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scher Yttriumkatalysator, der nach einem
Kettenenden-gesteuerten Mechanismus
operiert, erméglicht die hochalternierende
Ringéffnungspolymerisation einer Mi-
schung zweier enantiomerenreiner 4-sub-
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stituierter 3-Propiolactone mit entgegen-
gesetzter absoluter Konfiguration (siehe
Schema). Diese Vorgehensweise eréffnet
den Zugang zu neuartigen Poly([3-hydroxy-
alkanoaten) mit vorgegebener Monomer-
abfolge.
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TS P S
A. P. R. Johnston, G. K. Such, D T
F. Caruso* 2723 -2725 ety

Gesteuerte Freisetzung von verkapselten
Materialien

Ahv

Kurzaufsdtze

M. Nielsen, C. B. Jacobsen, N. Holub,

Vom Wirkstofftransport bis zur Katalyse —
um die Freisetzung von eingeschlossener
Fracht aus Polymertrigern fiir derartige
Anwendungen auszulésen, kénnen be-
stimmte Stimuli genutzt werden. Die ak-
tuellen Ansitze lassen sich in zwei Klas-
sen einteilen: die Anwendung von exter-
nen Reizen wie Licht und das Nutzen von
Umweltverdnderungen, z.B. von chemi-
schem und enzymatischem Abbau (siehe
Bild).

o]
R/J\/E

I nucleophile

M. W. Paixao,

K. A. Jergensen* 2726-2738

Desulfonierung
0 basische R

Eliminierung
RJ\ ]/SO:HEI Eliminienung \

£ E

Asymmetrische Organokatalyse mit
Sulfonen

Kleine Gruppe, grofie Vielfalt: Sulfon-
gruppen spielen eine bedeutende Rolle in
der asymmetrischen Organokatalyse, die
sich zu einer effektiven Methode fiir die
Synthese optisch aktiver Verbindungen
entwickelt hat. Die Bedeutung von Sulfo-
nen als Substraten in der Organokatalyse

Aufsdtze

OH S}’)H ©
T. Béttcher, M. Pitscheider,
S. A. Sieber* 2740-2759 , o ) | Metabolom
o k= v [0
c \ ‘ I
Naturstoffe und ihre biologischen 6 C P? %

. . . Retentionszeit
Angriffsziele: proteomische und

metabolomische Markierungsstrategien

www.angewandte.de © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

reduktive oder
nucleophile Eliminierung
R/\\\\/E

ist darauf zuriickzufiihren, dass sie nicht
nur als nucleophile und elektrophile Re-

aktionspartner, sondern auch als Vorstu-
fen fur vielfiltige funktionalisierte Verbin-
dungen verwendet werden kénnen (siehe
Schema; E = Elektrophil).

Markantes Profil: Mit dem Ziel, die Akti-
vitat und Funktionsweise von Proteinen
und kleinen Metaboliten in einem Orga-
nismus verstehen zu kénnen, wurden auf
den Gebieten der Proteomik und der
Metabolomik in den letzten Jahren ver-
schiedene Methoden entwickelt. Diese
ermdéglichen es, Angriffsziele von Natur-
stoffen im komplexen Proteom zu identi-
fizieren, Proteinaktivititen zu charakteri-
sieren und Metaboliten eine bestimmte
Funktion zuzuweisen.
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VQN“II
7

n

82

i,

DNA fiir Nanogoldschmiede: DNA-Ori-

gami-Nanostrukturen (magenta) wurden
als raumlich adressierbare Template zur
Anordnung von Silber- und Goldnano-

-

—

Taschendieb: Perylen kann mithilfe anor-
ganisch-organischer Nanomaterialien aus
ZnO-Nanostiben (grauer Zylinder) und
Perylendiimiden (rotes Rechteck) nach-
gewiesen werden. Die Interkalation von

NIR-
Laser
(808 nm)

Das Beste aus drei Welten: Ein System
bestehend aus Goldnanostibchen mit
Poly(styrol-alt-maleinsdure)-Hdille (siehe
Bild; pink), dem Photosensibilisator
Indocyaningriin (schwarz) und Antikor-
pern (griine ,,Y“) lisst sich nicht nur fiir

Angew. Chem. 2010, 122, 2701-2709

el
15nm\{

partikeln (gelbe bzw. rote Kugeln) in
definierte diskrete Strukturen verwendet
(siehe Beispiele mit entsprechenden
TEM-Bildern).

