
Proteinstrukturen
B. Song, X. Gao, F. Huang et al. beschreiben in ihrer
Zuschrift auf S. 6476 ff., dass Al-Ionen die Bildung
von Ringen im R�ckgrat vielf�ltiger Peptide indu-
zieren kçnnen – auch in Motiven mit Bezug zu
neurodegenerativen Erkrankungen.

NMR-Spektroskopie
In der Zuschrift auf S. 6582 ff. beschreiben K. Ka-

zimierczuk et al., wie diffusionsgeordnete mehr-
dimensionale NMR-Spektroskopie durch „Com-
pressed-Sensing“-Verfahren beschleunigt werden
kann.

Festphasensynthese
Mit einem Teflonmuster versehenes Papier stel-
len R. Derda et al. in der Zuschrift auf S. 6492 ff.
vor. Das Material ermçglicht die parallele Durch-
flusssynthese von Peptiden und ist die Grundlage f�r
zellenbasierte Assays.
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… in weichen Organen wie der Leber gelingen selbst unter h�morrhagischen Be-
dingungen schnell und effizient mit dem neuartigen Konzept der Nanobr�cken-
bildung, das D. Letourneur, L. Leibler et al. in der Zuschrift auf S. 6487 ff. vor-
stellen. Das Konzept, das auf der Adh�sion von Nanopartikeln aus w�ssrigen Lç-
sungen basiert, ermçglicht zudem ein bemerkenswert �sthetisches Heilen tiefer
Hautwunden sowie die Fixierung von medizinischen „Hilfsmitteln“ an Gewebe, was
neue Mçglichkeiten f�r die Chirurgie und die regenerative Medizin erçffnet.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.
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Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 6416 – 6419

Autoren-Profile
„Meine grçßte Leistung bisher war der Erfolg meiner
Studenten und Postdocs.
Das Spannendste an meiner Forschung ist die Mçglichkeit,
sich neuen Themen zuzuwenden und aufregendes
Neuland zu erkunden .. .“
Dies und mehr von und �ber Joseph Wang finden Sie
auf Seite 6420.

Joseph Wang 6420 – 6421

Nachrichten
F.-A.-Cotton-Medaille:
K. B. Sharpless 6422

Remsen-Preis: E. A. Carter 6422

Janssen-Pharmaceutica-Preis
f�r Kreativit�t in der organischen
Synthese: J. F. Hartwig 6422

B�cher
Electrons in Molecules Jean-Pierre Launay, Michel Verdaguer rezensiert von R. Stadler 6423
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Kurzaufs�tze

Carbonylierungen

L. Wu, Q. Liu, R. Jackstell,
M. Beller* 6426 – 6436

Carbonylierungen von Alkenen mit CO-
Alternativen

Aufs�tze

Kovalente Monoschichten

S. P. Pujari, L. Scheres, A. T. M. Marcelis,
H. Zuilhof* 6438 – 6474

Kovalente Oberfl�chenmodifikationen
von Oxiden

Zuschriften

Proteinstrukturen

B. Song,* Q. Sun, H. Li, B. Ge, J. S. Pan,
A. T. S. Wee, Y. Zhang, S. Huang, R. Zhou,
X. Gao,* F. Huang,*
H. Fang 6476 – 6481

Irreversible Denaturation of Proteins
through Aluminum-Induced Formation of
Backbone Ring Structures
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Alle industriellen Carbonylierungsprozes-
se nutzen heutzutage Kohlenmonoxid, ein
hochtoxisches und brennbares Gas. Weil
diese Eigenschaften den breiten Einsatz in
Industrie und Wissenschaft erschweren,
ist die Durchf�hrung von Carbonylierun-

gen mit CO-Alternativen w�nschenswert –
auch hinsichtlich einer weiteren Fçrde-
rung der nachhaltigen Chemie. Dieser
Kurzaufsatz fasst den Kenntnisstand bei
Carbonylierungen von Alkenen mit CO-
Alternativen zusammen.

Die Sahne auf dem Kuchen : In diesem
Aufsatz werden kovalent auf Oxidober-
fl�chen gebundene Monoschichten im
Hinblick auf eine verbesserte Wider-
standsf�higkeit, erhçhte Funktionalisie-
rung, strukturelle Details und ihr Anwen-
dungspotenzial diskutiert. Eine solche
Modifizierung bietet die Mçglichkeit, die
Eigenschaften eines sterisch anspruchs-
vollen Substrats auf die eigenen Interes-
sen abzustimmen.

