Chemie

In der nachhaltigen Synthese von Pyridinderivaten, ... M’gew""dte

. die R. Kempe und S. Michlik in ihrer Zuschrift auf S. 6450 ff. beschreiben,
werden Alkohole und 1,3-Aminoalkohole unter Iridium-Katalyse desoxygeniert
und selektiv iiber C-N- und C-C-Kupplungen verkniipft. Pro gebildeten Pyridinring
werden dabei drei Aquivalente Wasserstoff freigesetzt (siche Reaktionsgleichung).
Die Wahl von Holz und bliihenden Zweigen als Hintergrund symbolisiert, dass die
Ausgangsmaterialien aus nachhaltigen Ressourcen gewonnen werden konnen.

Supramolekulare Hydrogele
In ihrer Zuschrift auf S. 6300 ff. stellen J. Li et al.
eine supramolekulare Stern-Stern-Architektur vor

LI

die auf Temperaturdnderungen hin reversibel zu
einem 3D-Geriist aggregiert. Das Ergebnis ist ein
thermoresponsives Hydrogel.

Porphyrinanaloga

Der ungewohnliche bis-zwitterionische Charakter
des isostrukturellen, isoelektronischen ,,pyrrol-
freien Analogons von Porphyrin ist eines der
Merkmale, die D. Jacquemin, O. Siri et al. in der
Zuschrift auf S. 6370 ff. diskutieren.

Photoaktivierung

C. Schultz und Mitarbeiter demonstrieren in ihrer
Zuschrift auf S. 6455 ff., dass eine regional be-
schrinkte Photoaktivierung Proteinkinase C lokal
aktiviert, wdhrend simultan der Calciumspiegel
global ansteigt.
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J. Bertran-Vicente, Schrltt 1

C. P. R. Hackenberger* __ 6256 -6258
Ein supramolekularer Peptidsynthesizer

Zur Synthese bitte anstellen! In einer
neuen Publikation prasentiert die Gruppe
von Leigh einen Rotaxan-basierten Aufbau
fiir die sequenzspezifische Synthese von
kleinen Peptiden, der, einmal gestartet,

sequenzspezifische S

Peptidsynthese HZN— @@ @@ Cys

N ~—C

automatisch abliuft. Diese molekulare
Maschine kombiniert Elemente der che-
mischen und biochemischen Peptidsyn-
these, die in diesem Highlight vorgestellt
werden.

+

Hydrogenase-Mimetika

MeO~ _]
e H__ PHOED!
T.R. Simmons, V. Artero* _ 6259— 6261 NG A Fe P(OEty) S""'

/ \ S/ P(OEY),
Katalytische Wasserstoffoxidation: Beginn

Bn,
N
SN 4 tBu
N \FeIIACN \p\ %\
"'/s\“ Y N=X SFET T CeFs
Bn /N
R H
tBu

einer neuen Eisenzeit

NiFe-Hydrogenase

Ein oder zwei Metalle? Neueste Ergeb-
nisse in der Entwicklung von Hydrogena-
se-Mimetika fiihrten zu NiFe- und Fe-
basierten Komplexen (siehe Bild), die
molekulares H, in Elektronen und Proto-
nen aufspalten. Obwohl diese Verbindun-

Essays

Zahlreich sind die Wiirdigungen, die
Alfred Werner anlisslich seiner Auszeich-
nung mit dem Nobelpreis fir Chemie vor
100 Jahren als erster Schweizer Wissen-
schaftler erfuhr, und das nicht nur aus
dem Kreis der Koordinationschemiker. In
diesem Essay wird das wissenschaftliche
Wirken von Werner anlésslich dieses Ge-
denktages zusammenfassend geschildert.
Bild: grau Co, rot O, blau N, gelb H.

Chemiegeschichte
H. Werner* 6262 -6269

Alfred Werner: ein Wegbereiter der
modernen anorganischen Chemie

Aufsitze

Nanostrukturen

M. R. Buck, R. E. Schaak* _ 6270-6297

o
.QO

Nanoskalige Totalsynthese: Ganz analog
zur Totalsynthese von groflen und kom-
plexen molekularen Zielverbindungen

lassen sich vielfiltige Nanopartikel-Reak-

Neue Strategien zur Totalsynthese von
anorganischen Nanostrukturen

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

gen von einem technischen Einsatz weit
entfernt sind, verbessern sie unser Ver-
stidndnis dariiber, wie die Natur hiufig
vorkommende Metalle zur Verwirklichung
komplexer Reaktionen nutzt.

