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Oxidase-Like Activity of Polymer-Coated Cerium Oxide
Nanoparticles

K. M. Gericke, D. I. Chai, N. Bieler, M. Lautens*

The Norbornene Shuttle: Multicomponent Domino Synthesis of
Tetrasubstituted Helical Alkenes through Multiple C-H
Functionalization

Jun-ichi Yoshida
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Fast Biosynthesis of Green Fluorescent Protein Molecules—A
Single-Molecule Fluorescence Study

Autoren-Profile

1029

Highlights

Olefinisomerisierung
—
\ ) T. J. Donohoe,* T. J. C. O'Riordan,
M M| vowd omom o
MESNYEIMES #0siMe, |MesN gMes / AN C. P. Rosa 1032-1035
o — <l
JRU= oder MeOH JRU—H seleklive
cl Fl,cya En ¢ Fl,cya Isomerisierung  MOMO  OMOM Ruthenium-katalysierte Isomerisierung
vor allem E von terminalen Olefinen: Anwendungen

Von auflen nach innen: Ein vom Grubbs-
Metathesekatalysator der zweiten Gene-

ration abgeleiteter Rutheniumhydridkom-
plex ist ein wirksamer Katalysator fiir die
selektive Isomerisierung terminaler Olefi-
ne zu Propenylderivaten (siehe Schema).

Ar.

N
Br{
’
FsB+F

Ein Schritt nach oben im Periodensystem
filhrte von hypervalenten lodverbindun-
gen zu den nun zuginglichen hyper-
valenten Bromverbindungen (siehe
Schema). Diese Substanzen sind reaktiver
als ihre schon lange bekannten schwere-
ren Analoga und gehen andere Reaktionen

in der Synthese

Diese Methode wurde bei einer Reihe von
Synthesen angewendet, um Zugang zu
komplexen Naturstoffen zu erhalten.

Cy = Cyclohexyl, Mes = Mesityl,

MOM = Methoxymethyl.

Aryl
Alkenyl
Alkinyl

Bromreagentien

U. Farooq, A. A. Shah,
T. Wirth* 1036-1038
Hypervalente Bromverbindungen: kleine
Analoga von hypervalenten

ein. lodverbindungen oder ,,Enfants
Terribles“?
3 HWILEY A
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Kurzaufsdtze

A. K. Petrus, T. ). Fairchild,*
R. P. Doyle* 1040-1047
Orale Verabreichung von Protein- und
Peptidwirkstoffen entlang der Vitamin-B,,-
Route

Aufsitze

Zweidimensionale Polymere

J. Sakamoto, J. van Heijst, O. Lukin,
A. D. Schliter* 1048 -1089

Zweidimensionale Polymere: nur ein
Traum von Synthetikern?

Zuschriften

K. Yamatsugu, L. Yin, S. Kamijo,
Y. Kimura, M. Kanai,*
M. Shibasaki* 1090-1096
A Synthesis of Tamiflu by Using a Barium-
Catalyzed Asymmetric Diels—Alder-Type
Reaction

www.angewandte.de

Zwei groRere Hindernisse stehen der
oralen Verabreichung therapeutischer

Peptide und Proteine entgegen: der pro-

teolytische Abbau im Magen und eine

unzuldngliche Absorption von Polypepti-

den aus dem Darmlumen. Diese Uber-

sicht konzentriert sich auf die orale Ver-
abreichung von Peptiden und Proteinen
wie Insulin auf dem Weg, iiber den Vita-

min B, (siehe Bild, die Konjugationsstel-
len im oberen Molekulteil sind umrahmt)

aus der Nahrung aufgenommen wird.

