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Sand and Silicon Denis McWhan rezensiert von P. O. Hahn 12330
Highlights

OH -H,0 OH R Dehydratisierende Alkylierung
N R [Ru] (1 Mol-%) N R
|/ 2 7 HO"R'  Cyclopenten (10 Mol-%) |/ - J. W. Walton,
R 12Aquiv.  PhMe, 100°C,6-12h g J. M. ). Williams* 12332-12334
[Ru] = [(CeHg)(PCy)s(CO)RUH]BF4 62-94% Ausb. Ruthenium-katalysierte ortho-Alkylierung

von Phenolen mit Alkoholen durch

Alkohol rein, Wasser raus: Phenole Weil als einziges Nebenprodukt Wasser dehydratisierende Kupplung

wurden in einer Ruthenium-katalysierten anfiel, ist diese Methode atomékonomi-

ortho-Alkylierung mit nichtaktivierten Al- scher und ,griiner* als klassische Verfah-

koholen als Alkylierungsreagentien um- ren zur C-C-Verkniipfung.

gesetzt (sieche Schema; Cy=Cyclohexyl).
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-Azidoalkene und 1-Azidoalkine

|

12335-12337

N. Jung,* S. Brase*

Vinyl- und Alkinyl-Azide: altbekannte
Intermediate im Fokus moderner
Synthesemethoden

Auf die Schliche gekommen: Wihrend
1-Azidoalkene schon lange als wichtige
Intermediate zur Bildung von vielen
Stickstoffheterocyclen bekannt sind,
konnte die Existenz der entsprechenden
1-Azidoalkine fiir lange Zeit nicht zwei-
felsfrei bewiesen werden. Die Synthese
von 1-Azidoacetylen, das zum ersten Mal
vollstindig charakterisiert wurde, er-
brachte erst kiirzlich den unumstéRlichen
Beweis fiir die Existenz dieser Substanz-
klasse.
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(Cyclopropane, Pyridine, Azirine,
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Nobelpreis fiir Chemie 2012

F. Hausch,* F. Holsboer 12338-12341
Die sieben Saulen der molekularen
Pharmakologie: GPCR-Forschung mit
Chemie-Nobelpreis geehrt

G-Protein-gekoppelte Rezeptoren mit
sieben Transmembranhelices sind die
wichtigste Klasse von Wirkstoffzielen. Ihre
molekulare und strukturelle Charakteri-
sierung wurde nun mit dem Nobelpreis
fiir Chemie an Robert ). Lefkowitz und
Brian K. Kobilka gewtirdigt.

Aufsdtze

Leben in einer Blase

H. N. Joensson,*
H. Andersson Svahn —_ 12342-12359

Trépfchen-Mikrofluidik fiir die
Einzelzellanalyse

Einzelhaft: Die Einzelzellanalyse ist eine
der interessantesten Anwendungen in der
trépfchenbasierten Mikrofluidik. Tropf-
chen bilden robuste Kompartimente in
der Grofie einzelner Zellen, erméglichen
die Verkapselung und Manipulation von
Zellen zusammen mit ihrer unmittelbaren

Umgebung, kénnen monodispers erhal-
ten werden und bieten die Moglichkeit
einer automatisierten Analyse. Dieser
Aufsatz legt besonderes Augenmerk auf
die Einzelzellanalyse und ihre Anwendun-
gen im Wirkstoffscreening und in der Gen-
und Enzymanalytik.

Zuschriften

A.V. Zabula, S. N. Spisak, A. S. Filatoy,
M. A. Petrukhina* 12360-12364

Pentadecker Supramolecules with

a Lithium Alkoxo Nanobelt Sandwiched
between Two Highly Charged Buckybowl
Surfaces
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Stapeln angesagt: Bei der Reduktion von
Corannulen mit Lithiummetall im Uber-
schuss in Dimethoxyethan (DME) entste-
hen verbliiffende mehrschichtige supra-
molekulare Aggregate (siehe Bild), in
denen Lithiumalkoxo-Nanogiirtel zwi-
schen zwei vierfach reduzierten Corannu-
len-Schalen eingeschlossen sind,
[CooH10*/Lig(OR)eLi/CaoH1o* 1> Die
Alkoxogruppen (R=CH,O oder/und
CH,OCH,CH,0) sind Produkte der Li-
induzierten Spaltung von DME.
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Miniaturisierte Schatzkiste: Ein Au'-Ag'-
lonen-Tripeldeckercluster wurde durch
abwechselnde Anordnung cyclischer drei-
kerniger Au'-Komplexe und Ag'-lonen
innerhalb eines selbstorganisierten Kifigs
synthetisiert. Der kastenférmige Kifig-
hohlraum eignet sich nicht nur zur
Beschrinkung der Clusterzahl, sondern
auch zur Stabilisierung schwach asso-
ziierter Metallionen, die ohne Hilfe des
Kafigs nicht existieren kénnen.

Oxidation
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¥

Kohlenstoffpulver

Kohlenstoff-Nanofasern wurden auf ein-

fache Weise durch die direkte Karbonisie-
rung leicht zuganglicher Kohlenstoffquel-
len wie kiinstliche Graphite und Acetylen-

BBC-Neuheit: Zwei Boratome wurden
mithilfe einer ,Bottom-up“-Synthese in
ein Kohlenstoffnanoblatt eingebaut,
wobei ,,B-dotiertes Nanographen mit
definierter Struktur (siehe Bild) erhalten
wurde. Experimentelle und theoretische
Analysen enthiillen die wesentliche Rolle
der beiden Boratome fiir die charakteris-
tischen Eigenschaften des Systems, z.B.
die breiten Absorptionsbanden im sicht-
baren Bereich und reversible Redoxpro-
zesse.

