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Die supramolekulare Assoziation ...

. von helikalen Polymeren (Polyarylacetylenen) mit einwertigen Metallkationen
(Ag*, Li* und Na*) fiihrt zu unterschiedlichen makroskopisch chiralen Nano-
strukturen, z. B. Nanokiigelchen, Nanorohren, Toroide und Gele, die eine Reihe von
organischen und anorganischen Substanzen einkapseln kénnen. Das Titelbild ver-
anschaulicht diesen ,,chemischen Tornado®, der von F. Freire, R. Riguera et al. in
der Zuschrift auf S. 13940 ff. beschrieben wird.

Oberfliichenchemie

In der Zuschrift auf S.13908 ff. untersuchen T.
Schifer et al. die Ubertragung von Schwingungs-
energie bei Stoen eines NO-Molekiils mit einer
Gold-Oberfldche. Grundlage fiir die Studien war
die Entwicklung neuer Methoden des optischen
Pumpens und zur Orientierung von Molekiilen.

Nucleinsduremodifikationen
D. M. Chenoweth und S. A. Barros beschreiben in der

von Nucleinsdurekreuzungen mit einem Tripty-
cengeriist, die DNA- und RNA-Drei-Wege-
Kreuzungen signifikant stabilisieren.

Elektrolyte

P. Jena et al. befassen sich in der Zuschrift auf
S. 14136 ff. mit halogenfreien Superhalogenen
und ihrem moglichen Einsatz als Elektrolyte. Li-
(CB;;H;,) wurde als besonders vielversprechend Halogenfrie Elkirolyic
identifiziert.
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Neu im Spiel: Thiyle treten als radikali-
sche Zwischenstufen bei vielen biologi-
schen und chemischen Prozessen auf. Die
Suche nach neuartigen enantioselektiven
Methoden in der Radikalchemie fiihrte zur

Aufnahme dieser Radikale in das Instru- RS
mentarium der chiralen Organokatalysa-
toren.

Bredtsche (Ver-)Biegung: Die Bredtsche
Regel, vor mehr als 100 Jahren anhand
einfacher Terpene aufgestellt, besagt,
dass das Ende einer Doppelbindung nicht
am Briickenkopf eines verbriickten bicy-
clischen Systems liegen kann. Dieser
Aufsatz evaluiert erstmals detailliert
komplexe Naturstoffe mit Briickenkopf-
Doppelbindung und Anti-Bredt-Systeme —
oder lisst sich der Begriff , Anti-Bredt"
hier tiberhaupt anwenden?
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Die Ubertragung von Schwingungsener-
gie bei Stéf3en eines NO-Molekiils mit
einer Gold-Oberfliche erfolgt durch einen
Elektronentransfer. Mithilfe neuartiger
Methoden des optischen Pumpens und
zur Orientierung von Molekiilen kénnen
nun alle wichtigen Freiheitsgrade fiir
diesen Prozess kontrolliert werden. Es
zeigt sich, dass die Wahrscheinlichkeit ftir
einen Elektronentransfer mit zunehmen-
der Translations- und Schwingungsener-
gie sowie mit geeigneter Orientierung
ansteigt.

Sehr N-(ergie)reich: Mehrere Hauptgrup-
pen-, Ubergangs- und Seltenerdmetalle
reagieren mit Silberazid in flissigem Am-
moniak unter Bildung der entsprechenden
Metallazide. Zum ersten Mal wurden
Sn(N3), und Eu(N;), sowie ihre Ammin-
komplexe hergestellt. Zusatzlich wird tiber
die Amminkomplexe des Mn- und Ho-
Azids berichtet (Bild: asymmetrische Ein-
heit von [Ho, (1-NH,); (NH3),0](Ns)-
1.25NHj; wei® H, griin Ho, blau N).

Angew. Chem. 2014, 126, 13847 —13862
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Hinzugefiigt: Die Fihigkeit des Zinns,
mehr Liganden zu binden als es fiir das
Erreichen des Elektronenoktetts nétig ist,
filhrte zur Isolierung der ersten Hexaaryl-
zinn(IV)-Verbindungen [Sn(2-py®)¢]*~
(siehe Abbildung), in denen die intramo-
lekulare Koordination der Gegenionen
eine effektive Stabilisierung der reaktiven
Dianionen bewirkt.

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

S. Gétze, N. Azzouz, Y.-H. Tsai, U. GroR,
A. Reinhardt, C. Anish, P. H. Seeberger,
D. Varén Silva* 13920-13924

0

Toxoplasmose-Diagnose mithilfe eines
synthetisch hergestellten
Glycosylphosphatidylinositol-Glycans

Toxoplasma gondii

Gute Nachrichten fiir Katzenliebhaber:
Ein nattirliches Antigen des Parasiten
T. gondii, ein Glycosylphosphatidylinosi-
tol-Glycan, wurde hergestellt und auf

=

chemische
Synthese

Diagnose

einem Mikroarray immobilisiert. Dieses
System erméglicht eine einfache und ver-
lassliche Unterscheidung von akuter und
latenter Toxoplasmose.