Perylen (gelbes Rechteck) in eine Mole-
kiiltasche an der anorganisch-organi-
schen Grenzfliche fuhrt bei allen drei
Komponenten zur Fluoreszenzl3schung,
wobei die Nachweisgrenze 1072 ™ ist.

Nahaufnahme: Die Anordnung der Atome
in industriell genutzten MoS,-Nanokata-
lysatoren kann elektronenmikroskopisch
analysiert werden (siehe Bild). Die vorge-
stellte Technik erreicht eine Auflésung
einzelner Atome und liefert Ergebnisse,
die hervorragend mit den Resultaten aus
Simulationen lbereinstimmen. Ferner
lassen sich Elemente in Verbindungen
detektieren und Konzentrationen von
Kantenplitzen abschitzen, die fiir Kataly-
sen von Bedeutung sind.

Hyperthermie

_, photodynamische
i Therapie

» Fluoreszenz

die photodynamische Therapie und als
hyperthermisches Reagens zur Zersté-
rung maligner Zellen einsetzen, sondern
wirkt simultan auch als Kontrastfarbstoff
zur Bildgebung von Zellen im Nah-Infra-
rot.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Phe = g—CiFs Vinylboran-Komplexe

i
CeFs

-

1) [M(Alken),] K. B. Kolpin,

R F 2) nPR, L D.).H.Emsliex ___ 2776-2779
1N
tBu” |
F - Bu
E Bu n3-Vinylborane Complexes of Platinum
and Nickel: Borataallyl- and Alkyl/
Feiner Unterschied: Das Vinylboran Der Platin-PtBus-Komplex zeigt eine 1?- Borataalkene-Like Coordination Modes
PhHC=CH-B(C¢Fs), reagiert mit nullwer-  Borataallyl-artige Koordination, wihrend
tigen Ubergangsmetallspezies der der Nickel-(Ph;P),-Komplex eine Alkyl-/
Gruppe 10 zu n’-Vinylboran-Komplexen. Borataalken-Koordination bevorzugt.
Primggﬁfgﬂﬁnde Ein einfacher Biochip aus zwei integrier- WG 2 IILT AL
s \ ten molekularen Schaltern erméglicht den
Erkennl?ngt{ Nachweis und die Vervielfiltigung spezi-  A. R. Connolly,* M. Trau __ 2780-2783

fischer Nucleinsiuren in biologischen

- :< Extrakten. Die Nucleinsiure wird mithilfe  Isothermal Detection of DNA by Beacon-
Endonucllecag;%cmane eines Beacons detektiert, anschlieRend Assisted Detection Amplification

werden eine DNA-Polymerase und Ni-

cking-Endonuclease zur schnellen Signal-

verstirkung fir den empfindlichen

Nucleinsdurenachweis verwendet.

doméne |
\e

&
Das geht unter die Haut: Durch die Haut wﬁ Wirkstofftransport

resorbierbare synthetische Antigene Haties Proteine
wurden erhalten, indem das zellgangige o9 o0 7 Y. Huang, Y. S. Park, C. Moon, A. E. David,
niedermolekulare Protamin (LMWP) tber .\.} LMWP-Proteine O\ H.S. Chung, V. C. Yang* __ 27842787
. . . ®
spaltbare Disulfidbriicken an Protein- — : :.:: IE’
antigene gebunden wurde. Solche kiinst- - wr e @t s Synthetic Skin-Permeable Proteins
lichen Antigene durchdringen das Stra- Epidermis o N = ? Enabling Needleless Immunization
tum corneum (siehe Bild) und I6sen - w"a"zg;::,:"s' g -
i ) S—- -
dadurch eine Antwort des Haut-Immun-
systems aus. .

b - Tandemreaktionen
: , :
—= A SAR - AT - J 0
% ) R A NH e O S. Guo, Y. Xie, X. Hu, C. Xia,

o . CuBril*

Ar_/\)J\Ar? + b N (1 Mol%) _ dr. > 955 OO O‘P‘[)O O H.Huang* _ 2788-2791

ELO 98% ee

i QQ Diastereo- and Enantioselective Catalytic

e S‘ssa,f:;f Tandem Michael Addition/Mannich
Reaction: Access to Chiral Isoindolinones
and Azetidines with Multiple
Michael und Mannich arbeiten zusam- len Isoindolindon- und Azetidinderivaten  Stereocenters
men: Ein schneller und verlidsslicher mit mehreren benachbarten Stereo-
Zugang zu hochfunktionalisierten chira-  zentren wird vorgestellt (siehe Schema).