Krummes R�ckgrat : Al-Ionen induzieren
die Ringbildung im R�ckgrat vieler Pep-
tide, auch solcher mit Bezug zu neuro-
degenerativen Erkrankungen. Ein Al-Ion

bindet zugleich an ein Amidstickstoff- und
ein Carbonylsauerstoffatom, destabilisiert
dadurch das Protein und denaturiert es
irreversibel.
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J. H. Kim, M. Lee,
C. B. Park* 6482 – 6486

Polydopamine as a Biomimetic Electron
Gate for Artificial Photosynthesis

Organreparatur

A. Meddahi-Pell� , A. Legrand,
A. Marcellan , L. Louedec, D. Letourneur,*
L. Leibler* 6487 – 6491

Organ Repair, Hemostasis, and In Vivo
Bonding of Medical Devices by Aqueous
Solutions of Nanoparticles

Festphasensynthesen

F. Deiss, W. L. Matochko,
N. Govindasamy, E. Y. Lin,
R. Derda* 6492 – 6495

Flow-Through Synthesis on Teflon-
Patterned Paper To Produce Peptide
Arrays for Cell-Based Assays

Organische Phosphoreszenz

M. Koch, K. Perumal, O. Blacque,
J. A. Garg, R. Saiganesh, S. Kabilan,
K. K. Balasubramanian,
K. Venkatesan* 6496 – 6500

Metal-Free Triplet Phosphors with High
Emission Efficiency and High Tunability
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Natur als Vorbild : Vergleichbar mit Chi-
nonen, die im nat�rlichen Photosystem II
Elektronen aus Chlorophyll extrahieren,
beschleunigt Polydopamin den Protonen-
gekoppelten Elektronentransfer und
ermçglicht somit die effiziente Ladungs-
trennung in [Ru(bpy)3]2+. Die Einf�hrung
von PDA als Elektronenschranke und
vielseitiges Adh�siv erhçht die Effizienz
der photochemischen Wasseroxidation
erheblich.

Nanobr�cken entstehen, wenn ein Trop-
fen einer w�ssrigen Nanopartikellçsung
auf einen Wundrand gebracht wird. Auch
in feuchten und dynamischen Umgebun-
gen resultiert binnen weniger als einer
Minute ein starker Wundverschluss, und
eine Blutung kann gestillt werden. Mithilfe
solcher Nanopartikellçsungen lassen sich
�berdies medizinische Ger�te an Organen
verankern.

Auf derselben Seite : In einer parallelen
Fluidiksynthese von 96 Peptiden werden
organische Lçsungsmittel mit kontrol-
lierter Geschwindigkeit durch Teflon-
muster auf einem Blatt Papier geschleust.
Die erzeugten Peptidanordnungen
kçnnen in zellbasierten Assays zur Suche
nach 3D-St�tzmaterialien f�r Zell-
adh�sion und -wachstum verwendet
werden.

Der Vorgang der Singulettspaltung wurde
genutzt, um effiziente Phosphoreszenz-
emitter basierend auf metall- und
schweratomfreien Borverbindungen zu
entwickeln. Durch geeignetes Kombinie-
ren von molekularem Grundger�st und
elektronischen Eigenschaften der Substi-
tuenten konnte die Phosphoreszenz-
emission in Lçsung, im reinen Festkçrper
und in dotierten PMMA-Filmen gezielt
eingestellt werden.
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Enzymmodelle

S. Hong, B. Wang, M. S. Seo, Y.-M. Lee,
M. J. Kim, H. R. Kim, T. Ogura,
R. Garcia-Serres, M. Cl�mancey,
J.-M. Latour,* W. Nam* 6506 – 6510

Highly Reactive Nonheme Iron(III)
Iodosylarene Complexes in Alkane
Hydroxylation and Sulfoxidation
Reactions