Van-der-Waals-Bindung Schwingungsbindung

Bindungstheorie

D. G. Fleming, J. Manz,* K. Sato,
T. Takayanagi* 13925-13929

Uber eine fundamentale Anderung der Art
der chemischen Bindung durch
Isotopensubstitution

Der Kleinste tanzt aus der Reihe: Ab-initio-
Rechnungen offenbaren eine fundamen-
tale Anderung von der Van-der-Waals-
Bindung der schwereren Isotopomere

BrHBr, BrDBr, BrTBr, Br*HBr (links) zur
Schwingungsbindung des leichtesten
Isotopomers BrMuBr (rechts).

Enzymatische Mechanismen Peroxid-Intermediat: Rontgenkristallogra-
phie in Kombination mit Raman-Spek-
troskopie und QM/MM-Methoden zeigt,
dass die archetypische Cofaktor-freie
Uricase den Urat-Abbau lber ein C5(S)-
Peroxidintermediat katalysiert. Réntgen-
strahlen spalten die C-O-Bindung im C5-
OOH-Peroxid und setzen in situ Disauer-
stoff frei. Dies lasst Riickschliisse auf die
Konfiguration der Reaktanten zu, die zur

S. Bui, D. von Stetten, P. G. Jambrina,
T. Prangé, N. Colloc’h, D. de Sanctis,
A. Royant, E. Rosta,
R. A. Steiner*
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13930-13934 R6ntgen§trahlen
Direct Evidence for a Peroxide
Intermediate and a Reactive Enzyme—
Substrate-Dioxygen Configuration in

a Cofactor-free Oxidase Bildung des Peroxo-Intermediats flhrt.

Edelgasverbindungen

K. Radan,* E. Goreshnik,

B. Zemva* 13935-13939

0

Xenon(l1) Polyfluoridotitanates(1V):
Synthesis and Structural Characterization
of [Xe,F;]* and [XeF]* Salts

13850 www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Hitze macht aggressiv: Molekulares TiF,
kann nicht effizient Fluorid aus XeF,
entfernen, bei hohen Temperaturen bilden
sich jedoch grofle Polytitanatspezies mit
einer dhnlichen Fluoridaffinitit wie die
stiarksten Lewis-Siuren. Die thermische
Reaktion von XeF, mit TiF, liefert farblose
Kristalle der Xe'-Spezies [Xe,F;][TigF33]
(siehe Bild) und [XeF],[TigF34], die isoliert
und strukturell charakterisiert wurden.

Angew. Chem. 2014, 126, 13847 —13862


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406706
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408211
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405485
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406404
http://www.angewandte.de

Chirale Nanostrukturen

Alles unter Kontrolle: Die Titelsysteme
werden durch kontrollierte Aggregation
von Polyarylacetylenen mit links- oder
rechtsgangiger Helicitat mit einwertigen
Metallkationen (Ag*, Li* und Nat) erhal-

Fliissigkristalline (LC) Hybridsysteme aus
anorganischen Nanopartikeln mit ange-
bundenen Azoverbindungen schmelzen
unter UV-Bestrahlung reversibel zu einer
isotropen Flissigkeit (siehe Bild). Die
daraus folgende Anderung des Interparti-
kelabstandes kénnte die gezielte Ent-
wicklung von plasmonischen LC-Materia-
lien mit durch Licht steuerbaren opti-
schen Eigenschaften erméglichen.

Nur mit Na*: Eine kontrollierte supra-
molekulare Anordnung von Diarylethen-
(DAE)-Molekiilen auf einem Cu(111)-Film
wird erreicht, indem man DAE gemein-
sam mit NaCl abscheidet. Wechselwir-
kungen zwischen den molekularen Dipo-
len und den Na™-lonen sind die Triebkraft
fur die Bildung dieser Uberstruktur.
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ten. GroRe und Helicitit der Nanostruk-
turen kénnen eingestellt werden, und die
Nanostrukturen wurden zum Einkapseln
einer Reihe von organischen und anorga-
nischen Substanzen verwendet.

Bakterien-Erkennungsdienst: Auf Sonden
mit speziellen Fluoreszenzeigenschaften
beruht ein F-Array zur Identifizierung von
Bakterien mithilfe statistischer Methoden.
Acht Bakterienarten konnten unterschie-
den werden, und sogar zwischen norma-
len und gegen zahlreiche Wirkstoffe re-
sistenten Bakterien wurde differenziert.
Die Methode ist schnell, effektiv und
leicht ausfiihrbar.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Identifizierung von Bakterien @

W. Chen, Q. Li, W. Zheng, F. Hu, G. Zhang,
Z. Wang,* D. Zhang,*
X. Jiang* 13954 -13959
Identification of Bacteria in Water by cl
a Fluorescent Array

www.angewandte.de

13851


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406884
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407497
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407555
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407606
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

