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Dem Gold auf der Spur: Die Rolle zwei- [
kerniger Goldspezies in der Katalyse ij’eaé?:

wurde in jiingster Zeit mehrfach studiert. bimdea Ty A. Gémez-Sudrez,

Solche Komplexe wurden isoliert und _ > S.P.Nolan* ____ 8278-8281
vollstandig charakterisiert und kénnen | e Ii;‘3|

helfen, die genaue Wirkungsweise von _—— Katalyse mit zweikernigen

Goldzentren in goldkatalysierten Reaktio-
nen aufzuklaren. Die Entwicklungen auf

Goldkomplexen: Sind zwei Goldzentren
besser als eines?

diesem Gebiet eréffnen neue Méglichkei- ‘-\
ten fiir die Syntheseplanung und das
Katalysatordesign. s
%
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Leuchteinheiten

R. D. Costa, E. Orti, H. ). Bolink,*
F. Monti, G. Accorsi,
N. Armaroli* 8300-8334
Lumineszierende ionische
Ubergangsmetallkomplexe fiir leuchtende
elektrochemische Zellen
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Gelegenheit macht Enzymaktivitit! Die
Verbindung zweier Miniatur-Proteine mit
unterschiedlichen Bindungspartnern in
einem Molekiil wurde als neue Méglich-
keit zur Generierung raumlicher Nahe
zwischen Proteinen genutzt. Die Bildung

Ein/Aus-Katalysatoren: Kontrollierbare
Katalyse wird erreicht, wenn Katalysatoren
durch externe Signale zwischen einem
aktiven und einem inaktiven Zustand hin-
und hergeschaltet werden kénnen. Als
orthogonale Signale werden genutzt:
Licht, pH-Wert oder der Zusatz von lonen.

Der Zugang zum Verstindnis lebender
Systeme ist im Protein-Protein-Interak-
tionsnetzwerk verschliisselt. Um dessen
Komplexitit zu erfassen, wurden Metho-
den und Reagentien entwickelt (chemi-
sche Verkniipfer und Dimerisierer), die die
dynamischen Interaktionsprozesse in le-
benden Zellen sichtbar machen oder
kiinstlich induzieren kénnen.

Die Suche nach innovativen Beleuch-
tungskonzepten wird durch die zuneh-
mende Verbreitung von kiinstlicher Be-
leuchtung und den Bedarf an effizienteren
Elektrogeriten angetrieben. Nach jiings-
ten Fortschritten beztiglich Design, Be-
triebsbedingungen und Leistungsfahig-
keit bieten sich leuchtende elektrochemi-
sche Zellen (LECs) auf der Grundlage
lumineszierender Ubergangsmetallkom-
plexe nun fiir den Einsatz in Leuchtflichen
an.
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des ternidren Komplexes induziert die
Phosphorylierung von hDM2 durch die
Kinase Hck. Dies ist ein vielversprechen-
des genetisch codierbares System zur
Neuausrichtung von Enzymaktivitaten

in vivo.

6/—#\.

Produkt(e)

Substrate
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Ein diastereomerer Metalloberflichen-
komplex bei der asymmetrischen Hydrie-
rung von Ketopantolacton tiber chiral
modifiziertem Platin wurde mit In-situ-
ATR-IR-Spektroskopie in Kombination mit
Modulationsanregungsspektroskopie und
phasenempfindlicher Detektion beobach-
tet. Uber den Chinolinring mit der Me-
talloberfliche verbundenes Cinchonidin
induziert eine chirale Umgebung, die auf
einer C9-O---H..-O=C-Wechselwirkung
beruht.

Das NMR-Signal von hyperpolarisiertem
12Xe in Cryptophan-Kifigmolekiilen er-
fahrt unterschiedliche chemische Ver-
schiebungen in verschiedenen Lésungen.
Eine neue Kodierungsmethode bezieht
die reversible Xe-Bindung optimal ein,
nutzt so effizient die Hyperpolarisierung
und bleibt dabei spektral hochselektiv.
Gezeigt wird dies anhand von MRI mit Xe-
Wirtsstrukturen im nanomolaren Bereich,
schneller Kifig-Molekiil-Lokalisierung in
<1 s und zeitaufgelésten Studien.

Rr—I—0

o

R2

R1)“\ +

R3

R[ = CF3, CFzCF3

Ohne Ubergangsmetalle: Fluorierte hy-
pervalente lodreagentien reagieren unter
milden Bedingungen mit TEMPONa in
Gegenwart eines Alkens zu den Perfluor-
alkylaminoxylierungsprodukten. Diese ra-
dikalischen Additionen und Abfangreak-
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tionen laufen hoch stereoselektiv unter
Verwendung kommerziell erhiltlicher
Reagentien ab, und die gebildeten Alk-
oxyamine lassen sich leicht in die Alkohole
Uberfithren.
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Durch Frustration gespalten wird ein H,-
Molekiil, wenn es sich in den Raum
zwischen den Komponenten des frus-
trierten Lewis-Paares 1 einschiebt, das aus
einem dikationischen Ruthenium-Pinzet-
tenkomplex als Lewis-Sdure und (tBu);P
als Lewis-Base besteht. Das end-on koor-
dinierte N,-Molekiil in 1T nimmt das
Hydrid auf, und dies ist der erste Schritt
einer Reaktionssequenz, die im Prinzip
zur vollstindigen Reduktion von N, zu
NH; fithren kénnte.

