Sechs Reaktionen ohne die Isolierung ...

. von Zwischenstufen ermoglichen die stereoselektive Synthese von di- und tri-
substituierten Vinyltriflonen und Heteroaryltriflonen aus gem-Dibromvinylsub-
straten. In der Zuschrift auf S. 12860 ff. erkunden N. Shibata et al. die Schliissel-
schritte dieses Verfahrens. Das Titelbild zeigt ein Gemélde im japanischen Stil von
Mami Shibata (Studentin an der Tama-Kunsthochschule), das den Namen ,,Kaze*
(deutsch: Brise) hat. Die sechs Reaktionen verlaufen sehr sanft, so wie sich Vogel in
einer Brise wiegen.

Molekulare Elektronik

In ihrer Zuschrift auf S.12762 ff. berichten
K. Miillen, L. F. Chi et al. iiber dendritische orga- =
nische Halbleiter-Mikrostreifen aus einheitlichen
und definierten Mono- bis Hexaschichten.

Cys Q\

3%
0C—Fe—NN
X/ | GMP

¢ HO

Cofaktor-Biosynthese
S. Shima etal. kldren in ihrer Zuschrift auf
S. 12787 ff. einen Reaktionsschritt der Biosyn-
these des [Fe]-Hydrogenase-Cofaktors mithilfe
von struktureller Genomik, Modellreaktionen
und Rontgenkristallographie auf.

o
FeGP-Cofaktorbiosynthese

9 Le

Strukturelle Gg omik
(o] ¥
o

Protein- S
Kristallographie,

R™°N
Retrobiosynthese und
Modellreaktion

Subporphyrine

In ihrer Zuschrift auf S.12864 ff. beschreiben
A. Osuka, D. Kim et al. die S,-Fluoreszenz und die
photophysikalischen Eigenschaften der hoherlie-
genden angeregten Zustdnde von Subporphyrinen.
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K. Bacia* 12714-12717

Intrazellulire Transportmechanismen —
Nobelpreis fiir Medizin 2013

Computergestiitzte Chemie

G. Groenhof* 12718-12720
Quantenmechanische und
molekilmechanische Rechnungen zur
Losung chemischer Probleme — der
Chemie-Nobelpreis 2013
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Manfred Schlosser ist seit dem 26. Juni 2013, kurz nach
seinem 79. Geburtstag, in den Schweizer Bergen
verschollen.
beschrieb er nicht nur viele niitzliche neue Methoden,
sondern auch aufschlussreiche mechanistische Unter-
suchungen,
bung der Reaktivitat von metallorganischen Verbin-
dungen dienen.

In seinen wissenschaftlichen Beitrigen

die als Basis fiir eine rationale Beschrei-

Gerhard F. Swiegers

Wie werden Biomolekiile zwischen zellu-
laren Kompartimenten transportiert? Ent-
scheidende Antworten auf diese Frage
haben James E. Rothman, Randy W.
Schekman und Thomas C. Studhof mit
ihren Forschungsarbeiten zu den mole-
kularen Mechanismen des intrazelluldren
Vesikeltransports geliefert. Fiir ihre Ver-
dienste wurden die drei Wissenschaftler
am 7.10.2013 mit dem Nobelpreis fiir
Physiologie oder Medizin ausgezeichnet.

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

Manfred Schlosser (1934-2013)

F. Leroux* 12711

12712

rezensiert von Z. Schnepp

Die Bedeutung von Computersimulatio-
nen in so unterschiedlichen Gebieten wie
Chemie, Biophysik, Strukturbiologie und
Materialwissenschaften wird durch die
Verleihung des Chemie-Nobelpreises
2013 an drei der wichtigsten Pioniere der
computergestiitzten Chemie unterstri-
chen. Computersimulationen werden
heute vielfach verwendet, um experimen-
telle Ergebnisse zu interpretieren, um
Hypothesen zu testen und um zu Experi-
menten zu inspirieren.

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703
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Gliick, Talent und harte Arbeit: Mit dem
Shell-Higher-Olefin-Prozess (SHOP)
werden heute pro Jahr tiber eine Million
Tonnen a-Olefine hergestellt. Das Auffin-
den des Prozesses war das Ergebnis

»Gestreckte* Nukleobasen, die gréRer
sind als die Basen der natiirlichen
Watson-Crick-Architektur, fithren zur Ent-
wicklung von kiinstlichen genetischen
Sets. Diese Systeme haben Eigenschaften,
die niitzlich fur die Untersuchung funda-
mentaler biochemischer Fragestellungen
sowie fiir die Entwicklung von neuen
biotechnologischen, biomedizinischen
und nanostrukturellen Werkzeugen und
Methoden sind.

Radikalcharakter haben manche Komple-
xe mit Stickstoffliganden, wie aus Unter-
suchungen der Elektronenstruktur, spek-
troskopischen Eigenschaften und (kataly-
tischen) Reaktivitat hervorgeht. Den
Schwerpunkt des Aufsatzes bilden die
Reaktivitat nachweisbarer Aminyl-
(IM(NRy)]), Nitren/Imidyl- (IM(NR)])
und Nitridylradikalkomplexe ([M(‘N)])
sowie ihre Anwendung in der (katalyti-
schen) Synthese organischer Stickstoff-
verbindungen, z. B. Aziridine und Amine.

richtiger Modellvorstellungen und von
gliicklichem Zufall. W. Keim, als einer der
Hauptbeteiligten in der Entwicklung des
SHOP, gibt einen Zeitzeugenbericht tiber
die Ereignisse.

