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5-Hydroxymethylcytosin

P. Schuler, A. K. Miller* _ 10862 -10865

Die Sequenzierung der sechsten Base
(5-Hydroxymethylcytosin):
basenaufgeléste Bestimmung durch
selektive DNA-Oxidation
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Zwei neue Sequenzierungsmethoden
nutzen die Tatsache, dass Natriumbisulfit
sowohl die deformylierende Desaminie-
rung von 5-Formylcytosin (5fC) als auch
die decarboxylierende Desaminierung von
5-Carboxycytosin (5caC) bewirkt (siehe

Bild). Durch Verbindung dieses Reakti-
onsverhaltens mit der selektiven Oxidati-
on von DNA erméglichen diese Methoden
zum ersten Mal eine basenaufgel6ste
DNA-Sequenzierung von 5-Hydroxy-
methylcytosin (5hmC).

Materialwissenschaften

S. K. Prasad* 10866 —10868
Photoinduzierte Stimulierung und
Unterdriickung von Phasentiibergiangen in
Flissigkristallen

Kurzaufsdtze

C-H-Bindungsaktivierung

M. Bordeaux, A. Galarneau,
). Drone* 10870-10881
Katalytische, milde und selektive
Oxyfunktionalisierung von linearen
Alkanen: aktuelle Herausforderungen

Alles Formsache: Durch Licht geschaltete
Anderungen von Eigenschaften eines
Mediums sind nicht nur fiir die Grund-
lagenforschung hochinteressant, sondern
lassen sich auch fur die Datenspeicherung
und die Entwicklung von molekularen
Bauelementen nutzen. Ausgehend von
einer neuen Veroffentlichung tber lichtin-
duzierte Flissigphase-Fliissigkristall-Um-
wandlungen (siehe Bild) wird ein Uber-
blick tiber diese Phaseniiberginge gege-
ben.
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Die Suche nach dem idealen Zustand: Es
wurden bereits intensive Anstrengungen
auf die Entwicklung von Katalysatoren fiir
die C-H-Aktivierung von linearen Alkanen
verwandt, die idealerweise die im Bild
dargestellten Kriterien erfullen sollen. Der
Vergleich zwischen chemischen und en-
zymatischen Katalysatoren fiir die Oxy-
funktionalisierung von Alkanen ist eine
hilfreiche Strategie, um einen Einblick in
die grundlegenden Mechanismen dieser
Reaktionen zu gewinnen.

Angew. Chem. 2012, 124, 10835-10848


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204768
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204619
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203280
http://www.angewandte.de

Schreib’s auf: Das mechanische Abreiben
komprimierter einwandiger Kohlenstoff-
nanordhren (SWCNTs) auf Papier fiihrt zu
Sensoren, die Sub-ppm-Konzentrationen
von NH;-Gas detektieren kénnen. Diese
Herstellungsmethode ist einfach und
preisgiinstig. Sie ist vollstindig l6sungs-
mittelfrei und umgeht damit die Schwie-
rigkeiten, die sich aus der inhirenten
Instabilitat vieler SWCNT-Dispersionen
ergeben.

Eine Polymersom-stabilisierte Pickering-
Emulsion wurde hergestellt und in einer
enzymatischen Zweiphasenreaktion ein-
gesetzt. Zur Stabilisierung dienten voll-
stindig gepackte vernetzte Polymersome
an der Wasser-Ol-Grenzfliche. CalB als
Modellenzym (rote Bandstruktur) wurde
entweder in die Wasserphase oder in das
Lumen der Polymersome der Pickering-
Emulsion eingebracht (siehe Bild), was
seine katalytische Leistung und Wieder-
verwendbarkeit erhohte.

Angew. Chem. 2012, 124, 10835-10848

Auf verschiedenen Ebenen — vom einzel-
nen Molekiil bis hin zu ganzen Organis-
men — kénnen biologische Prozesse mit-
hilfe moderner rot fluoreszierender Pro-
teine (RFPs) untersucht werden. Her-
kémmliche und im langwelligen Rot fluo-
reszierende Proteine, RFPs mit einer
groflen Stokes-Verschiebung, fluoreszie-
rende Schaltuhren, irreversibel mit Licht
aktivierbare und reversibel mit Licht
schaltbare RFPs werden gemeinsam mit
spezifischen Bildgebungsansatzen disku-
tiert.