Asymmetrische Katalyse

X.-P. Yin, X.-P. Zeng, Y.-L. Liu, F.-M. Liao,
J.-S. Yu, F. Zhou, J. Zhou* 13960- 13965
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Asymmetric Triple Relay Catalysis:
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(#) Direct Spectroscopic Evidence of
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CH(CO4Et),
. j‘g:
\
(X=CH oderN)
H2 (Ballon)

Oxindol-basierte spirocyclische Indoline
wurden in einem Eintopfverfahren erhal-

ten, das die Hydrierung von Nitroarenen,

Ketiminbildung und eine asymmetrische
[1,5]-Elektrocyclisierung umfasst. Dieser

Triptycen

Struktur und Funktion: Neue struktur-
spezifische Binder mit Triptycen-Geriist
stabilisieren DNA- und RNA-Drei-Wege-
Kreuzungen (3WJs). Erste biologische
Studien mit diesen Verbindungen zeigen

Eintopfreaktion

R2
20 Beispiele
bis zu 77% und 99% ee
letzte Schritt wurde von einem bifunk-
tionalen chiralen tertidren Amin mit einer
Wasserstoffbriickendonor-Einheit kataly-
siert.

eine vielversprechende Zytotoxizitit bei
Cisplatin-resistenten humanen Eierstock-
karzinom-Zelllinien und eine positive
Zellaufnahme.

R! 3 RZ
R [L*Au'CI)/AgSbFg (5 Mol-%) 0 1
[ H !
R! !
+ mildes Oxidationsmittel o i
0~ X + steuert Enantioselektivitat X ' P1
X = CH,, NMe N At
o cn
sichere Alternative zu Diazospezies [L*Au'CI]

Sichere Variante: Eine enantioselektive
oxidative Cyclopropanierung von 1,6-
Eninen mit Au'/Phosphoramidit-Katalysa-
toren bietet bequemen Zugang zu hoch
funktionalisierten Bicyclo[3.1.0]hexanen
mit drei aufeinanderfolgenden quartiren

Den Nachbarn im Auge behalten: IR-
Spektroskopie von Hydraziden in der
Gasphase und in Lésung ist ein effizientes
Verfahren, um die Konformation der
benachbarten Stickstoffatome zu bestim-
men. Grofe Verschiebungen der NH-
Streckschwingungsbanden als Folge von
Hyperkonjugation fiihrten zur konforma-
tiven Charakterisierung einer Reihe von
Hydrazid-Modellmolekiilen.

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

und tertidren Stereozentren (siehe
Schema; Ausbeute bis 92 %, e.r. 98:2).
Kontrollexperimente zeigen, dass die
Chinolingruppe des Oxidationsmittels
eine entscheidende Rolle fiir die Enantio-
selektivitat spielt.
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Heterochirale Sortierung
(Aminosaureamide
und Tripeptide)

Homochirale Sortierung
(Dipeptide und
Tetrapeptide)

Reversible und selektive
MAGL-Desaktivierung

CB,, CB,~
Rezeptoren

o Ic (ZAG) UIS,M |c (AEA) = 50 24
ur ibitor
.: erhohte ,f'

Kiinstliche Kapseln mit 3-Fass-Strukturen
wurden durch mehrere spontane und
simultane Prozesse erhalten — chirale
Sortierung, selektive Tautomerisierung,
diastereoselektive Induktion der inhéren-
ten Chiralitit und chirale Selbstorganisa-
tion. Peptide mit ungerader Zahl oder
gerader Zahl an Peptidresten bilden
selektiv heterochirale bzw. homochirale
Kapseln.

Inhibitor

- OO

2AG \J Wirkung gegen

Konzentration

Reversibilitit ist der Schliissel: Die Ent-
wicklung eines wirksamen, reversiblen,
selektiven und in vivo aktiven Inhibitors
der Monoacylglycerol-Lipase (MAGL) —
des Enzyms, welches das Endocannabi-

+0C

An einem Cu'-Templat organisieren sich
ein Picolinaldehyd, ein Amin und ein
Bipyridin-Makrocyclus durch Iminbildung
in nahezu quantitativer Ausbeute zu
einem [2]Rotaxan. Ein analoges [3]Rotaxan

HN = N H,,

1
RIS: Rotpigment

Farbdetail

Technische Kunstgeschichte: Reflexions-
bildgebungsspektroskopie (RIS) im sicht-
baren bis nahen Infrarot-Bereich und
Réntgenfluoreszenz (XRF)-Bildgebungs-
spektroskopie wurden als komplementare
Methoden genutzt, um die raumliche

Angew. Chem. 2014, 126, 13847 —13862
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! multiple Sklerose

noid 2-Arachidonoylglycerol (2-AG) inak-
tiviert — bestitigt erstmals das therapeu-
tische Potenzial der MAGL im Zusam-
menhang mit multipler Sklerose.

o

entsteht in ausgezeichneter Ausbeute,
wenn statt des Amins ein Diamin ein-
gesetzt wird. Das System eignet sich
somit zum Aufbau verzahnter Strukturen
héherer Ordnung.

