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todynamische Therapie (PDT) ist eine
relativ wenig genutzte Methode zur Be-
handlung von Krankheiten, einschlieRlich
Krebs. In jiingster Zeit gab es viele Ver-
besserungen bei den Methoden zur Syn-
these und Analyse von Metallkomplexen,
die in durch rotes Licht aktivierbaren
Wirkstoffkandidaten mit Anwendungs-
potenzial in der PDT resultierten.
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EtO,C COzEt
oder
elgentllches
Reduktions-
mittel EtOg COzEt
Metall
katalyse oder

Teamwork: Die Arbeitsgruppe von Zhou
beschrieb kirzlich eine Staffelkatalyse, bei
der ein Ru"-Komplex zusammen mit einer
chiralen Phosphorsdure ((S)-BPA im
Schema) die asymmetrische Hydrierung

Oder umgekehrt: Die '8F-Markierung von
Arenen wird formal durch eine nucleo-
phile Fluorierung mit ['®F]Fluorid (SyAr)
und eine elektrophile Fluorierung mit
['®F]F,, ['!F]OF- oder ['®F]NF-Reagentien
durchgefiihrt. Durch die Einfiihrung einer
Reaktivitditsumkehr (Umpolung) entwe-
der an der "®F-Quelle oder dem Arensub-
strat wird auch die Markierung elektro-
nisch neutraler und elektronenreicher
Arene mit ['®F]Fluoriden ermdglicht (siehe
Beispiele; RCY =radiochemische Aus-
beute, SA=spezifische Aktivitit).
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von heterocyclischen Verbindungen mit
Wasserstoff als eigentlichem Reduktions-
mittel katalysiert. Dies ist ein vollkommen
neues Konzept auf dem Gebiet der asym-
metrischen Hydrierung.

(o) N S\Ar Phenol-Umpolung

) OH
EtO N B
/N\p\w,:
Me 18F
15-20 % RCY 16 % RCY

SA = 56-74 GBq pmol’! SA =420 GBq pumol!

elektrophile Destannylierung

Fluorid-Umpolung

o

H
°© OH

NH,

HO 18F

6 % RCY
SA =4 GBq pmol!

33 % RCY
SA = 38 GBq pmol’!

Proteine vor Anker gelegt: Glycosylphos-
phatidylinosit-Glycolipide verankern Pro-
teine auf der extrazelluldren Seite der
Plasmamembran. Diese posttranslationa-
le Modifizierung ist fiir die meisten Eu-
karyoten unentbehrlich. Der Aufsatz gibt
Einblicke in die Struktur von GPI-Ankern
und die jiingsten Fortschritte auf dem
Gebiet ihrer chemischen Biologie, die
durch das Zusammenspiel von organi-
scher Synthese und biochemischen Stu-
dien méglich gemacht wurden.
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Super-reduziert und super-aktiv: Ein
neuer Redoxzustand des aktiven Zen-
trums der [FeFe]-Hydrogenasen von
Griinalgen wurde identifiziert und mittels
EPR- und FTIR-Spektroskopie charakteri-
siert. Elektrochemische und In-vitro-Ver-

suche zeigen, dass diese Form eine hohe
Wasserstoffproduktionsrate aufweist, was

vermuten lisst, dass es sich um einen

Zwischenzustand im katalytischen Zyklus

aller [FeFe]-Hydrogenasen handelt.

Inhibitoren per Design: Niedermolekulare
Inhibitoren der Wechselwirkung zwischen
der von-Hippel-Lindau-Ligase (VHL) und
ihrem molekularen Substrat HIFTa
wurden entwickelt und untersucht. Der

OxyB
on HQ

NRPS-2

Modul-6

HO,, f

affinste Inhibitor bindet mit einem 1Cs,-

Wert von 0.9 um und ist somit der erste

submikromolare Inhibitor der Wechsel-
wirkung zwischen VHL und HIF1o.

g-@"’s\n/mk”)? )k(l }IJ\,NHZ —»> Vancomycin

CONH2

X=

Oxidative Phenol-Kupplungen werden be-
nétigt, um das makrocyclische Hepta-
peptid-Riickgrat von Vancomycin zu
bilden. Die erste Cyclisierung, welche
durch das P450-Enzym OxyB katalysiert
wird, ist stark verlangsamt, falls ein Chlor-

Angew. Chem. 2012, 124, 11559 — 11573

H oder CI

Substituent im Hexapeptid-S-PCP-Sub-
strat vorhanden ist, und findet gar nicht
statt, wenn der Chlor-Substituent in ein
potenzielles Heptapeptid-S-PCP-Substrat
eingefiihrt wird.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Umsatz (%)

Passgenaue Katalyse: Kavititenkonforme
dimetallische Ni/Pd-Nanopartikel unter-
schiedlicher Zusammensetzung wurden
im Metall-organischen Geriist MIL-101
erzeugt. Experimentelle Befunde und MD-

Bu Bu

tBu\ tBu\
le) N Ph le) N Ph
HNS T HN./
Bu |1r/SI\N\ Bu ||r/GE\N\
O I\ Bu O, I\ Bu
e e
>/N\rBu >/N\fBu

Simulationen belegen das Vorliegen

durchmischter dimetallischer Partikel, die

ausgepragte synergetische Effekte in der
Flissigphasenkatalyse zeigen.