Naturstoffe

K. Gebauer, A. F�rstner* 6511 – 6514

Total Synthesis of the Biphenyl Alkaloid
(�)-Lythranidine

Heterogene Katalyse

G. Prieto,* S. Beijer, M. L. Smith, M. He,
Y. Au, Z. Wang, D. A. Bruce, K. P. de Jong,
J. J. Spivey, P. E. de Jongh* 6515 – 6519

Design and Synthesis of Copper–Cobalt
Catalysts for the Selective Conversion of
Synthesis Gas to Ethanol and Higher
Alcohols
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Eine universelle Methode : Eine hoch
enantioselektive Kupfer-katalysierte Ver-
etherung von 4-Pentenolen wurde ent-
wickelt. Sowohl intramolekulare (formale
C-H-Funktionalisierung) als auch inter-
molekulare (Alkyl-Heck-Kupplung; siehe

Schema) C-C-Bindungsbildungen kçnnen
eintreten, sodass eine Reihe von chiralen
funktionalisierten Tetrahydrofuranen
zug�nglich ist. DFT-Rechnungen liefern
eine Erkl�rung f�r die beobachtete asym-
metrische Induktion.

Aktivierendes Eisen : High-Spin-FeIII-Iodo-
sylarenkomplexe mit einem N-methylier-
ten Cyclamliganden wurden hergestellt.
Die Nichth�m-High-Spin-FeIII-Iodosyl-
arenintermediate sind hoch reaktive Oxi-

dantien, die starke C-H-Bindungen von
Alkanen zu aktivieren vermçgen. Der
elektrophile Charakter der Komplexe wird
in Sulfoxidationen demonstriert.

Tripel : Das charakteristische Piperidin-
Metacyclophan-Ger�st des Lythraceum-
Alkaloids Lythanidin wurde durch Ring-
schluss-Alkinmetathese (RCAM) eines
propargylischen Alkoholderivats gefolgt
von Redoxisomerisierung und einer Pro-
tonen-katalysierten transannularen Aza-
Michael-Addition als Schl�sselschritte
aufgebaut. Dieser direkte Zugang veran-
schaulicht die Mçglichkeiten katalytischer
Alkinchemie in Zielstruktur-orientierter
Synthese.

Ein kombinierter Ansatz aus DFT-Simula-
tionen, mikrokinetischer Modellierung
und pr�parativen Verfahren ermçglichte
die gezielte Entwicklung von tr�ger-
fixierten CuCo-Nanopartikeln als effiziente
Katalysatoren f�r die selektive Umwand-
lung von Synthesegas (CO + H2) in Etha-
nol und langkettige Alkohole. Wie von der
Theorie vorhergesagt, f�hrt eine Maxi-
mierung der gemischten CuCo-Zentren zu
gesteigerten Ausbeuten an hçheren Alko-
holen, indem die Cu-Segregation unter-
dr�ckt wird.
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as Electrocatalysts for the Hydrogen
Evolution Reaction
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K. Maranski, Y. G. Andreev,
P. G. Bruce* 6529 – 6531

Synthesis of Poly(ethylene oxide)
Approaching Monodispersity
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G. Yun, Z. Hassan, J. Lee, J. Kim, N.-S. Lee,
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Schmetterlingsfçrmige Benzophenonderi-
vate mit kleinen Energiedifferenzen f�r
angeregte Singulett- und Triplettzust�nde
zeigen eine effiziente verzçgerte Fluores-
zenz. Organische Leuchtdioden mit
diesen Benzophenonen als Emittern lie-
fern Elektrolumineszenzen in großen
Teilen des gesamten Farbspektrums, auch
Weißlicht.

Vier Mo-C-Phasen, einschließlich g-MoC,
das erstmals als Nanomaterial stabilisiert
wurde, wurden ausgehend von einem
Amin-Metalloxid-Komposit synthetisiert
und auf ihre katalytische Aktivit�t und
Stabilit�t bei der Wasserstoffentwicklung
untersucht. Rçntgenphotoelektronen-
spektroskopie und Valenzbandstudien
wurden ebenfalls erstmals an g-MoC
durchgef�hrt.

Eines der meistgenutzten Polymere ist
Poly(ethylenoxid) (PEO), die Untersu-
chung seiner Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen wird jedoch durch die Polydi-
spersit�t der Proben behindert. Eine Syn-
thesemethode wird beschrieben, die PEO
mit bislang unerreicht niedriger Dispersi-
t�t zug�nglich macht. Dar�ber hinaus
wird ein massenspektrometrisches Ver-
fahren vorgestellt, mit dem sich derartig
niedrige Dispersit�ten messen lassen.