DNA

Reaktivitit

—{P Anwendung

Charakterisierung

Synthese =
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Organische Halbleiter: Das Wachstum
ultradiinner (<15 nm), kontinuierlicher
und mikrostrukturierter organischer
Hableiter(OSC)-Filme mit definierten
Monoschichten ist wichtig fiir die organi-

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703

sche Elektronik. Dendritische OSC-Mikro-
streifen aus einheitlichen und definierten
Mono- bis Hexaschichten (ca. 1.6 bis

12 nm; siehe Bild) wurden Uber einen
Tauchbeschichtungsprozess hergestellt.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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J. N. H. Reek, J. I. van der Vlugt,
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Ni1-Ni2 = 4.73 A

Doppeldecker: Ein Nickel-Zweikern-

komplex mit Doppeldeckerstruktur (siehe
Schema) und kleinem Ni-Ni-Abstand ver-
mittelt die Copolymerisation von Ethylen

Eine Kapazitit auf ihrem Gebiet: Das
lithiumreiche Material Li,Mn(BO3); ent-
hilt ein Netz aus MnO,-Tetraedern (rosa)
und BO;*"-lonen (B griin, O rot,

Li schwarz) und erfiillt die Voraussetzun-
gen fiir den Einsatz als Hochkapazitits-
kathode in Li-lonen-Batterien. Mit einem
leitfahigen Nanokomposit aus diesem
Material erhilt man eine anfingliche
Ladungskapazitit von 280 mAhg~' und
eine spezifische Energie von

1135 Whkg™' bei 4.7-1.7 V und

10 mAg.

Elektrische Wellenmechanik: Ein neu ent-
worfener triboelektrischer Nanogenerator
beruht auf der Kontaktelektrisierung zwi-
schen einer gemusterten Anordnung von
Polydimethylsiloxan-Pyramiden und

Vier Arme: Ein vierfaches Zwitterion, das
auf einem Pentaerythritol-Kern basiert,
bildet thermoreversible Gele in DMSO.
Die Triebkraft fiir die Gelierung ist die

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703

AT/Séure/Base

s~ Copolymerisation n

mit funktionalisierten Monomeren. Das
Abstimmen des Ni-Ni-Abstands auf die

Comonomerstruktur ergibt Polymere mit

hohen Comonomerdichten.

5° .
“ J M\w [ Il

10 20 30 40 50 60
t(s)
Wasser. Ein preisguinstiger und einfacher
Prototyp des Nanogenerators belegt
dessen Potenzial zur Energiegewinnung
aus Wellen in Flussigkeiten sowie als
chemischer und Temperatursensor.

Bildung ionengepaarter Dimere zwischen

den zwitterionischen Einheiten. Das Gel
zeigt reversible Gel-Sol-Uberginge, wenn
es Siuren oder Basen ausgesetzt ist.

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

D. Takeuchi,*
K. Osakada*

Y. Chiba, S. Takano,

12768 -12772
Double-Decker-Type Dinuclear Nickel
Catalyst for Olefin Polymerization:

Efficient Incorporation of Functional
Co-monomers

Innentitelbild \g

Lithiumionenbatterien

S. Afyon, M. Worle,
R. Nesper* 12773 -12776

A Lithium-Rich Compound Li,Mn(BO;),  (H)
Containing Mn?* in Tetrahedral

Coordination: A Cathode Candidate for
Lithium-lon Batteries

Kontaktelektrisierung

Z.-H. Lin, G. Cheng, L. Lin, S. Lee,
Z. L. Wang* 12777 -12781

Water—Solid Surface Contact
Electrification and its Use for Harvesting
Liquid-Wave Energy

Selbstorganisation

Y. Hisamatsu, S. Banerjee, M. B. Avinash,
T. Govindaraju,
C. Schmuck* 12782-12786

A Supramolecular Gel from a Quadruple (8]
Zwitterion that Responds to Both Acid

and Base
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Cofaktor-Biosynthese

T. Fujishiro, H. Tamura, M. Schick,
J. Kahnt, X. Xie, U. Ermler,
S. Shima* 12787 -12790
Identification of the HcgB Enzyme in
[Fe]-Hydrogenase-Cofactor Biosynthesis

Innen-Riicktitelbild

Synthesemethoden

M. Szostak,* B. Sautier, M. Spain,
M. Behlendorf,
D. ). Procter* 12791-12795
Selective Reduction of Barbituric Acids
Using Sml,/H,O: Synthesis, Reactivity,
and Structural Analysis of Tetrahedral
Adducts

Helikale Strukturen

M. Lee, ). Shim, P. Kang, I. A. Guzei,
S. H. Choi* 12796 -12799

Structural Characterization of o/f-
Peptides having Alternating Residues:
X-ray Structures of the 11/9-Helix from
Crystals of Racemic Mixtures

Entfirbung von Pigmenten

W. Anaf, K. Janssens,
K. De Wael* 12800-12803
Formation of Metallic Mercury During
Photodegradation/Photodarkening of
o-HgS: Electrochemical Evidence

www.angewandte.de

[Fe]-Hydrogenase benétigt fur seine Akti-
vitat einen Eisen-Guanylylpyridinol-
(FeGP)-Cofaktor. Die Funktion von HcgB,
einem Enzym in der Biosynthese des
Cofaktors FeGP, wurde durch strukturelle
Genomik prognostiziert und durch
Modellreaktionen und verschiedene ana-
lytische Methoden bestitigt: HcgB kata-
lysiert die terminale Guanylyltransferase-
Reaktion zur Bildung von Guanylylpyridi-
nol. GMP = Guanosinmonophosphat.

