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. konnen bestimmte vororganisierte DNA-Strukturen bilden, in denen zwei mal
zwei als ,,Duette” dargestellte Guaninreste an den GG-N1-Carbonyl-symme-

trischen Basenpaaren beteiligt sind. In der Zuschrift auf S. 4981 ff. zeigen J. Lah, J. Anzgigen: hul
Plavec et al. den Ubergang dieser ,,Duette” in Guanin-Quartette, die als ,,Streich- "}A:;O,In Sz hul " h
-Mail:  m z@wiley-vch.

quartett® dargestellt sind, wenn sie z. B. mit Kalium-Kat-
ionen wechselwirken. Diese Umlagerung fiihrt kon-
sequenterweise zur Bildung von G-Quadruplex-
Strukturen.

jspiess@wiley-vch.de
Telefax:  (+49) 62 01-606-550

Telefon:  (+49) 62 01-606-565

Kurierdienste:
Aptamer-Screening Boschstrafe 12, 69469 Weinheim
H. T. Soh et al. beschreiben in der Zuschrift auf Postanschrift:

S. 4896 ff. ein neues Partikeldisplay fiir das Apta-
mer-Screening, das leistungsfihige Aptamere
schnell und kostengiinstig zugénglich macht.

Postfach 101161, 69451 Weinheim

Oligomerisierung

In der Zuschrift auf S. 4972 ff. berichten T. J. Meyer
etal.,, dass Ruthenium(II)-Vinylpolypyridyl-
Komplexe in den Hohlrdumen von TiO,-Filmen
durch elektrochemische radikalische Polymerisa-
tion geziichtet werden konnen.

Carbaporphyrinoide

L. Latos-Grazynski et al. stellen in der Zuschrift
auf S. 4985 ff. die Synthese eines 21-Carbathia-
porphyrins vor. Das Produkt ist das erste meso-
substituierte echte Carbaporphyrin mit nicht-
substituierter Cyclopentadienyleinheit.
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Phosphorverbindungen
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Spektroskopische Methoden
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Compounds | und Il, die im Katalysezy-
klus von Cytochrom-P450-Enzymen auf-
treten, konnten jiingst abgefangen und
charakterisiert werden. Die erhaltenen
Daten liefern weitere Einblicke in die
elektronische Struktur und Reaktivitit
dieser wichtigen Intermediate, sodass
Schlusselfragen zum Mechanismus
dieser Enzyme endlich beantwortet
werden konnten.

Leicht zu unterscheiden: Die vor kurzem
synthetisierten Phosphoranaloga zweier
alter Bekannter, Harnstoff und Distick-
stofftetroxid, zeigen gewisse Strukturihn-
lichkeit zu ihren Archetypen und sind
dabei doch keine ,,Carbon-Kopien*. lhre
Synthesen und chemischen Eigenschaften
offenbaren bestimmte Eigenheiten, die
die Lehrmeinung stiitzen, dass die elek-
tronischen Eigenschaften der schweren
Elemente einer Gruppe von denen des
leichtesten Mitglieds abweichen.

Verstirkung fiir die Schwingungsspektro-
skopie: Die oberflichenverstirkte Raman-
Spektroskopie (SERS) hat sich zu einer
ausgereiften schwingungsspektroskopi-
schen Technik entwickelt, und die Zahl der
Anwendungen in der Chemie, den Mate-
rial- und insbesondere den Lebenswis-
senschaften steigt rasant. Dieser Aufsatz
bietet einen Uberblick iiber die Grundla-
gen von SERS und présentiert Beispiele
von Anwendungen in der Chemie.

Angew. Chem. 2014, 126, 48254836
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* merpartikel“ umgewandelt, die jeweils
viele Kopien einer Sequenz auf ihrer

Oberflache prasentieren. Fluoreszenz-
aktiviertes Zellsortieren misst dann im

Sortierung

Hochdurchsatzmodus die relativen Affi-
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Suchen und finden: Eine Methode fiir die
direkte Methyl-, Ethyl- und Cyclopropy-
lierung biologisch aktiver Heterocyclen
durch Photoredoxkatalyse mit sichtbarem
Licht wurde entwickelt. Der beste Kataly-

satzverfahrens entdeckt. Dank einfacher

gungen und guter Vertraglichkeit mit
funktionellen Gruppen ist die Methode
wertvoll fur die Wirkstoffentwicklung.

