Die Kohlenstoff-Fluor-Bindung ... Angewandte .

. ist eine der stdrksten chemischen Bindungen iiberhaupt und typischerweise
schwer zu spalten. Eine Moglichkeit bieten metallvermittelte Anséitze unter Be-
teiligung einer oxidativen Addition. J. Ichikawa und Mitarbeiter priasentieren in
ihrer Zuschrift auf S. 7694 ff. eine neue Methode zur C-F-Bindungsspaltung, die
eine B-Fluor-Eliminierung fiir eine nickelvermittelte [342]-Cycloaddition nutzt.
Das Titelbild zeigt zwei Werkzeuge fiir die Holzbearbeitung — eine Metallsige
(oxidative Addition) und ein Stemmeisen (f-Eliminierung) — in Analogie zu den
Methoden der metallvermittelten C-F-Bindungsspaltung.

Graphitisches Kohlenstoffnitrid

A. 1. Cooper, M. J. Bojdys et al. beschreiben in der
Zuschrift auf S. 7580 ff. kristalline diinne Filme aus
Triazin-basiertem graphitischem Kohlenstoffnitrid,
das in seiner Struktur dem Graphit dhnelt, aber ein
Halbleiter ist. Die Filme haben eine direkte Band-
liicke zwischen 1.6 und 2.0 e V.

Amyloide
In ihrer Zuschrift auf S. 7591 ff. zeigen K. Kim,
H.I. Kim und Mitarbeiter, dass Cucurbit[7]uril
die Bildung von Fibrillen aus Insulin und f-
Amyloid hemmt, indem es wichtige Phenyl-
alaninreste durch Wirt-Gast-Wechselwirkungen
blockiert.

Proteinaggregation

a-Synuclein-Oligomere werden als zytotoxische
Spezies bei der Parkinson-Krankheit ange-
nommen, und es wurde debattiert, ob sie Zwi-
schenstufen einer Fibrillenbildung oder die End-
produkte der Aggregation sind. Wie D. Otsen,
T.J. D. Jgrgensen und Mitarbeiter auf S.7690 ff.
erldutern, scheint beides zuzutreffen.
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Metastabile Lactone, die durch palladium-
katalysierte Telomerisierung von CO, und
Dienen erhalten werden, gehen leicht eine
aerobe radikalische Homopolymerisation
zu neuartigen CO,-reichen Polymeren ein

Wihlen Sie lhren Typ aus: In den letzten
Jahrzehnten wurden nuitzliche Epoxidie-
rungsverfahren mit unterschiedlichen
Arten der Aktivierung unter Verwendung
eines breiten Spektrums asymmetrischer
Organokatalysatoren entwickelt. Dieser
Kurzaufsatz dokumentiert die rasante
Entwicklung auf dem Gebiet und vermit-
telt einen Uberblick tiber die verschiede-
nen Katalysatortypen und iiber die Me-
chanismen und Anwendungen solcher
Epoxidierungen.

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

(siehe Schema). Diese zweistufige Reak-
tionsfolge ebnet den Weg zu neuen CO,-
basierten Copolymeren mit innovativen
Zusammensetzungen, Strukturen und Ei-
genschaften.

Anwendungen Mechanismen
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Kernkompetenzen: Die strukturelle Modi-
fizierung von Naphthalindiimiden hat in
den letzten Jahren eine bedeutende Wei-
terentwicklung erfahren, wodurch heute
eine Palette neuer Derivate mit unter-
schiedlich einstellbaren elektronischen
Eigenschaften verfligbar ist. Dieser Auf-
satz beschreibt die Strategien zur Syn-
these kernsubstituierter und kernerwei-
terter Naphthalindiimide.
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Nur fiinf nichtmetallische Materialien der
Graphenfamilie waren bisher bekannt:
Graphen, hBN, BCN, Fluorgraphen und
Graphenoxid. Erstmals werden nun kris-
talline diinne Filme aus Triazin-basiertem
graphitischem Kohlenstoftnitrid (TGCN)
vorgestellt. TGCN dhnelt in seiner Struk-
tur dem Graphit, ist aber ein Halbleiter.
Die Filme bestehen aus wenigen bis
mehreren hundert Atomlagen und haben
eine direkte Bandliicke zwischen 1.6 und
2.0eV.
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mesoskalige Partikel
mit nanokristallinem
Kleber

Die Grenzflichen in thermoelektrischen
Materialien lassen sich mithilfe von Bis-
mutnanokristallen (NCs) bilden, die
(N,Hs),Sb,Te;-Liganden tragen. Die
Liganden fungieren als ,Kleber* fiir
mesoskopische Kérnchen, die durch

Angew. Chem. 2014, 126, 7503 —7517

Ein Modell fiir die Excitonen-Dissoziation
wird vorgeschlagen, das sowohl ultra-
schnelles als auch diffusionsbegrenztes
Verhalten in photovoltaischen Bulk-
Heterokontaktsystemen beriicksichtigt.
Das Modell testet die beiden grundver-
schiedenen Mechanismen der ultra-
schnellen Excitonen-Delokalisierung aus:
Excitonen-Delokalisierung und unreine
Domaénen.