Smlg/Hzo
—_—
THF, RT
R = (CH,),CH=CH,
(22 Beispiele)

Ein Klassiker: Seit ihrer Entdeckung durch
Adolf von Baeyer im Jahr 1864 haben
Barbitursauren in der organischen Syn-
these eine wichtige Rolle gespielt. Die
erste chemoselektive Monoreduktion von

H

i

"Racemat”

Das rote Pigment a-HgS neigt in Gegen-
wart von Licht und Chloridionen zur
Schwirzung. Als Grund fiir die Zersetzung
und Entfiarbung werden die Bildung von
(schwarzem) B-HgS oder Quecksilberme-
tall vermutet, doch diese Substanzen
wurden noch nicht auf natiirlich oder
kiinstlich zersetzter HgS-Farbe nachge-
wiesen. Elektrochemische Experimente
belegen nun die Bildung von Quecksil-
bermetall in Gegenwart von Licht und
Chloridionen.

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

Hooc CH, HOOC CH;,
e — w o
HcgB

HO  CHj 0 CHs
Cys ¥
s
< CH;,
oc-Fa'—N »—0-GMP
/F HO  CHj
co
FeGP-Cofaktor
(6] R
N
4kw OH j
Me Me
50-90% Ausbeute Ke‘V'raf‘ka'»
bis >95:5 d.r. erzeugt aus
einem Amid

Barbitursiduren liefert nun mono- und
bicyclische Halbaminale tber einen all-
gemeinen Einelektrontransfer unter Pola-
ritaitsumkehrung.

Mit Rontgen-Kristallographie wurden
Strukturen der a/p-Peptid-11/9-Helix
bestimmt. Die racemischen Verbin-
dungen zeigen eine zentrosymmetrische
Kristallpackung mit vollstindig gefalteten
11/9-Helixkonformationen. Abgesehen
von den unterschiedlichen Wasserstoff-
briicken sind die Parameter der 11/9-Helix
analog zu denen der 3,,-Helix.

Potential (mV)
oSi/le
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PEGylierung und Zwitterionisierung
haben individuelle Auswirkungen auf die
pharmakokinetischen Eigenschaften von
lumineszierenden Goldnanopartikeln
(AuNPs) und ihre Anreicherung in Tumo-
ren; beide Strategien begiinstigen aber
eine effektive renale Clearance. Hoch
effiziente und spezifische Anreicherung in
Tumoren wurde fiir PEGylierte AuNPs
beobachtet, wihrend sich zwitterionische
AuNPS zur schnellen Tumordetektion
eignen. HD =hydrodynamischer Durch-
messer, GS = Glutathion.

— kommerzieller Pt/C-Kat.

Spannung gegen RHE V)

[GaCl,]—» [AICI,L] =+
[Ga,Cl,] 1 [AIC >
|
|
Ry | | % y
sn;:a"?nl\-.a sbek M.
o, B t“k
“h‘lg Qh\

Verschiedene Donormolekiile reagieren
mit AICl; oder GaCl; zu mobilen Fliissig-
keiten mit sehr hohem Metallgehalt in
Form statistischer Gleichgewichtsmi-
schungen anionischer, kationischer und

Kinetik per NMR: Obwohl zur Bestim-
mung der kinetischen Parameter von
Ligand-Protein-Komplexen meistens der
Ligand entfernt wird, kann das Entfernen
des Proteins auch exakte Dissoziations-
geschwindigkeitskonstanten in Lésung
liefern (siehe Bild). Analytisch ermittelte
und simulierte Dissoziationsgeschwin-
digkeitskonstanten werden vorgestellt, die
durch Entfernen des Proteins erhalten
wurden.

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703

Gyllerung PEG-AuNPs

@@

KerngroéRe: 2.3 nm
terionisicrung: GS-AUNPS

HD:5.5nm
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KerngroRe: 2.5 nm

HD: 3.3nm 180

Strukturverstirkte katalytische Aktivitit:
Ein Netzwerk aus mehrfach verzwillingten
Platinnanodrihten wirkt als effektiver
Elektrokatalysator (siehe Bild). Das Mate-
rial hat eine gréfere elektrochemisch
aktive Oberfliche und zeigt eine deutlich
héhere Aktivitit in der Sauerstoffreduk-
tion und Methanoloxidation als kommer-
zielle Pt/C-Katalysatoren.

N

<« [AICLLJ*
«[ACLL,]

neutraler Komplexe. Diese fliissigen
Koordinationskomplexe (LCCs) zeigen
hohe Leitfihigkeit, einstellbare Lewis-Aci-
ditdt und niedrigen Dampfdruck.

et
JNZ

b
> =
| =1
5N CypA-D =Y
+ —_—
*N-editierte NMR-Spektren
) R
)
% Y
N CypA \%
.
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J. Liu, M. Yu, X. Ning, C. Zhou, S. Yang,
J. Zheng* 12804 -12808

PEGylation and Zwitterionization: Pros
and Cons in the Renal Clearance and
Tumor Targeting of Near-IR-Emitting Gold
Nanoparticles

Elektrokatalyse

L. Ruan, E. Zhu, Y. Chen, Z. Lin, X. Huang,
X. Duan, Y. Huang* —__ 12809-12813

i)

