Erkennung und Stabilisierung ...

. einer Y-verzweigten RNA durch einen zylinderférmigen supramolekularen
Dieisen(IT)-Komplex werden von R. K. O. Sigel, B. Spingler, M. J. Hannon,
E. Freisinger et al. in der Zuschrift auf S. 11727 ff. beschrieben. Der potenzielle
Antikrebswirkstoff passt genau in den zentralen RNA-Hohlraum und stabilisiert
die Architektur im Festkorper ebenso wie unter nativen Gelbedingungen. (Bild:
Joachim Schnabl)

Supramolekulare Polymere

Rasterkraftmikroskopie zeigt, dass amphiphile Py-
rentrimere supramolekulare 2D-Schichtstrukturen
bilden. R. Héner et al. berichten in der Zuschrift
auf S. 11702 ff. iiber die signifikanten Anderungen & ;
der Fluoreszenzeigenschaften, die dieser Selbst- & {ASE
organisationsprozess mit sich bringt.

vy

S. 11752 ff., wie Reaktionen organischer Pharma-
zeutika in einer Kugelmiihle in situ und in Echtzeit
mittels Rontgenbeugung verfolgt werden konnen.
Die Ergebnisse lassen Riickschliisse auf den Me-
chanismus mechanochemischer Prozesse zu.

Tumor-Bildgebung

a5B1- und avp3-selektive Integrinantagonisten
lassen sich mit dem Chelatbildner NODAGA
funktionalisieren. In der Zuschrift auf S. 11870 ff.
demonstrieren H. Kessler et al., wie diese Peptid-
mimetika In-vivo-Tumorbildgebung durch Positro-
nenemissionstomographie (PET) erméglichen.

Angew. Chem. 2013, 125, 11641 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 11641
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F. Julid-Hernédndez, M. Simonetti,
|. Larrosa* 11670-11672

Ferngesteuerte Regioselektivitit durch
Metallierung: Ruthenium-katalysierte
meta-C-H-Funktionalisierung von Arenen

Kurzaufsdtze

S. Seiffert* 11674-11680

Klein aber fein: sensitive Mikrogelkapseln

Aufsdtze

Alkalimetallamide

R. E. Mulvey,*

S. D. Robertson* 11682-11700
Niitzliche Alkalimetallamide fuir die
Synthese: Lithium-, Natrium- und Kalium-
hexamethyldisilazide, -diisopropylamide
und -tetramethylpiperidide
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Blockieren und steuern: Die Titelreaktion
ermoglicht die effektive Sulfonierung und
Alkylierung von Arenen mit dirigierenden
Substituenten. Das Substrat wird zu-
néchst in ortho-Stellung metalliert, sodass
im gebildeten Intermediat die

Sensitive Mikrogele bestehen aus mikro-
meterskaligen gequollenen Polymernetz-
werken, die durch externe Reize selektiv
aktuiert werden kénnen. Um diese Partikel
zur Verkapselung von Additiven mafzu-
schneidern, ist es notwendig, ihre Form
und Gréfie gezielt einzustellen; dies ist
mithilfe der Mehrphasenmikrofluidik
mdoglich.

Unverzichtbare Helfer: Lithium-, Natri-
um- und Kaliumsalze von 1,1,1,3,3,3-
Hexamethyldisilazid (HMDS, rot), Diiso-
propylamid (DA, griin) und 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidid (TMP, blau) bilden eine
bedeutende Substanzklasse. Diese sper-
rigen sekundiren Amide werden gemein-
sam betrachtet, und ihre Effektivitit als
Reagentien wird auf der Grundlage ihres
Verhalten in Lésung und ihrer Festkor-
perstrukturen bewertet.

Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R R!
RZ_N RZ_N
Elektrophil (E*) H E
E H

ortho-
Funktionalisierung

meta-
Funktionalisierung

C-M-Bindung nicht weiter funktionalisiert
werden kann. Stattdessen wirkt der Ru-
thenium-Katalysator als effizienter Elek-
tronendonor, der den elektrophilen Angriff
fernsteuert (siehe Schema).

Angew. Chem. 2013, 125, 11643 —11656


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306425
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303055
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301837
http://www.angewandte.de

Durch Selbstorganisation bilden amphi-
phile Pyrentrimere in wissrigem Medium
zweidimensionale supramolekulare Poly-
mere. Die Faltungs- und Aggregations-
prozesse fithren zur Ausbildung von |-
und H-Banden und zu signifikanten
Anderungen der Fluoreszenzeigenschaf-
ten. Die Bildung von Nanoblatt-artigen
Strukturen wird rasterkraftmikroskopisch
belegt.