Maßgeschneidert: Verschiedene Metall-
nanopartikel wurden auf der Oberfl�che
von hohlen Polymernanokapseln (PNs)
aus Cucurbit[6]uril (CB) synthetisiert. Die
Nanokapseln verhindern die Selbstaggre-

gation der Partikel und bewirken eine
hohe Stabilit�t und Dispergierbarkeit.
Pd@CB-PNs zeigen in C-C- und C-N-
Kupplungen in Wasser gute Eigenschaften
als heterogene Katalysatoren.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402998
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403436
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403438
http://www.angewandte.de


Biomimetische Synthese

A. Skiredj, M. A. Beniddir, D. Joseph,
K. Leblanc, G. Bernadat, L. Evanno,*
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A. Zhuang, J.-J. Li, Y.-C. Wang, X. Wen,
Y. Lin, B. Xiang, X. Wang,
J. Zeng* 6543 – 6547
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Spiral Growth of Bi2Se3 Nanoplates

Nanostrukturen

T. Iwamoto, E. Kayahara, N. Yasuda,
T. Suzuki, S. Yamago* 6548 – 6552

Synthesis, Characterization, and
Properties of [4]Cyclo-2,7-pyrenylene:
Effects of Cyclic Structure on the
Electronic Properties of Pyrene Oligomers

Tandemreaktionen

J. H. Kim, J. Bouffard,
S.-g. Lee* 6553 – 6556

Formation of Four Different Aromatic
Scaffolds from Nitriles through Tandem
Divergent Catalysis
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Sonnenklar? Biosynthetische �berlegun-
gen begleiteten die erste Totalsynthese
von Dictazol B. Gleichzeitig wurden Er-
kenntnisse �ber Biosynthesewege zu
Aplysinopsin-Naturstoffen gewonnen,

und ein Zugang zu anspruchsvollen
Cyclobutan-Alkaloiden marinen
Ursprungs, die oft als biosynthetische
Vorstufen von komplexeren Strukturen
postuliert werden, wurde entwickelt.

Ein bidirektionaler Wachstumsprozess
wurde angewendet, um bipyramidale
Bi2Se3-Strukturen aus spiralfçrmig ange-
ordneten Nanopl�ttchen herzustellen, die
durch zentrosymmetrische helikale
Muster auf der Ober- und Unterseite
charakterisiert sind. Andere �berstruktu-
ren, die durch diesen Bildungsmechanis-
mus erzeugt wurden, sind Gr�tenmuster,
Spiralarme und hohle Kerne (siehe Bild).

Landschaft im Wandel : Das cyclische
Pyrentetramer [4]Cyclo-2,7-pyrenylen
([4]CPY) wurde durch platinvermittelte
Cyclotetramerisierung mit anschließender
Dehydrierung synthetisiert. Dichtefunk-
tionalrechnungen und elektrochemischen

Analysen zufolge weicht die elektronische
Struktur von [4]CPY von denjenigen von
Pyren und linearen Oligopyrenen ab, da
sich die Topologie der Molek�lorbitale
durch Bildung der cyclischen Struktur
�ndert.

Vier Wege trennen sich : Zinkbromid-
Komplexe, die durch sequenzielle Reak-
tionen von Nitrilen mit Reformatsky-Rea-
gentien und 1-Alkinen aufgebaut werden,
dienen als Intermediate in divergenten
Palladium-katalysierten Reaktionen. Der
Reaktionsweg ist von der Wahl des
Lçsungsmittels und Palladiumkatalysa-
tors abh�ngig. Die Methode bietet einen
einfachen und effizienten Zugang zu vier
unterschiedlichen Molek�lger�sten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403454
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with Formaldehyde: Enantioselective
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S. Fuchs, S. Leysen, C. V. Lam,
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L.-G. Milroy,* L. Brunsveld* 6561 – 6566

A Natural-Product Switch for a Dynamic
Protein Interface

Proteinmarkierung

S. Zheng, G. Zhang, J. Li,
P. R. Chen* 6567 – 6571

Monitoring Endocytic Trafficking of
Anthrax Lethal Factor by Precise and
Quantitative Protein Labeling

