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Von grofler Bedeutung fiir die Synthese
von Aziridinen ist die durch Ubergangs-
metalle katalysierte Umwandlung von Al-
kenen mit Aziden. Abgesehen von vielen
in letzter Zeit veréffentlichten Ru-, Cu-
und Mn-Katalysatoren erwies sich auch
ein neuartiger, makrocyclischer Tetracar-
beneisen(l1)-Katalysator als geeignet fiir
Aziridin-Synthesen in guten Ausbeuten

"N 1“+"c2" AZiridine und mit niedrigen Katalysatorbeladungen.

Neue Katalysatoren fiir Ubergangsmetall-
katalysierte Aziridin-Synthesen

Reaktive Zwischenstufen & SNP efy Klein, aber oho! In dreiatomigen, hochre-
7"96 & 9&0 Zny aktiven Molekiilen wie OPN, SPN (siehe
H.-J. Himmel* G. Linti — 5635-5636 5 >305mm Schema) oder SiS, liegen spezielle elek-
eyelo-PSN SPN i i )
tronische Verhiltnisse vor, weshalb sich
OPN und SPN: Molekiile mit grofRem diese Verbindungen mit grofRer Wahr-
Potenzial scheinlichkeit durch eine reichhaltige und

vielseitige Chemie auszeichnen. Matrix-
isolationsexperimente legen nun zusam-
men mit theoretischen Arbeiten den
Grundstein fiir zukiinftige praparative Ar-
beiten.

Kurzaufsdtze

The Wt ofHybogen- At oo

centered ra Joumtea density.." R repared ota
N. Dietl, M. Schlangen, i i z g Es ‘l? ; Pj
H.Schwarz ____ 5638-5650 bt : FR s
| o ! /@Y 00
Thermische Wasserstoffabstraktion aus E B & o T & 1
Methan — zur Rolle von Radikalen und o ot e o bt S
Spinzustinden in der Chemie von
Oxoclustern Der Spin macht den Unterschied! Der der Gasphase, die mafgeblich sind, um
Transfer eines Wasserstoffatoms (HAT) ist  einen Wasserstoffatomtransfer von ge-
nicht zuletzt durch sein haufiges Auftre-  sittigten Kohlenwasserstoffen bei Raum-
ten in verschiedensten chemischen Pro-  temperatur zu erméglichen. Hierbei
zessen in das Zentrum der Forschung kommt der Spindichte am abstrahieren-

geriickt. Dieser Kurzaufsatz behandelt die  den Atom eine Schliisselrolle zu.
intrinsischen Eigenschaften von Oxiden in
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Reaktionskoordinate

Koénnen wir die Titelreaktion, einen
grundlegenden Prozess der Natur, durch
eine einzige, allgemeingiiltige Theorie
beschreiben? )a, nimlich durch den Ein-
satz von Valenzstrukturdiagrammen. Sie
ermdglichen es, auf der Grundlage von
Rohdaten (siehe Bild) Schitzwerte fiir
Energiebarrieren abzuleiten. Sie schaffen

55
51
oxidative
Faltung
ﬁ
38

Durch die gezielte Einfiihrung einer
nichtnativen Diselenidbriicke in ein
cysteinreiches Protein lassen sich die
frihen Stadien der oxidativen Faltung so
steuern, dass die Akkumulation nichtpro-
duktiver Zwischenstufen, welche die Fal-

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619

AEL, —

eine natirliche Verbindung zur Marcus-
Gleichung, stellen eine Beziehung zwi-
schen Wasserstoffatomabstraktion und
protonengekoppeltem Elektronentransfer
her und beleuchten die Abliufe bei H-
Abstraktionen durch geschlossenschalige
Molekiile.

Briickenbau: In cysteinreichen Peptiden
kénnen Diselenide als Ersatz fur Disul-
fidbriicken dienen, da die energetische
Bevorzugung von Se-Se- gegenuiber
gemischten Se-S-Briicken die Faltung ver-
einfacht (siehe Bild). Eine intramolekulare
Diselenidbriicke katalysiert die oxidative
Faltung von Selenopeptidanaloga von
Conotoxinen und bietet eine reagenslose
Methode, um die Bildung verschiedener
nativer Disulfidbriickenmuster zu
beschleunigen.