Die Bildung von Fibrillen aus Insulin und
B-Amyloid wurde mithilfe von Cucurbit-
[7]uril (CB[7]) moduliert. CB[7] bindet
hoch affin an Phenylalanine, die entschei-
dend fiir hydrophobe Wechselwirkungen
wihrend der Amyloidfibrillenbildung sind.
Auf der Basis dieser supramolekularen
Strategie kénnten Amyloidose-Therapeu-
tika entwickelt werden.

Grenzflachen
aus nanokristallinem

——f—
Pellet

Heiflpressung zu Pellets oder in Lésung
prozessiert zu diinnen Filmen verbunden
werden. Uber das Design des NC-Klebers
lgsst sich die Konzentration des Haupt-
ladungstrigers nahe den Korngrenzen
selektiv erhéhen oder reduzieren.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Aufgelést durch CO,: Porése und nicht-
pordse Zn-, Co- und Cd-basierte zeolithi-
sche Imidazolatgeriiste (ZIFs) werden
durch CO, in Gegenwart von Feuchtigkeit

abgebaut, wodurch komplexe Carbonate
entstehen. Nur eines von funf untersuch-
ten ZIFs widerstand dem chemischen
Angriff durch CO,.

Schnitzen von DNA-Nanostrukturen: Die
modular verzahnte Architektur einzel-
strangiger Kachel- und Ziegelstein-Struk-
turen wurde genutzt, um eine allgemeine
Methode fiir die Strukturrekonfiguration
zu entwickeln. Das Entfernen eines
Stranges (siehe Bild) legt einen neuen

Strukturaufklarung: Das Aluminiumphos-
phat-Molekularsieb PST-6 (siehe Bild)
enthilt mittelgrofle Poren und 36 kristal-
lographisch unterschiedliche Tetraeder-
zentren. Diese komplexeste bekannte
Zeolithstruktur wurde durch Réntgen-
streuung, Elektronenkristallographie und
Computermodellierung bestimmt.

Réhrenstrukturen wurden mithilfe einer
neuen DNA-Origami-Methode hergestellt
und mit Rasterkraftmikroskopie unter-
sucht. Uberraschenderweise wurden
zusatzlich zu den erwarteten kurzen
Réhren auch lange Rohren gebildet. Die
Untersuchung des Gehaltes an kurzen
und langen Réhren in der Mischung
erlaubt eine Beurteilung der Faltmecha-
nismen.

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

Haltepunkt an einem Nachbarstrang frei,
sodass es gelingt, Abschnitte aus ver-
bundenen Stringen auszuschneiden,
ohne dass die Stringe mit vorab entwor-
fenen externen Haltepunkten modifiziert
werden miissten.
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Zielgenau: Allenamide addieren selektiv
an die Cystein-Thiolgruppe und reagieren
unter physiologischen Bedingungen nicht
mit anderen funktionellen Gruppen
ungeschitzter Peptide oder Proteine.

Starkes Signal: Ein neuer metallorgani-
scher Iridiumkatalysator wurde syntheti-
siert und auf Polymermikrokiigelchen
immobilisiert. Wurde Parawasserstoff
(pH,) zu einer Lésung mit dem Katalysa-
tor und Pyridin gegeben, so war infolge
des Titelprozesses (HET-SABRE) eine bis
zu fiinffache Verstirkung der "TH-NMR-
Spektren zu beobachten. Der Katalysator
ist leicht wiederverwendbar und eignet
sich fur Anwendungen von spektroskopi-
schen Katalysestudien bis hin zur Meta-
bolitenbildgebung.

Angew. Chem. 2014, 126, 7503 —7517
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Olympischer Gedanke: Ein aus fiinf ver-
kniipften Ringen bestehendes DNA-
Catenan geht eine programmierte und
schaltbare Rekonfiguration tiber vier Zwi-
schenzustinde ein (siehe Bild). Die
Dynamik der Uberginge zwischen den
Zustinden wurde durch Fluoreszenz-
spektroskopie verfolgt. Bringt man Gold-
nanopartikel an dem Fiinfring-Catenan an,
gelingt eine Rekonfiguration der Nano-
partikel.

Wie es beliebt: Emulsionen aus nicht-
spharischen mehrkernigen PAM/PEG-
Tropfen und hierarchische PAM/PEG-
Hydrogel-Mikroarchitekturen (siehe Bild)
wurden durch die Kombination von Pha-
sentrennung mit Tropfenverschmelzung
in einer Mikrofluidikapparatur erzeugt.
Die Morphologie der Multikern-Tropfen
und die innere Struktur des Hydrogels
kénnen genau eingestellt werden.