sator wurde mithilfe eines Hochdurch-

lang

Nenn mich ,Carbenoid“: Keine Anzeichen
fiir einen mafigeblichen Au-C-Doppelbin-

dungscharakter, dafiir aber viele
Ladungsdichte am Kohlenstoff k

zeichnen die Struktur eines nur miRig
stabilisierten“ Goldcarbenoids im Fest-
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kérper. Da solche Carbenoide unter
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propanieren kénnen, sind ihre struktu-
rellen Eigenschaften fur mechanistische
Diskussionen der m-Siurekatalyse von
Bedeutung.
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Multiresponsive Microgels

Infiltrierte Tumorzellen: Ein Hybridkom-
posit aus superparamagnetischen Eisen-
oxidnanoschalen, Doxorubicin und Poly-
vinylalkohol (schwarz, blau bzw. rot)
wurde zur In-vivo-Embolisierung der
Blutgefifle von Lebertumoren eingesetzt.
Der folgende Zerfall des Komposits setzte
langsam den Antikrebswirkstoff frei. Das
wenig zytotoxische Komposit lieR sich
kernspintomographisch verfolgen und ist
daher ein potenzielles Theranostikum.

Mit einer vielseitigen Methode lassen sich
homo- oder heterogene Metalloxid-Ver-
bundelektroden (TiO,-TiO,, SnO,-TiO,
und Zn,Sn0O,-TiO,) auf Basis Nanodraht-
beschichteter makroporéser Materialien
herstellen. Farbstoffsolarzellen auf der
Grundlage makroporéser homogener
TiO,/TiO,-Nanodraht-Elektroden zeigen
einen Wirkungsgrad von 9.51%, viel
héher als der von herkémmlichen Pho-
toelektroden auf Basis rein makroporéser
Materialien.

Nickel modelt fiir Graphen: Das Titelma-
terial wurde durch chemische Dampf-
abscheidung mithilfe von nanoporésem
Nickel synthetisiert. Das 3D-nanopordse
Graphen behilt die elektronischen Eigen-
schaften des 2D-Materials wie hohe Elek-
tronenbeweglichkeit und masselose
Dirac-Fermionen.
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Eine mikrogelbasierte Stapelstruktur
indert ihre optischen Eigenschaften als
Antwort auf Licht, Lésungen mit variie-
renden pH-Werten und Nervengase. Das

4828 www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

vielseitige Konstrukt kann multiresponsiv
gemacht werden, indem die chemische
Zusammensetzung des Polymers verin-
dert wird.

Angew. Chem. 2014, 126, 48254836
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Syringolin wird aktiv: Die Totalsynthese
von Syringolin A (1) gelang iiber eine
intramolekulare Ugi-Dreikomponenten-
reaktion. Um die miafigen biologischen
Aktivititen von 1 zu steigern, wurden

Ikarugamycin

Verdringungsprozess: In theoretischen
und experimentellen Studien wurde
gezeigt, dass die durch eine thermophile
Triterpencyclase katalysierte Polycycli-
sierung stark von entropischen Faktoren

abhingt. Die Freisetzung von Wassermo-

Angew. Chem. 2014, 126, 48254836

Eins reicht: Ein Radikalanion mit einer
B-B-Einelektronen-o-Bindung konnte
strukturanalytisch charakterisiert werden.
Der B---B-Abstand in diesem Anion ist
deutlich kleiner als im ungeladenen Aus-
gangsmaterial, und die Borzentren sind
weiterhin planar umgeben.

starke Proteasomhemmung (x 1100)

starke zytotoxische Aktivitat (x 750)
stark proteasomhemmende und zytotoxi-
sche Analoga hergestellt, die sich mit dem
klinisch verwendeten Bortezomib messen
kénnen.