5 .4  CSU/C14UBPTI
38 @ Selenocystein
55
51 @ Cystein

tungseffizienz limitieren, vermieden wird.
Diese einfache Strategie kdnnte die Pro-
duktion vieler Peptide und Proteine
erleichtern, die sich sonst nur schwer
falten lassen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Wasserstoffatomabstraktion von A bis Y: @
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Der gezielte Entwurf funktioneller Enzyme
mit hohem Turnover, insbesondere sol-
cher mit komplexem aktivem Zentrum wie
respiratorischer Oxidasen, ist eine Her-
ausforderung. Durch Einfihrung zweier
His- und eines Tyr-Restes in Myoglobin
wurden Enzyme erhalten, die O, in mehr
als 1000 Turnovers und mit minimaler
Freisetzung reaktiver Sauerstoffspezies zu
H,O reduzieren (rote Linie im Schema).
Die Platzierung des Tyr-Restes ist ent-
scheidend fuir die Aktivitat.

Ein Subporphyrin mit freier meso-Position
wurde synthetisiert und in das meso-
bromierte Subporphyrin umgewandelt, an
dessen meso-Position leicht Substitu-
enten eingefithrt werden kénnen. meso-
(4-Amino) phenylethinyl-Subporphyrine
(siehe Bild; N blau, O rot, Br orange, F
hellgriin, B dunkelgriin) und ein Butadiin-
verbriicktes Dimer zeigen aufgespaltene
Soret-Banden sowie eine rotverschobene
und intensivere Fluoreszenz.

L3

Lklebriger” Virus

Klebriges Zeug: Eine vielseitige Strategie
zur rdumlichen Kontrolle der Genexpres-
sion von Saugerzellen wurde entwickelt.
Ein Catecholamin-Polymer (PEI-C) wird
fiir die Funktionalisierung der Oberfla-
chen von Adeno-assoziierten Viren (AAV)
verwendet. Durch die gute Hafteigen-

Deutlich lesbar: Mithilfe von Graphen-
oxid(GO)-Sensoren auf mikroporésen
Membranen gelingt der visuelle Nachweis
von Peptiden, Proteinen und DNA. Durch
Liganden, Antikérper und Oligonukleotide
modifizierte Silbernanopartikel (AgNPs)
adsorbieren an der Oberflache von GO-
Nanoblittchen und |6schen die Fluores-
zenz. Nach Zugabe des Analyts disso-
ziieren die AgNPs von den Nanoblitt-
chen, und die Fluoreszenz tritt sofort
wieder auf.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

LZeichnung® mit
Genvektoren

N 120,+2H +20~HO

Turnovers ——
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Zel‘lauﬂ:agung\ e =

rdumlich geordnete
Genexpression

schaft des Catechols unter Wasser werden
AAV/PEI-C-Hybridvektoren sehr klebrig
und fiithren zu einer raumlich geordneten
Anlagerung der Viren auf Substraten
durch einfache ,Genvektor-Zeichnung*
(siehe Bild).

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619
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who have the same goals for themselves.

The Position

For our newly created Blood gas analytics organiza-
tion within the Global Platform and Supports depart-
ment, we are looking for highly motivated and com-
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Fluoreszenz AUS

Fluorophor
%

Loscher

Schalter auf ein: Basierend auf dem PYP-
Marker (PYP=photoaktives gelbes Pro-
tein) wurden fluorogene Sonden zur Pro-
teinmarkierung entwickelt, deren Fluores-
zenz durch intramolekulare Assoziation
ausgeschaltet und nach Reaktion mit dem

o
/ PYP-
\\;’D’\/\Mama 4

D intramolekulare
PYP-Ligand- | Assoziation :\
—{

In-situ-Analyse: Nahinfrarot-Reflexions-
spektroskopie (1000-2500 nm) wurde
eingesetzt, um erstmals die Verwendung
von fetthaltigen Bindemitteln, wahr-
scheinlich Eigelb, in einem Kunstwerk

in situ zu kartieren. Die Identifizierung
von Eitempera auf einer illuminierten
Manuskriptseite (Betender Prophet von
Lorenzo Monaco) wirft Licht auf die
Beziehung zwischen Malern und lllumi-
natoren und kann wertvolle Informationen
fir Konservierungsmafinahmen liefern.