N HP(Bu)*
N

P(iBu);

1
o, ROpOR
[‘ WH % H_(/j ] atalysator !': | 2\ ] I :'}E
i s Gl Sy X Y
X=0,8 ¥=0,8

dhnlich in
Struktur und Reaktivitat

19 Beispiele
+ regioselektiv
+ chemoselektiv

Eine heife Verbindung: Eine Rhodium-
(11)-katalysierte gekreuzte dehydrierende
Kupplung (CDC) von Furan- und Thio-
phenderivaten wird vorgestellt, die wert-
volle 2,2"-Biheteroaryle in guten Ausbeu-

Hg auf den Zahn gefiihlt: Experimente mit
Amalgamen als Quelle fur laserablatierte
Hg-Atome als Reaktionspartner fiir OF,
ergaben starke HgF,-Infrarotabsorptionen
und neue Banden im Hg-F-Streckschwin-
gungsbereich, die den in festem Argon
und Neon isolierten Molekiilen zugeord-
net wurden. Die Zuordnung dieser neuen
Banden zum ersten Quecksilberoxyfluo-
rid, OHgF, und zum Insertionsprodukt
FOHgF wurde durch quantenchemische
Rechnungen gestiitzt.

Direkte Beweise fiir die Kifigkonnekti-
vitdten in vier Isomeren von Cg, dem
grofiten isolierbaren leeren Fulleren,
liegen vor. Aus Fullerenruf isolierte Coq-
Fraktionen wurden chloriert, und die re-
sultierenden Einkristalle von C4Cl,, und
Cy6Cl,4 wurden mit Synchrotron-Réntgen-
beugung untersucht. D,-Cy6(183)Cl,,
(siehe Struktur: C grau, Cl griin) wurde in
zwei Kristallmodifikationen erhalten.

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 - 8263

ten und Selektivititen liefert. Die Verwen-
dung von Pyrrolen und Indolen als Kupp-
lungspartner in dieser Reaktion ist eben-
falls méglich und fuhrt zu den

entsprechenden C3-arylierten Produkten.

O-Hg-F

194.9 pm 193.0 pm
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R* R
N/'“\“(R‘ 1 (5 Mol-%) N./QOIR‘
g2 Luft(25°C) oder O, (0°C) R;
CsHsCl / NaCl in H;0
bis 95% ee

Komplexe Sauerstoffquelle: Die asymme-
trische Epoxidierung konjugierter Olefine
mit dem Rutheniumkomplex 1 als Kataly-
sator und Luft als Oxidationsmittel liefert

Die ersten Beispiele fiir Eisen(l)-sulfid-
Komplexe werden vorgestellt — aus
kiinstlichen und biologischen Systemen
sind die Oxidationsstufen +2 und +3
wohlbekannt. Spektroskopische Untersu-
chungen und Rechnungen ergeben eine
High-Spin-d’-Konfiguration am Metall.
Alkalimetallkationen sind fiir die Stabili-
sierung der ungewohnlich niedrigen Oxi-
dationsstufe entscheidend.

1: Ar= 3,5-ClyCeHs

bei Raumtemperatur die Epoxide mit bis
zu 95 % ee. Saureempfindliche Produkte
waren durch Reaktionen bei 0°C unter
Sauerstoff zugénglich.

2 2

Rﬁ\\ : Rﬁ\\

X 2N og kat. [Co(acac)] X 2N

; kat. IMesHCI o 7 g3
¢ H * B —————, S

s e | CyMgCl, DMPU s

“Vp3
R"// R R1// X =N, CH

Preiswerte Cobalt-Katalysatoren ermogli-
chen die erste direkte Arylierung und
Benzylierung von (Hetero)arenen mit
einer Vielzahl von Arylcarbamaten, -sulfa-

[Pt=CHR]*

Schwer zu fassen: Eine a-Hydridabstrak-
tion durch Ph;C+PF~ tiberfiihrt den
Bis(platinacyclus) trans-[Pt{P[2,6-(CH,)-
(Me)C¢HsiPr,},] in einen trans-Alkyl-Alky-
lidenkomplex. Diese Spezies enthilt eine
elektrophile {Pt=CH}*-Einheit, was

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

R*= C(O)NMe,, SO,NMe,

maten und -phosphaten. Die nichtradika-
lische C-H/C-O-Arylierung gelang sogar
bei Umgebungstemperatur.

anhand der Ylid-Bildung bei Reaktionen
mit Lewis-Basen, einer stufenweisen
Hydrierung und der Carben-Kreuzkupp-
lung mit N,C(H)CO,Et (siehe Schema)
demonstriert wird.

