Chirale Bausteine ...

. wurden durch eine enantioselektive Ring6ffnung aus prochiralen 3-sub-
stituierten Oxetanen erhalten, wie J. Sun et al. in der Zuschrift auf S. 6817 ff. be-
schreiben. Die richtige Wahl der als Katalysator dienenden chiralen Phosphorsiure
und des Nucleophils erinnert an die richtige Wahl eines guten Kochs und an die
Zutaten, die zur Zubereitung vielféltiger kostlicher Gerichte benétigt werden.

Direkte Benzolhydroxylierung
In der Zuschrift auf S. 6738 ff. beschreiben Y. Wa-

tanabe, O. Shoji et al., dass Wildtyp-P450BM3 in
Gegenwart perfluorierter Carbonsduren die di-
rekte Hydroxylierung von Benzol zu Phenol kata-
lysiert. Produkte einer Uberoxidation wurden nicht
gefunden.

Asymmetrische Synthese

K.-W. Huang, Z. Jiang et al. berichten in der Zu-
schrift auf S. 6798 ff. iiber die direkte enantiose-
lektive vinyloge Aldolreaktion von Allylketonen
mit Isatinen. Entscheidend fiir das Gelingen der
Synthese ist das richtige Katalysatordesign.

Nanomaterialien

Uber die Synthese und Charakterisierung von
Cu,P-Plittchen berichten N. Pradhan et al. in der
Zuschrift auf S. 6894 ff. Die Grole der Pliattchen
ist vom Nano- bis zum Mikrometerbereich iiber die
Keimbildungsdichte einstellbar.

Angew. Chem. 2013, 125, 6679 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6679
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Modern Tools for the Synthesis of
Complex Bioactive Molecules

Janine Cossy, Stellios Arseniyadis

rezensiert von M. Breuning 6704

Highlights

W. Song, S. |. Kozhushkov,

L. Ackermann¥* 6706-6708

Regioselektive katalytische C(sp?)-H-
Azidierungen

kat. [Cu]

AT=H + XN Additiv

Preiswerte Kupfer(l)-Katalysatoren er-
mdoglichen die direkte regioselektive Azi-
dierung (C-N-Bindungsbildung) von
C(sp?)-H-Bindungen in elektronenreichen
Heteroarenen und leicht zuganglichen

unaktivierte C-H-Bindung
exzellente Regioselektivit:
milde Reaktionsbedingung

Ar =N

Anilinen (siehe Schema). Die Reaktion
findet unter auRergewshnlich milden Be-
dingungen statt und hat einen breiten
Substratbereich.

Kurzaufsdtze

J. Xu, D. H. C. Wong, ]. D. Byrne, K. Chen,
C. Bowerman,

). M. DeSimone* 6710-6720
Die Zukunft der Partikelreplikation in
nicht benetzenden Templaten (PRINT)

Kleingedrucktes: PRINT ist eine Techno-
logie, mit der in einem kontinuierlichen,
hochauflésenden Roll-to-Roll-Abgussver-
fahren genau definierte Mikro- und Na-
nopartikel entworfen und synthetisiert
werden kénnen. Diese Technik erméglicht
eine beispiellose Steuerung von Partikel-
gréRe, Form, chemischer Zusammenset-
zung, Beladung, Modul und Oberfla-
cheneigenschaften. In diesem Kurzauf-
satz werden die neuesten Arbeiten zur
Anwendung der PRINT-Technologie in
den Bio- und Materialwissenschaften be-
schrieben.

Aufsdtze

T. Tsubogo, T. Ishiwata,
S. Kobayashi* 6722-6737
Asymmetrische Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Kupplungen unter kontinuierlichen
Durchflussbedingungen mit chiralen
Heterogenkatalysatoren

o9

chirale kontinuier-
Heterogen- licher
katalysatoren Fluss

"o,

Einer der effizientesten Wege zu optisch
aktiven Verbindungen verliuft tiber die
Titelreaktionen, die Umsatzzahlen der
eingesetzten Katalysatoren sind allerdings
oft geringer als beispielsweise in asym-
metrischen Hydrierungen. Die Effizienz
solcher Reaktionen kénnte durch den
Einsatz chiraler Heterogenkatalysatoren
in kontinuierlichen Durchflusssystemen
gesteigert werden, die gegentiber her-
kémmlichen Batchsystemen einige Vor-
teile bieten.
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Die Geschwindigkeitskonstanten fiir den
Energietransfer zwischen benachbarten
grofen elektronischen Systemen mit
linearer oder rechtwinkliger Geometrie
und Abstinden von 36 bis 16 A kénnen
durch den Coulomb-Mechanismus
beschrieben werden. Wird die ideale
Dipolnidherung durch Verwendung eines
ausgedehnten Dipols oder von an den
Atomen lokalisierten Ladungen ersetzt,
stimmen Theorie und Experiment besser
Uberein.