Die Kupplung von HSiEt; und verwandten
Silanen an p-Diiminat-Liganden erfordert
eine Reihe von Si-H-, C-H- und Si-C-
Bindungsbriichen und -bildungen. Der
Komplex 1 verliert eine Et(Si)-Gruppe als
Ethan und kuppelt das verbleibende
SiEt,H-Fragment an eine benzylische
Methylgruppe des Ligandgeriists. DFT-
Rechnungen zufolge verlauft die Reaktion
Uber Silylen-Intermediate.

Angew. Chem. 2012, 124, 12305—12318

oxidierter Kohlenstoff

Kohlenstoff-Nanofasern

Ruf? in Gegenwart eines Eisenkatalysators
erhalten. Somit ist ein billiges Verfahren
zur Herstellung von Nanokohlenstoffen
verfuigbar.

N, N E—— N, N
i s
7 [\ SiEt : f
Et3Si H H 3 Et;Si HH Etlz
1 /Rh
_Et H\H
via Si
Et,
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Metallionencluster

T. Osuga, T. Murase,
M. Fujita* 12365-12367
Triple-Decker Au;—Ag—Au;—Ag—Au; lon
Cluster Enclosed in a Self-Assembled
Cage

Nanostrukturen

Y. Shen, L. Yan, H. Song,* . Yang, G. Yang,
X. Chen, . Zhou, Z.-Z. Yu,
S. Yang 12368 -12371
A General Strategy for the Synthesis of
Carbon Nanofibers from Solid Carbon
Materials

@

Graphen

C. Dou, S. Saito,* K. Matsuo, |. Hisaki,
S. Yamaguchi* 12372-12376

A Boron-Containing PAH as @
a Substructure of Boron-Doped Graphene

Si-C-Aktivierung

D. Zhu, D. |. Kozera, K. D. Enns,

P. H. M. Budzelaar* ____ 12377-12380
Cascade Activation of Si—H, C—H, and @
Si—C Bonds at a Rhodium [-Diiminate
Complex
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Novartis is pleased to announce the 2012 recipients of the
Novartis Early Career Award in Organic Chemistry

Professor Sarah E. Reisman,
California Institute of Technology, Pasadena, CA, USA

Sarah Reisman earned her Ph.D. in 2006 from Yale University in the research group
of Professor John Wood. For her postdoctoral work she pursued studies at Harvard
University as a NIH fellow, working with Professor Eric Jacobsen. In 2008, Sarah
began her independent career at the California Institute of Technology and has gone
on to build an excellent reputation as one of the leaders in natural product synthesis,
addressing complex total synthesis problems with innovative approaches as well as
the development of new synthetic methods.

Professor Corey R. J. Stephenson,
Boston University, Boston, MA, USA

Corey Stephenson earned his Ph.D. in 2004 from the University of Pittsburgh working
with Professor Peter Wipf. He went on to postdoctoral studies at ETH Zirich working
with Professor Erick Carreira. In 2007 Corey joined the Department of Chemistry at
j Boston University as an Assistant Professor, and is a co-principle investigator for Boston
University’s Center for Methodologies and Library Development. Since this time he has
emerged as a leader in the field of visible-light activated redox chemistry, developing
new photocatalysts and synthetic methods for use in the synthesis of natural products.

The Novartis Early Career Award in Organic Chemistry is presented annually to outstanding scientists
within 10 years of having established an independent academic research career, in the areas of organic
or bioorganic chemistry in the broadest sense. Two winners are identified, from the Global Research
community, each of whom receives an unrestricted research grant.

Past Awardees: David Chen, Seoul National University (2011); David Spiegel, Yale University (2011); Karl
Gademann, University of Basel (2010); Jin-Quan Yu, The Scripps Research Institute (2010); Magnus Rueping,
RWTH Aachen University (2009); Christopher J. Chang, University of California, Berkeley (2009); Matthew J.
Gaunt, University of Cambridge (2008); Jeffrey S. Johnson, University of North Carolina at Chapel Hill (2008);
Lukas J. Goossen, Technische Universitat Kaiserslautern (2007); Anna K. Mapp, University of Michigan Ann Arbor
(2007); Armido Studer, University of Munster (2006); F. Dean Toste, University of California Berkeley (2006);
Benjamin List, Max Planck Institute Mulheim (2005); Dirk Trauner, University of California Berkeley (2005); J.
Stephen Clark, University of Nottingham (2004); Jonathan P. Clayden, University of Manchester (2004); Thorsten
Bach, Technical University of Munich (2003); Bernhard Breit, University of Freiburg (2002); Thomas Carell,
University of Munich (2002).
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C-Punkte zur Hand: Biokompatible lumi-
neszierende Kohlenstoffnanopunkte mit
geringer Toxizitdt und charakteristischer
Photolumineszenz wurden synthetisiert.
Diese ,,C-Punkte” kénnten sich fiir viel-
faltige Anwendungen eignen, z.B. als
Falschungssicherung sowie zur Ver-
schliisselung oder Speicherung von
Informationen.
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Unter zwei Bedingungen: Die modulare

und enantioselektive Synthese von 3-sub-
stituierten Morpholinen sowie die diaste-
reoselektive Synthese von 2,5-substituier-
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ten Piperazinen wird beschrieben. Der
entscheidende Hydroaminierungsschritt
wird jeweils durch Gruppe-4-Metalle
katalysiert.
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Preis ohne Schweif: ,Negative“ von Fin-
gerabdriicken lassen sich auf Papier mit-
hilfe von Goldnanopartikeln (Kreise) mit
einem difunktionellen Liganden und

anschlieRende Silberabscheidung gewin-
nen. Dabei ist das Papier das Substrat und

