Einen selektiven Phosphoserin-Einbau ...

entwickelte
SRS

... beschreiben H.-S. Park et al. in ihrer Zuschrift S. 5883 ff. Eine allgemeine
Strategie fiir den Aufbau rekombinanter Histone mit ortsspezifischer Serin-
phosphorylierung wurde entwickelt, die auf der Modifizierung einer Phosphoseryl-
tRNA-Synthetase (SepRS) und des Elongationsfaktors Tu (EF-Tu) beruht. Die
Methode diirfte die Erforschung der Histonphosphorylierung und kreuzregulato-
rischer Mechanismen vereinfachen.

Naturstoffe

In der Zuschrift auf S. 5838 ff. beschreiben J. Tulla-
Puche, F. Albericio et al. die Festphasensynthese
des komplexen Cyclothiodepsipeptids Thiocoralin.
Die Schutzgruppe Phenylacetamidomethyl wurde
durch ein immobilisiertes Enzym abgespalten.

Synthesemethoden

Eine Synthese ungeschiitzter Indole wird in der
Zuschrift auf S. 5907 ff. von Y. Huang et al. vor-
gestellt. Unter Verwendung eines abspaltbaren
Triazens als dirigierende Gruppe wurde eine C-H-
Anellierung mit guter Regioselektivitit entwi-
ckelt.

Zellinternalisierung

Die Internalisierung von Proteinen und Nano-
partikeln in lebende Zellen kann mit einem neu-
en DNA-Nanosensor quantifiziert werden, den
A.P R. Johnston und H. Liu auf S.5856 ff. be-
schreiben. Die Technik ermoglicht empfindliche
und quantitative Mehrfarbenassays von Primérzellen.
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Editorial

»-.. In Grofibritannien und wahrscheinlich auch in anderen ). M. Thomas* ________ 5764-5765
Léindern muss die intellektuelle Freiheit, deren Vorteil
bewiesen ist, wiederhergestellt werden. Sie hat so viel zur  Intellektuelle Freiheit der akademischen

Kultur beigetragen und sowohl das 6konomische Wachs- ~ Forschung in Gefahr

tum als auch das allgemeine Wohlergehen der Nation

erleichtert ...“

Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Sir John Meurig

Thomas.
Service

Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 5782-5785

Autoren-Profile

»Ich bin Chemiker geworden, weil die Chemie so schén Hisashi Yamamoto 5788-5789

und zugleich mysteriés ist. Ich beschloss als Zehnjéihriger

Chemiker zu werden und habe bis heute diese friihe

Entscheidung nie bereut.

Ich méchte mein Gliick nicht fiir eine Lotterie einsetzen,

sondern lieber fiir meine chemischen Arbeiten nutzen ...“

Dies und mehr von und iiber Hisashi Yamamoto finden

Sie auf Seite 5788.
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Syntheseverfahren

V. Coeffard, X. Moreau, C. Thomassigny,
C. Greck* 5794 -5796

Ubergangsmetallfreie Aminierung von
Arylboronsauren und deren Derivaten

Essays

Programmierbare Atomdquivalente

R. ). Macfarlane, M. N. O’Brien,
S. H. Petrosko,
C. A. Mirkin* 5798 - 5809
Nucleinsduremodifizierte Nanostrukturen
als programmierbare Atomaquivalente:
Entwicklung eines neuen ,Systems der
Elemente“

Aufsitze

Enzymdesign

G. Kiss, N. Celebi-Olctim, R. Moretti,
D. Baker, K. N. Houk* _____ 5810-5836

Computerbasiertes Enzymdesign
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Morton A. Myers

Horst Kant, Carsten Reinhardt

Ubergangsmetallfreie

Aminierung
Ar—NR; 3
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Der ,Inside-Out“-Ansatz des computer-
basierten Enzymdesigns vereint die neu-
esten Entwicklungen im Bereich der
Computerchemie und -biologie. In diesem
Rahmen ist es méglich geworden, Protei-
ne zur Katalyse von Reaktionen herzu-
stellen, fiir die es in der Natur kein
Pendant gibt. Errungenschaften, aber
auch Beschrinkungen der gegenwirtigen
Technologie werden hier behandelt und
mit anderen Methoden verglichen.

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

rezensiert von J. Labinger 5791

rezensiert von K. Méckel 5792

Freiraume: In letzter Zeit wurden Fort-
schritte bei der ubergangsmetallfreien di-
rekten Aminierung von Arylboronsauren
und deren Derivaten beschrieben (siehe
Schema). Diese Reaktionen basieren auf
der Verwendung von Hydroxylamin- oder
Azidderivaten und bieten ein grofles Po-
tenzial fiir weitere Anwendungen.

Ein Nanopartikel-Analogon zum Peri-
odensystem der Elemente wird vorge-
schlagen, in dem die Eintrige nicht nach
der Elektronenkonfiguration, sondern
nach den charakteristischen Merkmalen
der Nanoarchitekturen geordnet sind
(Zusammensetzung, GréRe, Form und
Oberflichenfunktionalitit). Mit diesem
System als Orientierungshilfe wird das
Design von Ubergitterstrukturen mit nu-
cleinsaurefunktionalisierten Nanoparti-
kelbausteinen als programmierbare
Atomiquivalente (PAEs) erdortert.

