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,,Mit achtzehn wollte ich Astronaut werden - das Sjoerd Harder 8126
ultimative Reiseerlebnis.
Junge Leute sollten Chemie studieren, weil sie die
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und umfassender Kontrolle der Materie, d. h. der Welt in
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8]

Aldehyden das Breslow-Intermediat, eine

Reaktion, die der Umwandlung eines D. A. DiRocco, T. Rovis* __ 8130-8132
OMe Ph OMe . o
ool sspaiine prototypischen Elektrophils in ein Nuc-
: leophil entspricht (Umpolung). Neuere Organokatalytische Hydroacylierung
Nf o B Ny Studien belegen, dass diese Intermediate  nichtaktivierter Alkene
\ . .
— auch an einfache, unpolarisierte Alkene
x>_\/’ /D x%@/) . i : PO’ )
addieren kénnen; mit einem chiralen
O-H pQH Prikatalysator entstehen die Addukte in
<\"9 RR_«"{-'/ hohen Ausbeuten und mit sehr hohen
Conia-En _ Selektivititen.
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Die besondere katalytische Aktivitat der
Vanadium-Nitrogenase stellt neue
Methoden fiir die direkte Erzeugung von
Biobrennstoffen aus CO mit syntheti-
schen Katalysatoren oder Nitrogenase-
haltigen Bakterien in Aussicht. Die
Reduktion von CO durch V-Nitrogenase
zu leichten Kohlenwasserstoffen (siehe
Schema) hat verbliiffende Ahnlichkeiten
mit dem etablierten Fischer-Tropsch-Pro-
zess, nur dass das Enzym H, nicht direkt
in dieser Reaktion einsetzt.

Fischer-Tropsch-Chemie bei
Raumtemperatur?

Kurzaufsdtze

B. Obermeier, F. Wurm, C. Mangold,
H. Frey* 8136-8146

mf-PEG

C2H5 + C2H4
+ C,Hg + H,+ ADP

CO +H*
+ATP

/iFe/\Fe7\
e /Fe>x\<F]\ )
\//\Fe'\v/‘Fé\/

ATP: Adenosintriphosphat
ADP: Adenosindiphosphat

polyfunktionelle PEGylierung
Polymertherapeutika
Hybridmaterialien
Biokonjugation

Multifunktionelle Poly(ethylenglycole)
Wenn Endgruppen nicht ausreichen: An
multidisziplindren Schnittstellen sind oft
Polymere mit hohen Beladungskapaziti-
ten erforderlich, z.B. fiir die Bildung von
Antitumorkonjugaten. Mit einer Vielzahl
funktioneller Gruppen am Polymerrick-
grat (siehe Bild; rot="funktionelle

Aufsitze
Wirkstofftransport Wirkstoff-Shuttle: Der Einsatz chemischer
Tragerverbindungen, um Wirkstoffe ins
Gehirn zu transportieren, ist eine plau-
sible Méglichkeit zur Uberwindung der
Blut-Hirn-Schranke. Der Wirkstoff wird an
ein Schleusermolekiil gekuppelt, das die
Fahigkeit hat, die BHS zu tiberqueren und
die Substanz ins Gehirn abzugeben.

M. Malakoutikhah, M. Teixid4,*
E.Giralt* —_— 8148-8165

Schleuservermittelter Transport von
Wirkstoffen ins Gehirn

8108 www.angewandte.de © 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Weiterentwicklung von Poly(ethylenglycol)

Gruppe), die durch lebende anionische
Copolymerisation von Ethylenoxid und
einem entsprechenden Comonomer ein-
gefiihrt werden, stellen multifunktionelle
Poly(ethylenglycole) (mf-PEGs) eine be-
merkenswerte Erweiterung des Goldstan-
dards PEG dar.
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Gel aus Ol: Zwei Supergelbildner auf
Zuckerbasis kénnen Ole verfestigen,
wobei hoch transparente Gele mit glas-
dhnlichen Brechungsindices entstehen.
Diese Gele zeigen eine geringe Durch-
lgssigkeit im UV-Bereich und eine hohe

:/OH

OH 1) SiMe,Cl,
H 2) Pauson-Khand-
Vi N Reaktion
3) H*
OTBDPS
Eintopfverfahren

Cyclisierungs-Festival: Die erste asym-
metrische Totalsynthese von (—)-Huper-

zin-Q, das sechs stereogene Zentren und

eine Spiroaminalfunktion enthilt, gelang

in 19 Stufen mit 16.4% Gesamtausbeute.

