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Highlights

Polyoxometallate

J. C. Goloboy,

W. G. Klemperer* 3614-3616

Sind partikulare Edelmetallkatalysatoren
Metalle, Metalloxide oder ein Mittelding?

Gutes Modell? Partikuldre Edelmetallka-
talysatoren benétigen oft kleine Mengen
von Sauerstoff, um ihre optimale katalyti-
sche Aktivitdt auszuspielen. Die genaue
Struktur und Zusammensetzung der be-
teiligten Metalloxidcluster ist aber bis
heute, fast zweihundert Jahre nach ihrer
Entdeckung, nicht geklirt. Ein neuartiges
Heteropolypalladatsalz (siehe Bild; Pd
gelb, O rot) bietet Einblick, wie Sauer-
stoffatome in kleine Edelmetallcluster
eingebaut werden konnten.

Kreuzkupplungen

M. Tobisu,* N. Chatani* __ 3617 -3620

Borreagentien fiir die orthogonale
Funktionalisierung mithilfe von
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen

Eine Frage des Standpunkts: Kontrollierte
Suzuki-Miyaura-Reaktionen von Substra-
ten mit mehreren potenziellen Kupp-
lungsstellen gelangen, indem die Borsub-
stituenten angepasst wurden (siehe
Schema).

Pd-Kat.

e,
"

orthogonale
Kreuzkupplungen

C-O-Aktivierung

L. ). Goofden,* K. Goofen,
C. Stanciu 3621-3624
C(Aryl)-O-Aktivierung von
Arylcarboxylaten in nickelkatalysierten
Biarylsynthesen

o}

OH
/ 0
Ar_ .- + Ar—B oder
G )L N BB
O A 0T

g R

Fast zeitgleich erzielten zwei Arbeitsgrup-
pen einen Durchbruch bei der Aktivierung
der C(Aryl)-O-Bindung von Phenolderiva-
ten (siehe Schema; Cy = Cyclohexyl): Garg
et al. kuppelten Arylpivalate mit Arylbo-

ronsauren zu unsymmetrischen Biarylen.

#0 /p,0 N(PCy):CL]

Ar'

: Ar-Ar'

K;PO,

Shi et al. gelang eine solche Kreuzkupp-
lung unter C(Aryl)-O-Aktivierung fiir Aryl-
ester verschiedener Carbonsiuren, wobei
die besten Ergebnisse bei der Kupplung
mit Arylboroxinen erneut mit Arylpivalaten
erzielt wurden.

www.angewandte.de
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Energiesparen ist angesagt! Eine Steige-
rung der Energieffizienz erméglichen
neue anorganische lumineszierende Ma-
terialien, wie sie in Displays und weiflen
Leuchtdioden (Bild: Farbdiagramm; Mi-
schung der drei Emissionen A—C liefert
beliebige Farbténe innerhalb des Drei-
ecks) zum Einsatz kommen. In Hg-freien
Leuchtstoffréhren kénnten sie einen Bei-
trag zum Umweltschutz leisten; aufer-
dem liefern sie bessere Szintillatoren fiir
die medizinische Diagnose.

~ hochdichte
Phase

niedrigdichte Phase

hochdichte Phase

Fliissig-fliissig-
Phasentrennung

Am seidenen Faden: Spinnenseiden
haben mechanische Eigenschaften, die
jene der meisten naturlichen und synthe-
tischen Fasern ubertreffen. Wegen der
Komplexitit des In-vivo-Spinnprozesses
scheiterte bislang seine Nachahmung

Wandelbar wie ein Chamileon: Die iber-
gangsmetallkatalysierte Telomerisation
von 1,3-Dienen mit verschiedenen Nucle-
ophilen fiihrt zur zahlreichen Produkten,
die sowohl in Kosmetika und Pharmaka
als auch in Polymeren und Duftstoffen
Anwendung finden. Der Aufsatz gibt einen
Uberblick iiber diese vielseitige Reaktion
mit Bezug auf die aktuelle Forschung und
industrielle Anwendungen.