Ser/Thr/
Tyr
" %

©
K “?o " Glu/Asp
Hi

Substrat

QM-Theozym

Is
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Cyclophan-artiges Dimer

Eine gespannte Beziehung: Die Oxidation
von Dihydroxy-substituierten Acenen
ergibt [2.2]Metacyclophan-artige Fliche-
zu-Fliche-Dimere (siehe Schema; O rot,
Si der iPr;Si-Gruppen blau). Die Produkte

Angew. Chem. 2013, 125, 5767 —5780

Gut kombiniert! Durch eine Kombination
aus chemischen und enzymatischen
Methoden gelang erstmals die Festpha-
sensynthese von Thiocoralin. Schlissel-
schritte sind die Abspaltung der Phenyl-
acetamidomethyl-Schutzgruppe mithilfe
immobilisierter Penicillin-G-Acylase
(siehe Bild) und eine Disulfidbildung in
einem Eintopfverfahren.

Ein supramolekulares Hydrogel entsteht
aus einem wasserléslichen Polymer, das
tiber Wirt-Gast-Einschlusskomplexe zwi-
schen Cyclodextrin und Ferrocen vernetzt
ist. Die Dissoziation und Neubildung von
Einschlusskomplexen durch Redoxstimuli
fihrte zur makroskaligen Ausdehnung
und Kontraktion des Hydrogels. Das Gel
wird als redoxaktiver Aktuator verwendet,
und die mechanische Arbeit konnte
ermittelt werden.

Der Biradikal-Charakter 8 (mit 1 fur ein
ideales Biradikal) wird aus Multireferenz-
Konfigurationswechselwirkungs (MRCI)-
Wellenfunktionen bestimmt. Fiir die drei-
atomigen lonen der Reihe FX,* (X=0, S,

Se, Te, Po) ergeben sich mit 0.76-0.92 die

héchsten -Werte unter den homologen
18-Valenzelektronen-Molekiilen, ver-
glichen mit CX,*,
derselben Skala betrigt der Biradikal-
Charakter von O; lediglich 0.19, C(CH,);
erreicht hingegen einen Wert von 0.97.

stark verzerrtes
[2.2]Metacyclophen

haben wegen sterischer Abstoflung stark
verzerrte Strukturen. UV/Vis-Spektrosko-
pie und elektrochemische Analyse zeigen,
dass sich die HOMO-LUMO-Liicke bei
der Dimerisierung verringert.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ein molekularer Sensor wurde entwickelt,
der die Internalisierung von Proteinen und
Nanopartikeln in lebende Zellen anzeigt.
Diese einfache, hochdurchsatzfihige
Technik ist mit Zellphédnotypisierungs-
experimenten kompatibel und ist unab-
hingig vom zelluldren Schicksal des
Materials.

e

Q=Fc?*

Sechs auf einen Streich: Eine dynamische
kombinatorische Bibliothek polycatenier-
ter Tetraeder resultierte aus der Komplex-
bildung zwischen einem dynamischen
tetraedrischen Fe,L¢-Kifig, aufgebaut aus
Liganden mit elektronenarmem Naph-

WR
Wvis

Wsre

LiCoO>

gemischter
Elektrolyt

thalindiimidkern, und einem elektronen-
reichen aromatischen Kronenether, 1,5-
Dinaphtho[38]krone-10. Die Spezies
héchster Ordnung in der Bibliothek ist
das tetraedrische [7]Catenan.

Volumen

Grenzfliche

EC DMC
56%  44%

Die Adsorptionsstrukturen von Lsungs-
mitteln auf einer LiCoO,-Oberfliche im
Kontakt mit Carbonatesterldsungen
wurden durch In-situ-SFG-Spektroskopie
(sum frequency generation) charakteri-

oTMC
—
opm  TNF-a-siRNA
e WW
oPC PVBLG-8

Ein funktionales Pickchen: Supramole-
kulare selbstorganisierte Nanopartikel
(SSNPs) bestehend aus einem Satz ratio-
nal entworfener Komponenten vermitteln
die effiziente intestinale siRNA-Absorp-
tion und induzieren die Stummschaltung

Angew. Chem. 2013, 125, 5767 —5780

siert. Das cyclische Ethylencarbonat (EC)
wird bevorzugt gegeniiber linearen Car-
bonaten wie Dimethylcarbonat (DMC) an
die LiCoO,-Oberfliche adsorbiert.

SSNPs

von TNF-a. in Makrophagen. Eine einzelne
SSNP-Gabe an Mause unterdriickte die
systemische TNF-a-Produktion bei einer
siRNA-Dosis von nur 50 pgkg™' und
schiitzte die Miuse gegen Lipopolysac-
charid-induzierte Leberschidigung.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Internalisierungssensor
H. Liu, A. P. R. Johnston* _ 5856 — 5860
A Programmable Sensor to Probe the

Internalization of Proteins and
Nanoparticles in Live Cells
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Biomineralisation

L. N. Niu, K. Jiao, H. Ryou, C. K. Y. Yiu,
J. H. Chen,* L. Breschi, D. D. Arola,
D. H. Pashley, F. R. Tay* __ 5874-5878

Multiphase Intrafibrillar Mineralization of
Collagen

Metallorganische Nanopartikel

S. Mavila, C. E. Diesendruck, S. Linde,
L. Amir, R. Shikler,
N. G. Lemcoff* 5879-5882
Polycyclooctadiene Complexes of
Rhodium(l): Direct Access to
Organometallic Nanoparticles

