Netzwerk
unterstiitzen kann. Das neue katalytische
Biomaterial wurde zur Modifizierung der
Anode in zwei enzymatischen Biobatte-
rien verwendet, die Methanol vollstindig
zu CO, oxidieren (siehe Bild).

Eine synthetische tRNA (tRNAY™) wurde
als Substrat fiir drei E.-coli-Proteine ver-
wendet: Seryl-tRNA-Synthetase, die Ser-
tRNAU™ bildet, Selenocystein(Sec)-Syn-
thase, die Sec-tRNAY™ erzeugt, und EF-Tu
fiir den Sec-tRNAY™-Transport zum Ribo-
som (siehe Schema). tRNAY™ kann vom
Ribosom verarbeitet werden, was die
ortsspezifische Sec-Insertion in Proteine
ermoglicht, darunter Formiat-Dehydro-
genase H, Selenoglutaredoxin und Gluta-
thion-Peroxidase.

sechsfache
Carbamylierung
—— e

Molekulare Elektronik: Uber eine sechs-
fache Friedel-Crafts-Carbamylierung zur
Synthese von elektroaktiven Decacyclen-
triimiden wird berichtet (siehe Bild). Die
Triimide ordnen sich je nach Modifikation

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ribosom

|
i \TH/C\

NH,

Hz

o

/IMIJ? mRNA
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tRNAVTY

Ser-tRNAUTY Sec-tRNAUTY

der Alkylsubstitutenten zu verschiedenen
Nanostrukturen an und sind vielverspre-
chende n-Materialien fuir organische
Halbleiterelemente.

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394
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Reich an Armen: Der mit einem Seitenarm
modifizierte In-TOX-Ni"-Komplex wurde
als hoch effizienter und stereoselektiver
Katalysator der [3+3]-Cycloaddition von
aromatischen Azomethin-Iminen an
Cyclopropane identifiziert (siehe Bild).

0 Tage

Ein praktisches Mittel gegen Krebs: Sili-
ciumnanodrihte (SiNWs) wurden als
Wirkstoff-Nanotransporter fiir einen Anti-
krebswirkstoff (DOX) mit hoher Ladeka-

o]

(o) Z

e
HO* .s
UG%G U
1 I
uCeyCeyC
RNA im Visier: Bei einem Ansatz zur
gezielten Spaltung von Ziel-RNA mithilfe
niedermolekularer Substanzen in leben-
den Zellen (siehe Schema) bewirkt ein

difunktionelles kleines Molekiil (blau),
das eine spezifische Wiederholungs-

W_

MMP |-

C
1
G

NIRRT TR TR TR TRTR

LR nnnnn
eI R R

W

Y6 >
UCG c

Dichtefunktionalrechnungen und Kon-
trollexperimente zeigen, dass der Seiten-
arm den stereochemischen Verlauf tiber
n-Wechselwirkungen entscheidend
bestimmt.

pazitit verwendet. In-vitro- und In-vivo-
Experimente zeigen, dass die SINW-
basierten Nanotriger hochwirksam in der
Krebstherapie sind (siehe Bild).

HO® -vermittelte

r(CUG)®®-Spaltung
Hilfe bei DM1-Defekten
sequenz von drei Nucleotiden erkennt
und auf Lichteinwirkung hin spaltet, den
Abbau langer Wiederholungs-RNA-
Sequenzen vom Myotone-Dystrophy-1-
(DM1)-Typ.

—NH

~
)\/ \/—co la Ce Pr Nd
Ln= Sm Eu Gd Tb

“ Ln2* ] " by Ho Er Tm
Yo lu Y In
\ AN /

o—ﬁj ¢-0"
[e] [e]

*Ln

Elemente und Quantifizierung: Ein
Nucleinsiure-Assay, der auf einer Ele-
mentmarkierungsstrategie mit magneti-
schen Mikropartikeln (MMPs) beruht,
ermdglicht die Quantifizierung mehrfa-
cher DNA-Ziele. Seltenerdelemente,

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394

Indium und stabile Isotope konnten mit
Oligonucleotiden, die als DNA-Sonden
dienen, markiert werden. Die quantitative
Analyse wurde dann mit den entworfenen
Systemen (siehe Bild) und Massenspek-
trometrie durchgefiihrt.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C Angriff auf
Tumorzellen

Lipoaptamer-Sonde

_——
Immunzell- 5
modifizierung

Gelungene Modifizierung: Zelloberfli-
chen kénnen auf einfache Weise mit
zielspezifischen Liganden wie DNA-Apta-
meren versehen werden, wobei die Aus-
wirkungen auf die modifizierten Zellen

Geschiitzte Katalyse: Neuartige Kern-
Schale-Nanokatalysatoren bestehend aus
einem aktiven Palladium-Nanopartikel als
Kern und einer Schale aus Sulfoxid-
Makroliganden wurden hergestellt. Die
Schale schiitzt den Katalysator vor einer
Koordination durch Alkene und ermég-
licht die Blei-freie selektive Semihydrie-
rung eines breiten Spektrums von Alkinen
ohne jegliche Additive (siehe Schema).