XRF: Cu-Ka S: Skizze

Verteilung von Pigmenten in Gemalden zu
ermitteln. Hyperspektrale RIS-Analyse
ermdglichte die Separierung der Skizzen-
zeichnung sowohl von der Farbe des
Kuinstlers als auch dem Inpaint des Kon-
servators.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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A. Mauracher, M. Daxner, S. E. Huber,
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Formation of Dianions in Helium
Nanodroplets
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DTN

SN i
[{Rh(cod)Cl}5] Q 1
(R)-L o ! MeO

N0 DCE, 80 °C, 24h R/'\/ i MeO
N:0>20:1 i
Ausbeute bis 99 % | Bu 2
bis 98 % ee (R)-DTBM-MeObiphep, L

Eine rhodiumkatalysierte chemo-, regio-
und enantioselektive Addition von 2-Pyri-
donen an endstindige Allene liefert ver-
zweigte N-Allyl-2-pyridone. Erste mecha-
nistische Studien stiitzen die Hypothese,
dass diese Reaktion von der acideren 2-

Hydroxypyridinform ausgeht und das
zunichst gebildete kinetische O-Allylie-
rungsprodukt anschlieflend in das ther-
modynamisch stabilere N-Allyl-2-pyridone
umgewandelt wird.

/N0 | ) ~
BV O’Q e intra- b ate
/N Y = © )
o~ Q Zelluldre s
g Markierung =
o, b
nicht fluoreszierendes ~ dC10a-markiertes fluoreszierendes

Dimaleimid-Fluorogen POI

Fein abgestimmte Reaktivitit: Ein Cuma-
rin-Dimaleimid-Markierungsreagens mit
substituierten Maleimidgruppen wurde
hergestellt. Methoxysubstituenten senken
die Reaktivitit gegentiber Glutathion in
ausreichendem Maf3, ohne die Reaktivitit

Redoxaktive porése Membranen aus
Polyferrocenylsilan(PFS)-basierten ioni-
schen Flussigkeiten wurden synthetisiert
(siehe Bild; die Poren werden durch

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

Addukt

gegeniiber der Dithiol-Markierung dC10a.
(rot), dem angestrebten Reaktionspartner,
zu beeintrichtigen. Diese kinetische
Selektivitiat erméglicht die spezifische
Fluoreszenzmarkierung eines Zielproteins
(POI) in lebenden Zellen.

(N

Ammoniak/Wasser erzeugt). Oxidation
und Reduktion fiihren zu einem reversi-
blen Schalten zwischen eher offenen und
eher geschlossenen pordsen Strukturen.

Die Elektroneniibertragung von He™ auf
Fulleren-Cluster in fliissigen Helium-
Nanotrépfchen fiithrt zur Erzeugung dop-
pelt geladener Anionen. Experimentelle
Ergebnisse deuten darauf hin, dass die
Dianionen durch einen konzertierten
Zweielektronentransfer von He™ erhalten
werden, was eine neue Methode zur Syn-
these von Dianionen darstellt, die fiir
andere Molekiile und Cluster anwendbar
sein kdnnte.
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K. Hwang, P. Wu, T. Kim, L. Lei, S. Tian,

/. a T@ Y.Wang, Y. Lux ______ 14018-14022
@—rA
T@ Photocaged DNAzymes as a General @
o min’ 45 min: Method for Sensing Metal lons in Living
Cells
Das Anhingen einer photolabilen mit Licht seine Aktivitit wiederherstellt,
Schutzgruppe (PG) an ein DNAzym sodass eine zeitliche Kontrolle tiber die

ermoglicht dessen unbeschadeten Trans-  Metallionen-Detektion méglich ist. F=
port in Zellen hinein, wo die Bestrahlung  Fluorophor, Q = Fluoreszenzléscher.

Saure Elektrolyse: Ein ionischer Amin- Wasserstoff-Entwicklung @

Pyridin-Kupferkomplex katalysiert die

Wasserstoffentwicklung mit einer P. Zhang, M. Wang,* Y. Yang, T. Yao,
Geschwindigkeitskonstante > 10000 s L.Sun — 14023-14027
N in einer Pufferlédsung mit pH 2.5. Eine
£
< Umsatzfrequenz von 7000 h-'¢cm~2 und A Molecular Copper Catalyst for @
3 eine Faraday-Effizienz von 96 % wurden Electrochemical Water Reduction with
bei einem Elektrolyse-Experiment bei a Large Hydrogen-Generation Rate
—0.90 V gegen die Standard-Wasserstoff- ~ Constant in Aqueous Solution

0.4 00 -04 08 12

E (V vs. SHE) elektrode (SHE) uber zwei Stunden unter

Verwendung einer Glaskohlenstoff-Elek-
trode gemessen.