Effizienter Zugang: Der aus 204 Resten
aufgebaute, kovalent-dimere vaskulire
endotheliale Wachstumsfaktor (VEGF,

siehe Bild) wurde durch native chemische

Ligationen (Eintopfverfahren) aus drei
ungeschitzten Peptidsegmenten herge-
stellt. Der synthetische VEGF hat volle
mitogene Aktivitat, seine kovalente Ver-
knipfung wurde durch exakte Massen-
bestimmung bestitigt und seine drei-
dimensionale Struktur wurde mit hoch-
auflésender Réntgenkristallographie
bestimmt.

Angew. Chem. 2011, 123, 81078120

HO

Filmreife Fihigkeiten: Diacenaphthol[1,2-
b:1",2'-d|phosphole, eine neue Klasse
Aren-anellierter Phosphol-rt-Systeme,
wurden synthetisiert und auf ihre struk-
turellen sowie elektrochemischen Eigen-
schaften hin untersucht. Das P-Sulfid-
Derivat (siehe Bild) zeigt eine ausge-

pragte Fahigkeit zum Elektronentransport

(Ue=2.4%x10"2 cm?V~'s™") in einem im
Vakuum abgeschiedenen Film.

fiir sichtbares Licht und zeichnen sich
zudem durch eine bemerkenswerte

Selbstheilungsfihigkeit aus. Diese einzig-
artige Mixtur von Eigenschaften lisst sich
nutzen, um weiche optische Baueinheiten

aus diesen Gelen herzustellen.

H —

'R
OH  oTBDPS

P

einziges Isomer

(=)-Huperzin-Q

Dabei kamen eine neuartige stereoselek-
tive Pauson-Khand-Reaktion, eine Vinyl-
Claisen-Umlagerung und eine biomime-
tische Spiroaminalbildung zum Einsatz.
TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl.

=\

‘@Q\—\ &
A v"’m
. Aq 5 ) VEGF
¢
=
|
0 5 10 15 20 25
t/ min
x10% +13H"
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I 4 Masse: (23848.7 + 1) Da
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Kohlenstoffnanoréhren

J. Wang,* L. Ma, Q. Yuan, L. Zhu,
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Temperature

DNA-Strukturen

Y. Xue, J.-q. Liu, K.-w. Zheng, Z.-y. Kan,
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Quadruplex Folding
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@) Multicomponent Self-Assembly of a

@)  probing the Local Environment of Ti**
lons in TiO, (Rutile) by 7O HYSCORE

8191-8195
@) Transition-Metal-Catalyzed Unzipping of

Single-Walled Carbon Nanotubes into
Narrow Graphene Nanoribbons at Low

@) Kinetic and Thermodynamic Control of G-

4 (.
verschiedene SBUs, Linker, Kifige...

Zwei archimedische Polyeder, ein Rhom-
bikuboktaeder (Co,s) und ein Kuboktaeder
(Co,s), werden in einem Metall-organi-

schen Gertist aus zwei Dicobalteinheiten
und zwei komplementdren Liganden auf-

Reduzierte Zustinde in TiO,: O-Hyper-
fein-Korrelationsspektroskopie wurde ver-
wendet, um die lokale Umgebung stabiler
Ti**-lonen in einer O-angereicherten
polykristallinen TiO,-Probe (Rutil) zu
untersuchen (siehe Bild). Die gemessene
Hyperfeinwechselwirkung von 8 MHz (bei
4 K) entspricht dem Wert eines moleku-
laren Ti**-Aqua-Komplexkations, was auf
eine lokalisierte Natur der ungepaarten
Elektronen schlieflen lasst.

—~——————
Metall-org.
\ Polyeder-
Gerist
in einem
Metall-org.
Polyeder-
Gerist

gebaut. Die Co,,-Kifige sind in den Co,g-
Kifigen des kubischen kovalenten Geriists
verkapselt und untereinander zu einem
»versteckten 3D-Gerust verkniipft.

Sesam 6ffne Dich! Graphennanobinder
(GNRs) mit glatten Kanten und einstell-
baren Breiten sind fiir die Anwendung von
Graphen in der Elektronik und Spintronik
entscheidend. Hochwertige schmale

GS(TZAG3)3

(3+1)-Hybrid

GNRs sind mit einem Cu-Katalysator aus
einwandigen Kohlenstoffnanoréhren bei
200-300°C zuginglich, wobei die Ener-
giebarriere fiir das Offnen von 3.11 auf
1.16 eV sinkt.

Parallel

kinetisches Produkt

Eine Frage der Geschwindigkeit: In einer
K*/Polyethylenglycol-haltigen Lésung
falten Guanin(G)-reiche Stringe aus telo-
merer Wirbeltier-DNA innerhalb von
Mikrosekunden in parallele/antiparallele
G-Quadruplexe —(3 4+ 1)-Hybride —, bevor
sie sich anschlieRend innerhalb von

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

thermodynamisches Produkt

Stunden in parallele Strukturen umwan-
deln (siehe Abbildung). Daher ist die
Konformation, die ein G-Quadruplex
zunichst unter physiologischen Bedin-
gungen annimmt, nicht die des Gleich-
gewichtszustandes.