B

T T T T 1
0 50  -100  -150 [ppm]

Starr & polar: Das Cyclobutan-Gerist
wurde zum Aufbau einer starren CF;-
substituierten Aminosaure (links im Bild)
genutzt, die anstelle von Serin/Threonin
in Peptide eingebaut werden kann. Diese
Aminosiure imitiert die Geometrie,

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Geometrie
Struktur
Funktion

(EEMR > e
0 -50 -100

minimal gehalten werden. Nach Inkuba-
tion mit Lipoaptamer-Sonden erkennen
Immunzellen (rot, sieche Schema) in einer
Zellmischung Krebszellen (blau) und zer-
stéren diese.

—_—
Zerstdrung der
Tumorzellen

Gréfe, Form und Zusammensetzung sind
Parameter beim Design méglichst leis-
tungsfihiger Nanokatalysatoren. Die
Schalendicke von Nanokristallen mit
Kern-Schale-Strukturen lésst sich einstel-
len, was eine Kontrolle tiber die elektro-
nische Struktur und ihre Eigenschaften in
der Katalyse erméglicht. Monodisperse
ikosaedrische Au/Pd-Kern/Schale-Nano-
kristalle (siehe Bild) wurden synthetisiert
und fiir die Oxidation von Benzylalkohol
zu Benzaldehyd optimiert.

-Seryl-

®

-Threonyl-

>

T 1
-150 [ppm]

Struktur und Funktion von Serin und
Threonin, aber im Gegensatz zu diesen
kann sie in Strukturuntersuchungen von
membranaktiven Ser/Thr-enthaltenden
Peptiden mit Festphasen-">F-NMR-Spek-
troskopie eingesetzt werden.

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394
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»Grand“iose Route: Ein Verfahren zur
Uberfiihrung von 6-Acylcyclohexenonen in
2,6-disubstituierte 2,3,4,5-Tetrahydropyri-
dine und, nach diastereoselektiver
Reduktion, 2,6-syn-disubstituierte Piperi-
dine wurde entwickelt. Die Synthese von

Korund-artiges €-Mn,O; und Perowskit-
artiges C-Mn,0O;, zwei neue Phasen von
Mn,O;, wurden unter hohen Driicken bei
hohen Temperaturen synthetisiert. Die
Manganatome kénnen vollstindig die A-
und B-Positionen der Perowskitstruktur
besetzen. {-Mn,O; (siehe Bild, A-Posi-
tionsordnung) enthilt Mn in den drei
Oxidationsstufen 11, 411l und 4 1V.

Molekulare Akrobatik: Die Bestrahlung
von N-Butenyl-substituierten Pyrrolen mit
elektronenziehenden Gruppen ergibt
komplexe tricyclische Aziridine, die durch
eine Photocycloadditions-Umlagerungs-

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394

selektive 4
Reduktion

(0]
8
7 OMe
6 N H
stereo- 5\)'\‘:' l
12

FEP-Durchflussreaktor mit 36 W PL L-UVC-Lampe
9.5 mL/min fir 1 h

OMe
Ha/Kat.

RZ_
R B

(-)-Grandisin G

cis-2-Methoxycarbonylmethyl-6-pentylpi-
peridin und die erste Totalsynthese des
Alkaloid (—)-Grandisin G aus Elaeocarpus
belegen die Anwendungsbreite dieser
Methode.

v

0.91g,51%
(Produktivitat 21.8 g/Tag)

Sequenz entstehen. Durch Nutzung eines
mafigeschneiderten Durchflussreaktors
(siehe Bild, FEP =fluoriertes Ethylenpro-
pylen) konnten komplexe Produkte im
Gramm-MafRstab produziert werden.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Eine grofle Herausforderung: Die experi-
mentelle Elektronendichte von CoSb,
wurde basierend auf Einkristall-Synchro-
trondaten (10 K, kurzwellige Strahlung)
bestimmt und zeigt kovalent gebundene
Co- und Sb-Atome mit nur kleinen nega-
tiven bzw. positiven Ladungen an. Dieses
Ergebnis steht im Widerspruch zum kon-
ventionellen Bild der elektrostatischen
Eigenschaften dieses thermoelektrischen
Materials.