6+

tionsbibliotheken in , Totalsynthesen“
zum gezielten Aufbau komplexer nano-
skaliger Mehrkomponenten-Architekturen
nutzen.
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Stern mit Hirn: Eine neuartige supra-
molekulare Architektur wurde aus einem
sternformigen achtarmigen Polyethylen-
glycol mit Adamantyl-Endgruppen und
einem sternférmigen Poly(N-isopropyl-
acrylamid) mit B-Cyclodextrin-Kern durch

Licht auf DNA-Interkalatoren: Mittels
Molekiilmodellierung wurde ein vinylsub-
stituiertes Derivat des Tumortherapeuti-
kums Chartreusin entworfen und durch
Mutasynthese hergestellt. Bestrahlung
mit sichtbarem Licht verbesserte die
antiproliferative Aktivitit des Wirkstoffs
durch kovalente Bindung an DNA und
Induktion von Apoptose. Die Ergebnisse
sind vielversprechend fiir eine verbesserte
Chemotherapie, insbesondere fiir die
selektive Tumorbehandlung mit Licht.

'y "

©© ©© %siRNA ;k\ l

Oligodendrozyten (vspr+)

Spezialtransport! Das Titelsystem aus
einem stark magnetischen Kern und einer
diinnen einheitlichen Goldhlle wurde
synthetisiert und fiir den magnetisch
erleichterten Transport von genetischem

Angew. Chem. 2013, 125, 6233 — 6245

Pseudoblock-
Stemcopolymer

Supramolekulares Hydrogel
Einschlusskomplexierung erhalten. Die
Stern-Stern-Supramolekiile bilden wie-
derum temperaturabhingig ein 3D-
Geriist, sodass ein thermoresponsives
sintelligentes* Hydrogel resultiert.

Neuronen (TuJ1+)

Material (siRNA oder Plasmid-DNA) in
neurale Stammzellen (NSCs) genutzt, um
so deren neurale Differenzierung raum-
zeitlich und biokompatibel zu steuern.

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

Supramolekulare Hydrogele

Z.-X. Zhang, K. L. Liu, ). Li* 6300-6304

]

A Thermoresponsive Hydrogel Formed
from a Star-Star Supramolecular
Architecture

&
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Tumortherapeutika

N. Ueberschaar, H.-M. Dahse,
T. Bretschneider,

C. Hertweck* 6305 -6309

Rational Design of an Apoptosis-Inducing
Photoreactive DNA Intercalator

Innentitelbild \é

Nanopartikel fiir Stammzellen

B. Shah, P.T. Yin, S. Ghoshal,
K.-B. Lee* 6310-6315
Multimodal Magnetic Core—Shell (i)
Nanoparticles for Effective Stem-Cell
Differentiation and Imaging
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MWNT-Gerust

o K immobilisierter
. = Katalysator
A, T
. A
rRz N02

Ein selbstassoziierender Heterodimetall-
katalysator — ein Nd/Na/Amidligand-
System in einem Geriist aus mehrwandi-
gen Kohlenstoffnanorshren (MWNTs) —
Ubertrifft den freien Katalysator in anti-
selektiven katalytischen asymmetrischen

lonenbriicke iiber Goldliicke: Der Elek-
tronentransport in Gold-Nanoliickenelek-
troden uiber diskrete Anordnungen von
Goldionen in Koordinationskiafigen (siehe
Bild) wurde direkt mit STM gemessen.
Eine prazise Kalibrierung des Elektronen-
transportabstands ergab eine gute Leitfa-
higkeit und mit zunehmendem Trans-
portweg nur moderate Verluste.

Verhiltnis

pH4

Ligationen fest im Griff: Eine wichtige
Einschrinkung der Protein-Semisynthese
ist der Bedarf eines Cys an der Ligations-
stelle in nativen chemischen Ligations-
reaktionen. Eine Transferase wird nun
beschrieben, die Homocystein an den N-
Terminus eines exprimierten Proteins
kntipfen kann (siehe Schema). Homocys-
tein kann fiir eine Ligationsreaktion ge-
nutzt und dann in Met umgewandelt
werden. Dies erlaubt die Verwendung von
MetArg- oder MetLys-Motiven als Auf-
spaltungspunkt in der Semisynthese.

Angew. Chem. 2013, 125, 6233 — 6245

CF3
(0]
o4
Es€. N
OMe
Y
Anacetrapib F

Nitro-Aldolreaktionen. Der immobilisierte
Katalysator konnte durch Filtration
zurtickgewonnen und wiederholt verwen-
det werden. Mit seiner Hilfe gelang eine
kurze enantioselektive Synthese von
Anacetrapib.

