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(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:
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Das Beste von Beidem : Die Kombination
eines Organokatalysators mit einem
�bergangsmetallkatalysator ermçglicht
eine hoch stereoselektive und atomçko-
nomische reduktive Aminierung einer
Reihe von Ketonen. Ein chiraler Brønsted-

S�ure-Katalysator erleichtert die In-situ-
Bildung protonierter Imine und dient als
chirales Gegenion, w�hrend ein chiraler Ir-
Komplex die Reduktion mit elementarem
Wasserstoff katalysiert.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903765
http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902192
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902192
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902192
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902090
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902090
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902090
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902090
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901986
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901986
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901986
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902520
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902520
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902520
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902520
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902520
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902760
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902760
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902760
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902945
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902945
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902945
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903316
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903316
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903316
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902837


C-H-Aktivierung

Y. Zhou, J. Zhao,* L. Liu* 7262 – 7264

Meta-selektive �bergangsmetall-
katalysierte C-H-Bindungsfunk-
tionalisierung in Arenen

Kurzaufs�tze

Massenspektrometrie

T. Ly, R. R. Julian* 7266 – 7273

Photodissoziation durch UV-Licht:
Anwendungen in der massen-
spektrometrischen Proteomforschung

Aufs�tze

Samariumdiiodid

K. C. Nicolaou,* S. P. Ellery,
J. S. Chen 7276 – 7301

Samariumdiiodid-vermittelte Reaktionen
in der Totalsynthese

Inhalt

7242 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 7241 – 7250

Meta(i)lle f�r Position drei! Fortschritte
bei �bergangsmetallkatalysierten meta-
selektiven Funktionalisierungen von aro-
matischen C-H-Bindungen werden vorge-
stellt (siehe Schema; EDG, EWG: elek-
tronenschiebende bzw. elektronenziehen-
de Gruppe). Die Methoden erg�nzen die
bisher bekannten Verfahren und kçnnten
der Synthese vormals schwer zug�ngli-
cher Produkte zahlreiche Mçglichkeiten
erçffnen. Mçgliche Reaktionsmechanis-
men werden diskutiert.

Licht ins Proteom bringen: Die chemische
Diversit�t von Proteinen stellt eine He-
rausforderung f�r die Proteomanalyse dar.
Nach aktuellen Entwicklungen steht mit
der UV-Photodissoziations-Massenspek-
trometrie (siehe Bild) nun ein vielver-

sprechendes Analyseverfahren f�r die
Proteomforschung bereit, insbesondere
f�r die selektive Fragmentierung, die De-
novo-Sequenzierung und die Identifizie-
rung posttranslationaler Modifikationen.

Hoch wirksam und vielseitig ist das Ein-
Elektronen-Reduktionsmittel Samarium-
diiodid (SmI2), das bei der Synthese von
komplizierten Verbindungen wie den im
Schema gezeigten (Bz = Benzoyl,
PGG2 = Prostaglandin G2) breite Verwen-
dung findet. Anhand ausgew�hlter Bei-
spiele werden sein Anwendungsbereich
und seine Vielseitigkeit erçrtert, wobei die
Kaskadenreaktionen einen besonderen
Schwerpunkt bilden.
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Ein kombinatorisches Verfahren macht
eine breite Vielfalt von Nanodraht/
Nanorçhren(NW/NT)- und Nanorçhren/
Nanodraht/Nanorçhren(NT/NW/NT)-
Architekturen mit Verzweigungstopologie
zug�nglich. Die Nanodr�hte werden
durch Elektroabscheidung in den ver-
zweigten Kan�len anodischer Aluminium-
oxidtemplate erzeugt und selektiv ge�tzt,
anschließend werden in den leeren Kan�-
len Nanorçhren an die Nanodraht-Enden
gez�chtet.

Enzyme nutzen ein ausgefeiltes Netzwerk
aus Wechselwirkungen, um Reaktionen zu
katalysieren, und die Rçntgenbeugung ist
eine große Hilfe, um solche Netzwerke
sichtbar zu machen. Doch was passiert,
wenn unterschiedliche Strukturmodelle
(siehe Bild) f�r denselben Rest unter-
schiedliche Wechselwirkungen vorschla-
gen? Funktionsdaten aus Doppelmutan-
tenzyklen kçnnen eine Antwort liefern, wie
f�r das Tetrahymena-Gruppe-I-Ribozym
gezeigt wurde.

Aufgereiht : Unter Hydrothermalbedin-
gungen bilden trilakunare Keggin-{B-a-
PW9O34}-Fragmente und Nickelionen die
beiden grçßten Ni-substituierten Poly-
(polyoxowolframate) mit der grçßten Zahl
an Ni-Ionen in einem bekannten Polyoxo-

metallat. Aminliganden verbr�cken die
Nanocluster der Fragmente zur 1D-Struk-
tur der Polyoxometallate (siehe Struktur;
rote Oktaeder WO6, gelbe Tetraeder PO4,
gr�n Ni, rot O, blau N, grau C).
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In gekoppelten Mikroreaktoren gelingt die
schnelle, kontinuierliche Synthese der im
Titel beschriebenen Nanopartikel : Im
Mikroreaktor I wird APTES aufgepfropft,
in II werden sie mit den Sol-Gel-Vorstufen

TEOS und Rhodamin-B-isothiocyanat-
(RITC)-markiertes APTES umgesetzt und
in III beschichtet. Dieses Verfahren weist
den Weg zu einer Lab-on-a-Chip-Synthese
von Nanopartikeln.