R3 R2
RGA R Zaps =N OLR? 2
L\/N <7Rh'r‘—N B NMs _ N-Ms
R1 ’ 2 R1 , 2 R1
54-90% Ausbeute R'=Ar 74—96% Ausbeute
14 Beispiele R2 R® = Ar, Alkyl 80-96% ee
19 Beispiele

Einfache Ubung: Leicht verfigbare, sta-
bile 1-Sulfonyl-1,2,3-triazole reagieren mit
Aldehyden und Aldiminen in Gegenwart

von Rh'-Katalysatoren zu 4-Oxazolinen
bzw. 1,2,5-trisubstituierten Imidazolen
(siehe Schema).

In Flusswasser, Milch und Rinderserum
zeigten molekular gepragte Nanopartikel
mit hydrophilen Polymerbiirsten exzel-
lente Proteinerkennungseigenschaften
(siehe Bild). Die Nanopartikel werden
leicht durch Fallungspolymerisation her-
gestellt und sind aufgrund ihrer guten
Dispersions- und Bindungseigenschaften
in biologischen Matrizen vielverspre-
chende Alternativen zu Antikérpern.

R1
R1
kat. FeCly kat. FeCly
S L AlyTMs TMSX_ R\)\/S'Rs S

2 R2

R “RT= OCH,TBS OCH,TBS _ / -
o R7:

OTBS \SiR3

Pharmazeutisch niitzliche Dihydronaph-
thopyrane wurden in guter Ausbeute
durch die regio- und stereoselektive Anel-
lierung von ortho-Naphthochinon-
methiden mit Allylsilanen erhalten. Die
ortho-Naphthochinonmethide wurden

Templatbindung in
biologischen Losungen

S

~~ Polymerbursten
= gepragte Stelle

g

= Templat

* Protein

/
o

in situ aus 1-Siloxymethyl-1,4-epoxy-1,4-
dihydronaphthalinen unter FeCl;-Katalyse
erzeugt (sieche Schema; Allyl-TMS = Allyl-
trimethylsilan, TBS = tert-Butyldimethylsi-
lyl, TMS =Trimethylsilyl).

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394
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3

SiH,

R

g

R kat. [{RhCl(cod)},]
kat. (R)-Binap

Q0

;

R = OMe, Ph

enantioselektive Cyclisierung

Si als Chiralititszentrum: Die Behandlung
eines Bis(biphenyl)silans mit einem kata-
lytischen Rhodium-Komplex ergibt ein
Spirosilabifluoren mit quartirem Silicium-
atom. Verwendet man einen Katalysator

Allylaren (1 Aquiv.)
2,6-DMBQ (1 Aquiv.)
EtsN (1 Aquiv.)

Pd(OAG); (5.0 Mol-%)
Ligand (10 Mol-%)
THF (0.2 M), 50 °C, 24 h

A CH,
R+ °
=

Neue Liganden: Die Titelreaktion wurde
durch eine neue Klasse von Phosphor-
amiditliganden ermdglicht. Sterisch und
elektronisch unterschiedliche Allylarene
reagieren mit 2-Acetyl-1-tetralonen unter
Bildung quartirer Kohlenstoffstereozen-

[Pd] [Cu]
R'-l + H—=—R2 — R2
iProNH
R-=—F* R'-I
//. [Pd] \
[R'—Pd'—=—R?| |R'—Pd'—1]

Transmetallierung

lcu—=
AH* = 8.5 kcal mol™!

R2|

Ein Wasserstoffspeicher: Wenn aus
Dampf abgeschiedenes amorphes Eis bei
140°C einem geringen Wasserstoffdruck
ausgesetzt wird, entsteht Wasserstoff-
gefuilltes kubisches Eis (siehe Bild). Laut
Berechnungen kann das amorphe Eis

10 Gew.-% Wasserstoff bei voller Bela-
dung speichern.

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394

N eo R
RT
> T
o}

bis zu 89% Ausbeute, 85% ee

mit chiralem Phosphanliganden (siehe
Schema), liefert die asymmetrische dehy-
drierende Cyclisierung chirale Derivate in
guten Ausbeuten und Enantioselektivita-
ten.