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

D. M. Shcherbakova, O. M. Subach,
V. V. Verkhusha* 10882 -10897

Rot fluoreszierende Proteine: spezielle

Anwendungen in der Bildgebung und
Perspektiven

Zuschriften

Gassensoren

K. A. Mirica, ). G. Weis, J. M. Schnorr,
B. Esser, T. M. Swager* _ 10898 —10903

Mechanical Drawing of Gas Sensors on )
Paper
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Biokatalytische Nanoreaktoren

Z. Wang, M. C. M. van OQers,
F. P.J. T. Rutjes,

J. C. M. van Hest* 10904 - 10908

Polymersome Colloidosomes for Enzyme ~ (3)
Catalysis in a Biphasic System

Innen-Riicktitelbild :g\
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siRNA - Diffusions-
koeffizient

ATP- Konzentration

Micellenstabilisierung

Die Bindung zwischen Phenylboronat und  Komplex unter Bedingungen, die der
extrazellularen Umgebung entsprechen.
Die Zugabe von ATP zerstort den Komplex
Polyionenkomplexmicelle eingeschlossen  bei einer Konzentration, die der in Zellen

der 3'-Ribose einer siRNA, die in einer
Phenylboronat-funktionalisierten

ist (siehe Schema), stabilisiert diesen dhnelt.

.

Freisetzung von siRNA

Schmale 'H-NMR-Linien werden mithilfe
von schneller Drehung im magischen
Winkel (60 kHz) fiir vollstandig proto-
nierte Proteinproben im festen Zustand
erhalten. Die Analyse mittelgroRRer mikro-
kristalliner und nichtkristalliner Proteine
gelingt ohne Deuterierung der Probe.
Dieser Ansatz ermdéglicht die Zuordnung
der 'H-, >N-, *C® und "*CO-Resonanzen
des Riickgrats und liefert Informationen
tiber das Vorliegen kleiner "H-'H-

Abstinde.
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Perfekte Textur: Der Einfluss der Ober-

photoelektrochemische Wasserstoffent-
wicklung durch p-InP-Photokathoden
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Potential vs. NHE (V)

wurde untersucht. Hohere Stromdichten
flichen-Nanotexturierung, der TiO,-Passi- und giinstigere Onset-Potentiale werden
vierung und des Ru-Cokatalysators auf die  nach Oberflichen-Nanotexturierung
beobachtet. NHE = Normalwasserstoff-
elektrode.

Lichtquelle  Ejn Mikrofluidiksystem, das Trépfchen
%;g (weniger als 100 nL) und magnetische
Partikel zusammen prozessiert, wurde fiir
@ die schnelle heterogene Parallelanalyse
entwickelt. Magnetische Pinzetten
Fluoreszenz-  ermdglichen alle Manipulationen, die ein
Immunassay braucht (Einfang, Extraktion,
Mischen und Spiilen). Erblich bedingte
Schilddriisenunterfunktion kann so mit
einer Empfindlichkeit von 14 pm unter-

sucht werden.

Angew. Chem. 2012, 124, 10835-10848
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siRNA-Freisetzung

M. Naito, T. Ishii, A. Matsumoto,
K. Miyata, Y. Miyahara,
K. Kataoka* 10909-10913

A Phenylboronate-Functionalized Polyion
Complex Micelle for ATP-Triggered

Release of siRNA

Riicktitelbild ﬁ

Protein-Festkorper-NMR-Spektroskopie

A. Marchetti, S. Jehle, M. Felletti,

M. J. Knight, Y. Wang, Z.-Q. Xu, A. Y. Park,
G. Otting, A. Lesage, L. Emsley,

N. E. Dixon,
G. Pintacuda* 10914-10917
Backbone Assignment of Fully Protonated
Solid Proteins by 'H Detection and

Ultrafast Magic-Angle-Spinning NMR
Spectroscopy

Wasserspaltung

M. H. Lee, K. Takei, J. Zhang, R. Kapadia,
M. Zheng, Y.-Z. Chen, J. Nah,

T. S. Matthews, Y.-L. Chueh, |. W. Ager,*
AJavey* ___ 10918-10922

p-Type InP Nanopillar Photocathodes for
Efficient Solar-Driven Hydrogen
Production

Mikrofluidische Bioanalytik

A. Ali-Cherif, S. Begolo, S. Descroix,
J.-L. Viovy, L. Malaquin* _ 10923 —10927

Programmable Magnetic Tweezers and ‘@

Droplet Microfluidic Device for High-
Throughput Nanoliter Multi-Step Assays
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Funktionelle Matevrialien