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

Practical, Modular, and General Synthesis
of Benzofurans through Extended
Pummerer Annulation/Cross-Coupling
Strategy So einfach geht’s: Effiziente und breit
anwendbare Pummerer-Anellierungen
von einfachen Phenolen mit Ketendi-
thioacetalmonoxiden bieten Zugang zu
Benzofuranen mit einer Methylthiogruppe
in 2-Position. Eine anschlieRende Nickel-

Reaktionskaskaden

Y. Wang, J. O. Bauer, C. Strohmann,
K. Kumar* 7644 -7648

02, Cu*

Oxygenase

fluoreszierende Difurane

katalysierte Arylierung resultiert in der
diversititsorientierten Synthese von
mehrfach substituierten Benzofuranen.
Die Titelsequenz erbrachte biologisch
aktive Naturstoffe und stark fluoreszie-
rende Benzofurane.

katalytische
Anellierung

A Bioinspired Catalytic Oxygenase
Cascade to Generate Complex Oxindoles ~ O,-Kaskaden: Eine kupferkatalysierte
Oxygenase-artige Eintopfreaktion tber-
fiihrt zunichst die allylische CH;-Gruppe

von 3-Methylidenoxindolen in eine Alde-

Naturstoffbiosynthese

A. al Fahad, A. Abood, T. J. Simpson,
R. J. Cox* 7649-7653

The Biosynthesis and Catabolism of the
Maleic Anhydride Moiety of Stipitatonic
Acid

=

Talaromyces stipitatus

Naturstoffe Lysobacter enzymogenes

Y. Li, H. Chen, Y. Ding, Y. Xie, H. Wang,
R. L. Cerny, Y. Shen,* L. Du* 7654 —7660

Iterative Assembly of Two Separate
Polyketide Chains by the Same Single-
Module Bacterial Polyketide Synthase in
the Biosynthesis of HSAF

Nur ein Einzelmodul-Hybrid aus einer
Polyketidsynthase und einer Nichtriboso-
males-Peptid-Synthetase (PKS-NRPS)
findet sich im Biosynthese-Gencluster des
polycyclischen Breitband-fungiziden
Tetramatmacrolactams HSAF (siehe Bild),

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

Oxygenase-Kaskade

Einzelmodul-
PKS-NRPS-
Gencluster

hydfunktion, anschliefend ergibt eine
Aldol-/Oxa-Michael-Addition mit [3-Keto-
estern Dihydrofuran-substituierte Oxin-
dole.

Aufbau und Abriss: Die biochemischen
Schritte der Stipitatsduresynthese im Pilz
Talaromyces stipitatus vom anfinglich
gebildeten Tropolon tiber die Malein-
siureanhydrid-haltige Stipitatonsiure
wurden durch koordinierten Gen-
Knockout und In-vitro-Untersuchungen
bestimmt. Die Bildung von Nebenpro-
dukten, einschlieflich Cordytropolon und
Talaroditropolon, gibt Aufschluss iiber
Metabolismen anderer Pilzorganismen.

Streptomyces sp.

>

obwobhl es fiir den Aufbau des HSAF-
Geriists zweier Hexaketidketten bedarf.
Heterologe Produktion und In-vitro-
Rekonstitution mithilfe von gereinigter
PKS und NRPS bewiesen den iterativen
Polyketid-Biosynthesemechanismus.

Angew. Chem. 2014, 126, 7503 —7517
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Uber 10000-fach verstarkt leuchten
mehrere Cumarin-Tetrazin-Sonden in der
bislang leistungsstarksten bioorthogona-
len Fluoreszenzplattform dank der
geschickten Nutzung eines Energietrans-

wsecY
Y seckE
wwsecG
Ribosom

S/
0§
Liposom
Membran ohne Zelle: Das E.-coli-Sec-
Translokon, das die Insertion von Mem-
branproteinen in die Plasmamembran
vermittelt, konnte durch Synthese seiner

Proteinbestandeteile in vitro rekonstruiert
werden. Die synthetischen SecYEG-Kom-

Elastische Grenzflichen: Die mit opti-
scher Mikroskopie beobachteten High-
Spin(HS)/Low-Spin(LS)-Orientierungen
von Grenzflichen beim thermischen
Ubergang diinner Fe(NCSe)-Spin-Cross-
over-Kristalle werden mit Modellen er-
klart, die die strukturelle Fehlpassung
zwischen den LS- und HS-Phasen
berticksichtigen. Die Orientierungen
stimmen mit fehlpassungsfreien Situatio-
nen uberein, die auch die Elastizitit der
Kristalle nach wiederholtem Schalten er-
klaren.

4000X

SecYEG

- -

fers tiber Bindungen. Scharfe Bilder von
extra- und intrazellularen Strukturen mit
hoher raumlicher Auflésung wurden
praktisch ohne Hintergrundsignal auf-
genommen.

o MP

ponenten inserierten spontan in eine
Liposommembran und bildeten einen

funktionsfihigen Komplex. Das syntheti-

sche Sec-Translokon bewirkte die Mem-
brantranslokation einiger Membranpro-
teine (MPs).