Polycyclenbildung: Fiir die 1kaC-kataly-
sierte reduktive Cyclisierung innerhalb der
Ikarugamycin-Biosynthese wurde der Bil-
dungsmechanismus eines der fiinfgliedri-
gen Ringe polycyclischer Tetramat-
Makrolactame (PTMs; siehe Bild) durch
Michael-Addition aufgeklirt. Die Studie
zeigt eine allgemeingiiltige Strategie fiir
die Bildung von Polycyclen in PTMS auf.

a
~ ¢
n

s »~

lekiilen (rot) durch spezifische Kanile
ermoglicht die Vorfaltung des Polyiso-
prensubstrats (lila) und damit die Bildung
von multicyclischen Strukturen durch
Terpencyclasen.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Aufderordentlich diinn: Durch Elektropo-
lymerisation wurden konjugierte mikro-
pordse Polymerfilme (CMP-Filme) auf
Substraten oder als freistehende Filme
synthetisiert. Die Methode erméglicht die
Kontrolle der Dicke, Gréfe und Form der

Verbrennung

2-fach koordiniertes O
N auf Cu,O (100)

CH,=CH-CH, partielle Oxidation
+ - CH,=CH-CHO
1-fach koordiniertes Cu

O,
¥ auf Cu,0 (111)

Epoxidierung

3-fach koordiniertes O
auf Cu,0 (110)

c{t’/cr{ CH,

NH,
0){)
1 externer
Stimulus
AL )7:? ig—1a
AR DL EA L e
>3y < >—_<] ) el ’
> TN —< iG
{‘/\ L % 'G/ \iG
Y/\/EL ' \iG/

Kampf gegen AIDS: Eine durch nicht-
naturliche Aminosiauren (UAA*) vermit-
telte Suppressionsstrategie mit dem
Ambercodon (UAG) wurde zur prizisen

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Elektropolymerisation

o > ool
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TPBCz-CMP

CMP-Filme, die aufgrund ihrer schnellen
Reaktion, exzellenten Selektivitidt und
Wiederverwendbarkeit vielfiltige Verwen-
dungsméglichkeiten als hochsensible und
markierungsfreie Chemo- und Biosenso-
ren finden kénnten.

Ansichtssache: Die katalytische Oxidation
von Propen mit O, lieferte an Cu,O-
Oktaedern mit exponierten {111}-Kris-
tallflichen bevorzugt Acrolein, an Cu,O-
Wiirfeln mit exponierten {100}-Kristallfla-
chen bevorzugt CO, und an rhombischen
Cu,0O-Dodecaedern mit exponierten
{110}-Kristallflichen einen gréferen
Anteil Propenoxid. Die aktiven Zentren
dieser Reaktionen wurden identifiziert
(siehe Schema).

Dendritische Makromolekiile: Kleine Iso-
guanosin-haltige dendritische Molekiile
lagern sich zu Isoguanosin-haltigen Den-
drimeren zusammen, die als Nucleoden-
drimere bezeichnet werden (siehe Bild).
Die Bausteine alleine bilden pentamere
Strukturen, wahrend in Gegenwart von
Alkalimetallen stabile Decamere gebildet
werden. Das System bietet Perspektiven
fiir den schnellen und modularen Aufbau
von polyfunktionellen Dendrimeren.

/61{ —> kein Virus

o,
UAA*- °‘V gekiirztes
spezifische Protein
tRNA-aaRS g
HIV-Genom \044,‘ sichere Impfung
293T-Zelle ~a —> (UAA*-abhangige
Replikation im Wirt)
lebendes HIV

Steuerung der Lebensfihigkeit von HIV-
1 in vitro genutzt (siehe Bild). Der resul-
tierende attenuierte Lebendvirus ist ein
potenzieller Impfstoff gegen HIV-1.

Angew. Chem. 2014, 126, 48254836
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Wachstum von Innen: Ruthenium(ll)-
Vinylpolypyridyl-Komplexe wurden durch
schrittweise elektrochemische radikali-
sche Polymerisation an der inneren
Oberfliche von mesoporésen TiO,-Nano-
partikelfilmen geziichtet. Die Polymeri-
sation wurde mit Cyclovoltammetrie
sowie UV/Vis- und Réntgenphotoelektro-
nenspektroskopie verfolgt.