@ngewandte

Chemie
Zuschriften

Supramolekulare 2D-Polymere

M. Vybornyi, A. V. Rudnev,
S. M. Langenegger, T. Wandlowski,
G. Calzaferri, R. Haner* _ 11702-11707

Formation of Two-Dimensional
Supramolecular Polymers by Amphiphilic
Pyrene Oligomers

S
Frontispiz §

Chemomechanische Reaktion: Ein okta-
edrischer Ruthenium-Bipyridin-Komplex,
der sechs polymerisierbare Vinylgruppen
tragt, wird erstmalig als aktiver Linker

verwendet (siehe Schema, links). Dieser

ist ein wichtiger Baustein zur Entwicklung
von Polymernetzwerken (rechts) und
ermoglicht den Aufbau neuartiger mole-
kularer Strukturen in chemomecha-
nischen weichen Materialien.

Aktive Linkergruppen

Y. Zhang, N. Zhou, S. Akella, Y. Kuang,
D. Kim, A. Schwartz, M. Bezpalko,

B. M. Foxman, S. Fraden, I. R. Epstein,*
B. Xu* 11708-11712

Active Cross-Linkers that Lead to Active
Gels

C]

H-Transfer-

Katalysator
(Raney-Ni)

fester Saure- o
katalysator 2
(B-Zeolith)

Ausweg gefunden: Die Umwandlung von
Lignin in niedrigsiedende Arene anstatt
hochsiedender Phenole kénnte eine
enorme Vereinfachung konventioneller
Raffinerieprozesse bedeuten. Ein neuer
Prozess fiir die Depolymerisation von
Lignin mit gleichzeitiger Umwandlung
von Phenolen in Arene wird beschrieben.
Die Methode bietet auch einen allgemei-
nen Zugang zur Veredelung von Biodlen
zu Arenen unter milden Bedingungen.

Heterogene Katalyse @

X. Wang, R. Rinaldi* ___ 11713-11717

A Route for Lignin and Bio-Oil
Conversion: Dehydroxylation of Phenols
into Arenes by Catalytic Tandem Reactions

Robuste Photoschalter: Photophysikali-
sche Eigenschaften und Photochromie
einer Reihe robuster Phospholderivate mit
Dithienylethen-Einheiten kénnen durch
einfache Modifizierungen am Phosphor-
zentrum eingestellt werden. Offene wie
geschlossene Formen der Phospholver-
bindungen sind als Benzollésung und als
PMMA-Film im Dunkeln stabil.

Photochrome Phosphole

J. C.-H. Chan, W. H. Lam, H.-L. Wong,
W.-T. Wong,
V. W.-W. Yam* 11718-11722
Tunable Photochromism in Air-Stable,
Robust Dithienylethene-Containing
Phospholes through Modifications at the
Phosphorus Center

Angew. Chem. 2013, 125, 11643 —11656
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10 Mol-% (S)-1

/\ _Boc + EtO,C ? 5A-Molekularsieb
In

BocN H,

bis 97% Ausbeute
10:1 d.r., 95% ee

Seite an Seite: Die Titelreaktion wird
durch eine chirale Brgnsted-Siure

(S)-1 katalysiert und ergibt bisher schwer
zugéngliche chirale Propargylamine mit

Bei der Cokristallisation einer Y-verzweig-
ten RNA mit einem antitumoraktiven Di-
(eisen(I1))-Zylinder (griin) ergeben sich m-
Stapelwechselwirkungen zwischen dem
Zylinder und den zentralen Basenpaaren
der RNA. Form, Gréf3e und kationischer
Charakter des Zylinders sind der Grund
fiir dessen perfektes Einpassen. Native
Gelelektrophorese bestitigt die Stabilisie-
rung der Y-verzweigten RNA durch den
Eisen(ll)-Zylinder.

nicht passend

P-Helix

M-Helix

h . HQ COH
"Ho,d oM

passend

L-(+)-Weinsaure

saEmn
«s® e,

* ‘0

-
.
.
*
msnymms

b /E/\

-
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9¢ o
Ar

Ar = 3,5-(4-F-CgHy)p-CoHg
(S)1

zwei benachbarten Stereozentren mit
guten bis exzellenten Diastereo- und
Enantioselektivititen. Boc = tert-Butoxy-
carbonyl.

CGUACG
GCAUGC

Aufden racemisch, innen nicht: Wirte aus
aromatischen Foldameren sind Enantio-
mere und ziehen es als solche vor, zu
cokristallisieren, auch wenn ihre Giste
(z.B. L-Weinsiure, siehe Bild) nicht als
Enantiomere vorliegen. Dieses Verhalten
ermoglicht die Strukturaufklarung von
diastereomeren und quasiracemischen
Strukturen im Festkorper in einem Schritt.