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 —8263



H H H\ /
N N/G““N/H
HN. ~J
lr//N:"“‘ e /,"‘_“‘- blr/
-7 H oS .': i N g~
M% NH3>/' | H }[quﬁ
| Me . |
ol L Meon = £ H
//Ir//oant\ ':'2 I{ H f
oir—
M| VX
- =
H HgN S|

Amido wird Imido: Ein amidoverbriickter
Iridium-Zweikernkomplex vermittelt die
Dehydrierung von Alkoholen und geht
dabei in gemischte Amido-Imido-Ir,- und
Bis(imido)-Ir;-Cluster tiber. Rechnungen
zufolge sind die u-NH,-Briicken entschei-

@ Cu(OTi),

RZ}:{ (R,R)-PhBOX
-

Rip HEQ

dend fuir die Bildung von Hydrido-Amin-
Diiridiumspezies als Ergebnis eines kon-
zertierten Wasserstofftransfers, der tiber
einen achtgliedrigen Dimetallacyclus ver-
laufen kénnte.

einfache Rig1 g2
Funktionalisierung
Ra

FG=Ester, Amid, Alkohol
Carbonséure, elc.

A" O CH,ClyHexan=1:5
Raumtemperatur
R g 17 Be.spume
R* bis 97% Ausbeute
unterschiedliche bis 98% ee
Substituenten bis 99:1 d.r.

Kupferkatalysiert verlduft die Titelreaktion
mit einfach zuginglichen Enolphospho-
naten und dem kiuflich erhiltlichen
PhBOX als chiralem Liganden. Dabei
wurde eine Vielzahl an Umlagerungspro-
dukten mit benachbarten tertidren und

komplett kohlenstoffsubstituierten quar-
tdren Zentren in ausgezeichneten Aus-
beuten und Stereoselektivititen erhalten.
Der a-Ketophosphonat-Substituent in den

Produkten konnte einfach in andere funk-

tionelle Gruppen uberfiihrt werden.

o] ¢] (@) (0] <STO——
N AT N1
N o N=M50 a0l
~— [Calafthf)y] r \\ -_—
Ph,P oder PhzP / Ph,P M
o —
oe Ot [Sriptindg) | OC~. | _CHa I 1 A
e | \CO CD,Cl, | \CO | >0
0 - THF oY ¢ o ¢
5 0 O CH,

Helfende Hand: Wird eine Gruppe-2-
Lewis-Sdure (M =Ca, Sr) in den Makro-
cyclus eingefiihrt, der am Phosphanligan-
den des abgebildeten Rheniumcarbonyl-
komplexes angehingt ist, so kann koor-
diniertes CO sonst ungiinstige Transfor-

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 - 8263

mationen eingehen. Diese Lewis-Siuren
bilden schwache M-O-Bindungen und
erleichtern dadurch die Abspaltung der
organischen Produkte vom Metallzen-
trum.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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\
Al(CeFs)s

| R_;PI-C;)]

Hydridlieferant: Frustrierte Lewis-Paare
aus tBu;P und Al(C¢4Fs); aktivieren H,
unter Bildung von [tBu;PH][ (u-H) (Al-
(C4Fs)3)2], das mit nichtaktivierten Olefi-
nen zu RAI(C¢Fs), (R=Et oder Cy) und
[tBusPH][AI(C4F5),] reagiert. Der vorge-

o}
10 Mol-% 1
Rr\/U\H 20 Mol-% KHCOs
_»

Toluol/MeQH (20:1)
RT, 24—48 h, 0.2m

+

2" NO2

R = aromatisch, heteroaromatisch, aliphatisch

R2 = Aryl, ArCH=CH, ArC =C

Die Synthese von Synthonen: In der hoch
enantioselektiven Titelreaktion werden
katalytische Mengen einer N-heterocycli-
schen Carbenvorstufe verwendet, um eine
Vielzahl an Nitroalkenen wie Nitrodiene,

Oligoarylamin-Doppeldecker und -Tripel-
decker wurden hergestellt und durch
Roéntgenkristallographie charakterisiert
(siehe Bild; C schwarz, N blau). Die N-
Dianisylaminophenyl-substituierten
Doppeldecker gehen mehrere Redoxreak-
tionen ein, wobei die oxidierten Spezies
laut Puls-ESR-Spektroskopie in High-Spin-
Zustinden vorliegen.

Eine effiziente Methode zur enantio-
selektiven Hydrierung 3,4-disubstituierter
Isochinoline beruht auf deren Umsetzung
mit [Ir(cod)Cl],/ (R)-synphos in Gegenwart
von 1-Brom-3-chlor-5,5-dimethyl-
hydantoin (BCDMH). Dabei entstehen
chirale, 3,4-disubstituierte Tetrahydroiso-
chinolinderivate mit bis zu 96 % ee (siehe
Schema; cod =1,5-Cyclooctadien).

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

] AR
H b W ol b
= ° e ®

2%

O

(CeFs)s

schlagene Reaktionsmechanismus
umfasst eine Olefinaktivierung durch
Aluminium, was durch die Isolierung des
Cyclohexen-Komplexes [Al(CgFs)3:(CeHio) ]
gestutzt wird.