Eine Reihe aus molekularen Liicken wird
in einer Graphenmonoschicht lithogra-
phisch mithilfe einer Maske mit gepunk-
teter Linie erzeugt. Elektrisch aktive
Molekiile werden dann kovalent in hoher
Ausbeute mit diesen Punktkontakten ver-
drahtet, was stabile molekulare Funkti-
onseinheiten ergibt, die beispielsweise bei
chemischer Behandlung ihre Leitfihigkeit
reversibel schalten kénnen.

Angew. Chem. 2012, 124, 12305—12318

Papier-Substrat

der Fingerabdruck die Maske. Die Unter-
schiede in der Schweiflizusammensetzung
individueller Personen spielen keine Rolle,
sodass dieser Ansatz zur Entdeckung
latenter Fingerabdriicke fiir Behdrden
nitzlich sein kénnte.

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

S. Qu, X. Wang, Q. Lu, X. Liu,*

L. Wang* 12381-12384
A Biocompatible Fluorescent Ink Based
on Water-Soluble Luminescent Carbon
Nanodots

Heterocyclen-Synthese

H. Zhai, A. Borzenko, Y. Y. Lau, S. H. Ahn,
L. L. Schafer* 12385-12389

i)

G,

Catalytic Asymmetric Synthesis of
Substituted Morpholines and Piperazines

Goldnanopartikel

N. Jaber, A. Lesniewski, H. Gabizon,
S. Shenawi, D. Mandler,*

J. Almog* 12390-12393

Visualization of Latent Fingermarks by
Nanotechnology: Reversed Development

on Paper—A Remedy to the Variation in

Sweat Composition

Molekulare Elektronik

Y. Cao, S. Dong, S. Liu, L. He, L. Gan,
X. Yu, M. L. Steigerwald, X. Wu, Z. Liu,
X. Guo* 12394-12398

Building High-Throughput Molecular
Junctions Using Indented Graphene Point
Contacts

G,
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Wirt-Gast-Systeme

Q. An, J. Brinkmann, . Huskens,
S. Krabbenborg, J. de Boer,
P. Jonkheijm* 12399-12403
A Supramolecular System for the
Electrochemically Controlled Release of
Cells

Riicktitelbild

Naturstoffe

K. @. Hanssen, B. Schuler, A. . Williams,
T. B. Demissie, E. Hansen, ). H. Andersen,
J. Svenson, K. Blinov, M. Repisky, F. Mohn,
G. Meyer, ).-S. Svendsen, K. Ruud,

M. Elyashberg, L. Gross, M. Jaspars,*

J. Isaksson* 12404 - 12407

A Combined Atomic Force Microscopy
and Computational Approach for the
Structural Elucidation of Breitfussin A and
B: Highly Modified Halogenated
Dipeptides from Thuiaria breitfussi

Enzymkatalyse

Y. Jin, M. ). Cliff, N. J. Baxter,

H. R. W. Dannatt, A. M. Hounslow,

M. W. Bowler, G. M. Blackburn,*

J. P. Waltho* 12408 -12411

Charge-Balanced Metal Fluoride
Complexes for Protein Kinase A with
Adenosine Diphosphate and Substrate
Peptide SP20

Wirkstoffentwicklung

K. Cheng, X. H. Wang, S. T. Zhang,
H. Yin* 12412-12415

Discovery of Small-Molecule Inhibitors of
the TLR1/TLR2 Complex

Innen-Riicktitelbild
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Ein redoxaktiver supramolekularer Kom-
plex bewirkt das elektrochemisch akti-
vierte Ablésen von Zellen (siehe Bild). Das
Wirtmolekiil CB[8] (griin) verkniipft ober-
flichengebundenes Viologen (lila) mit
I6sungsexponierten RGD-Peptiden (rot).
Eine elektrochemische Reduktion spaltet
den Komplex, setzt die Peptide frei und
|6st so die Zellen vom Substrat ab. Die
supramolekulare Strategie funktioniert
auch mit Mikroelektroden.

elektro-
N chemisch

aktiviertes
Abldsen

Breitfussin

Neue Klasse: Erstmals konnten Struktu-
ren von aus Thuiaria breitfussi isolierten
Verbindungen — den Breitfussinen — auf-
geklart werden. Diese Strukturklasse
besteht aus Indol-Oxazol-Pyrrol-Einheiten.
Wegen der geringen Mengen gelang keine
Kristallisation, weshalb die Strukturen mit
einer neuartigen Kombination aus
Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Dich-
tefunktionalrechnungen bestimmt
wurden. Mit AFM lieRen sich alle Ver-
kniipfungspunkte der Ringe und der
anderen Substituenten festlegen.

Pyrrol

Oxazol

Gut ausgeglichen: Mit "*F-NMR-Spek-
troskopie wurde ein Trifluoromagne-
sium(Il)-Komplex des Proteins Kinase A
(bunt) mit Adenosindiphosphat
(schwarz), dem MgF; -lon (griin) und
dem Substratpeptid SP20 (violett mit
Punkten) bestimmt. Eine Kugel (cyan)
umfasst alle katalytischen Komponenten
und den grofiten Teil des SP20-Substrats.
Der Inhalt der Kugel ist entsprechend der
Hypothese des Ladungsausgleichs unge-
laden.