MAX-Phase (X=C)

S e e s s o3

Mo aaaaa T |
B3 39393990 3]
M o F)
APO0d00002O

[P e e |
@33 3333
S

Milder Zugang zu Kohlenstoff: Die Bil-
dung von Carbid-abgeleiteten Kohlenstof-
fen (CDCs) gelingt durch elektrochemisch
induzierte Extraktion von Metallatomen
aus terndren Carbiden bei Raumtempera-

Eine neue Faltungszwischenstufe des
telomeren Oxy-1.5-G-Quadruplexes aus
Oxytricha nova, in dem alle Guaninbasen
mit den GG-N1-symmetrischen Basen-
paaren verbunden sind, wurde in wissri-
ger Losung charakterisiert. G-reiche DNA-
Sequenzen kénnen spezifische vororgani-
sierte DNA-Strukturen bilden, die in
Gegenwart von Kaliumionen in G-Qua-
druplexe falten (siehe Bild).

Pd steigt in den Ring: Die Synthese eines
21-Carbathiachlorins mit anschlieflender
Oxidation fihrte zu einem 21-Carbathia-
porphyrin — einem mesosubstituierten
echten Carbaporphyrin mit unsubstituier-
ter Cyclopentadienyleinheit (Mes =Mesi-
tyl). Beide Carbathiaporphyrinoide sind
aromatische cyclische Liganden, die tiber
die C-, N- und S-Donoratome ihres Por-
phyrinsystems an Palladium(ll) koordi-
nieren.

Angew. Chem. 2014, 126, 48254836
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Z. Fang, S. Keinan, L. Alibabaei, H. Luo,
A. Ito, T. J. Meyer* 4972 -4976
Controlled Electropolymerization of
Ruthenium(ll) Vinylbipyridyl Complexes

in Mesoporous Nanoparticle Films of

Tio,

Innen-Riicktitelbild ;‘\\‘;\

Kohlenstoff

M. R. Lukatskaya, J. Halim, B. Dyatkin,
M. Naguib, Y. S. Buranova,

M. W. Barsoum, Y. Gogotsi* 4977 —4980

Room-Temperature Carbide-Derived 1
Carbon Synthesis by Electrochemical
Etching of MAX Phases

&
G

tur. Der Ansatz vermeidet hohe Tempe-
raturen oder die Verwendung von Chlor-
gas und erméglicht die Erzeugung von

Kohlenstoff-Filmen mit engen Porengré-
Renverteilungen.

Innentitelbild g

Oligonucleotide @

S. Ceru, P. Sket, I. Prislan, J. Lah,*
J. Plavec* 4981 -4984
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A New Pathway of DNA G-Quadruplex )
Formation
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—— | Sl Carbaporphyrinoids

A. Berlicka, P. Dutka, L. Szterenberg,
L. Latos-Grazyriski* 4985 — 4989

Mes

Towards True Carbaporphyrinoids:
Synthesis of 21-Carba-23-thiaporphyrin
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Ruckblick: Vor 50 O‘Zafvwn in der Angewandten Chemie

Aufgestapelt: 1,4-Diaryl-, Methano- und
Bingel-Fullerene wurden durch oberfl-
cheninitiierte Ringdffnungspolymerisa-
tion sowie durch orthogonale dynamische
kovalente Hydrazonchemie mit moleku-
larer Prizision in komplexe Architekturen
uberfiihrt (siehe Bild). Die Ergebnisse
bestitigen, dass dreikanalige Photosy-
steme mit orientierten Fulleren-Stapeln
fir den gerichteten Elektronentransport
geeignet sind.

Synthese mit Aroma: Die Aroma-
dendran-Sesquiterpene (—)-Epiglobulol,
(—)-4a,7a-Aromadendrandiol und
(—)-4P,70-Aromadendrandiol wurden in

In die eine oder andere Richtung: Ein
genetisch kodiertes System basierend auf
der RNA-Bindedomine von PUF-Protei-
nen wurde zur posttranskriptionellen
Regulation der Genexpression entwickelt.
Die PUF-Domine alleine bewirkte hinge-
gen eine Unterdriickung der Translation.
Mithilfe der PUF-basierten Aktivatoren
und Repressoren konnte so die Expres-
sion eines Reporters um das mehr als 17-
Fache variiert werden.