M. R. Dolgos, U. Adem, A. Manjon-Sanz,
X. Wan, T. P. Comyn, T. Stevenson,

J. Bennett, A. J. Bell, T. T. Tran,

P. S. Halasyamani, ). B. Claridge,*

M. J. Rosseinsky* 10928-10933

&
G

Perovskite B-Site Compositional Control
of [110], Polar Displacement Coupling in
an Ambient-Pressure-Stable Bismuth-
based Ferroelectric

Nanopartikel-Selbstorganisation

P. Simon,* E. Rosseeva, |. A. Baburin,
L. Liebscher, S. G. Hickey, R. Cardoso-Gil,
A. Eychmiiller, R. Kniep,

W. Carrillo-Cabrera 10934 -10939

PbS—Organic Mesocrystals: The
Relationship between Nanocrystal
Orientation and Superlattice Array

&
G

Photolumineszenz

Y. ). Dong, B. Xu, ). B. Zhang, X. Tan,

L. ). Wang, ). L. Chen, H. G. Ly, S. P. Wen,
B. Li, L. Ye, B. Zou,*
W. J. Tian* 10940 -10943
Piezochromic Luminescence Based on the
Molecular Aggregation of 9,10-Bis((E)-2-
(pyrid-2-yl)vinyl)anthracene

Elektrokatalyse

T. Hibino,* Y. Shen, M. Nishida,
M. Nagao 10944 -10948

Hydroxide lon-Conducting Antimony(V)-
Doped Tin Pyrophosphate Electrolyte for
Intermediate-Temperature Alkaline Fuel
Cells

10840 www.angewandte.de

Der Ordnung halber: Mikrometergrofe
PbS-organische Mesokristalle zeigen eine
langreichweitige Nanopartikel-Ordnung
innerhalb einer fcc-Uberstruktur, verbun-
den mit einer bevorzugten Ausrichtung
von abgestumpften PbS-Oktaedern (siehe
Bild). Das Konzept der Bildung und
Strukturierung mesokristalliner Materia-
lien wird an diesem System perfekt ver-
anschaulicht.
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Ausgelenkt: Eine neuer Blei-freier Bis-
mutperowskit wurde bei Umgebungs-
druck in der polaren Pmc2,-Struktur
gebildet. Messungen liefern Beweise fuir
Ferroelektrizitit und Piezoelektrizitit. Das
Material zeichnet sich durch eine Rotation

der Polarisationsrichtung abseits der
[117],-Achse aus und ist somit fiir das
Design von Materialien mit morphotroper
Phasengrenze interessant.

Ein Chamileon unter Druck: Das beob-
achtete piezochrome Verhalten der Titel-
verbindung (BP2VA) hingt von ihrem
molekularen Aggregationszustand ab,
insbesondere von der Stirke der mt-mt-
Wechselwirkung zwischen den Anthra-
cenringen benachbarter Molekiile. Beim

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zermahlen von BP2VA oder bei der Ein-
wirkung von Druck dndert die Verbindung
ihren Aggregationszustand, begleitet von
einer Rotverschiebung der Fluoreszenz-
emission von Griin tiber Orange nach Rot
(siehe Bild).

lonenleiter: In der Reihe von synthetisier-
ten Sn,_A,P,O;-Verbindungen (A¥=V, Nb,
Ta und Sb) zeigte Sny,Sbg 0sP,0; (siehe
Bild) die beste Hydroxidionenleitfihigkeit
bei Temperaturen von 50 bis 200°C

(0.08 Scm~" bei 100°C und 0.05 Scm™!
bei 200°C). Diese hohe Leitfahigkeit
wurde auch unter den Betriebsbedingun-
gen von Brennstoffzellen beobachtet.

Angew. Chem. 2012, 124, 10835-10848
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Dichte metastabile Phasen, die unter
»harten* Hochdruck-Bedingungen erhal-
ten wurden, kénnen Instabilititen wie
ungewshnliche Oxidationsstufen oder
Koordinationsumgebungen enthalten, die
durch ,weiche“ Niedrigtemperatur-
Chemie teilweise abgebaut werden
kénnen. Die Synthese von SrCrO, s- (siehe
Bild, links) und SrCrO, ;s-Phasen (rechts)
aus dem Hochdruck-Perowskit SrCrO,
fithrt zum Wechsel der Cr**+-Koordination
von oktaedrisch zu tetraedrisch.

