sp-Hybridisierte Kohlenstoff-Allotrope ...

. mit Polyin-Geriist sind gut bekannt, iiber die schaften ihrer Cumulen-
Formen wei man jedoch wenig. In ihrer Zuschai . 1862 ff. bieten R. R.
Tykwinski und Mitarbeiter durch Synthese, spe e Untersuchungen und
kristallographische Analysen von Cumulenen mit bis zu neun aufeinander folgen-
den Doppelbindungen ([9]Cumulen) neue Einblicke in die Eigenschaften von Cu-
mulenen, z. B. ihre Bindungsldngenalternanz. Grafik: Annie Tykwinski, nach einem

Konzept von D. Wendinger.

Leitfdhige Materialien

Uber einen neuen Typ dehnbarer Leiter berichten
S. H. Yu et al. in ihrer Zuschrift auf S. 1698 ff. Die
Leiter beruhen auf einem binédren Strukturdesign,
das ihre elektronischen Eigenschaften und elek-
tromechanische Stabilitit verbessert.

Geoditische Polyarene
In der Zuschrift auf S. 1757 ff. beschreiben D. Mys-
liwiec und M. Stepien die Synthese von Chrysao-
rol. Unter Verwendung einer ,Einfaltungs-
strategie“ wurde das gespannte System ausgehend
von einer Carbazol-basierten makrocyclischen

Vorstufe erhalten.

Hauptgruppenchemie

Ein luftstabiles Biradikal des Siliciums wurde aus

einer Silicium(II)-Vorstufe hergestellt. In ihrer

Zuschrift auf S.1845 ff. beobachteten H. W.

Roesky, 1. Tkach, D. Stalke et al. die Kniipfung
einer C-C-Bindung wéihrend der Reaktion bei
Raumtemperatur.

Angew. Chem. 2013, 125, 1641 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 1641
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Ham

Fluoreszenz
in lebenden Zellen

Zwei Methoden, ein Prinzip: Zwei Fluo-
reszenzsonden wurden kiirzlich zum
Nachweis von CO in lebenden Zellen
beschrieben: ein fluoreszierender Biosen-
sor aus einem zirkulir permutierten gelb-

Silber gegen Bakterien: Silber findet in
vielfiltiger Form Verwendung als antibak-
terieller Stoff. Standen frither schwerlésli-
che Silbersalze im Zentrum, so werden
heute zunehmend Silber-Nanopartikel
(kubische Silber-Nanopartikel siehe elek-
tronenmikroskopische Aufnahme) ver-
wendet. Da Silber auch zelltoxisch ist,
stellt sich die Frage nach dem therapeu-
tischen Fenster im Fall von Konsumgiitern
und in der Medizin.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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fluoreszierenden Protein (cpYFP) und ein
niedermolekulares fluoreszierendes Son-
denmolekiil (1). Beide Sonden wurden auf
der Grundlage der Bindungsfihigkeit von
CO an Ubergangsmetallionen entworfen.

Topologisch stabile magnetische schrau-
benartige Nanostrukturen — Skyrmionen —
wurden durch Anwendung des Topologie-
Konzepts entworfen. Im Realraum finden
sich diese Teilchen in nicht-zentrosym-
metrischen Verbindungen wie MnSi.
Skyrmionen bieten Perspektiven fiir
Anwendungen in der Spintronik, z.B.

in der Datenspeicherung.

Angew. Chem. 2013, 125, 1643 —1656
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Au-Dotierung

Elektrochemischer Energiespeicher: Das
Leistungsverhalten von MnO, als pseudo-
kapazitives Material wurde durch Dotie-
ren mit Goldatomen gesteigert (siehe

== =
IrzmpH HuIr,
7 Ny~ N\
Ts—N" NZPh PN s
\/ "H [ X
Imin
Imin_,,
chirale
x e saure
| T
Iz Howelr,
ST H HEE 7=y,
Ts-N" N SN ON-Ts

~—Ph ph-~

Einer von vieren: Eine chirale Phosphor-
sdure vermittelt die asymmetrische

Hydrierung von Iminen mit einem achi-
ralen Iridiumkatalysator. Nichtkovalente

Angew. Chem. 2013, 125, 1643 —1656

Dehnbare leitfihige Materialien der
Zusammensetzung Polyurethan-
schwamm/Silbernanodraht/Poly-
(dimethylsiloxan) (PUS-AgNW-PDMS)
sind leicht nach einem neuartigen Struk-
turdesign fur bindre Netzwerke erhiltlich,
das die elektronischen Eigenschaften
deutlich verbessert. Die PUS-AgNW-
PDMS-Elastomere verfligen Ulber eine
hohere elektromechanische Stabilitat als
zuvor beschriebene dehnbare Leiter.