O OH

HO,
OH
OO CU-CPT22
o OCH,
o]

Ein wichtiger Regulator im angeborenen
Abwehrsystem, der Proteinkomplex der
Toll-dhnlichen Rezeptoren 1 und 2 (TLR1/
TLR2), gibt bei der Behandlung verschie-
dener Immunerkrankungen ein vielver-
sprechendes Ziel ab. Die neuartige Ver-
bindung CU-CPT22 kann mit der Bindung
des spezifischen Lipoproteinliganden an
TLR1/TLR2 konkurrieren (siehe Bild) und
entfaltete eine starke und spezifische
Inhibitorwirkung. Im weiteren Verlauf
wurden Signale von TNF-a und IL-18
unterdriickt.

Angew. Chem. 2012, 124, 12305—12318
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RY DMA/Piperidin/LiCI
Roa<:>—| MW

Pd-Katalysator
+

Z>CO0H

1) H,O/KOH/LICI

2) DMA/Piperidin/LiCl
ArX, Ruckfluss

(Mikro)Wellenreiter: Die Titelstrategie
futhrt zur Synthese von symmetrischen
oder unsymmetrischen hydroxylierten
Stilbenoiden aus 4-Halogenphenolen und
einer Acrylsdure als Kupplungspartner

L

N

o
00C4Fs

\ 4-Buchstaben-Code

Automatisch und sequenzkontrolliert ver-
luft die Copolymerisation von Styrol und
N-substituierten Maleimiden zur Herstel-
lung beispielloser Polymermikrostruktu-

entfaltet

Keine Migration: Der antitumoraktive
trans-Platin-Thiazol-Komplex trans-PtTz
zeigt gegeniiber dem Transkriptionsfaktor
SP1, der in Tumorzellen tGberexprimiert
ist, eine hohe Reaktivitat. Die Anbindung

& —
NHB\Pt _Cl gefaltet
Gl T,
trans-PtTz

—
Cytoplasma &

R!

N\,

RO . R' R=H
OWOR R'=Me, OMe, H, CI, F
R! R=H

RO \ /= R? R'=0Me H,CILF
W/ R2 = Me, OMe, Cl

(siehe Schema; DMA = N,N-Dimethyl-
acetamid, MW = Mikrowellen). Schutz-

gruppen sind nicht nétig, und ein einzel-
ner Palladiumkatalysator wird verwendet.

!lll\

48 Méglichkeiten

8 7

ren (mit 65536 méglichen Anordnungen).

Durch den Einsatz von vier N-substi-
tuierten Maleimiden wurden hoch kom-
plexe Monomersequenzmuster erhalten.

Zellkern

von trans-PtTz stért die Wechselwirkung
der DNA mit Sp1 in vitro und verhindert
die Migration des Proteins aus dem

Cytoplasma in den Zellkern (siehe Bild).

?tBu SSMe StBu
H—A R)»-0Ar (C Yl sr (L sk-oar (C H)—OH
1 37 38 67 68 109 110 141
» » » .’
Cys-Ligation pseudo-Leu-Ligation Cys-Ligation
E 1. iterative Ligationen
*2. metallfreie Dethiylierung
H—(A A L A H)—OH
1 38 88 LoTHP 110 141

Die konvergente Synthese eines mit dem
menschlichen Parathyroid-Hormon ver-
wandten Proteins (hPTHrP, siehe
Schema) wurde durch iterative Peptid-

Angew. Chem. 2012, 124, 12305—12318

ligationen gefolgt von metallfreier De-
thiylierung ermdéglicht. Die biologische
Aktivitat des synthetischen PTHrP wurde
ebenfalls nachgewiesen.

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

A. Shard, N. Sharma, R. Bharti,
S. Dadhwal, R. Kumar,
A. K. Sinha* 12416-12419
Tandem Heck/Decarboxylation/Heck
Strategy: Protecting-Group-Free Synthesis
of Symmetric and Unsymmetric
Hydroxylated Stilbenoids

Sequenzkontrollierte Polymerisation

D. Chan-Seng, M. Zamfir,

J.-F. Lutz* 12420-12423

Polymer-Chain Encoding: Synthesis of
Highly Complex Monomer Sequence
Patterns by Using Automated Protocols

Protein-Expression

S. Chen, D. Xu, H. Jiang, Z. Xi, P. Zhu,
Y. Liu* 12424 -12428

Trans-Platinum/Thiazole Complex
Interferes with Sp1 Zinc-Finger Protein

Proteinsynthese

J. Li, S. Dong, S. D. Townsend, T. Dean,
T. ). Gardella,

S. J. Danishefsky* 12429-12433

i)

G,

Chemistry as an Expanding Resource in
Protein Science: Fully Synthetic and Fully
Active Human Parathyroid Hormone-
Related Protein (1-141)

www.angewandte.de 12311
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Nanostrukturen