Anschalten! 3-MAP ist eine empfindliche
FRET-Sonde, die fiir das mit der Alzhei-
mer-Krankheit assoziierte Enzym f-Sekre-
tase (BACE) spezifisch ist. Nach Hydro-
lyse durch BACE fluoresziert die Sonde
und erméglicht die riumliche und zeit-
liche Echtzeit-Analyse der enzymatischen
Aktivitat in lebenden Zellen. Ohne
mutierte Zelllinien oder Antikérper zu
benétigen, wurde mit 3-MAP die zellulare
Wirksambkeit eines beschriebenen Inhibi-
tors bestatigt.

Protein/Peptid-Lésung
sanftes Schitteln

4.0
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3.0
35
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200 min

& Beladung
bei 4 °C

5 80KV x1200 10um ——

Alle Ausginge verschlieen! Die konven-
tionelle Verkapselung von Biomakromo-
lekiilen in Poly(milchsiure-co-glycolsaure)
(PLGA) erfordert mehrere Verfahrens-
schritte, die das Molekiil schadigen

[0}

o
tBu

Porenheilung
beica. 42 °C

H,0/CH,CN, Av, 1h

x1500 10um ————

kénnen. Dagegen verlauft eine selbsthei-
lungsbasierte Verkapselung in PLGA ohne
Beschiadigung des Proteins, was dessen
Stabilisierung und langsame Freisetzung
ermdglicht.

A\l{_m
LN/ BFa)
F +

NaOH

o
tBu

83% Ausbeute

Die Fluorierung bringt es ans Licht: Die
Titelreaktion erfordert lediglich eine
wissrige alkalische Lésung von Select-
fluor und die Bestrahlung mit Licht. Die
Methode kann eine Vielzahl neutraler und
elektronenarmer 2-Aryloxy- und 2-Aryl-

Angew. Chem. 2012, 124, 10835-10848

essigsduren in Fluormethylether (siehe
Schema) bzw. Benzylfluoride tberfiihren.
Der Mechanismus beginnt vermutlich mit
der Photoanregung des Arylrests, an die
sich ein Einelektronentransfer anschlieft.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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A. M. Arévalo-L6pez, |. A. Rodgers,
M. S. Senn, F. Sher, J. Farnham, W. Gibbs,
J. P. Attfield* 10949 -10952

,Hard-Soft" Synthesis of SrCrO,_, ()
Superstructure Phases

Abbildung lebender Zellen

D.S. Folk, J. C. Torosian, S. Hwang,
D. G. McCafferty,
K. ). Franz* 10953 -10957
Monitoring B-Secretase Activity in Living
Cells with a Membrane-Anchored FRET

Probe

Proteinstabilisierung

S. E. Reinhold, K.-G. H. Desai, L. Zhang,
K. F. Olsen,
S. P. Schwendeman* ____ 10958 - 10961

Self-Healing Microencapsulation of )
Biomacromolecules without Organic
Solvents

Synthesemethoden

J. C. T. Leung, C. Chatalova-Sazepin,
J. G. West, M. Rueda-Becerril, ).-F. Paquin,
G. M. Sammis* 10962 - 10965

Photo-fluorodecarboxylation of 2-Aryloxy (38}
and 2-Aryl Carboxylic Acids
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C-C-Kupplung NBn,

. . .. H n ~CO,Me
S. Aspin, A.-S. Goutierre, P. Larini,

R. Jazzar, O. Baudoin* _ 10966 —10969

Synthesis of Aromatic a-Aminoesters:
Palladium-Catalyzed Long-Range
Arylation of Primary C,,;—H Bonds

Fernsteuerung: Die Titelreaktion ermég-
licht die - bis C-Arylierung von a-Amino-
sdureestern mit Arylbromiden. Die Reak-
tion findet selektiv an der endstandigen

Organometallkatalyse

Y. Hoshimoto, Y. Hayashi, H. Suzuki,
M. Ohashi, S. Ogoshi* _ 10970-10973

Synthesis of Five- and Six-Membered
Benzocyclic Ketones through
Intramolecular Alkene Hydroacylation
Catalyzed by Nickel(0)/N-Heterocyclic
Carbenes

Ringschluss mit Hilfestellung: Bei der
Titelreaktion kommt es selbst ohne die
Hilfe chelatisierender Heteroatomsubsti-
tuenten nicht zur Decarbonylierung.

R3

©

Heterocyclen

I. Nakamura,* M. Okamoto, Y. Sato,

b) Hydrogenolyse

a) RyNLi, Pd%L-Kat.,
Ar—Br

B —— .