Innentitelbild

Proteinmodifikationen

S. Lee, S. Oh, A. Yang, J. Kim, D. Séll,
D. Lee,* H.-S. Park* 5883 - 5887

A Facile Strategy for Selective
Incorporation of Phosphoserine into
Histones

Titelbild

Heterogene Katalyse

Q. Zhai, S. Xie, W. Fan, Q. Zhang,*
Y. Wang, W. Deng, Y. Wang* 5888 —5891

Photocatalytic Conversion of Carbon
Dioxide with Water into Methane:
Platinum and Copper(l) Oxide Co-
catalysts with a Core-Shell Structure

www.angewandte.de

Warum Platz verschwenden? In der ersten
Stufe der mehrphasigen Biomineralisa-
tion von Kollagen sickerten Kieselsaure-
vorstufen (lila) in die Kollagenfaser (gelb)
und kondensierten zu amorphem SiO,.

Rh'

—)

JAVAVAN

Poly(COD)

Gehaltsabhingig: Die Reaktion von Poly-
cyclooctadien (Poly(COD)) und [RhCI-
(C,H,),], ergab wohldefinierte mt-gebun-
dene Hybridpolymere, deren Gréfee vom
Rhodiumgehalt abhangig war (siehe Bild).

SepRS9* EF-Sep21* /
—_—

CUA

tRNASep mRNA <

Einbau von Phosphoserin: Ein allgemei-
ner Weg zu rekombinanten Histonen mit
ortsspezifischer Serin-Phosphorylierung
nutzt das Engineering einer Phosphoseryl-
tRNA-Synthetase (SepRS) und eines

Binire Cokatalysatoren aus Pt und Cu,O
mit einer Kern-Schale-Struktur verstirken
die photokatalytische Reduktion von CO,
mit H,0 zu CH, und CO. Auf der Cu,O-
Schale findet die bevorzugte Aktivierung
und Umwandlung von CO, statt, wahrend
der Pt-Kern die photogenerierten Elektro-
nen aus dem TiO,-Material zieht. Die
abgeschiedene Cu,0-Schale auf den Pt-
Nanopartikeln unterdriickt die Reduktion
von H,0 zu H, (siehe Bild).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Amorphe Calciumphosphatvorstufen
(rot) fiillten anschlieRend die intrafibrilla-
ren Raume des silicifizierten Kollagens,
um dort zu Apatit-Kristalliten (blau) zu
reifen.

6.11 nm 8-85 nm

— 0 Mol-% Rh'
i ; i ; —10 Mol-% Rh'

10 15
Radius (nm)

Die Reaktion dieser Polymere mit einem
Phosphinaldehyd fiihrte zur Regenerie-
rung der urspriinglichen Polymere und
beweist damit die Zuginglichkeit des
Metalls.

Elongationsfaktors Tu (EF-Tu; siehe Bild).
Serin-phosphorylierte Nucleosome sind
ein direkter Beweis fiir die gegenseitige
Beeinflussung von Phosphorylierung und
Acetylierung in Histonen.

CO,+H,0

Angew. Chem. 2013, 125, 5767 —5780
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Goldkatalyse: Experimentell und theore-
tisch wurde bestétigt, dass die Grenzfla-
chenatome eines Au/TiO,-Katalysators
sowohl hoch reaktiv als auch hoch selektiv
in der Oxidation von Methanol zu Form-
aldehyd mit O, bei niedrigen Temperatu-
ren sind. Der mikroskopische Mechanis-
mus dieser komplexen Reaktion wurde im
Detail auf molekularer Ebene aufgeklirt
(siehe Darstellung eines Goldclusters auf
einer TiO,-Oberflache).

o O o O X o ©
Aggd Aggs
R \ (0] K_—» R \ OH —>R \ [©)
yI-CoA Y CHyCOOH
HO OH HO ((S HO

Fiir die Agglomerin-Biosynthese wurden
die Identitdt und Reaktivitit der Zwi-
schenstufen bestimmt und die Rollen der
Acetyltransferase Agg4 und des Eliminie-
rungsenzyms Agg5 aufgeklirt (siehe
Schema). Es wird vorgeschlagen, dass zu

Alles fiigt sich zusammen: Die meisten
der bisherigen Synthesen der Securinega-
Alkaloide erforderten lingere Sequenzen
zum Aufbau der verbriickenden Buteno-
lid-Domine. Ein neuartiger Ansatz wird
nun beschrieben, der mithilfe von
N-heterocyclischen Carbenen (NHCs)
und Lewis-Siuren die gesamte Doméne in
einem einzigen Schritt aufbaut (siehe
Schema). Die Synthese demonstriert,
dass von Inalen abgeleitete Homoenolate
als Nucleophile an intramolekularen
Reaktionen teilnehmen kénnen.

(o]

Agg4 und Agg5 homologe Enzyme die
Dehydratisierungsschritte in allen Spiro-
tetronat-Biosynthesen ausftihren. Dies
erdffnet Méglichkeiten fir die gezielte
Manipulation dieser Biosynthesewege.

