Organreparaturen ... Angewandie

. in weichen Organen wie der Leber gelingen selbst unter hdmorrhagischen Be-
dingungen schnell und effizient mit dem neuartigen Konzept der Nanobriicken-
bildung, das D. Letourneur, L. Leibler et al. in der Zuschrift auf S. 6487 ff. vor-
stellen. Das Konzept, das auf der Adhésion von Nanopartikeln aus wéssrigen Lo-
sungen basiert, ermdglicht zudem ein bemerkenswert dsthetisches Heilen tiefer
Hautwunden sowie die Fixierung von medizinischen ,,Hilfsmitteln* an Gewebe, was
neue Moglichkeiten fiir die Chirurgie und die regenerative Medizin eroffnet.

v\bone Ring
S :

Proteinstrukturen

von Ringen im Riickgrat vielfiltiger Peptide indu-
zieren konnen — 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 ermoglicht die parallele Durch-
flusssynthese von Peptiden und ist die Grundlage fiir
zellenbasierte Assays.
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Alken-Carbonylierung, geringere w
Toxizitat, leichte Handhabung

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 Durchfiihrung von Carbonylierun-

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

@ Al

Krummes Riickgrat: Al-lonen induzieren
die Ringbildung im Riickgrat vieler Pep-
tide, auch solcher mit Bezug zu neuro-

degenerativen Erkrankungen. Ein Al-lon
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Al-induzierter Ring

gen mit CO-Alternativen wiinschenswert —
auch hinsichtlich einer weiteren Férde-
rung der nachhaltigen Chemie. Dieser
Kurzaufsatz fasst den Kenntnisstand bei
Carbonylierungen von Alkenen mit CO-
Alternativen zusammen.
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bindet zugleich an ein Amidstickstoff- und
ein Carbonylsauerstoffatom, destabilisiert
dadurch das Protein und denaturiert es
irreversibel.
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‘ Kunstliches Photosystem

Nanobriicken entstehen, wenn ein Trop-
fen einer wissrigen Nanopartikellssung
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 Nanopartikellosungen lassen sich
Uberdies medizinische Gerate an Organen
verankern.

Auf derselben Seite: In einer parallelen
Fluidiksynthese von 96 Peptiden werden
organische Lésungsmittel mit kontrol-
lierter Geschwindigkeit durch Teflon-
muster auf einem Blatt Papier geschleust.
Die erzeugten Peptidanordnungen
kénnen in zellbasierten Assays zur Suche
nach 3D-Stutzmaterialien fiir Zell-
adhision 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 Grundgerust und
elektronischen Eigenschaften der Substi-
tuenten konnte die Phosphoreszenz-
emission in Loésung, im reinen Festkdrper
und in dotierten PMMA-Filmen gezielt
eingestellt werden.

Angew. Chem. 2014, 126, 6399 — 6412

Natur als Vorbild: Vergleichbar mit Chi-
nonen, die im nattrlichen Photosystem |l
Elektronen aus Chlorophyll extrahieren,
beschleunigt Polydopamin den Protonen-
gekoppelten Elektronentransfer und
erméglicht somit die effiziente Ladungs-
trennung in [Ru(bpy);]**. Die Einfithrung
von PDA als Elektronenschranke und
vielseitiges Adhisiv erhéht die Effizienz
der photochemischen Wasseroxidation
erheblich.
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nichtaktiviertes
Alken

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

KIE=9.1
R-OH

Aktivierendes Eisen: High-Spin-Fe"-lodo-
sylarenkomplexe mit einem N-methylier-
ten Cyclamliganden wurden hergestellt.
Die Nichtham-High-Spin-Fe'-lodosyl-
arenintermediate sind hoch reaktive Oxi-

transannulare

)

Aza-Michael-
Addition

RCAM &
Redoxisomerisierung

Lythranidin

c
o
]
<
o
=
<

M

N

0

Ausbeute an C

1
Cu/(Cu+Co)

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

100°C, 24 h

4

|
QN yFe'" 'N‘

NN
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hohe Enantioselektivitét

Schema) C-C-Bindungsbildungen kénnen
eintreten, sodass eine Reihe von chiralen
funktionalisierten Tetrahydrofuranen
zuginglich ist. DFT-Rechnungen liefern
eine Erklarung fur die beobachtete asym-
metrische Induktion.