Gold: Ein Au'"-Alken-Komplex wurde her-
gestellt und NMR-spektroskopisch und
réntgenkristallographisch charakterisiert.
Die Bindungseigenschaften wurden mit
theoretischen Methoden untersucht. Die
ungleichen Bindungslangen in
[(cod)AuMe,]* resultieren daraus, dass
die Priferenz des 1,5-Cyclooctadiens
(cod) fur nichtparallele Doppelbindungen
die Riickbindung durch das Metall, die
eine parallele Doppelbindung begiinstigt,
Uiberwiegt.

Bild). Die resultierende MnO,-Elektrode
zeigte eine erhdhte elektrische Leitfihig-
keit und eine bemerkenswerte Stabilitat
unter cyclovoltammetrischer Zyklierung.

¢ /(:\hiljales
Nrw min

Wechselwirkungen mit dem Substrat
filhren zu einem hochorganisierten ter-
niren Komplex, in dem das Hydrid enan-
tioselektiv transferiert wird.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Gummi-Zauberkugeln: Neuartige, gegen
Krebs wirkende Nanopartikel aus wohl-
definierten amphiphilen Polymer-Wirk-
stoff-Konjugaten entstehen durch kon-
trolliertes Wachstum einer hydrophoben
Polyisoprenkette ausgehend von einem
Wirkstoff-Makroinitiator unter Anwen-
dung Nitroxid-vermittelter Polymerisation
(NMP; siehe Bild). Die Konjugate ordnen
sich zu Nanopartikeln an, die eine hohe
Wirkstoff-Beladung sowie eine signifi-
kante Aktivitat gegen Krebs in vitro und
in vivo aufweisen.

Chimire Polypeptide mit einem kovalent
gebundenen hydrophoben Molekiil an
einem Ende der Biopolymerkette kénnen
zu thermoresponsiven Nanopartikeln
zusammenlagern, die als Wirkstofftrans-
portsysteme geeignet sind. Molekiile mit
einem Verteilungskoeffizienten gréfer als
1.5 verleihen den Polymeren geniigend
Amphiphilie, um deren Selbstorganisa-
tion zu Nanopartikeln mit Gréf3en unter
100 nm zu bewirken (siehe Bild).

Schnell: Mithilfe einer neuen Sonde, die
Mitochondrien markieren kann, lisst sich
ein von auflen induzierter, schneller
Anstieg der H,S-Konzentration (80's) in
MCF-7-Zellen durch ratiometrische Bild-

Angew. Chem. 2013, 125, 1643 —1656

F.l. & Vérh.-_

Lokale interatomare Abstande in existie-
renden Zeolithen gehorchen spezifischen
Regeln. Daraus lief} sich ein Satz verlass-
licher Kriterien fur die gezielte Suche nach
Synthesekandidaten im riesigen Pool
hypothetischer Zeolithe ableiten. Ein Bei-
spiel sind die mittleren T-T- und T-O-
Abstinde (< Dy > bzw. <Dyo>; T ist Si,
Al, P oder ein anderes Element) in exis-
tierenden Zeolithen, die einen linearen
Zusammenhang haben (siehe Diagramm,
blaue Linie).

Wi rkstoff Alkoxyamln

@

l Polyisopren

|
&

Wirkstoff-
Polyisopren-
Nanopartikel
Unimer Nanopartikel
.’ o) .‘v‘
LogDA< 15 1 S5 Log

t/ min ——

gebung visualisieren. Die selektive
nukleophile Addition von HS™ an das
Merocyaninderivat bei neutralem pH-Wert
ist entscheidend fiir die schnelle H,S-
Detektion.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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CO,-Adsorption Gefangen in einem porésen Material: Die
Position von adsorbiertem CO, in einem
nanoprésen Koordinationsgertist wurde
durch eine Kombination verschiedener
Methoden, wie Einkristallréntgen-
beugung, In-Situ-Pulverdiffraktometrie
und theoretische Studien, bestimmt. Die
Ergebnisse zeigen, dass das adsorbierte