.(l)ie Vorziige von Acrolein angesichts
neuer ,,Moglichkeiten zur Herstellung
von Homopolymerisaten, Copolymeri-
saten und Pfropfcopolymerisaten®
werden im ersten Aufsatz des Heftes
gepriesen, da sie ,,sich bei den meisten
anderen Monomeren nicht bieten®.
Gleichwohl ist Acrolein als Monomer
heute von eher geringer Bedeutung in
der Polymerchemie.
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Relativ viel anorganische Hauptgrup-
penchemie findet sich unter den Zu-
schriften, darunter Manfred Weiden-
bruchs erste Zuschrift in der Ange-
wandten Chemie (noch als Dipl.-Chem.)
sowie zwei frithe Arbeiten von Nils
Wiberg, dessen Name nicht nur Anor-
ganikern geldufig ist im Zusammenhang
mit den spiten Auflagen des ,,Holleman-
Wiberg* (begriindet von A. F. Holleman
und fortgefiihrt von Egon Wiberg).
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nur sieben Stufen ausgehend von (E,E)-
Farnesol synthetisiert. Entscheidend ist
dabei eine stereodivergente Gold(l)-kata-
lysierte Reaktionskaskade.

PUF

unterdrlicken aktivieren

—ERH uGuauauA e  F

Ein Highlight wire es in der heutigen
Angewandten Chemie, doch vor 50
Jahren wurde dariiber in der Rundschau
berichtet: die Synthese von Dewar-
Benzol durch van Tamelen, die bereits
1963 im Journal of the American
Chemical Society veroffentlicht wurde.

Lesen Sie mehr in Heft9/1964
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Héhere Ladung — weniger Abstofung:
Der Einfluss von elektrostatischen Wech-
selwirkungen auf Mikrogel-stabilisierte
Emulsionen wurde an flachen Grenzfli-
chen untersucht. Die Kompressibilitit von
geladenen Mikrogelen ist grofer als die
von ungeladenen Mikrogelen, weil Wech-
selwirkungen an der Grenzfliche erst bei
einer héheren Mikrogel-Dichte einsetzen.

FeBr, Kupplung Ry
R—— + R{ >—T\ —_— >—\
Cs,CO04 R R R R
Ril = CF3l, C,Fap44l, EOOCCF,l usw. R' = Alkyl, Aryl, Alkenyl,
44 Beispiele Alkinyl, Thiyl
45-95% 50-92%

Mit einem Eisen-Katalysator gelingt die
intermolekulare 1,2-Addition von Perfluor-
alkyliodiden an Alkine und Alkene. Die
Reaktion ergibt perfluoralkylierte Alkyl-

Spirangien A: R = H
Spirangien-A-methylester: R = Me

Rebellion der Maschinen: Die Synthese
von zwei spirocyclischen Polyketiden,
Spirangien-A-methylester und Spiro-
dienal A, wird beschrieben. Dieser
,maschinelle“ Ansatz erweitert die

(]
4+ Reg—| ———— >
OEt Base, 25 °C
R

liber EDA-Komplex

Leuchtendes Beispiel: Eine operativ ein-
fache Methode fiir die direkte aromatische
Perfluoralkylierung und Trifluormethylie-
rung von o-Cyanarylacetaten beruht auf
der Bestrahlung mit sichtbarem Licht bei
Raumtemperatur. Die photochemische

Angew. Chem. 2014, 126, 48254836

und Alkenyliodide, die anschlieRend in
Kupplungsreaktionen weiter funktionali-
siert werden kénnen.

Spirodienal A

Anwendung von Strémungsmethoden auf
die Naturstoffsynthese und schliefst
mehrere aus der Totalsynthese geldufige
Umwandlungen mit ein.

CN

Re—|
CN /Do-eo
CO,Et 5% o
Ph CO,Et
R Re EDA-Komplex

Aktivitdt von Komplexen aus Elektronen-
donoren und -akzeptoren (EDA), die

in situ aus Enolaten und Perfluoralkyl-
iodiden gebildet werden, treibt diese
metallfreie Reaktion an.
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Stereokontroll-

~— element
umlagernder

Abfang-

Allylalkoh gruppe
y O\ /Et SiH Re207
Ze) 9 3 Mol-%
( ) OEt
HO O~ "OEt Abbruch-
82% Ausbeute
4gens ein Stereoisomer

Spurlos verschwunden: Allylalkohole
lagern in Gegenwart von Re,O; um und
werden von Aldehyden oder Ketonen
unter Bildung von Halbacetalen abgefan-
gen. Eine anschlief}ende lonisierung
ergibt Oxocarbeniumionen, die mit

Nucleophilen zu Heterocyclen reagieren,
denen die urspriingliche Abfanggruppe
fehlt. Durch das Verfahren gelingt eine
stereokontrollierte Umsetzung ohne
Zusatz chiraler Reagentien oder Einsatz
von Schutz- oder Abgangsgruppen.