Angew. Chem. 2011, 123, 8107 - 8120
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Neue Maf3stibe: Die Wirksamkeit bioor-
thogonaler Reaktionen fiir die Biokonju-
gation wurde an vier biologischen Syste-
men getestet. Mit der Einfiihrung neuer
biokompatibler Liganden sind Kupfer-
katalysierte Azid-Alkin-Cycloadditionen
(siehe Schema) mit bisher unerreichter
Biokonjugationseffizienz méglich, was die
Klick-Reaktion zu einer hoch wirksamen
Methode fiir ein breites Spektrum bio-
logischer Anwendungen macht.

Trennung Speicherung
(Schale) (Kern)

Kern-Schale-
PCP-Kristall

Wellenzahl/cm™

kristalliner

7

— @
H.' Cluster\A ‘
mim _>
(Uberschuss)
amorpher
Keim

Cluster wird Kristall: In-situ-Synchrotron-
rontgenstreuung mit einer zeitlichen Auf-
|8sung von einer Sekunde belegt das
Auftreten von Nanoclustern bei der
Keimbildung und im frithen Wachstums-
stadium von Nanokristallen eines zeoli-
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1

v @)=

4 .j Cu'/ Ligand \
—_ | ]
Lv 2 & J

Fluoreszenzsonde

P

Durch epitaxiales Wachstum gebildete
hereterostrukturierte Kristalle aus poré-
sen Koordinationspolymeren vereinen
zwei widerspriichliche Funktionen: Gré-
Renselektivitat und hohe Speicherfihig-
keit. Die Kristalle extrahieren einen Erdél-
bestandteil mit linearem Molekulbau
schon in sehr niedrigen Konzentrationen
(1 Gew.-%) aus dem Gemisch mit seinem
verzweigten Isomer und lagern ihn Gber-
dies in ihren Poren ein.

Schwingungen des aktives Zentrums im
Cu,Zn-Superoxid-Dismutase-Enzym
wurden mit Ferninfrarot-Differenz-
spektroskopie und Dichtefunktionalrech-
nungen untersucht (siehe Bild). Beide
Redoxzustinde, die elektrochemisch ein-
gestellt werden kénnen, Cu' und Cu",
liefern Infrarotschwingungsmoden,
namentlich Moden mit Beitrigen von
Histidinliganden, der Cu"-Hisg-Zn'"-
Briicke und dem Wasser-Pseudoligand.

ZIF-8-Nanokristalle

/'.

thischen Imidazolat-Geriists (ZIF). Der
komplizierte Kristallisationsprozess
dhnelt den Vorgéngen bei der Kristallisa-
tion von Zeolithen aus Lésung.

Hmim = 2-Methylimidazol.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Erwarmen

Abkuhlen

Wer bindet wo? Ein ausbalanciertes
System fiir die Mutagenese nichtnatiir-
licher Aminosiuren erméglicht es, fiir
verschiedene Liganden in der natiirlichen
Umgebung von Siugerzellen die Ligan-

Die kontrollierte Bildung einer Vielzahl
von 3D-Strukturen aus einem einzigen
Diblock mit Poly(N-isopropylacrylamid)-
(PNIPAM)- und Polystyrol (PSTY)-Seg-
menten wurde in einer wissriger Lésung
mit hohem Gewichtsanteil an Polymer
beobachtet (>8 Gew.-%). Die Strukturen
bilden sich in einem mechanischen Pro-
zess, der durch das Quellen hydrophiler
Polymersegmente aufgrund von Tempe-
raturanderung angetrieben wird (siehe
Bild, SDS = Natriumdodecylsulfat).

CO2),

CO2 H

l /COz o
\
0 - ==53 @gCOz
pH 7.4

H* pHSO \C‘COQ

pr?
NaHCO3 + HCI — NaCl + H,CO3

%.CO2
H2CO3 — H20 + COz(g) ~

DOX-Freisetzung

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

Kiihles Griin, heifles Blau: Ein Triaryl-
boran luminesziert tiber einen weiten
Temperaturbereich (—50 bis +100°C) mit
hoher Quantenausbeute (>0.64), wobei
die Farbe mit steigender Temperatur von
Griin nach Blau wechselt (siehe Bild). Die
Lumineszenzfarbe wird durch die Beset-
zung zweier angeregter Zustinde mit
verschiedenen Konformationen bestimmt
— ein lokal angeregter Zustand bei hoher
und ein verdrillter Zustand mit intramo-
lekularem Ladungstransfer bei tiefer
Temperatur.