G,

Biomimetic Synthesis of an Ultrathin
Platinum Nanowire Network with a High
Twin Density for Enhanced Electrocatalytic
Activity and Durability

Koordinationschemie

F. Coleman, G. Srinivasan,

M. Swadzba-Kwasny* __ 12814-12818
Liquid Coordination Complexes Formed
by the Heterolytic Cleavage of Metal

Halides

Ligand-Protein-Komplexe

P2
JENA
|

H. Launay, B. Parent, A. Page,

X. Hanoulle,*

G. Lippens* 12819-12823

Dissociation Kinetics of a Binary Complex (&)

in Solution by Protein Displacement
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N. Toda, S. Asano,
C.F.Barbas, IlI* 12824 -12828
Rapid, Stable, Chemoselective Labeling of
Thiols with Julia—Kocienski-like Reagents:
A Serum-Stable Alternative to Maleimide-
Based Protein Conjugation

a
J

G-Quadruplexe

B. G. Rusu, F. Cunin,
M. Barboiu*

12829-12833

Real-Time Optical Detection of Stabilized
Artificial G-Quadruplexes Under Confined
Conditions

Rotationsdynamik

Q.-C. Zhang, F.-T. Wu, H.-M. Hao, H. Xu,
H.-X. Zhao,* L.-S. Long,* R.-B. Huang,
L.-S. Zheng 12834 -12837

Modulating the Rotation of a Molecular
Rotor through Hydrogen-Bonding
Interactions between the Rotator and
Stator

Mesopordse Materialien

D. Chandra, K. Saito, T. Yui,
M. Yagi* 12838 - 12841
Crystallization of Tungsten Trioxide
Having Small Mesopores: Highly Efficient
Photoanode for Visible-Light-Driven Water
Oxidation
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0

Eine hervorragende Chemoselektivitit fiir

Cystein zeichnet Methylsulfonylphenyl-
oxadiazol-Verbindungen in verschiedenen

Puffern aus. Die resultierenden Protein-
konjugate sind in Humanplasma bestan-
diger als Cystein-Maleimid-Konjugate

Zwei Rotormolekiile wurden synthetisiert
(siehe Bild). Eine frequenz- und tempera-
turabhingige Studie der Rotordrehung
basierend auf dem Imaginirteil der kom-
plexen dielektrischen Konstante (¢”) zeigt,
dass die Drehung des molekularen Ein-
komponenten-Rotors durch Wasserstoff-
briicken zwischen Rotor und Stator
moduliert werden kann.

Bulk
Interpartikel

kleine Mesopore

kleine Mesopore

Mesopore zwischen 0.1 mm Co2*

den Partikel
(>15nm)

Kleine Mesoporen sind effizienter: Ein
mesopordser Oxidhalbleiter (Wolf-
ram(VI)-oxid) wurde bei 550°C unter
Verwendung eines einfachen einstufigen
Verfahrens kristallisiert. Das hochkristal-
line mesoporése WO; hat eine extrem

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

X=
ausgetauschtes
HSA-Konjungat
MBP-C-HA-
~x” Konjungat

Entwicklung von O, s

0 2448720 244872 Zeit (h)

(HSA =Human-Serumalbumin, MBP-C-
HA = Maltose bindendes Protein). Diese
neue Thiol-Klickreaktion sollte einen Weg
fur die Bildung stabiler Proteinkonjugate
und PEGylierter Proteine eréffnen.

Die Farbe der Selbstorganisation: Poréses
Silicium (pSi) kann als Matrixgeriist zur
Stabilisierung von G-Quadruplexen auf
engem Raum verwendet werden. Wenn
sich G-Quadruplexe in den Poren befin-
den, dndert sich die Farbe des Materials,
sodass Einschluss und Stabilisierung der
G-Quadruplexe leicht beobachtet werden
kénnen.

"

T T T T T T
100 200 300 400 500 600

T (K)

grofde Oberflache, die zu einer gesteiger-
ten photoelektrochemische Aktivitat bei
der Wasseroxidation (siehe Bild) im Ver-
gleich zu einem WO;-Material mit Meso-
poren zwischen den Partikeln fiihrt.
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HINANO: NOz2 14 pProProGIu-NH,
2 +
\© DMSO
Me Et

O Ph O Ph

Mit Blick zuriick: Die asymmetrische
organokatalytische 1,4-Addition von Alde-
hyden an Nitroolefine wurde mit ESI-MS
untersucht. Eine Analyse der Riickreaktion
ausgehend von quasienantiomeren mas-
senmarkierten 1,4-Addukten (siehe

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703

Spin- und Ladungstransport: Die elektro-
nischen und strukturellen Eigenschaften
von KCgo(THF)s-2 THF-Einkristallen
wurden untersucht (siehe Bild). Dabei
wurde eine eindimensionale elektrische
Leitfdhigkeit der Kristalle entdeckt, und
fiir den Elektronentransport wurde eine
unerwartete Anisotropie beobachtet.

Wer war’s? [Re(phen) (CO);Cl] (phen=
1,10-Phenanthrolin) wurde in einem Fau-
jasit-Zeolith eingeschlossen. Fiir dieses
Material wurden in der Gegenwart von
Lésungsmittelddmpfen Anderungen in
Intensitat, Wellenlange und Dauer der
Photolumineszenz beobachtet. Jeder
Lésungsmitteldampf fiihrt zu einer spezi-
fischen Kombination photophysikalischer
Parameter, die somit als Fingerabdruck
dieses Dampfes verwendet werden
kénnen.