o
N h Idisproportionierun
st Bn—NH 0 Schwefeldisproportionierung

Redox-Kondensation

Ay BnNH,* 0" Yo 6
S B | s\s/s\s/ 100 °C i T. B. Nguyen,* L. Ermolenko, P. Retailleau,
1 S’ ~s ohne Katalysator A. Al-Mourabit* _____ 14028 -14032
H ' D) 2
NH,X A~ Elemental Sulfur Disproportionation in @
2 Disproportionierung elementaren Schwefels 3 the Redox Condensation Reaction
between o-Halonitrobenzenes and
Eine metallfreie Dreikomponenten- donors wie auch des Elektronenakzeptors, Benzylamines
reaktion liefert iiber eine Redoxkondensa- indem es in seinen héchsten und seinen
tion von o-Halogennitrobenzolen 1 und niedrigsten Oxidationszustand dispro-
Benzylaminen 2 gute Ausbeuten der 2- portioniert: S*~ in 3 und S im Sulfamat

Arylbenzothiazole 3. Elementarer Schwe- 4.
fel iibernimmt die Rolle des Elektronen-

tu
.

- Ve <—E i V>°A e DNA-Hybridisierungsassay
= —L
( AH Eb“%%%g:@:‘ 18] oI I EITE
,‘ { Analyt H. Shintaku, ). W. Palko, G. M. Sanders

W Faitikel ). G. Santiago* 14033 -14036

%s

Increasing Hybridization Rate and @
Ein Assay mit elektrokinetischer Cofokus- findlichkeit wie die Standardreaktion, bei  Sensitivity of Bead-Based Assays Using
sierung von Zielmolekiilen und Partikeln  jedoch 60-fach verringerter Reaktionszeit.  Isotachophoresis
erméglicht die Detektion von zehn Analy-  Bei gleicher Reaktionszeit wird eine
ten pro Probe und die Quantifizierungvon  5.3mal héhere Empfindlichkeit erreicht.
ssDNA mit einer Genauigkeit von 100 fm.  (B)LE = (gepufferter) Leitelektrolyt; TE =
Die Methode bietet eine dhnliche Emp- Schleppelektrolyt.
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Ni-L

~ H werN
oS ~HG Oys=S\ AETHEESN s N
Nit g_Fe?~ NI g_Fe?-| A Ni'tg_Fez—| 1
oy-87 \s)<cys N\ [=[ops-87 \s)<cys —=|cos-87 \S)<O/s N i ‘
Ni-C oy Ni-L o Ni-SI, cs -
werH, |
U Fesa” | [ Fesa” | [ Fesdy ) o me

Eine Frage des Zustands: Wie FT-IR-
Spektren unter Bestrahlung bei 138-198 K
anzeigen, ist der Ni-L-Zustand der [NiFe]-
Hydrogenase eine Zwischenstufe des
Ubergangs zwischen Ni-C- und Ni-Sl,-
Zustand, der bei der Oxidation des pro-

Kaskaden-
cyclisierung
—_—

Die effiziente Synthese von (—)-Gephyro-
toxin ausgehend von L-Pyroglutaminol
beinhaltet eine diastereoselektive intra-
molekulare Enamin/Michael-Kaskaden-
reaktion, die zwei Ringe und zwei Stereo-
zentren bildet und zu einem stabilen

Flem™)

ximalen [Fe,S,],”/*-Clusters auftritt, nicht
aber bei dessen Reduktion. Demnach wird
der Katalysezyklus der [NiFe]-Hydro-
genase durch den Redoxzustand seines
[Fe,S,],**/*-Clusters bestimmt.

Zwei chirale Carbonsiure-funktiona-
lisierte mikro- und makroporése Metall-
organische Geriistverbindungen (MOFs)
wurden hergestellt. Der mesoporése
MOF-Wirt ist in der Lage, einen enantio-
merenreinen organischen Amin-Gast tber
Siure-Base-Wechselwirkungen einzu-
schlief}en. Die mit einem Organokataly-
sator beladene MOF ist ein effizienter
Heterogenkatalysator fiir asymmetrische
Aldolreaktionen.

HO H
(-)-Gephyrotoxin

tricyclischen Iminium-Kation fiihrt. Der
hydroxydirigierten Reduktion dieses
Intermediats kommt beim Aufbau des cis-
konfigurierten Decahydrochinolin-Ring-
systems eine Schlusselrolle zu.

=
QDQ gabst -
:)) 90 S:“.‘sauon 3“‘“‘,2‘«\“\%
Q&)u )
9
“‘»
@8 6\9 \5\\("$0
—Toe ¢
Polyederpartikel

Polyedrische Polymerpartikel wurden
ausgehend von sphirischen Partikeln
erhalten, wobei die endgiiltige Partikel-
form nur vom urspriinglichen Partikel-

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

kristall abhing. Die geladenen rhombi-
schen Dodekaederpartikel wurden weiter
fiir die Bildung von dreidimensionalen
Rotatorphasen verwendet.
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Me
/@ﬁx p-Xylol (5 Aquiv.) O O
By CH.CIHFIP (9:1) gy
RT,6 h Me
{ X=F 87% Umsatz ]
X=Cl 0% Umsatz
Wihlerisch: Mechanistischen Studien Bindung durch Wasserstoffbriicken.
verlduft die Friedel-Crafts-Benzylierung Dadurch bietet sich die Méglichkeit einer
von Arenen mit Benzylfluoriden (siehe selektiven Reaktion von benzylischen C-F-

Beispiel; HFIP=1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2- Bindungen in Gegenwart anderer benzy-
propanol) tiber eine Aktivierung der C-F-  lischer Abgangsgruppen.