/_/\

denbindestellen eines Klasse-II-G-Protein-
gekoppelten Rezeptors zu kartieren und
unterschiedliche Bindedominen zu iden-
tifizieren.

PR

kollabierter Kugel
PNIPAM-Block
PSTY-Block ¢
Stidbchen

sDs

~ .
e 9 N
'., /) R

Vesikel

Zerstorung von innen: Treten hohle,
NaHCO;-haltige Poly(p,L-lactid-co-
glycolid) (PLGA)-Mikrokiigelchen in die
endozytischen Organellen einer lebenden
Zelle ein, reagiert das NaHCO; im wiss-
rigen Kern mit eindringenden Protonen zu
CO,-Gas. Die Entwicklung von CO,-Blis-
chen fuhrt zur Bildung kleiner Lécher in
der PLGA-Schale und so zur schnellen
Freisetzung des verkapselten Wirkstoffs
Doxorubicin (DOX; siehe Bild).
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Die inhirenten Bindungspriferenzen von
Alkalimetallen werden in den Strukturen
von Corannulen-Monoanionen, die mit
Cs*- und Rb*-lonen in Gegenwart von
[18]Krone-6 kristallisiert wurden, offenbar,
die zudem eine Einschitzung der Scha-

Helicale Organosiliciummaterialien
wurden mithilfe eines neuartigen binaph-
thylbasierten chiralen Comonomers in
weniger als einer Stunde synthetisiert. Der
Einbau eines chiralen Comonomers in die
Wand beeinflusst die Kriimmung der
helicalen Materialien, und zwar nimmt die
Krimmung mit der Menge an chiralem
Comonomer zu, was die Bedeutung
dieses Monomers fiir die Gesamt-
morphologie unterstreicht.

Drei Gase, ein Kristall: Rhodium-NHC-
Komplexe kénnen aufeinander folgende
Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlungen
unter selektivem und nichtreversiblem
Ligandenaustausch eingehen (siehe Bild).

kat. Cinchona-
Alkaloide

R
21 Beispiele
d.r. > 20:1; ee bis zu 92%

Enantiomerenangereicherte fluorierte
Heterocyclen kénnen durch Fluorcycli-
sierungen prochiraler Indole hergestellt
werden (siehe Schema; Ts =Tosyl, Bn=
Benzyl, Boc =tert-Butoxycarbonyl). Mehr
als 20 Beispiele dieser Fluorierungs-Cycli-

Angew. Chem. 2011, 123, 81078120

lendeformation erméglichen, die durch

die Verteilung der negativen Ladung und

die Metallbindung verursacht wird. Das
grofle Cs* wird ausschliefilich von der
konkaven Seite koordiniert, das kleinere
Rb* von der konvexen.

Bei langsamer Diffusion von O, wandelt
sich ein Distickstoffkomplex in einen
Disauerstoffkomplex um, aus dem O,
dann durch CO verdringt werden kann.

X
RY— F{—:@\g\)‘m + FN(SO2Ph),
Z N
R

XH = OH, NHTs, NHCOMe, NHCO,Me, NHCO,Bn, NHBoc

sierungs-Kaskade, welche von Cinchona-
Alkaloiden katalysiert wird und N-Fluor-
benzolsulfonimid als elektrophile Fluor-
Quelle nutzt, wurden untersucht. Eine
katalytische asymmetrische Difluorcycli-
sierung war ebenfalls moglich.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewan

Komplexierung

S. N. Spisak, A. V. Zabula, A. S. Filatoy,
A. Y. Rogachey,
M. A. Petrukhina*

Selective Endo and Exo Binding of Alkali
Metals to Corannulene

Mikropordse Materialien

X. Wu, T. Blackburn, ). D. Webb,
A. E. Garcia-Bennett,
C. M. Crudden¥*

The Synthesis of Chiral Periodic
Organosilica Materials with Ultrasmall
Mesopores

O. V. Zenkina, E. C. Keske, R. Wang,
C. M. Crudden*

Double Single-Crystal-to-Single-Crystal
Transformation and Small-Molecule
Activation in Rhodium NHC Complexes

Asymmetrische Katalyse

O. Lozano, G. Blessley,

T. Martinez del Campo, A. L. Thompson,
G. T. Giuffredi, M. Bettati, M. Walker,

R. Borman, V. Gouverneur*  8255-8259

Organocatalyzed Enantioselective
Fluorocyclizations

www.angewandte.de

8240-8244

8245-8249

8250-8254

dte

Chemie

i)

G,

0, s ‘ CO. Einkristallreaktionen @

i)