Angew. Chem. 2009, 121, 3597 —3606

Spinndiise

durch klassische Spinnmethoden. Die
Analyse des nattirlichen Prozesses, kom-
biniert mit Erkenntnissen aus In-vitro-
Untersuchungen, hilft bei der Entwicklung
eines bionischen Spinnverfahrens zur
Spinnenseidenherstellung (siehe Bild).
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Telomerisation

A. Behr,* M. Becker, T. Beckmann,
L. Johnen, ). Leschinski,

S. Reyer 3652-3669

Telomerisation — Fortschritte und
Anwendungen einer vielseitigen Reaktion
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Hoch vs. niedrig: Die Synthese eines
High-Spin-Oxoeisen(IV)-Komplexes,
[FeY(O) (TMGgstren) |** (siehe Bild,
TMGstren =1,1,1-Tris{2-[N2-(1,1,3,3-tetra-
methylguanidino) Jethyl}amin), gelang in
hohen Ausbeuten mithilfe des sperrigen
vierzihnigen TMG;tren-Liganden, der
zum einen die Oxoeisen(IV)-Einheit ste-
risch abschirmt und zum anderen eine
trigonal-bipyramidale Geometrie am
Eisenzentrum erzwingt, fir die ein
S=2-Grundzustand bevorzugt ist.

0o o R oM
A
R3*-N
RTJ\)\ORz (5-20 Mol-%) s
f Elektrophile R%OQC

bis 99% Ausbeute
bis >99:1 d.r.

bis 99% ee

Die perfekte Kombination: Die Titelreak-
tion ergibt Addukte mit quartéren, F-
substituierten Kohlenstoffzentren mit
hoher Enantio- und Diastereoselektivitat
(siehe Schema). Mechanismus und

Katalysator unter der Lupe: Die Unter-
suchung der Reduktion an einem Fischer-
Tropsch-Katalysatorpartikel mithilfe von
In-situ-Réntgentransmissionsmikrosko-
pie im Rastermodus zeigte bei einer
raumlichen Auflésung von 35 nm eine
ungleichmiRige Verteilung von Fe’-, Fe?*-
und Fe**+-Spezies. Regionen mit unter-
schiedlichen Reduktionseigenschaften
kénnen abgegrenzt werden; ihr Zustan-
dekommen lisst sich auf der Grundlage
lokaler chemischer Wechselwirkungen
und der Katalysatormorphologie erkldren.

Angew. Chem. 2009, 121, 3597 —3606

Mit oder ohne Katalysator: Die Synthese

von Phosphornanostiben mit zwei unter-

schiedlichen Morphologien — mit oder

ohne Bismutkatalysator — wird vorgestellt.

Diese Materialien reprisentieren nicht nur

eine neue Klasse elementarer Nanostibe,

sondern erdffnen auch Einblicke in die
komplexe Allotropie des Phosphors.

[Fe'(TMGtren)(OTH](OTH)

ifBUSOZCGHﬂO

o} e]
R20,C_oll-R!
& iR EIO)LNH 0
oor | H N b .
1 2
Ar R \“/ R . OR
0 © o7~
bis 91% Ausbeute bis 99% Ausbeute
bis 99:1 d.r. bis 92:8 d.r.
bis 96% ee 84% ee

Ursprung der Stereoselektivitat wurden in
DFT-Rechnungen aufgeklirt, und aus den
Ubergangszustinden geht ein difunktio-
neller Charakter der Guanidinkatalyse
hervor.
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N,-Aufnahme

Schluss mit Atmen: MOFs mit komplexen
und grofien organischen Briickenliganden
neigen beim Entfernen des Lésungsmit-
tels zu Gerlistverzerrungen (,Atmen*).
Ein Versteifen von MOFs mit langen

schwache
Fluoreszenz

PRfE

Protease
Ga**

niedriges '°F-MRI-Signal

Dynamisches Duo: Die Kernspintomo-
graphie (MRI) kann tiefliegendes Gewebe
in vivo visualisieren, wihrend Fluores-
zenzmessungen ausgezeichnete Emp-
findlichkeiten bieten. Die kombinierte
Verwendung beider Methoden erméglicht