NH,

Ar n ~CO,Me
n=0-4
B- bis Z-Arylierung
(27 Beispiele)

Position der linearen Alkylkette statt und
liefert nach Debenzylierung priparativ
niitzliche (Hetero)arylalanine (siehe
Schema).

Mechanistische Studien sprechen fur die
Beteiligung eines Oxanickelacyclus an der
Hydroacylierung. cod=C

% e
o)
| Kat. [{RhCl(cod)},] o) R

N tppms N
M. Terada 10974-10977 o — R2
RZJ\ 60
@ Synthesis of Azepine Derivatives by A R1 R®

Rhodium-Catalyzed Tandem 2,3- Zund E

Rearrangement/Heterocyclization

Ein einfacher Weg zu N-Heterocyclen: Die
effiziente Synthese von Azepinderivaten
gelingt durch eine Rh-katalysierte
Tandem-2,3-Umlagerung, die mit einer

Titelbild

V' 2\

Naturstoffe Wirkstoff aus dem Riesentriuschling: Vier
neue Verbindungen wurden aus dem im
Titel genannten Pilz isoliert. Sie enthalten
ein Gerust (siehe z.B. 1), das bei Steroi-
den bisher nicht beobachtet wurde. Nach
ersten Bioaktivititsstudien kann 1 Ner-
venzellen durch Abdimpfen von ER-
Stress (ER: endoplasmatisches Retiku-
lum) schiitzen und weist schwache Akti-
vitit gegen methicillinresistente Bakterien
(Staphylococcus aureus) auf.

J. Wu, S. Tokuyama, K. Nagai, N. Yasuda,
K. Noguchi, T. Matsumoto, H. Hirai,
H. Kawagishi* 10978 -10980

Strophasterols A to D with an
Unprecedented Steroid Skeleton: From
the Mushroom Stropharia rugosoannulata

10842 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Heterocyclisierung von N-Allenylnitron-
Intermediaten einhergeht. cod = Cyclo-
octadien. tppms = Natriumdiphenylphos-
phanylbenzol-3-sulfonat.

Angew. Chem. 2012, 124, 10835-10848
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Dehydrierende Kupplung

T. Wang, W. Zhou, H. Yin, ).-A. Ma,
N.Jiaox 10981 -10984

Iron-Facilitated Oxidative @
Dehydrogenative C—O Bond Formation by
Propargylic C,,-—H Functionalization

Heifles Paar: Propargylazide und Carbon-  scher C,,-H-Bindungen unter milden
sduren wurden mithilfe einer eisenkataly-  Bedingungen méglich, wobei die Azido-
sierten dehydrierenden C-O-Bindungsbil-  Einheit auch als Hilfsgruppe bei der C-H-
dung verkntipft (siehe Schema). Auf diese  Aktivierung dienen konnte.

Art ist die Funktionalisierung propargyli-

Me

Dominoreaktionen
Fe PPhy PCY2

T ve i &> teat)

X Cu (kat), NaOtBu (kat) SH : B(pin)

PrOH (2.0 Aquiv.) X
o * a ! -|-|.(": R-|9UN) /©/\0 Enantioselective Copper(l)-Catalyzed @
’ 7

A. R. Burns, ]. Solana Gonzilez,
H.W. Lam* — 10985 -10989

4%, >95:5 d.r.

Ba(pin), 16 Beispiele 4% oo Borylative Aldol Cyclizations of Enone
Diones
Hoch funktionalisierte Bicyclen entste- enantioselektive Desymmetrisierung ein-
hen, wenn Enondione in Gegenwart eines  gehen. Die Produkte sind wertvolle Sub-
chiralen Kupfer(l)-Bisphosphan-Komple- strate fiir weitere Umwandlungen. pin=
xes und B,(pin), eine diastereo- und Pinakolat, Cy = Cyclohexyl.

Verbriickt iiber zwei Carbene: Die Reak- NHC-Komplexe

tion von :C[N (2,6-iPr,C¢H;)CH], (IPr) mit

Mn;(mes), (mes=2,4,6-Trimethylphenyl)  R. A. Musgrave, R. S. P. Turbervill,
fiihrt zu dem trigonal-planar koordinierten M. Irwin,

Komplex [Mn(IPr) (mes),], der mit Kali- J. M. Goicoechea*
umgraphit in THF zu der polymeren

Dicarbenspezies K[{:C[N(2,6-iPr,C¢H;)],-  Transition Metal Complexes of Anionic @
(CH)C};Mn(mes) (thf) ] THF reduziert N-Heterocyclic Dicarbene Ligands

wird. Dies ist der erste beschriebene

Ubergangsmetallkomplex mit N-hetero-

cyclischen Dicarbenliganden. C dunkel-

grau, H hellgrau, Mn rot, N blau.