I-Ar

@,S.
p=-19¢

@,S.

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

Tripel: Das charakteristische Piperidin-
Metacyclophan-Geriist 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 Schlusselschritte
aufgebaut. Dieser direkte Zugang veran-
schaulicht die Méglichkeiten katalytischer
Alkinchemie in Zielstruktur-orientierter
Synthese.

Ein kombinierter Ansatz aus DFT-Simula-
tionen, mikrokinetischer Modellierung
und priparativen Verfahren erméglichte
die gezielte Entwicklung von trager-
fixierten CuCo-Nanopartikeln als effiziente
Katalysatoren fiir die selektive Umwand-
lung von Synthesegas (CO+H,) in Etha-
nol und langkettige Alkohole. Wie von der
Theorie vorhergesagt, fuihrt eine Maxi-
mierung der gemischten CuCo-Zentren zu
gesteigerten Ausbeuten an héheren Alko-
holen, indem die Cu-Segregation unter-
driickt wird.
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Mafgeschneidert: Verschiedene Metall-
nanopartikel wurden auf der Oberfliche
von hohlen Polymernanokapseln (PNs)
aus Cucurbit[6]uril (CB) synthetisiert. Die
Nanokapseln verhindern die Selbstaggre-

Angew. Chem. 2014, 126, 6399 — 6412

Schmetterlingsférmige Benzophenonderi-
vate mit kleinen Energiedifferenzen fiir
angeregte Singulett- und Triplettzustande
zeigen eine effiziente verzégerte Fluores-
zenz. Organische Leuchtdioden mit
diesen Benzophenonen als Emittern lie-
fern Elektrolumineszenzen in grofRen
Teilen des gesamten Farbspektrums, auch
WeiRlicht.

Vier Mo-C-Phasen, einschliellich y-MoC,
das erstmals als Nanomaterial stabilisiert
wurde, wurden ausgehend von einem
Amin-Metalloxid-Komposit synthetisiert
und auf ihre katalytische Aktivitit und
Stabilitat bei der Wasserstoffentwicklung
untersucht. Réntgenphotoelektronen-
spektroskopie und Valenzbandstudien
wurden ebenfalls erstmals an y-MoC
durchgefiihrt.

Eines der meistgenutzten Polymere ist
Poly(ethylenoxid) (PEO), die Untersu-
chung seiner Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen wird jedoch durch die Polydi-
spersitat der Proben behindert. Eine Syn-
thesemethode wird beschrieben, die PEO
mit bislang unerreicht niedriger Dispersi-
tat zugdnglich macht. Dartiber hinaus
wird ein massenspektrometrisches Ver-
fahren vorgestellt, mit dem sich derartig
niedrige Dispersititen messen lassen.

gation der Partikel und bewirken eine
hohe Stabilitat und Dispergierbarkeit.
Pd@CB-PNs zeigen in C-C- und C-N-
Kupplungen in Wasser gute Eigenschaften
als heterogene Katalysatoren.
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Sonnenklar? Biosynthetische Uberlegun-
gen begleiteten die erste Totalsynthese
von Dictazol B. Gleichzeitig wurden Er-
kenntnisse tiber Biosynthesewege zu
Aplysinopsin-Naturstoffen gewonnen,

Gratenmuster

helicale

Makrocyclisierung

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

NH, NH,

Segosgs
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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
Bi,Se;-Strukturen aus spiralférmig ange-
ordneten Nanoplattchen herzustellen, die
durch zentrosymmetrische helikale
Muster auf der Ober- und Unterseite
charakterisiert sind. Andere Uberstruktu-
ren, die durch diesen Bildungsmechanis-
mus erzeugt wurden, sind Gritenmuster,
Spiralarme und hohle Kerne (siehe Bild).

o

[41CPY

HOMO

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

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
Lésungsmittels und Palladiumkatalysa-
tors abhangig. Die Methode bietet einen
einfachen und effizienten Zugang zu vier
unterschiedlichen Molekiilgeriisten.