CO,-Molekiil in einer Tasche zwischen

A. M. Plonka, D. Banerjee, W. R. Woerner,
Z. Zhang, N. Nijem, Y. J. Chabal, J. Li,*
J.B.Parise —_______ 1736-1739

0

Mechanism of Carbon Dioxide Adsorption
in a Highly Selective Coordination
Network Supported by Direct Structural

Evidence zwei Phenylringen bleibt und mit der
w‘ aromatischen Elektronendichte wechsel-
. . wirkt (siehe Bild).
% Innentitelbild ( )

Alkalimetalle

N. R. Andreychuk,
D.).H.Emsliex ______ 1740-1743

Kaliumkomplexe eines extrem starren und
sperrigen NON-Donorliganden wurden
hergestellt. Die Festkérperstrukturen
(siehe Bild) zeigen bemerkenswert kleine
Kalium-Alkan-Abstinde, und DFT-Rech-
nungen belegen eine elektrostatische
kationeninduzierte Kalium-Alkan-Wech-
selwirkung, die durch Wechselwirkungen
zwischen dem Alkan und dem umgeben-
den Ligandengeriist unterstiitzt wird.

(B) Ppotassium—Alkane Interactions within
a Rigid Hydrophobic Pocket

@ Bioorganische Chemie

M. Yang, A. P. Hardy, R. Chowdhury,
N. D. Loik, J. S. Scotti, J. S. O. McCullagh,
T. D. W. Claridge, M. A. McDonough,
W. Ge,* C. ). Schofield* ___ 1744-1748

Substrat-spezifische Wirksamkeit: Bio-
chemische und kristallographische Analy-
sen zeigen, dass die HIF-Hydroxylase
(HIF = Hypoxie-induzierbarer Faktor)
promiskuitiv beztiglich der Hydroxylie-
rung in der -Position von Aminosaure-

- " Rzgg;“z i resten ist und zusétzlich zu Asn, Asp und
(W) substrate Selectivity Analyses of Factor HNI“)‘ R =OH N Imidazol HNJ;‘)‘ His auch Leu und Ser hydroxyliert. Das
Inhibiting Hypoxia-Inducible Factor e © R © e O Ser-Substrat wird zu einem epimerischen
B-geminalen Diolprodukt oxidiert (siehe
Bild).

»
N7

Gesdttigte Heterocyclen Die Umwandlung von Aldehyden in N-

Me. A sj unsubstituierte 3-Thiomorpholine bildet
s Mew
C.-V. T. Vo, G. Mikutis, ""\/[Nj Mo 1S eine einfache Alternative zu metallkataly-
JoW.Bode* ______ 1749-1752 Me sierten Kreuzkupplungen, die zur Funk-

S . .. .
s o tionalisierung gesittigter N-Heterocyclen
D . EtO. m/[ j QAO SnAP-Reagentien c—"- Nj . . g g g . . y
{38} SnAP Reagents for the Transformation of N H  im Allgemeinen ungeeignet sind. Eine
o

Aldehydes into Substituted o Mo kupfervermittelte radikalische Cyclisie-

Thiomorpholines—An Alternative to m);s N:tz‘; ; rung ist der Schlissel fiir die milden

Cross-Coupling with Saturated T, NocoR cm,Ej HoOF Bedingungen, die hohe Vertraglichkeit mit

Heterocycles funktionellen Gruppen und den groflen
Substratbereich, den diese Reagentien
bieten.
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Ist doch nur Wasser ... Ein wiirfelférmiges
Wasserstoffbriickennetzwerk in einem
fluoreszierenden supramolekularen Clus-
ter verzerrt sich dynamisch bei der spezi-
fischen Anlagerung eines Wassermole-
kiils. Die Verzerrung wird iiber eine Kon-
formationsidnderung des Clusters ver-
stirkt und resultiert in einer Strukturum-
wandlung des Wirtgeriists. Der Prozess
bewirkt einen wassergesteuerten Gast-
ausschluss und ein verandertes Fluores-
zenzverhalten.

Molekulare Quallen: Eine neue Familie
schalenférmiger aromatischer Verbin-
dungen ist ,aufgetaucht” (siehe Bild). Im
Unterschied zu den richtigen Quallen
verfuigen Chrysaorole tiber ein starres
,Skelett“, das aus fusionierten Carbazol-
Einheiten aufgebaut ist. Ihre Synthese
umfasst einen Einfaltungsschritt, der eine
makrocyclische Vorstufe in die schalen-
férmige Zielverbindung uberfiihrt.