Fluoreszenz AN
KP;I ;

PYP-Marker, der mit dem zu markieren-
den Protein (POI) fusioniert ist, wieder
angeschaltet wird (siehe Schema). Die
schnelle und spezifische Markierungsre-
aktion erméglicht die Darstellung von
Zelloberflachenproteinen ohne Waschen.

o
7 PYP-
\_Marker

Die isodesmische Selbstorganisation von
akzeptorsubstituierten Squarainfarbstof-
fen, die im nahen Infarot absorbieren, in
Toluol wird durch Halogen-Halogen- und
Halogen-Aren-Wechselwirkungen unter-
stitzt. Der Aggregationsprozess wurde

Essbar: Durch Aufpropfen von natiirlichen
Peptid-Antagonisten auf das Cyclotid
Kalata B1 wurden Peptide hergestellt, die
niitzliche oral verabreichbare Schmerz-
mittel sein kénnten. Zum Beispiel wurde

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

, g
et

anhand der UV/Vis/NIR-Absorption und
mithilfe von NMR-Experimenten verfolgt,
um Einblicke in die Strukturen (siehe Bild;
O rot, | violett, N blau) und die Bin-
dungsstirke der Aggregate zu erhalten.

Schieife &

die gesamte Schleife 6 von Kalata B1
durch den peptidischen Bradykinin-B,-
Rezeptor-Antagonisten DALK (rot im
Schema) ersetzt, um den cyclischen Bra-
dykinin-Antagonisten ckb-kal zu erhalten.

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619
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Ein wenig Saure: Eine pH-abhingige Grenzflichenladungen

negative Ladung der Grenzfliche zwi-

schen einer hydrophoben Phase und K. Roger,* B. Cabane
Wasser resultiert aus der Reaktion von

Hydroxidionen mit Spuren von Fettsduren ~ Why Are Hydrophobic/Water Interfaces
in der hydrophoben Phase (siehe Negatively Charged?

Schema). Diese Reaktion erklart die Auf-

nahme von Hydroxidionen durch die

5723-5726

Fettsdure hydrophobe "
(\aharurtreinigl.tn;;:;H thﬁse Grenzfliche unter groer Anderung der

Freien Energie.

Ein SPR-Biosensor wurde entwickelt, der Plasmonische Nanosensoren

hochstabile Gold-geschiitzte Silber-

fliche erreicht, welcher stérenden galva- Surface Plasmon Resonance Biosensing
nischen Austausch minimiert und die
starke Oberflichenplasmonenresonanz

(SPR) der Silber-NPs aufrechterhilt.

Nanoplittchen (NP) als Verstirker enthilt 1 C. Gao, Z. Lu, Y. Liu, Q. Zhang, M. Chi,

(siehe Bild). Erhshte Effizienz wird durch ° Q. Cheng, Y. Yin* _____ 5727-5731

die Ablagerung eines diinnen und gleich- = Stabile Ag@Au-NP

miRigen Goldfilms auf der Silberober- E Highly Stable Silver Nanoplates for @
14
o
75

Kontrolle

Zeit / min —>»

Einheitliche Leistung: Ein mikrofluidi-
scher Trépfchengenerator verkapselt eine
stets gleiche Zahl genmanipulierter E.-
coli-Zellen mit denselben Konzentrationen
an Fe- und Mn-lonen in Trépfchen iden-
tischer GroéfRe. In den Zellen werden dar-
aufhin biogene paramagnetische FeMn-
Nanopartikel synthetisiert.

Biogene Nanopartikel

J. H. Jung, T.]. Park, S. Y. Lee,*

TS Seo* _ 5732-5735
Homogeneous Biogenic Paramagnetic @
Nanoparticle Synthesis Based on

a Microfluidic Droplet Generator

1

Riicktitelbild §

Clusterbildung Superpartikel

kolloidale MOF-Kristalle L
Kristallisation

P @

Anziehung zwischen Kristaliflichen

N. Yanai, S. Granick* _____ 5736-5739

Directional Self-Assembly of a Colloidal @
Metal-Organic Framework

Attraktive MOFs: Einfache Kapillar- und MOF-Suspensionen resultiert eine hexa- R ; ﬁ
Van-der-Waals-Wechselwirkungen bewir- gonale Packung mit kontrollierter Kris- Innen-Riicktitelbild k\
ken die Selbstorganisation kolloidaler tallorientierung (siehe Schema). Die

Metall-organischer Gertiste (MOFs) zu Selbstorganisation kann auf Einzelparti-

Superpartikeln. Beim Verdunsten von kelebene untersucht werden.