OMe N¥

52 \
R ' O &
' BF < N

d.r. bis 12:1 A@A
1

bis 99 % ee
Nitroenine und Nitrostyrole mit einer
groflen Bandbreite an Enalen iiber
Homoenolatzwischenstufen in 6-Nitro-
ester zu tberfiihren (siehe Schema).

T

H
i (40 psi) R?
1 [r(cod)Cl], R1
N (R)-synphos
R

N BCDMH Cé“”

Toluol, 70 °C bis 96 % ee

d.r.>20:1

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 —8263



Bestnoten: Uber die Titelreaktion sind
tertidre o-Hydroxyketone zuginglich. Die
als Ausgangsmaterialien fir diesen Schritt
verwendeten geschiitzten 1,2-Endiolcar-
bonate wurden aus gut verfiigbaren Enol-
carbonaten hergestellt. Hoch funktionali-
sierte tertidre a-Hydroxyketone kénnen in
hohen Ausbeuten und mit ausgezeichne-
ten Enantioselektivititen erhalten werden
(siehe Schema).

Dip IIJip

N_ B _N Redukti )
r ! eduktion
N— Fe&, F& )N _—
P TR ~
h.' Br ]

Dip [IJip

Nicht vom alten Eisen: Die Reduktion
eines Eisen(ll)-Bromidkomplexes mit
sperrigen Guanidinato-Liganden ergibt
das dreifach koordinierte Eisen(l)-Dimer
mit dem kleinsten bekannten Fe-Fe-
Abstand (2.127 A). Magnetische Messun-
gen, MéR3bauer-Spektroskopie und Rech-

X
AN [e)
o o [p— QH =
R1 )ﬁ/H R1 o
2
R2 R
bis 96% ee

Fe-Fe=2.12T A

nungen zeigen, dass diese Verbindung
zwei High-spin-Eisen(l)-Zentren enthilt
und einen betrichtlichen Mehrfachbin-
dungscharakter aufweist. Auflerdem wird
ein dhnliches carbonylfreies Dimer mit
nicht tiberbriickter Mn-Mn-Bindung
beschrieben.

R

PO B e} PO,
o B kq' o B 3-Extension
8 O e o
0. 1 o.__©
POy g O PO, g~ NHPG
o B o B " 14
Lo kg 0 0 N\-of,
=P, o
0. o 807 L6 . 0. & o0 e
PO; B L0 & geschitztes PO, B NH
o B \(j\‘ Monomer O B ﬁ/:(_ Primer
lcEO’F O~N\_nHPG o o Onpo?
0. _© \
o PO, - 0
o B  5-Extension Templat 0 B ﬂ
kﬂﬂ }5 Onpo?
Oy 0, \

Es geht in beide Richtungen: Ein Fest-

phasen-Verfahren zur Synthese auf einem
DNA-Templat erméglicht die schrittweise
Kettenverlangerung sowohl in die von der

Natur bevorzugte Richtung (3'-Extension;
siehe Schema) als auch in die fiir gingige
DNA-Synthesizer typische Richtung (5'-
Extension).

(o] o]
//'“"NJLFF //'“‘NJLR?- !
N oger N\ P
oder _ £ r\> hochselektive
Kat. DBU, CHACN, RT, g Bd gt N);.__ N-Acylierung (>7:1)
0

R = OH, NH,, CH,COzH

Einzigartige Reaktivitit: Die chemoselek-
tive N-Acylierung von Indolen (siehe
Schema) und Oxazolidinonen gelingt mit
Carbonylazolen als Acylierungsreagentien
auch in Anwesenheit reaktiverer Amin-,

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 - 8263

Alkohol- und Carbonsauregruppen. Der
entscheidende Trick ist die Zugabe kata-
lytischer Mengen von 1,8-Diazabicyclo-

[5.4.0Jundec-7-en (DBU).

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

B. M. Trost,* R. Koller,

B. Schiffner 8415-8418

Enantioselective Synthesis of Tertiary a- @
Hydroxyketones from Unfunctionalized
Ketones: Palladium-Catalyzed

Asymmetric Allylic Alkylation of Enolates

Metall-Metall-Bindungen

L. Fohlmeister, S. Liu, C. Schulten,

B. Moubaraki, A. Stasch, ). D. Cashion,
K. S. Murray, L. Gagliardi,
C. Jones* 8419-8423
Low-Coordinate Iron(l) and Manganese(l)
Dimers: Kinetic Stabilization of an
Exceptionally Short Fe—Fe Multiple Bond

DNA-dirigierte Synthese

A. Kaiser, S. Spies, T. Lommel,
C. Richert* 8424 -8428

Template-Directed Synthesis in 3’- and 5'-
Direction with Reversible Termination

Riicktitelbild

va @

Acylierung

S. T. Heller, E. E. Schultz,
R. Sarpong* 8429-8433
Chemoselective N-Acylation of Indoles

and Oxazolidinones with Carbonylazoles
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Asymmetrische Allylierung