Bu
iPr
o) N/> 0. Bu
My H\/
tBu | - | —Bu
& iPr By Ir/
>p

Zunahme der o-Donorstirke |

Auf der Suche nach dem Limit: Die
einzigartige Koordinationschemie von
ECHE-Liganden (E=Si, Ge) mit Uber-
gangsmetallen der 9. Gruppe (Ir, Rh)
sowie die Anwendung der Komplexe in der
katalytischen C-H-Borylierung von Arenen

b o RO
:
:

e O ROH
O Q [CAMIM][NTf;]
In der Domine gefangen: Die Fihigkeit
von polaren und unpolaren Dominen in
ionischen Flussigkeiten, Reaktionen
durch Pseudoverkapselung von Reaktan-
ten zu beeinflussen, wurde in nukleophi-
len Substitutionen mit einem kationi-
schen Substrat und einer Reihe von Nu-

b o’
®

= 4

F

kat. [Cu] (o)

Me,PhSi-B(pin) Q
> i SiMe,

R2

CO, (1atm)
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wurden untersucht. Ein Vergleich von
Iridiumkomplexen zeigt, dass die diva-
lenten Si- und Ge-Pinzettenliganden in
ihren o-Donoreigenschaften den isoelek-
tronischen P"-Ligandsystemen Uberlegen
sind.

ROH ROH
C|6 @a CIe
) )

s
ROH

F

C

ROH

ROH

A

n=10

kleophilen untersucht. Eine signifikante
Reaktionsbeschleunigung wurde beob-
achtet, die mit der Konzentration der
polaren Reagentien innerhalb der polaren
Dominen der ionischen Flussigkeiten
korreliert ([C,MIM]=1-Alkyl-3-methyl-
imidazolium).
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Dimetallkatalyse

J. Hermannsdarfer, M. Friedrich,
N. Miyajima, R. Q. Albuquerque,
S. Kimmel, R. Kempe* _ 11640—-11644

i)

G,

Ni/Pd@MIL-101: Synergetische Katalyse
mit kavititenkonformen Ni/Pd-
Nanopartikeln

Pinzettenliganden

A. Briick, D. Gallego, W. Wang, E. Irran,
M. Driess,*
J. F. Hartwig™ 11645-11649
Forcieren der o-Donorstirke in Iridium-
Pinzettenkomplexen: Bis(silylen)- und
Bis(germylen)-Liganden sind stérkere

Donoren als Bis[phosphor(lll)]-Liganden

lonische Fliissigkeiten

C. C. Weber, A. F. Masters,
T. Maschmeyer* 11650-11654
Pseudoverkapselung — Nanodominen fiir
verstirkte Reaktivitit in ionischen
Fliissigkeiten

Silalactone: Die kupferkatalysierte Reak- Wl IS LA [N CITIT

tion interner Alkine mit (Dimethylphenyl-
silyl)pinakolboran als Siliciumquelle und
mit CO, (1 atm) fiihrt selektiv und mit
guten Ausbeuten zu Silalactonen. Diese
kénnen als Substrate fiir die Hiyama-
Kreuzkupplung eingesetzt werden, wie an
einem Beispiel gezeigt wird.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Oon HO OH Z;Iklgzg- Zyklase- S
) . phase Me Phase Me S _Me
K. Foo, 1. Usui, D. C. G. Gétz, ﬁﬁr (g:% — i\ —> ¥
E. W. Werner, D. Holte, oH Me~ OH

3 o o Me OH Me
P.S. Baran* 11659—11663 Sﬂr Epoxy-Germacrenol (1): Schlissel-  E,E-Farnesol (2)
OHo
H

intermediat in Sesquiterpen-(Bio)Synthese
[vier Schritte, Gramm-MaRstab]

Scalable, Enantioselective Synthesis of

Germacrenes and Related Sesquiterpenes  Terpen-Zyklasenphase: Eine skalierbare einem 10-gliedrigen Carbocyclus 1 und

Inspired by Terpene Cyclase Phase Logic ~ und enantioselektive divergente Synthese  2) anschlieRende priparative Manipula-
von Germacran-artigen Sesquiterpenen tionen an 1, um Zugang zu verschiedenen
wurde entwickelt. Die besonderen Merk- bicyclischen Gerlisten wie Guaianen,
male dieser Arbeit sind: 1) der direkte Cadinanen, Selinanen und Elemenen zu
Ringschluss eines Farnesolderivats zu erlangen.