Ligand
tren. Diese Strategie unterscheidet sich
konzeptuell und mechanistisch von der
traditionellen Methode zur Synthese von
enantiomerenangereicherten allylisch
substituierten Produkten. 2,6-DMBQ =
2,6-Dimethylbenzochinon.

Geschwindigkeitsbestimmend: Fiir die
Sonogashira-Kupplung wird gezeigt, dass
die Transmetallierung der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt ist. Die Kreuz-
kupplung ist ein Pd- und Cu-katalysierter
synergistischer Prozess, der beziiglich der
[Pd]- und [Cu]-Katalysatoren nach einer
Kinetik erster Ordnung verlauft.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Photokatalyse mit sichtbarem Licht

G.-B. Deng, Z.-Q. Wang, .-D. Xia,

P.-C. Qian, R.-). Song, M. Hu, L.-B. Gong,
1575-1578

J.-H. Li*

0

Tandem Cyclizations of 1,6-Enynes with
Arylsulfonyl Chlorides by Using Visible-
Light Photoredox Catalysis

Dominoreaktionen

J. Jiang, X.-Y. Guan, S.-Y. Liu, B.-Y. Ren,
X.-C. Ma, X. Guo, F.-P. Lv, X. Wu,
W.-H. Hu*

Highly Diastereoselective
Multicomponent Cascade Reactions:
Efficient Synthesis of Functionalized
1-Indanols

DOI: 10.1002/ange.201210135

1579-1582

[Ru(bpy)sClo]

Synthese unter Blaulicht: 104,11-Dihydro-
10H-benzo[b]fluorene sind durch die
katalytische Titelreaktion unter Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht zuganglich. Die

blaues LED-Licht
Na,CO3, MeCN, 40 °C

23 Beispiele
Ausbeuten bis 88%

Methode stellt eine neue Anwendung von
Arylsulfonylchloriden in der Synthese dar
und erweitert das Spektrum von Enin-
cyclisierungen.

AFTSCOR [RNOAS)] A” LinH H pr
—_—
©:\j\’(+ roH  DCE,RT,1h A b THF X OH
AP 61-83%  COR— H 46% Hoo NH
5 Ausbeute rRg A Ausbeute RO AT

R'=(1R, 2S, 5R)-Menthyl
Ar'=ph, Ar?=4-F-CgH,, R=Bn

Abgefangen: Eine Michael-Aldol-artige
Kaskadenreaktion, in der ein Oxoniumylid
durch einen verzégerten Protonenshift
abgefangen wird, fuhrt zur Bildung
mehrerer Stereozentren in einer milden

einzelnes Diastereomer

einzelnes Enantiomer

Eintopfsynthese. Mit dieser Methode
wurden enantiomerenreine Indanolderi-
vate mit vier Stereozentren und einem
stereogenen quartdren Stereozentrum in
moderaten bis guten Ausbeuten erhalten.

\/el§ 50 ]aﬂwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! Ein Blick zurlick 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.

j m Aufsatz ,,Leitfahigkeit und Ober-
flaichenchemie von Kristallen* erldautert
G.-M. Schwab den Zusammenhang zwi-
schen der Dotierung von Metallen und
Halbleitern und deren elektrischer
Leitfahigkeit und katalytischer Wirkung.
Wenn der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt einer chemischen Reaktion am
Festkorper bekannt ist, kann ein Zu-
sammenhang zwischen der Leitfahigkeit
des Festkorpers und den chemischen
Eigenschaften hergestellt werden.

E. O. Fischer und S. Breitschaft berich-
ten in einer Zuschrift tiber die ,,Sechs-

www.angewandte.de
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ringerweiterung an Cyclopentadienyl-
benzol-metall-w-Komplexen durch Acy-
lierung“. Zehn Jahre spéter erhielt E. O.
Fischer den Nobelpreis fiir die Erfor-
schung der metallorganischen Sand-
wichkomplexe. Eine interessante Lek-
tiire zum Thema ist der kiirzlich in der
Angewandten Chemie erschienene Essay
von H. Werner (2012, 124, 6156-6162),
der den historischen Hintergrund zur
Entdeckung dieser Komplexe und zur
Verleihung des Nobelpreises an E. O
Fischer und G. Wilkinson darstellt.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Aus seiner Habilitationszeit in Heidel-
berg stammt die Zuschrift von R. W.
Hoffmann mit dem Titel ,,Basenkataly-
sierte Fragmentierungen von Azover-
bindungen, ein Weg zum o-Bromphenyl-
Anion“. In seinem Essay in der Ange-
wandten Chemie ,Naturstoffsynthese im
Wandel der Zeit“ (2013, 125, 133-140)
beschreibt er, wie sich nicht nur die
Komplexitit der Zielstrukturen, sondern
auch die Erwartungen an eine Natur-
stoffsynthese mit der Zeit gedndert
haben.