I - \
Il NHC, O,
Ti(OiPr)4
e
AN e

NHC, ©.
Ti(OiPr), D
— ey @

R1

R2

Ungeschiitzte Indole werden mithilfe der
im Titel genannten Methode hergestellt,
wobei verschiedene Alkine verwendet
werden kénnen. Aryl-Alkyl- und Alkyl-Alkyl-
disubstituierte Acetylene fithrten zu aus-
gezeichneten Regioselektivititen. Die

Angew. Chem. 2013, 125, 5767 —5780

| [{RhCp*Cla}], AgSbFs %RZ
Cu(OAc), + H,0, MeOH 7 "N

90 °C, Ar

Reaktion enthilt eine 1,2-Rhodium-Wan-
derung und eine durch Ringkontraktion
ausgeléste N-N-Bindungsspaltung. Die
Reaktionsprodukte kénnen schnell zu
funktionellen Molekiilen umgesetzt
werden.

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

M. Farnesi Camellone,* J. Zhao, L. Jin,
Y. Wang,* M. Muhler,

D. Marx 5892-5896

C]

Molecular Understanding of Reactivity
and Selectivity for Methanol Oxidation at
the Au/TiO, Interface

Tetronat-Antibiotika

C. Kanchanabanca, W. Tao, H. Hong,
Y. Liu, F. Hahn, M. Samborskyy, Z. Deng,
Y. Sun,* P. F. Leadlay* —____ 5897 —5900

Unusual Acetylation—Elimination in the
Formation of Tetronate Antibiotics
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Kooperative Katalyse

A. M. EISohly, D. A. Wespe, T. ). Poore,
S. A. Snyder* 5901 -5906

An Efficient Approach to the Securinega
Alkaloids Empowered by Cooperative
N-Heterocyclic Carbene/Lewis Acid
Catalysis

@

Synthesemethoden

C. Wang, H. Sun, Y. Fang,

Y. Huang* 5907 -5910

®

General and Efficient Synthesis of Indoles
through Triazene-Directed C-H
Annulation
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Kupferkatalyse

B. S. L. Collins, M. G. Suero,
M. J. Gaunt* 5911-5914
Copper-Catalyzed Arylative Meyer—
Schuster Rearrangement of Propargylic
Alcohols to Complex Enones Using
Diaryliodonium Salts

Organokatalyse

L.-H. Sun, Z.-Q. Liang, W.-Q. Jia,
S. Ye* 5915-5918

Enantioselective N-Heterocyclic Carbene
Catalyzed Aza-Benzoin Reaction of Enals
with Activated Ketimines

Kreuzkupplungen

Z. Huang, Z. Chen, L. H. Lim,
G. C. P. Quang, H. Hirao,

J. Zhou* 5919-5924
Weak Arene C—H---O Hydrogen Bonding
in Palladium-Catalyzed Arylation and
Vinylation of Lactones

Katalytische C-F-Aktivierung

Z. Chen, C.-Y. He, Z. Yin, L. Chen, Y. He,
X. Zhang* 5925 -5929

Palladium-Catalyzed Ortho-Selective C—F
Activation of Polyfluoroarenes with
Triethylsilane: A Facile Access to Partially
Fluorinated Aromatics
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OH Q Kupfer-katalysierte arylierende R' O
: X
S Meyer-Schuster- R? R?
1 1
R R2 X TfO/ Umlagerung
@ > 30 Beispiele @

Kupplung nach Belieben: Eine Kupfer-

katalysierte arylierende Meyer-Schuster-
Umlagerung wird beschrieben, die mit
einer Bandbreite von substituierten

Propargylalkoholen und Diaryliodonium-
salzen kompatibel ist. Die Reaktion liefert
komplexe trisubstituierte Enone selektiv
als E-Isomere.

BF,

Ar N /N Ph

o N .Boc Ar
| OH (10 Mol-%) S NHBoc
. A . oA
Ry ATz RS
Cs,C03 (20 Mol-%) Ar 'z
CH,Clp, 30°C R =Aryl, Alkyl; Z = CF3, CO,Me, CN

a-Aminoketone, vielseitige Bausteine fiir
die organische Synthese, wurden mit der
Titelreaktion hergestellt. Eine freie
Hydroxygruppe am NHC-Katalysator war
entscheidend fiir die Reaktion, und die

Schwache Krifte in Aktion: In der Titel-
reaktion nutzt der Palladiumkatalysator
(siehe Bild, links) schwache CH---O-Was-
serstoffbriicken, um die absolute Konfi-
guration des neu gebildeten Stereozen-
trums zu steuern. Ein dhnlicher Palla-
diumkatalysator (rechts) nutzt fiir die
Stereoselektion konventionelle NH---O-
Briicken.

R /Ex\ E
Sy N, + EtsSH
| —Fn
F =
X =CH, N
n=1-3

PdF: Ein einfaches Katalysatorsystem und
der breite Substratbereich sind das

Geheimnis eines niitzlichen und effizien-
ten Zugangs zu partiell fluorierten Arenen

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

kat. [PdCI(CzH5)},]
oder [Pd(PPh3)4]

dppe oder dppb
Na,CO3, DMF

31-91% Ausbeute, 84-96% ee

mégliche konkurrierende Reaktion tiber

ein Homoenolat oder ein Enolat wurde

mit diesem Katalysator nicht beobachtet
(siehe Schema).

i ‘
‘:- ! | QA !
g\ 0\\;\/ - ° % W
/\,ﬂl g \ \ ‘k e ,jk \
y* / B )
U 3 y

ety

24 Beispiele
Ausb. bis 98%

(siehe Schema). Durch das gezielte Ver-
andern der Reaktionsbedingungen lief
sich ein vielfiltiges Spektrum von Pro-
duktstrukturen erhalten.