Eine oxidative Prins-Cyclisierung bildet
die Grundlage fiir die Totalsynthesen
strukturell diverser Hapalindol-Naturstof-
fe, darunter auch die Hapalindole Q und
H. Die neuartige flexible Strategie kénnte
biologische Studien dieser Naturstoffe
und ihrer Analoga erleichtern.

Isonitril von Nitril von
12-epi-Hapalindol Q 12-epi-Fischerindol |

Kohlenstoffnukleophil

)H\ Nu-BF3K, Nu-SiR; oder Nu-H . JN\”

1 =

RS x““R2  ArsCCl, GaCls, 0 °C oder RT X7 R?
X=0,S,NR 46 Beispiele

Nu = Aryl, Vinyl, Alkinyl, Allyl, Alkyl

Tritylionen vermitteln die Titelreaktion, die  Produkte des stereoselektiven Prozesses
bei Raumtemperatur hoch chemoselektiv  entstehen hoch funktionalisierte trans-

verlauft und mit vielen funktionellen disubstituierte Tetrahydrofuran-, Tetra-
Gruppen vertréglich ist. Fir unsymmetri-  hydropyran-, Dihydropyran- und Isochro-
sche Ether werden hervorragende Regio- ~ maneinheiten.

und Diastereoselektivititen erzielt. Als

D bis zu 93% Ausbeute
NHR ) ) bis zu 98% ee
chirales Dien [NiNe)
Cl

XPhos L
ArB(OH),

Passende Kombinationen aus achiralen deninterferenz enantioselektive Domino-
und chiralen Liganden und sequenzieller ~ reaktionen. Die sequenzielle konjugierte
Rhodium/Palladium-Katalyse erméglich-  1,4-Arylierung und C-N-Kreuzkupplung
ten dank unterschiedlicher Katalysege- machen enantiomerenangereicherte
schwindigkeiten und minimaler Ligan- Dihydrochinolinon-Bausteine zugénglich.
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BA-H*
(kat.)

N
N(R)EWG
Vot /
R

Ausbeute bis zu 98%
ee bis zu 94%

Schluss mit der Aromatizitit: Die enan-
tioselektive Desaromatisierung von Indo-
len mit Allenamiden wird durch Brgnsted-
Saurekatalyse erreicht. Eine Reihe 3,3-

Kontrollierte Taktik: Wird nur Pyridin als
Organokatalysator in der Ringéffnungs-
polymerisation (ROP) eines cyclischen
Carboxyanhydrids eingesetzt, erhilt man
ataktische Polymandelsiure (PMA). Ver-
wendet man dagegen ein wohldefiniertes
Pyridin-Mandelsaure-Addukt, gelingt eine
exzellente Kontrolle der ROP, die nun zu
isotaktischer chiraler PMA mit erhchter
Hitzeresistenz fihrt. T,= Glastbergangs-
temperatur.

R2 kat. [Au]
>

Q S

R1§H+|/_
Z > oH

B ————
[ kat. [Rh]

Rodeo-Rhodium: Unterschiedliche Natur-
stoffgeriiste konnen durch den Einsatz
verschiedener Katalysatorsysteme aus
den gleichen Ausgangsverbindungen
gewonnen werden. Wihrend die Gold-

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

N(R)EWG

21 Beispiele

disubstituierter Indoline und Indolenine
wurde mit hoher Chemo-, Regio- und
Stereoselektivitat hergestellt.

(@]
CN . Hozc)P%H \ﬁoJK/h

Ph
Ph o>: Tg=106°C
0
o) (6]
I\A o)
N To'
Ph
Tg=91°C
2 e
A N
R Isoflavanon-Geriist
Z>o
P 2
\ 1
R“—\ Cumarin-Geriist
T o

katalysierte Anellierung von terminalen
Alkinen und Salicylaldehyden zu Isoflava-
nonen fuhrt, erméglicht die Rhodium-
katalysierte Variante die Synthese von
Cumarin-Geriisten.