0O O o o o o o

14
SAT) Ks MAT § ‘ACP

CTB1 verschiedene NR-PKS

Nach den Regeln spielen: Der kombina-
torische Domianenaustausch zwischen
»abgebauten nichtreduzierenden Polyke-
tid-Synthasen (NR-PKSs) deckt die Regeln
auf, nach denen der Zusammenbau der
Produkte erfolgt. Die von einzelnen kata-

direkte
( €] Arylierung
NEa ﬁ/o des Pyridin-
&b | N-oxids
YA

Doppelte Freude: Totalsynthesen der
dimeren Alkaloide (—)-Complanadin A (1)
und B (2) gelangen ausgehend von
(—)-Lycodin. Die unsymmetrische Struk-
tur wurde durch direkte Arylierung eines

Angew. Chem. 2013, 125, 1643 —1656

OH OH O

HO il 9'| 11ﬁ/ 2

Nortoralacton

Assoziation & Dissoziation

eines Wassermolekiils

Verzerrung

Db
" p
S

Struktur-
umwandluny
\ (—

OH OH O

[0}
OH O |
6 \4 2
Ch e
HO 113 HO 7 (0]
YWA1

Pannorin

lytischen Doménen ausgetibte Kontrolle
ist geniigend groR, damit Heterokombi-
nationen von Dominen unterschiedlicher
NR-PKSs Produkte in vorhersagbarer
Weise synthetisieren.

N
R =H, : Complanadin A (1)
R =0 : Complanadin B (2)

Pyridin-N-oxids aufgebaut. Die absoluten
Konfigurationen und spezifischen Dreh-
werte der Complanadine wurden ermittelt.
Cbz = Benzyloxycarbonyl.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Total Syntheses of Complanadines A ()
and B

1649

www.angewandte.de


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208153
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208547
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208550
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208297
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

Naturstoffe

J. N. Newton, D. F. Fischer,
R. Sarpong* 1770-1774
Synthetic Studies on Pseudo-Dimeric
Lycopodium Alkaloids: Total Synthesis of
Complanadine B

a
G

Asymmetrische Katalyse

S. Lu, S. B. Poh, W.-Y. Siau,
Y. Zhao* 1775-1778
Kinetic Resolution of Tertiary Alcohols:
Highly Enantioselective Access to
3-Hydroxy-3-Substituted Oxindoles

Konjugierte Polymere

Z. Lin, X. Wang* 1779-1782
Nanostructure Engineering and Doping of
Conjugated Carbon Nitride
Semiconductors for Hydrogen
Photosynthesis

C-H-Aminierung

Y. Nishioka, T. Uchida,
T. Katsuki* 1783 -1786
Enantio- and Regioselective
Intermolecular Benzylic and Allylic C—H
Bond Amination

1650

www.angewandte.de

Y "
Me Complanadin B Me

Mit zwei Ansitzen gelang die Totalsyn-
these des dimeren Lycopodium-Alkaloids
Complanadin B. Bei Route 1 (siehe
Schema) wird eine Keto-Lycodin-Einheit

10 Mol-%

o™

N
NJ@Q
oF F
\ BF,
el o 1.0 Aquiv. DBU
—_—

mit einer weiteren Lycodin-Einheit gekup-
pelt, wahrend Route 2 auf einer selektiven
Oxygenierung an einer von zwei pseudo-
benzylischen Positionen beruht.

F

.0
0+ Ay ' *
N MnO,, Mg(OTf);, NaBF4 o
En THF, 23°C, 24 h B zuriick- o1
()1 2 gewonnenes 1
5=70

Enantioselektiv: Die erste hoch enantio-
selektive kinetische Racematspaltung von
3-Hydroxyoxindolen wurde mittels oxida-
tiver Veresterung in Gegenwart eines N-

Optimiert: Die simultane Modifizierung
der Bulk-, Oberflachen- und elektro-
nischen Struktur eines Kohlenstoffnitrid-
polymers gelang durch direkte Cokon-
densation von Harnstoff und Ph,BNa. Mit
diesem Verfahren werden bordotierte
Kohlenstoffnitridnanoblitter erhalten
(siehe Bild), die den Lichteinfang opti-
mieren und die Oberflichenreaktivitit bei
der Wasserstoffphotosynthese erhéhen.