Angew. Chem. 2013, 125, 5767 —5780
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Ru"-Pheox
(1 Mol-%)
—_— =
CH,Cly, 12 h,
RT oder 40 °C

(¢}
Nzyj\ o OMe
Y

+

(NCCH3), PFg~

0
U\ OMe Rut
Ewe”\/ OT “N__Ph

4

bis 87% Ausbeute 0
EWG™X EWG= CO,R, COR, 2;.: 33094; 762” . Ru''_Pheox

CONRR'

Spannende Dreiecke: Die Titelreaktion
liefert Bicarbonylcyclopropane, aus denen
mit hohen Ausbeuten und Stereoselekti-
vitdten nutzliche Intermediate zugénglich
sind. Das System wurde auRRerdem fur die

[(R3P),Pd(OAc),]
mit nucleophilem
Kupplungspartner
(Bgpiny)
schnelle Reduktion

Pd'-Katalysator-

Aktivierung

(R3P),Pd°
weniger reaktiver Katalysator

Am Scheideweg: Der Aktivierungsmecha-
nismus von Pd"-Katalysatoren zur Bildung
der aktiven {L,Pd°}-Spezies aus einer
luftstabilen Pd"-Vorstufe wurde unter den
Standardbedingungen der Miyaura-Bory-

PdCl, (5 Mol-%)
NHPI (10 Mol-%)

R2
Q_(—_> Toluol, O, (1 atm)

Sanfte ,Verbrennung“: Die Titelreaktion
gelingt durch eine Kombination aus
Ubergangsmetallkatalysierter C-H-Aktivie-
rung und einem NHPI-initiierten Radikal-
prozess. Die neutralen Bedingungen und

enantioselektive Totalsynthese von Spiro-
cyclopropanoxindol genutzt, einem nicht-
nucleosiden Inhibitor der reversen Trans-
criptase von HIV-1.

Base-vermittelte
Phosphanoxidation
langsame Reduktion

"(RP)Pd”"
reaktiverer Katalysator

lierung untersucht. Zwei Wege der Kata-
lysatoraktivierung existieren unter diesen
Bedingungen, die zu strukturell und che-
misch verschiedenen {L,Pd’-Komplexen
fiihren (siehe Schema).

Lagy

das ideale Oxidationsmittel, molekularer
Sauerstoff, machen diese Hydroxylierung
zu einem umweltschonenden und prakti-
schen Prozess. NHPI = N-Hydroxy-
phthalimid.

mesopordses g-C;N,

ABgespeichert: Mesoporéses graphiti-
sches Kohlenstoffnitrid (MGCN; g-C;N,)
kann dank seiner zuginglichen Nano-
poren und basischen Eigenschaften als
Trager fiir Amminboran (AB) fungieren.
Die hohe Aufnahme gleichférmig verteil-  tur.

Angew. Chem. 2013, 125, 5767 —5780

AB/Meso-g-C;N,

ter AB-Nanopartikel in das MGCN
erméglicht eine stark verbesserte H,-Pro-
duktion aus AB sowie einfache Regenera-
tionszyklen durch einen Hydrazinhydrie-
rungsprozess, selbst bei Raumtempera-

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

S. Chanthamath, S. Takaki, K. Shibatomi,
S. Iwasa* 5930-5933

Chemie

Highly Stereoselective Cyclopropanation @
of a,B-Unsaturated Carbonyl Compounds

with Methyl (Diazoacetoxy)acetate

Catalyzed by a Chiral Ruthenium(ll)

Complex

Katalysatoraktivierung

C.S. Wei,* G. H. M. Davies, O. Soltani,
J. Albrecht, Q. Gao, C. Pathirana, Y. Hsiao,
S. Tummala, M. D. Eastgate 5934-5938

The Impact of Palladium(ll) Reduction @
Pathways on the Structure and Activity of
Palladium(0) Catalysts

C-H-Aktivierung

Y. Yan, P. Feng, Q.-Z. Zheng, Y.-F. Liang,
J.-F. Lu, Y. Cui, N. Jiao* __ 5939—5943

PdCl, and N-Hydroxyphthalimide @
Co-catalyzed C,,,—H Hydroxylation by
Dioxygen Activation

Wasserstoffspeicherung

Z.W. Tang, X. W. Chen, H. Chen,
L.M. Wu, X.B. Yu* 5944 -5947

Metal-Free Catalysis of Ammonia—Borane @
Dehydrogenation/Regeneration for

a Highly Efficient and Facilely Recyclable
Hydrogen-Storage Material

www.angewandte.de
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Heterocyclen

N. Mace, A. R. Thornton,
S. B. Blakey*

Unveiling Latent a-Iminocarbene
Reactivity for Intermolecular Cascade
Reactions through Alkyne Oxidative
Amination

Modifizierte Nukleinsduren

P. Karri, V. Punna, K. Kim,
R. Krishnamurthy*

Base-Pairing Properties of a Structural
Isomer of Glycerol Nucleic Acid

Priibiotische Systemchemie

D. ). Ritson,
J. D. Sutherland*

Synthesis of Aldehydic Ribonucleotide

5948 — 5951

5952-5956

5957 -5959

0 0

N2

HoN ’S\O OB

[Rha(tfacam),] (10 Mol-%)

Abgefangen: Die reaktive Zwischenstufe
einer Metallnitren-vermittelten Alkin-
Oxidationskaskade kann intermolekular
durch verschiedene Allylether abgefangen

Kenne dein Limit! IsoGNA (ein Struktur-
isomer von GNA) erweist sich im Gegen-
satz zu GNA als hoch restriktiv in seiner
Fahigkeit zur Basenpaarung mit sich
selbst und anderen Nukleinsiuren. Wah-
rend homogene Sequenzen (z.B.
isoGNA,,) Doppelstringe bilden, zeigen
heterogene Sequenzen keine Basenpaa-
rung. Als Erkennungselemente in primi-
tiveren Phosphatriickgraten sind kanoni-
sche Nukleobasen folglich eingeschrankt.