Wie ein geçlter Blitz : Durch Femto-
sekundenanregung der Singulettzust�nde
von w�ssrigem [FeII(bpy)3]2+ (bpy = 2,2’-
Bipyridin) werden schwingungsangeregte
Quintettzust�nde mit Wellenpaket-
dynamik resultierend aus einer Chelat-
ring-Mode gebildet (siehe Bild). Zwei
Moden sind an der Schwingungsrelaxa-
tion zumindest beteiligt: die Fe-N-Streck-
schwingung (siehe Bild) und die koh�rent
angeregte Chelatring- und Biegeschwin-
gung, die auf unterschiedlichen Zeitska-
len relaxieren.

Mikrofluidik-Lithographie wird verwendet,
um Blockmuster von zelladh�siven
Hydrogelen mit mikroheterogenen Stei-
figkeiten zu erzeugen. Die Mikromuster
entstehen, indem man PEG-Fibrinogen
mit variierenden Mengen an Polyethylen-
glycoldiacrylat (PEGDA) in die Mikroflui-
dikkan�le einspeist (siehe Bild).
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Ein Wechsel zum Besseren: Das proxi-
male Cysteinthiolat in einem Cytochrom-
P450-Enzym wird durch ein Selenocystein
ersetzt. Die UV/Vis- (siehe Spektrum,
g), EPR- und Resonanz-Raman-Spek-
tren des so erhaltenen selenolat-
verbr�ckten CYP119-Proteins �hneln
denen des nativen Proteins (c). Damit
wurde erstmals ein H�mprotein mit
einem proximalen Selenolatliganden voll-
st�ndig beschrieben.

Durch chirale prim�re Amine werden
acyclische a,b-unges�ttigte Ketone f�r
eine charakteristische Sequenz aus zwei
Michael-Additionen aktiviert. Dieser
Ansatz bietet eine Alternative f�r die
Entwicklung organokatalysierter Reak-

tionskaskaden (siehe Schema, EWG =

elektronenziehende Gruppe) und erg�nzt
die Diels-Alder-Reaktion bei der einstufi-
gen, hoch stereoselektiven Synthese
komplizierter Cyclohexanger�ste.

Nicht so schwierig, wie es aussieht : Der
asymmetrische Aufbau komplexer
Oxindol-Spirocyclen mit mehreren Ste-
reozentren gelang durch Reaktionskaska-
den mit zwei Organokatalysatoren, die
jeweils unterschiedliche Carbonylverbin-
dungen aktivieren (siehe Schema;
TMS = Trimethylsilyl). Die sich erg�nzen-
den Ans�tze belegen das Potenzial orga-
nokatalytischer Kaskaden f�r knifflige
Syntheseprobleme.

Ladungskomplement�re und dennoch
geometrisch passende Metallkationen wie
Zn2+/Ga3+/Ge4+ ermçglichten die Syn-
these von dreidimensionalen offenen
Selenid�bergittern, die auf den T2- und
T4-Supertetraederclustern beruhen. Die
Cluster werden im Verh�ltnis 1:4 zu den
kovalenten �bergittern verbunden, was
eine Ger�sttopologie ergibt, die zu einem
bislang unbekannten tetraedrischen Netz
vereinfacht werden kann.
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Mehr als eine einfache Emulsion: Bei
einer direkten Methode zur Umwandlung
einer einfachen Emulsion in Mehrfach-
emulsionen in einem T-fçrmigen Mikro-
fluidiksystem wird Wasser als Cosolvens
in �l eingebracht. Am Kreuzungspunkt
bildet sich zun�chst eine einfache Emul-
sion, anschließend entsteht auf autokata-
lytischem Weg dann eine Mehrfachemul-
sion, indem das Cosolvens in die kon-
tinuierliche Phase eindringt.

Anellierte Azepinone : Eine platinkataly-
sierte Cycloisomerisierung (siehe
Schema; [Pd/Cu] = [PdCl2(PPh3)2]/CuI,

Ar = Aryl, X = Br,I) ermçglicht die Syn-
these von biologisch relevanten Pyrrolo-
[3,2-c]azepin-4-on-Derivaten.

Ein neuer Kupplungspartner: Vinylacetat
kuppelt in Gegenwart eines Rhodium-
katalysators mit Organoborverbindungen;
die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung wird
zu dem an die Acetoxygruppe gebunde-

nen Vinylkohlenstoffatom gebildet.
G�ngige Nickel- und Palladiumkatalysa-
toren erwiesen sich f�r diese Reaktion als
ungeeignet.