52%, 87% ee 45%, 98% ee

heterocyclischen Carbens erreicht (siehe

Bild). Die Methode liefert 3-substituierte

Oxindole in hervorragender Eantiomeren-
reinheit. S= Selektivitat

H SES g
. b 1 (4 Mol-%) N7 NQCON
\s c SESN; (1 Aquiv.) R . =N IN=
D g B SN I G W
S ~10°C, 4A MS b Q Ar Ar Q
1.3 Aquiv. -
( quiv.) 22 Beispiele O O
bis 99% ee

Bis ins kleinste Detail: Der Ruthenium-

carbonyl-Salen-Komplex 1 katalysiert die
hoch enantioselektive und regioselektive
Aminierung benzylischer und allylischer
C-H-Bindungen mit 2-(Trimethylsilyl)-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1: Ar= 2,6-F,CgHs

ethansulfonylazid (SESN;) als Nitren-
quelle. Eine Ethylgruppe konnte sogar in
Gegenwart einer n-Propyl-Gruppe selektiv
aminiert werden.
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NH, H
R - Kat. (20 Mol-%) 70
N-Boc-L-Pro (15 Mol-%) o\) N-Boc-L-Phe (20 Mol-%) 0\)
Ausbeuten Toluol, 0 °C _ CH,Cly, RT Ausbeuten
bis 95 % R= ':\'I'Ey'v Aryl bis 99 %
bis 98 % ee oxy bis 96 % ee

Unter Iminiumaktivierung liefert die
Titelreaktion enantiomerenangereicherte
1,4-Dioxan-Derivate in Ausbeuten bis
99 % und mit bis zu 98 % ee. Die Methode
bietet einen schnellen und stereo-

hv
R(—l + RP-PR, — RPR,

[PACI,(PhCN),]
n-C1oF21 PPh2 _—

‘F’ steht fiir Aktivitat: Durch die Titel-
reaktion kénnen perfluoralkylierte Phos-
phane einfach und direkt synthetisiert
werden. Das auf diesem Weg erhaltene
Phosphan n-C,,F,,PPh, bildet mit einer

Neuer Dreh: Ohne salpetrige Siure, ohne
Diazoniumion und ohne Ubergangsmetall
kommt die hier vorgestellte Variante der
Fischer-Indolsynthese aus. Die Konden-
sation von Chinonmonoketalen mit ali-
phatischen Hydrazinhydrochloriden liefert
Indole tiber Alkylaryldiazen-Intermediate.
Diese Erganzung der klassischen Fischer-
Synthese macht Indole in zwei Stufen aus
breit verfiigbaren Phenolen unter milden
Bedingungen zuganglich.

Kat. /° \
a ClM/SMeq
e

Lewis-Saure

[PdCly(n-C1oF21PPhy),] (1)

selektiven Zugang zu stereochemisch
diversen und komplexen Tetracyclen mit
Bicyclo[2.2.2]octan-2-on-Kern und mehre-
ren Chiralititszentren.

Palladium(I1)-Vorstufe den Komplex 1,
und der Ligand kann mehrere Male fur
eine Kupplungsreaktion wiederverwendet
werden.

OH

MeO
zwei Stufen m}
—_—
Me N
Me H

It y
CO,Me * Ar)J\ H

CO,Me

Eine komplexe Angelegenheit: Die

Ruthenium-katalysierte [34-2]-Cycloaddi-
tion von Ethinylcyclopropanen mit Alde-
hyden und Aldiminen liefert die entspre-
chenden 2-Ethinyltetrahydrofurane oder

Angew. Chem. 2013, 125, 1643 —1656

CICH,CH,CI, RT

[RU]—[I"\l’lul+
|
Il c
« |
MeO,C OH
MeO,C  Ar | | Me0,C”
X=0,NTs OMe
Rutheniumallenyliden-
Intermediat

-pyrrolidine in hohen bis exzellenten Aus-
beuten. Fur beide Fille stiitzen DFT-
Rechnungen die Bildung eines Ruthe-
niumallenyliden-Komplexes als Schliissel-
intermediat. Cp* =n3-CsMe;.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Stabile planare antiaromatische expan-
dierte vinyloge Isophlorine mit nichtko-

valenten Fluor-Chalkogen-Wechselwirkun-

gen werden beschrieben. Kovalent
gebundene Fluorsubstituenten ragen in
die groflen Makrocyclus hinein und gehen
dort nichtbindende Wechselwirkungen ein
(siehe Bild).