@C_H . " Cn

Heterocyclen lodarene
Effiziente Kupplungen dquimolarer
Mengen der Kupplungspartner und
mehrfache C-H-Arylierungen gelingen mit
einem Ir-basierten Katalysesystem fiir die
C-H-Arylierung elektronenreicher Hete-
roarene mit lodarenen zum Aufbau aus-

N,R . OH
s O/\\,)\
Ar H J
Imin nichtaktivierter
Allylalkohol

Regio- und stereoselektiv: Die konver-
gente Kupplung von Allylalkoholen mit
Iminen (siehe Schema) ergibt stereodefi-
nierte Homoallylamine. Der Gesamtpro-
zess resultiert in einer Umlagerung der
Allylgruppe, ohne dass metallorganische

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

500 s
4001 &'
3004
Verzahnung
2001 * a
oo
o
0 - ‘ - " .
0.0 02 04 06 08 1.0
PP,

Tetracarboxylat-Briickenliganden durch
ein ungewdhnliches Verzahnen und
Durchdringen liefert hoch porése und
robuste Hybridmaterialien.

starke
Fluoreszenz

a—"Y

hohes "*F-MRI-Signal

L

Signalverstirkungen, die zur Detektion
von Enzymaktivitdten ausreichen. Eine
Zweikanalsonde zur Detektion der
Caspase-3-Aktivitit durch Fluoreszenz-
spektroskopie und "F-MRI wird vorge-
stellt.

- ¢

Heterobiaryle

A92003

gedehnter mt-Systeme. Ein drastischer
Einfluss des Liganden auf die Effizienz der
Reaktion fiihrte zur Erkenntnis, dass der
Crabtree-Katalysator (siehe Schema;

Cy = Cyclohexyl, Py = Pyridin) die optimale
Katalysatorvorstufe ist.

direkte
Kreuzkupplung

MH Ll
Ar/E\j

Homoallylamin

Allylverbindungen durchlaufen werden,
und zwei Stereozentren sowie eine di-
oder trisubstituierte Alkendoppelbindung
mit bestimmter Konfiguration werden
hoch selektiv eingefiihrt.
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Minimale Anforderung: Kristalle und
diinne Filme von 1,4-Bis(alkenyl)-2,5-dipi-
peridinobenzolen, die lediglich einen
Benzolring als aromatische Komponente
enthalten, emittieren sichtbares Licht mit
hervorragenden Quantenausbeuten,
wenn sie mit UV-Licht bestrahlt werden.
Mit diesen Verbindungen dotierte diinne
Polystyrolfilme fluoreszieren ebenfalls
kraftig. Durch Variation der Alkenylgrup-
pen werden Farben im Bereich zwischen
Blau und Rot erzielt.

Mal flach, mal gerollt: Amphiphile Stibe
mit lateralen flexiblen Ketten organisieren
sich in wéssriger Losung in zweidimen-
sionale Blatter (siehe Bild). Bemerkens-
werterweise rollen sich die Blatter beim
Erhitzen reversibel zu réhrenférmigen
Rollen zusammen, wie durch Kryo-Trans-
missionselektronen- und Fluoreszenzmi-
kroskopie belegt wird.

e

1. AgNO,

2D-Blatter

réhrenférmige Rollen

” rtikalr l"‘“"{?’"‘ "q' i
'(%t‘.f *o“?!F'f.' fe 3}!\

e

Split-and-mix-Bibliotheken sind ein aus-
gezeichnetes Hilfsmittel zur |dentifizie-
rung von Peptiden, die die Bildung von
Ag-Nanopartikeln aus Ag*-lonen unter
Bestrahlung oder in Gegenwart von
Natriumascorbat als Reduktionsmittel
vermitteln. In kolorimetrischen Scree-

Voll integriert: Massenspektrometrie
(MS) wurde in ein Detektionsschema fiir
Mikrotropfchen integriert, die in Mikro-
fluidik-Kanilen generiert werden (siehe
Bild; Mafstab 200 pum). Diese Technik
ermdglicht die Identifizierung von Trépf-
chen anhand der darin enthaltenen Ver-
bindungen und kombiniert Fluoreszenz-
Screening mit MS-Analyse. Ahnliche
Ansitze kénnten genutzt werden, um
Proteinevolution und chemische Synthe-
sen auf einem Chip zu realisieren.