Leitf�hige Polymere

C. J. Lu, T. Ben,* S. X. Xu,
S. L. Qiu* 6572 – 6576

Electrochemical Synthesis of
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on a Metal–Organic Framework Thin Film
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Ein effizienter Weg zum enantioselektiven
Aufbau terti�rer Vinylglycole verl�uft �ber
die Titelreaktion. Aus [Pd2(dba)3]·CHCl3
und L entsteht ein Palladiumkomplex, der
die Cycloaddition racemischer Substrate

1 zu den entsprechenden 1,3-Dioxolanen
2 in hohen Ausbeuten und mit guten bis
ausgezeichneten Enantioselektivit�ten
katalysiert. dba = Dibenzylidenaceton.

Die gezielte Aufspaltung der dual bin-
denden Eigenschaften eines Naturstoffs
ergibt zwei mechanistisch verschiedene
Liganden, die selektiv an gegen�berlie-
gende Zentren einer dynamischen Pro-
teinoberfl�che binden (siehe Bild; AF2 =

activation function 2). Diese Studie
unterstreicht, wie n�tzlich das Screening
von Naturstoffen gegen transiente
Proteinkomplexe sein kann.

Toxintransport sichtbar gemacht : Die
Kopplung von Strategien zur Erweiterung
des genetischen Codes mit bioorthogo-
nalen Reaktionen ermçglichte die orts-
spezifische Fluoreszenzmarkierung des
Anthrax-Letalfaktors (LF) mit nur geringer
Stçrung seiner nativen Struktur und
Funktion. Zeitrafferfilme des endocytoti-
schen Transports eines pr�zise markierten
LF offenbarten molekulare Einzelheiten
des Virulenzmechanismus von LF in
Zellen. PA = Protektives Antigen.

Mikroporçs und leitf�hig ist ein 3D-Poly-
mer, das �ber die elektrochemische Syn-
these eines porçsen Polyanilinger�sts mit
einem d�nnen MOF-Film aufgebaut wird.
Das erhaltene mikroporçse Polyanilin mit
definierten Mikroporen (0.84 nm) hat eine
große BET-Oberfl�che (986 m2 g�1) und
eine hohe elektrische Leitf�higkeit
(0.125 Scm�1) bei I2-Dotierung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403754
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403773
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Bl�schen fangen : Tetrazin-funktiona-
lisierte Mikrobl�schen wurden f�r die
Nutzung als Ultraschall-Kontrastmittel
aufgebaut und lokalisierten selektiv
Zellen, die mit TCO-derivatisierten Anti-
kçrpern gegen VEGFR2 markiert waren.
Diese Abfangmethode basiert auf Mar-

kierung und bioorthogonaler Chemie, und
wurde in einer Durchflusskammer und in
vivo durch Ultraschallaufnahmen von
VEGFR2-positiven und -negativen Maus-
tumormodellen validiert. TCO = trans-
Cycloocten.

Diffusionsgeordnete mehrdimensionale
NMR-Spektroskopie ist eine wertvolle
Methode zur Analyse von komplexen
Mischungen, der Zeitaufwand f�r ein
mehrdimensionales Signal kann jedoch
sehr groß sein. Stichprobenverfahren
kçnnen die Messung beschleunigen, aber
diese waren bislang auf Frequenzdimen-
sionen von NMR-Spektren beschr�nkt.
Die Anwendung eines Stichprobenverfah-
rens f�r Diffusionsdimensionen wurde
jetzt entwickelt.

Stereoselektivit�t durchgeboxt : Carbonyl-
En-Reaktionen von 2,3-Diketoestern mit
[Cu{(S,S)-tBu-box}](SbF6)2 als Katalysator
(box = bis(oxazoline)) liefern a-funktio-
nalisierte a-Hydroxy-b-ketoester in Aus-

beuten bis 94% und mit bis zu 97% ee.
Die 2,3-Diketoester werden bequem aus
den entsprechenden a-Diazo-b-keto-
estern erhalten, und der Einsatz von
1.0 Mol-% Katalysator ist ausreichend.