Hinreaktion

=

Z S Z S,,, } I
N N Uberein- I
\ > \ stimmung i
COH |, COH I
I
I

Me Et ’—

En/En’

ESI-MS-Analyse 73:27

er.
13527

Schema) lieferte eindeutige Belege fiir
einen Enamin- anstelle eines Enol-
Mechanismus und erméglichte es, den
enantioselektivititsbestimmenden Schritt
zu identifizieren.

N-O oxidiert: Ein neuer, hoch aktiver
Alkoxyamin-Organokatalysator oxidiert
Alkohole in hohen Ausbeuten zu den
entsprechenden Carbonylverbindungen
(siehe Schema). Dabei entsteht zunichst
ein Oxoammonium-lon, das eine aktive
Spezies sein kénnte.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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K. Y. Amsharov* 12842 -12846
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A. Saha, Z. Panos, T. Hanna, K. Huang,
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Three-Dimensional Solvent-Vapor Map
Generated by Supramolecular Metal-
Complex Entrapment
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H. Wennemers* 12851 -12855
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Step by ESI-MS
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Y. Sasano, K. Murakami, T. Nishiyama,
E. Kwon, Y. Iwabuchi* __ 12856 -12859
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Alcohol Oxidation
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Stereoselective Synthesis of Vinyl Triflones
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§ Titelbild

Subporphyrine

J. Sung, P. Kim, S. Saga, S. Hayashi,
A. Osuka,* D. Kim* __ 1286412867

S, Fluorescence Dynamics of meso-Aryl-
Substituted Subporphyrins

cék Riicktitelbild

Photochemie

Y. Li, H. Ji, C. Chen,*
J. Zhao

*W. Ma,
12868 — 12872

Concerted Two-Electron Transfer and

High Selectivity of TiO, in Photocatalyzed
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Wanderung Y-C-Bindung
thhnerung oder Protomerung oH SO,CF,

Y- SO2 F; ’ o viE 2 C-S-Bindung — oo
R\' X \ (2)gAl::|L:|v ij/\/soz(:F:, AN Rm 2VF;
| 3) EZ;((; 7 (e goc Z >0 SoH
L|th||erung C-C-Bindung

Y = O, NSO,CF3

Sechs Umwandlungen, ein Gefif: Ver-

schiedene di- und trisubstituierte Vinyltri-

flone sowie mehrere Heteroaryltriflone
wurden ausgehend von leicht zugangli-

chen gem-Dibromvinylsubstraten selektiv

synthetisiert (siehe Schema, Boc=tert-

400 450 500 550 600 650

Wellenlénge (nm)

300 350

2
2 -Th 1
e - lransler O

Y

C I O-Spaltung

ﬁﬁ\

Auf dem richtigen Weg: Bei der photoka-
talytischen Desoxygenierung von Epoxi-
den erzeugt ein TiO,-Partikel durch die
konzertierte Ubertragung zweier gespei-
cherter Elektronen ein intermediares
Carbanion, aus dem das Alkenprodukt

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

Butoxycarbonyl). Highlights dieser
Methode sind die weiten O —Cy;,,- oder
N — Cyiny-Triflylwanderungen und die
dreistufige Synthese in nur einem Reak-
tionsgefif.

S,-Fluoreszenz: Subporphyrine sind faszi-
nierende Verbindungen, aber die Eigen-
schaften ihrer héherliegenden angeregten
Zustinde waren bislang nicht bekannt.
Die S,-Fluoreszenz dieser Subporphyrine
wurde jetzt untersucht; interne Umwand-
lung des S,-Zustandes in den S;-Zustand
geschieht innerhalb von ungefihr 300 fs.
Die zwei Ubergangsdipolmomente der
entarteten S,-Zustinde liegen trotz der C;-
Symmetrie des Subporphyrins orthogonal
zueinander vor.

C2-0- bpaltung
Cl-C2- Drehung

/“\

entsteht. Dieser Reaktionspfad bedingt
die héhere Alken- und Stereoselektivitat
der photokatalytischen Desoxygenierung
im Vergleich zu Umwandlungen tiber
Einelektrontransfer.

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703
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R! e} Aoder ent-A (11 Mol-%) R! : Ph
& ;lL - [CU(CHLCN)ICIO, (10 Mol-%) N)\NH ; tNMez
N ! -
( Y DBU, CH,Cl,, -5 oder 0 °C N % 5 PPh,
CO.Et N-R2  §0-89% Ausb., 83-96% ee COEt .+ Fe
2 bis d.r. >20:1 R2 : A
1 2 3

Heterocyclensammlung: Die asymmetri-
sche [343]-Cycloaddition von Azo-
methinyliden, die sich von den Iminen

1 ableiten, mit Azomethiniminen 2 in
Gegenwart eines chiralen Ferrocenyl-
phosphan-Kupferkatalysators liefert hoch
funktionalisierte heterocyclische Produkte

tBuQ

otB BuQ omsu D KC
/\Si/ Y Erhitzen Y \ / Y
tBuO \ > /Si
o 0”7 Yo

Zerfall in hohere Spezies: Die intramole-
kulare U"-vermittelte homolytische C-O-
Spaltung in U"-(Alkoxy)siloxy-Komplexen
bei tiefer Temperatur mit nachfolgender

Reduktion mit KCy fiihrte zu ungewshnli-
chen Polymetallkomplexen mit Siloxy-,

(o)

I (o}
+
O i
MeO

Als Alternative zu N-heterocyclischen
Carbenen wurden Bis(amino)cyclo-
propenylidene (BACs) untersucht. Diese
Organokatalysatoren zeigen in der Stetter-
Reaktion gegeniiber den weithin genutz-

O
UES
[Cu'L ] O
enantioselektive
C-O-Verknutipfung CF3
[Cu"L"]

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703

2) Erhitzen o —Si~—

Et,N

3 in hoher Ausbeute mit exzellenter
Enantio- und Diastereoselektivitit (siehe
Schema; DBU =1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0Jundec-7-en). Die 1,3-dipolaren
Reaktionspartner kdnnen leicht aus Alde-
hyden hergestellt werden.