10990 -10993

Phosphorkationen
Dipp
N 0 A. D. Hendsbee, N. A. Giffin, Y. Zhang,
[N.P(. C. C. Pye, . D. Masuda* _ 10994 —10998
-
Dipp /N

Lewis Base Stabilized Oxophosphonium @
lons

Oxo allenthalben: Monomere Oxophos- (siehe Bild; Dipp =2,6-Diisopropylphe-
phoniumionen wurden aus N-heterocycli-  nyl). Ihre Strukturen wurden durch Ein-
schen Phospheniumionen und Triethyl- kristall-Réntgenkristallographie bestitigt.
amin oder Pyridin-N-oxiden hergestellt
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Erwarte das Unerwartete: Die Reaktion
von Imidazoliumpyridinium-Salzen mit
[{IrCp*Cl,};] und [{RhCp*Cl,},] lieferte
eine Serie von Komplexen. Neben den
erwarteten Bis(NHC)-Komplexen wurden
auch Spezies beobachtet, die aus der C-C-
Kupplung zwischen den Pyridyliden- und
den Cp*-Liganden hervorgehen (siehe
Schema; Cp* = Pentamethylcyclopenta-
dienyl).

vorgeschlagenes
Didemnaketal A

MeO,C PPh3

OPMB
MeOQC

OTBS #L

CHO  PhO,S

OMOM

OTBS OTBS ©

H

Ny 1 N

(2.5 Mol-%) |
-78°C, 12 h

(Hpe)B

Fluoreszenzlicht wird genutzt, um einen
chemoselektiven Zugang zu den cis/trans-
Isomeren N-unsubstituierter Imine zu
erhalten. Die Synthese wird als Ein-Topf-

87% Ausbeute
89% ee 1

Falsche Identitit: Die Synthese eines
Naturstoffs, den Faulkner und Mitarbeiter
vor zwei Jahrzehnten beschrieben, machte
die Revision einiger stereochemischer
Zuweisungen erforderlich. Die Schliissel-
schritte der flexiblen Synthese, die Zugang
zu stereodefinierten Analoga fir die bio-
logische Evaluierung bietet, sind eine
Julia-Kupplung, eine Suzuki-Miyaura-
Reaktion und eine Wittig-Olefinierung
(siehe Schema; MOM, PMB und TBS sind
Schutzgruppen).

NH, NH(iPr)

Me o)
AN Me
_.©/'3\A /Zé?\‘ CAL €O gy
<~ Ru

Ph Ru
Pho d ?Me i’?,Ph

(PHHN " Me

Sequenz aus Imin-Bildung und asymme-
trischer Allylierung von Benzylazid mit

1 als Katalysator gefiihrt. Ipc=Isopino-
campheyl.

s o Rhy(OAC)42H;0 o\(o
N (2 Mol-%) s
Q" N +RCHO N\[\\\‘Q/R
— N CHClp, 181,0°C o )
Fr d.r. bis 99:1

Nicht Oxirane, sondern Thiirane kénnen
hoch stereoselektiv tiber Rh'-katalysierte
Cycloadditionen zwischen Aldehyden und
N-Acyloxazolidinthionen mit einer Diazo-
gruppe in der Seitengruppe erhalten

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

werden. Die Produkte sind vielseitige, in

o- und B-Stellung S-funktionalisierte Bau-
steine mit zwei benachbarten Stereozen-
tren.
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29 Beispiele

Ausbeuten bis 95%
bis >99:1 d.r.

Silberkugel: Eine stereoselektive Synthe-
semethode fur polysubstituierte Tetrahy-
dronaphthole unter [Ag*]/NPO-Katalyse
wurde entwickelt. Die Reaktionen verlau-
fen tiber eine beispiellose [4+2]-Cyclisie-
rung von 2-(2-Formylphenyl)ethanon mit
einem Alken und gelingen in sowohl inter-
als auch intramolekularer Weise. NPO =
Pyridin-N-oxid.

gekreuzte Tischtschenko-Reaktionen: zwei aktuelle Herausforderungen

aromatische Aldehyde mit aromatischen Aldehyden

? X ? Kat. i X
Ar! ) + @/ — A )l\ O/\©
= X
Y/ Y

chemoselektiv

Gekreuzte Produkte: Ortho-substituierte
Benzaldehyde reagieren mit anderen aro-
matischen Aldehyden in einer hochselek-
tiven, atomékonomischen Tischtschenko-
Disproportionierung (siehe Schema) in