Die beiden Enantiomere verschiedener
chiraler Alkohole kénnen mithilfe von
oberflichenverstirkter Raman-Streuung
unterschieden werden. Die Methode
zeichnet sich dadurch aus, dass sie weder
Marker noch chirale Reagentien verwen-
det.
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milde C-H-Aktivierung

‘to

Pd dreht es um: Ein Prozess aus C-H-
Aktivierung und dynamischer kinetischer
Racematspaltung erméglicht den Zugang
zu axial chiralen Biarylen. Die Isomeri-
sierung verlduft vermutlich tber einen

o) 0
R R. R pq'
oder .
& RIR'B(OH),
5 o 2,6-DCBQ
fur EWG fur EDG Acston

Die direkte C-H-Funktionalisierung von
Benzochinon in Wasser oder Aceton
gelang unter Pd-Katalyse. Die Reaktion
liefert kontrolliert entweder das mono-
oder das disubstituierte Produkt, und die
Difunktionalisierung schliefit auch den

Radikalische Aktion: Regio- und stereo-
selektive Chlorthiolierungen von Alkinen
werden durch einen preisgiinstigen
Eisenkatalysator vermittelt. Die radikali-
sche Addition von Chlor- und Sulfenyl-
gruppen an endstéindige wie innere Drei-
fachbindungen liefert hoch selektiv drei-
bzw. vierfach substituierte Alkene, deren
Nutzen durch ihren Einsatz in Kreuz-
kupplungen belegt wird.

OH OH OR OMe
Yo _coH 0._COH
OH | OH |
AcHN® ¥ AcHN™
HN\n/NHz HN\”/NH
NH NH
Zanamivir Laninamivirr R=H

CS-8958: R = n-C7H;5CO
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dynamische kinetische _
Racematspaltung

axial chirale
Biaryle

O instabiler Palladacyclus

Palladacyclus. Die chirale Induktion wird

durch eine Sulfoxidgruppe erreicht, die als
»spurlose dirigierende Gruppe und chi-

rale Hilfsquelle agiert.

0 (e}
pPa'l R R = Aryl,
Heteroaryl,
RB(OH), Cycloalkyl,
| Wasser Cycloalken
0 i oder
Aceton

Einbau zweier unterschliedlicher Gruppen
in einer Eintopfreaktion ein. 2,6-DCBQ =
2,6-Dichlor-1,4-benzochinon, EDG = elek-
tronenschiebende Gruppe, EWG =elek-
tronenziehende Gruppe.

R'-C=c-
kat. FeCl, R' SR3
* _— —
Toluol cl
CI¢SR3 25°C, 12 h

N

= Aryl, Alkyl, SiMe;, SPh, CO,Et

R3 = Aryl, Me

Die Grippemittel Zanamivir und Lanina-
mivir (siehe Strukturen) wurden in nur 13
Stufen aus preiswerter b-Araboascorbin-
sdure synthetisiert. Schlusselschritte der
Synthese, die auch im Grammbereich
funktioniert, waren eine organokatalyti-
sche Michael-Addition und eine metall-
katalysierte anti-selektive Henry-Reaktion.

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

PGO

a, b
—

Eine Eintopf-Vierstufen-Methode wurde
fiir die Synthese aller acht L-Glycopyrano-
syl-Donoren aus den entsprechenden 6-
Deoxythioglycosiden entwickelt. Die vom
gleichen Ir-Katalysator vermittelte Silylie-

BiVO, 2H,0  +2Cu(acac),
b +he- +4H" o,
K € m——p L "
W . _‘g/| Y
B I ‘O*Cu—on,
\— e 4 L N|
O emw s R

Ausgangs
stoffe

stereodivergente
Synthese

- gleiche Ausgangsstoffe
- einheitliche Synthesesequenz
- identische Reaktionsbedingungen

Kein Isomer bleibt aufRen vor: Eine neue,
kurze Synthese von Tetrahydrocannabinol
(THC) bietet einen schnellen und kon-
trollierten Zugang zu allen Stereoisome-
ren, einschlieRlich der natiirlich vorkom-
menden Stereoisomere A°-trans-THC und

L-galacto  L-manno

L-altro

rung (a) und C-H-Aktivierung (b), gefolgt
von einer Fleming-Tamao-Oxidation (c)
und Acetylierung (d) fiihrte zu hochfunk-
tionalisierten Thioglycosiden.

Die photochemische Oxidation von Ben-
zylaminen zu Aldehyden und Iminen mit
Luftsauerstoff bei 25°C und ohne zusétz-
liche Reagentien erfolgt mit einem bio-
mimetischen Hybridphotokatalysator. Der
Katalysator wird durch die Chemisorption
von Cu(acac), auf BiVO, erzeugt und liegt
als O,-verbriickter zweikerniger Komplex
vor. Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht
bewirkt er die Mehrelektronenreduktion
von O,. vb=Valenzband; cb = Leitungs-
band.

(89

CsHqq

Me
Tetrahydrocannabinol (1)
[alle Stereoisomere]

(R.R)

A°-cis-THC. Durch stereodivergente duale
Katalyse wurden alle vier Isomere von
THC aus den gleichen Ausgangsstoffen
tber eine einheitliche fiinfstufige Synthe-
sesequenz und unter identischen Reak-
tionsbedingungen erhalten.