OtBu

[ s\
u u

Silandiolat- und Silantriolatliganden
(siehe Beispiel: U griin, Si gelb, K blau, O
rot). Solche Verbindungen sind niitzliche
Vorstufen von Urankeramiken, die fiir die
Katalyse und fiir die Speicherung ver-
brauchter Kernbrennstoffe wichtig sind.

H ~BPh,

+

NEt, MeO

(15 Mol-%)
9o
DBU, CH,Cl,

76% Ph

Ph

ten Thiazolylidenen und Triazolylidenen
einige Vorteile. Aufierdem vermitteln sie
ausgedehnte Umpolungen von Enalen,
und chirale Analoga fiir enantioselektive
Katalysen sind leicht zugénglich.

Radikaler Ansatz: Ein Kupfer-Katalysator-
system vermittelt die effiziente enantio-
selektive Oxytrifluormethylierung von
Alkenen. Mechanistische Studien spre-
chen fiir eine metallkatalysierte radikali-
sche Redoxaddition: Auf die Addition
eines Trifluormethylradikals folgt die Bil-
dung einer C-O-Bindung durch kupferver-
mitteltes enantioselektives Abfangen des
resultierenden prochiralen Alkylradikals.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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M. M. D. Wilde,
M. Gravel* 12883 - 12886
Bis(amino)cyclopropenylidenes as
Organocatalysts for Acyl Anion and
Extended Umpolung Reactions

C]

Synthesemethoden

R. Zhu, S. L. Buchwald* _ 12887 -12890

@

Enantioselective Functionalization of
Radical Intermediates in Redox Catalysis:
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Phenols and Olefins
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ir
PSDB ||§@ @ AI(BH,),/PSDB NH» @ AI(BH,);:6NH,/PSDB
&S ¥ S @)

In der Falle: Das gleichmiRig verteilte
Nanokomposit Al(BH,);:6 NH;/PSDB
(PSDB = Poly(styrol-co-divinylbenzol))
wurde durch die Stabilisierung des fliich-
tigen Al(BH,); in einem porésen Polymer
und Behandlung mit Ammoniak erhalten.

(3
|,)—R

Die Wasserstoff-Speichereigenschaften
dieses Materials sind deutlich besser als
die des Bulkmaterials. Eine partielle
Regenerierung mit Hydrazin in Ammo-
niak wird ebenfalls beschrieben.

0
osi [Rhy(S-PTTL),] t B
COR 4 N oder [Rhy(S-PTAD),] N 2 R, N
N. _O 4AMS, 0°C Ar N i J:
0S| 0
N Y D ! 070
Ar o i
Si = TBS oder TIPS 15 Beispiele _Rh—Rh
Ausbeute bis 88%, 98% ee ' !
R'= tBu: [Rhy(S-PTTL)4]
R'= 1-Adamantyl: [Rh,(S-PTAD),]

Die Abspaltung von Distickstoff aus
Enoldiazoacetaten mithilfe eines Rh'-
Katalysators erzeugt Metallenolcarbene,
deren anschlielende vinyloge Addition an
N-Acyliminopyridinium-Ylide in einer

effektiven formalen [3+3]-Cycloaddition
resultiert. Hoch substituierte 1,2,3,6-
Tetrahydropyridazine werden so in hohen
Ausbeuten und bis 98 % ee erhalten.

L

Rl
R TN
={ |
N Pd(OAc),, 1,10-Phenanthrolin 0~ ~R2
Ry A — Cu(OAc),, NaDAc 40 Beispiele
OH Luft, CICH,CH,CI, 110 °C
15 S
xS R Z
l ofe)
3 © 15 Beispiele
e

Dreifache C-H-Funktionalisierung: Die
mit einer Reihe von Funktionalitaten ver-
einbare Titelreaktion verkniipft Phenole
und nichtaktivierte Olefine tber eine

Folge von C-H-Funktionalisierungen. Auf
der Grundlage erster Studien werden
mdogliche Reaktionsmechanismen disku-
tiert.

o _-_©

Wasserstoffquelle

QOR1
¢ H-on

nicht:

Sollbruchstelle: Die reduktive Spaltung
inerter arylischer C-O-Bindungen mit
einem glinstigen Eisen-Katalysator wurde
entwickelt. Eine Reduktion des Arens wird
bei dieser Reaktion nicht beobachtet. Das
Katalysatorsystem konnte zudem fiir die

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

selektive Spaltung der §-O-4-Verkniipfung
von Lignin-Modellverbindungen unter
einer Wasserstoffatmosphire verwendet
werden und bietet somit eine Méglichkeit
zur Depolymerisation von Lignin.
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N S
R1—:©/ rif e
_

0,8 *N._ /N80,

DABSO

SO(2) effizient: Eine palladiumkatalysierte
Dreikomponentenkupplung verkniipft
Aryllithiumverbindungen, SO, (freigesetzt
aus DABSO als leicht handhabbare
Quelle) und Aryl-, Heteroaryl- oder

O-Li

0,0
[Pd] Ny

_ [Pd s
X O 2
SRS
L, R
R2

X = (Pseudo)Halogen
Z = CH oder Heteroatom

Alkenyl(pseudo)halogenide unter Bildung
einer vielfiltigen Sulfonbibliothek. Ein
elektronenarmer XantPhos-Ligand unter-
bindet den Aryl-Aryl-Austausch und
ermdglicht hohe Ausbeuten.