Mit Kaliumfluorid als Fluoridquelle und
dem Kupferkatalysator [IPrCuOTf ] liefert
die Titelreaktion die gew�nschten Alkyl-
fluoride in hervorragenden Ausbeuten.

Die Methode kçnnte zur Herstellung von
18F-markierten PET-Sonden geeignet sein.
IPr = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imid-
azol-2-yliden, Tf = Trifluormethansulfonyl.
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„Gr�n“ dank blauem Licht : Die effiziente
lichtinduzierte atomçkonomische Dehy-
drierung verschiedener linearer und cycli-
scher Alkane (einschließlich Erdgasbe-
standteilen und fl�ssigen organischen
Wasserstofftr�gern) gelang mit trans-[Rh-
(PMe3)2(CO)Cl] als Katalysator in Gegen-
wart eines stickstoffhaltigen Additivs. Die
Methode bietet eine saubere Alternative
zum direkten Einsatz von Alkanen als
Olefinquelle.

Mehr Power f�r PEPPSI : Durch rationale
Modifizierung des N-heterocyclischen
Standardcarbens (IMes oder IPr) – „ein-
faches“ Einf�hren von erst einem und
dann zwei Dimethylaminosubstituenten –
gelang eine stufenweise Erhçhung der

Aktivit�t des NHC-basierten PEPPSI-Pal-
ladium-Pr�katalysators f�r die Buchwald-
Hartwig-Aminierung. Diese Befunde
unterstreichen die Vorteile von Substi-
tuenten am NHC-Ger�st in C-N-Kreuz-
kupplungen.

Von der Natur lernen : Ein Aminos�ure-
ligand in der �ußeren Koordinations-
sph�re f�hrt zu dem homogenen
[Ni(PCy

2NArg
2)]8+-Komplex, der H2 in

Wasser mit einer Wechselzahl von 210 s�1

im sauren pH-Bereich elektrochemisch
oxidieren kann. Die �ußere Koordinati-
onssph�re erleichtert die H2-Addition
sowie die Wegbewegung von H+ vom
aktiven Zentrum.

Peroxo greift an: [Pd(P(Ar)(tBu)2)2] (Ar =

Naphthyl) reagiert mit molekularem
Sauerstoff unter C-H- und O-O-
Bindungsspaltung. Bei tiefen Temperatu-
ren wird die anf�ngliche Bildung eines
Superoxo-Komplexes beobachtet, der vor

dem C-H-Aktivierungsschritt in einen
Peroxo-Komplex �bergeht. Eine energe-
tisch plausible C-H-Aktivierung durch die
Pd-Peroxo-Bindung wurde rechnerisch
identifiziert.
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Stickstoffdotierte Graphen-Kohlenstoff-
nanorçhren(CNT)-Hybride, bei denen die
Graphenschichten in den CNTs einge-
schlossen sind, zeigen hohe elektrokata-
lytische Aktivit�ten in einer Reihe von
wichtigen elektrochemischen Reaktionen.
Die Hybride werden durch eine preiswerte
Methode ausgehend von festen Aus-
gangsmaterialien hergestellt.

Peptide und Proteine kçnnen unter
milden (Raumtemperatur, ann�hernd
neutraler pH), aeroben Bedingungen
durch ein wasserlçsliches Kupfer-Orga-
noradikal-Konjugat selektiv an Serinresten
gespalten werden. Die Methode ist
anwendbar auf die ortsspezifische Spal-

tung von Polypeptiden mit verschiedenen
funktionellen Gruppen, d-Aminos�uren
oder empfindlichen Disulfidpaaren. Das
System wurde außerdem f�r die ortsspe-
zifische Spaltung eines nat�rlichen, aus
�ber 70 Aminos�uren bestehenden Pro-
teins verwendet.