M. Boterashvili, M. Lahay, T. Shirman,
D. Freeman,
M. E. van der Boom* ____ 12434 -12437

Integrated and Segregated Au/y-Fe,O;
Binary Nanoparticle Assemblies

Fingerabdriicke

M. Wood, P. Maynard,* X. Spindler,
C. Lennard, C. Roux 12438 -12440

Visualization of Latent Fingermarks Using
an Aptamer-Based Reagent

Organofluorchemie

G. Haufe,” S. Suzuki, H. Yasui, C. Terada,
T. Kitayama, M. Shiro,
N. Shibata*

12441 -12445

C—F Bond Activation of Unactivated
Aliphatic Fluorides: Synthesis of
Fluoromethyl-3,5-diaryl-2-oxazolidinones
by Desymmetrization of 2-Aryl-1,3-
difluoropropan-2-ols

Uransiloxide

V. Mougel, C. Camp, . Pécaut, C. Copéret,
L. Maron, C. E. Kefalidis,
M. Mazzanti* 12446 -12450
Siloxides as Supporting Ligands in
Uranium(lll)-Mediated Small-Molecule
Activation

www.angewandte.de

Mischt es sich oder nicht? Integrierte
(links) und segregierte (rechts) Aggregate
entstehen bei der Behandlung funktiona-
lisierter y-Fe,O;-Nanopartikel (NPs) mit
AuNPs. Die Natur der bindren Mischung
hiangt von der Deckschicht auf den vy-
Fe,05-NPs und dem urspriinglichen
Aggregationszustand der AuNPs ab. Zur
Bildung segregierter Aggregate kommt es,
wenn AuNP-Aggregate als Nukleations-
stellen fur das Wachstum von y-Fe,0;-NP-
Doménen vorliegen.

1) R'-N=C=0
.Egz’. DBU,THF, RT e
L
2) BSA, CsF
2 MeCN

Nicht anfassen! An Lysozym bindende
Aptamere werden in Aptamer-basierte
Reagentien umgesetzt, mit denen latente
Fingerabdriicke hoch selektiv und emp-
findlich entwickelt werden kénnen. Das
Design von Aptameren, die an Kompo-
nenten latenter Fingerabdriicke binden,
erschliefit eine neue Reihe an Nachweis-
methoden, die bisher noch nicht erforscht
wurde.

R'-N=C=0 Na_
NaH, THF : | O X N
| \PN )

F als Angriffspunkt: Oxazolidinone 1 mit
biologischer Bedeutung wurden durch
Desymmetrisierung nichtaktivierter ali-
phatischer Difluoride tiber eine Si-indu-
zierte katalytische C-F-Bindungsspaltung
mit Bis (trimethylsilyl)acetamid (BSA) und

BuO—SiOBu),
! COZ (tBuO)gSin /\ O\U/OS‘(O'E”)3 © &-\
+ COh /U\ o\/ \\OSi(OtBu)3 ﬂ .

(lBuO)ZSi/O’B“

(BuO);SiO

»,
: o)
o~ J

Siloxide unterstiitzen die Reduktion klei-
ner Molekile durch Uran-Komplexe. Die
Behandlung von [U{N(SiMe;),};] mit
HOSi(OtBu); (3 Aquiv.) liefert den neu-
artigen homoleptischen Uran(l11)-Siloxid-

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

CsF synthetisiert. Auflerdem gelang die
direkte Umwandlung von 2 mit Isocyana-
ten in 1 in einer Carbamoylierungs-Cycli-
sierungs-Kaskade, wobei die Cyclisierung
durch eine Na-vermittelte C-F-Aktivierung
ausgeldst wird.

1?/"*’
s 5 ey

Komplex 1, der als Zwei-Elektronen-
Reduktionsmittel fir CS, und CO, (siehe
Schema) wirkt. Komplex 1 reduziert
auflerdem Toluol und bildet einen inver-
tierten Diuran-Sandwichkomplex.

Angew. Chem. 2012, 124, 12305—12318


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207469
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207394
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207304
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206955
http://www.angewandte.de

OMe Et

0 0
—~ 1. Silylierung -~ ©

L 10sid
OMe

2. C-H-Aktivierung

OH

L-Fucosid Ome

Zucker durch C-H-Aktivierung: Die Titel-
verbindungen wurden ausgehend von den
entsprechenden 6-Deoxyzuckern durch
intramolekulare C-H-Aktivierung in hohen
Ausbeuten hergestellt. Diethylsilan rea-

hi§
R'" "R? Me
CuCl N
RiN _R* Ti(OEt), Et%\ O
X
S
Sge Et

Mit vereinten Kriften katalysieren Cu'' und
Ti" die erste Dreikomponentenkupplung
nichtaktivierter Ketone mit vielfiltigen
Aminen und endstandigen Alkinen, die
ohne Lésungsmittel vierfach substituierte
Propargylamine liefert (siehe Schema).

Ringe, Ringe und noch mehr Ringe: Die
hier vorgestellte intramolekulare Friedel-
Crafts-Arylierung liefert ausgehend von

_Me
a7\
€.
PONT
ipr N
H—=-R Vpn, TN
1 2
+  — lK/R
PhoNNH,

Kleine Anderung, grofRe Wirkung: Die
Reaktion des Titan-Komplexes 1 mit ter-
minalen Alkinen ergibt die ungewéhnli-
chen Acetylid-Vinylhydrazid (1—)-Verbin-
dungen 2 (R=4-C¢H,X (X=Me, CF;,
OMe), C¢Fs, SiMe;) als Zwischenstufen

Angew. Chem. 2012, 124, 12305—12318

OMe

OMe
/%o r;géo
e} Et-SiLl ©
gt ©

A Me"\Ph Et

BF;OEt,
B

OMe

AcO
Acmz
(o]

3. Fleming-Tamao- )<O

OMe

Oxidation L-Mannosid
4. Acetylierung OMe
owe r;gﬁoc“?e
AcO ’&/
AcO =

Ohle L-Galactosid OMe

giert mit der 4-OH-Gruppe gefolgt von der
Bildung einer Si-C-Bindung. Beide Schritte
verlaufen iridiumkatalysiert und in einem

Gefif3. Die Fleming-Tamao-Oxidation
fuhrt zu den L-Zuckern.