R2
\ R3PCl, o2
ZnX \ oder H,0,, S
Z | R! "PCl;+R3MgX"  oder Se z \__p1
FG—\ > - > FG— | R
S Py
Ein-Topf-Kupplungssequenz Ré\ X

Eine Ein-Topf-Kupplungssequenz ver-
kntpft gut verfiigbare Reaktionskompo-
nenten zu Benzo[b]phosphol-
Derivaten. Die Methode nutzt ein Aryl-
zinkreagens, ein Alkin, Dichlorphenyl-
phosphan (oder Phosphortrichlorid und

Angew. Chem. 2014, 126, 7503 —7517

ein Grignard-Reagens) und ein Oxidati-
onsmittel. Schliisselschritte sind eine
cobaltkatalysierte migratorische Arylzin-
kierung des Alkins und eine elektrophile
Phosphacyclisierung.

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

&
G

P. Kielkowski, J. Fanfrlik,

M. Hocek* 7682-7685
o O o
. NH,
7-Aryl-7-deazaadenine 2'-Deoxyribonu- 1 N)\/EN
cleoside Triphosphates (dNTPs): Better o 9 9 k\Nl

Substrates for DNA Polymerases than
dATP in Competitive Incorporations

¢ X

F. Denis Romero, A. Leach, |. S. Méller,

F. Foronda, S. J. Blundell,
M. A. Hayward*

i)

G,
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Funktionalisierte DNA

7686 —7689

amorphe
Produkte

Katalysatoren in Sprayform: Ein zuverlis-
siges Verfahren, um amorphe Metalloxid-
katalysatoren fiir die elektrochemische
Wasserspaltung zu identifizieren, geht
von Metallsalzen aus und nutzt Aerosol-
sprays. Katalysatoren mit genau einstell-

héher affin

g 8 9
HO-P-0-P-0-P-0

weniger affin OH

Darf es eine Gruppe mehr sein? Sperrige
funktionalisierte 7-Aryl-7-desazaadenin-2’-
desoxyribonucleosidtriphosphate
(dNTPs) sind bessere Substrate als ihre
natiirlichen Vorbilder in der kompetitiven

- .,
SRR -
- g

Sr,VO,H

l.. & ... o ...

... & ..- & .'.

SrVO,H
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Bst-DNA-Polymerase

Mutter-
16sung

barer Zusammensetzung werden von
einer eigens angefertigten Apparatur
kontinuierlich in Mengen von etwa

0.1 gh~" ausgespriiht, der Maf3stab der
Methode lasst sich aber hinsichtlich
industrieller Anwendungen vergréflern.

Haupt- Neben-
Produkt

Primerverlangerung mit DNA-Polymera-
sen (siehe Bild). Diese Fahigkeit kénnte
sich zur enzymatischen In-vivo-Synthese
funktionalisierter DNA nutzen lassen.

d? im Quadrat: Die Reaktion mit CaH,
fihrt zu einem Austausch von Oxid-
gegen Hydridionen in Strontium-
vanadiumoxiden Sr,1V,O3,,1 (n=-00, 1,
2). Die entstehenden Oxid-Hydrid-Phasen
SrVO,H, Sr,VO;H und Sr;V,05H, enthal-
ten Anordnungen von eckenverkniipften
V3+0,-Quadraten, die mit SrH-Lagen/
Ketten gestapelt sind. SrVO,H kann als
Analogon zu Oxidphasen mit unbegrenz-
ten Schichten, aber mit d%-Elektronen-
konfiguration angesehen werden.
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Zweierlei Wege: a-Synuclein-Oligomere
werden gemeinhin als zytotoxische Spe-
zies bei der Parkinson-Krankheit ange-
nommen. Es wurde debattiert, ob sie
Zwischenstufen einer Fibrillenbildung
oder die Endprodukte der Aggregation
sind. Beides scheint zuzutreffen, d.h., es
werden zwei unterschiedliche Arten von
a-Synucleinoligomeren gebildet: eine, die
durch Monomere verlingert werden kann,
und eine zweite, die sich zu amorpheren
Strukturen stapelt.

INF
F. F R3 ~
+ \RZ
R1

Sauberer Schnitt: Die Nickel-vermittelte
[3+2]-Cycloaddition von 2-Trifluormethyl-
1-alkenen mit Alkinen lieferte fluorierte
mehrfach substituierte Cyclopentadiene.
Die Reaktion umfasst die aufeinander-

Nicht normal: Ein Phosphanylboran-
Ruthenium-Komplex wurde isoliert, der
agostische Wechselwirkungen durch zwei
benachbarte, direkt verbundene 8-C;-H-
und &-B,,-H-0-Bindungen mit unter-
schiedlicher Polaritit aufweist. In Abhin-
gigkeit von den Reaktionsbedingungen
kann entweder die B-C- oder die C-H-

Bindung selektiv gespalten werden.

Angew. Chem. 2014, 126, 7503 —7517

[Ni(cod),] / PCy;

<\~

A\=
J\\\;/ = Monomeres oSN
(’ Oligomerisierung

[

Isolierung
Oligomer
U=

=S

\ / Fibrillen
CHeaaaaaade

Oligomer II
o+

P

amorphe
Aggregate

F, R3
RVU\R2

folgende regioselektive Spaltung von zwei
C-F-Bindungen einer Trifluormethyl- und
einer Pentafluorethylgruppe unter p-Fluor-
Eliminierung.