G,

AR E]


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103028
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101909
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103316
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103151
http://www.angewandte.de

Inhalt

Clusterverbindungen

B. Hu, M.-L. Feng, J.-R. Li, Q.-P. Lin,
X.-Y. Huang* 8260-8263

0

Lanthanide Antimony Oxohalides: From
Discrete Nanoclusters to Inorganic—
Organic Hybrid Chains and Layers

Kohlendioxidfixierung

T. Ohishi, L. Zhang, M. Nishiura,
Z. Hou* 8264 - 8267

0

Carboxylation of Alkylboranes by N-
Heterocyclic Carbene Copper Catalysts:
Synthesis of Carboxylic Acids from
Terminal Alkenes and Carbon Dioxide

Proteinsensoren

P. Wu, L.-N. Miao, H.-F. Wang, X.-G. Shao,
X.-P. Yan* 8268 - 8271

0

A Multidimensional Sensing Device for
the Discrimination of Proteins Based on
Manganese-Doped ZnS Quantum Dots

Synthesemethoden

Y. Wang, W.-X. Zhang,* Z. Wang,
Z. Xi* 8272-8276

0

Procedure-Controlled Selective Synthesis
of 5-Acyl-2-iminothiazolines and their
Selenium and Tellurium Derivatives by
Convergent Tandem Annulation

8114

www.angewandte.de

Strukturen a la carte: Die Kombination
von freien Elektronenpaaren und Halo-
genidionen fithrt zur Bildung des Praseo-
dym-Antimon-Oxohalogenid-Nanoclu-
sters [Pr,Sb;,0,5Cl;;]*~ mit nahezu per-
fekter Ty-Symmetrie. Mithilfe von gewin-
kelten oder linearen Dicarboxylat-Ligan-

CO, fixiert: Kupfer(l)-Komplexe 1 mit dem
N-heterocyclischen Carbenliganden 1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-
yliden) (IPr) sind ausgezeichnete Kataly-
satoren der Carboxylierung von Alkylbo-
ranen (2; R=Alkyl) mit CO,, die funk-
tionalisierte Carbonsduren (3) in hohen
Ausbeuten liefert. Das neuartige Kupfer-
methoxid-Alkylboran-Addukt A und sein
CO,-Insertionsprodukt B wurden isoliert
und als katalytisch aktive Spezies identi-
fiziert.

kurzlebige
Emission

Anregung Streuung
—

/J{;mg\eb\ge
Emission

Nanopartikel-Labor: Mn-dotierte ZnS-
Quantenpunkte wurden hergestellt, deren
optische Eigenschaften in drei Kanilen
(Fluoreszenz, Phosphoreszenz und Licht-
streuung) auslesbar sind. Die Partikel

R—C=C-H
E +

nBuLi
R

Ringschluss im Tandem: Die Synthese der
Titelverbindungen gelang erstmals tber
eine organolithiumvermittelte, konver-
gente Tandemanellierung unter Beteili-
gung leicht verfuigbarer terminaler Alkine,

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

R—C=C—ELi

(o] verschiebung
R3¢
w\“%’ 5 > - LiCl

N—R

den wurden die Nanocluster zu
organisch-anorganischen Hybridverbin-
dungen mit kettenartiger Struktur bzw.
wellenférmiger Schichtstruktur verkniipft
(siehe Bild: violett Pr, rot O, blau Sb, griin
cly.

RESH aPncuct 1
fH MeOLi
RCQeL [(IPHCu(OMe)] 1_52@
MeOLi%/ e
(PryCu—0

X
(IPr)Cu—g R Rb

>\ /kA
(olo% [(IPr)Cu-R] MeO—B@

Cyte Tib
Mb
- Lys
92 ’ Pap .
Tt #HsA

Proteinunterscheidung

wurden fiir die Entwicklung eines mehr-
dimensionalen Detektorelements zur
Unterscheidung von Proteinen in einem
»Lab-on-a-Nanoparticle“-Verfahren ge-
nutzt (siehe Bild).

1,5-Acyl-

E =S, Se, Te

Chalkogene (S, Se und Te), Carbodiimide
und Siurechloride. Eine neuartige 1,5-
Acylverschiebung ist wahrscheinlich
essenziell fur diese niitzliche Umsetzung.