Heterogene Katalyse

J. Liang, Y. Jiao, M. Jaroniec,

Doppelt dotiert: Mit N- und S-Atomen
dotiertes, mesoporéses Graphen (N-S-G)
wurde in einem Schritt hergestellt und als

S.Z.Qiao* ____ 11664-11668 elektrochemischer Katalysator fiir die
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)

(M)  Sulfur and Nitrogen Dual-Doped untersucht. Dabei zeigte der Katalysator
Mesoporous Graphene Electrocatalyst for eine dhnlich hohe Effizienz wie kommer-
Oxygen Reduction with Synergistically zielles Pt/C. Die herausragende Aktivitat
Enhanced Performance von N-S-G resultiert aus der grof3en Zahl

‘ und dem synergistischen Effekt der
\\K Riicktitelbild dotierenden Heteroatome.

Nanoréhren Alles andere als lichtscheu: Ag,S-Ag-
Hybridnanoréhren wurden durch schnelle

W. L. Yang, L. Zhang, Y. Hu,* Y. J. Zhong, = mikrowellenvermittelte Sulfidierung von

H. B. Wu, X. W. Lou* __ 11669-11672 Ag,CO;-Nanostiben synthetisiert. Das
Ag,S/Ag-Verhiltnis lasst sich tber die

(M) Microwave-Assisted Synthesis of Porous  Konzentration der Schwefelquelle leicht
Ag,S—-Ag Hybrid Nanotubes with High einstellen. Eine optimierte Ag,S-Ag- 2 %A
Visible-Light Photocatalytic Activity Hybridstruktur war beim Abbau von ST DT N 5
w‘ Methylorange (gelb im Diagramm) und /-4 e >
‘\% Innen-Riicktitelbild bei der Reduktl.on von Cr¥'in Wasser unter
\~ Bestrahlung mit sichtbarem Licht hervor-

ragend photokatalytisch aktiv.

11564 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 11559 —11573
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Pd(TFA), (5 Mol-%) oder Pd(OAG), (5 Mol-%) PA(TFARIL | o Asymmetrische Katalyse
- o trans. : Y 93%°Ausb.
N\ ] Amido Ny | Se%ee A. B. Weinstein,
N N""pp, palladierung L,Pd R % _
NHTs ME ()L (7.5%) B e L J S.S. Stahl 11673 -11677
L/%L 0, (1 atm) m PdOAc)L [ Ts  ]* iling th hemical f (@
" Toluol, RT cie. N--PdL, | 48% Ausb. Reconciling the Stereochemical Course of (=5}
Amido- . 20% ee Nucleopalladation with the Development
palladiening | J of Enantioselective Wacker-Type
Cyclizations
Eine stereochemische Substratsonde korreliert direkt mit der Nucleopalladie-
wurde genutzt, um die Faktoren zu rungsroute, und sowohl die neutralen als
bestimmen, die das stereochemische Er-  auch die anionischen Liganden am Palla-
gebnis einer Nucleopalladierung im Kon-  dium sind befahigt, die Selektivitit hin zu
text einer enantioselektiven Wacker-Reak-  einer cis- oder trans-Nucleopalladierung
tion beeinflussen. Die Enantioselektivitit ~ zu lenken.
O
(\ J Synthesemethoden
N ArOTf Ar hv Ar
| = | T O
: [PdL"] : N,» N G. |. McGrew, C. Stanciu, ). Zhang,
Cr(CO)s LiN(SiMes), | [Cr] K/O Q P.J. Carroll, S. D. Dreher,*
bis 87% Ausbeute P. ). Walsh* 11678 -11681
und 91% ee
Asymmetric Cross-Coupling of Aryl )
Ligand im Heuhaufen: Bei der Titelreak- ~ mit Aryltriflaten (ArOTf) ergibt iiber eine  Triflates to the Benzylic Position of
tion von lithiierten Benzylsubstraten mit ~ neuartige dynamische kinetische Race- Benzylamines
tertidren Aminfunktionen in a-Stellung matspaltung die enantiomerenangerei-
wird die benzylische C:-H-Bindung durch  cherten Diarylmethylamine. Der chirale
{Cr(CO);}-Komplexierung aktiviert. Die Ligand wurde in Hochdurchsatzexperi-
anschlieBende Pd-katalysierte Kupplung menten unter 192 Liganden identifiziert.
e Biosynthese o Eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung unter W70 LA I LI G
H L
A g €0 pyar. = : Katalyse durch die Dimethylallyl-
Synth ;
e ynihase 4 A NH tryptophan(DMAT)‘-Syntha.se wurde expe-  D. D..Schwarzer, P.J. Gritsch,
@N’ N rimentell nachgewiesen (siehe Schema),  T. Gaich* 11682-11684
" oi H und Beobachtungen an einem System
imethylallyltryptophan
---------------------------------------------- nach biologischem Vorbild belegen, dass ~ Mimicking Dimethylallyltryptophan )
bioinspiriertes System we eine Cope-Umlagerung an C-4 von Indo-  Synthase: Experimental Evidence for
(%"'- Me 9 len méglich ist. Der tricyclische Benzo- a Biosynthetic Cope Rearrangement
i RT [cdlindol-Kern der Welwitindolinone und Process
N2 50-60% 0 N ° von Dragmacidin E wurde mithilfe dieser
Bn Bn Transformation aufgebaut
Divinylcyclopropan Benzo[cd]indol g :
‘v\ Ein beengter , Arbeitsbereich® hat seine Heterogene Katalyse
- Vorteile, und zwar im Fall eines nicht-
aciden festen Katalysators, der durch B. Li, S. Bai, X. Wang, M. Zhong, Q. Yang,*
Einschluss von [Co"(Salen)] in ein meso-  C. Li* 11685-11689
pordses Kieselgel hergestellt wurde.
Durch den kooperativen Effekt innerhalb ~ Hydration of Epoxides on [Co"(salen)] )
der Nanokéfige erhohte sich die katalyti-  Encapsulated in Silica-Based
sche Aktivitdt und Selektivitat von [Co"'- Nanoreactors
[CO'“(S_a':")l eki;gesc*““se" . [CO'“(Sa'eEL] in (Salen)] betrichtlich. Ethylenoxid konnte
n Nanokdtigen OmOgENer=ESuNg  in bis zu 96% Ausbeute zu Ethylenglycol
umgesetzt werden.
Angew. Chem. 2012, 124, 11559 — 11573 © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 11565
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Unterstiitzte Tandemkatalyse