Angew. Chem. 2012, 124, 5605-5619 © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 5611
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Reaction of Carbonyl Compounds to
Homoallylic Esters and Lactones

Antibiotika

I. M. Herzog, K. D. Green,

Y. Berkov-Zrihen, M. Feldman,
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Innentitelbild

Elektrochemie
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Self-Assembled Germanium/Carbon
Nanostructures as High-Power Anode
Material for the Lithium-lon Battery

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Panchromatische Os"-Sensibilisatoren fiir
farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSCs)
wurden hergestellt. Eine DSC aus dem '
Komplex TF-52 (siehe Bild) hat vielver-
sprechende Kenngrofien: eine Kurz-
schlussphotostromdichte Jsc von

23.3 mAcm™?, eine Leerlaufspannung Vo
von 600 mV, einen Fiillfaktor FF von 0.633
und einen Wirkungsgrad 1 von 8.85% im
AM-1.5G-Spektrum.

£/10° M em™
% / 30dl

-500 700800 900 1000
Wellenldnge / nm —~

R4

R
=~ 3 4 6
R3 -5 R5 O%Ro RzR V\ R5 o R R‘ 'J(j)\
o Sin c —= e e
R 0 1-20% LA 0 Rl o =4 RZ RS

0.5-24h ‘LA

Konzeptionell anders: Diese Allyliiber-
tragung wird durch Lewis-Siuren (LA)
katalysiert und verlauft tiber atoméko-
nomische Disproportionierungen von
Carbonylgruppen in organisierten Oxonia-

Cope-Ubergangszustinden (siehe
Schema). Eine stereoselektive [n44]-Rin-
gerweiterung fiihrt zu einer Vielzahl von
Macroliden mit 9- bis 16-gliedrigen
Ringen.

.=0H_’

an das Ribosom bindend

NH,
H.N H,;N
i S

i NH.

2
(o]
(o]
575® @ 5o
HoN ®

Amphiphile Analoga von Tobramycin
wurden synthetisiert, die gegen tobramy-
cinresistente Bakterien wirken. Die meis-
ten Derivate waren weniger anfillig fur
eine Desaktivierung durch Aminoglyco-
side modifizierende Enzyme als Tobra-

_"

an die Membran bindend

o}
HO

mycin. Diese Verbindungen zielen auf die
Bakterienmembran ab und nicht auf das
Ribosom (siehe Bild). Der lipophile Rest
dieser Analoga ist entscheidend fiir ihre
antibakterielle Wirksamkeit und ihre
Selektivitit fir bakterielle Membranen.

Einfach leistungsstark: Zwei Germanium-
Kohlenstoff-Nanostrukturen wurden mit-
tels einfacher Selbstorganisation erhalten.
Uber die GréRe der Germanium-Nano-
partikel-Vorstufe konnten kontrolliert Clus-
ter- und Nicht-Cluster- Nanostrukturen
hergestellt werden. Die Cluster-Ge/C-Ver-
bindung zeigte ein verbessertes Speicher-
vermdgen und eine auflergewshnlich hohe
Leistung (siehe Bild; Q =Ladungskapazi-
tat und V=Spannung).

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619



Toluol

(o] i 2

L + Ho=RZ — A R
R"LH L.Pd "+ => R™TQ

1 Aguiv 1 Aquiv 62-100%

20 Beispiele

R'= Anyl, Alkyl, R?= Benzyl, Alkyl
Alkenyl Allyl

Selektivitit durch Koordination: In der
Titelreaktion, die mit Benzylchlorid als
Oxidationsmittel ablduft, wirkt die Ben-
zylgruppe als m*-Kohlenstoffligand fiir

| OMe O

Benzylchlorid

Palladium (siehe Schema). Verschie-
denste Aldehyde und Alkohole wurden in
guten bis exzellenten Ausbeuten in die
entsprechenden Ester tberfiihrt.

Symmetrie hilft: Eine Totalsynthese des
potenten Aktin-angreifenden, C,-symme-

trischen, myxobakteriellen Macrolids Rhi-

zopodin (siehe Schema) umfasst die
konvergente Kupplung dreier Bausteine
dhnlicher Komplexitit, eine kurze Makro-
cyclisierungsstrategie und die spite Ein-
filhrung der labilen Seitenketten.

Mes, _Mes Mes, _Mes Mes‘y
Mes
= — B
= =4
i N /4 -L /N / " \-.,_,
%'F'[/ — .i'-’t — AF N
/ ‘Ar VA n-/
Ar Ar Ar S \\
1 2 Ar .