Keine Doppelbindung: MéRbauer- und
13C-NMR-Spektren, lokale geometrische
Parameter und die Fe-C-Bindungsverhalt-
nisse von Eisenporphyrincarbenen (IPCs)
sind akkurat vorhersagbar. Anstelle des
bislang angenommenen Modells mit
einer Doppelbindung zwischen Eisen und
Kohlenstoff gemiR [Fe = {C(X)Y}*7] soll-
ten IPCs als Fe"«—{:C(X)Y}°-Komplexe
beschrieben werden.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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C-F-Aktivierung
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Double C—F Bond Activation through
B-Fluorine Elimination: Nickel-Mediated
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Titelbild

o8\

Ligandenentwicklung

A. Cassen, Y. Gloaguen, L. Vendier,

C. Duhayon, A. Poblador-Bahamonde,

C. Raynaud, E. Clot, G. Alcaraz,*

S. Sabo-Etienne* 7699-7703

B—H, C—H, and B—C Bond Activation: The
Role of Two Adjacent Agostic Interactions

Strukturaufkldrung
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Heterocyclensynthese

J. Chen, K. Natte, A. Spannenberg,
H. Neumann, P. Langer, M. Beller,*
X.-F. Wu* 7709-7713

Base-Controlled Selectivity in the
Synthesis of Linear and Angular Fused
Quinazolinones by a Palladium-Catalyzed
Carbonylation/Nucleophilic Aromatic
Substitution Sequence

Katalytische Sauerstoffentwicklung

X. Long, J. Li, S. Xiao, K. Yan, Z. Wang,
H. Chen, S. Yang* 7714-7718

A Strongly Coupled Graphene and FeNi
Double Hydroxide Hybrid as an Excellent
Electrocatalyst for the Oxygen Evolution
Reaction

C-H-Borylierung

K. M. Crawford, T. R. Ramseyer,
C.).A. Daley, T. B. Clark* __ 7719-7723

Phosphine-Directed C—H Borylation
Reactions: Facile and Selective Access to
Ambiphilic Phosphine Boronate Esters

Asymmetrische Katalyse

A. Lee, K. A. Scheidt* ______ 7724-7728

A Cooperative N-Heterocyclic Carbene/

Chiral Phosphate Catalysis System for
Allenolate Annulations
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Pd(OAC), (2 Mol-%)

R A . gl N BuPAd, (6 Mol-%)
A N7 >NH, CO (15 bar), DMA

DBU
(3.0 Aquiv.)

oder Et3N

1. Base, 2. Base... Homerun! Eine base-
kontrollierte Palladium-katalysierte Car-
bonylierung/intramolekulare aromatische
Substitution lieferte lineare und gewin-
kelte kondensierte Pyridochinazolone:
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)

0,+2H,0 40H

FeNL“ J \ FeNlev .
‘\AAAMA/ WAAAAAA/

s

1.5 mol-% [Ir(OMe)(cod)]»

(3.0 Aquiv.)

de/\ R2 oder R! dk)\

10 Beispiele \

{5 Belsplele 31-78% Ausbeuts

12-80% Ausbeute

ergab die linearen, NEt; die gewinkelten
Produkte (sieche Schema; Ad =Adaman-
tyl, DMA = Dimethylacetamid). Eine licht-
induzierte Diels-Alder-Reaktion des Pro-
dukts wurde ebenfalls beobachtet.

Hoch aktiv fiir wenig Geld ist ein Kataly-
sator der elektrochemischen Sauerstoff-
entwicklung, der durch abwechselnde
Stapelung kationischer FeNi-Doppelhy-
droxid- und anionischer Graphenoxid-
Schichten entsteht. Der Katalysator ist
aktiver als reines schichtférmiges FeNi-
Doppelhydroxid, weil die verkniipfenden
Graphenschichten eine hohe elektrische
Leitfdhigkeit einbringen.

|

Bpiny, Toluol .
PCY, 2ping, Toluo pcy, _ BHyTHF PCy,
110°C, 24 h pinB THF,22°C,2h  pinB
O kein Ligand O O

89% Umsatz

81% (Uber 2 Schritte)

(>97% Monoborylierung)

Dirigierte Borylierung: Ambiphile Phos-
phanboratester wurden durch eine phos-
phangesteuerte C-H-Borylierung erhalten.
Das Lewis-saure Phosphan dirigiert die

NHC (o}
=z " +
R? (o]
o o+ — — - S
220028 | (N Nves OO o "eH
Ph

o] 16 Beispiele
bis zu 96:4 er

+
RZJS(OMe R?