Hightech-pH-Indikator: Ein pH-,,Chama-
leon“ aus Rhodamin- (rot, siehe Schema)
und Fluorescein-Einheiten (griin) emit-
tiert bei Wellenldngen von 580 nm und
512 nm, wo die Intensititen gegenliufig
auf pH-Anderungen ansprechen. Konfo-
kalmikroskopische Aufnahmen von Hela-
Zellen mit diesem Indikator zeigen rote
und griine Flecken; das Verhiltnis dieser
Signale kann kalibriert und daraus der pH-
Wert der Organelle ermittelt werden.

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

T. Ogawa, N. Kumagai,*

M. Shibasaki* 6316-6321

Self-Assembling Neodymium/Sodium @
Heterobimetallic Asymmetric Catalyst

Confined in a Carbon Nanotube Network

Einzelmolekiil-Leitfdhigkeit

M. Kiguchi,* J. Inatomi, Y. Takahashi,
R. Tanaka, T. Osuga, T. Murase, M. Fujita,*
T. Tada,* S. Watanabe* ____ 6322-6325

Highly Conductive [3 xn] Gold-lon
Clusters Enclosed within Self-Assembled
Cages

Analysemethoden

M. H. Lee, J. H. Han, ). H. Lee, N. Park,
R. Kumar, C. Kang,*

J. S. Kim* 6326-6329

Two-Color Probe to Monitor a Wide Range @
of pH Values in Cells

Protein-Semisynthese

T. Tanaka, A. M. Wagner, ). B. Warner,
Y. ). Wang, E. ). Petersson* _ 6330-6333

Expressed Protein Ligation at Methionine:
N-Terminal Attachment of Homocysteine,
Ligation, and Masking
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IR-Spektroskopie

H. M. Miiller-Werkmeister, Y.-L. Li,
E.-B. W. Lerch, D. Bigourd,
J. Bredenbeck* 6334-6337
Ultrafast Hopping from Band to Band:
Assigning Infrared Spectra based on
Vibrational Energy Transfer

siRNA-Konjugate

H. Takemoto, K. Miyata,* S. Hattori,
T. Ishii, T. Suma, S. Uchida, N. Nishiyama,
K. Kataoka* 6338 -6341

Acidic pH-Responsive siRNA Conjugate
for Reversible Carrier Stability and
Accelerated Endosomal Escape with
Reduced IFNo-Associated Immune
Response

Selbstorganisierte Monoschichten

D. Liu, X. Xu, Y. Su, Z. He, J. Xu,
Q. Miao* 6342-6347

Self-Assembled Monolayers of
Phosphonic Acids with Enhanced Surface
Energy for High-Performance Solution-
Processed N-Channel Organic Thin-Film
Transistors

Porése organische Materialien

N. Kang, J. H. Park, K. C. Ko, J. Chun,

E. Kim, H.-W. Shin, S. M. Lee, H. J. Kim,
T. K. Ahn,* |. Y. Lee,*
S. U. Son* 6348 -6352
Tandem Synthesis of Photoactive
Benzodifuran Moieties in the Formation
of Microporous Organic Networks

www.angewandte.de

kovalente Bindung
zwischen
siRNA und Polymer

Ein siRNA-Konjugat mit einer séurelabilen
Maleinamid-Verkniipfung ermdglicht den
programmierten Transfer von siRNA aus
dem Endosom ins Cytosol und seine
Freisetzung im Zellinneren. Das Verfahren
baut auf reversible Stabilitit in Abhangig-

Man fiige ein O hinzu: Eine neue Strategie
fiir die Herstellung organischer Diinn-
filmtransistoren (OTFTs) nutzt die Erho-
hung der Oberflichenenergie selbstorga-
nisierter Monoschichten (SAMs) durch
polare Sauerstoffatome in den langen
Alkylketten von Phosphonsduren. SAMs
dieser Phosphonsiuren auf einem Hoch-
k-Metalloxid ergeben I6sungsprozessierte
n-Kanal-OTFTs mit mittleren Feldeffekt-
beweglichkeiten bis zu 2.5 cm*V~'s™" bei
niedriger Betriebsspannung.

Kleine Poren: Benzodifuran-Einheiten
wurden mithilfe eines Tandemprozesses,
bestehend aus einer Sonogashira-Kupp-
lung von 1,3,5-Triethinylbenzol und 2,5-
Diiod-1,4-hydrochinon und einer intramo-
lekularen Cyclisierung, in mikroporése
organische Netzwerke (MONs) einge-
fiihrt. Das resultierende Benzodifuran-
haltige MON zeigte vielversprechende
photokatalytische Aktivitdt in der oxidati-
ven Umsetzung primdrer Amine zu
Iminen.