Lesen Sie mehr in Heft 3/1963
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Wacholderbeeren s CO,R

Wacholderbeeren dienen als billige Quelle
chiraler Ausgangsstoffe in den ersten
Synthesen mehrerer Labdan-Naturstoffe.
Die nur eine bis flinf Stufen umfassenden
Synthesen konnten die Strukturzuord-
nung fir fiinf Naturstoffe bestatigen und

CuF;, + SiMe3;CF3 + Sg

lbpy
~X /A SCF
{ >—-— /A @’ :
( ” X g »
L X =Br, | R/
2
’\{ 18 Beispiele
® 57-90% Ausbeute

Labdan-
Naturstoffe

S COR

fiir einen weiteren revidieren. Schliissel-
schritte sind eine Cu-katalysierte Vinyl-
oxiran-Ringerweiterung sowie reagensge-
steuerte Oxidationen und 1,3-Dien-lso-
merisierungen.

Eine Reihe von Kupfer(l)-Trifluormethyl-
thiolat-Komplexen wurde durch Reaktion
von CuF, mit Me;SiCF; und S; syntheti-
siert (sieche Schema; Cu rot, F griin,

N blau, S gelb). Diese luftstabilen Rea-
gentien wandeln vielfiltige Arylhalogenide
mit ausgezeichneten Ausbeuten in die
entsprechenden Aryltrifluormethylthio-
ether um.

Wihrend des Bierbrauens entstehen aus
den a-Siuren des Hopfens bitter
schmeckende cis- und trans-1so-a-Sauren.
Die absoluten Konfigurationen der a-
Saure (—)-Humulon und einiger ihrer
Derivate wurden nun mithilfe der Rént-
genstrukturanalyse bestimmt, was Jahr-
zehnte an Verwirrung iiber den Humulon-
Isomerisierungsmechanismus beendete.

CO,H Me CO,H
H, (6 atm) Me
1 1%
Ar /—'R Katalysator A" 7 R Decarboxylierung 1* 5
s T . T — ¥ AT+ Ar
16 Beispiele, 96-99% Ausbeute, 96-99.6 % ee chirale Diarylethane

Me

H, (6 atm) Me
2 Stufen E
AlkJL/\cozH _ Katalysator Alk)*\/\cozH 2> Et)\/Y t

o
8 Beispiele, 91-97% Ausbeute, 90-99 % ee Pheromon der Grematogaster-Ameisen

Breit einsetzbar ist die hier beschriebene
carboxygesteuerte asymmetrische
Hydrierung von 1,1-Diarylethenen und
1,1-Dialkylethenen mit chiralen Katalysa-

Angew. Chem. 2013, 125, 1379—1394

toren aus Iridium und einem Spiro-Phos-
phan-Oxazolin. Sie liefert chirale Diaryl-
ethane bzw. y-Methylfettsduren mit aus-
gezeichneter Enantioselektivitat.

12
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1

R TH,CHCH,CHT, H,
e T, v
) _ R
©/ CHiON, 80 °C ¢

Minus und Plus: N-substituierte Aniline
reagieren mit 1,1,3,3-Tetrakis (triflyl)-
propan unter Bildung einer 2,2-Bis-
(triflyl)ethyl-Gruppe in der para-Position
des Rings. Das Produkt ist ein Zwitterion

mit einer Carbanion- und einer Ammo-
nium-Gruppierung und kann als Siure-
katalysator fiir organische Reaktionen ge-
nutzt werden.