B. M. Trost,* D. A. Thaisrivongs,

o (o]

M. M. Hansmann 1169011694 PdO-katalysierte /907 [P katalysierte P

EtO allylische Ausloser allylische C-H- —> EtO
@ Tandem Palladium(0) and Palladium(I1)- NO, Alkylierung Alkylierung O=N \

Catalyzed Allylic Alkylation Through

Complementary Redox Cycles
Mal so, mal so: Eine Tandemkatalyse Pd"-Zustand, sodass beide Transforma-
bewirkt sequenzielle Pd%katalysierte ally-  tionen in einem Reaktionsgefifl mit
lische Alkylierungen unter Abspaltung demselben Prikatalysator ausgefiihrt
einer ionischen Abgangsgruppe und Pd"-  werden kénnen. So gelingt die selektive

katalysierte allylische Alkylierungen tiber  Einfithrung ansonsten nicht unterscheid-
C-H-Aktivierung. Eine Oxidation tberfiihrt ~ barer Allylgruppen.
die katalytische Spezies vom Pd® in den

0.0025 eV I,¢=5.3275 eV Aus der Schwingungsstruktur im hoch-
hert= 54424 eV aufgelésten Photoionisierungsspektrum

S. Y. Ketkov,* H. L. Selzle 11695-11698 MATI- (MATI) von strahlgekiihltem Cobaltocen
ot (siehe Bild) konnten Werte fiir die adia-

@ Threshold lonization of Cobaltocene: The
Metallocene Molecule Revealing Zero

Kinetic Energy States Wj

batische (I,4) und die vertikale
lonisationsenergie (,..) des Neutralmo-
lekiils sowie fiir die Schwingungsfrequen-
zen des Kations in der Gasphase abge-
leitet werden. Das Spektrum deutet auf
43000 P — sowohl Jahn-Teller(JT)- als auch Pseudo-
Jahn-Teller (P)T)-Aktivitat in [Cp,Co] hin.

lonensignal

Synthesemethoden

i

P.
-\~0© N
il Lo cP

. o < o= 0 © B
H. Tanaka, Y. Yoshimura, M. R. Jgrgensen, I B MeyAy-Me PR O
J. A. Cuesta-Seijo, 97 0% |o "I\T/"@ ° e\ = e\o
O. Hindsgaul* ____ 11699-11702 & T

HO OH
HO OH in Wasser ca. 50%

@ A Simple Synthesis of Sugar Nucleoside

Diphosphates by Chemical Coupling in Leicht gemacht: Das neue Reagens einer Rohproduktmischung, die sich

Water »Imim¢, das in situ in Wasser gebildet direkt als Donorquelle fiir Glycosyltrans-
wird, aktiviert Nucleosid-5'-phosphate zu  ferase-vermittelte Oligosaccharidsynthe-
Imidazoliden, die anschlieflend mit sen eignet. Im Schema steht B fiir die

Zucker-1-phosphaten gekuppelt werden Nucleobasen U, A oder G.
kénnen. Diese einfache Methode fiihrt zu

Stabile Isopeptidbindung Hoher Widerstand: Mithilfe einer effi-

zienten Methode zum Aufbau CHs
M. Haj-Yahya, N. Eltarteer, S. Ohayon, N-methylierter Isopeptidbindungen
E. Shema, E. Kotler, M. Oren, wurden stabile ubiquitinierte Peptide und
A Brike ___ 11703-11707 Proteine hergestellt, die widerstandsfihig
gegen Desubiquitinasen sind (DUBs; Sunat
@ N-Methylation of Isopeptide Bond as siehe Schema). So konnte das Verhalten o
. . . - . . Desubiquitinase
a Strategy to Resist Deubiquitinases mehrerer stabiler Ubiquitinkonjugate mit l
verschiedenen DUBs in vitro und in zel- X

lularer Umgebung studiert werden.
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Me_ M
Me, Me Mo M8 | 45 0r 1,6C-H- ¢ | ¢
Kj/OH [Rhy(OAC)] (05Mol%) | ey | on Insertion OH
CH,Cl,, RT (20 Beispiele)
v % . Y x n v x In