Auf einfache Weise: Ein katalytischer bio-
mimetischer Sensor aus einem molekular
geprigten Elektropolymer gekoppelt mit
einem Enzym erméglichte den interfe-
renzfreien Nachweis des Wirkstoffs Ami-
nopyrin (AP) in submikromolaren Kon-
zentrationen in Gegenwart von Ascorbin-
sdure und Harnsdure innerhalb von 15 s.
Die Funktion des Sensors basiert auf der
Peroxid-abhingigen Umwandlung von AP
in einer Schicht tiber dem Produkt-
geprigten Elektropolymer auf einer Indi-
katorelektrode (siehe Bild).

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

T. Kano, T. Yurino,
K. Maruoka* 11723-11726
Organocatalytic Asymmetric Synthesis of
Propargylamines with Two Adjacent
Stereocenters: Mannich-Type Reactions of

In Situ Generated C-Alkynyl Imines with

[B-Keto Esters

RNA-Erkennung @

S. Phongtongpasuk, S. Paulus, J. Schnabl,
R. K. O. Sigel,* B. Spingler,*
M. J. Hannon,*

E. Freisinger* 11727 -11730

0

Binding of a Designed Anti-Cancer Drug
to the Central Cavity of an RNA Three-Way
Junction

Titelbild

2\

Quasiracemate

G. Lautrette, B. Kauffmann, Y. Ferrand,
C. Aube, N. Chandramouli, D. Dubreuil,
. Huc* 11731-11734

cl

G,

Structure Elucidation of Host—Guest
Complexes of Tartaric and Malic Acids by
Quasi-Racemic Crystallography

Biomimetische Sensoren

A. Yarman,

F. W. Scheller* 11735-11739
Coupling Biocatalysis with Molecular ]
Imprinting in a Biomimetic Sensor

g
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Molekulare Temperaturfiihler

J. T. Dias, M. Moros, P. del Pino, S. Rivera,
V. Grazu,*

J. M. de la Fuente* 11740-11743

DNA as a Molecular Local Thermal Probe
for the Analysis of Magnetic Hyperthermia

Innentitelbild

Pflanzliche Polyphenole

E. Petit, D. Lefeuvre, R. Jacquet,
L. Pouységu, D. Deffieux,
S. Quideau* 11744-11747
Remarkable Biomimetic Chemoselective
Aerobic Oxidation of Flavano-
Ellagitannins Found in Oak-Aged Wine

Analytische Methoden

G. Garcia-Schwarz,
J. G. Santiago* 11748 -11751
Rapid High-Specificity microRNA
Detection Using a Two-stage
Isotachophoresis Assay

Mechanochemie

I. Halasz, A. Puskari¢, S. A. J. Kimber,
P. ). Beldon, A. M. Belenguer, F. Adams,
V. Honkimiki, R. E. Dinnebier, B. Patel,
W. Jones, V. §trukil,

Vv,

11752-11755

Real-Time In Situ Powder X-ray Diffraction
Monitoring of Mechanochemical
Synthesis of Pharmaceutical Cocrystals

Innen-Riicktitelbild
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Uberhitzt: Die Umgebung magnetischer
Nanopartikel kann durch ein Magnetfeld
erhitzt werden. Polymer-beschichtete
magnetische Nanopartikel wurden mit
Einzelstrang-DNA funktionalisiert, die
wiederum an unterschiedliche Fluoro-
phor-modifizierte DNA gebunden wurde.
Durch Korrelation des Denaturierungs-
profils der DNA mit der lokalen Tempe-
ratur konnten Temperaturgradienten in
der unmittelbaren Umgebung der Nano-
partikel bestimmt werden.

HO

Vor Bacchus’ Augen: Im Eichenfass gela-
gerter Wein bildet durch diastereoselekti-
ve Kondensation des Traubenbestandteils
Catechin mit dem in der Eiche vorkom-
mende Vescalagin Acutissimine. Diese

Acutissimin A

Mongolicain A

werden durch eine bemerkenswert che-
moselektive aerobische Oxidation in die
natiirlichen Mongolicaine und in Analoga
von Camelliatannin C umgesetzt.

| N\
o\

Schlepp Y
gl

Fokus auf die Kleinen: Ein zweistufiger
Assay zum Nachweis von microRNA nutzt
elektrokinetische Fokussierung zur
Beschleunigung der Hybridisierung und
ein funktionalisiertes Hydrogel zur Affini-

Zeit/ min

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

W g
Hybridisierung “Aufreinigung

A\
T\
1\

titsaufreinigung. Die Methode kann ein-
zelne microRNA-Nucleotide in 15 Minu-
ten detektieren und benétigt nur 5 ng
RNA.