RC; CN

RO
CCl, I Et,0 0

Préacyanosporasid p-Arin-
RO diradikal ’O
R X[ o [T AF
' 5:@ ‘reglo- R‘Q H
B3 divergent ior H CN
=6 -6 —
reaktivere Seite H*® or CI®| LiCl/Me,S=0O ls B-E
Cl

(Di)radikales Verhalten: Ein synthetisches
Mimetikum eines instabilen bicyclischen
neungliedrigen Endiins geht spontan eine
Umlagerung zu einem kurzlebigen p-Arin-
Diradikal ein. Dieses Diradikal reagiert
radikalisch (durch H-Abstraktion) und

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

ionisch (durch Cl-Addition) an der
gleichen sterisch ungeschutzten C6-Posi-
tion und beweist damit seine zentrale
Rolle in der Biosynthese aller monochlo-
rierten Cyanosporaside A bis F.

Angew. Chem. 2014, 126, 13847 —13862
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Die diastereoselektive Synthese von
Azepino[1,2-alindolen wird durch eine
formale [5+2]-Cycloaddition erméglicht.
Wahrscheinlich fuihrt eine Lewis-Saure-
katalysierte formale [24-2]-Cycloaddition
eines Olefins mit einem N-Indolylalkyli-

formale OMe

[5+2]-
18 Beispiele
. Cycloaddltlon RS bis zu 92% Ausbeute
R bis zu 34:1 d.r.

R? R3 R*

2 OMe
R

den-B-amidester zur Bildung eines Donor-
Akzeptor-substituierten Cyclobutan-Inter-
mediats, das durch intramolekulare
Ringoffnungscyclisierung in das Produkt
tberfuhrt wird.

formale
[2+2]-
Cycloaddmon

PG
\
Kaskadenreaktion N= Eintopf-Tandemreaktion
B*-H B*-H, Hantzsch-Ester
+
1,4-Addition/ R3 arylierende
Alkoholeliminierung N\ Dearomatisie_rung/
R1-L R2  Transfer-Hydrierung
Z N
19 Beispiele H 15 Beispiele

bis zu 99% ee

Weniger aromatisch: Die Titelreaktion
zwischen Indolen und Chinoniminketalen
gelang durch die beiden dargestellten
Tandemreaktionen. In beiden Fillen

W(OEt)s (2.5-10 Mol-%)

0 BHA (3-12 Mol-%)
R _R2 >
\N'R + R3/<4AOH - =

N f H,0, (20 Mol-%)
R THF, 55 °C
rac 2.5-24h

2.3 Aquiv.

Die erste enantioselektive Aminolyse von
2,3-Epoxyalkoholen wird durch einen
Wolfram-Katalysator mit einem
Bishydroxamsiure(BHA)-Liganden
erméglicht. Die Kombination von Epoxi-

Angew. Chem. 2014, 126, 13847 —13862

alle d.r>95:5, bis zu 99% ee

wurden enantiomerenreine Indolderivate
mit einem quartédren stereogenen Zen-
trum in hohen Ausbeuten und mit exzel-
lenten Stereoselektivititen erhalten.

Halogenfreie Elektrolyte: Eine eingehende
Untersuchung auf Grundlage von First-
Principles-Rechnungen zeigt, dass alle
Anionen kommerziell erhiltlicher Elektro-
lyte fiir Lithiumionenbatterien so
genannte Superhalogene sind. Mit
diesem Wissen wurden mehrere halogen-
freie Superhalogenelektrolyte mit ver-
gleichbaren Eigenschaften identifiziert.

Rl R? CR3
N o
e R= tBu
R3 3 OH N a
HO R* “OH 4
.OH
_— N
33 Beispiele tBu
bis zu 95% o)
bis zu 95% ee BHA
CR3

dierung und Ringéffnung (durch kineti-
sche Racematspaltung) in einer Reakti-
onssequenz stellt eine neue Methode zur
Synthese von nahezu enantiomerenreinen
Aminoalkoholen dar.
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Rh' (siehe Bild). Réntgenstrukturanalysen
bestitigen das Vorliegen einer dativen
Bindung zwischen dem meso-Stickstoff-
atom und den Metallionen.

Vitaminbomben: Verkapselnde Liposome
werden weithin fiir den gezielten Wirk-
stofftransport eingesetzt. Mithilfe von
Nanoaufprall-Experimenten gelang die
elektrochemische Quantifizierung einzel-
ner Vitamin-C-beladener Liposome im
Attomol-Bereich. Aufierdem wurden die
Grofle und pikomolare Konzentration der
Liposomen in biologischem Puffer in
Echtzeit bestimmt.
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Ein nichtmetallischer Elektrokatalysator:
Eine dreidimensionale Struktur aus in situ
gebildeten eindimensionalen graphiti-
schen Kohlenstoffnitrid-Nanobandern auf
zweidimensionalen Graphenblittern
wurde hergestellt (siehe Bild). Die Ver-
bindung ist ein hocheffizienter Elektro-
katalysator fiir die Wasserstofferzeugung
und zeigt ein niedriges Uberpotential und
eine extrem grofle Austauschstromdichte,
die groRer ist als die von Metallkatalysa-
toren.
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