X =CHj,, O; Y = OR, Alkyl oder Aryl; n=0,1

5-und 6-Ringe: Donor-Alkenyl-Rhodium-
carbenoide, die aus 3,3-Dimethylcyclo-
propenylcarbinolen hergestellt werden,
sind hochreaktiv in intramolekularen C-H-
Insertionen. Die Reaktionen verlaufen
unter bemerkenswert milden Bedingun-

R' R2

bis zu 99% Ausbeute
und d.r. > 95:5

gen, tolerieren eine freie Hydroxygruppe
und liefern einen effizienten und stereo-

selektiven Weg zu verschiedenen funktio-

nalisierten Carbocyclen und Sauerstoff-
Heterocyclen.

4 R5
L CuCly-2H,0 RTR R4 RS
PhSO,F,C——O RI  Y-COOH (gWol) R' )=CF,SOPh g CF,H
+ V)= —_— == — =
RS PR3 1,4-Dioxan/H,0 g2 P'ra R R3
90°C, 12 h
~co,} perfekte y-Selektiviti |

Nicht eins, sondern zwei! Eine neue
Strategie fiir den regiospezifischen
Aufbau von Verbindungen mit allylischer
CF,H-Gruppe wurde entwickelt. Die
decarboxylierende (Phenylsulfonyl)-

difluormethylierung von f3,y-ungesittig-

ten Carbonsiuren wird durch eine Lewis-

Siure (CuCl,:2H,0) katalysiert, und das
erhaltene Produkt l4sst sich leicht
desulfonylieren.

o) O R?
R? I
éH/ + ‘ Rh'-Kat.
P ary v
= R | | 21 Beispiele R

37-84% Ausbeute

Aufrunden bitte: Eine Rh'-katalysierte
intermolekulare Cycloaddition von 4-
Allenalen mit Alkinen ergibt verschiedene
achtgliedrige Monocyclen in guten Aus-

(3.3x102 M)

Ein Hauch von Gold: N-Allenylsulfon-
amide reagieren bei —70°C mit Styrol-
derivaten in hohen Ausbeuten und Enan-
tioselektivitaten zu chiralen Cyclobutanen.

Angew. Chem. 2012, 124, 11559 — 11573

1/AUCI (5 Mol-%)
) AgNTF, (4.5 Mol-% )

‘ — TSN
///\©\0Me CH,Cly, ~70°C, 1h

beuten (siehe Schema). Weil die Chiralitat

des Ausgangs-Allens uibertragen wird,
sind auf diesem Weg optisch aktive Pro-
dukte erhaltlich.

Phosphoramidit-Liganden wie 1 vermit-

teln diese asymmetrische Gold(l)-kataly-
sierte [2+2]-Cycloaddition. Tf=Trifluor-

methansulfonyl.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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A. Archambeau, F. Miege, C. Meyer,*

J. Cossy* 11708 -11712
Highly Efficient Stereoselective Catalytic @
C(sp®)—H Insertions with Donor Rhodium
Carbenoids Generated from

Cyclopropenes

Synthesemethoden

Z. He, M. Hu, T. Luo, L. Li,
J. Hu* 11713 -11715
Copper-Catalyzed Difluoromethylation of
P,y-Unsaturated Carboxylic Acids: An
Efficient Allylic Difluoromethylation

Cycloadditionen

Y. Oonishi,* A. Hosotani,

Y. Sato* 11716 -11719

Construction of Monocyclic Eight- @
Membered Rings: Intermolecular
Rhodium(l)-Catalyzed [6+2]

Cycloaddition of 4-Allenals with Alkynes

Asymmetrische Katalyse @

S. Sudrez-Pantiga, C. Herndndez-Diaz,
E. Rubio, ). M. Gonzilez* 11720-11723

Intermolecular [24-2] Reaction of
N-Allenylsulfonamides with Vinylarenes:
Enantioselective Gold(l)-Catalyzed
Synthesis of Cyclobutane Derivatives

@
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Homogene Katalyse RK/(,EN/OH o) id((\rg?g)ﬁ,,g;)—)s Mel=2)

. OH H\NJ\ Toluol, (100-120) °C, 24 h_
D. Banerjee, R. V. Jabgadeesh, K. Junge, \)\R1 >
H. Junge, M. Bellers ___ 11724-11728 Ay il Ky H,0

X =N oder O

@

Efficient and Convenient Palladium-
Catalyzed Amination of Allylic Alcohols
with N-Heterocycles

Atomékonomisch: Ein kommerziell
erhiltliches Palladiumkatalysatorsystem
wird fiir eine umweltschonende Allylie-
rung elektronenarmer N-Heterocyclen
unter Verwendung allylischer Alkohole

Synthesemethoden

T. Piou, L. Neuville,*
). Zhu*

R@

Mit Heck schnell ans Ziel: Die
palladiumkatalysierte Aktivierung einer
C(sp?)-H-Bindung durch einen in situ
gebildeten o-Alkyl-Palladium (I1)-Komplex

11729-11733

Activation of a C(sp*)—H Bond by

a Transient o-Alkylpalladium(Il) Complex:
Synthesis of Spirooxindoles Through

a Palladium-Catalyzed Domino
Carbopalladation/C(sp*)—C(sp?) Bond-
Forming Process

Peptidsynthese

Pd(OAC), (0.1 Aquiv.)
dppp (0.2 Aquiv.)