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

Auf den Abstand kommt es an: Zur
Interpretation von Infrarotspektren gehért
die Zuordnung der Absorptionsbanden zu
bestimmten funktionellen Gruppen eines
Molekiils. Der abstandsabhingige
Schwingungsenergietransfer kann ver-
wendet werden, um Banden zuzuordnen,
wenn Aussagen schwer zu treffen sind
und quantenchemische Rechnungen
widerspriichliche Ergebnisse liefern.

siRNA-Freisetzung zur Vermeidung
einer Immunantwort

~
=il
° L & o

keit vom endosomalen sauren pH-Wert.
Das komplexierte polyionische Konjugat
erreichte in Krebszellkulturen das
Abschalten von Genen mit vernachlissig-
baren Nebenwirkungen.

Losung des
n-Halbleiters

Angew. Chem. 2013, 125, 6233 — 6245
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Eine iiberzeugende Antwort: Ein supra-
molekulares Hydrogel aus einem
Diselenid-haltigen Polymer und einem
Peptidamphiphil mit gebundenem Wirk-
stoff wird beschrieben. Unter der Einwir-
kung von y-Strahlen werden die Diselenid-
Bindungen oxidativ gespalten, und es

findet ein Gel-Sol-Ubergang statt (siehe
Bild). Das Hydrogel kann als UV-vermit-
teltes Wirkstofftransportsystem genutzt
werden und bietet Perspektiven flr eine
kombinierte Strahlen- und Chemothera-

pie.

7=A
=cr =Crll L"-Ll = Leerstelle
0 Entladen
Li*-Insertion
+() + e ™
Laden

Li*-Entfernung

Cr!

plajoubep

Magnetische Messungen wurden auf ein
ferrimagnetisches gemischtvalentes
chromhaltiges PreuRischblau-Analogon
(PBA) in einer elektrochemischen Fest-
kérperanordnung angewendet. Batterie-
zellen mit PBA als aktivem Kathodenma-

Nur eine Mutation geniigt: Eine strate-
gisch platzierte Einzelmutation in einem
nichtenzymatischen Protein lieferte das
Enzym AlleyCat, ein kleiner, allosterisch
regulierter Katalysator der Kemp-Elimi-
nierung. In nur sieben Runden gerichteter
Evolution konnte die enzymatische Effizi-
enz des urspriinglichen, 74 Aminosduren
langen Katalysators 220-fach gesteigert
werden. Der k.,-Wert war damit héher als
der von katalytischen Antikorpern in der
gleichen Reaktion, und die allosterische
Regulation wird noch dazu beibehalten.

Angew. Chem. 2013, 125, 6233 — 6245

terial wurden in ein SQUID-Gerit einge-
fihrt, um die Reduktion von PBA beim
Entladen der Batterie zu verfolgen. Ande-
rungen der magnetischen Eigenschaften
kénnen mit redoxinduzierten Spinwech-
seln der Cr-lonen erklart werden.

Elementar! $-Rhomboedrisches Bor

wurde als elementarer Photokatalysator

untersucht. Borkristalle katalysieren die
Bildung von HO"-Radikalen unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (siehe
Bild); eine amorphe Oxidschicht auf der
Oberfliche der Kristalle beeintrichtigte

jedoch deren photokatalytische Aktivitat.
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Stimuliresponsive Gele

W. Cao, X. Zhang, X. Miao, Z. Yang,*

H. Xu* 6353 - 6357
v-Ray-Responsive Supramolecular (am)
Hydrogel Based on a Diselenide-

Containing Polymer and a Peptide
Elektrochemie

T. Yamada, K. Morita, H. Wang, K. Kume,

H. Yoshikawa,* K. Awaga* _ 6358 -6361

In situ Seamless Magnetic Measurements Q

for Solid-State Electrochemical Processes
in Prussian Blue Analogues

Elementare Photokatalysatoren

G. Liu, L.-C. Yin, P. Niu, W. Jiao,
H.-M. Cheng* 6362 -6365

Visible-Light-Responsive 3-Rhombohedral
Boron Photocatalysts

Protein-Design

O. V. Moroz, Y. S. Moroz, Y. Wu,
A. B. Olsen, H. Cheng, K. L. Mack,
J. M. McLaughlin, E. A. Raymond,
K. Zhezherya, H. Roder,
I. V. Korendovych* 6366 —6369
A Single Mutation in a Regulatory Protein
Produces Evolvable Allosterically
Regulated Catalyst of Nonnatural
Reaction
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Porphyrin-Analoga