Die Durchdringungskraft hochenerge-
tischer Réntgenstrahlen macht es még-
lich, den Verlauf von Reaktionen fester
organischer Pharmazeutika in einer
Kugelmiihle in situ und in Echtzeit zu
verfolgen, indem kristalline Phasen
detektiert und auf die Entwicklung ihrer
Partikelgréflen hin ausgewertet werden.
Wird beim Mahlen eine Fliissigkeit hin-
zugefiigt, wird eine Cokristallbildung
ermdglicht oder stark beschleunigt, wah-
rend sich der Reaktionsverlauf dndert.

Angew. Chem. 2013, 125, 11643 —11656
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nanopartikel (Au-NPs) wurden fiir die

ssDNA2 /N
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GO,
309 7rc.
BRCALETTG
S-Tvn'é%E 150 AGa 8 T o

2- und Level-3-Details entwickelt. Die
Kokain-induzierte Aggregation der Au-

des Kokaingehalts in LFPs praktisch
quantitativ ist.

Droge nicht vorhanden Droge vorhanden

NuH = Indole, Dimethylmalonat, Nitromethan

linksgéngige
DNA-Helix

rechtsgangige
DNA-Helix
Spieglein, Spieglein an der Wand: Die
einzigartigen Struktureigenschaften von
L-DNA wurden genutzt, um die ersten
Beispiele einer linkshelikalen enantio-
selektiven Induktion in der DNA-basierten

chen und vorhersagbaren Zugang zu
beiden Enantiomeren erméglicht.

H,O oder NH; bewirken die reversible

das rote RP. Entfernen/Anlagern von
Terephthalatliganden resultiert dabei in

setzung kleiner Losungsmittelmolekiile

dimensionale MOFs die topologische

Netz beobachtet.

R-Br (langsam — Induktionszeit)
oder
NuH, (Nu= O, N) (schnell— keine Induktionszeit)

Pd-Nanopartikel

% + Heck 30 Beisoiel
. > eispiele
S h
& + S:Ir:ogas ira e 99% Ausbeute,
+ Stille 1
Pd-Cluster 200000 h™' TOF

+ Suzuki

wasserstabilisiert

in Wasser stabilisiert und ohne Aktivi-
titseinbufle lange Zeit aufbewahrt
werden. Hohe Produktausbeuten und
Umsatzfrequenzen (TOF) bis 10° h!
wurden beobachtet.

Auf kleinstem Nenner: Palladiumcluster
mit drei oder vier Atomen erwiesen sich
als katalytisch aktive Spezies in liganden-
freien palladiumkatalysierten C-C-Kupp-
lungen (siehe Bild). Die Cluster konnten

Angew. Chem. 2013, 125, 11643 —11656

hochauflésende Dunkelfeldmikroskopie
latenter Fingerabdriicke (LFPs) mit Level-

NPs fiihrte zu einer echten Farbinderung
des gestreuten Lichts von Griin nach Rot,
womit die Methode fiir die Bestimmung

asymmetrischen Katalyse zu realisieren.
Dieser Ansatz ist der einzige, der in den
untersuchten Reaktionen einen verlassli-

Umwandlung des blauen Cobalt-haltigen
Metall-organischen Geriists (MOF) BP in

einem Gattereffekt, der unter bestimmten
Bedingungen die Verkapselung und Frei-
ermdglicht. Hier wurde erstmals fiir drei-

Umwandlung eines selbstdurchdringen-
den in ein gegenseitig durchdringendes

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

K. Li, W. W. Qin, F. Li, X. Zhao, B. Jiang,
K. Wang, S. H. Deng, C. Fan,*
D. Li* 11756-11759

Nanoplasmonic Imaging of Latent
Fingerprints and Identification of Cocaine

Asymmetrische Katalyse

J. Wang, E. Benedetti, L. Bethge,

S. Vonhoff, S. Klussmann, J.-J. Vasseur,
J. Cossy, M. Smietana,*
S. Arseniyadis* 11760-11763

DNA vs. Mirror-Image DNA: A Universal @
Approach to Tune the Absolute

Configuration in DNA-Based Asymmetric
Catalysis

Dynamische Geriiststrukturen

Q. Chen, Z. Chang, W.-C. Song, H. Song,
H.-B. Song, T.-L. Hu,
X.-H. Bu* 11764-11767

A Controllable Gate Effect in Cobalt(Il) ‘{\,‘j
Organic Frameworks by Reversible

Structure Transformations

Palladium-Katalyse

A. Leyva-Pérez, ). Oliver-Meseguer,
P. Rubio-Marqués,
A. Corma* 11768-11773
Water-Stabilized Three- and Four-Atom @
Palladium Clusters as Highly Active

Catalytic Species in Ligand-Free C—C
Cross-Coupling Reactions
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Direct Observation of Cyclic Carbenium
lons and Their Role in the Catalytic Cycle
of the Methanol-to-Olefin Reaction over
Chabazite Zeolites