Als ,molekulare Teppiche* kann man
zweidimensionale (2D-)Polymere be-
zeichnen. Echte 2D-Polymere haben die
Dicke einer Monomereinheit und eine

regelmiRige Struktur. Dieser Aufsatz stellt
Versuche vor, solche Polymere herzustel-

Ba/F,-FuUjiCAPO

OTMS (2.5 Mal-%)
CSF (2.5 Mol-%);
ﬁ Jl/ COMe 1 M wéssr. HCI
+
= MeO,C
1 2

91% Ausbeute,

ee

endolexo 5: 1

Auf der Suche nach einem besseren Weg:
Bei einer neuen asymmetrischen Synthese

von Tamiflu entsteht durch asymmetri-

sche Diels-Alder-Reaktion von 1 und 2 mit
einem Barium-(F,-FujiCAPO)-Komplex als

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

? wCO:Me 11 Siufen
CO.Me

>
wenige nm

len (siehe Schema; M3: Monomer mit
drei funktionellen Gruppen). Der Schwer-
punkt liegt dabei auf den Faktoren, die zu
betrachten sind, wenn ein echtes 2D-
Polymer erhalten werden soll.

HO
i ~NHAC ) .
E10,C NH,*H,PO, H0: : :F
Tamiflu F.-FUjiCAPO

Katalysator und CsF als Cokatalysator das
Ringsystem (TMS = Trimethylsilyl). Vom
Produkt dieses Schritts aus war Tamiflu in
11 Stufen im Gramm-MafRstab zuging-
lich.
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Eine wohltitige ,Spende*: Das Gallium-
zentrum in einer Uran-Gallium-Bindung
fungiert sowohl als - als auch als o-

Donor (im Bild sind die Ergebnisse von

Uran-Metall-Bindungen

S. T. Liddle,* . McMaster, D. P. Mills,
A. ). Blake, C. Jones,*

Rechnungen gezeigt). Es ist isolobal zu W.D.Woodul —___ 1097 -1100
CO und N-heterocyclischen Carbenen
(NHCs) und weist darauf hin, dass ein 0 and it Donation in an Unsupported

NHC-7w-Donorverhalten haufiger sein Uranium-Gallium Bond
kénnte als bisher angenommen. Die
Uran-Gallium-Bindung kann als Modell
fur die noch unbekannte Einheit

UV—CO~ gesehen werden.

DNA-Strukturen

Y. Takezawa, W. Maeda, K. Tanaka,
M. Shionoya* ________ 1101-1104

Fe'“lon

Discrete Self-Assembly of Iron(lll) lons
inside Triple-Stranded Artificial DNA

Im Dreierpack: In dreistrangiger kinst- pletts gebildet werden. Ein solches neu-

licher DNA, die Hydroxypyridon-Nucleo-  artiges Strukturmotiv in DNA kénnte zu

basen als Metallliganden enthilt, tritt eine  einer steuerbaren Anordnung von sechs-

diskrete Selbstorganisation von Fe"-lonen  fach koordinierten Ubergangsmetallen

mit oktaedrischer Koordinationsumge- fiihren.

bung auf, indem nichtplanare Basentri-

Gemenge von Nanopartikelkatalysatoren

Feststoffen

In der Falle: Katalytisch aktive Nanoparti-
kel lassen sich mithilfe von tberkriti-
schem CO, in festen ionischen Matrices
herstellen und stabilisieren. Als Matrix
finden dabei einfache Ammoniumsalze
Verwendung, die durch CO,-induziertes
Schmelzen ionische Fliissigkeiten bilden.
Die so hergestellten festen und leicht
handhabbaren Materialien katalysieren
selektiv die Hydrierung sterisch stark
gehinderter aromatischer Olefine.