NH, Me

R’LA/RQ
R n

Huf-Eisen: Ein definierter vierfach koor-
dinierter 3-Diketiminato-Eisen(l1)-Alkyl-
komplex ist ein bemerkenswerter Prika-
talysator fuir die hoch selektive Cyclo-

70-90°C

cu'-0 Fog =32 O
u \O—C I —_— Cull /CU"I
U™ 90°c o)
Cully(u-1,2-peroxo) Cu'l;(u-0x0),
Nucleophil Elektrophil
(I~
o 0 N Ar

H OTBS 3
OH (20 Mol-%)

I CHCls
RT,7-15h
Ar = 2-Naphthyl
R* 81-97% Ausbeute

90-94% ee
13:1-21:1 dr.

0.0
R! J; " R4 .

R? R?

In zwei Stufen kann das tberbriickte
Benzopyran-Motiv vieler Naturstoffe auf-
gebaut werden: durch eine asymmetri-
sche katalytische decarboxylierende Diels-
Alder-Reaktion zwischen Enalen und

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Me Me
Me W Me

N N
,@V@
Me | Me Me N R

(10 Mol-% Katalysator)

RW_LJ—’ 85-98% Ausbeute
In

R1

hydroaminierung primérer aliphatischer
Alkenylamine bei milden Temperaturen.
Der Mechanismus des Prozesses konnte
aufgeklart werden.

Ein Kupfersystem wurde gefunden, in
dem der [Cu,(O,)]-Kern mit End-on-
Peroxoliganden im Gleichgewicht mit
dem Bis(u-oxo)-Kern [Cu,(O),] steht.
Theorie und Experiment belegen, dass die
elektrophilen Reaktivititsmuster, die vor
kurzem einer Cu",-Spezies mit End-on-
Peroxoliganden zugeschrieben wurden,
tatsachlich wohl aus der Bildung eines
Bis (u-oxo)Cu',-Kerns, eines bekannten
elektrophil reagierenden Strukturtyps, re-
sultieren.

Eintopfprozess
LiAIH4 oder NaBH,, ’
dann Zugabe von s o. R
10% HCI (wassr.) N
—_———»

75-93 % Ausbeute R*
R2 5:1 bis >99:1 d.r.

Cumarin-3-carbonsiduren und eine Ein-
topfsequenz aus Reduktion und s&ureka-
talysierter stereoselektiver Cyclisierung
der Addukte. TBS =tert-Butyldimethylsilyl.

Angew. Chem. 2014, 126, 48254836
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o o]
(- .
O N’ P(OAC), (10 Mol-%), P(o-tol); (20 Mol-%) REL o)
: X PivOH (30 Mol-%), Cs,CO5 (2.0 Aquiv.) n
HY A NMP (2.0 mL), 140°C, Luft, 48 h o
Z
R1 R" =
H-N 20 Beispiele

2,3 L
X=Cl, Br, | ©’ Pd‘L.

bis zu 78% Ausbeute

L = P(o-tol); oder RCO,~

siebengliedriger Palladacyclus als Intermediat

3,4-Dihydrochinolinone wurden durch die
Aktivierung und Arylierung von inerten
C(sp®)-H-Bindungen mittels Palladium-
Katalyse und oxidativer Addition synthe-
tisiert. Pd(OAc), und P(o-tol); wurden als

R2 3 kat.
[MnBr(CO)g]
= N N + | | —p
| |:l 1,4-Dioxan
~"FH<  RY 105°C,12h

R1 o
H, %

Verborgene Talente: In der Titelreaktion
katalysiert Mangan(l) eine C-H- und N-H-
Bindungsspaltung sowie eine C-C- und
C-N-Bindungsbildung. Die Reaktion setzt

Ph/\)\/\m
ST

Kat. Cu'/L'