L = DMSO, Ar = Ph oder p-MeOCgH., Mes=Mesityl

Die Synergie zwischen zwei Metallen
erméglicht die diastereoselektive Reak-
tion von Diarylacetylenen 1, die eine Boryl-
(BMes,) und eine Diarylplatingruppe ent-

R
& Cu(OTH), o
CH,Cl,
X 78°C B
R = C4Hg
R R R

Siure gegen Symmetrie: In der katalyti-
schen Ringerweiterung von Vinyloxetanen
zu 3,6-Dihydro-2H-pyranen erwies sich
Kupfer(l1)-triflat als der beste Katalysator.
Die Anwendungsbreite dieser neuen
Umwandlung wurde anhand von acht-

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619

halten, zu den Tetracyclen 2 (siehe
Schema). Dabei lduft eine doppelte
Metallocyclisierung/Arylwanderung ab.

Ar
C .
|

Op R
oo sialy
Ar _ X
Toluol, RT
o R
bis 90% ee

zehn Beispielen demonstriert. Durch den
Einsatz von chiralen Lewis- oder Brgn-
sted-Sduren als Katalysatoren kann ein
symmetrisches Vinyloxetan desym-
metrisiert werden (siehe Schema).
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T. Hiyama*

@ Alkylation of Pyridone Derivatives By

Nickel/Lewis Acid Catalysis

Amidligation

A. M. Dumas, G. A. Molander,
J. W. Bode*

@ Amide-Forming Ligation of

Acyltrifluoroborates and Hydroxylamines

in Water

DOI: 10.1002/ange.201203369

5777 -5780

fL " BzO.N,Rz
1
R1” “BF3;K N

5781-5784
Glatt verkniipft: Acyltrifluorborate und

O-Benzoylhydroxylamine reagieren in

Wasser zu Amiden (siehe Schema). Diese
Ligationen dauern bei Raumtemperatur

nur Minuten, erfordern keine weiteren

K iy )
A, T = I f
R NI R
R 1
R
3
H ’ Kat. R1
f\llR Ni/IPH/MAD R
|
ooNTR | R 0= N”R?
Me Me
0 o
3 D) ] 0|
e N H ~ NMRS
Me Me

Das Katalysesystem aus [Ni(cod),],
(2,6-tBuy-4-MeCgH,0),AlMe (MAD) und
einem N-heterocyclischen Carben (NHC)
ermdglicht eine hoch regioselektive Alky-
lierung von Pyridonderivaten (siehe
Schema). Substituierte Pyridone und ver-
wandte Heterocyclen reagieren selektiv
mit endstidndigen wie inneren Alkenen
und liefern eine Bandbreite von Stickstoff-
Heterocyclen mit linearen Alkylsubsti-
tuenten.

H,0/tBuOH o)
= ———— ] 1JL 'Rz
30 min, 23 °C R [j

Reagentien oder Katalysatoren und sind
auf ein breites Substratspektrum
anwendbar, das auch Verbindungen mit
ungeschiitzten funktionellen Gruppen
umfasst.

Vor 50 jafwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. der 125. Jahrgang
steht vor der Tur! Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, 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.

..7 n dem Aufsatz ,,Organische Schwe-
felverbindungen in Gemiise- und Fut-
terpflanzen® behandelt A. I. Virtanen,
der den Nobelpreis fiir seine Arbeiten
auf dem Gebiet der Agrikultur- und
Nahrungsmittelchemie erhielt, unter
anderem die schlecht riechende Sub-
stanz des Knoblauchs und die trénen-
treibende der Zwiebel. Die antioxidative
Wirkung der in Zwiebeln und Knob-
lauch enthaltenen Sekundérmetabolite
ist auch ein Thema aktueller Forschung.
Kiirzlich wurde die Féhigkeit von
Knoblauch, Peroxylradikale abzufangen,
von V. Vaidya et al. in der Angewandten
(Angew. Chem. 2009, 121, 163) be-
schrieben.
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Der ,,Weg von Phosphorpentachlorid zu
den Phosphortrichloriden® wird im
Aufsatz von M. Becke-Goehring und E.
Fluck dargestellt. Becke-Goehring
wurde nach ihrer Zeit als Rektorin der
Universitit in Heidelberg Direktorin des
Gmelin-Instituts fiir anorganische
Chemie, das fiir die Herausgabe von
,,Gmelins Handbuch der anorganischen
Chemie* verantwortlich war. Im Litera-
turteil bespricht E. Wiberg Teile der 8.,
vollig neu bearbeiteten Auflage dieses
Handbuchs, und zwar die von 1958 bis
1961 erschienenen Bogen, die mehr als
10000 Textseiten und mehr als 2000 Fi-
guren enthielten, was nicht nur fiir den
Rezensenten eine Herausforderung war.
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In den Versammlungsberichten findet
sich die Zusammenfassung eines Vor-
trages zur ,,Anwendung von parama-
gnetischer Resonanzspektroskopie auf
das Studium oxydativer Enzyme* von H.
Beinert, einem Pionier auf dem Gebiet
der bioanorganischen Chemie. Unter
anderem am Beispiel der Entdeckung
von Oxidations-Reduktions-Katalysato-
ren, deren Signale ,,schon in Stiicken von
frisch gefrorenem Herzmuskel und von
Leber sichtbar® sind, erldutert er die
Niitzlichkeit der Elektronen-Resonanz-
spektroskopie fiir die Enzymologie.