Bronsted-Séuren

K. Kaupmees, N. Tolstoluzhsky, S. Raja,
M. Rueping,* I. Leito* __ 11783 -11786

On the Acidity and Reactivity of Highly
Effective Chiral Brensted Acid Catalysts:
Establishment of an Acidity Scale

C-H/N-H-Aktivierung

W. Dong, L. Wang, K. Parthasarathy,
F. Pan, C. Bolm* 11787 -11790

Rhodium-Catalyzed Oxidative Annulation
of Sulfoximines and Alkynes as an
Approach to 1,2-Benzothiazines

11650 www.angewandte.de

Co

Starke Séure, schnelle Katalyse: Die pK.,-
Werte dreier Klassen von Brgnsted-Siuren
vom Binol-Typ wurden gemessen, und es
wurde gefunden, dass sie direkt mit den
katalytischen Eigenschaften der Siuren
korrelieren: Acidere Brgnsted-Siurekata-

Auflerhalb des Kifigs: Die Redoxeigen-
schaften eines Triazol-anellierten Carbo-
ran-Anions werden durch Methylierung
und Zwitterionenbildung so veréndert,
dass die Verbindung eine einfache che-
mische Reduktion zu einem isolierbaren
Triazol-Radikalanion eingeht (siehe Struk-
tur: C grau, H weif}, N blau, B braun, Cl
griin). Das Radikalanion ist durch kineti-
schen Schutz und die Delokalisierung der
Spindichte tiber das m-System aufRerhalb
des Clusters stabilisiert.

Carbeniumionen in Zeolithen: Mit *C-
NMR-Spektroskopie wurden erstmals
zwei wichtige Carbeniumionen unter
Bedingungen der Methanol-zu-Olefin-
(MTO)-Reaktion tiber Chabazit-Zeolithen
beobachtet. Die entscheidenden Rollen
dieser lonen im MTO-Zyklus wurden mit-
hilfe kombinierter experimenteller und
theoretischer Studien aufgezeigt.

lysatoren ergeben héhere Geschwindig- PKa
keitskonstanten (siehe Diagramm);
Binol =1,1"-Bi-2-naphthol).
0. _R? o, R?
C[S\‘N'H+ e (CoRN(MeCN)IBF, Sy
RIZ H o Fe(OAc)z / O; RN R
Toluol, 100 °C R3

Revitalisierung durch Sauerstoff: Eine
Rhodium(l1)-katalysierte Sequenz aus
oxidativer C-H/N-H-Aktivierung und
Anellierung eréffnet den Zugang zu sub-
stituierten 1,2-Benzothiazinen ausgehend

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

von leicht verfligbaren NH-Sulfoximinen
und Alkinen (siehe Schema; Cp*=
C;Me;). Das Oxidationssystem besteht
aus molekularem Sauerstoff und einer
katalytischen Menge Fe(OAc),.
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Vielseitig und metallfrei: Benzothiophen-
Boronsiuren katalysieren die Reduktion
tertidrer, sekundirer und primirer Amide
durch ein Hydrosilan. In der Reaktion wird
eine Vielzahl von funktionellen Gruppen
toleriert.

H/Br.
mB(OH)Z
S

(5-30 Mol-%)

Silan, Erhitzen

]

PN

R

R7ONRIR?
NR'R?

Ausbeuten bis 99%
R = Aryl, Alkyl, heterocyclisch 20.Beispiele
R', R? =H, Aryl, Alkyl, heterocyclisch
R, R', R2 = Ester- oder Ethergruppe,
Nitro, Cyan, Thienyl

(SnMes), tBUONO

72\ TsOH

NH,
R=

Stannylierung vom Sandmeyer-Typ: Die
Stille-Kupplung ist eine der leistungsfi-
higsten Kupplungsreaktionen fiir den
Aufbau von C-C-Bindungen; dagegen gibt
es kaum Methoden fiir die Synthese von

Hantzsch-Ester

/\)\/CHO TFA-Peptidkatalysator
R Ml A i

DCE, 0 °C oder RT

L

35 Beispiele; bis 86%

Arylstannanen. Hier wird nun eine milde
Stannylierung beschrieben, die auf einer
der Sandmeyer-Reaktion analogen
Umsetzung aromatischer Amine beruht.
DCE: 1,2-Dichlorethan.