Ein einstufiger enantioselektiver Zugang
zu Multicyclen mit Oxochinolinmotiv
profitiert von einem einzigartigen Reak-
tionsmuster von Estern in Gegenwart
eines N-heterocyclischen Carbens (NHC)

als Katalysator. Auf die Aktivierung des
Ester-b-Kohlenstoffatoms folgt eine
chemoselektive Reaktionskaskade mit
Aminoenonen. Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Chirale 2,3-Allenylamine mit oder ohne
zus�tzliche C-C-Doppel- oder C-C-Drei-
fachbindung(en) kçnnen durch asymme-
trische Pd-katalysierte Aminierung von
Allenylphosphaten aufgebaut werden.
Unter optimierten Bedingungen, die die

Verwendung von (R)-3,4,5-(MeO)3-MeO-
BIPHEP als Ligand und die Durchf�hrung
der Reaktionen bei 0 8C beinhalten,
wurden die Produkte mit Ausbeuten von
bis zu 90% und 88–94% ee erhalten.
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Vierfacherfolg : Die k�rzlich entdeckte 5-
Hydroxymethylfurfural-Oxidase (HMFO)
vermittelt eine vierfache Oxidation von
[5-(Hydroxymethyl)furan-2-yl]methanol
(siehe Schema). HMFO kann außerdem
genutzt werden, um 5-Hydroxymethyl-
furfural in Furan-2,5-dicarbons�ure
umzuwandeln, womit ein biologischer
Katalysator f�r die Herstellung von Poly-
meren bereitsteht. Die Oxidase wirkt nur
auf OH-Gruppen und ist daher auf die
Hydratisierung der Aldehydgruppen
angewiesen.

CO f�r verbr�ckte Makrolide : Eine effi-
ziente Pd-katalysierte alkoxycarbonylie-
rende Makrolactonisierung liefert in
einem Schritt Tetrahydropyran/Tetra-
hydrofuran-Makrolactone aus relativ ein-
fachen Alkendiolen. Auch schwierige

Makrolactone wie terti�re Alkohole
werden glatt synthetisiert. Die Methode
wurde zur Synthese des Tumortherapeu-
tikums 9-Demethylneopeltolid verwendet.
DCE = 1,2-Dichlorethan.

Wanderung zum Iridium : Iridium-Katalyse
ermçglicht die arylierende Cyclisierung
von Alkinonen mit Arylborons�uren zu
komplexen Polycyclen mit hohen Stereo-
selektivit�ten. Diese Reaktionen sind die
ersten Beispiele f�r eine 1,4-Iridium-
Migration.

Die kupferkatalysierte aerobe oxidative
C(CO)-C(Alkyl)-Bindungsspaltung von
Arylalkylketonen zur Bildung von C-N-
Bindungen verl�uft mit hoher Chemose-
lektivit�t. Eine Reihe von Acetophenon-
Derivaten sowie anspruchsvollere Aryl-

ketone mit langen Alkylketten konnten
effizient gespalten werden, um die ent-
sprechenden Amide zu erhalten, welche
h�ufig in biologisch aktiven Verbindungen
vorkommen.
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Schon vor 50 Jahren war die Themen-
breite der in der Angewandten Chemie
verçffentlichten Beitr�ge �ußerst groß.
In Heft 12/1964 findet sich einerseits ein
Aufsatz �ber die Strukturen von Proto-
nen und Neutronen, die durch Streuung
schneller Elektronen untersucht wurden,
und andererseits ein Aufsatz von Mitar-
beitern der CIBA (heute BASF) �ber
intramolekulare Radikalreaktionen. In

die Kategorie analytisch-technische Un-
tersuchungen f�llt ein Bericht �ber ein
besonders einfaches und sicheres Ver-
fahren zur quantitativen Fluorbestim-
mung.

Als ersten einfachen Vertreter der Oxe-
pine synthetisierten Emanuel Vogel und
Mitarbeiter 1964 2,7-Dimethyloxepin
durch die Dehydrohalogenierung von

4,5-Dibrom-1,2-dimethylepoxycyclohe-
xan. Auch Versuche zur Synthese des
unsubstituierten Oxepins, die bisher an
der Bildung von Phenol gescheitert
waren, wurden wiederaufgenommen –
und das mit Erfolg: Man erhielt reines
Oxepin im Gleichgewicht mit valenz-
isomerem Benzoloxid.

Lesen Sie mehr in Heft 12/1964

Strukturrevision : Eine revidierte Konfigu-
rationszuordnung des marinen Makrolids
Mandelalid A wurde vorgeschlagen und
durch Totalsynthese best�tigt. Diese
Studie ist eines von mehreren neueren
Beispielen, die falsch zugeordnete Struk-
turen von Naturstoffen durch stereokon-
trollierte Totalsynthese korrigieren.