Lesen Sie mehr in Heft 11/1962
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Marine Ringsysteme: Eine enantio-
selektive Synthese des marinen Anti-
biotikums (—)-atrop-Abyssomicin C
(siehe Schema) beruht auf der Bildung
des Cyclohexanrings unter dualer Kata-
lyse, dem goldkatalysierten Aufbau einer
tricyclischen Spirotetronat-Einheit und
der hoch effizienten Erzeugung des
elfgliedrigen Rings durch eine Nozaki-
Hiyama-Kishi-Reaktion.

Kationische Helfer: Die massenspektro-
metrische Bestimmung von Proteinstruk-
turen kann durch Addition stabilisieren-
der Kationen an das Gasphasenmolekiil
erleichtert werden. Dicht geladene Katio-
nen (siehe Schema, griin) stabilisieren die
Tertidrstruktur der Proteine und ermdogli-
chen die genaue Massebestimmung
homo- und heterogener Proteinkomplexe.
Die Kationen bleiben wihrend der Analyse
fest am Protein gebunden und halten es
so im gefalteten Zustand.

100°C, 1 atm O3

R'—=—CO;Et _
R B
+ |
& Pd", CuXa)
Rl—=— e
NHR? RT, 1alm Oz

Drei in einem: Eine milde Pd"-katalysierte
Carboveresterung von Alkenen mit Alkin-
carboxyderivaten verlduft tiber eine
Dominosequenz aus Alkin-Alken-Kupp-
lung und C-O-Bindungskniipfung (siehe
Schema). Die Stereoselektivitit wird

Nur Z: Eine atomdkonomische Synthese
von arylierten Z-Enamiden durch doppelte
C-H-Funktionalisierung wird beschrieben.
Die Z/E-Selektivitat der palladiumkataly-
sierten Monoarylierung ist absolut
(Schritt A im Schema), und komplexere
Produkte kénnen mithilfe einer anschlie-
Renden zweiten Arylierung erhalten
werden, die den Einsatz von Trifluores-
sigsdure (TFA, Schritt B) erfordert.

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619

Rb* NH,” TMA'

R‘ 5 nur E
= R = Ar, EWG
X R? X =Cl, Br
0
X & ZE=97:3
=5 R = Ar, EWG, Alkyl
R! R? X=cl

durch die Wahl der Substrate und die
Temperatur kontrolliert. Die Reaktion ist
eine praktische Methode fiir den Aufbau
biologisch aktiver Verbindungen mit
a-Methylen-y-lacton-Gertist.

% 7
BnAcN =
a . )=~
Ar H
bis zu 87%
BnAcN H H.
=\
A H FER
direkte Arylierung B o B"ACN> i
Al R
73
A: PA(OAC); (10 Mol-% ), Cu(OAc):, AcOH Nt

B: 1. A, 2. Pd{OAc): (10 Mol-% ), Cu(OAc)z, TFA  bis zu 62%
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f_a‘,R & }R @ <
== H pE= [
R N--g R N— Ru X
= \
s ) (RR)1.H, !I/:[ x Ms N, NH,
N—::\ - - S~ NF_‘ L
Y CH,Cl, H }—\ /_/4 (R.R)A
+ - . \>
Q—:-‘J R N/ R N /\r é(_
12 Beispiele (8,S), bis >99% ee, >20:1d.r.  fir X = (PhO),PO,
(R,R), bis >99% ee, 14:1 d.r. flr X = BArF