Ein chiraler Cu'/L*-Katalysator erméglicht
in Gegenwart von EtOK die enantioselek-
tive allylische Sy2'-Kreuzkupplung zwi-

schen Alkylboranen und v,y-disubstituier-
ten priméaren Allylchloriden. Die Reaktion

Synthese - N
aquivalent von R3

2
2H -Azirin R

Alkenylmtren

Eine Reihe leicht zugénglicher 2-Propar-
gyl-2H-azirin-Derivate wurde in Gegen-
wart eines Goldkatalysators effizient in die
jeweiligen funktionalisierten Pyridine
umgewandelt. Diese Umsetzung ist gut

Angew. Chem. 2014, 126, 48254836

Doele

90% ee, y/o. >20:1

Katalysator bzw. Ligand eingesetzt, um
die Effizienz dieser Reaktion zu verbes-
sern. Ein weiterer Vorteil ist, dass die
Reaktion an Luft ausgefiihrt werden kann.

liber  R?
=
[ N-H
i Mn
iR (CO)
i isoliert

36 Beispiele
bis 97% Ausbeute

H, frei und benétigt weder Oxidations-
mittel noch externe Liganden oder Addi-
tive und toleriert daher einen breiten
Bereich von funktionellen Gruppen.

=5 p@m

erzeugt quartire Kohlenstoffstereozen-
tren mit drei sp3-Alkylgruppen und einer
Vinylgruppe. Ein neuer Reaktionsweg mit
Beteiligung einer neutralen Alkylkupfer(l)-
Spezies wird vorgeschlagen.

[(tBuXPhos)Au]NTf, R?
(2 Mol-%) RZ | N
—————
4 CJ
R (CH,),Cl, (85°C) RI“SNZ R

24 Bsp. Ausb.: 62-99%

vertraglich mit funktionellen Gruppen und
hat eine grofle Substratbandbreite. Sie
entspricht einem formalen intramoleku-
laren Transfer eines Alkenylnitrens auf ein
Alkin.
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5064 -5067

5068 —5072

[;\ _N
= .S0,Tol
Me \)—Ph HN

N_ N

\r

.S0,Tol
N SOZ [e] \
RJ\H Me Gl Ph R”SiMe,Ph
R = Aryl und Alkyl |Me L (5 Mol-%) 32-85%
cl 52-98% ee
Me,PhSiBpin 12 Beispiele

Das letzte Kapitel: Die enantioselektive
Addition von Siliciumnukleophilen an
typische prochirale Akzeptoren ist mit
Ausnahme der 1,2-Addition an Imine
mittlerweile eine gut etablierte Methode.
McQuades chiraler NHC-Kupfer(l)-Kom-

Carbeniumionen sind isoelektronisch mit
Boranen, doch finden die zu Hydroborie-
rungen analogen Hydrocarbierungen im
Allgemeinen nicht statt. Es wird nun tiber
die Hydrocarbierung von Inamiden mit
Benzhydrylkationen berichtet und der
Unterschied zu Hydroborierungen erér-
tert. Kinetische Studien erméglichen die
Eingliederung von Inamiden in die um-
fassende Benzhydryl-basierte Nucleophi-
lieskala.

(@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhaltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.
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plex katalysiert diese bisher schwierige
Umsetzung mit hoher asymmetrischer
Induktion, was endlich die katalysator-
kontrollierte Synthese a-silylierter Amine
ausgehend von Aldiminen erméglicht
(siehe Schema).

Arn. L . Ar
Ar konzertiert Ar
—_—

+

WR3 R'" N-R®

R1—CEC—N"\R2 R2
ko 1,3-Hydrid-
X/: wanderung
(schnell)
Ars,, ~
Ar 0 R
5\ RZ
R1

Goldgefiillte Polymer-Nanoreaktoren
wurden nach dem ,Tubes-by-Fiber-Temp-
lates“(TUFT)-Prozess hergestellt. Dazu
wurden zunichst Komposit-Nanofasern
mit eingeschlossenen Goldnanopartikeln
elektrogesponnen und mithilfe chemi-
scher Gasphasenabscheidung mit Poly(p-
xylylen) beschichtet. Die Pyrolyse des in-
neren Templatmaterials ergab Goldnano-
partikel-gefullte R6hrchen. Diese zeigten
eine hohe katalytische Aktivitit und ex-
zellente Wiederverwendbarkeit.

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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