Angew. Chem. 2009, 121, 3597 —3606

2. hv oder Natrium-
ascorbat

& Cra
vy APt
By T e 0

nings wurden strukturell unterschiedliche
Peptide identifiziert, die die Bildung von
unterschiedlich groflen Ag-Nanopartikeln
induzieren, was durch SEM-Studien und
Réntgenpulverbeugungsexperimente
bestatigt wurde.
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AICly
EX=CO

Kcmp[exiemng L,,M/

Q/@\Q

Kein CO: Das mit CO und N, isoelek-
tronische Fluorborylen (BF) ldsst sich mit
einem Ubergangsmetall abfangen. Im
strukturell charakterisierten Komplex
[{CpRu(CO),},(n-BF)] liegt ein nicht
unterstitzter BF-Briickenligand vor, was
man in der Strukturchemie von CO nicht

S i e S e & e e e o
Si AISI AL SITAITSE AL S

Na* = Pd?ie
_/‘
o
O,CI HO \ \
/
= Na* dz* \

AI ,SLOAL ,SLGAI Si, AIdSLO
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RINH
-
L
=
R3 N

So einfach wie auf drei zu zihlen: Eine
Palladium-katalysierte Dreikomponenten-
kupplung erzeugt in einem Schritt a,f-
ungesittigte y-Aminoséuren (siehe
Schema). Die Reaktion umfasst vermut-
lich die Wanderung eines Vinylsubsti-

\MLn Abspaltung

AICI; / -x
EX =BF

—g—
al E

o

&

kennt. Mit AICI; koordiniert metallgebun-
denes CO iiber das O-Atom, ohne dass
eine Bindung gebrochen wird, wihrend
der polare und weniger mt-gebundene BF-
Ligand heterolytisch gespalten wird
(siehe Bild).

Wechsel zum Besseren: Mesoporése
Sodalit- und NaA-Zeolithe, die durch
lonenaustausch mit Pd?t beladen wurden,
zeigen bemerkenswerte Aktivitaten in C-C-
Kupplungen unter aeroben Bedingungen
und kénnen mehrfach verwendet werden.
Die Katalyseschritte werden vermutlich
durch in situ gebildete Pd*-Spezies ver-
mittelt (siehe Bild), die durch O, zu Pd**
riickoxidiert werden, was die Bildung
katalytisch inaktiver Pd%-Agglomerate
verhindert.

Pd° Re
g N
Base R \[/
R3

tuenten zu einem hoch elektrophilen
Palladiumcarben. Anders als herké6mm-
liche Verfahren bietet diese Synthese
Zugang zu y-Aminosduren mit nicht-
nattirlichen Seitenketten.

iP
= % N PP Q“' o
py-0 N A py-0 |l iPry
<= -—— u_ ber: PraP—ij—| N—U—F -
/it PP Vpipr, P/ jl_\N
+ Uranoxide N iPry
QPI‘PQ

U wie ungewohnt: Der Austausch von
CsMes gegen einen ,,weichen“ PNP-
Pinzettenliganden mit besonderen elek-

tronischen und sterischen Eigenschaften

erzeugte neue Reaktivitits- und Struktur-
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muster in der Actinoidenreihe (siehe Bild,
py—O = Pyridin-N-oxid). Die neuen Ligan-
den unterstiitzen nicht nur niedervalente
Uranverbindungen, sondern auch hoch-
valente Uran(VI)-Spezies.
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V" Jedio MeO,C
1) 0,, Pd(OAc), 2
otBs —————
2) Michael-Addition
oriv 1 3) TsNHNH, OPiv