Y. Luo, H. B. Hepburn, N. Chotsaeng,

H. W. Lam*
@ Enantioselective Rhodium-Catalyzed
Nucleophilic Allylation of Cyclic Imines
with Allylboron Reagents

Synthesemethoden

K.-J. Xiao, A.-E Wang,
P.-Q. Huang*

Direct Transformation of Secondary
Amides into Secondary Amines: Triflic

8434-8438

8439-8442

R2
N

R3

Chirale Allylrhodium-Nucleophile: Die
hoch diastereo- und enantioselektive
Titelreaktion einer Reihe cyclischer Imine
mit mehreren Kaliumallyltrifluoroboraten
(siehe Schema) verlauft héchstwahr-

Me
O\ JrO
2 W 25
on e Y (Kat) X“ " NH
Rh (Kat.)
MeCQH (5 Aquiv.) R4 o
THF, 55 °C R? R3
bis >19:1 d.r.
24 Beispiele 095 65

scheinlich tber ein Allylrhodium(1)-Inter-
mediat und ist die erste rhodiumkataly-
sierte enantioselektive nucleophile Ally-
lierung von m-Elektrophilen mit Allylbor-
verbindungen.

Eintopfsequenz

o] R
1) Tf20, 2-F-Py, CH,CI
R‘J\N'Rz ) Th ¥, CHCl> R1'k|\|'R2
H 2) RM/ CeCl;, -78°C, 1 h H
1 3) NaBH,4, MeOH, RT, 3 h 2

20 Beispiele, 64-91% Ausb

R = Aryl, Heteroaryl, Alkyl, Alkenyl, Styryl;
R? = Aryl, Alkyl; R = Aryl, Alkyl, Alkinyl;

RM = RLi; RMgX

Anhydride Activated Reductive Alkylation

DOI: 10.1002/ange.201205499

Vielseitig und mild: Die erste allgemeine
Methode fiir die Titelreaktion (siehe
Schema; 2-F-Py = 2-Fluorpyridin; Tf=Tri-
fluorsulfonyl) liefert die Amine in guten
Ausbeuten, wobei die Ketimin-Zwischen-

stufen vor der Reduktion isoliert werden
konnen. Die Methode sollte in der Syn-
these von stickstoffhaltigen biologisch
aktiven Molekilen und medizinischen
Wirkstoffen Verwendung finden.

Vor 50 W@l’l« in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. der 125. Jahrgang
steht vor der Tuir! 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.

g‘eft 16/1972 prigen zehn Ubersichts-
artikel zu verschiedenen Aspekten von
Polymerfasern, -filmen und -folien. So
werden synthetische Fasern nach dem
Verfahren eingeteilt, nach dem sie syn-
thetisiert werden — faserbildende Kon-
densationspolymere wie Polyamide und
Polyester sowie faserbildende Vinylpo-
lymere wie Polyacrylnitril und PVC. Ein
anderer Artikel behandelt die Chemie
des Terylenes, ein heute aufgrund seiner
hohen Reifl}festigkeit beliebtes, nicht re-
sorbierbares Nahtmaterial. In einem

8258

www.angewandte.de

weiteren Beitrag werden Polyolefin-
Folien als mogliche Elektroisolation be-
sprochen, eine Entwicklung, die damals
noch in den Kinderschuhen steckte;
heute finden Polyolefine zum Beispiel
als sogenannte Schrumpfschlduche, die
sich unter Hitzeeinwirkung zusammen-
ziehen und das eingebrachte Material
isolieren, Verwendung.

Dariiber hinaus wird eine Methode zur
Spaltung von C-C-Doppelbindungen mit
Natriumhydrazid vorgestellt. Sie ergibt

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

eine N-freie Verbindung sowie ein Hy-
drazon, welches durch saure Hydrolyse
zu einem Aldehyd umgesetzt werden
kann. Isolierte Doppelbindungen
konnen jedoch mit dieser Reaktion nicht
gespaltet werden. Die Methode der
Wahl fiir diese chemische Umwandlung
blieb daher weiterhin die bereits 1904
von Carl Dietrich Harries entdeckte
Ozonolyse.

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 —8263



H kat. CUSO4, kat. Cul
[ 0, (1 atm)

O, weist den Weg: Die Titelreaktion ver-
luft iiber eine Oxidations-Cyclisierungs-
Sequenz und ist damit die erste kupfer-
katalysierte Kupplungsreaktion von

Hydrazonen, die eine C:-H-Funktionali-

Py, CF3$O3H
DMF, 95-150 °C

2
o R
[I =N
N

28 Beispiele
47-96% Ausbeute

sierung umfasst (siehe Schema; DMF =
N,N’-Dimethylformamid, Py = Pyridin).
Die Methode bietet einen atomeffizienten
Zugang zu biologisch aktiven Cinnolin-
derivaten.