Das Schwarz, das wir tragen: Warum die
Natur 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsiure
(DHICA) zur Synthese der (licht)schiit-
zenden Eumelanin-Pigmente ausgewahlt
hat, ist bislang ungeklart. Im festen
Zustand ist synthetisches DHICA-Eumela-

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703

nin ein hoch effizienter Radikalfinger
aufgrund eines konformationsbedingt
unterbrochenen n-Elektronengeriists, das
zu untypischen optischen und parama-
gnetischen Eigenschaften und Aggrega-
tionsverhalten fiihrt.

Geschiittelt, nicht geriihrt: Kohlenmono-
xid wurde in einer Kugelmiihle konti-
nuierlich oxidiert. Beim Mahlen wird die
Reaktionsgeschwindigkeit deutlich
erhéht, diese sinkt jedoch schnell gegen
null, wenn der Mahlvorgang gestoppt
wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit der
Cr,05-katalysierten Reaktion in der Kugel-
miihle ist bei Raumtemperatur drei Gré-
Renordnungen und bei 100°C eine Gro-
Renordnung héher als bei vergleichbaren
Experimenten in einem Plug-Flow-Reak-
tor.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C. Du, X. Yang, M. T. Mayer, H. Hoyt,
J. Xie, G. McMahon, G. Bischoping,
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Hematite-Based Water Splitting with Low
Turn-On Voltages
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A Visible-Light-Mediated Synthesis of
Carbazoles
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S. Goncalves-Contal, L. Gremaud,
A. Alexakis* 12933 -12936

Enantioselective Copper-Catalyzed
Conjugate Addition of Trimethyl-
aluminum to [3,y-Unsaturated a-Keto-
amides: Efficient Access to y-Methyl-
Substituted Carbonyl Compounds

Hydroaminierungen

C. Clavette, ).-F. Vincent Rocan,
A. M. Beauchemin* 12937 -12940

Diversity-Oriented Synthesis of
Hydrazine-Derived Compounds from
Amino Isocyanates Generated In Situ

Zusitzliche Lage: Die photoelektroche-
mische Aktivitat von Hamatit in der
Wasserspaltung wurde durch Modifika-
tion der Oberfliche mit amorphem
NiFeO, deutlich gesteigert (siehe Auftra-
gung; FTO =fluordotiertes Zinnoxid;
RHE =reversible Wasserstoffelektrode).
Die gemessene Photospannung erhsht
sich von 0.24 auf 0.61 V, woraus sich ein
rekordverdichtig niedriges Einschaltpo-
tential von 0.62 V ergibt.

Sensibilisator
sichtbares Licht, I,

0.8F
0
0.6 —.@/ Tt
Flas
0.4

reines Fe,0,

0.2

J(mA/cm®)

0.0k 1 ]
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

V (V vs. RHE)

R
ORO
R = Alkyl oder Aryl
Ar = Carbo- oder Heterocyclus

Tl

THF/Propylenoxid
20 h, RT

Die photosynthetische Herstellung von N-
Aryl- und N-Alkyl-substituierten Carbazo-
len erfolgt mit kontinuierlichem Durch-
fluss, sichtbarem Licht und einem in situ
aufgebauten Cu-basierten Sensibilisator

N
Me.
°
BF, 2 Q

Sensibilisator

(siehe Bild). Die Methode ist mild und
effizient und erméglicht die direkte Syn-
these einer Vielzahl von Carbazolen mit
verschiedenen Substituenten, Heterocyc-
len und komplexen Kohlenstoffgeriisten.

AlMe; (2 Aquiv.)

0 CUTC (5 Mol-%) Me O
Rv\)S(NHtBU (R)-Binap (5 Mol-%) R1WNHfBU

o}

o}

THF / -78°C /3 bis 17h

R' = Aryl, Heteroaryl,
Alkyl, Alkenyl

Vollstiandig regioselektiv reagieren f3,y-

ungesittigte o-Ketoamide bei der Umset-
zung mit Trimethylaluminium zu den 1,4-
Addukten, die in guten bis ausgezeichne-
ten Ausbeuten und Enantioselektivititen
erhalten werden. Der Aufbau y-methylier-

Maskiertes Reagens: Stickstoffsubsti-
tuierte Isocyanate sind seltene Verbin-
dungen mit nahezu unerforschtem
Potenzial fiir die Synthese. Einfache mas-
kierte Vorstufen kénnen in situ amphotere
Aminoisocyanat-Intermediate freisetzen,
was nach Zusatz von Aminen die Syn-
these komplexerer Hydrazinderivate
erméglicht. Dieses Reaktionsverhalten
wurde zum Aufbau von Azadipeptid-Ana-
loga und in einer Substitutions-Hydro-
aminierungs-Sequenz genutzt.