Angew. Chem. 2014, 126, 6399 — 6412
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R = Alkyl, Aryl, Heteroaryl
Ausbeuten bis 98%, 99% ee
Ein effizienter Weg zum enantioselektiven
Aufbau tertidrer Vinylglycole verlduft tiber
die Titelreaktion. Aus [Pd,(dba),]-CHCl,
und L entsteht ein Palladiumkomplex, der
die Cycloaddition racemischer Substrate

Die gezielte Aufspaltung der dual bin-
denden Eigenschaften eines Naturstoffs
ergibt zwei mechanistisch verschiedene
Liganden, die selektiv an gegentiberlie-
gende Zentren einer dynamischen Pro-
teinoberfliche binden (siehe Bild; AF2=
activation function 2). Diese Studie
unterstreicht, wie niitzlich 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 erméglichte die orts-
spezifische Fluoreszenzmarkierung des
Anthrax-Letalfaktors (LF) mit nur geringer
Stérung seiner nativen Struktur und
Funktion. Zeitrafferfilme des endocytoti-
schen Transports eines prizise markierten
LF offenbarten molekulare Einzelheiten
des Virulenzmechanismus von LF in
Zellen. PA=Protektives Antigen.

" Entfernen des
diinnen MOF-Films

MOF in porésem
Polyanilin

porodses Polyanilin

Angew. Chem. 2014, 126, 6399 — 6412

AV

SOy

P-N
SYNA
L

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

Cytosol
Wl QQq
& &
5
O blockiert oder
§ End 2 verzogert
24, Endocytose >
\_ ""«‘.
LF @ |
- PA o
* —

prizise 2
Markierung “G ¢

Mikroporés und leitfihig ist ein 3D-Poly-
mer, das uber die elektrochemische Syn-
these eines porésen Polyanilingeriists mit
einem diinnen MOF-Film aufgebaut wird.
Das erhaltene mikroporése Polyanilin mit
definierten Mikroporen (0.84 nm) hat eine
groRle BET-Oberfliche (986 m2g~') und
eine hohe elektrische Leitfihigkeit

(0.125 Scm™") bei I,-Dotierung.

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

Angewandte

Chemie

Asymmetrische Katalyse

A. Khan, R. Zheng, Y. Kan, ]. Ye, |. Xing,
Y. ). Zhang* 6557 -6560

G,

Palladium-Catalyzed Decarboxylative
Cycloaddition of Vinylethylene Carbonates
with Formaldehyde: Enantioselective
Construction of Tertiary Vinylglycols

Protein-Protein-Wechselwirkungen @

M. Scheepstra, L. Nieto, A. K. H. Hirsch,
S. Fuchs, S. Leysen, C. V. Lam,

L. in het Panhuis, C. A. A. van Boeckel,

H. Wienk, R. Boelens, C. Ottmann,

L.-G. Milroy,* L. Brunsveld* 6561-6566

i)

G,

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

Leitfdhige Polymere

C.). Lu, T. Ben,* S. X. Xu,
S. L. Qiu* 65726576
Electrochemical Synthesis of

a Microporous Conductive Polymer Based
on a Metal-Organic Framework Thin Film

6405

www.angewandte.de


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403754
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403773
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403945
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402950
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

Bildgebungssubstanzen Tumme"en ’:Lo\ E |

A. Zlitni, N. Janzen, F. S. Foster,
J. F. Valliant* 6577 — 6581

@j Catching Bubbles: Targeting Ultrasound

0

o8\

0

0

6406

Microbubbles Using Bioorthogonal
Inverse-Electron-Demand Diels—Alder
Reactions

Stichprobenverfahren

M. Urbanczyk, W. Kozminski,

K. Kazimierczuk* 6582-6585

Accelerating Diffusion-Ordered NMR

Spectroscopy by Joint Sparse Sampling of
Diffusion and Time Dimensions

Innen-Riicktitelbild

Asymmetrische Katalyse

P. M. Truong, P. Y. Zavalij,
M. P. Doyle* 6586 —-6590
Highly Enantioselective Carbonyl-Ene
Reactions of 2,3-Diketoesters: Efficient
and Atom-Economical Process to
Functionalized Chiral a-Hydroxy-f3-
Ketoesters

Phasentransferkatalyse

H. Dang, M. Mailig,

G. Lalic* 6591-6594

Mild Copper-Catalyzed Fluorination of
Alkyl Triflates with Potassium Fluoride

www.angewandte.de

by G &
SO ’ﬂi
ok o Oy

YVEGFRZ

3 k4

At}
3

TCO-konjugierter Tetrazin-iiberzogene i
antiVEGFR2 Microblédschen

Blaschen fangen: Tetrazin-funktiona-
lisierte Mikroblaschen wurden fur die
Nutzung als Ultraschall-Kontrastmittel
aufgebaut und lokalisierten selektiv
Zellen, die mit TCO-derivatisierten Anti-
kérpern gegen VEGFR2 markiert waren.
Diese Abfangmethode basiert auf Mar-

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

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.