Z. Chen, M. Giorgi, D. Jacquemin,*
M. Elhabiri, O. Siri* 6370-6374

Azacalixphyrin: The Hidden Porphyrin
Cousin Brought to Light

Innen-Riicktitelbild

o8 @

Synthesemethoden

F. Li, ). Nie, L. Sun, Y. Zheng,
J.-A. Ma* 6375-6378
Silver-Mediated Cycloaddition of Alkynes
with CF;CHN,: Highly Regioselective
Synthesis of 3-Trifluoromethylpyrazoles

Cycloadditionen

R. E. M. Brooner, T. J. Brown,
R. A. Widenhoefers _______ 6379-6381
Direct Observation of a Cationic Gold(l)-
Bicyclo[3.2.0]hept-1(7)-ene Complex
Generated in the Cycloisomerization of

a 7-Phenyl-1,6-enyne

Asymmetrische Katalyse

B. M. Trost,* A. Maruniak — 6382—-6384

Enantioselective Construction of Highly
Substituted Vinylidenecylopentanes by

Palladium-Catalyzed Asymmetric [3+2]

Cycloaddition Reaction

6240
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Pyrrol-frei: Das abgebildete Azacalixphy-
rin, ein neuartiges isostrukturelles und
isoelektronisches Porphyrin-Analogon,
kann leicht in zwei Stufen synthetisiert
werden. Die Verbindung ist aromatisch,

absorbiert iiber den gesamten sichtbaren
Spektralbereich und ist dank ihres unge-
wohnlichen doppelt-zwitterionischen
Charakters hochstabil — sogar in Gegen-
wart von Wasser und an Luft.

HoNO,LS,
CF3CHNz  Ag,0/NaOAc HN-N — : Z
. =2y T . \ — N—N
_ DMF, RTbis 45°C R X — \
R———H X @
27 Beispiele O
51-95% Ausbeute Me Celecoxib

Silber hat’s drauf: Die Titelreaktion fiihrt
effizient, bequem und unter milden
Bedingungen zu 5-substituierten
3-Trifluormethylpyrazolen. Mit dieser

[LAUCI] (1 Aquiv.)

Methode konnte der kommerzielle anti-
arthritische Wirkstoff Celecoxib leicht
synthetisiert werden (siehe Schema;
DMF = N,N-Dimethylformamid).

e AgSbFg (1 Aquiv.) z@ CD,Cly, 25 °C Z(:I:D/E?L
Z e P i ., -
\ CD,Cl,y, —20 °C, 8 h “ t1p =~ 16 min A
=—Ph " 979% (H-NMR) LAl P 969% Selektivitat Ph

1 2

Z = C(CO,Me),
L = P(tBu), (o-Biphenyl)

Die Reaktion von Enin 1 mit [LAuCl] und
AgSbFg im Verhiltnis 1:1 in CD,Cl, bei
—20°C ergab den Gold-Komplex 2 in 97 %
Ausbeute (NMR-Spektroskopie). Erwar-
men von 2 in Lésung auf 25 °C fiihrte tiber
eine 1,3-H-Migration (t,,~ 16 min) mit

3

96 % Selektivitat zum Gold-Komplex 3.
1C-NMR-Analysen von 2 und 3 zeigen
einen tberwiegenden Metallacyclo-
propan-Charakter der Gold-Bicyclo[3.2.0]-
hepten-Bindungen.

5 Mol-% [Pd(dba),]
6 Mol-% Katalysator

: Ph Ph
I o PPN Y N Ph
I + /\)l\ —_— : ‘p— _p
Ph N : P-0 O-F
TMS\/U\/OBoc @ PhCHy, 60°C  pp?” Y : N N

Ein neues Cycloaddukt: Die Titelreaktion
von Methylentrimethylenmethan (TMM)
mit a,f-ungesattigten N-Acylpyrrolen ist
eine effiziente Methode zur Synthese von
Vinylidencyclopentanen. Ein asymmetri-
sches Verfahren mit diesem ungewshnli-

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

. : Ph \ p Ph
N Ph Ph
N
12 Beispiele Katalysator
87 - 95% ee

chen Donor unter Verwendung des von
trans-1,2-Stilbendiamin abgeleiteten Bis-
diamidophosphit-Liganden liefert das
Cycloaddukt in ausgezeichneter Ausbeute
und Enantioselektivitat.
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C,H,
50ppm

0, (20%)