Pd(OAc),
(10 Mol-%)

[0}
R
x{:ﬁNg:owL/
H R

Wohlbekannte Strukturmotive aus der
medizinischen Chemie, die Benzazepine,
kénnen glatt durch palladiumkatalysierte

(viv=1:1)

AgOAc, 100 °C, N,
MeCN/1,4-Dioxan

% andere
R ™ 'N-Heterocyclen

oxidative Cycloaddition von Isatinen mit
verschiedenen Alkinen aufgebaut werden.

Wasserstoff-Abstraktion im Rampenlicht:
UV-Bestrahlung (365 nm) von zweikerni-
gem Rutheniumtetrahydrid, [ (Cp*Ru)-
(w-H)4(RuCp*)] (Cp*=n’-C;sMey), in
einem 2-Alkanon wie Aceton oder 2-Buta-
non fiihrt zur Wasserstoff-Abstraktion in

Q {Rh(OH)[(S, S)-Fe-tfb*}]
NH  (5Mol-% Rh), (ArBO)3
1,4-Dioxan
Ar1OH 80°C, 24 h

Wasser ist ,out“, Aryl ist ,in“: Die asym-
metrische Synthese von Isoindolin-1-onen
mit a-Triaryl-substituiertem stereogenem
Zentrum gelang durch die enantioselek-

tive Addition von Arylboroxinen an 3-Aryl-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

+Ar’—[Rh]

o
N
Ar! +H,0

den a- und o'-Positionen zur Carbonyl-
gruppe. Es entstehen zweikernige Oxatri-
methylenmethan-Komplexe, [ (Cp*Ru) (-
W’ '-CH,COCHR) (-H), (RuCp*)] (R=H
und CHj3).

Fc

2 F
NH F
—_— F A
\ "Ar? F
Ar'

(S,8)-Fetfb* Fe

3-hydroxyisoindolin-1-one. Der Katalysa-
tor, ein Hydroxorhodiumkomplex mit chi-
ralem Dienliganden, erzeugt in situ cycli-
sche N-Carbonylketimine durch Dehy-
drierung.
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F OMe F

F I aAd F Au'
+ — > +
F selektive E

C-H-Aktivierung r

Gold bringt uns zusammen: Indem die
orthogonale Reaktivitdt von Au' und Au"
bei der C-H-Aktivierung elektronenarmer
bzw. -reicher Arene genutzt wurde, gelang
ein neuer Zugang zu Biarylen durch

@ngewandte
Ch

emie

| [ox] Oxidative Kupplung
selektive X. C. Cambeiro, T. C. Boorman, P. Lu,
C-H-Arylierung

I. Larrosa* 1825-1828
doppelte C-H-Aktivierung. Stéchiometri-
sche Studien belegen, dass diese oxidati-
ven Kupplungen bei niedriger Temperatur
mit hoher Selektivitit ablaufen.

Redox-Controlled Selectivity of C—H
Activation in the Oxidative Cross-Coupling
of Arenes

[Cu] (5 Mol-%) OH 0N Ar Enantioselektive Silylierun
© 0 MeOH (4 Aquiv) I CT Y N=—cH, e
R) + —Si-B, — R sl [cu = © >Scu’
Ph (6] THF, RT F"h (O O P\/ \F__HF V. Cirriez, C. Rasson, T. Hermant,
bis tber 99 % ee o} Ar/ Ar ). Petrignet, |. Dfaz Alvarez, K. Robeyns,

Dran mit dem Silan! Eine Reihe neuer
chiraler Kupfer(l)-Komplexe mit Bifluorid-
Gegenion wurde hergestellt und in den
ersten enantioselektiven Silylgruppen-

Fe-Komplexe / Fe’*/** (wissr.)

511_:1:/

12 szo;-X [Ru"(bpy),]** X Fe,0, X1/2 0,
S0,* [Ru"'(bpy),]** aktives Oxid H,0

Eiserne Helfer: Die chemische und durch
sichtbares Licht ausgeléste Oxidation von
Wasser durch Eisenkomplexe und Eisen-
salze bei pH 7-9 wurde untersucht. Die

Eisenkomplexe und -salze sind die Prika-

Polymerisation

O. Riant* 1829-1832
Ubertragungen auf einen Aldehyd einge-
setzt. Dieses Vorgehen fiihrt schnell zu
nichtracemischen a-Hydroxysilanen in

hohen Enantioselektivititen.