Der Katalysator bestimmt den Duft : Die
enantioselektive Synthese des Duftstoffs
(�)-b-Santalol macht sich als Schl�ssel-
schritt eine hoch selektive kupferkataly-
sierte Cyclisierung und Fragmentierung
eines Eninols zunutze (siehe Schema).
Wurde die Cyclisierung durch einen Pla-
tinkatalysator eingeleitet, so blieb die
gew�nschte Fragmentierung aus – statt-
dessen wurde vollst�ndig selektiv ein
Produkt mit Cyclopropanring gebildet.
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Selektiv zum Aziridin : Die palladiumkata-
lysierten Umsetzungen eines N-Aryl-
allylamins mit einem Aryl- oder Alkenyl-
halogenid (siehe Schema; dba = Diben-
zylidenaceton, SPhos = 2-Dicyclohexyl-
phosphanyl-2’,6’-dimethoxybiphenyl)

f�hrten durch eine intramolekulare Cycli-
sierung unter C-C-Bindungsbildung zu
den Arylmethyl-substituierten Aziridinen.
Experimente zur Aufkl�rung des Mecha-
nismus werden beschrieben.

Die Zr/Si-haltigen Schl�sselintermediate
einer Zirconocen-vermittelten intermole-
kularen Kupplung wurden isoliert und
charakterisiert (siehe Schema). Der wei-

tere Verbleib der funktionellen Gruppen
und das Reaktionsverhalten der Zwi-
schenstufe 1 mit etlichen unges�ttigten
Substraten wurden ermittelt.

Zwei plus zwei macht zwei Ringe : Eine
hoch effiziente s�urekatalysierte intramo-
lekulare [2þ2]-Cycloaddition von En-
allenonen (siehe Schema; Tf: Trifluor-
methansulfonyl) ergibt unter milden

Bedingungen gespannte Bicyclo[n.2.0]-
Ger�ste mit benachbarten quart�ren und
terti�ren Stereozentren in ausgezeichne-
ten Ausbeuten und Chemo-, Regio- und
Diastereoselektivit�ten.

Die carbothermale Reduktion von anodi-
schen TiO2-Nanorçhrenschichten in Ace-
tylen wandelt die Rçhrenw�nde in leitf�-
hige und best�ndige Oxycarbid-Struktu-
ren um. So werden halbmetallische TiO2-
Nanorçhrenschichten (TiOxCy) erhalten,
die als Elektrodenmaterialien andere
Eigenschaften als TiO2-Nanorçhren
zeigen (siehe Bild). Sie verf�gen �ber eine
hohe Sauerstoff-�berspannung und
kçnnen als Katalysatortr�ger, z.B. in der
Methanoloxidation, eingesetzt werden.
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Nat�rliche Ursache : Mit einer Kombina-
tion aus organischer Synthese, chemi-
scher Proteomik, Biophysik sowie zell-
und molekularbiologischen
Untersuchungen wurde nachgewiesen,

dass der Naturstoff Melophlin A (violett)
die Signalausbreitung durch das Ras-
Netzwerk beeinflusst, indem er bei der
Endozytose mit der Funktion von Dyna-
minen (gr�n) interferiert.

Gratwanderung: Massenspektrometrisch
gelingt es mithilfe von H/D-Austausch-
experimenten, die erstaunlich schnelle
Bewegung von [18]Krone-6 auf der Peri-
pherie von POPAM-Dendrimeren zu be-
weisen, da unter diesen Bedingungen
Dissoziations- und Reassoziationsgleich-
gewichte keine Rolle spielen. Die Bewe-
gung der Kronenethermolek�le �hnelt der
von Astronauten im Außeneinsatz an
einer Weltraumstation.

„Reanimieren“ lassen sich katalytisch
inaktive p-Allyl-Fe-Komplexe durch den
Zusatz N-heterocyclischer Carbenligan-
den wie SIMES (= 1,3-Dimesitylimidazo-
lin-2-yliden). Der Vergleich der stçchio-
metrischen Alkylierung von p-Allyl-Fe-

Komplexen mit der durch ihre NHC-Ana-
loga katalysierten allylischen Substitution
der entsprechenden Allylcarbonate belegt
eindeutig, dass allylische Substitutionen
nach dem p-Allyl-Mechanismus mçglich
sind.

Praktisches Metallierungsprotokoll : Die
gesteuerte Manganierung mithilfe von
tmp2Mn·2 MgCl2·4 LiCl f�hrt bei 0–25 8C in
hohen Ausbeuten zu den entsprechenden
Diorganomanganverbindungen. Bemer-
kenswerterweise ließ sich dieses Metal-
lierungsprotokoll auf Substrate anwen-

den, die eine Vielzahl funktioneller Grup-
pen und empfindliche Heterocyclen ent-
halten (siehe Beispiel). Die Organoman-
ganspezies reagieren mit zahlreichen
Elektrophilen und gehen effiziente oxida-
tive Aminierungen ein.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902023
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902437
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901930
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903505
http://www.angewandte.de
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