N‘) Ar
I Grew
R@'ﬁl R? ¥ deafo : 2 2 3 it
x H E R'OC._ _CR
0 R \l/ o
+ R?
" :
HOCHG —95 °C, Toluol Ausbeuten bis 92% Sitophilat

Ein katalytischer Zugang zu chiralen a-
Alkyl-B-ketoestern besteht in der Umset-
zung von a-Alkyldiazoestern mit Aldehy-
den (siehe Schema). Die Titelreaktion

sY
Y
pY

1. Elution 2. Elution

w '
!

=

Ein theoretischer Beleg: Die Existenz
anorganischer Doppelhelix-Strukturen auf
atomarer Ebene wird theoretisch voraus-
gesagt. Eine quantenmechanische Suche
nach dem globalen energetischen Mini-
mum von Li,P,-Strukturen (x=5-9) ergab
fur die Strukturen der Verbindungen Li;P,
bis LisPy im energetischen globalen Mini-
mum die Form einer Doppelhelix (siehe
Bild).

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 - 8263

bis 98% ee

ergibt hohe bis ausgezeichnete Enantio-
selektivititen und bewihrt sich in einer
zweistufigen Synthese des natiirlichen
Pheromons Sitophilat.

Bleibender Eindruck: Molekular geprigte
Polymere (MIPs) mit neutralen Binde-
stellen fiir Phosphotyrosin (P) haben auch
eine Affinitit fir Sulfotyrosin (S) und ein
Sulfotyrosin-haltiges Peptid. Die MIPs
fangen selektiv sowohl ein phosphorylier-
tes als auch ein sulfatiertes Peptid aus
einer Mischung ein und kénnen die
Peptide getrennt in Abhingigkeit von den
Elutionsbedingungen wieder freisetzen.

& § €
443

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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N-phenylhydrazones: Synthesis of
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L. Gao, B. C. Kang, G.-S. Hwang,*
D. H. Ryu* 8447 -8450

Enantioselective Synthesis of a-Alkyl-
[B-ketoesters: Asymmetric Roskamp
Reaction Catalyzed by an
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)

Kiinstliche Rezeptoren

S. Shinde, A. Bunschoten,

J. A. W. Kruijtzer, R. M. J. Liskamp,

B. Sellergren* 8451-8454
Imprinted Polymers Displaying High @
Affinity for Sulfated Protein Fragments

Helicale Strukturen

A.S. Ivanov, A. ). Morris, K. V. Bozhenko,
C. ). Pickard, A. I. Boldyrev* 8455-8458

Inorganic Double-Helix Structures of
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Species

www.angewandte.de

8259



Angewandte
Inhalt

NMR-Spektroskopie Orientierungshilfe: Valin-basierte Poly-

acetylene werden als enantiomerdiffe-
N.-C. Meyer, A. Krupp, V. Schmidts, renzierende Orientierungsmedien einge-
C. M. Thiele, M. Reggelin* _ 8459-8463 fiihrt. F2-gekoppelte HSQC-artige NMR-

Spektren beider Enantiomere von Iso-

12.5 Hz

Cc2/H2

Ci/H1

@ Polyacetylenes as Enantiodifferentiating pinocampheol (IPC) weisen schmale S
Alignment Media Linienbreiten auf, die eine prizise Ermitt- L
lung dipolarer Restkopplungen ermdogli- il .
chen (schwarz: (+)-1PC in einer isotropen B JoH T 1258 M2 Bl
Phase, blau: (—)-IPC in einer anisotropen '@1 @ @l @
Phase, rot: (4)-IPC in einer anisotropen 3
Jay=1395Hz
Phase). C1H1 &H (IPC)
10 50 0 -50 -100 -150
- Frequenz/ Hz
. | GM1-angereicherte Caveclae
Ein polymerer Nanocarrier: Polymersome, 8 endotheliale Zelle
die mit einem dodekameren Peptid mar- -— fluoreszenter Marker
J. V. Georgieva, R. P. Brinkhuis, kiert sind, das die Gangloside GM1 und +— Kleines GM1-bindendes Peptid
K. Stojanov, C. A. G. M. Weijers, GT1B erkennt, kénnen die Blut-Hirn-
H. Zuilhof, F. P. ). T. Rutjes, D. Hoekstra,  Schranke in einem In-vitro-Modell sowie
J. C. M. van Hest,* in vivo passieren (siehe Bild). Die Kom-
I.S.Zuhorn* _____ 8464-8467 bination von Polymervesikeln mit einem i e B
kleinen GM1-bindenden Peptid und GM1/ ) | /@& | @ |
@ Peptide-Mediated Blood—Brain Barrier GT1b-Gangliosiden als Zielstellen fiir den ® Hirn
Transport of Polymersomes Transport durch die Blut-Hirn-Schranke ist
beispiellos.
T. Althoff, K. M. Davies, S. Schulze,
F. Joos, W. Kiihlbrandt* ___ 8468 —8472 W
@ GRecon: A Method for the Lipid
Reconstitution of Membrane Proteins Dichtegradienten mit Cyclodextrin und Tensid nach und nach durch das Lipid
tensiddestabilisierten Liposomen in ersetzt. Diese milde Methode trennt Pro-
zunehmenden Konzentrationen wurdenin  teoliposomen von leeren Liposomen und
einem neuen Ansatz zur Rekonstitution ist besonders fur die Lipidrekonstitution
von Membranproteinen mit tensidsolubi-  grofler, fragiler Membranproteine geeig-
lisierten Membranproteinen beladen. net.