V. Cimpeanu, M. KocCevar,
V. I. Parvulescu,*
W. Leitner —— 1105-1108

CO,/H, CO,-induzierte

ionische Flissigkeit
Preparation of Rhodium Nanoparticles in
Carbon Dioxide Induced lonic Liquids and
their Application to Selective

Nanopartikel in Hyd rogenation

fester Matrix

D@0

L "Bl Homogene Katalyse

J. D. Azoulay, R. S. Rojas, A. V. Serrano,
H. Ohtaki, G. B. Galland, G. Wu,

Aktivierung aus der Distanz: Eine neu-
artige Katalysatorvorstufe, die kationisch
ist und vom zusatzlichen Abzug von
Elektronendichte durch Einwirkung einer

Lewis-Sdure auf das Ligandengeriist pro- G.C.Bazan* —____ 1109-1112
fitiert (siehe Bild, Ni griin, Br braun,
N blau, O rot, C grau), ist in Gegenwart Nickel a-Keto-f-Diimine Initiators for

einer Vielzahl an Aktivatoren hoch aktiv
bei der Ethylenpolymerisation und tber-
futhrt a-Olefine in hochmolekulare Poly-
mere.

Olefin Polymerization
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Produktion

Bestimmung
—FlangsamTL AI"
molekulare Dynablocks begrenzte

Bausteine
Selektion

t

Aggregate

Erzeugung
(schnell/Autokatalyse)

thermodynamische
Schleife

Harte Konkurrenz: Aggregate aus Co-
polymeren mit dynamischen Blécken
(Dynablocks) kénnen sich selbst replizie-
ren, indem sie die Bildung ihrer eigenen
Bausteine katalysieren. In Konkurrenzex-
perimenten fithren die unterschiedlichen

Mit einem Klick zur Faltung: Bei der Cu'-
katalysierten Azid-Alkin-Cycloadditions-
polymerisation eines Peptidmonomers
faltet sich das gebildete Polymer in gut
definierte B-Faltblitter, die sich zu hier-
archischen Nanofibrillen zusammen-
lagern. Die antiparallele B-Faltblattstruk-
tur wurde auf mehreren Wegen bestitigt,
und mit Rastersondenverfahren wurde die
Bildung hierarchischer amyloidartiger
Nanofibrillen belegt.

»

g

A

Niutzliches Zinn: Das Zinn(lIl)-hydrid
[LSnH] (L=HC{CMeN (2,6-Pr,CsH,)},)
reagiert mit einer Vielzahl an Verbindun-
gen, die ungesittigte C-O-, C-C- oder C-N-
Bindungen enthalten, unter gleichzeitiger
Ubertragung von Wasserstoff und {LSn}
auf das organische Substrat — ein elegan-
ter Zugang zu Zinn(ll)-Verbindungen.
Diese einzigartigen Stannylene verfiigen
Uber ein freies Elektronenpaar, das sich fiir
die Komplexbildung mit Ubergangs-
metallen eignet.

Angew. Chem. 2009, 121, 1015—1023

kinetische
Schielfe

thermodynamischen Stabilititen und
Autokatalyseeffizienzen dieser Aggregate
zu sigmoidalem Wachstum des effizien-
testen Selbstreplikators unter gleichzeiti-
ger Abreicherung seiner Konkurrenten.

Wl w g 1 % H
0222820002 nagl
Cu'-katalysierte
l‘ [3+2]-Cycloaddition
Fot bagsntsne ad
Reistastass aol
Fetsatanssnsad
ReA01 2070 000 2oV b &
Foe 10420000 pdiimmal 5 4
A A By T
Lordiniendir? s00 nmT
e dasassans s .
Fos2as2attas ad

Zwei Schlésser und ein Hauptschliissel:
Zwei Komplexe von Ammoniak mit zwei
Glycidolkonformeren wurden durch Fou-
rier-Transformations-Mikrowellen-
spektroskopie charakterisiert (siehe Bild;
grau C, blau N, rot O, wei H). In beiden
Komplexen ist NH; iiber eine OH--N-
(stdrker) und eine NH---O-Briicke
(schwicher) an das Alkoholmolekiil
gebunden. Strukturelle und energetische
Eigenschaften der H-Briicken werden
vorgestellt.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Dynamische kombinatorische Chemie