1,4-Redukti A _CH
ARG o S /CHO

1,6-Reduktion

(Pro-p-Pro-Ach-[Trp(5-OMe)],- (Leu)s Q) )

T R/\)\VCHO

>90% Regioselektivitat
>97% ee

Ein Peptidkatalysator an fester Phase
(abgebildet im Kasten) wurde in der
Titelreaktion verwendet. Der Katalysator
umgeht die inhirente Regioselektivitit der
Reaktion, sodass die 1,6- gegeniiber der

Amin-Surrogat

1,4-Reduktion l

R CHO

1,4-Reduktion bevorzugt wird. Ausgehend
von einem Gemisch geometrischer Iso-
mere der eingesetzten Aldehyde wurde
eine hohe Stereokonvergenz erzielt. Ach =
1-Amino-1-cyclohexancarbonsiure.

chemoselektive Oxim-Azid-Ligation

(cw A e g
TN=N=N | NP O Nt ;0
_OH : 1|Me O-p="'® R‘N’P\‘O Me
H ('3 — ’g o}
Rt Cc ] H N’ ¢ Me
CIP(dmp-ol) {EtaNHCI + JJ\ R NTs
tgN  p Socmmme 4 RIZ O RC 12 Beispiele;

leicht zu entfernende Nebenprodukte

Amin- und metallfrei: Eine Chlorphosphit-
vermittelte Beckmann-Ligation von
Oximen mit p-Toluolsulfonylazid liefert N-
Sulfonylphosphoramidine in guten bis
exzellenten Ausbeuten. Die Reaktion lauft
unter auflergewshnlich milden Bedingun-

Angew. Chem. 2013, 125, 11643 —11656

bis 99% Ausbeute

gen ab und bietet einen bioorthogonalen
Ansatz fiir die Amidin-Synthese unter
Vermeidung von Aminen und Ubergangs-
metallkatalysatoren. dmp-ol = 3,3-Dime-
thylpropandiol.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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(S8,S,S, S) -1 0.5

+

(©)

i X

S—R
bis zu 99% Enantioselektivitét
>99% Polymer-Selektivitat
n n >99% Carbonat-Verkniipfungen
n=1oder2

Isotaktisch: In der asymmetrischen
Copolymerisation von CO, mit meso-Epo-
xiden (darunter das wenig reaktive Cyclo-
pentenoxid), die von dem zweikernigen
Co'"-Komplex (S,S,S,5)-1 unter milden

Die Analyse von Ladungsverschiebungen
in Gold-Ethin-Komplexen zeigt die Exis-
tenz quantitativer Zusammenhinge zwi-
schen messbaren Eigenschaften und den
Bestandteilen chemischer Bindungen im
Dewar-Chatt-Duncanson-Modell. Durch
passende Experimente kénnen diese
Bestandteile voneinander separiert und
somit entscheidende Erkenntnisse uiber
die Natur von Koordinationsbindungen
gewonnen werden.

Bereit zum Beladen: Gepackte Silicium-
dioxid-Nanordhren, die mithilfe der Titel-
methode assembliert wurden, dienten als
Trager fur die Beladung mit Goldnano-
partikeln. Die erhaltenen Kompositmate-
rialien katalysieren die Epoxidierung von
Styrol zu Styroloxid mit hohem Umsatz
und hoher Selektivitit.

Ein neuer Pfeil im Kécher: In einem
Genmodifizierungsansatz, der auf die
Identifizierung potenzieller L-Threonin:
Uridin-5'-Transaldolasen abzielte, die die
Bildung von (5'S,6’S)-C-Glycyluridin kata-

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

H
Sphaerimicin A

wssa1

)\( O/Co E
C

R =H, Me, Bu
X = 2,4-Dinitrophenoxid

Bedingungen katalysiert wurde, wurde
beispiellose Enantioselektivitit und kata-
lytische Aktivitit beobachtet. Die Copoly-
mere enthalten mehr als 99% Carbonat-
einheiten und sind perfekt isotaktisch.

0.5 T T
04 o-Bindung

0.3

Aq ()

n-Riickbindung

lysieren, wurde nach Fermentationsopti-
mierung ein neuer Inhibitor der bakteriel-
len Translocase | aus Actinomyceten ent-

deckt.
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Wasserdichte Komplexe: Kationische Ir'-
Photosensibilisatoren (PSs) mit 4,4'-Bis[4-
(triphenylsilyl) phenyl]-2,2"-bipyridin-
Liganden erméglichen die Wasserstoffer-
zeugung aus Wasser mit hohen Umsatz-
zahlen (TONs; siehe Schema). Die Tri-

BIRD-Perspektive: Die Verwendung von
periodischer BIRD-J-Refokussierung
(BIRD =bilineare Rotationsentkopplung)
bei der Datenerhebung eines HSQC-
Experiments fiihrt zu homonuclearer
Breitbandentkopplung, sodass nur ein
Signal fiir jede "H-chemische Verschie-
bung erhalten wird. Diese reine Verschie-
bungsmethode verbessert sowohl die
Auflésung als auch das Signal-Rausch-
Verhiltnis, ohne dass eine besondere
Datenverarbeitung notwendig wire.