4951 ‘
]
2 500500

:"-’ 50.5“ -‘20 [ f/)
A .
a 51.0 152.0 {

1 4

R® o o
4
ﬁ\l(a )\/ R R2 -““”\OR1
2 1 OH
R 5 OR™ “chiraler Cu'/box-Katalysator R4 X
18 Beispiele RS

Ausbeuten bis 94%, bis 97% ee

Stereoselektivitit durchgeboxt: Carbonyl-
En-Reaktionen von 2,3-Diketoestern mit
[Cu{(S,S)-tBu-box}](SbFe), als Katalysator
(box=Dbis(oxazoline)) liefern a-funktio-
nalisierte a-Hydroxy-p-ketoester in Aus-

R-OTf + KF

1,4-Dioxan, 45 °C

1h

Mit Kaliumfluorid als Fluoridquelle und
dem Kupferkatalysator [IPrCuOT(f] liefert
die Titelreaktion die gewiinschten Alkyl-
fluoride in hervorragenden Ausbeuten.

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

[IPrCuOTf] (2 Mol-%)
_—_—

beuten bis 94 % und mit bis zu 97 % ee.
Die 2,3-Diketoester werden bequem aus
den entsprechenden a-Diazo-f3-keto-
estern erhalten, und der Einsatz von
1.0 Mol-% Katalysator ist ausreichend.

R—F >80% Ausbeute
(20 Beispiele)

Die Methode kénnte zur Herstellung von
8F-markierten PET-Sonden geeignet sein.
IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imid-

azol-2-yliden, Tf=Trifluormethansulfonyl.

Angew. Chem. 2014, 126, 6399 — 6412
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,»,Griin“ dank blauem Licht: Die effiziente
lichtinduzierte atomékonomische Dehy-
drierung verschiedener linearer und cycli-
scher Alkane (einschliefRlich Erdgasbe-
standteilen und fliissigen organischen
Wasserstofftriagern) gelang mit trans-[Rh-
(PMe;),(CO)CI] als Katalysator in Gegen-
wart eines stickstoffhaltigen Additivs. Die
Methode bietet eine saubere Alternative
zum direkten Einsatz von Alkanen als
Olefinquelle.

Effizienz in der
Katalyse Me,N

Dipp~N

Dipp~ -N \/N Dipp

IPr

R R
e | R
), transRnCI(CO)PMes),] Sl
n=0-2 4~4"B|pyrldln~_7lh 14 Beispiele
R=H bis CgH17 akzeptorfrei ! Arlé)sl\?b?lssgs%aé]
Me2N NMe»
— Dipp~ N\/N\Dlpp
N‘Dlpp
1pr(NMe2)2
1prMez

Elektronendonorwirkung

Mehr Power fiir PEPPSI: Durch rationale
Modifizierung des N-heterocyclischen
Standardcarbens (IMes oder IPr) — ,ein-
faches“ Einfithren von erst einem und
dann zwei Dimethylaminosubstituenten —
gelang eine stufenweise Erhéhung der

Peroxo greift an: [Pd(P(Ar) (tBu),),] (Ar=
Naphthyl) reagiert mit molekularem
Sauerstoff unter C-H- und O-O-
Bindungsspaltung. Bei tiefen Temperatu-
ren wird die anfingliche Bildung eines
Superoxo-Komplexes beobachtet, der vor

Angew. Chem. 2014, 126, 6399 — 6412

Q%

Aktivitit des NHC-basierten PEPPSI-Pal-
ladium-Prakatalysators fiir die Buchwald-
Hartwig-Aminierung. Diese Befunde
unterstreichen die Vorteile von Substi-
tuenten am NHC-Gerlist in C-N-Kreuz-
kupplungen.