R. Nguyen, L. Allouche, E. Buhler,

N. Giuseppone* 1113-1116
Dynamic Combinatorial Evolution within
Self-Replicating Supramolecular

Assemblies

Cycloadditionspolymerisation

T. Yu, ). Z. Bai, Z. Guan* — 1117-1121

Cycloaddition-Promoted Self-Assembly of
a Polymer into Well-Defined 8 Sheets and
Hierarchical Nanofibrils

Ammoniak-Addukte

B. M. Giuliano, S. Melandri, A. Maris,
L. B. Favero, W. Caminati* — 1122-1125

Adducts of NH,; with the Conformers of
Glycidol: A Rotational Spectroscopy Study

Hydrostannylierung

A. Jana, H. W. Roesky,* C. Schulzke,

A. Déring 1126-1129
Reactions of Tin(ll) Hydride Species with
Unsaturated Molecules
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K. Ogawa, Y. Koyama, I. Ohashi, I. Sato, NH  atrop-selektive
Makrolactonisierung

M. Hirama* 1130-1133 m‘
OMOM
Mitsunobu-Reaktion, / Smi,-vermittelte
1, 2-Eliminierung
/
Bildung des neun-
TBsO O gliedrigen Rings
TBSO@L

the Kedarcidin Chromophore

Heterogene Katalyse

H. Rao, H. Fu,*
Y. Zhao

AF-B(OH)2 + NH 'Hgo

Y. Jiang,

Eine Reaktion ohne Extras: Aromatische
Boronsauren wurden unter Kupferkatalyse
mit billigem wéssrigem Ammoniak zu
priméren aromatischen Aminen gekup-
pelt. Diese einfache und hoch effiziente

1134-1136

Easy Copper-Catalyzed Synthesis of
Primary Aromatic Amines by Coupling
Aromatic Boronic Acids with Aqueous
Ammonia at Room Temperature

q tBu tBu
Lanthanoidkomplexe [16]Krone.6 tBu—@/ N
CpiiNdl] ——— \ 0.\ 0
(Co3Nal tBu_ Nd— 2k )
F. Jaroschik, A. Momin, F. Nief,* 62 tBu/@\l ‘g \\8
X.-F. Le Goff, G. B. Deacon, tu O
{Bu —
P. C. Junk* 1137-1141 N
tBu 2 (O\ o)
.. . L tBu Nd\],‘\O// /\\ N,
Dinitrogen Reduction and C—H Activation tBu/@\ o\ 5)
by the Divalent Organoneodymium tBu O
Complex [(CsH,tBus),Nd (u-1)K([18]- tBu tBu _(Bu
crown-6)] tB '@/ tBU\@/tBU

d/N

/C\tBu tBuD\

Oligonucleotidmarkierungen Selbstzerstérung: Durch das Anhingen
eines photoreaktiven Ruthenium(ll)-
Komplexes an ein guaninhaltiges Oligo-
nucleotid entsteht ein neuartiges Hilfs-
mittel fiir Studien zur Genstummschal-
tung. Das Konjugat wird mit dem kom-
plementiren Strang selektiv photoche-
misch verkniipft, fiihrt aber in Gegenwart
eines nichtkomplementéren Strangs eine
Selbstinhibition aus (,,Seppuku®; siehe
Bild). Auf diese Weise lassen sich uner-
wiinschte sekundire Photoeffekte ver-
meiden.

S. Le Gag, S. Rickling, P. Gerbaux,
E. Defrancq, C. Moucheron,
A. Kirsch-De Mesmaeker* _ 1142-1145

A Photoreactive Ruthenium(Il) Complex
Tethered to a Guanine-Containing
Oligonucleotide: A Biomolecular Tool that
Behaves as a ,Seppuku Molecule

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Uberzeugende Belege fiir die kiirzlich
vorgeschlagene Struktur des Kedarcidin-
Chromophors lieferte die konvergente
Synthese des Aglycons. Wesentliche
Merkmale der Synthese sind ein effizien-
ter Zusammenbau der vier Fragmente,
eine neuartige Strategie lber ein Alkinyl-
epoxid, eine Ceramid-gestiitzte Bildung
des neungliedrigen Rings und eine Sml,-
vermittelte reduktive 1,2-Eliminierung.
TBS = tert-Butyldimethylsilyl, MOM =
Methoxymethyl.