KZCO3 (1.3 Aquiv.)
Mesitylen, 140 °C

20 Beispiele, 68—99% Ausbeute 2

L

Neoe-
PPh,
R N A X

bis zu 95% Ausbeute
bis zu >99% Regioselektivitat

genutzt (siehe Schema). Das System kann
auch fur die N-Allylierung von biologisch
relevanten Uridin- und Thymidinderivaten
eingesetzt werden.

ermoglicht einen neuartigen Dominopro-
zess aus Carbopalladierung und C(sp®)-
C(sp?)-Verkniipfung, der rasch zu biolo-
gisch relevanten Spirooxindolen fiihrt.

—{T6}- o, )

Harz

V. Ullmann, M. Rédisch, I. Boos, |. Freund,
C. Pshner, S. Schwarzinger,

J
Boc—| A-P-P-R-L-I-C-D-S-R-V—L-E-R-Y—L-L-E-A-K—E-A—E ]/ \/J\

C. Unverzagt* 11734-11738

HO OH
Q H
]
Convergent Solid-Phase Synthesis of
N-Glycopeptides Facilitated by
Pseudoprolines at Consensus-Sequence

Ser/Thr Residues

AcNH

Ferngesteuert: Fiir Asp-X-Ser/Thr-Peptide,
die ein Pseudoprolin enthalten (rot, siehe
Schema), ist die Bildung von Aspartimi-
den bei der Peptidverlingerung und bei
konvergenten Zuckerkupplungen stark

11568 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

HO OH
W OH AcNH ho
SR o N oL

*  Lansbury-Aspartylierung

NH

vermindert. Mit diesem Ansatz gelingt es,
komplexe Peptide und N-Glycane effizient
an der Festphase zu verkniipfen, sodass
Glycopeptide und -proteine leichter
zuginglich werden.

Angew. Chem. 2012, 124, 11559 —11573
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O Me e}

Erythropoietin

Angew. Chem. 2012, 124, 11559 — 11573

Pro-aktiv: Ein Aspartylierungs-Entschiit-
zungs-Eintopfverfahren vereint lange
Peptidfragmente, die proximale Pseudo-
prolinfunktionen tragen, mit komplexen
Glycandominen. Nach der Aspartylierung
fiihrt eine sdurevermittelte vollstandige
Entschiitzung zum gewiinschten Glyco-
peptid. Die temporir angebrachte Pseu-
doprolinfunktion unterdriickt die Bildung
von Aspartimid-Nebenprodukten bei
Festphasen-Peptidsynthese und Asparty-
lierung.

Wie in freier Wildbahn: Die erste Total-
synthese des Wildtyp-Glycoproteins Ery-
thropoietin (siehe Bild) konnte abge-
schlossen werden. Fiir das synthetisch
gefaltete Protein wurde Erythropoietin-
Aktivitdt nachgewiesen.

Als Chemosensoren kénnen Mobiltele-
fone dienen, die durch Aufsetzen eines
wegwerfbaren optischen Kopplers und
eine Software zur Konfigurierung von
Beleuchtung und Aufnahme fiir winkel-
aufgeloste Oberflichenplasmonresonanz-
Messungen (SPR) umgeriistet wurden.
Der Koppler funktioniert mit verschiede-
nen Mobiltelefonen und kann fiir klassi-
sche Affinitatsassays mit kommerziellen
Chips und selbstgemachte Tests verwen-
det werden.

Gezielte Verstirkung: Durch Verwendung
eines Imidazol-Motivs gelang es, einen
kombinierten Redox- und Protonen-
transfervermittler in einzentrige Ruthe-
nium-Wasseroxidationskatalysatoren ein-
zuftihren. In Gegenwart des gezeigten
Komplexes wurden mit dem milden
Oxiationsmittel [Ru(bpy);]** (bpy=2,2'-
Bipyridin) hohe Wechselzahlen und Turn-
over-Frequenzen erzielt.

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

P. Wang, B. Aussedat, Y. Vohra,
S. J. Danishefsky* 11739-11743

An Advance in the Chemical Synthesis of
Homogeneous N-Linked

Glycopolypeptides by Convergent

Aspartylation

Totalsynthesen

P. Wang, S. Dong, . A. Brailsford, K. lyer,
S. D. Townsend, Q. Zhang,

R. C. Hendrickson, . Shieh,

M. A. S. Moore,

S. J. Danishefsky* 11744-11752

N

At Last: Erythropoietin as a Single
Glycoform

7
G

Titelbild

¥ 2

Sensoren

P. Preechaburana,* M. C. Gonzalez,
A. Suska, D. F|||pp|n| — 11753-11756

Surface Plasmon Resonance Chemical ()
Sensing on Cell Phones

Katalytische Oxidation

M. D. Karkas, T. Akermark, E. V. Johnston,
S. R. Karim, T. M. Laine, B.-L. Lee,
T. Akermark, T. Privaloy,

B. Akermark# 11757 -11761

J

Water Oxidation by Single-Site Ruthenium (3]
Complexes: Using Ligands as Redox and
Proton Transfer Mediators