Von der Natur lernen: Ein Aminosiure-
ligand in der dufleren Koordinations-
sphire fiihrt zu dem homogenen
[Ni(P<,NAe,) [#+-Komplex, der H, in
Wasser mit einer Wechselzahl von 210 s
im sauren pH-Bereich elektrochemisch
oxidieren kann. Die duflere Koordinati-
onssphire erleichtert die H,-Addition
sowie die Wegbewegung von H* vom
aktiven Zentrum.

%H g
preer O
Q/
+Isomer

+ freies Phosphan

dem C-H-Aktivierungsschritt in einen
Peroxo-Komplex tibergeht. Eine energe-
tisch plausible C-H-Aktivierung durch die
Pd-Peroxo-Bindung wurde rechnerisch
identifiziert.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Stickstoffdotierte Graphen-Kohlenstoff-
nanordhren(CNT)-Hybride, bei denen die
Graphenschichten in den CNTs einge-
schlossen sind, zeigen hohe elektrokata-
lytische Aktivitdten in einer Reihe von
wichtigen elektrochemischen Reaktionen.
Die Hybride werden durch eine preiswerte
Methode ausgehend von festen Aus-
gangsmaterialien hergestellt.

0.
o™ @ 2o o 9
Peptid A [N N[ Peptid B o ‘\N g Peptid A )kx + X)H(N
0 o0 (6]

Peptid oder natiirliches Protein

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

R
R@8
OAr+ £~
| /—R"
o TsHN

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

[Pd(Ally)Cl], (2.5 Mol-%)
(R)-L (6 Mol-%) R2

Keto-ABNO

(X = NH, oder OH)

tung von Polypeptiden mit verschiedenen
funktionellen Gruppen, p-Aminoséuren
oder empfindlichen Disulfidpaaren. Das
System wurde auflerdem flir die ortsspe-
zifische Spaltung eines natirlichen, aus
tiber 70 Aminosiduren bestehenden Pro-
teins verwendet.

R
NHC- R’O
Organokatalyse z | \—R"
>8:1d.r. O%N =
> 964 er. Ts

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

MeO ‘ P(Ar),

»—OP(O)(OEt), * TsNHR? - VN
» (O)(OEt), (2 Aquiv) DBU (2 Aquiv.) o N‘T MeO P(Ar),
o-Xylol, 0 °C N
1 2 (S)y3

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

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

Ar = 3,4,5-(Me0);CeHy
(RyL

bis zu 90% Ausbeute
und 94% ee

Verwendung von (R)-3,4,5-(MeO);-MeO-
BIPHEP als Ligand und die Durchfiihrung
der Reaktionen bei 0°C beinhalten,
wurden die Produkte mit Ausbeuten von
bis zu 90% und 88-94 % ee erhalten.
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"Q 0 PH Vierfacherfolg: Die kiirzlich entdeckte 5-
\\@// Hydroxymethylfurfural-Oxidase (HMFO)
vermittelt eine vierfache Oxidation von W. P. Dijkman, D. E. Groothuis,
l“ure"‘ Enzym (HMFO) [5-(Hydroxymethyl)furan-2-ylJmethanol M. W. Fraaijex _— 6633-6636
o o) (siehe Schema). HMFO kann auflerdem
o genutzt werden, um 5-Hydroxymethyl- Enzyme-Catalyzed Oxidation of
HO \ /) OH furfural in Furan-2,5-dicarbonsiure 5-Hydroxymethylfurfural to Furan-2,5-

umzuwandeln, womit ein biologischer dicarboxylic Acid
Katalysator fiir die Herstellung von Poly-

meren bereitsteht. Die Oxidase wirkt nur

auf OH-Gruppen und ist daher auf die

Hydratisierung der Aldehydgruppen

angewiesen.

temérer/_\ " b Makerolidsynthese @

Alkohol 2 ]
. o ; %
Pd(OAC), (0.1 Aquiv.) ; 0 Y. Bai, D. C. Davis, M. Dai* 6637 — 6640
[o CO (Ballon) [o (o] : HN
o 8 0 :
0 SHRgi D EAANS: g Meoﬁo Synthesis of Tetrahydropyran/

55% (nur cis)