Cu,0 (0.1 Aquiv.)

MeOH, Luft, RT

Umsetzung gelingt an Luft und bei
Raumtemperatur, und — was besonders
wichtig ist — sie bendtigt weder Base noch
Ligand oder ein Additiv (siehe Schema).

Hochreaktiv: Der erste metallorganische
Komplex mit zweiwertigem Neodym
wurde isoliert und rontgenkristallo-
graphisch charakterisiert. Er reagiert
sofort mit allen iblichen aromatischen
und Etherldsungsmitteln, reduziert N,
unter Bildung eines isolierbaren Distick-
stoffkomplexes und geht eine C-H-Akti-
vierung ein, bei der ein kristallisierbarer
Komplex entsteht, in dem ein Ligand
zusitzlich tber eine Methylengruppe an
das Nd-Zentrum gebunden ist (,tuck-in“-
Komplex).

G

photochemische
Vernetzung

komplementéres
73 G ODN

{“Seppuku"-Molekil \

" nichtkomplementares
TG ODN
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Yttrium-Salen-Komplexdimere (siehe
Struktur; N blau, O rot, Y magenta) kata-
lysieren die hoch enantioselektiven Ring-
Sffnungen von meso-Aziridinen durch
TMSCN und TMSN;.Die grofRen Selekti-
vitdtsunterschiede zwischen mono- und
dimeren Katalysatoren werden mithilfe
eines Mechanismus erklirt, der auf der
Struktur des Dimers im Festkérper beruht.

Helices von der Stange: Lineare Oligo-
saccharid-Wirtmolekiile sind helical um
ein polymeres Gastmolekiil als Achse
gestapelt. Zwischen Wirt und Gast werden
molekulare Informationen, z.B. liber die

Sag einfach S: Wihrend massenspektro-
metrische Experimente fir das Vorliegen
von Cu'-Komplexen mit Cycloschwefel-
liganden in der Gasphase sprachen,
wurden solche Komplexes bisher in kon-
densierter Phase nicht nachgewiesen.
Mithilfe von Quellen fiir ,nacktes“ Cu' mit
schwach koordinierenden Anionen gelang
nun die Synthese der ersten Cyclododeca-
schwefelkomplexe eines Metalls.

R1

Substratgréfe und -chiralitit, ausge-
tauscht. Dabei bildet sich eine supramo-
lekulare Anordnung, die eine effiziente
templatgesteuerte Kettenverlingerung der
gestapelten Oligosaccharide erméglicht.

S

[Cu(S2)(Se)*

—

el 4

#
p*

,’f\ & N
Re: m . CuuL(s 10 Mol-%) zr Iﬁ @ "
laniids KtOBu / DMSO N\__
110°C OH

Immer der Reihe nach: Eine neuartige
Strategie fiir die Titelreaktion setzt auf
ortho-Halogenarylalkine, die eine Sequenz
aus intermolekularer Addition eines N-
Heterocyclus an das Alkin und intramo-

Angew. Chem. 2009, 121, 1015—1023

lekularem Ringschluss durch Arylierung
eingehen. Dabei findet Hydroxymethyl-
benzotriazol L als effizienter und kosten-
gunstiger Ligand fir die C-N- und C-C-
Kupplungen Verwendung.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zwei Stufen zum Ziel: Die thermodyna-
mische Stabilitat von N-Heterocyclen
wurde bei der ersten enantioselektiven
Totalsynthese von Bacilosarcin A und B
genutzt. Die Synthese beruht auf einfa-
chen Zweistufensequenzen ausgehend
von Amicoumacin C. Bacilosarcin A ent-
hilt einen zuvor unbekannten Hetero-
bicyclus und zeigt eine bemerkenswerte
Herbizidaktivitit.