Angew. Chem. 2010, 122, 2701-2709 © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 2705


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906931
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906992
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906153
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200907320
http://www.angewandte.de

Inhalt

2706

Bioorganische Chemie

T. Cupido,* ]. Spengler, J. Ruiz-Rodriguez,
J. Adan, F. Mitjans, ). Piulats,
F. Albericio* 2792 -2797
Amide-to-Ester Substitution Allows
Fine-Tuning of the Cyclopeptide
Conformational Ensemble

Quadruplexsensoren

K. Meguellati, G. Koripelly,
S. Ladame* 2798 - 2802
DNA-Templated Synthesis of Trimethine
Cyanine Dyes: A Versatile Fluorogenic
Reaction for Sensing G-Quadruplex
Formation

Mehrkomponenten-Reaktionen
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B. ). Albert, H. Yamamoto* 2807 —2809

A Triple-Aldol Cascade Reaction for the
Rapid Assembly of Polyketides
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.DOH

Ohne die dreidimensionale Gesamtstruk-
tur zu beeinflussen, hat eine Substitution
von Amid- gegen Esterfunktionen im
Molekiilgertist deutliche Auswirkungen
auf das Konformationsgleichgewicht des
RGD-Cyclopeptids Cilengitid und seiner

nicht fluoreszierend

Vier gewinnt: Mit Indolinderivaten funk-
tionalisierte, fluorogene Peptidnuclein-
sduren (PNAs) wurden zur spezifischen
Erkennung der G-Quadruplexbildung ein-
gesetzt. Bei der Hybridisierung zweier
solcher PNAs an die flankierenden Ein-

Vi
cl” X, N\e

funf RGD-
Cyclodepsipeptide

Derivate (siehe Bild; RGD =Arg-Gly-Asp).
Die geeignete Substitution stabilisiert die
Rezeptor-komplementiren Konformatio-
nen und verbessert die biologische Akti-
vitat dieses Integrin-Antagonisten.

- =

fluoreszierend

zelstrange einer Quadruplex-DNA (siehe
Schema) wird ein Trimethincyanin-Farb-
stoff gebildet, der anhand eines charakte-
ristischen Fluoreszenzsignals detektiert
werden kann.

Eintopf- Eintopf- /Cr
reaktion A NH reaktion | Me
0.{/ Alpidem ”T\?N + Zolpidem
Nepy, 83% RE-—= g 2%
nPr einstufige Reaktion | Cu', Cu'
/\ =N
- Al n
22 Beispiele " N7
44-92% Ausbeute \
R?

Aus drei mach eins: Ein Verfahren, um
Imidazopyridin-, Imidazochinolin- und
Imidazoisochinolin-Geriiste herzustellen,
wurde entwickelt, und sein praparativer

Nutzen wurde mit einer hoch effizienten
Eintopfsynthese der Wirkstoffe Alpidem
und Zolpidem gezeigt (siehe Schema).

SiMe THNH
o-Si" SiMes (0.10 Mol-%) Me,Si Me,Si.. S‘ﬁ'ea Sitte,
RCHO — > MeSi iMe
* 2 'SiMe; Phl (10 Mol-%) M; S,S' o C_’ o g! S,Me;
(5.0 Aquiv.) CHLCl RN CHO

1

AuRerst wenig Katalysator wird fiir die
Titelreaktion benétigt, bei der 1 mit ein-
fachen Aldehyden zu 3,5,7-Trisilyloxyalde-
hyden reagiert (siehe Schema). lodbenzol

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

hohe Ausbeuten
und Diastereoselektivitaten

erleichtert die dritte Aldolreaktion, offen-
bar indem es als Lewis-Base gegeniiber
dem Silylkatalysator wirkt. Tf=Trifluor-
methansulfonyl.

Angew. Chem. 2010, 122, 2701-2709
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[{RhCI(C2H4)2}2]/Ligand
(1.8 Mol-% Rh, Ln/Rh=1.1)

Liganden:
Ar

A

o]
)j

ArB(OH),
>
nur 1.2 Aquiv.