Angew. Chem. 2011, 123, 8107 - 8120
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| R. Krishnamurthy* 8277 -8280
-0,c"YoH 10 ,
Dihydroxyfumarat < 4 > wa § orakisch D!astereoselectlye Sejlf-.Condensatlon of
(DHF) HO H HIESIEFEGraRTSIR Dihydroxyfumaric Acid in Water: Potential
Route to Sugars
Vielseitige Salze: Bei der Kondensation Umwandlung zeigen sich die unter-
wasserldslicher DHF-Salze unter Bildung  schiedlichen Rollen von DHF als Nucleo-
des threo-Diastereomers von Pentulo- phil (Synthon fiir das a-Hydroxyacetyl-
sonsdure hangt der Reaktionsweg vom Anion) und Elektrophil (a-Carboxyglycol-
verwendeten Metallsalz ab. In dieser aldehyd-Aquivalent).
{D-on
J K T. Kawasaki,* Y. Okano, E. Suzuki,
NY S. Takano, S. Oji, K. Soai* _ 8281-8283
R A
Esyminelrische Autokatalyse Asymmetric Autocatalysis: Triggered by
80 macht den Unterschied: Die chiralen  eines 5-Pyrimidylalkanols. Der extrem Chiral Isotopomer Arising from Oxygen
Hydrobenzoin-Sauerstoffisotopomere geringe Chiralititseffekt des Sauerstoff- Isotope Substitution
['®O](R)-1 und ['®O](S)-1 induzieren die isotops ('®0) wird dabei durch eine
enantioselektive Addition von iPr,Zn an asymmetrische Autokatalyse verstirkt.

Pyrimidin-5-carbaldehyd unter Bildung

Naturstoffbindung

B. Vera, A. D. Rodriguez,*
J.J.LaClairs —____ 8284-8288

Aplysqualenol A Binds to the Light Chain (3]
of Dynein Type 1 (DYNLLT)

Ein bidirektionales Affinititssystem von Vorwirts- und Riickwirts-Affinitats-
erméglicht die Identifizierung krebsaus- methoden kann man schlieflen, dass
|6sender Naturstoffe und ihrer biologi- sowohl die Isolierung niedermolekularer
schen Ziele. So wurde Aplysqualenol A Substanzen als auch die Zielidentifizie-
selektiv als ein Ligand der leichten rung mit gingigen molekularbiologischen

Dyneinkette identifiziert. Aus dem Einsatz  Methoden méglich ist.

lonothermalsynthese

L. Liu, J. F. Yang, ). P. Li, J. X. Dong,*
D. Sigak, M. Luzzatto,

L.B. McCusker* ________ 8289-8292
lonothermal Synthesis and Structure (im)
Analysis of an Open-Framework

Weniger ist mehr: Ein Zirconiumphos- weist mit 17.3 bei 1 bar ein Zirconium Phosphate with a High CO,/

phat-Gerlist mit ungewdhnlichen Sieben-  CO,/CH,-Adsorptionsverhiltnis auf, das ~ CH, Adsorption Ratio

ring-Kanilen wurde ionothermal aus deutlich hoher ist als das typischer Acht-

einem tiefeutektischen Lésungsmittel ringmaterialien, was die Substanz fiir

hergestellt. Dieses kleinporige Material CO,/CH,-Trennungen interessant macht.
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Nucleophilic Aromatic Substitution
Reactions of 1,2-Dihydro-1,2-Azaborine
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Einkomponenten-Katalysatoren fiir die
Ethylenpolymerisation stellen die im Titel
bezeichneten Kationen aus Low-spin-Co'-
Zentren und neutralen Bis(imino)pyridin-
Chelatliganden dar (siehe Schema). lhre
Untersuchung gibt Einblick in die
Mechanismen von Kettenwachstum und
Katalysatordesaktivierung, die eine Folge
der Bildung inaktiver kationischer Bis-
(imino) pyridin-Cobalt-Komplexe mit
einem Diethylether-Ligand ist.

— M,=12.9 kg mol-'
«—O

Hex Hex

SO S8

Hex

Filme mit zwei verschiedenen Morpholo-
gien werden aus stabférmigen Hexylse-
lenophen-Hexylthiophen-Blockcopolyme-
ren in Abhingigkeit vom Molekular-
gewicht der Probe erhalten (siehe Bild:

of <.
M,=3.9 kg mol-!
O = CdSe Nanokristalle

] BAF2)

N— Ar  oder [BPhy]

—
~ \
N\ /

Co

X
ProNTT Ng

iPr

(n+1) =—

S

et e el

links M,=12.9, rechts M,=3.9 kgmol ™).
Die Polymere kénnen sphirische CdSe-
Nanokristalle entweder dispergiert oder in
ausgerichteten hierarchischen Strukturen
einlagern. Maf3stab: 200 nm.