E] o

HN/\©
/&nHex O /L\

\
h tBu

Cl

Zz
Vi

Me

Durch das System aus zwei Metallen
gelingt die Bildung eines Ketimins, das
anschlieBend angegriffen wird, was einen
neuen Weg fiir Mehrkomponentenreak-
tionen mit Ketonen als Elektrophilen
eroffnet.

R

Aryltriazen-Vorstufen polycyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe mit fiinf-,
sechs- und siebengliedrigen Ringen.

R
VallV
an
Ti— N
/Pr IN’ Ph,
Il ?Ruhezustand des
Katalysators und
R Intermediat

einer Hydrohydrazinierung. Ein dhnlicher
Komplex mit gréfieren Trimethylsilylsub-

stituenten anstelle der Isopropylgruppen

katalysiert hingegen die 1,2-Diaminierung
von Alkinen mit Hydrazinen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R
o0/ 3Mol%|ir(ppy)(dtbbpy)IPFe

20 W CFL oder 2 W blaue LED
MeCN, 25 °C

< X 10 Aquiv. DIPEA
¢ o >

N

Bei Licht betrachtet: Ein durch sichtbares
Licht angeregter Iridiumkatalysator iiber-
tragt Elektronen von einem Amin auf ein
Organohalogenid. Der Elektronentransfer
|6st daraufhin die reduktive Spaltung der
Kohlenstoff-Halogen-Bindung aus und

Ry é e =y
R3S + /(j\ — all - Raf
—
ZSNTR? c” NT Nl ZINTOR?
R o

Oxidations-
mittel

2,3-Dihydrochinolin-4(1H)-one entstehen
in mafigen bis guten Ausbeuten bei der
metallfreien Oxidation nichtaktivierter
Arylalkine mit 2,6-Dichlorpyridin-N-oxid
tiber eine C(sp®)-H-Funktionalisierung

p R"  R2 Pd(OAc), (0.05 Aquiv.)
E)/ [’| nBuNI (1.0 Aquiv.)
+ -
NMe, \ HOAc (1.0Aquiv.)
; , DMSO(c0.1M)

Zwei Nucleophile, eine Dreifachbindung:
Unter aeroben Bedingungen liefert die
Palladium-katalysierte direkte Kupplung
von o-Alkinylanilinen mit terminalen Alki-
nen die 2,3-disubstituierten 3-Alkinyl-

R1
— \ H* He
RZ —»
OR3
OR3

Metallfrei und effizient konnen Eninace-
tale in Hydroazulen-Gertiste umgewan-
delt werden. Die neue Route, die eine
Brgnsted-Saure-vermittelte Carbocyclisie-

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

N Me Me
50 °C oder 80 °C, Luft 3 Me

0. O 0]

22 Beispiele
bis 98% Ausbeute

erzeugt das entsprechende Alkyl-, Alkenyl-
oder Arylradikal, das Cyclisierungs- und
Hydrodehalogenierungsreaktionen einge-
hen kann. DIPEA = N,N-Diisopropylethyl-
amin.

16 Beispiele
40-84% Ausbeute

(siehe Schema). Bei dieser Reaktion wird
die C-C-Dreifachbindung nicht durch eine
Metallspezies, sondern durch eine Brgn-
sted-Siure aktiviert.

RZ
,OAC //
aress o
)\ R Ql

N
R! Me ) R

A B

indole 3 in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten. Die Zwischenstufe A wurde
charakterisiert, und eine Retro-Aminopal-
ladierung von B wurde zum ersten Mal
beobachtet.

o o

R1
\ e .' R
2
He "R 2

rung mit anschlieBender stereospezifi-
scher Nazarov-Cyclisierung umfasst,
eignet sich auch zum Aufbau interessan-
ter heteroaromatischer Tricyclen.
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R=Dodecyl

AKZEPTOR

Sonogashira-Kreuzkupplung eines
Dibromcyclopenta[hilaceanthrylens mit
einem Diethinylfluoren ergibt ein Donor-
Akzeptor-Copolymer, das ausschlief3lich
cyclopentaanellierte polycyclische Aren-

Minireaktoren: Mithilfe eines Tensids
wurden nanometergrofle Dominen aus
Polyethylenglycol (PEG) in inversen
Micellen dispergiert, die in tberkritischem
CO, gebildet wurden. Gréf3e und Eigen-
schaften dieser PEG-Doménen kénnen

NHC

o
Mo~

H [0] + Base

Ein effizienter enantioselektiver Synthe-
sansatz ergibt trans-Lactame und cis-Lac-
tone in Ausbeuten bis 98 % und mit iiber
99% ee und tber 20:1 d.r. Dabei werden
Enolat-Zwischenstufen durch einen neu-

rza ()

SN\ ¢ RILAYBOH, % 4
— Iy Kupplungsreaktion durch R
R\ CHs C(sp?)-C(sp®)-Aktivierung X
7 Pfad A
X =CH oder N

Ausgetauscht: Kommerziell erhiltliche
Chinolinon-Derivate (1 oder 2, siehe
Schema) wurden mit Arylboronsiuren in
Gegenwart eines Rh'-Komplexes in miRi-
ger bis guter Ausbeute zu Aryl(chinolin-8-

Angew. Chem. 2012, 124, 12305—12318

o)
Me/\/\KJHC ]

N/
35-95% Ausbeute

DONOR =

systeme enthilt. Das Polymer hat eine
kleine Bandliicke (< 1.5 eV), zeigt zwei
Absorptionsbanden und wirkt als Elektro-
nenakzeptor, wie die Fluoreszenzlo-
schung von Poly(3-hexylthiophen) belegt.