Kooperation: Eine hoch enantioselektive
NHC-katalysierte [342]-Anellierung von
a,-Alkinalen und a-Ketoestern ergibt die
gewtinschten y-Crotonolactone in hohen
Ausbeuten. Die Reaktion basiert auf der

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

Borylierung an die benachbarte C-H-
Bindung und erméglich so den Zugang zu
niitzlichen Ligand- und Katalysator-
geristen.

Katalysatoren:

Ph
Ph CO o,_,0

Ph

kooperativen Katalyse einer chiralen
Brgnsted-Siure und eines Prikatalysator
bestehend aus einem C;-symmetrischem
Biaryl und einem gesattigtem Imidazo-
lium-Rest.
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[o]
—— L. Zheng, A. Marcozzi, |. Y. Gerasimoy,
A Herrmann* ____ 7729-7733
ﬁi’:ft;'fmaﬁon izz‘f’;“r:;ion Conformationally Constrained Cyclic (am)
Peptides: Powerful Scaffolds for
Ligandenentwicklung: Ein cyclisches asymmetrische Katalysen. Ein ,Alanin- Asymmetric Catalysis
Peptid, das aus natiirlichen Aminosiduren  Scan“ gewihrte Einblicke in den Mecha-
und einer intramolekularen Disulfid- nismus und unterstiitzte die systema-

briicke besteht, bietet eine einfache, aber  tische Optimierung der Peptidliganden.
vielseitige Koordinationsumgebung fur

. . . C e SEt 0 . ;
In einem Schritt zum Ziel: Die knifflige ex . Me%/)\% ein Schritt e)LBF . Acyltrifluorborat-Reagentien @
U 3 &

Bildung von Acylboranen durch Abfangen
von Acylanion-Aquivalenten wird durch Arylhalogenid ki G. Erbds, Y. Kushida,

den Einsatz einer elektrophilen Acyltri- acyltrifivorborat ). W. Bode* ____ 7734-7737
fluorborat-Quelle umgangen. Mithilfe ~ “7 e

Me

eines neuartigen Reagens gelingt die & it @\(O A Reagent for the One-Step Preparation of
Umwandlung von Aryl- und Hetero- BFsK KF3B*(1 $ Brk Potassium Acyltrifluoroborates (KATs)
arylhalogeniden in die entsprechenden SN Br from Aryl- and Heteroarylhalides

Kaliumacyltrifluorborate tiber Organo- 07 OEt

o Oy BFK
lithiumzwischenstufen in einem einzigen
) BF3K SN
Schritt.
[ zN

Cyclisierung

R' R'
R Rh'
e —
[ —> Y. Kawaguchi, S. Yasuda, A. Kaneko,
H j* -
X — Y. Oura, C. Mukai* ___ 7738-7742
(vorgeschlagene Zwischenstufe) Rhodium(l)-Catalyzed Cycloisomerization (&)
of Benzylallene-Alkynes through C—H
Vinyliden-Komplex: Die effiziente Deuterierungs- und Konkurrenz- Activation
Rh'-katalysierte Cycloisomerisierung von  experimenten wurde ein Mechanismus
Benzylallenalkinen erzeugt unter C,.-H- vorgeschlagen, der lber eine Vinyliden-

Aktivierung das Tricyclo[9.4.0.0*#]penta- carben-Rh'-Zwischenstufe verliuft.
decapentaengeriist. Aufgrund von

Graphenoxid

H. R. Thomas, A. ]. Marsden, M. Walker,
N. R. Wilson,* |. P. Rourke* 7743 -7748

Sulfur-Functionalized Graphene Oxide by ()
Epoxide Ring-Opening

Kaliumthioacetat wurde zur selektiven Diese neue Methode wurde genutzt, um

Offnung der Epoxidgruppen auf einer Goldnanopartikel auf einer GO-Oberfli-

Graphenoxid(GO)-Oberfliche eingesetzt.  che anzubinden.
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Carbocyclensynthese

N. K. Rana, H. Huang,
J. C.-G. Zhao* 7749-7753
Highly Diastereodivergent Synthesis of
Tetrasubstituted Cyclohexanes Catalyzed
by Modularly Designed Organocatalysts

a
J

Tréiigerkatalysatoren

X. Liu, H. Q. Li, S. Ye, Y. M. Liu, H. Y. He,
Y. Cao* 7754-7758

Gold-Catalyzed Direct Hydrogenative
Coupling of Nitroarenes To Synthesize
Aromatic Azo Compounds

DOI: 10.1002/ange.201404296

QDT/L-Pro

CHO QNT/D-Pro 0

Stereoisomere nach Maf: Diastereo-
divergenz entsteht durch die Kontrolle der
Stereoselektivitat der einzelnen Schritte
einer Michael-Michael-Tandemreaktion.
Durch den Einsatz modularer Organo-
katalysatoren fiir die Tandemreaktion und

RI7XNO2

H
o
R2 J\x\" ; R?
NO

QNT/L-Pro
+

%: 2
O  QDT/p-Pro o CHO
w
R? H R2 W R
NO,

(und Produktenantiomere)

eine anschlieRende Epimerisierung
wurden bis zu 8 von 16 méglichen
Stereoisomeren hoch enantio- und dia-
stereoselektiv erhalten. QDT = Chinidin-
Thioharnstoff, QNT = Chinin-Thioharn-
stoff.