[Rh(acac)(CO),] (0.5 Mol-%)

O Bisdiazaphos (0.5 Mol-%) R
H,/CO

€]
N
R

R = H oder Me

Wiederholung folgt: Verschiedene Alkene
ergaben in der Titelreaktion in Gegenwart
von Rhodium-Bis(diazaphospholan)-
Komplexen vy-chirale o,p-ungesittigte
Carbonylverbindungen in 46-96 % Aus-
beute und mit 90-99 % ee. Iterative

\\\ '”l\\ /'
7 v 3z-2e
> 5

SipH7* (C))

Ll

1000 1500 2000
Wellenzahl / cm=! ——

500

selektive
Zelladhésion

a5p1-selektiver
Antagonist

oder

i

Oberflachenbeschichtung

avp3-selektiver
Antagonist

keine Zelladhdsion

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Eintopfprozess

BzO

n n=1oder2

Sequenzen fiihrten unter stereoselektiver
C-C-Kupplung zwischen achiralen Reak-
tanten zu Produkten mit mehreren
Stereozentren (siehe Schema, acac=
Acetylacetonat).

Strukturaufklarung: Das IR-Spektrum des
protonierten Disilans Si,H,* wurde mit-
tels resonanter IR-Photodissoziations-
spektroskopie der schwach gebundenen
Si,H;™-Ne-Cluster erhalten (siehe Bild).
Eine Analyse der Spektren liefert die erste
Beschreibung dieses wichtigen Polysilan-
Kations und einen direkten Beweis fiir
eine nichtlineare Si-H-Si-Protonenbriicke
mit einer Zwei-Elektronen-Drei-Zentren-
Bindung.

Am richtigen Typen kleben bleiben: av[33-
oder a5f31-selektive Integrinliganden
wurden fiir die Beschichtung von Ober-
flichen funktionalisiert, ohne an Aktivitit
und Selektivitat zu verlieren. Die Be-
schichtung nanostrukturierter Goldober-
flichen mit den Verbindungen induzierte
in vitro Subtyp-selektive Zelladhision ge-
netisch veridnderter avp3 oder a581 ex-
primierender Fibroblasten.
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Chemie gegen Kopfschmerzen: In Anwe-
senheit eines mafigeschneiderten modu-
laren P,P-Liganden erfolgt die Nickel-ka-
talysierte Addition von HCN, das in situ
aus Trimethylsilylcyanid (TMS-CN) er-
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Reduce-Reuse-Recycle! Eine Herausfor-

derung in der angewandten Homogenka-

talyse ist das effiziente Recycling des
teuren Metallkatalysators. Das Katalysa-
torrecyclingkonzept der temperaturge-
steuerten Mehrkomponenten-Lésungs-
mittelsysteme wurde erfolgreich in der
Hydroformylierung langkettiger Alkene
angewendet. Erstmals wurde systema-

zeugt wird, an Styrolderivate mit einem
uniibertroffenen Maf an Stereokontrolle
(bis 97 % ee) und liefert 2-Arylacetonitrile,
z.B. die hier gezeigte Vorstufe von Ibu-
profen.

Auf der Grundlage einer quantenchemi-
schen Studie wird Co"OOR als zentrale
Zwischenstufe in der Titelreaktion vorge-
schlagen. Je nach Koordinationsumge-
bung des Co" sind zwei sehr unter-
schiedliche Katalysezyklen maoglich. Irre-
versible Katalysatordesaktivierung findet
tiber die Bildung eines inaktiven Dimers
statt. Die Immobilisierung auf Alumini-
umoxid fiihrt zu einem stabilen Hetero-
genkatalysator, der nicht desaktiviert wird,
da eine Dimerisierung unmdglich ist.
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tisch nachgewiesen, was das Katalysator-
leaching signifikant beeinflusst und wie es
effektiv minimiert werden kann.
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L Wildtyp AlnaA KD::InbA
A Phenotypen Metaboliten
NRPS NRPS
—inaA» -1 { —InbA

Homologie

Ina-Gencluster, Chromosom 6 Inb-GencIusler, Chromosom 8

Kommunikation durch Biosynthese:
Durch NMR-spektroskopische kompara-
tive Metabolomik wurden die Produkte
zweier stark homologer Loci unbekannter
Funktion in Aspergillus flavus identifiziert.
Diese beiden Loci codieren fir partiell

redundante Biosynthesewege, welche

1) tberlappende Gruppen neuer pilzlicher
Alkaloide herstellen, 2) Peptidsynthetasen
ungewdhnlicher Funktion umfassen und
3) die pilzliche Entwicklung regulieren.

ﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

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

Schema 4 dieser Zuschrift enthilt zwei Fehler, die hiermit korrigiert werden: 1) Der Text
oberhalb der Strukturformel von 9a muss ,y arylation“ lauten anstelle von , g arylation®,
und 2) das Isomerenverhiltnis von 14a betrigt ,3/y > 98:2“ und nicht ,y/f3 >98:2*.
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