Die hoch enantioselektive Hydrierung von
2,4-disubstituierten 1,5-Benzodiazepinen
mit den chiralen kationischen Ruthenium-
Diamin-Katalysatoren (R,R)-1 (siehe
Schema; BArF =Tetrakis(3,5-bistrifluor-
methylphenyl)borat) kann mit einem

Griin und giinstig: Eine effiziente akzep-
torfreie dehydrierende Dimerisierung von
Ethanol erzeugt neben Ethylacetat
zusatzlich molekularen Wasserstoff als
ein weiteres nutzliches Produkt (siehe
Schema). Unter milden Bedingungen und
mit nur 50 ppm Rutheniumkatalysator
werden hohe Ethylacetat-Ausbeuten und
ausgezeichnete Umsatzzahlen erzielt.

NNHTs

R R
o
@ @ TsNHNH, kat. Rh", LiOtBu
— @@ -
o] TsHNN 950
9 " 44-95%

Polycyclische aromatische Verbindungen
(PACs) sind leicht zuganglich, wenn man
zwei Reaktionen kombiniert: eine Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung und eine durch

RZ
R1
R:‘—/ | S
SNy X Cu-Katalyse
—_ -
+ dann Oxidation
H
.N
Etozc‘n “CO,Et

Eine zu wenig beachtete Klasse aroma-
tischer Heterocyclen, die Cinnoline, wird
durch die Kombination aus einem leicht
verfiigbaren Kupferkatalysator, einem ein-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Enantiomer des Liganden gezielt beide
Enantiomere der 2,4-Diaryl-2,3,4,5-tetra-
hydro-1H-benzodiazepin-Produkte liefern.
Entscheidend ist einzig das achirale
Gegenion.

34 Beispiele

[Rh,(OACc),] katalysierte Carbenreaktion
der intermediaren Bis(N-tosylhydrazone)
(siehe Schema; Ts = 4-Toluolsulfonyl).

RZ

R 25 Beispiele
N Substitution an
XN jeder Position méglich

fach aufgebauten Hydrazidnucleophil und
bekannten difunktionalisierten Baustei-
nen in einem neuen und flexiblen Verfah-
ren zugénglich (siehe Schema).

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619



(o]

Zn(OTf), (5 Mol-%)

R

Diethylcarbonat (2 Aquiv.)
JJ\N/\VOH

R™ "OnBu

H nBuOH, Rickfluss, 45 h

R = Aryl, Alkyl

Schneidewerkzeug: Zn(OTf), ist ein effi-
zienter Katalysator fiir die selektive Spal-
tung von Amiden mit B-Hydroxyethyl-
gruppe am Stickstoffatom. Der Mecha-
nismus umfasst eine N,O-Acylumlage-
rung und eine Umesterung. Das neue

DMSO (0.2 w) OH
Mo 60°C,4.5h Me
2 Mol-% [Pda(dba)s) o
i o PPhs
Me M » Me' “Me
S COEt 88% Ausbeute EtO,C
Hydroborierung

Yy ——— R/\/BY2

XMg\M,MgX
3

Tolerant: Ausgehend von Alkenen kénnen
Alkylmagnesium-Reagentien durch
Hydroborierung und anschlieflenden Bor-
Magnesium-Austausch synthetisiert
werden (siehe Schema). Die verwendete
Methode toleriert unterschiedliche funk-

Drei Schliisselschritte umfasst die Total-
synthese von (+)-Dactylolid: eine konju-
gierte 1,6-Oxa-Addition eines 2,4-Dienals
zum Aufbau der 2,6-cis-2-(4-Oxo-2-bute-
nyl)tetrahydropyran-Untereinheit, eine
Alkylierung mit einem umgepolten Cyan-
hydrin und eine NHC-katalysierte oxida-
tive Makrolactonisierung zur Bildung des
20-gliedrigen Rings. NHC = N-hetero-
cyclisches Carben.

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619

B-Mg-Austausch

bis zu 90% Ausbeute

Katalysatorsystem kann auf die sequenz-
spezifische Spaltung von Peptidbindun-
gen am Aminzentrum eines Serins ange-
wendet werden. Tf=Trifluormethan-
sulfonyl.