11569

www.angewandte.de


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205038
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206090
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206804
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205018
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

Lithiumreiche Verbindungen

A. Slabon, S. Budnyk, E. Cuervo-Reyes,

M. Worle, C. Mensing,
R. Nesper*

Cu gj

SERITT

11762-11764 Li

Copper Silicides with the Highest Lithium

Content: Li;CuSi, Containing the 16-

Electron Group [CuSi,)’~ and Li;;CuSi;
with Heterographene Nets 2[CuSi]*3~

DOI: 10.1002/ange.201208181

Jede Menge Lithium: Die Silicide Li,CusSi,,
mit dem linearen Zintl-Anion

[Si-Cu-Si)’~ (siehe Bild), und Li;;CuSi,
sind die Verbindungen mit dem héchsten

Lithiumgehalt in diesem terndren System.
Die Kristallstrukturen und Bindungsver-
haltnisse beider Verbindungen werden
besprochen.

\V/el§ 1 0 0 O‘Zafwen in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. 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.

& kommt kaum einmal vor, dass
Themen, die vor hundert Jahren in der
Angewandten Chemie behandelt
wurden, noch heute Gegenstand aktuel-
ler Forschungen sind. So sind viele der
technisch-industriellen Prozesse und
Analyseverfahren, die damals zahlreich
beschrieben wurden, inzwischen Ge-
schichte. Die wissenschaftlichen Fragen
sind weitgehend geklédrt — und bilden
nicht selten die Grundlagen unseres
heutigen Wissens — oder langst in Ver-
gessenheit geraten. Fiir den Aufsatz von
C. Kippenberger ,,Uber die Erzeugnisse
der keramischen Industrie® sieht das
alles anders aus, denn die Bildungsme-
chanismen von Silicatstrukturen sind
noch heute ein hochaktuelles Gebiet. So
wurde in einer erst vor kurzem erschie-
nenen Zuschrift (2012, 724, 10038) mit
modernster *’Si-NMR-Spektroskopie

11570 www.angewandte.de

untersucht, wie die Silicatpolymerisation
in wissriger Losung ablduft: ndmlich
einfach durch stufenweise Kondensation
von Monosilicat-Tetraedern.

Lesen Sie mehr in Heft 45/1912

géeft 46/2012 enthilt einen Aufsatz von
A. Binz, der darin versucht, den ,,Ur-
sprung der chemischen GrofBindustrie
auszumachen. Ein einzelnes, auBeror-
dentliches Ereignis soll es gewesen sein,
nimlich die Masseneinfuhr amerikani-
scher Baumwolle nach Europa, die 1791
einsetzte. Seine These: Allein die
Transformation der Chemie zu einer
Wissenschaft — unter der Fithrung von
Priestley, Scheele, Lavoisier usw. — ge-

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

niigte nicht, um gleichzeitig auch den
Beginn der chemischen Industrie einzu-
leiten. Vielmehr brauchte es einen zu-
sitzlichen, starken wirtschaftlichen Im-
petus — eben das Aufblithen der Textil-
industrie und die damit einhergehende
industrielle Forschung. Als das eigentli-
che Geburtsjahr der modernen chemi-
schen Industrie wird schlieBlich das Jahr
1840 genannt, ,,weil in ihm Liebigs
‘Chemie in ihrer Anwendung auf Agri-
kultur und Physiologie’ erschien, und
damit zum erstenmal ein Wissenschaftler
bewuft ... in die chemische Industrie

eingriff*.

Lesen Sie mehr in Heft 46/1912

Angew. Chem. 2012, 124, 11559 —11573
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feste Elektrode flussiger Elektrolyt

organische Lsgm.

Zersetzung
CO,, H,0
irreversibel
geladen

Das Beste aus beiden Welten: Die elek-
trochemische Réntgenphoto-
lithographie vereint die Vorteile der Ront-
genphotolithographie mit der Vielseitig-
keit elektrochemischer Verfahren. Das
Prinzip dieser Methode wurde am Beispiel
der elektrochemischen Abscheidung von
Nickel demonstriert, wobei unter koha-
renter Réntgenbestrahlung durch eine
Maske mit 4 um Lochabstand ein regel-
miRiges Nickelmuster erhalten wurde
(siehe Bild).