: Tetrahydrofuran-Containing Macrolides by
Alkendiol verbriicktes Makrolacton 9-Demethylneopeltolid (1a) Palladium-Catalyzed Alkoxycarbonylative
Macrolactonizations

CO fiir verbriickte Makrolide: Eine effi- Makrolactone wie tertidre Alkohole
ziente Pd-katalysierte alkoxycarbonylie- werden glatt synthetisiert. Die Methode
rende Makrolactonisierung liefert in wurde zur Synthese des Tumortherapeu-
einem Schritt Tetrahydropyran/Tetra- tikums 9-Demethylneopeltolid verwendet.
hydrofuran-Makrolactone aus relativ ein- DCE =1,2-Dichlorethan.

fachen Alkendiolen. Auch schwierige

- - 19 Beispiel .
Wanderung zum Iridium: Iridium-Katalyse ~ Q Me |r?:<s§?e 0 (Wl C-H-Aktivierung
R
Ph

erméglicht die arylierende Cyclisierung A KF, tBuOH
von Alkinonen mit Arylboronséuren zu 5 Tolual, 657C e, B. M. Partridge, ). Solana Gonzalez,
komplexen Polycyclen mit hohen Stereo- L + tausch on HW Llam* 6641 -6645
o . . ) ) PhB(OH), 72%
selektivititen. Diese Reaktionen sind die {ir]
ersten Beispiele fiir eine 1,4-Iridium- L o Z e jT Iridium-Catalyzed Arylative Cyclization of @
Migration. o L Alkynones by 1,4-Iridium Migration

o

0 C-C-Bindungsspaltun
e N _[Cul (10 Mol-5%) 1 gsspaitung @
aNj NH
2

/’ = _ e T
(Het)Ar)4 “Alkyl 0, (Het)Ar

1) Bindungsspaltung von anspruchsvollen Arylalkylketonen

2) Bildung von C-N-Bindungen durch C—C-Bindungsspaltung . N -

3) Aerobe Oxidation Copper-Catalyzed Aerobic Oxidative C—C @

Bond Cleavage for C—N Bond Formation:
From Ketones to Amides

C. Tang, N. Jiao* 6646 —6650

Die kupferkatalysierte aerobe oxidative ketone mit langen Alkylketten konnten
C(CO)-C(Alkyl)-Bindungsspaltung von effizient gespalten werden, um die ent-
Arylalkylketonen zur Bildung von C-N- sprechenden Amide zu erhalten, welche
Bindungen verlduft mit hoher Chemose-  hiufig in biologisch aktiven Verbindungen
lektivitat. Eine Reihe von Acetophenon- vorkommen.

Derivaten sowie anspruchsvollere Aryl-
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@ Totalsynthese

H. Lei, ). Yan, J. Yu, Y. Liu, Z. Wang,
Z.S. Xu,* T. Ye*

i)

G,

Total Synthesis and Stereochemical
Reassignment of Mandelalide A

P-Dikationen

M. H. Holthausen, M. Mehta,
D. W. Stephan*

i)

G,

The Highly Lewis Acidic Dicationic
Phosphonium Salt: [(SIMes)PFPh,)

[B(CeFs)alz

6651-6655

6656 —6659

HO—£2
HO  Ome

Mandelalid A
(revidierte Struktur)

R %R.,
R

Hydrosilylierung
SiEt;
R"

R'

Vielseitiges Phosphoniumsalz: Das Di-
kation [(SIMes)PFPh,][B (CFs).], wird
durch Oxidation eines NHC-basierten
kationischen Phosphans mit anschlie-
Render Fluoridabstraktion erhalten. Diese
Spezies zeigt sowohl in stéchio-

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

R-F
Hydrodefluorierung

R-H

metrischen Reaktionen als auch in Lewis-
Saure-katalysierten Hydrodefluorierungen
von Fluoralkanen und der Hydrosilylie-
rung von Olefinen und Acetylenen eine
beachtliche Lewis-Aziditit.