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

18 Beispiele
Ausbeuten bis 97%
vollstandig 1,4-selektiv
bis 99.9% ee

ter Carbonylmotive — Schliisselbausteine
in vielen Naturstoffen — zeigt die Anwen-
dungsméglichkeiten des Verfahrens in der
Synthese. Binap =2,2"-Bis(diphenylphos-
phanyl)-1,1"-binaphthyl, TC=Thiophen-
carboxylat.

[e] R Fi{3
2 ~ /X\
R\N)t’}““ N? SN R40,C"""NH
R® NH _ < H R2
L € Addition R v
Rt R Aminoisocyanat Addition
Semicarbazide
3
Hydroaminierung I? )OL
X
U RY0,C”7 N7 NH
9 R HN.
R A Stickstoff- Avadinenide
NTONH heterocyclen pep!
S = 6 Beispiele.
R NS 18 Beispiele, 1

reS T ks Ausbeuten bis 59% Ausbsuten bis 93%
( n
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Absorption

H
Au-Pd ——> Au-PdH

— Au-Pd
— Au-PdH

Au-Pd Au-PdH

L

400

Absorption zeigt Absorption an: Die
Oberflichenplasmonenresonanzbande
von tetrahexaedrischen, oktaedrischen
und kubischen Au/Pd-Kern/Schale-Nano-
kristallen wird bei Absorption von Was-
serstoff in die Pd-Schale stark rotver-
schoben. Diese reversible Spektralver-

N

"SNI_coome
Yoo L
Ar
1 2 Toluol, -40 °C

Auf Michaels Spuren: In Gegenwart von
Katalysator 1 liefert die Titelreaktion mit
ausgezeichneten Ausbeuten und Enan-
tioselektivititen die Michael-Addukte,
welche glatt in o,a’-disubstituierte a-

R11
'si” OH RISH o0
BulLi
r- —_— ,:SJ\I)
R 3 THF ' H
S IS J
= Aryl, Alkenyl

Koordination ist gefragt: Die Titelreaktion
mit priméaren Alkyliodiden oder Allyl/Ben-
zylhalogeniden als elektrophile Kupp-
lungspartner C(sp®)-X gelingt durch
intramolekulare Aktivierung tiber Alkoxid-

Angew. Chem. 2013, 125, 12687 —12703

500 600 700

Wellenldnge (nm)

schiebung kénnte fur die Entwicklung von
Sensoren fiir Wasserstoffgas genutzt
werden. Bei den Kern-Schale-Oktaedern

lasst sich die Wasserstoffabsorption sogar

mit dem bloféen Auge erkennen (siehe
Bild).

Aminosduren umgewandelt werden
kénnen. Enantioselektive Totalsynthesen
von (+)- und (—)-Trigonoliimin A nutzen
ein auf diesem Weg erhaltenes Michael-
Addukt. M.S. = Molekularsieb.

R2X

kat. Cu/P(OEt)3
oderé(':/lPFr)CuCI] R1_R2
Cesp2-Cgp3

= primarer Alkylrest,
Allyl, Benzyl

koordination. Die Alkylierung ist vertrag-
lich mit zahlreichen funktionellen Grup-

pen, so auch mit freien Hydroxygruppen.
IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imida-
zol-2-yliden.

Mit In-situ-Neutronenbeugung kann die
Kristallstruktur eines Ammoniaksynthe-
sekatalysators unter Reaktionsbedingun-
gen untersucht werden, die denen des
Haber-Bosch-Verfahrens nahekommen.
Trotz ausreichender thermodynamischer
Triebkraft zur Nitridierung von Eisen
wurde fiir den Katalysator bei einer
selbstgenerierten NH;-Konzentration von
12.6 Vol.-% bei 425°C und 75 bar nach
einer Standzeit von 88 h kein Hinweis auf
Volumeneinbau von Stickstoff beobachtet.
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Polyinterhalogenide
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X

Planar statt tetraedrisch! Das Polyinter-
halogenid [CI(l,),]” , das in der Gasphase
tetraedrisch wire, nimmt in den Kristallen
von [(Hs0,) (I,b15¢5)][Cl(1,)] eine plana-
re Struktur ein (1,b15¢5 = Diiodbenzo-15-
Krone-5). Neben anderen Effekten wie
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Tetra(diiod)chlorid, [CI(l,),]", planar
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nale Alkinylether durchlaufen dabei eine
1,2-Hydrid-Verschiebung, die zu Phenyl-
acrylaten fiihrt. Somit kénnen aktivierte
Alkine auch in Abwesenheit von Metall-
katalysatoren als a-Oxycarben-Vorstufen
genutzt werden.

Cl

elektrostatischer Anziehung zwischen
kationischen und planaren anionischen
Schichten spielen auch lod-lod-Bindun-
gen mit o-Loch-Wechselwirkungen eine
wichtige Rolle.

MeO

range elb Griin Blau (Indigo Violett)
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Das Ganze ist nicht die Summe der Teile:
Fibrillen bilden sich sowohl vom Volllan-
gen-Sup35-Prionenprotein als auch von
seiner isolierten NM-Domine. Eine Kon-
formationsanalyse der beiden Proteine

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

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
“s¥ bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

Q L
‘“t seite, innen und aufen).

4 35
85(3C) / ppm

belegt, dass Sup35NM und seine Frag-
mente — oft als bequeme Modelle ver-
wendet, um die Bildung von Prionfibrillen
zu untersuchen — eine ganz andere Kon-
formation der Prionendomine zeigen.
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