R .y-PG
HO,,)‘ HN R'-B(pin)
R? R = Aryl R
PG = Bus

-Aminoalkohole wurden hoch selektiv
durch die Addition von lithiierten Aziridi-
nen an Boronsdureester erhalten. Die
Regioselektivitit der Lithiierung héangt bei
Arylaziridinen von den Reaktionsbedin-
gungen und der verwendeten Base ab.

Fiir primére und sekundire Amine geeig-
net: Hydroaminoalkylierungen von Alke-
nen, die unter C-H-Aktivierung in der a-
Position zum N-Atom verlaufen, werden
von verschiedenen neutralen Titankom-
plexen katalysiert (siehe Schema). Als
Substrate eignen sich hierfiir sowohl pri-
mire als auch sekundire Amine. Die
Reaktionen kénnen intra- und intermole-
kular durchgefiihrt werden.
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Eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion
und zwei intramolekulare Aldolkondensa-
tionen ermdglichen die effiziente Synthe-
se der Titelverbindung 2, ein nahes Ana-
logon des aus dem Abwehrsekret von
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Diese Beobachtung wurde genutzt, um
zwei Arten von [-Aminoalkoholen aufzu-
bauen (siehe Schema; Boc = tert-But-
oxycarbonyl, Bus = tert-Butylsulfonyl,
LTMP = Lithium-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidid, pin=Pinacolato).

Ti-Katalysator
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3 (-)-Isopulegol

Termitensoldaten isolierten Diterpens 1,

ausgehend vom Cyclohexanon 3, das sei-
nerseits rasch aus (—)-Isopulegol erhilt-
lich ist.
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Cobalt sorgt fiir Abwechslung: Die Deri- i —==
vatisierung mit metallorganischen Grup- o]

pen moduliert die pharmakologischen Coa(CO)s I. Ott,* B. Kircher, C. P. Bagowski,
Eigenschaften biologisch aktiver Verbin- 'Y D. H. W. Vlecken, E. B. Ott, J. Will,
dungen. In Studien zum Einfluss auf /&O K. Bensdorf, W. S. Sheldrick,
tumorrelevante Eigenschaften zeigte ein 1 R. Gust 1180-1184

Co,(CO)¢-Derivat von Aspirin signifikante
Unterschiede in der Beeinflussung meh-
rerer wichtiger Stoffwechselwege, die ver-
mutlich auf einer verdnderten Wechsel-
wirkung mit dem Zielenzym COX-2 ba-
sieren.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Modulierung der biologischen
Eigenschaften von Aspirin durch Bildung
eines Bioorganometallderivats

Q@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigung

In dieser Zuschrift wurden Beitrage der Gruppe um Prof. Ebbinghaus zu strukturell
verwandten Iridaten nicht erwahnt. Eine entsprechend erginzte Version von Lit. [55]
wird daher hier nachgereicht. Die Autoren entschuldigen sich fiir dieses Versehen.

[55] Y. Wang, J. Lin, Y. Du, R. Qin, B. Han, C. Loong, Angew. Chem. 2000, 112,2842; Angew.
Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2730; T. Goetzfried, A. Reller, S. G. Ebbinghaus, Inorg. Chem.
2005, 44, 6550; P. Lunkenheimer, T. Goetzfried, R. Fichtl, S. Weber, T. Rudolf, A. Loidl,
A. Reller, S. G. Ebbinghaus, J. Solid State Chem. 2006, 179, 3965.
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Nd,K,IrO; und Sm,K,IrO,:
Normaldrucksynthese komplexer
Iridium (VI)-oxide
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