Auch so gelangt man zum Cyclus: Die
erste Pd%katalysierte Diketoestercyclisie-
rung vom Nazarov-Typ (siehe Schema;
dba = trans,trans-Dibenzylidenaceton)
verlduft bei strikt neutralen pH-Bedin-
gungen mit 70 bis 95% Ausbeute. Dabei
sind am Diketoester keine Arylsubsti-
tuenten erforderlich, was die Reaktion
sehr niitzlich macht, da sie somit auch
mit aliphatischen Substraten méglich ist.

OMgX

(@BD | RN
n

tionelle Gruppen. Die erhaltenen Alkyl-
magnesium-Reagentien kénnen zur C-C-
Bindungsbildung eingesetzt werden, z.B.
in Alkylierungen oder tibergangsmetallka-
talysierten Kreuzkupplungen.

NHC-katalysierte curm:laledm_:le

oxidative O om yanhydrin-

Makrolactonisierung~—Y_ > 1 Alkylierung
O(»""»._--'O “_-,éo

ko 2
s 0 -

~ &l
asymmetrische T
Organozink- ~ L/".""intramofckuiare
Addition konjugierte 1,6-Oxa-
Addition

(+)-Dactylolid
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O Starke Pyramidalisierung
O Geringe Reaktivitat

O Schwache Pyramidalisierung
O Hohe Reaktivitat

(o] s /
N N
Al 2K -~
Ph ) fi % OSiMe; f
Ph Ph Ph
1 10 1 10 10t 108 100 107 K

Aufdergewéhnlich schwache Nucleophile:
Aus Imidazolidinonen abgeleitete Enami-
ne sind 10%- bis 10°-mal weniger reaktiv als
die vom Hayashi-)grgensen-Katalysator

Hochaktive Leichtgewichte: Mit a-, -
oder y-Cyclodextrin modifizierte Aerogele
wurden durch Selbstorganisation von Pd-
Nanopartikeln erhalten. Die Pd-Aerogele
zeigen eine ausgezeichnete katalytische
Aktivitat in der Elektrooxidation von
Ethanol, die auf die trigerfreie nanoskali-
ge Struktur des Aerogelnetzwerks sowie
auf die Wechselwirkungen des Ethanols
mit den Kavitdten der Cyclodextrinmole-
kiile zurtickgefiihrt werden kann.

abgeleiteten Analoga. Dieser Befund er-
klart die im Allgemeinen geringere Aktivi-
tat der MacMillan-Katalysatoren bei
Enamin-aktivierten Reaktionen.

Ethanol Produkte der

Elektrooxidation

7

MeyN
n=N
ir I “n-N
) =N
L dunkel N=
g -N
cooH W
MesN o = N
M= COOH
0\
cis trans N NH,

Lichtschranke: ATA-3 (siehe Schema), ein
photochromer Agonist fiir AMPA-Rezep-
toren, wohl die wichtigste Klasse der
ionotropen Glutamatrezeptoren, ist
Subtyp-selektiv, aktiviert den AMPA-Re-

Apfel mit Birnen vergleichen: Ein chemo-
resistiver, selektiver Sensor fiir Ethylen
wurde aus dem Kupfer-Komplex 1 und
einwandigen Kohlenstoffnanoréhren her-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

OH

zeptor GluA2 im Dunkeln und inaktiviert
schnell bei Bestrahlung mit blau-griinem
Licht. Die Substanz kann somit verwendet
werden, um neuronale Aktivititen im
Siugerhirn zu steuern.

20 ppm
Ethylen

Relatives Signal

gestellt. Die Nutzlichkeit der Sensoren
wurde demonstriert, indem der Reifepro-
zess verschiedener Friichte verfolgt
wurde.

Angew. Chem. 2012, 124, 5605—5619
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Ph

HO

HO Ph

Beide Pyrrolidineinheiten in meso-Tetra-

aryl-7,8,17,18-tetrahydroxybakteriochlori-

nen kénnen nacheinander zu Morpholin-
ringen expandiert werden, um die ersten
Bakteriochlorin-artigen Derivate mit zwei
von Pyrrol verschiedenen Heterocyclen zu
erhalten. Réntgenstrukturanalysen zeigen

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

Amax = 790 nm

nichtplanare Konformationen, und die
optischen Spektren sind signifikant rot-
verschoben. Konformationen und photo-
physikalische Eigenschaften lassen sich

durch die Einfuhrung von Verkniipfungen
zwischen - und o-Phenyl-Positionen mo-

dulieren.

_Aj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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