@

Copper-Catalyzed Addition of
Nucleophilic Silicon to Aldehydes

@

l Wasseroxidation
G. Chen, L. Chen, S. M. Ng, W. L. Man,
T. C. Lau* 1833-1835

Chemical and Visible-Light-Driven Water
Oxidation by Iron Complexes at pH 7-9:
Evidence for Dual-Active Intermediates in
Iron-Catalyzed Water Oxidation

talysatoren (siehe Schema), aus denen a-
Fe,O;-Nanopartikel als der eigentliche
Katalysator fiir die Wasseroxidation mit
einer Umsatzzahl iiber 1000 erzeugt
werden.

CO,-Entgasung
m Heterogene Katalyse

UV
T .. B o 0 C e
~ o Mesopore L. Peng, J. Zhang,* ). Li, B. Han, Z. M. Xue,

o WLl 5=y G. Yang 1836-1839
° ®e ° ®e

® °® ] °

... :o ... :o Macro- and Mesoporous Polymers @
N ] Synthesized by a CO,-in-lonic Liquid
CO,-Tropfchen @ Micelle IL PAM

Hochporése Polymere mit hierarchischen
makro- und mesoporésen Strukturen
wurden mit der Titelmethode unter UV-
Bestrahlung synthetisiert. Die Porositat
der Polymere kann tber den CO,-Druck

Angew. Chem. 2013, 125, 1643 —1656

Emulsion-Templating Route
eingestellt werden, und die Polymere
haben potenzielle Anwendungen in der
Katalyse. IL=ionische Flussigkeit, PAM =
Polyacrylamid.
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>

Orthogonale elektrophile und nucleophile
aromatische Substitutionen erméglichen
die Synthese und selektive Funktiona-
lisierung neuartiger kationischer Diaza-,
Azaoxo- und Dioxo[6]helicene (siehe
Schema). Reduktionen, Kreuzkupplungen

Silicium wird farbig: Stabile Biradikale
wurden aus durch ein N-heterocyclisches
Carben stabilisiertem SiCl, und einem
cyclischen Alkyl(amino)carben hergestellt
und als zwei Polymorphe charakterisiert.
Die tiefblauen Kristalle des einen Poly-
morphs sind etwa eine Woche lang luft-
stabil. In THF-Lésung zerfallen sie jedoch
schnell an der Luft. In einer Nebenreakti-
on reagieren die unterschiedlichen Car-
benspezies miteinander unter C-H-Akti-
vierung und C-C-Bindungskniipfung in
Anwesenheit des Biradikals.

R ph Ti-Katalysator
N

N
H

ol
R = Aryl, Alkyl

Das lineare Produkt als Hauptprodukt
liefern Hydroaminoalkylierungen von Sty-
rolen, wenn als Katalysatoren in situ ge-
nerierte Aminopyridinato-Titan-Komplexe
eingesetzt werden (siehe Schema). Die
Reaktion ermdglicht nicht nur die Um-

Moderne Sequenziertechniken liefern
immer mehr genetische Informationen
uber bakterielle Terpen-Cyclasen. Die
chemische Charakterisierung dieser
Enzyme muss mit dieser Entwicklung
Schritt halten; zu diesem Zweck wurde
eine effiziente Methode fiir die Charakte-
risierung bakterieller Terpen-Cyclasen
durch heterologe Expression in E. coli und
direkte Duftstoffanalyse entwickelt. So
wurden die Produkte sechs bakterieller
Terpen-Cyclasen identifiziert (siehe Struk-
turen).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

_—

X=0,0 RN,O RN,NR
L l“l I_‘l
P— —

— o —

oder Kondensationen erhéhen die Diver-
sitdt zusitzlich und 6ffnen einen Zugang
zu Spezies mit Absorptionen bis in den
Nahinfrarotbereich. Die Diaza-Salze
kénnen als einzelne Enantiomere erhalten
werden.