R1 /\/8@ RZ
+ cat.Cu'

TON = 17000 Zyklen pro Molekl

phenylsilylgruppen verhindern die Ligan-
densubstitution durch Lésungsmittelmo-
lekiile wie Wasser und stabilisieren so die
Komplexe. SR =Reduktionsmittel, WRC =
Wasserreduktionskatalysator.

HSQC Pure-Shift-HSQC

Mm

(@00 @ 70 £
.
e © @ 732
3.95 3.88 3.95 3.88
S 'H/ippm S 'H/ippm

CO,Et

R2———CO,Et > /—)=< SnBuy
+ R!

Bu;SnOMe Alkylstannylierung

Ein vielseitiger Weg zu trisubstituierten
Alkenylstannanen wird vorgestellt. Die
Alkyl- und Sn-Einheiten werden am 3- bzw.
a-Kohlenstoffatom von Alkinoaten in
einer formalen syn-Addition mit vollstin-

e OR = OTf
N,
-
RZ
R1’©:N/>_ Pd-Kat.

nur ein Regioisomer

Nach Wahl: Eine palladiumkatalysierte
Reaktionskaskade baut N-Arylbenz-
imidazole direkt aus 2-Chlorarylsulfona-
ten, Arylaminen und Amidnucleophilen
auf. Die Heterocyclen entstehen dabei

Angew. Chem. 2013, 125, 11643 —11656

Lo JOC v 2o,
Ar
HNT SR? o cl HNT R

diger Regioselektivitat eingefithrt (siehe
Schema). Dabei wird eine Vielzahl an
funktionellen Gruppen im Alkylboran und
im Alkinoat toleriert.

N

2
N>_R
e

nur ein Regioisomer

Uber eine chemoselektive oxidative Addi-
tion. Mit 2-Chloraryltriflaten (Tf) wird
gezielt ein Regioisomer erhalten, mit den
entsprechenden 2-Chlorarylmesylaten
(Ms) das andere.
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cludfr [ Coffer J

M. Chen, S. L. Buchwald*

0

of Aromatic and Heteroaromatic
Compounds Using Potassium

Trifluoroacetate Enabled by a Flow System

Rapid and Efficient Trifluoromethylation

CF3CO.K, Cul
Pyridine

An die Quelle gegangen: Durch die
schnelle Trifluormethylierung von Aryl-
iodiden in einem Strémungssystem sind
vielfiltige trifluormethylierte Produkte in
guten bis ausgezeichneten Ausbeuten

Homogene Katalyse o

J. Chen, D. Liu, N. Butt, C. Li, D. Fan,
Y. Liu, W. Zhang*

0

Palladium-Catalyzed Asymmetric
Hydrogenation of a-Acyloxy-1-
arylethanones

DOI: 10.1002/ange.201308336

11846 -11850 1

Pd(OCOCF3), / L

R)K/OT Bu
I EonFE @:1), 0 °C, H, (30 ban
24 h, s/c = 50-5000

30 Beispiele, vollstandiger Umsatz und bis 97% ee

Aus erster Hand: Die erste palladium-
katalysierte asymmetrische Hydrierung
von a-Acyloxyketonen (1) ergibt effizient
und hoch enantioselektiv die Hydrie-

zuginglich. Der Prozess nutzt mit
CF,CO,K eine bequeme Trifluormethyl-
quelle und hat zusitzlich den Vorteil einer
kurzen Reaktionsdauer.

u

S i
B PAr, —% OMe
hd ! PAr,
[ i
L

OH
J_o

(0] ( u

o” 0 O ©°

rungsprodukte 2, die als Zwischenstufen
in der Herstellung vieler Wirkstoffkandi-
daten niitzlich sein kénnten. TFE=2,2,2-
Trifluorethanol.

\/el§ 50 jafwen 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.

-.%eft 21/1963 beginnt mit einem Auf-
satz iiber Pteridine von Wolfgang Pflei-
derer, der sich in weit mehr als 100 Pu-
blikationen, darunter mehrere in der
Angewandten Chemie, mit diesem hete-
rocyclischen System beschéftigt hat. Ri-
chard Kuhn, Chemienobelpreistrager
von 1938 und vor 50 Jahren Direktor des
Max-Planck-Instituts fiir Medizinische
Forschung in Heidelberg, ist Coautor
eines weiteren Aufsatzes, der die Per-
methylierung von oligo- und polymeren
Kohlenhydraten behandelt.

11654 www.angewandte.de

Im Zuschriftenteil wird erstmals die
Chemie von Selentrioxid in Losung be-
schrieben. Mit der ,,Zusammensetzung
der aus Wolframbromid und Lithium-
phenyl entstehenden metallorganischen
Verbindung des Wolframs* setzt sich
eine andere Zuschrift auseinander, die
heute, wenn iiberhaupt, in der Rubrik
Korrespondenz erscheinen wiirde, da
lediglich Ergebnisse einer vier Jahre
zuvor in der Angewandten Chemie er-
schienenen Arbeit korrigiert werden.