ArCHO

_—

BF5-Et,0

Porphyrin ohne N: Bilin-Analoga und
verwandte aromatische Dicarba-
porphyrinoide wurden ausgehend von
Bis(3-indenyl)methan hergestellt. Obwohl
alle vier Pyrrolringe des Porphyrin-

aliphatische Aldehyde mit aromatischen Aldehyden

(o} X 0 o X
Je A e K

R i X — R7 O | X

= B

Y/ Y

chemoselektiv

Gegenwart eines einfach zuginglichen,
glinstigen Thiolat-basierten Katalysators.
Die Methode weist eine auffallend hohe
Substratbreite und hohe Toleranz gegen-
tiber funktionellen Gruppen auf.

makrocyclus ersetzt wurden (durch je
zwei Furan- und Inden-Einheiten), pri-
sentiert das System Porphyrin-dhnliche
UV/Vis-Spektren und hoch diatrope
Charakteristika.

1 Mol-% [{Rh(cod)Cl},] N
RN s 3 Mol-% L | R B QF’ _PCy,
x = HN L= C¥2P" Fe Y
Fe DCE/EIOH (91,04 M) oy A2 > e
H-HORR 24 Beispiele
—— x -
R pnm;res, sekundares_oder substituiertes Alkyl bis 99% AuSb.
R< = Alkyl, Halogenid, Carbonyl, CF3 bis 90% ee

Die atomékonomische Synthese von ver-
zweigten allylischen Aminen gelingt durch
die Rhodium-katalysierte enantioselektive
Hydroaminierung von monosubstituier-

ten Allenen mit Anilinen (siehe Schema).
Anders als bei friiheren Hydroaminierun-

Angew. Chem. 2012, 124, 10835-10848

gen linearer Allene liefert das eingesetzte
Rh'-Josiphos-Katalysatorsystem die Pro-
dukte mit nahezu perfekter Regioselekti-
vitit, hohen Ausbeuten und guter Enan-
tioselektivitat. cod =1,5-Cyclooctadien,
Cy=Cyclohexyl, DCE =1,2-Dichlorethan.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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B,N-Heterocyclen
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0

azaborin — eine Matrixisolationsstudie

Actinoid-Komplexe

P. Hrobdrik,* V. Hrobarikov4, A. H. Greif,
11042-11046

M. Kaupp*

0

Verschiebungen in diamagnetischen
Actinoid-Komplexen: Richtlinien fiir die
Suche nach Uran(VI)-Hydridkomplexen

Innentitelbild

V' 27N

DOI: 10.1002/ange.201207557

11038 -11041

Gigantische Spin-Bahn-Effekte auf NMR-

Z gy Ne, 4 K
| 2. UV, 253.7 nm
\ NH
1,2-Dihydro-
1,2-azaborin

Photoisomerisierung von 1,2-Dihydro-1,2-

Isoliertes Produkt: Die Photoisomerisie-
rung von 1,2-Dihydro-1,2-azaborin in
Neon-, Argon- oder Xenonmatrices bei 4 K
mit UV-Licht (253.7 nm) im Rahmen einer
Matrixisolationsstudie liefert die Dewar-

’ o=u=o0

160 140 120 100 80 60
Ein Blick in die richtige (NMR-)Richtung:
13C- und "H-Verschiebungen in Uran(VI)-
Komplexen werden in noch nie dagewe-

senen Hochfrequenzbereichen vorherge-

sagt, bedingt durch unerwartet starke

1. Sublimation (-80 °C),

o

[l NSMes), 45 -
(MesSiN—U o ¢ N7 ION

| N(sives), & =

mBH
N

BN-Dewar

Form als einziges Photoprodukt, im Ein-
klang mit den berechneten Schwingungs-
spektren moglicher Isomere des 1,2-Di-
hydro-1,2-azaborins.

N
o
o

-60 ppm

Spin-Bahn-Effekte. Basierend auf relati-
vistischen quantenchemischen Rechnun-
gen wird die Untersuchung neuer Spek-
tralbereiche zur Identifizierung solcher
neuartiger Verbindungen angeregt.