R
\H/\/\Ph

Hauptprodukt

setzung von N-Methylanilinen, sondern
es kdnnen erstmals auch andere N-Alkyl-
aniline und sogar Dialkylamine eingesetzt
werden. Die besten erreichten Selektivita-
ten zugunsten eines linearen Produktes
liegen im Bereich >90:10.
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— experimentell

T
0 0.2 0.4 0.6 0.8
t/ps

Der hydrophobe Effekt wird iiblicherweise
mit einer schrittweisen Verdrangung von
Wassermolekiilen aus der Proteinbinde-
tasche durch hydrophobe Ligandengrup-
pen erklart. Meist wird er als Entropie-
getrieben angenommen, Studien am Mo-
dellsystem Thermolysin ergeben nun
jedoch sowohl starke Anderungen in der
Enthalpie wie Entropie. Letztendlich sind
es Anderungen in den Bindungseigen-
schaften der Wassermolekiile, die das
thermodynamische Profil des hydropho-
ben Effekts bestimmen.

Molekulare Wechselwirkungen zwischen
Choleratoxin B und GM1-funktionalisier-
ten Phospholipid-Hybridmembranen
kénnen tber die Membranzusammenset-
zung kontrolliert werden. Die Bindung des
Proteins an einheitlich gemischte oder
phasenseparierte Hybridmembranen
spiegelt deren hohe Biofunktionalitit und
Kompatibilitat wider. Konfokale Lasermi-
kroskopie und Fluoreszenzspektroskopie
erméglichen eine genaue Untersuchung
der Protein-Rezeptor-Wechselwirkung.

Angew. Chem. 2013, 125, 1643 —1656

Wasserdynamik: Molekiildynamiksimula-
tionen in Kombinationen mit zeitabhan-
gigen DFT-Rechnungen sind in der Lage,
den experimentell beobachteten Verlauf
der zeitabhingigen Stokes-Verschiebung
einer molekularen Sonde (MQ) im
Femtosekundenbereich auf molekularer
Ebene zu erklaren. Eine wichtige Kompo-
nente der Stokes-Verschiebung geht von
einer Gruppe von Wassermolekiilen aus,
die stark mit dem molekularen Dipol von
MQ wechselwirken.

BLA=0? Nicht so schnell! Eine Serie von
Tetraarylcumulenen bis zum [9]Cumulen
wurde synthetisiert und kristallographisch
analysiert. Die Réntgenstrukturanalysen
zeigen eine signifikante Reduktion der
Bindungslingenalternanz (BLA) mit zu-
nehmender Molekiillinge, jedoch scheint
sich diese Tendenz einem Grenzwert an-
zunihern, bevor eine Cumulenstruktur
mit BLA=0 erreicht wird.

1) Funktionalisierung GM1
2) Proteinerkennung

PIB-b-PEO \
(Blockcopolymer)

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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dhnliche
Atom-
anordnung

@) [Ge,,{FeCp(CO);}4{FeCpCO},] - dhnliche
Atomanordnungen im Ge,,-Clusterkern
und in der Hochdruckmodifikation

rma
Festkorpe ;

Germanium (I1) Ahnlich und doch grundverschieden: Die  nium (l1) beschrieben werden kann. Mas-
Reaktion einer GeBr-Lésung mit senspektrometrische Untersuchungen an
K[FeCp(CO),] (Cp = Cyclopentadienyl) [Geg{FeCp(CO),}¢{FeCp(CO)}~ (2) sowie
fiihrt zu [Ge,,{FeCp(CO),}s{FeCp(CO)},]  theoretische Untersuchungen an 1 und 2
(1), denen die Anordnung der Germa- geben einen Einblick in den Bildungsweg

niumatome im Clusterkern als Ausschnitt  von 1.
aus der Hochdruckmodifikation Germa-

@ Hintergrundinformationen &fj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation ﬂ Dieser Artikel ist online
sind unter www.angewandte.de unter www.angewandte.de oder vom frei verfligbar
erhiltlich (siehe Beitrag). Korrespondenzautor erhaltlich. (Open Access).

4\\%.‘ Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und auflen).
3

Weitere Informationen zu:

ChemViews

Magazine of ChemPubSoc
' Europe

CHEMISTRY

AN ASIAN JOURNAL

"

' o
'
www.ChemViews.org

New online magazine
of ChemPubSoc Europe
and Wiley-VCH

Associated with °, Chemlsl.lyvi;;lvs.'
bt

WILEY-VCH  wwschempluschem.org

www.chemasianj.org www.chemcatchem.org www.chempluschem.org www.chemviews.org

1656 www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 1643 —1656


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207224
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chempluschem.org
http://www.chempluschem.org
http://www.chempluschem.org
http://www.chemviews.org
http://www.chemviews.org
http://www.chemviews.org
http://www.angewandte.de