Der richtige Bicyclus: Die effiziente
sauerstoffvermittelte palladiumkataly-
sierte Cycloalkenylierung von 1 zu einem
Bicyclo[3.2.T]octan und die desoxygenie-
rende Umlagerung des Tosylhydrazons 2
zum Bicyclo[2.2.2]octan 3 sind wesentli-

e}

NaCNBH,

NNHTs 7.¢|
r%igf 2
2

CO,Me

ﬁ&o

3 OPiv

che Schritte der Synthese der Kernstruktur

4 von Platencin, deren Gesamtausbeute
nach 13 Stufen ausgehend von einer
kauflich erhiltlichen Verbindung 17.5%
betrug. Ts =p-Toluolsulfonyl, TBS =tert-
Butyldimethylsilyl, Piv=Pivaloyl.

o]
TBSO ZnBr
EnBr BnOZC)L TBS |gio.c. Js O Ar” R R,
EtO,C R' BnO.C' f
1 2
' TBSO A
bis 73% Ausbeute
bis 225:1 d.r.

Drei benachbarte Stereozentren werden in
einer bemerkenswert diastereoselektiven
doppelten Reformatsky-Sequenz erzeugt.
Dieser Ansatz, bei dem ein Keton als

abschlieflendes Elektrophil dient, lieferte

Fiir die native und die promiske Reaktion
der Arylsulfatase aus Pseudomonas aeru-
ginosa (PAS) wurden gleichermafen hohe
katalytische Leistungen beobachtet, was
dafiir spricht, dass die enge Beziehung
zwischen hoher Aktivitat und enger Spe-
zifitit deutlich gelockert werden kann
(Bild: Ubergangszustinde der beiden
Substrate mit zugehérigen Bindungskon-
stanten K,,).
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sehr rasch hoch funktionalisierte y-Buty-
rolactone (siehe Schema), die fiir zahlrei-
che Folgereaktionen geeignet sind.
R'=Me, H; R2=Alkyl, Aryl, CF;;

Bn = Benzyl, TBS = tert-Butyldimethylsilyl.

&
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RO - ;F’\- 'O\
o’ “oph

¢ ¥
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d/ \~o AN
5 5 H

Ky1.3x1077m

In vielen Systemen mit Methanol als
Adsorbat ist die Hydroxy-vermittelte
Methoxybildung oder -stabilisierung ver-
mutlich ein wichtiger Prozess. Beim Bruch
der O-H-Bindung der Methanolmolekiile
entstehen Wasserstoffatome, die mit dem
Substrat reagieren. Dieser Prozess kann
1) zur Bildung von zusitzlichen Oberfla-
chendefekten als reaktive Zentren fiir die
Methoxybildung fithren und 2) Methoxy-
gruppen stabilisieren, indem die Metha-
nolbildung unterdriickt wird.
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Acetalisierqng I

(9] H O

o= HO G
Michael-Addition

Retro-Aldol-

Michael-Addition

Aldol-Reaktion

Cyclisierungs-Kaskade

1,2-Dione im Blick: Eine neue diastereo-
und enantioselektive Lewis-Base-kataly-
sierte Domino-Michael-Aldol-Reaktion
setzt a,-ungesittigte Aldehyde mit 1,2-
Dionen zu chiralen Bicyclo[3.2.1]octan-6-
carbaldehyden um. Die Produkte entste-
hen in guten Ausbeuten und exzellenten

Gemischtes Doppel: Der dimere Eisen-
komplex [{Fe(tim)},] (siehe Struktur;
tim=2,3,9,10-Tetramethyl-1,4,8,11-tetra-
azacyclotetradeca-1,3,8,10-tetraen) ist der
erste Komplex mit unverbriickter Fe-Fe-
Bindung. Die Kristallstruktur belegt, dass
der tim-Ligand reduziert vorliegt und
somit redoxaktive Eigenschaften hat.
Weitere Messungen und Rechnungen be-
stitigen, dass [{Fe(tim)},] eine gemischt-
valente Spezies in Bezug auf die Fe-lonen
wie auch die Liganden ist.

Enantioselektivititen (90-98 % ee) und
kénnen weiter in bicyclische Diole und
Triole tberfiihrt werden. Eine ebenfalls
neuartige Retro-Aldol-Cyclisierung bietet
einen einfachen Zugang zu priparativ
wertvollen Tetrahydrochromenonen
(siehe Schema).

Fe-Fe: 2.69 A
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