R—==—EWG R2
Heterocyclensynthese R?2 [PhaPALCI (5 Mok%) R2 "
] ] . o — AGO,CCoF7 (0-5 Mok%) g {/ﬁ EWG / J
L. Zh OULM' Zhang, W. Li, o CH,  Pyridin-N-oxid (10 Mol-%) o " RNy
). Zhang* 66606663 0 1,2-Dichlorethan, 60 °C

Catalyzed Dehydrogenative Hetero-

cyclization of 2-(1-Alkynyl)-2-alken-T-ones:

A Modular Entry to 2,3-Furan-Fused
Carbocycles

DOI: 10.1002/ange.201405220

Furan-Based o-Quinodimethanes by Gold-

Doppelte Ringbildung: Mithilfe der Titel-
reaktion in situ erzeugte furanbasierte
ortho-Chinodimethane (0-QDMs) wurden
durch elektronenarme Olefine und Alkine
abgefangen. Die so zuginglichen 2,3-

Ausbeuten bis 98%
furanbasierte 0-QDMs

furananellierten Carbocyclen wurden in
guten Ausbeuten und mit hohen Diaste-
reo- und Regioselektivititen erhalten.
EWG = elektronenziehende Gruppe.

Ruckblick: Vor 50 O‘Zafmen in der Angewandten Chemie

die Kategorie analytisch-technische Un-
tersuchungen fillt ein Bericht iiber ein
besonders einfaches und sicheres Ver-
fahren zur quantitativen Fluorbestim-
mung.

S chon vor 50 Jahren war die Themen-
breite der in der Angewandten Chemie
veroffentlichten Beitrdage duBerst grof3.
In Heft 12/1964 findet sich einerseits ein
Aufsatz iiber 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) iiber
intramolekulare Radikalreaktionen. In

6410

www.angewandte.de

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

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

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

Angew. Chem. 2014, 126, 6399 — 6412
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R N"0p(0EY)

o)
(0.20 M)

2 + PhMe,Si—B;
o

(1.5 Aquiv.)

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

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-iPr,C¢H;, Mes=2,4,6-
Me;CeH,.

Positive Aktivititen: Kationische Gold-
cluster reagieren mit molekularem Sauer-
stoff und aktivieren diesen unter Bildung
von Superoxiden (O,7), wie durch
Schwingungsspektroskopie nachgewiesen
wurde. Dieser Vorgang erfolgt spontan fiir
Cluster, die dadurch einen Schalenab-
schluss innerhalb des sphirischen Jelli-
um-Modells erzielen, wihrend andere
Clustergréflen eine selbstverstirkende
Reaktivitit zeigen, die das Vorliegen
mehrerer Sauerstoffliganden fur die Akti-
vierung erfordert.

KN(SiMes), R
(1.5 Aquiv.)
THF,0°C,3h

Y%

SiMe,Ph
Ausbeuten bis 84%
Regioselektivitaten bis >99:1

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

Dipp
N
(iPr),N H 'E‘)ipp
—_——
N
(iPr),N o iPr

Anthrachinon-
Katalysator

+ HoN A

Orthogonale Reaktivititen: 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-

Angew. Chem. 2014, 126, 6399 — 6412

\R-AT-/\-» Ar
@*%UW

©E§

H isolierbare Zwischenprodukte

11 Beispiele
blaue Fluorophore

zierende 2,2-disubstituierte Indolin-3-one
zuginglich werden. Chinone fungieren als
H,-Ubertréger in der Indol-C3-Alkylierung,
und die Photooxidation der 3-Arylmethyl-
1H-Indole verlduft mit unerwarteter Se-
lektivitat.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Im Kern verschieden: Zwei kernmodifi- giertes System aus 26 nt-Elektronen-Aro-
zierte Rubyrine, die eine (1) oder zwei (2) matizitdt, wihrend 2 aufgrund der Ge-
Dithienylethen(DTE)-Einheiten enthalten,  genwart einer offenen DTE-Einheit einen
wurden synthetisiert. In der geschlosse- nichtaromatischen Charakter erhilt.

nen Form hat 1 ein cyclisch durchkonju-

c@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Ef Dieser Artikel ist online
unter www.angewandte.de oder vom frei verfiigbar
Korrespondenzautor erhiltlich. (Open Access).

Die als Very Important Paper (VIP) @ Hot Paper — von der Redaktion auf der

gekennzeichneten Beitrige missen Basis von Gutachten als von grofRer
von zwei Gutachtern unisono als Bedeutung fiir ein besonders intensiv
»sehr wichtig” eingestuft worden sein. bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.

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