- Y . y )\"/ PhI(O,CtBu), (1.6 Aquiv.)  Me
e e TFT, 40 °C

67 %, 93 % ee
E/Z 251

werden. Als Produkte entstehen dabei a-
Oxyimine mit neuen C=N-, C-O- und C-C-
Bindungen (siehe Schema; tfacam =Tri-
fluoracetamid).

GNA iSoOGNA
N N
\O N=\ o ~ NH;
N N\X/\(
N/%//( NN
0. 0 s N o
PN o
= (0] N=\ O—P.
2 N \C\)\O N NH,
N/%/’( N\)\\(
0. 0 sy NH N
24 N=/
—-g (@] (@)
! —o0-p
N0
o

aldehydische

cN OH Vorstufen von
) Aminosauren
HO i s T '
I o0l HOT Yo |
o) Ribonukleotiden OH |

and Amino Acid Precursors by Photoredox

Chemistry

Goldkatalyse
A. Guérinot, W. Fang, M. Sircoglou,
C. Bour, S. Bezzenine-Lafollée,*

V. Gandon*

Copper Salts as Additives in Gold(l)-
Catalyzed Reactions

www.angewandte.de

5960 - 5964

Auf der Suche nach dem Ursprung: Die
UV-Bestrahlung eines Systems, das durch
Zusatz von Kupfer(l)-cyanid zu einer
wissrigen Losung von Glycolnitril,

o O

)éiu\NHBn
X

Y = AgOTf, 0% Umsatz
Y =Cu(OTf), 100% Umsatz

110 °C, Toluol, 1.5 h

Statt Silber: Cu'- und Cu'-Salze kénnen
Ag-Additive bei Au'-katalysierten Reaktio-
nen ersetzen. Reaktivititsstudien und
NMR-Experimenten zufolge bildet sich
durch Anionenmetathese von CuY, (Y=
OTY, BF,, PF,, SbFe) mit [R,PAuCI] das

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

[PhsPAUCIH] (0.1 Mol-%) 1% R ———
Y (10 Mol-%) )ijiu\ NHBn | [PhsPAUCH a [PhsPAUJ[OTH]

Natriumphosphat und Schwefelwasser-
stoff gebildet wurde, erzeugte Aldehyd-
Vorstufen der Bausteine der RNA und von
Proteinen.

AgOTf

aktiv,
aber instabil

inaktiv, ~ Cu(OTf), 4

aber stabil langsam

Produkt [R;PAU]Y. Der Prozess ist lang-
sam, weshalb kein schneller Zerfall der
aktiven Spezies erfolgt; dies erméglicht
Reaktionen im Groffmafistab, selbst bei
hohen Temperaturen und bei niedriger

Konzentration des Goldkomplexes.

Angew. Chem. 2013, 125, 5767 —5780
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Wertschépfung mit Zink: Eine ZnCl,-
katalysierte Sequenz bestehend aus Cycli-
sierung und anschlieRender C-O-,

C-N- oder C-C-Bindungsbildung bietet
Zugang zu wertvollen Furfurylethern (mit
Alkoholen) und unsymmetrisch substi-
tuierten Triarylmethanderivaten (mit
Azolen oder Arenen).

o —

PG
xl—0
PG\ G

Reduktion/ TIPSO.,
Isomerisierung
_—

65%

Die Kernelemente einer Totalsynthese des
antimitotischen Naturstoffs WF-1360F
sind der Aufbau des Makrocyclus durch
Alkin-Ringschlussmetathese (RCAM) und
die folgende Umwandlung der entstan-
denen Dreifach- in eine E-konfigurierte

Angew. Chem. 2013, 125, 5767 —5780

o]
RZ
R*OH
/ \_ JOorR*
Ar
o

/Z~
R “y
N~x

Glycosaminoglycane (GAGs) sind wichti-
ge sulfatierte Kohlenhydrate der extrazel-
lularen Matrix. Die Synthese von GAGs ist
schwierig und die Einfihrung definierter
Sulfatierungsmuster eine groRle Heraus-
forderung. Die automatisierte Synthese
von Chondroitinhexasacchariden an der
Festphase gelang nun unter der Verwen-
dung eines lichtlabilen Linkers, der effizi-
ent in einem Durchflussphotoreaktor ab-
gespalten werden kann.

Das derzeit lingste chemisch syntheti-
sierte Kohlenhydrat (30 Bausteine) wurde
durch automatisierte Kohlenhydratsyn-
these hergestellt. Kern des Verfahrens war
die Anwendung einer Catch-Release-
Technik, bei der das Saccharid mit einer
Markierung versehen wird, mit der es zur
spateren Abtrennung an magnetische
Partikel gebunden werden kann.