R
R S OCOR" [Rh(cod),]BF4 (5 — 10 Mol-%)
CF5;CH,0)3P (10 — 20 Mol-%
\/X O - ( 32 )3 ( o) OCOR"
RS 60-96% Ausbeute
X=0, NR', oder CR2 15 Beispiele 8

Eine Rhodium(l)-katalysierte Cycloisome-
risierung zur Synthese bicyclischer Ver-
bindungen mit einem Cycloheptatrienring
aus linearen Alkeninen (siehe Schema;
cod =1,5-Cyclooctadien) verlduft vermut-
lich tiber 1,2-Acyloxy-Verschiebung, 67-

X BH
Der eine Weg oder der andere: Die Addi-
tion von Nucleophilen an 1,2-Dihydro-1,2-
azaborin mit anschlieender Abfangreak-

tion durch ein Elektrophil liefert neuartige
substituierte 1,2-Azaborin-Derivate (siehe

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

1) M-Nu

2) E-X

Elektrocyclisierung, migratorische Inser-
tion und reduktive Eliminierung. Der

Gesamtprozess kann als neuartige intra-
molekulare [542]-Cycloaddition mit 1,2-
Acyloxy-Verschiebung betrachtet werden.

o8

|

= B\Nu

Schema). Mechanistische Studien offen-
baren, dass je nach Nucleophil zwei

Reaktionspfade fiir die nucleophile aro-
matische Substitution offenstehen.
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OMe

Base ) Sédure
1 “H é
.1 Q.0

X 0
o At OH
R2 g2 / s
D SQLOR‘ NOS * ° H

R*O oN Me”
a-Cyanoketone -)-Galanthamin (A%%)
—)-Lycoramin

Acrylate

(+)-Lunarin

o o Kat. (20 Mol-%)

Vielseitige Strategie: Durch eine direkte C-
C-Kupplung lassen sich die entscheiden-
den arylsubstituierten quartiren Kohlen-
stoffstereozentren in biologisch aktiven
Hydrodibenzofuran-Alkaloiden aufbauen.
Dieser Ansatz, der auf einer enantiose-
lektiven organokatalytischen Michael-
Addition von a-Cyanketonen mit Acrylaten
beruht (siehe Schema), kam in einer
divergenten asymmetrischen Synthese
der Titelverbindungen zum Einsatz.

O, OTBS

o]
Kat.: /[ ><OMe
N N

PMP+HCI (3 Mol-%)
THF, RT, 4 h

o

Die reversible kovalente Bindung des
Katalysators an das Substrat fihrt zu einer
hoch enantioselektiven Desymmetri-
sierung von 1,2-Diolen (siehe Schema;
PMP = Pentalmethylpiperidin, TBS =tert-

Echter Mehrwert: Die erste diastereose-
lektive Petasis-Reaktion in Gegenwart
chiraler Biphenolkatalysatoren ermdglicht
die Synthese von syn- und anti-B-Ami-
noalkoholen in reiner Form. In dieser
Mehrkomponentenreaktion kommen

Hresc (2 Aquiv.) , PMP (1.2 Aquiv.) H 2 ;

iPr ; :/ ]
92% iPr N
94% ee Me

Butyldimethylsilyl). Der induzierte intra-
molekulare Verlauf erhéht die Reaktions-
geschwindigkeit, sodass die Umsetzung
bei Raumtemperatur gelingt.

R% R
inharente N
Selektivitat R1 : Ré

R4 .R?
N
|1| OH  anti
o !
R1\‘)k|-| + EtQ R{N,Rs
B. [
EtO” "R* =

R4
Boronate, a-Hydroxyaldehyde und Amine OH syn
zur Anwendung (siehe Schema).
R R" AgNO; (Kat) R F R F
FN(SO,Ph), — ButOK oder /F\S\
R' 4 . R' R"
KoCOs, Et0, RT R’ “\~ ~R" DDQ/EtONa N
NHTs Ts H

bis 92% Ausbeute

Gut kombiniert: Die hier vorgestellte
intramolekulare oxidative Aminofluorie-
rung von Allenen mit einem Silberkata-
lysator und FN(SO,Ph), als Fluorierungs-
mittel er6ffnet einen effizienten Zugang

Angew. Chem. 2011, 123, 81078120

bis 89% Ausbeute

zu einer Vielzahl an 4-Fluor-2,5-dihydro-
pyrrolen. Deren weitere Umsetzung liefert
die entsprechenden fluorierten Pyrrol-
derivate in guten Ausbeuten (siehe
Schema).
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Trifluoromethylated Amines Optisch aktive a-CF;-funktionalisierte und die reduktive Aminierung von CF;-
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Quadratur des Kreises: Der Dienamido- (2)). Dagegen ist der Iridium(l)-Komplex

@ Quadratisch-planare Iridium(ll)- und Pinzettenligand N(CHCHPtBu,),” ermég-  der Redoxserie (n=—1) iiberraschender-
Iridium(lll)-Amidokomplexe mit einem licht die Synthese der ungewdéhnlichen, weise nicht stabil. Der Diamagnetismus
PNP-Pinzettenliganden quadratisch-planaren Iridium(ll)- und Iri-  von 2 l4sst sich auf starke N—Ir-7-Do-

dium(l11)-Amidokomplexe nierung zuriickfiihren.