Selektiv aktiviert werden Galactosid-Pro-
drugs durch lysosomale B-Galactosidase
im Inneren von Krebszellen, die einen
spezifischen tumorassoziierten Rezeptor
exprimieren. Dieser effiziente enzymati-
sche Prozess fiihrt zu einer starken cyto-
toxischen Wirkung, weil das Anti-
mitotikum MMAE freigesetzt wird, und
ermoglicht die Zerstérung von Tumorzel-
len mit dem Rezeptor sowie von benach-
barten Tumorzellen ohne Rezeptor.

burR A
BurA

o AHAD KR
(T8 AXT Vks @ AcP
AL

l 0 OoH

Mutante

.— tet? -’_

Promotor L

Wild-Typ

Angew. Chem. 2012, 124, 11559 — 11573

Oberflichenanalyse: Mittels In-situ-Total-
reflexions-Réntgenfluoreszenz-Absorpti-
onsspektroskopie wurde gefunden, dass
Cobalt an der Oberfliche einer LiCoO,-
Elektrode vom flissigen Elektrolyten
reduziert wird. Ein irreversibles Verhalten
wurde an der LiCoO,-Oberfliche wihrend
des ersten Lade-/Entladeprozesses beob-
achtet, wohingegen das Bulk-Material ein
reversibles Verhalten zeigte. Die Cobalt-
Reduktion ist Ausléser fiir den Abbau der
Elektrode.

12. Tag 17. Tag 21.Tag

ohne Prodrug

Prodrug

Geheimnis geliiftet: Der Promotor-
austausch in einem kryptischen Biosyn-
these-Gencluster, das in bestimmten
pathogenen Burkholderia-Arten konservi-
ert ist, fiilhrte zu einem instabilen, struk-
turell beispiellosen Polyketid (1). Markie-
rungs- und Geninaktivierungs-Experi-
mente sowie Bioinformatik-Analysen lie-
fern erste Erkenntnisse zu einem faszi-
nierenden Polyketid-Syntheseweg.

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

11774-11778

The First Generation of B-Galactosidase- (&)
Responsive Prodrugs Designed for the
Selective Treatment of Solid Tumors in

Prodrug Monotherapy

Innentitelbild \é

Naturstoffe
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C. Hertweck* 11779-11783
Genomics-Driven Discovery of )
Burkholderic Acid, a Noncanonical,
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Pathogenic Burkholderia Species
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R?  MeO,C__CO,Me
H - h ? CulL*
R1 TR + <
RS Ph

R' = Aryl, Alkyl; R = H, Me;
R3 = H, Alkyl, Alkenyl

Dreiringbildung: Die katalytische enan-
tioselektive Cyclopropanierung mehrfach
substituierter Olefine mit Phenyliodo-
nium-Malonat-Ylid gelingt in Gegenwart
eines chiralen Bisoxazolin-Kupfer(l)-Kom-
plexes (siehe Schema). Ein breites Spek-

Sonnenanbeter: Ein gekoppeltes Photo-
katalysator-Enzym-System als neuartiges
kiinstliches Photosynthesesystem sam-
melt Solarenergie nach dem Vorbild von
Grunplanzen lber eine Kombination aus
Photo- und Biokatalyse und induziert
Asymmetrie in einem achiralen Substrat
(siehe Bild; ADPR=Adenosindiphosphat-
ribose, NADP = Nicotinamidadenindinu-
cleotidphosphat).

Ri&COZMe

R

25 Beispiele
bis 99% Ausbeute,

Polymerzwiebeln: Eine Herstellung von
Vesikeln wird vorgestellt, die auf nicht-
stéchiometrischer Komplexbildung einer
Polybase mit einem amphiphilen, sulfon-
siuregruppentragenden Liganden beruht
(siehe Bild). Anders als bei konventionel-
len Polymersomen sind die Polymerketten
groftenteils parallel zu den Vesikelwin-
den. UV-Bestrahlung induziert eine trans-
cis-lsomerisierung des azogruppentra-
genden Liganden, was die Vesikel kolla-
bieren lasst.

H R3 TR

e

L

COZMe
o+

>99% ee Cu-L*

trum an Substraten ergibt die optisch
aktiven 1,1-Cyclopropandiester in hohen
Ausbeuten und mit bis zu >99 % ee. Eine
Begriindung fiir die beobachtete Enantio-
selektivitat wird vorgeschlagen.

28382322 S
76333843 33‘“ G N RS-

untersucht (siehe Bild). Uber den Einfluss
der zwischen den Ketten herrschenden
Wechselwirkungen auf die Photophysik
der m-gestapelten Oligomere wird berich-
tet.

Gut kombiniert: Verschiedene Phenylen-
vinylen-Oligomere, deren konjugierte
Segmente wohldefiniert entlang des
gesamten Molekiils gestapelt sind,
wurden experimentell und theoretisch

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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sation eines amphiphilen Block-

copolymers fiihrt zu Polymervesikeln, die  R. Dong, B. Zhu, Y. Zhou,* D. Yan,

eine reversible pH-induzierte Struktur- X. Zhu* 11801-11805
atmung zeigen, einhergehend mit einer

schaltbaren Fluoreszenz (siehe Bild). ,Breathing* Vesicles with Jellyfish-like
Mechanistische Studien belegen, dass die  On—Off Switchable Fluorescence Behavior
Quallen-artige Atmung und das Licht-

emissionsverhalten auf protonierungs-

und deprotonierungsinduzierte Konfor-

mationsanderungen der Azobenzolchro-

mophore zuriickzufiihren sind.
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