Wihrend des Zentrifugierens wird das

8260 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 8249 —8263
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Grenzflichenphinomene: Eine Festpha-
sen-unabhingige Strategie zur Einstel-

lung der Oberflichenbenetzbarkeit wird Wassar ; M. Liu, Z. Xue, H. Liu,

vorgestellt. Lewis-Siure-Base-Wechselwir- : L. Jiange 8473 -8476

kungen an der Ol-Wasser-Phasengrenze
kénnen die Spannung an der Fliissig-
flissig-Phasengrenze deutlich herabset-
zen und an einer mikrostrukturierten
Oberfliche einen Benetzungsiibergang

Surface Wetting in Liquid-Liquid—Solid @
Triphase Systems: Solid-Phase-
Independent Transition at the Liquid—

e \ . ‘ ‘ ‘ . ° . Liquid Interface by Lewis Acid—Base
D>

von oleophil zu superoleophob auslésen Eraktionensiasae Interactions
(siehe Bild).
Innentitelbild \‘\
# E Endfunktionalisierte Nanostibe: Mittels Oberflichenchemie
e Einzelpartikelspektroskopie wird gezeigt,
%—-‘ ~, dass die Funktionalisierung von Gold- P. Zijlstra, P. M. R. Paulo, K. Yu, Q.-H. Xu,
E- nanostibchen mit Thiolgruppen zu einer M. Orrit* 8477 -8480

Verbreiterung der Plasmonenresonanz

durch chemische Dampfung fiihrt. Durch  Chemical Interface Damping in Single @
spezifische Funktionalisierung der Stib- Gold Nanorods and Its Near Elimination
chenenden (siehe Bild) wird die Verbrei- by Tip-Specific Functionalization

terung nahezu verhindert, und das Sen-

sorverhalten bleibt dhnlich gut wie bei

vollstindig funktionalisierten Nanostib-

~
TR TT T Tl

chen.
Multiferroische Materialien: Eine neue
Klasse von Multiferroika, die auf orga-
nisch-anorganischen Hybridmaterialien E. Pardo, C. Train,* H. Liu,
basiert, wurde synthetisiert. Die ferro- L.-M. Chamoreau, B. Dkhil, K. Boubekeur,
magnetischen Eigenschaften haben ihren  F. Lloret, K. Nakatani, H. Tokoro,
Ursprung im Koordinationsnetzwerk, S. Ohkoshi, M. Verdaguer* _ 8481-8485
wihrend die Ferroelektrizitit aus den
polaren organischen lonen resultiert Multiferroics by Rational Design: @
(siehe Bild, M = Magpnetisierung und Implementing Ferroelectricity in
P =Polarisation). Molecule-Based Magnets

s . e

0@ |
2 } W,
MesP~ ] AT 17_-Pies Meap/jc\\

C | |
62 i 8 o

il 3.03A luftstabile Kristalle , . ,
Dinuclear Metalloradicals Featuring @

Es geht auch ohne: Wihrend die Radikal- haben die verkiirzten M-M-Bindungen die  Unsupported Metal-Metal Bonds
kationen [{CpM(CO);},]"" (M =W, Mo) Ordnung 1/, und weisen keine Briicken-

E. F. van der Eide, P. Yang,* E. D. Walter,
T. Liu, R. M. Bullock* 8486 -8489

nicht zu beobachten sind, kénnen die liganden auf. Das ungepaarte Elektron ist
Derivate [{CpM(CO),(PMe;)},]™* isoliert mit einer Spindichte von etwa 45% pro
und charakterisiert werden. Laut experi- Metallatom tiber die M-M-Kerne deloka-
mentellen Studien und Rechnungen lisiert.

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 - 8263 © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 8261
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Peptidinhibitoren

N. ). Pace, D. R. Pimental,
E. Weerapana* 8490-8493
An Inhibitor of Glutathione S-Transferase
Omega 1 that Selectively Targets
Apoptotic Cells

Strukturaufklédrung

M. Higuchi, K. Nakamura, S. Horike,

Y. Hijikata, N. Yanai, T. Fukushima, J. Kim,
K. Kato, M. Takata, D. Watanabe,

S. Oshima, S. Kitagawa* __ 84948497

Design of Flexible Lewis Acidic Sites in

Porous Coordination Polymers by using
the Viologen Moiety

Gezielte Wirkstoff-Freisetzung

H. Yan, C. Teh, S. Sreejith, L. L. Zhu,
A. Kwok, W. Fang, X. Ma, K. T. Nguyen,
V. Korzh, Y. L. Zhao* 8498 — 8502

Functional Mesoporous Silica
Nanoparticles for Photothermal-
Controlled Drug Delivery In Vivo