,O\rO >\ N e

WF-1360F (3)

Stille-Kupplung/ HO.? P
Epoxidierung

R
R= |

N7
(0N 4

Doppelbindung. Wie die Synthese von 4
zeigt, kann das makrocyclische Vinyliodid
2 als gemeinsame Vorstufe fiir die Syn-
these seitenkettenmodifizierter Rhizoxin-
Analoga fungieren (siehe Schema; TIPS=
Triisopropylsilyl).

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

J. Gonzélez, |. Gonzalez, C. Pérez-Calleja,

L. A. Lépez,* R. Vicente* __ 5965 —5969
Zinc-Catalyzed Synthesis of (am)
Functionalized Furans and
Triarylmethanes from Enynones and
Alcohols or Azoles: Dual X—H Bond
Activation by Zinc
Kohlenhydratsynthese (1)
S. Eller, M. Collot, ). Yin, H. S. Hahm,
P. H. Seeberger* 5970-5973
Automatisierte Festphasensynthese von )
Chondroitinsulfatglycosaminoglycanen
Kohlenhydratsynthese (2)
O. Calin, S. Eller,
P. H. Seeberger* 5974 -5977

i)

Automatisierte Polysaccharidsynthese:
Herstellung eines Mannosyltriakontamers
(30-mer)

G,

Totalsynthese

C. M. Neuhaus, M. Liniger, M. Stieger,
K.-H. Altmann* 5978 —5983

Totalsynthese des Tubulinhemmers
WF-1360F uber eine durch Ringschluss-
Alkinmetathese vermittelte
Makrocyclisierung
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HO OH
HO 0
Naturstoffsynthese (;}L !
H

F. Messik, M. Oberthiirc __ 5984 — 5988 o HN oH

Totalsynthese des antifungalen Wirkstoffs

Echinocandin C

Frustrierte Lewis-Paare R2

L. Greb, C.-G. Daniliuc, K. Bergander,
5989 -5992

J. Paradies*

Toleranz gegentiber funktionellen

Gruppen bei frustrierten Lewis-Paaren:

Hydrierung von Nitroolefinen und
Acrylaten

DOI: 10.1002/ange.201303631

N™ "CirHay
N H

Echinocandin C

N-Acyl-
halbaminal

PGO  OPG
00

Curtius-
Umlagerung/ N
N-Acylierung

o OPGPG
C

~

PG
HOO

Verlisslich stabil: Ein Dipeptid-Baustein
mit vollstandig aufgebautem N-Acylhalb-
aminal erwies sich als nitzlicher Vorldufer
fiir Echinocandin C, einem typischen Ver-
treter der antimykotisch aktiven Echino-
candin-Wirkstoffe. Diese Totalsynthese
eines Echinocandins mit N-Acylhalbami-
nal ist direkt und hoch konvergent, wo-
durch die einfache Synthese neuer Deri-
vate moglich wird. PG = Schutzgruppe.

Pyridinbase (20 Mol-%),
THF<B(2,6-F,CgH3)s

2
(20 Mol-%), HOR
RN P R%
EWG H, (4 bar), f EWE
EWG = NO,, CH,Cly, 40 °C
CO,R

Schwache Lewis-Siure fiir hohe Nukleo-

philie: Das von B(2,6-F,CsH;); abgeleitete
Hydridoborat zeigt starken Hydridcharak-

ter. Réntgenstrukturanalyse und NMR-
Spektroskopie belegen ein H-Briicken-ge-
bundenes Aggregat. Neue frustrierte

Lewis-Paare wurden in der metallfreien
Hydrierung von Nitroolefinen und Acry-
laten eingesetzt (EWG =elektronenzie-
hende Gruppe). Die verringerte Lewis-
Aciditat verleiht dem Boran erhéhte Tole-
ranz gegenuber funktionellen Gruppen.

Vor 7 0 0 ;Zaﬂwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! Ein Blick zurlick 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.

j n einem ungewohnlich langen Aufsatz
beschreibt Ferdinand Henrich (Erlan-
gen) neueste Arbeiten auf dem Gebiet
der Radioaktivitit 1911/12, die damals in
der Pionierphase steckte: Marie Curie
hatte ihren zweiten Nobelpreis erhalten
(fiir die Entdeckung des Radiums und
Poloniums), die Einheit der Radioakti-
vitéit (Zerfille pro Sekunde, SI: Bec-
querel) wurde aufgrund der Aktivitét
von Radium definiert und nach ihr be-
nannt. Weitere Beitrdge u.a. von Ru-
therford, Geiger, Hahn, Meitner und
Gray werden diskutiert: Wilson be-
schrieb die Nebelkammer; von Strutt
stammt ein Verfahren zur Altersbestim-
mung von uranhaltigen Mineralien.
Uber Nutzen und Risiken der Radio-
aktivitdt scheint man sich damals noch
keine Gedanken gemacht zu haben.

www.angewandte.de
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Lesen Sie mehr in Heft 41/1913

.%einrich Franck fasste fiir den Berliner
Ortsverein den Stand der Forschung in
der Reduktions- und Oxidationskatalyse
zusammen. Breiten Raum nehmen die
Ammoniaksynthese von Haber etal. und
die Hydrierungen von Doppelbindungen
in organischen Verbindungen ein. Die
Arbeiten von Willstitter, Paal, Wallach,
Sabatier und anderen — Oxidationen
durch Osmiumtetraoxid (K. A. Hoff-
mann) — werden nur ganz kurz erwihnt.
Franck (1888-1961) erhielt spater Posi-
tionen in Hochschule und Industrie, 1937
wurde ihm eine Professur an der TH
Berlin aberkannt, weil er SPD-Mitglied

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

und mit einer Jiidin verheiratet war.
Nach dem Krieg war er zunéchst wieder
an der TU Berlin tétig, trat 1946 in die
SED ein und ging 1949 an die Humboldt-
Universitét; spater fungierte er in der
DDR als Technikkammer-Prasident und
Volkskammerabgeordneter.