>99.8% Umsatz
Pt/mesoporéses SiO, bei 0°C

0.5-1 Mol-% 1
—_— >

RCH,NH, + H,0
202 7 T2 1004135 °C

Einfach Wasser dazu! Die Titelreaktion
wird durch einen Acridin-basierten Pin-
zettenkomplex (1, siehe Schema) kataly-
siert. Fur diese einstufige Umsetzung
dient Wasser als einziges Reagens, ohne

RCH,OH + NHj

Aus Friichten und Gemiise freigesetztes
Ethen beschleunigt deren Verderb selbst
im Kihlschrank. Metallnanopartikel-Kata-
lysatoren, die Ethenspuren oxidativ aus
einem Gasgemisch entfernen, wurden
getestet, wobei ein Pt-Katalysator mit
mesopordsem SiO,-Triger einen kom-
pletten Umsatz von 50 ppm Ethen bei 0°C
ergab. IR-Experimente deuten darauf hin,
dass die leichte CO-Oxidation lber Pt/
SiO, entscheidend fiir die Aktivitit des
Katalysators ist.

\r P
iPr ,/P'E{u P<I-Pr
iPr of \ fer

zusitzliche Basen, Oxidantien oder
Reduktantien. Die durch 1 katalysierte
Cyclisierung von 1,4-Diaminobutan und
1,6-Diaminohexan liefert Pyrrolidin bzw.
Azepan.

OH [Irlkat. 16) RZMW
NCS —
R1J\/\R2 - " R RZ —= S __N
& NH
R' R2= Alkyl, Aryl, H bis zu 99% 2
22 Beispiele 4 Beispiele

skalierbar auf 10 g

o-Chlorketone und a-Chloraldehyde
werden in der aus 1,3-H-Wanderung und
C-Cl-Bindungsbildung bestehenden Tan-
demreaktion von Allylalkoholen mit N-
Chlorsuccinimid (NCS) erhalten. Die
Reaktion liefert mit vollstandiger Selekti-

vitdt ein einzelnes Konstitutionsisomer
monochlorierter Carbonylverbindungen.
Die Synthese 4,5-disubstituierter 2-Ami-
nothiazole ausgehend von Allylalkoholen
illustriert die Niitzlichkeit der Transfor-
mation.

! [LAUINTS,: Bu
2 R3 !
RIR [LAUINT, (4 Mol-%) RE bs ! sy 'B“\Q
| %Veyr:
RN [ A ! °VBur
| X | o 0 54.5
AP ; ; 1 F ; O p—[AUNTf,
R R _/ﬁ RS R : tBu MeO
L = > i 4 O Q OMe
Ne N 25 Beispiele ! -

Oe

Erstaunliches Gold: Eine Serie funktio-
nalisierter Propinylarene wurde durch
einen neuen, milden Gold(l)-katalysierten
oxidativen Cyclisierungsprozess in Indan-

Angew. Chem. 2013, 125, 6233 — 6245

2-one umgewandelt. [LAU]NTf, (Tf=Tri-
fluormethansulfonyl) erwies sich als der
beste Katalysator beziiglich Ausbeute und
Reaktionskinetik.
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Synthesemethoden
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Unter Kontrolle: Eine Pd-katalysierte, Bopinz, Pd(OAc), i
hochselektive Carbocyclisierung/Borylie- BQiLONCH01, B <@ Bpi
rung von Alleninen mit Bis(pinakolato)- o %{:1/ DEELS0%G 18N B
diboron (B,pin,) und mit p-Benzochinon TR
(BQ) als Oxidationsmittel wurde entwi- E R
ckelt. Die Verwendung von entweder H \ Bpin, Pd(OAc), E
LiOAc-2 H,O mit 1,2-Dichlorethan (DCE) E = COMe BQ, BF3EL,0 £ Bpin
als Solvens oder BF;-Et,O mit THF fiihrt THF.50°C, 200
zur jeweils selektiven Bildung von bory-
lierten Trienen oder Vinylallenen.
0 o
@/\OJ\”/H ‘ o o HN
Nz Le\fv?lsﬂ:se o A0 ™%
(20 ok%) @/\OWR e
1,4-Dioxan Ny
oG 10°C &
bis 96% ee
BocO R im Gramm-MaRstab

Hoch funktionalisierte Diazoverbin-
dungen entstehen durch die Titelreaktion
in guten Ausbeuten und mit hervorra-
genden Enantioselektivititen (siehe
Schema; Boc = tert-Butoxycarbonyl). Aus-
gehend von den Produkten waren zahl-

DG

[RuCl,(cod)] (0.05 Aquiv.)
KOAC (0.2 Aquiv.)

reiche optisch reine Stickstoffheterocyclen
rasch zugénglich. Das entscheidende
Merkmal des Prozesses ist der Einsatz
von 2,2,2-Trifluorethyldiazoacetat als lei-
stungsfihiges nucleophiles Reagens.