[IrCI{N (CHCHP:Bu,),}]" (n=0 (1), +1
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\V/el§ 50 jaﬁwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

g:ast die Hiilfte der zwolf Zuschriften in mie im Allgemeinen ist untrennbar mit Spectroscopicum Internationale, das
Heft 16 von 1961 stammt von Max-Planck- E. O. Fischers akademischem Lehrer vom 5. bis 10. Juni 1961 in Lyon statt-
Instituten, davon drei allein vom MPT fiir Walter Hieber verbunden, und auch fand. Da der erste Rubinlaser erst im
Kohlenforschung in Miilheim. (2010 dieser ist — mit gleich zwei Zuschriften — Jahr zuvor entwickelt worden war, er-
publizierte die Angewandte Chemie pro vertreten; u. a. beschreibt er die Syn- staunt es nicht, im Abschnitt ,,Neue
Monat im Durchschnitt zehn Artikel von these von Decacarbonylditechnetium Lichtquellen“ zu lesen, dass die ,,analy-
Autoren der Max-Planck-Gesellschaft.) [Tcy,(CO),g]. Zur Vorbereitung der Ex- tische ErschlieBung noch wenig be-
Unter den Autoren der Zuschriften fin- perimente wurden radiochemische Mo- kannter spektroskopischer Lichtquellen
den sich der Nobelpreistréger Richard dellversuche mit Rheniumverbindungen ... nur zogernd Fortschritte” mache.
Kuhn sowie die spéteren Nobelpreistri- durchgefiihrt.

ger Karl Ziegler und Ernst Otto Fischer.

Dieser berichtet iiber Carbonylmangan- Die Versammlungsberichte handeln Lesen Sie mehr in Heft 16, 1961
verbindungen. Die Carbonylmetallche- hauptséchlich vom IX. Colloquium
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Ein Archaea-typisches Etherlipid in Bak-
terien: Das bakterielle PcrB-Enzym ist
homolog zur Archaea-spezifischen Ge-
ranylgeranylglycerylphosphat-Synthase
(GGGPS) und produziert Heptaprenylgly-
cerylphosphat (HepGP) in den Bacillales.
Das Produkt wird anschlieRend in vivo
dephosphoryliert und acetyliert (siehe
Schema; G1P =sn-Glycerin-1-Phosphat,
GGPP =Geranylgeranylpyrophosphat,
HepPP = Heptaprenylpyrophosphat,

PP, = Pyrophosphat).

Suzuki-Kupplungen des difunktionellen
Substrats 1 unter [Pd,(dba)]/PtBu;-Kata-
lyse erfolgen in unpolaren Lésungsmitteln
selektiv an C—Cl, in polaren Lésungsmit-
teln hingegen an C—OTf. Experimentelle
und theoretische Befunde zeigen, dass die
katalytisch aktive Spezies in polaren L6-
sungsmitteln in Gegenwart von koordi-
nierenden Substanzen nicht mit einfach
koordiniertem [Pd(PtBu;)] tiberein-
stimmt. Stattdessen sind die Daten mit
einem anionischen Palladiumkomplex als
reaktive Spezies vereinbar.

‘{!‘j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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Die Hintergrundinformationen zu dieser Zuschrift enthalten einen Druckfehler. In der
experimentellen Vorschrift wird das Volumen an wissriger NaBH,-Lésung fiir die
Herstellung der sphirischen Au-Keime nicht korrekt mit 0.6 ml, sondern mit 6 ml
angegeben. Die Autoren entschuldigen sich fiir diesen Fehler, der keinerlei Auswir-
kungen auf andere Teile des Beitrags hat.

Die Struktur von PT1 in Schema 1 dieser Zuschrift ist nicht korrekt: Das Verhiltnis
zwischen den Einheiten mit und ohne konjugierte Seitenketten betragt 0.2:0.8, wie hier
gezeigt, und nicht 0.8:0.2.

n-CeHiz

Die Struktur von PT1 in Abbildung S2 der Hintergrundinformationen enthélt denselben
Fehler.

Aufderdem muss auf Seite S14 der Hintergrundinformationen die Mengenangabe von
»Monomer 4 (130 mg, 0.8 mmol)“ in ,,Monomer 4 (130 mg, 0.2 mmol)“ geadndert
werden.

Angew. Chem. 20m, 123, 8107 —-8120
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