In der Rubrik ,,Biicherbesprechungen*
wird ausfiihrlich die 3. Auflage von
»Mercks Reagenzienverzeichnis* vorge-
stellt. Damals umfasste das Werk rund
5000 Reaktionen und Reagenzien; 2013
erscheint die 15. Auflage des ,,Merck
Index“ zeitgem43 auch auf CD und als
Datenbank im Internet mit 18000 Ver-
bindungen bei der Royal Society of
Chemistry.

Lesen Sie mehr in Heft 43/1913
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Inamid trifft Gold-Carbenoid: Hoch
trophile, durch 1,2-Acyloxyverschieb

elek-
ung

aus Propargylestern zugingliche Gold-

Carbenoide kénnen neue Reaktionspfade

der Inamid-Gold-Chemie zuginglich

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

ngewandte
NNNNN Chemie

¢
“Z Gold-Carbenoide
RS\'\.‘/
4
=S , R o E. Rettenmeier, A. M. Schuster,
#. R~N/©\O)LR2 M. Rudolph, F. Rominger, C. A. Gade,
EWG R A.S. K. Hashmi* 5993 - 5997

machen. Auf diese Weise wurden hoch- Gold-Katalyse: hochfunktionalisierte (am)

funktionalisierte Cyclopentadienderivate
erhalten (siehe Schema; EWG = elektro-
nenziehende Gruppe).

‘(‘y Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und auflen).
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Cyclopentadienderivate durch
intermolekulare Cyclisierung von
Inamiden und Propargylcarboxylaten
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Indium-Catalyzed Cycloisomerizations of

@ Cyclopropene-3,3-Dicarbonyl
Compounds: Efficient Access to Benzo-
Fused Heteroaromatics and
Heterobiaryls

2D-NMR-spektroskopische Studien brachten die Autoren dieser Zuschrift zu der
Erkenntnis, dass die urspriingliche Strukturzuweisung einiger Cyclopropene inkorrekt
war; bei den Verbindungen 3a, 3b und 3d-3 m handelt es sich statt dessen um
Furanderivate. Unter den fur die Cyclopropenierung beschriebenen Bedingungen (mit
[Rhyesp,]) wird, in Abhangigkeit vom Alkinsubstituenten, entweder das Furan oder das

Cyclopropen erhalten: Mit R = 4-MeOC¢H,, Ph, 4-CF;C¢H,, nBu und 2-Thienyl werden

L. H. Phun, ). Aponte-Guzman,
S. France* 3252-3256

die Furane 3" in 32-87% Ausbeute gebildet, mit R = 4-BrC;H, und TMS entstehen
dagegen die Cyclopropene 3a bzw. 3n in 56 und 52% Ausbeute (siehe Schema 2).

Werden die Cyclopropenierungen mit [Rh,(Oct),] oder [Rh,(S-PTAD),] bei —45°C

Angew. Chem. 2012, 124

ausgefiihrt, so ist in allen Fillen die Cyclopropen-Bildung bevorzugt. Cyclopropene mit

elektronenschiebenden Gruppen (4-MeOCgH,, nBu, CH,TMS und 2-Thienyl) kénnen

DOI: 10.1002/ange.201107717

Umsetzungen in situ erzeugen.
Die Furanderivate wandeln sich durch eine In(OTf);-katalysierte Ringéffnung tber
zwitterionische Intermediate in die beobachteten benzanellierten Produkte um. Wie in
der Zuschrift beschrieben, ergeben auch die Cyclopropene diese benzanellierten
Produkte (siehe Tabelle 1).
Die Autoren entschuldigen sich fiir diesen Fehler.

zwar nicht blitzchromatographisch isoliert werden, sie lassen sich aber fur weitere

[oJNe} Tabelle 1: In(OTf),-catalyzed cyclopropene cycloisomerizations.
Ar)IKLOMe Entry 3 4 t[h] Yield [%)]
3 R o o OH O
S
_EQ 9/ vi S OMe
[Rhyesp,] 52_ 56 % yield 1 l OMe 4 12 15(86)¢
o o for R = 4-BrCgH,, TMS \ ot 4-OM
(0.1-1.0 mol%) gl BaOME
Ar)kﬂ/m OMe _ > + 4a CgHy-4-OMe
\, =R MeO,C o o OH ©
CH,Cl, mR S s OMe
2 0°C to RT e 2 O OMe \ 8 63(86)
' Ph
Rhy(S-PTAD 3 3b
[Rhz(S-PTAD);] 31-87 % yield b Pn
(2 mol%) o o OH O
- for R = 4-MeOCgH,, Ph,
=R S S OMe
4-CF5CgH,, nBuU, 3 l OMe \ 12 86
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[a] Reactions run with cyclopropene (1 equiv) and In(OTf); (5 mol %) in
CH,Cl, at 25°C. [b] Yields of product isolated after column chromato-
graphy. [c] Not isolated and used crude due to instability. [d] Values in
parentheses represent the yields obtained when the furan 3’ was
employed under the reaction conditions. [e] No reaction after 24 h.
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