Goldkatalyse

J. Roithové,* S. Jankova, L. Jaikova,
J. Vana, S. Hybelbauerova _ 8503 —8507

Gold-Gold Cooperation in the Addition of
Methanol to Alkynes
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) o H
Qgﬂon\)\h‘én
6 H

NJP2

Tot oder lebendig? Die erhéhte Durch-
lassigkeit apoptotischer Zellen wurde zur
Identifizierung eines peptidbasierten
kovalenten Inhibitors (NJP2) fiir die Glu-
tathion-S-Transferase Omega (GSTO1)
genutzt. Der Inhibitor ist hoch selektiv fiir

nicht apoptotisch -
Q

@G l—»

apoptousch

apoptotische Zellen und wirkt nicht auf
gesunde Zellen (siehe Schema). Auch der
programmierte Zelltod liefd sich mithilfe
dieses apoptosespezifischen Peptids ver-
folgen.

Lewis-Aciditat und Mobilitat in PCPs/MOFs

Aufgeladen: Ein neuartiges poréses Ko-
ordinationspolymer mit geladener orga-
nischer Oberfliche (COS) und einem
zwitterionischen organischen Briicken-
liganden mit Viologenstruktur wurde syn-

Jedem Pérchen sein Deckelchen: In neu-
artigen mesoporésen Siliciumdioxid-
nanopartikeln (MSNPs) mit photother-
misch steuerbaren [2]Rotaxan-Einheiten
ermoglicht eine ferngesteuerte Bewegung
des a-Cyclodextrin-Rings (grtin) als Folge
der trans-cis-lsomerisierung der Azoben-
zol-Achse (rot) das Beladen und die
gezielte Freisetzung von Wirkstoffen
(siehe Schema). Mit Curcumin beladene
MSNPs gaben ihre Fracht in Zebrafi-
schlarven auf Erwdrmen oder Bestrahlung
mit sichtbarem Licht hin ab.

Au(PMes)
Ph—=i=—CH,

[Au(CH3QO)PMes)]
>

Die Gold(l)-vermittelte Umsetzung eines
inneren Alkins mit Methanol beruht auf
einer dualen Aktivierung, die direkt zur
Bildung gem-diaurierter Spezies fiihrt. Die
Zwischenstufen der Reaktion wurden mit

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

(MesP)AL

thetisiert. Die COS ist stark Lewis-sauer
und flexibel, und die isostere Adsorpti-
onswirme von H, ist mit 9.5 k) mol~!
vergleichbar mit dem Wert fuir Geriiste mit
zuginglichen Metallzentren (OMSs).

Curcumin

L]
cis-| MSNPS trans-MSNPs "= @

(PMe3)
OCH, HCO  CHs
/= * >_ SAUPM
PHf CH, Pif u(PMes)
(PMe3)

Mehrphotonendissoziations-IR-Spektros-
kopie, ihre Kinetik mit NMR-Spektrosko-
pie und ihr Mechanismus in Dichtefunk-
tionalrechnungen untersucht.

Angew. Chem. 2012, 124, 8249 —8263
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Glaubwiirdig: Die Struktur von Mem-
branproteinen hingt von der in der
Strukturcharakterisierung verwendeten
Umgebung ab. NMR-Spektren des tetra-

meren M2-Protonenkanals des Influenza-

A-Virus wurden direkt in E.-coli-Membra-

nen aufgenommen und mit den Spektren
des Proteins in synthetischen Lipiddop-
pelschichten verglichen. Die Ergebnisse
belegen, dass die Doppelschichten eine
native Membranumgebung bereitstellen.
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NMR-Spektroskopie von Proteinen

Y. Miao, H. Qin, R. Fu, M. Sharma,
T.V. Can, I. Hung, S. Luca, P. L. Gor’kov,
W. W. Brey, T. A. Cross* ___ 8508-8511

M2 Proton Channel Structural Validation
from Full-Length Protein Samples in
Synthetic Bilayers and E. coli Membranes

Alignment-Medium

[ %+ e
¥

(-)-c-Pinen 3 (+)-0-Pinen

Wer ist es ... se tsi reW

Unempfindlich gegen Inversion: Kénnen
dipolare Restkopplungen (residual dipolar
couplings, RDCs) und andere anisotrope
NMR-Observablen verwendet werden, um
absolute Konfigurationen zu bestimmen?
Eine kritische Einschitzung neuer
Methoden zur Bestimmung der absoluten
Konfiguration aus RDCs wird gegeben.

Letzten Endes

Absolute Konfiguration

R. Berger, ). Courtieu, R. R. Gil,

C. Griesinger,* M. Kéck, P. Lesot, B. Luy,
D. Merlet, A. Navarro-Vézquez,

M. Reggelin, U. M. Reinscheid,

C. M. Thiele,

M. Zweckstetter 8512-8515
Is Enantiomer Assignment Possible by
NMR Spectroscopy Using Residual
Dipolar Couplings from Chiral
Nonracemic Alignment Media?

A Critical Assessment
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