(o]
\\/NH
[ 2 %%%% F S
F F F F Fg
F F F F
m CO,
Il PEG

durch Anderung des PEG-Gehalts kon-
trolliert werden. Auflerdem wurden sie als
Nanoreaktoren fuir die Synthese von
hochdispersen Goldnanokristallen ver-
wendet.

N/Ts o

_Ts
Ph/\)kPh Me” /iNK
Ph' Z Ph

88%, 99% ee, 9:1d.r.
(o]

Me [0}

]

Ph/\)L Ph

artigen Prozess iiber die Oxidation und
Deprotonierung von einfachen alipha-
tischen Aldehyden erzeugt. NHC = N-
heterocyclisches Carben, Ts = 4-Toluol-
sulfonyl.

PR ph
96%, 99% ee, >20:1 d.r.

O
\ C,,O Rh!, ArB(OH), ?}
\ Kupplungsreaktion durch — ‘Ar'

N AT C(sp?)-C(sp?)-Aktivierung \\ /N
3 Pfad B

ylymethanonen 3 umgesetzt. Daftir wird
ein Mechanismus vorgeschlagen, der auf
der In-situ-Oxidation von Rh' zu Rh"
durch O, in Gegenwart von Cul beruht.
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Y. Wang, T.-Y. Yu, H.-B. Zhang, Y.-C. Luo,
12505 -12508
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0

Hydrogen-Bond-Mediated
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C-H-Aktivierung 0

J. Karthikeyan, R. Haridharan,
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0

Phenanthridinones

DOI: 10.1002/ange.201208704

12509-12513

Mehrere kleine Molekiile scheinen sich
spontan zu supramolekularen Aminkata-
lysatoren zusammenzulagern, die hoch
reaktiv und effizient sind und héhere
Umsatzzahlen ergeben. Diese modularen
Organokatalysatoren liefern neue Ein-

1 2
RULRE RSN
Hz
XY

X
. : Gegenion

Y Katalysator zur Trennung
des lonenpaars

blicke in die asymmetrische Katalyse und y R
sollten in vielen Reaktionen unter Imi- =R N,
nium- oder Wasserstoffbriickenkatalyse
anwendbar sein.
(0]
B(OH), [{RhCp*Cly}s] (2 Mol-%) N .OMe
.OMe . | N
A N S Ag,0 (4 Aquiv.) o 2
| H + R 2N
RINF IR MeOH, 60 °C, 3 h IR
1 2 3

Rhodium(l11)-Catalyzed Oxidative C—H
Coupling of N-Methoxybenzamides with
Aryl Boronic Acids: One-Pot Synthesis of

Universelle Lésung: Die effiziente Rho-
dium-katalysierte duale C-H-Bindungsak-
tivierung und Cyclisierung von N-Meth-
oxybenzamiden 1 mit Arylboronsduren 2
(siehe Schema; Cp* = Me;C;) bietet einen
einfachen und universellen Zugang zur

Phenanthridinonstruktur, die in Natur-
und Wirkstoffen weit verbreitet ist. Hoch
regioselektive C-C- und C-N-Bindungs-
bildungen unter milden Bedingungen lie-
fern ein breites Spektrum von substi-
tuierten Phenanthridinonen 3.

Vor 50 ;Zaﬁ}ten 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.

P ,S chnelle Gasreaktionen in StoBwel-
len und Detonationen® diskutieren W.
Jost und Th. Just in einem ausfiihrlichen
Aufsatz. Weniger explosiv geht es im
Zuschriftenteil zu: Dort beschreiben G.
Ohloff und G. Schade eine ,,Darstellung
von y-Jonon aus all-trans-Pseudojonon®.
G. Ohloff war ein bekannter Riech-
stoffchemiker, der auch populire
Biicher zum Thema schrieb, wie z. B.
»Diifte: Signale der Gefiihlswelt“. Mit
organischer Chemie geht es in den an-
schlieBenden Versammlungsberichten
weiter, in denen das 2. Internationale
Symposium fiir Naturstoffchemie in
Prag auffillt, bei dem gleich drei Ple-
narvortrége von spateren Nobelpreis-

12316 www.angewandte.de

tragern gehalten wurden. R. B. Wood-
ward berichtete iiber ,,die Totalsynthese
des (+)-6-Desmethyl-6-desoxytetracyc-
lins“, V Prelog behandelte ,,Konforma-
tionen von Kohlenstoffringen mittlerer
GroBe und D. H. R. Barton themati-
sierte ,,Naturstoffe mit neungliedrigem
Kohlenstoffring®“. Dass die Arbeiten
dieser herausragenden organischen
Chemiker hochaktuell sind, zeigt ein
kiirzlich in der Angewandten erschiene-
ner Aufsatz von J. S. Cannon und L. E.
Overman (Angew. Chem., 2012, 124,
4362-4386), in dem die Totalsynthesen
von Strychnin diskutiert werden: Neben
der wegweisenden Synthese von Wood-
ward werden dort auch der Beitrag von

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

Prelog und eine von Barton entwickelte
Reaktion genannt.