H |
=
©/ +CO+\E}R
=

Auf das Wesentliche konzentriert: Die
Titelreaktion kuppelt Arene mit ortho-
dirigierenden Gruppen (DG) mit ver-
schiedenartig substituierten Aryliodiden
in Gegenwart eines Rutheniumkatalysa-
tors zu den entsprechenden Ketonen. Die

Ar |2-

Oxidation

_N
SAr

1

Aromatische niedervalente Blei-Analoga
eines Indenylanions (siehe Schema; 1)
werden durch SnCl, unter Bildung des
basestabilisierten Blei(l)-Dimers 2 oxi-

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

NaHCO3 (2 Aquiv.)
H,0, 20 h, 120 °C

Reduktion

bis 75%

Produkte werden in mafiigen bis guten
Ausbeuten erhalten, und das System ist
hoch selektiv fiir die monocarbonylie-
rende Arylierung unter ortho-C-H-Funktio-
nalisierung. cod = Cyclo-1,5-octadien.

\N/ArAr\N/

ooy
Pb <Pb
b

=N N
SArAr”

2

diert. Die Reduktion von 2 mit Lithium
fiihrt wieder zu 1. Beide Spezies wurden
NMR-spektroskopisch und Réntgen-
kristallographisch charakterisiert.

Angew. Chem. 2013, 125, 6233 — 6245


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301167
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301509
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301663
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301954
http://www.angewandte.de

Katalyse mit Lachgas: N,O in Kombina-
tion mit Ubergangsmetallkatalysatoren
ermdglicht die oxidative Homo- und
Kreuzkupplung von Grignard-Reagentien.
Trotz des inerten Charakters von N,O
kénnen die Reaktionen unter milden
Bedingungen durchgefiihrt werden.

\%/

100 Iy
| L
; 7+ 18ps
0fs we EP
L - ‘
Irel O ! it y’ '
(" Quantenchemie )
1 Theorie
-100k ‘Expenment (invertiert) -
20 40 60 80

mlz

Ligand (1 Aquiv.)

(0]
IEa\NHR

Cl THF, 30 min, 0 °C

R = p-Tolyl

Eine Serie von einzigartigen n'-Allylpalla-
diumkomplexen viergliedriger cyclischer
Verbindungen mit (3-Wasserstoffatomen

wurde hergestellt (siehe Struktur; dba=

. Vaterit

Angew. Chem. 2013, 125, 6233 — 6245

[Pd(dba),] (1 Aquiv.)

N,O

2 RMgClI ML R-R

M = Fe, Co oder Cu
R = Aryl, Alkenyl, Alkyl

Die routinemiRige Berechnung von El-
Massenspektren beruht auf einem allge-
meinen Ansatz, der schnelle quantenche-
mische Methoden mit Molekiildynamik
und stochastischer Erzeugung ,heif3er*
Primiarionen kombiniert. Dabei werden
alle Elementarprozesse wenig empirisch
berticksichtigt, und es werden realistische
Potentialflichen zugrundegelegt. Das Er-
gebnis sind realistische Spektren fiir ver-
schiedenste organische Molekiile sowie
detaillierte Informationen uiber zugehéri-
ge Zerfalls- und Reaktionsmechanismen.

trans,trans-Dibenzylidenaceton). lhre au-
Rergewshnliche Struktur, Reaktivitat und
Affinitat fir elektrocyclische Ringsffnun-
gen werden beschrieben.

Durch Zugabe zweier verschiedener Ad-
ditive wurden die im Titel bezeichneten
Strukturen erhalten. Ein Bildungsmecha-
nismus basierend auf nichtklassischer
partikelvermittelter Kristallisation wird
vorgeschlagen, der die individuellen und
kooperativen Effekte des Polymers Poly-
(natrium-4-styrolsulfonat) mit der nieder-
molekularen Substanz Folsiure auf die
Bildung von Heterostrukturen wihrend
verschiedener Reaktionsstufen demon-
striert.
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Regioselektiv funktionalisierte Pyridine
aus nachhaltigen Ressourcen

Aus erneuerbaren Quellen — Alkoholen
und 1,3-Aminoalkoholen — werden in einer
Ir-katalysierten dehydrierenden Konden-
sation regioselektiv Pyridine aufgebaut.
Die Methode eréffnet einen leichten
Zugang zu unsymmetrisch substituierten

Titelbild

V' 2\

DOI: 10.1002/ange.201303932

Pyridinen bei hoher Vertriglichkeit mit
funktionellen Gruppen. Es werden drei
Aquivalente H, pro gebildetes Pyridin-

fragment freigesetzt, und die eingesetzten

Alkohole werden vollstindig desoxyge-
niert.