Liganden nach Wunsch: Eine Serie von
bicyclischen 1,4-Dimethyl[2.2.2]dien-
Liganden mit flexibler Substitution in der
Briicke ist durch Lipase-katalysierte Race-
matspaltung mit anschlieRender sechs-

Unerwartet: lonische Fliissigkeiten mit
langen ungesittigten Alkylresten (obere
Struktur) trotzen den géngigen Trends,
nach denen lange ionengebundene Alkyl-
gruppen héhere Schmelzpunkte bedeu-
ten, und sind weniger viskos als ein
gesittigter Standard (untere Struktur) bei
derselben Temperatur. Diese Merkmale
dhneln denjenigen bei der Viskositits-
anpassung der Zellmembran in manchen
Organismen und sprechen fiir einen
Fliissig-Mosaik-Charakter im Nanomaf-
stab.

Ph  COEt
co
oc oC. |
“reZ . TS0kt
oc” | Y= oc
OFt

R
e

= =
el ;
NNy N

R

R

o o]
4 J
N it
NO,  NgNo~n—~ NN NO,

O

</4> i <

"

z

Klick und passt: Dendrimere der vierten
und fiinften Generation (siehe Struktur)
mit 30 bzw. 62 Azobenzol-Chromophor-
einheiten sind in befriedigenden Ausbeu-

Angew. Chem. 2010, 122, 2701-2709

R R R

-, A e
= =N NS
NNy~ NN NN RN

0, NgNe

0
):L* A
4 r

bis >99% ee

stufiger Reaktionssequenz zuginglich.
Die Methylgruppen am Briickenkopf
fiilhren zu einer erhdhten Reaktionseffizi-
enz, wodurch in der Titelreaktion weniger
Arylboronsaure nétig ist.

Die ersten sind manchmal die letzten:
Wihrend bisher nur stabile Metallaben-
zole spater Ubergangsmetalle bekannt
waren, wurden nun auch Metallabenzole
mit einem frilhen Ubergangsmetall erhal-
ten: Die luftstabilen Rhenabenzole 1 und
2 (siehe Schema) konnten isoliert und
strukturell charakterisiert werden.

R R
= =

N 1 =

g NNy NN

Q O
N

N

W

~OA
NN N~ NN NOs

N
N

N
Sany
J
NO,

0.
A

&

0,

N
e NN
ten durch eine Kombination aus diver-
genter und konvergenter Synthese
zuginglich. Die Sharpless-Klickreaktion

spielt dabei eine zentrale Rolle.
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Pd(OAG), (10 Mol-%)

CO,

Y\><\ .

18 Be|sp|ele‘ bis 82% Ausb.

R depe (5 Mol-%)
P (o CUC0: BAquiv)
F. Zhang, M. F. Greaney* __ 28282831 =/ )={  Dioxan/DMSO (9:1)
R? R? R* MS (4 A),140°C,16h
1
Decarboxylative C—H Cross-Coupling of X = 0/S 5

Azoles
Von Bis bis Poly: Die Titelreaktion
demonstriert die Verwendung von Oxa-
zolen 2 als Substrate in Kreuzkupplungen
mit Azol-5-carbonsauren 1 unter Palla-
dium-Katalyse in Gegenwart von Kupfer-
carbonat. Die Reaktion wurde zur Syn-

Phasentransferkatalyse FaG CF3
M.-Q. Hua, H.-F. Cui, L. Wang, J. Nie, OO g_ CF3  FiC OO
J.-A. Ma* 2832-2836 B B

N+ HCHz),,GN
O CFy  FsC O

CF,y CF,

Reversal of Enantioselectivity by Tuning
the Conformational Flexibility of Phase-
Transfer Catalysts

Mangandotierung von Cadmiumselenid-

these mehrerer Bisazole und fiir die kon-
vergente Synthese anspruchsvoller Poly-
azole genutzt (dcpe = Bis(dicyclohexyl-
phosphanyl)ethan, DMSO = Dimethyl-
sulfoxid, MS = Molekularsieb).

Eine Umkehrung der Enantioselektivitit
wurde bei der konjugierten Addition von
Nitroalkanen an Chalkone beobachtet,
wenn spirocyclische quartire Ammo-
niumsalze auf Binol-Basis als Phasen-
transferkatalysatoren eingesetzt wurden.
Neuartige chirale Katalysatoren wurden
entworfen und synthetisiert (siehe Struk-
tur).