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

In der Rundschau wird die erste Syn-
these von Cyclotriveratrylen (publiziert
von A. S. Lindsey in Chemistry & Indu-
stry) erwdhnt, das spiter zu einem be-
liebten Molekiil der Wirt-Gast-Chemie
wurde. Auf seine Rezeptoreigenschaften
wird hier jedoch nicht eingegangen,
vielmehr wird es als substituiertes Cy-
clononatrien beschrieben und sein
,VvOllig neuartiges C-Ringsystem* in den
Vordergrund gestellt.

Lesen Sie mehr in Heft 21/1963
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a=Llewis-Saure b =Lewis-Base

Zuschauer oder Hauptdarsteller? Das
Alkalimetall-Gegenion (K*) spielt eine
bemerkenswerte Schliisselrolle in der
kiirzlich entdeckten Cuprierung von Fluo-
roform mit Dialkoxycuprat. Insgesamt
acht synergistisch wechselwirkende

Seey

®

=

Lewis-Sdure- und Lewis-Base-Zentren
ordnen sich zu einem stabilen Uber-
gangszustand, wodurch der niederener-
getische Reaktionsweg dieser Umwand-

lung bedingt wird.
'&

N —_—
@ N HO™ ~O (CH3);,CCOCI NS “PhsH
- iPryNEt und Q
=0 @ 24 Beispiele
40- 69% usbeute

Eintopfreaktion ‘

Michael-Addition/ - N-O-Sulfonyl-
@ Lactam|5|erung ‘ @ Eliminierung ) @ Migration

Privilegiert: 2,4,6-trisubstituierte Pyridine
wurden aus Phenylthioessigsaure und
o,pB-ungesittigten Ketiminen syntheti-
siert. Die Reaktion verl4uft tiber eine
intermolekulare Michael-Addition/Lacta-

Zwei in einer Reihe: Ein Pentacendimer,
dessen beide Einheiten kovalent durch
eine [2.2]Paracyclophanbriicke verbunden
sind, wurde hergestellt (siehe Struktur).
Die Kombination aus experimentellen
Analysetechniken und computerchemi-
schen Modellen lieferte einen Einblick in
seine elektronischen Eigenschaften.
Solche Molekiile kénnen zu Materialien
fiihren, die verbesserte Ladungstrans-
porteigenschaften aufweisen.

“ TS&
Ph
N
\[ th{

]
Ph ”2 Cl R30.
-2 .
HCO,H/Et;N )
EtOAc, RT R

rac
Alkyl, H;
Ac, Me, MOM, H

R',R?=

R®-R5 =
Eine uiberraschend selektive, nichtenzy-
matische kinetische Racematspaltung von
leicht erhiltlichen, racemischen -chiralen
Ketonen erméglichte den Titelprozess,
mit dem die rasche Synthese einiger

Angew. Chem. 2013, 125, 11643 —11656

misierung, Thiophenol-Eliminierung und
N-O-Sulfonyl-Migration. Die resul-
tierenden 2-Sulfonat-substituierten Pyri-
dine sind ein guter Ausgangspunkt fiir die
Erzeugung von struktureller Diversitit.

OR* OH
>95% ee

OR* O
>95% ee

bioaktiver Flavanone in nahezu enantio-
merenreiner Form gelang (siehe Schema;
MOM = Methoxymethyl, Ts =
p-Toluolsulfonyl).
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Diagnose und Therapie: Derivate der fuir
die beiden angiogenetisch relevanten
Integrine a5B1 und avP3 selektiven Ant-
agonisten 1 bzw. 2 kénnen Tumorzellen
mit unterschiedlichen Integrinmustern
in vivo selektiv ansprechen und das Tu-

Der Aktivitit auf der Spur: Umgebungs-
druck-Réntgenphotoelektronenspektro-
skopie wurde verwendet, um die Oberfla-
che einer Platin-Elektrode wihrend der
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) zu
untersuchen. Nahe der Oberfliche wird
eine hydratisierte Pt-Metallphase identifi-
ziert, die OER-aktiv ist. Sie ist eine Vor-
stufe des analytisch nachgewiesenen
PtO,, welches das Deaktivierungsprodukt
der Elektrode ist.

C(‘j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

O/
N/ N0 HN__O

morwachstum in vivo verzégern. Weiter-
hin wurde der erste a5p1-selektive Inte-
grinantagonist entwickelt, der die spezifi-
sche molekulare Bildgebung mit Positro-
nenemissionstomographie erméglicht.

normalisierte \ntensitat

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

Hot Paper — von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von grofRer
Bedeutung fiir ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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