Fokus auf chemischen Ubergingen: Die
Epoxidierung einer Doppelbindung, die
mit einem Fluoreszenzfarbstoff konjugiert
ist, wurde auf Einzelmolekiilniveau unter-
sucht. Die direkte Beobachtung der Oxi-
ranbildung — zu erkennen an der spektra-
len Verschiebung vom Substrat- zum
Produktzustand — offenbart einen alter-
nativen Reaktionspfad der Epoxidie-
rungsreaktion.
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Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d..h. nun schon im 125.
Jahrgangl. Ein Blick zuriick kann Augen &ffnen, 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.

alchemie in der Angewandten?
George Jaffé befasst sich in seinem Re-
ferat ,,Zur Frage der Umwandlung von
Elementen“ mit der Behauptung von
William Ramsay, dass beim Zerfall von
Radon in Gegenwart von Wasser Neon
entstiinde. Er beschreibt auch dessen
Versuche mit Kathodenstrahlung und
schlie8t mit der Feststellung: ,,Die wei-
tere Forschung wird zeigen miissen, ...
bevor man an eine willkiirliche Atom-
umwandlung wird endgiiltig glauben
konnen.*

Bereits elf Jahre nach ihrer Griindung
hatte die franzosische Firma Air Liquide

www.angewandte.de
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Tochtergesellschaften in vielen Landern.
In Deutschland beispielsweise war die
Chemische Fabrik Griesheim Elektron
Konzessionidrin, wie aus einer Meldung
unter ,,Aus Handel und Industrie des
Auslandes® hervorgeht. Heute findet
man Air Liquide in 80 Landern der Welt.

Lesen Sie mehr in Heft 45/1913

.(l)ie Suche nach den Griinden dafiir,
dass es in einem Stahl- und Eisenwerk in
Osterreich beim Granulieren von Alu-
minium zu einer Explosion mit zwei

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

Toten gekommen ist, wird von M. Bam-
berger und H. von Jiiptner ausfiihrlich
beschrieben. Ihr Ergebnis: Es muss sich
um eine Wasserdampfexplosion gehan-
delt haben, ausgelost dadurch, dass zu
grof3e Mengen an geschmolzenem Alu-
minium auf einmal in das Kiithlwasser
gelangten. Allerdings konnten sie mit
ihren Untersuchungen nicht alle Fragen
abschlieSend beantworten.

Lesen Sie mehr in Heft 47/1913
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Lipidaufnahme ortsspezifische

Photoaktivierung

Y

Nachweis von nach-
gelagerten Effekten

Photoaktivierbare Verbindungen werden
verwendet, um biologisch aktive Signal-
molekiile raumlich und zeitlich mit sub-
zellularer Auflésung freisetzen zu konnen.
Aber wie lokal bleibt das Signal bestehen?
Wir zeigen am Beispiel des Diacylglyce-
rins, dass manche Signale (PKC) rdumlich
begrenzt bleiben, wihrend andere
([Ca?*]) die gesamte Zelle erreichen.
Uberraschenderweise scheinen diese Ef-
fekte von der Fettsdurezusammensetzung
des Lipids abzuhingen.

Detektion der Zellatmung versus transmembranére Diffusion

02 02
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N -

~3 R
ellkérpe

Hintergrundinformationen

sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).
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SECM (elektrochemische Rastermikroskopie)

Der Einfluss der Reaktionsgeschwindig-
keit an der SECM-Sonde wird bei Unter-
suchungen der Zellatmung oft vernach-
lassigt. Ein Constant-Distance-Modus mit
Potentialpulsprofil macht die Auswirkung
der Triebkraft der Sondenreaktion erfass-
bar. Die zeitabhingige Datenaufnahme
erméglicht die Visualisierung des Uber-
gangs zwischen einer Sonde, die als pas-
siver Beobachter agiert, zu einer Sonde,
die aktiv die transmembranére Diffusion
von Sauerstoff induziert.

‘{‘y Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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Visualisierung des O,-Verbrauchs
einzelner lebender Zellen mithilfe
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der Einfluss der faradayschen
Sondenreaktion
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