Der 5. Internationale Kongref3 fiir
Elektronenmikroskopie hatte ebenfalls
einen bedeutenden Sprecher, ndmlich
den spéteren Nobelpreistrager fiir
Physik und Erfinder des Elektronenmi-
kroskops E. Ruska, der iiber die theo-
retische Grenze des Auflésungsvermo-
gens von Elektronenmikroskopen vor-
trug.

Lesen Sie mehr in Heft 23 /1962
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AgOAC (4.5 Aquiv.) Ts

Rh'"-Kat.

TsNH \

Ar R' Ar R'

100-130 °C
= N ) ber TN
Ar—=—FR' R=H — —
R

Aceton AgOPIiv (4.2 Aquiv.) R
H,O (3Aquiv.)  TsNH,
100 °C O
R = Alkyl, Aryl Ar
yl, Ary R

Die olefinische C-H-Aktivierung von
N-Allylsulfonamiden in Gegenwart von
[{RhCp*Cl,},] (Cp*=Me;Cs) erméglicht
ihre oxidative Kupplung mit Alkinen zur
Bildung von 1,2-Dihydropyridinen, Pyridi-
nen und Cyclopentenonen (siehe Schema;

OH
EtsNs3HF S6%iee) .
5 (1-3 Aquiv.) T 2

[{Rh(cod)Cl}]

(0.5-4 Mol-%) [
(R.S)-ppf-PtBuy, Y =
(1-8 Mol-%) £ A
THF, RT oder 50°c,  ©OH i

in bis bis 88% Ausb. W %

15 min bis 2 h, bis >99% 6 F Y
Glaskolben
. -

| 98% ee

Und Palladium ergibt drei: Wahrend bei
der Cu-vermittelten Reaktion cyclische
Dimere entstehen, liefert die Pd-kataly-
sierte oxidative Kupplung von 2,18-Di-
ethinylporphyrinen bevorzugt cyclische
Trimere (siehe Schema). Auf gleiche Art

THF, RT

R
CIMg” i |
A

Radikale und Anionen: Die TEMPO-ver-
mittelte Oxidation magnesierter lodarene
A ergibt iiber eine streng alternierende
anionische/radikalische Kreuzungs-Ket-
tenwachstumspolymerisationen hoch re-
gioregulire Poly(m-phenylene) mit mitt-

Angew. Chem. 2012, 124, 12305—12318

|
TEMPO oder O,
—_—

Ts = p-Toluolsulfonyl). Welches der hoch-
substituierten Produkte gebildet wird,
hangt von der Substitution der Allyl-
gruppe und den Reaktionsbedingungen
ab.

Enantioselektive Fluorierungen wurden
durch die Rh'-katalysierte Ringéffnung von
oxabicyclischen Alkenen unter der Einwir-
kung von Et;N-3 HF erreicht. Die chiralen
fluorierten Grundstrukturen wurden unter
milden Reaktionsbedingungen in Stan-
dard-Glaskolben erhalten und dienten als
Bausteine fiir verschiedene chirale fluo-
rierte Zielstrukturen. cod = Cyclooctadien,
ppf=Phenylphosphanylferrocen, THF =
Tetrahydrofuran.

wurde auch ein Porphyrinhexamer mit
doppelt 1,3-Butadiin-verbriicktem konju-
giertem Trimerkern und direkt meso-
gebundenen peripheren Porphyrin-
substituenten synthetisiert.

R

Jaten
n
R R

leren Molekulargewichten (M,) bis
20000 g mol™". Der Ansatz stellt ein neues
Konzept zur iibergangsmetallfreien Syn-
these von Oligoarenen unter milden Be-
dingungen dar. TEMPO =2,2,6,6-Tetra-
methyl-1-piperidinoxyl.

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

B. Inés, D. Palomas, S. Holle, S. Steinberg,
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M. Alcarazo* 12533 -12536
Metallfreie Hydrierung von
elektronenarmen Allenen und Alkenen
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A. Berkessel,* S. Elfert, V. R. Yatham,
J.-M. Neuddrfl, N. E. Schlérer,
J. H. Teles 12537 -12541

Umpolung mit N-heterocyclischen
Carbenen: Generierung und Reaktivitit
von Breslow-Intermediaten
(2,2-Diaminoenole)

4
\, Titelbild

=]

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

EtO,C.__CO,Et
+ H,
74 /B
=/ =

Je drmer, desto besser: Ein metallfreies
katalytisches Verfahren fiir die Reduktion
von elektronenarmen Allenen und Alke-
nen mit frustrierten Lewis-Paaren als Ka-
talysator wurde entwickelt. In Optimie-

rungsstudien wurde 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan (DABCO)/B(CcFs); als das
am besten geeignete Lewis-Paar identifi-
ziert.
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54 Jahre spiter: Durch Reaktion von
gesittigten Imidazolidin-2-ylidenen mit
Aldehyden werden 2,2-Diaminoenole A
(,Breslow-Intermediate“, 1958 postu-

liert), generiert, die Schliisselintermediate

in carbenkatalysierten Umpolungsreak-

(@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

tionen sind. Die 2,2-Diaminoenole A rea-
gieren mit weiterem Aldehyd in einer
gekreuzten Benzoinkondensation. Die
methylierten Breslow-Intermediate B sind
durch Deprotonierung von Methoxyme-
thylazolium-Salzen zuginglich.
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