NO
X 2 O,N
R H, H, ~ T 2 s
= H2 H | R! | R
H, 2 H, - 7
’ /Au-PgrtikeI
= D ge
N X
R ] N
=

Ein allgemeiner Ansatz fiir die chemo-
selektive hydrierende Kupplung von
Nitroarenen zu Azoverbindungen nutzt
einen Gold-Heterogenkatalysator. Eine
bemerkenswerte Synergie zwischen

Metall und Triger erleichtert die Konden-
sation der Nitroso- und Hydroxylamin-
Zwischenprodukte, sodass die
gewiinschte Umsetzung unter milden
Bedingungen hoch selektiv ablauft.

Ruckblick: Vor 50 O‘Zafvten in der Angewandten Chemie

1ubiléium: Das erste Metallcarben
iiberhaupt — und der erste Vertreter der
Verbindungen, die bald als ,,Fischer-
Carbene® weltweite Bekanntheit erlan-
gen sollten — wird in Heft 14 des Jahres
1964 vorgestellt. Der Beitrag von

E.O. Fischer und A. Maasbol mit dem
schlichten Titel ,, Zur Frage eines
Wolfram-Carbonyl-Carben-Komplexes “
beschreibt, wie sich durch Reaktion von
W(CO), mit LiCHj; in Et,O unter
Stickstoff und nachfolgende Methy-
lierung mit CH,N, das Produkt

www.angewandte.de
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[(CO)sW=C(OCH;)(CH;)] erhalten
lasst. NMR-Spektroskopie erlaubte
Riickschliisse auf seine Struktur: ,, Diese
entspriche einem an den W(CO)s-Rest
gebundenen ‘Methoxymethylcarben’ und
damit dem ersten Ubergangsmetallkom-
plex von Carbenen*, wie Fischer er-
kennt.

Weitere Themen sind die Koordinati-
onschemie vierzdhniger, P- und As-hal-
tiger Liganden, die Radikalchemie or-
ganischer Schwefelverbindungen sowie

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

die damals noch recht junge Trenntech-
nik der Gelpermeationschromatogra-
phie, die 1964 aber bereits zu einer
wichtigen Methode fiir die Auftrennung
von Molekiilen nach ihrer Grofle ge-
worden war. Als Gel fand damals wie
heute z.B. poroses, mit Epichlorhydrin
vernetztes Dextran (,,Sephadex*) Ver-
wendung.

Lesen Sie mehr in Heft 14/1964

Angew. Chem. 2014, 126, 7503 —7517
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Eine Kupfer-katalysierte Eintopf-Reaktion
von Homopropargylalkoholen beinhaltet
Trifluormethylierung, Arylumlagerung und
die Bildung einer Carbonylgruppe. Eine
Reihe von 3-Butenal- und 3-Buten-1-on-

pTsNCO,
kat. Pd" / Base T
g pTs.
OH (Luft) NH
RN n R)\%
uber

©
j.\ Ausbeuten bis 90%
Ts.y2>g|  eebis 98%
verzweigt/linear
bis 40:1

Cul (20 Mol-%) O
CHCl3, 30 °C : o
Sh%

Derivaten mit einem Trifluormethyl-sub-
stituierten Olefin wurde in moderaten bis
guten Ausbeuten erhalten. Die Reaktion
verlduft vermutlich tiber eine 5-ipso-Cycli-
sierung.

Im Zeichen des Wandels: Hoch enantio-
merenangereicherte Allylamine wurden
tiber eine Reaktionskaskade erzeugt, die
Allylalkohole in chirale sulfonylgeschitzte
Allylamine tberfiihrt. Dieser Prozess wird
durch die Kombination eines chiralen
Palladacyclus und einer tertidgren Amin-
Base katalysiert und verbindet hohe Stu-
fenékonomie mit einfacher Handhabung.
Mechanistische Studien schlagen als
Schliisselschritt eine [3,3]-Umlagerung
eines deprotonierten N-Sulfonylcarb-
amats vor.

Schmetterlingseffekt: Mithilfe zweier
Synthesemethoden werden aus weiflem
Phosphor die Kohlenstoff-substituierten,
bicyclischen P,-Butterfly-Verbindungen
CpR,P, (CpR=Cs(4-nBuCgH,)s, CsH,tBus,
CsMes, CsHiPr,) hergestellt. Die Metho-

Cyclo-P; auf eigenen Wegen: Die Reaktion
von Pentaphosphaferrocen [Cp*Fe(n’-Ps)]
mit verschiedenen Nukleophilen fiihrt zur
Bildung von beispiellosen mono-, di- oder
trianionischen Spezies, die die Unter-
schiedlichkeit zu dem Kohlenstoffanalo-
gon Ferrocen zeigen.