\/el§ 50 ;Zafwen 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
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@ie Isomerisierung von Aziridin-Deri-
vaten erfolgt unter Einfluss von Siduren
oder nukleophilen Verbindungen oder
durch thermische Umlagerung, wie

H. W. Heine in Heft 20/1962 in seinem
Aufsatz zusammenfasst. Aziridin lésst
sich z.B. zu Polyethylenimin polymeri-
sieren, das in einem anderen Beitrag im
selben Heft eine wichtige Rolle spielt.
Heute interessieren sich Forscher vor
allem fiir enantioselektive Synthesen
und stereoselektive Reaktionen von
Aziridin-Derivaten, wie z.B. J. B.
Morgan und Mitarbeiter in Heft 39/2012.
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K. Randerath berichtet iiber ein einfa-
ches Herstellungsverfahren fiir Cellulo-
se-Anionenaustauscher und Anionen-
austauscherpapiere, das auf der Impri-
gnierung von Cellulosepulver oder
Chromatographiepapier mit Polyethy-
lenimin (PEI) beruht. Die hervorragen-
de Trennwirkung, die besser ist als die
der damals ublicherweise verwendeten,
basisch substituierten Cellulosen, be-
ruhte vermutlich auf dem wesentlich
hoheren Stickstoffgehalt, der durch Im-
priagnierung (im Gegensatz zu Substitu-
tion) der Cellulose erreicht wurde.

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

Heute wird PEI-Cellulose als Anionen-
austausch-Matrix in der Proteintrennung
verwendet.

Die Beschwerden von Arbeitern in einer
Furnierfabrik, die iiber Hauterkrankun-
gen klagten, fithrten W. Sandermann und
M. H. Simatupang dazu, Untersuchun-
gen an Teakholz durchzufiihren. Die
Isolierung und Konstitutionsaufkldrung
der goldgelben Kristalle, die sich auf
dem Holz abgesetzt hatten, ergab, dass
es sich um das giftige y,y-Dimethylallyl-
1,4-naphthochinon handelte.
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Uberziichtetes Skelett: Die enantioselek-
tive Totalsynthese des Diterpens (+4)-Cu-
biten aus der Termite Cubitermes sp.
verlduft iiber einen [8.2.2]-Bicyclus, gefolgt
von dessen Fragmentierung zum zwolf-
gliedrigen Monocyclus. Es wird perfekte
Stereokontrolle der Isopropenyl-substitu-
ierten Positionen erreicht.

CH-NH-Tautomerie

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

=]

(+)-Cubiten

Beide tautomeren Formen eines Methan-
trisamidins wurden erstmals réntgenkris-
tallographisch und durch Ab-initio-Rech-
nungen strukturell charakterisiert (siehe
Strukturen; grau C, rot H, blau N). Ihre
vielfiltige Reaktivitit als Protonenakzep-
toren und als multianionische Liganden
wurde demonstriert.

Das einfache Auszihlen individueller
Molekiile in Rastertunnelmikroskopiebil-
dern nach definierten Heizschritten er-
méglicht die Bestimmung der kinetischen
Parameter und der Aktivierungsenergie
komplexer Oberflichenreaktionen. Das
Verfahren wird an der Metallierungs-
reaktion von 2H-Tetraphenylporphyrin
(2HTPP) mit Substratatomen auf Cu(111)
demonstriert.

‘{!‘j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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\g&. Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und aufen).

i
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Die Struktur fiir Verbindung 7 in Schema 3 und im Inhaltsverzeichnis zu diesem
Highlight ist falsch. Die korrekte Struktur ist hier wiedergegeben.

HO N N CO,H
T~ T
’il S
7

Die Formulierung im Kopf der rechten Spalte in Tabelle T muss auRerdem prizisiert
werden (siehe unten, Anderungen kursiv).

Tabelle 1: Emissionsmaxima der Luciferinsubstrate mit Wildtyp-Lucife-
rase und Ultra-Glo sowie ihre Anwendung in der Biolumineszenzbild-
gebung.

Detektion in vivo
oder in Zellen

Substrat Amax [NM]

Wildtyp Ultra-Glo

Uberdies méchten die Autoren an mehreren Stellen zusitzliche Literaturverweise
einfligen:

,Das Leuchten der Glithwiirmchen ...“[®

»Da Zellen und Gewebe normalerweise keine signifikanten Mengen sichtbarer Photo-
nen emittieren ...“V!

»Die nichtinvasive Biolumineszenzbildgebung in lebenden Organismen ...“
»Obwohl die Biolumineszenz eine bemerkenswerte Vielseitigkeit aufweist, ...“l]
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