Dotierte Nanostrukture Ldsung .Flusslg Festkdrper 2 ,
(Mn-CdSe)-Kolloidnanodrihten (siehe de : '@
Z. Li* L N. Cheng, Q. Sun, Z. H. Zhu, Bild) rncjcht diese f'erromagnensch .und Se [35 ¥ & )
gut leitfihig, ohne ihre optischen Eigen- + . ,“‘ Cile
M. J. Riley, M. Aljada, Z. X. Cheng, x . .. Mn o \
. schaften zu verindern. Die Nanodrihte : s
X. L. Wang, G. R. Hanson, S. Z. Qiao, o . . . Vngten iKataly- Nanodraht /
S. C. Smith, G. Q. Lu* 2837 — 2841 werden mithilfe eines neuartigen Losung- isator o S ]
o B Flussigkeit-Feststoff-Ansatzes syntheti- _\\___v‘ p Bils,
Diluted Magnetic Semiconductor siert, der eine kostenglinstige Route zu ) ) L)
~ Nanowires %re ared by the Solution— magnetisch aktiven Quantendrahten mit /) 7 )
Liquid—Solid Mithod y groRem Anwendungspotenzial in Elektro- \ € 2.0 um
g nik, Photonik und Spintronik eréffnet. ] .
Homogene Katalyse » PFg”
_.OH ) Ph g
B. Sundararaju, M. Achard, N f 1 {25 MokSk) Rl vwRu
’ — s
B. Demerseman, L. Toupet, ﬁ . oder OH N 0
. - §

G. V. M. Sharma,
C. Bruneau* 2842 -2845
Ruthenium(IV) Complexes Featuring
P,O-Chelating Ligands: Regioselective
Substitution Directly from Allylic Alcohols

Immer fiir eine Verzweigung gut: Der
neue Ruthenium(IV)-Komplex 1 mit
einem P,O-Chelatliganden ist ein effizien-

2708 www.angewandte.de © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

H Ss
Q”“O 1

ter Prakatalysator fir regioselektive Ally-
lierungen mit verschiedenen Allyl-
alkoholderivaten.
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Hyper-reaktiv: Eine hoch reaktive, voll-

F O ol standig fluorierte hypervalente lodverbin-
F l“‘o—& 3 dung (siehe Strukturformel) erméglicht
0 neue Reaktionen (z.B. eine Eintopf-Syn-
FC F these von Sulfoximinen ausgehend von
J Sulfiden) und wurde auch als stéchiome-
trisches Oxidationsmittel bei etablierten
Reaktionen (z.B. bei C-C-Bindungsspal-
tungen und der Umwandlung von Alko-
holen in Aldehyde) eingesetzt.
) R® . Thermische Decarboxylierungen von 1-
R R 5 .
& mnR Phenylpyrazolium-3-carboxylaten aus der
R R3 R Substanzklasse der mesomeren Betaine
6 N+ o5 —= ~ | filhren zu den N-heterocylischen Carbe-
R \ ,N’R €O SN OR6 nen des Pyrazols, die sogleich zu vielfiltig
R7 o R! substituierten und fuir die Heterocyclen-
e und Wirkstoffsynthese interessanten
4-Aminochinolinen umlagern (siehe
Schema).
DOSY fiir die Katalyse: Bei ausgewihlten T 2} OQ_ OQ_ .
Phosphoramiditen und ihren Ubergangs- e 4N go"” go”’“ %omﬁ
metallkomplexen gilt, dass fiir Liganden, £ | \ . i
deren Komplexe hochenantioselektive @
Reaktionen katalysieren, ein DOSY-NMR- ‘é
spektroskopisches Screening der freien & = 2
Liganden die Vorhersage des Verlaufs der <
Aggregation ihrer Komplexe erméglicht 10 Zy e 210 260
TIK —>

(siehe Bild). Da diese Methode keine
Kenntnis der Komplexstruktur erfordert,
ist sie sehr nutzlich fiir Optimierungs-
prozesse.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).
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28462850

S. Schifer, T. Wirth*
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polyfluorierte hypervalente lod(lll)-
Verbindung

N-Heterocyclische Carbene

A. Schmidt,*
A. Dreger

N. Minster,
2851 -2854

Funktionalisierte 4-Aminochinoline durch
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Katalysatoroptimierung @

K. Schober, E. Hartmann, H. Zhang,
R. M. Gschwind* 2855-2859
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schnelle und einfache Methode zur
Optimierung katalytischer
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