Vielseitiges Phosphoniumsalz : Das Di-
kation [(SIMes)PFPh2][B(C6F5)4]2 wird
durch Oxidation eines NHC-basierten
kationischen Phosphans mit anschlie-
ßender Fluoridabstraktion erhalten. Diese
Spezies zeigt sowohl in stçchio-

metrischen Reaktionen als auch in Lewis-
S�ure-katalysierten Hydrodefluorierungen
von Fluoralkanen und der Hydrosilylie-
rung von Olefinen und Acetylenen eine
beachtliche Lewis-Azidit�t.

Doppelte Ringbildung : Mithilfe der Titel-
reaktion in situ erzeugte furanbasierte
ortho-Chinodimethane (o-QDMs) wurden
durch elektronenarme Olefine und Alkine
abgefangen. Die so zug�nglichen 2,3-

furananellierten Carbocyclen wurden in
guten Ausbeuten und mit hohen Diaste-
reo- und Regioselektivit�ten erhalten.
EWG = elektronenziehende Gruppe.
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b-Angriff ! Kalium-bis(trimethylsilyl)amid
vermittelt die Cyclopropanierung von
Allylphosphaten mit Silylboronaten.
Anders als bei kupferkatalysierten allyli-
schen Substitutionen greift das Nukleo-
phil unter den vorgestellten Bedingungen

die Allylsubstrate selektiv in b-Stellung an.
Mechanistische Untersuchungen spre-
chen f�r die Beteiligung einer Silylkali-
umspezies als aktive nukleophile Kompo-
nente.

Gemischte Produkte : Stabile Carbene mit
niedrig liegenden LUMOs gehen Kreuz-
kupplungen mit dem stabilen und
nukleophilen Diaminocyclopropenyliden
ein. Dabei wurden zwei Vertreter der
seltenen Verbindungsklasse der geboge-
nen Allene erhalten, und das erste Carben-
Carben-Heterodimer wurde isoliert.
Dipp = 2,6-iPr2C6H3, Mes = 2,4,6-
Me3C6H2.

Positive Aktivit�ten : Kationische Gold-
cluster reagieren mit molekularem Sauer-
stoff und aktivieren diesen unter Bildung
von Superoxiden (O2

�), wie durch
Schwingungsspektroskopie nachgewiesen
wurde. Dieser Vorgang erfolgt spontan f�r
Cluster, die dadurch einen Schalenab-
schluss innerhalb des sph�rischen Jelli-
um-Modells erzielen, w�hrend andere
Clustergrçßen eine selbstverst�rkende
Reaktivit�t zeigen, die das Vorliegen
mehrerer Sauerstoffliganden f�r die Akti-
vierung erfordert.

Orthogonale Reaktivit�ten: Anthrachi-
nonderivate katalysieren die thermische
C3-Alkylierung von Indolen mit Benzyl-
aminen in Sequenz mit einer durch sicht-
bares Licht induzierten Photooxidation/
1,2-Umlagerung, wodurch neue fluores-

zierende 2,2-disubstituierte Indolin-3-one
zug�nglich werden. Chinone fungieren als
H2-�bertr�ger in der Indol-C3-Alkylierung,
und die Photooxidation der 3-Arylmethyl-
1H-Indole verl�uft mit unerwarteter Se-
lektivit�t.
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Im Kern verschieden : Zwei kernmodifi-
zierte Rubyrine, die eine (1) oder zwei (2)
Dithienylethen(DTE)-Einheiten enthalten,
wurden synthetisiert. In der geschlosse-
nen Form hat 1 ein cyclisch durchkonju-

giertes System aus 26 p-Elektronen-Aro-
matizit�t, w�hrend 2 aufgrund der Ge-
genwart einer offenen DTE-Einheit einen
nichtaromatischen Charakter erh�lt.
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Abbildung 3 dieser Zuschrift zeigt leider das EXSY-NMR-Spektrum von Verbindung 3
und nicht das von 2. Die korrekte Abbildung 3 mit dem Spektrum von Verbindung 2 ist
hier abgebildet.

Abbildung 3. 31P{1H}-EXSY-Spektrum von 2 ([D8]Toluol, 298 K).
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