Angew. Chem. 2014, 126, 7503 —7517

den umfassen die intermedidre Bildung
von {Cp®}-Radikalen, die selektiv eine P-P-
Bindung von P, 6ffnen. Die einfache Syn-
these und breite Variabilitat der CpR-Sub-
stituenten ebnen neue Wege fiir die Koh-
lenstoff-basierte P,-Aktivierung.

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

Terpencyclasen
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T. A. Klapschinski, M. Groll,*
J. S. Dickschat* 7783 -7787
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M. M. Maturi, T. Bach* ___ 7793 -7796
(M) Enantioselektive Katalyse der inter-
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Super Lewis-Basen! Ein einfacher und
flexibler Weg ermdglicht die Synthese
neuartiger 4,4"-Bis(dimethylamino)- und
4,4',4"-Tris(dimethylamino)terpyridine.
Nonafloxy-substituierte Terpyridine als
Zwischenstufen erlauben eine effiziente
Einfiihrung von Dimethylaminogruppen
sowie Pd-katalysierte Kupplungsreaktio-
nen. Die berechneten Methylkationaffini-
titen der neuen Terpyridine zeigen uner-
reicht hohe Lewis-Basizititen, was diese
als vielversprechende Liganden ausweist.

+607.6 kJ mol™’
+610.9 kJ mol™!

MCA =

Strukturdaten der Selinadien-Synthase in
offener und geschlossener (Ligand-ge-
bundener) Konformation fiihrten zur
Identifizierung eines Induced-Fit-Mecha-
nismus, der die Carbokationbildung und
Regulation in Klasse-I-Terpencyclasen er-
klart. Der Substratumsatz erfolgt durch
eine Effektortriade auf der G1-Helix, die
den Pyrophosphat-Sensor Arg178, den
Linker Asp181 und den Effektor Gly182
umfasst. Dieses Strukturmotiv ist in allen
Klasse-I-Terpencyclasen konserviert.

Michaelis-
Komplex

Ubergangs-
zustand

Licht zihmt ein Enzym: Acetylcholin-
esterase (AChE) ist eines der aktivsten
Enzymen und zudem eine wesentliche
Komponente der synaptischen Ubertra-
gung in cholinergen Systemen. Basierend
auf dem bekannten Arzneistoff Tacrin
wurde ein photoschaltbarer Inhibitor ent-
wickelt, der die Aktivitit von AChE optisch
kontrollieren kann, was durch tracheale
Tensometrie demonstriert wird. Ohne
Licht wirkt der Inhibitor nur schwach, er
entfaltet seine volle Aktivitit erst bei
Bestrahlung mit UV-Licht.

(2.5-5 Mol-%)
%0 R'00C l

R'oOC

R'00OC

R\\ 5
OO )
N [6]
H R'00C
R =H, 3-Me, 5-Me, 6-Me

hv (A= 2366 nm), 65 °C

bis zu 92% ee

liegen, gelang erstmals die enantioselek-
tive Kontrolle einer intermolekularen
[242]-Photocycloaddition bei gleichzeitig
niedriger Katalysatorbeladung.

16 Beispiele 44-88%

Ungeahnte Héhen: Obwohl die Triplett-
zustidnde von Pyridonen, die durch den
Sensibilisator 1 populiert werden, mehr
als 250 k) mol~! iiber dem Grundzustand
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Eine elektrostatische Steuerung der Mo-
bilitit von DNA-Origami-Strukturen auf
Glimmeroberflichen mit monovalenten
Kationen erleichtert die Bildung von 2D-
Anordnungen von Origami-Kacheln. Die
Gitter kénnen entweder durch dichte Pa-
ckung von symmetrischen, nicht-wech-
selwirkenden DNA-Origami oder tiber
Basenstapelwechselwirkungen zwischen
den Origami-Einheiten gebildet werden.
Die resultierenden Kristallgitter wurden
als Template fiir die Anordnung von Pro-
teinen verwendet.

Von Zielzellen werden lipidierte Protease-
FRET-Sonden unter Freisetzung der inter-
essierenden Protease aufgenommen. Nun
wurde eine lipidierte, nichtpeptidische
FRET-Sonde fiir Cathepsin S, eine Pro-
tease, die von Makrophagen in der Tu-
morumgebung sekretiert wird, entwickelt.
Die Sonde wird in kultivierten Zellen wie
im Mausmodell erfolgreich gespalten und
reichert sich in Letzterem im Tumorge-
webe an. Die Sonde ist vielversprechend
fir die Tumordetektion.
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gekennzeichneten Beitrdge miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

Die Autoren dieser Zuschrift bedauern, dass sie die Verdffentlichung ,Synthesis of
pathological and nonpathological human exon 1 huntingtin“ von Zauner et al.! nicht
zitiert haben. Dort wurde die erste chemische Synthese von Exon 1 des Huntingtin-
Proteins mit 22 oder 42 Q durch Festphasen-Peptidsynthese beschrieben.

[1] D. Singer, T. Zauner, M. Genz, R. Hoffmann, T. Zuchner, J. Pept. Sci. 2010, 16, 358 —363.
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