Doppelt gut: Die parallele elektro-
chemische Oxidation und Reduktion
eines einzigen Polymers (P1) ergab
simultan zwei korrespondierende Poly-
mere (P2 und P3), die einfach zu trennen
waren. Bei Bestrahlung mit UV-Licht

Angew. Chem. 2013, 125, 6683 - 6696

Tricks mit Enzymen: Die direkte Hydroxy-
lierung von Benzol zu Phenol wurde durch
Wildtyp-P450BM3 in der Gegenwart von
perfluorierten Carbonsiuren als Kéder-
molekiilen katalysiert. Der katalytische
Umsatz erreichte 120 min~" pro P450. Die
Selektivitat fir die Phenolbildung war sehr
hoch, und Produkte einer Uberoxidation
wurden nicht nachgewiesen.

hv 520 nm N

P2 P1 P3

unterschieden sich die Emissionen der
P2- und P3-Filme drastisch von der von P1
(links). Parallele Reaktionen an einer
bipolaren Elektrode fiihrten zu einem
mehrfarbigen Gradientenfilm (rechts).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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O. Shoji,* T. Kunimatsu, N. Kawakami,
Y. Watanabe* 6738-6742

Highly Selective Hydroxylation of Benzene

to Phenol by Wild-type Cytochrome
P450BM3 Assisted by Decoy Molecules

Frontispiz

o8 ©®

Photophysik

A. Harriman,* M. A. H. Alamiry,
J. P. Hagon, D. Hablot,
R. Ziessel*

@

6743 - 6747

Through-Space Electronic Energy Transfer
Across Proximal Molecular Dyads

Polymerreaktionen

S. Inagi,* H. Nagai, I. Tomita,
T. Fuchigami 6748 -6751
Parallel Polymer Reactions of

a Polyfluorene Derivative by
Electrochemical Oxidation and Reduction
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4 /,_)' 1.H*
' (Entschiitzung)
ol 2. H,0

Eine Emulsionsumkehr von Wasser-in-Ol-
zu Ol-in-Wasser-Emulsionen wurde durch
Verwendung von Tetrahydropyranliganden
erreicht, die sich leicht entschiitzen lassen
und dadurch das ligandenfunktionali-
sierte, hydrophobe Nanopartikel hydro-
phil machen. Die Wasser-in-Ol-Emulsion
wird einfach durch Senken des pH-Wertes
aufgeldst und in das Ol-in-Wasser-System
invertiert. Durch Verwendung eines Pho-
tosduregenerators konnte der Inversions-
prozess auch durch Licht ausgeldst
werden.

Diinne Filme von DNA-Nanopartikel-
Ubergittern lieRen sich mithilfe eines
schrittweisen Assemblierungsprozesses
Schicht fiir Schicht auf DNA-Substraten
abscheiden. Ein neues Designprinzip fiir
programmierbare Kristalle wird daraus
abgeleitet: Das Ubergitter nimmt eine
Orientierung an, in der die komplemen-
taren DNA-Wechselwirkungen mit einer
gegebenen Kristallebene maximiert sind.

kca?fnloﬂ Molekulare Kristalle: Die Strukturen und
346 relativen Energien von Glycin-Polymor-
phen wurden mittels dispersionskorri-
348 gierter PBE- und PBEh-Dichtefunktionale
bestimmt. Das Bild zeigt eine Energie-
-35 hyperfliche fur die a-b-Flache von y-
Glycin, die mit Dichtefunktionaltheorie
35.2 unter Beriicksichtigung von Vielkérper-
68 69 70 74 72 Dispersionswechselwirkungen erhalten
alA——> wurde.
HQ NH; HQ NH,
HOW =~ N7 B Ho\b-m,Ni i N\>
© k\N o SNTN

cADPR

S macht den Unterschied: Ein Thioribose-
Analogon (cADPtR, siehe Schema) der
cyclischen ADP-Ribose (cADPR) wurde
synthetisiert, das stabil ist und dhnliche
strukturelle und elektrostatische Merk-
male wie cADPR zeigt. Es ist das erste

Angew. Chem. 2013, 125, 6683 - 6696

CcADPtR

stabile Aquivalent von cADPR, das
genauso aktiv wie cADPR in verschiede-
nen Zellsystemen ist, was es zu einem
niitzlichen Reagens fur Studien von Ca?*-
Signalwegen macht.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R. J. Macfarlane, M. R. Jones, E. Auyeung,
B. Lee,* C. A. Mirkin* ___ 6756 -6760
Stepwise Evolution of @
DNA-Programmable Nanoparticle

Superlattices

Polymorphie

N. Marom,* R. A. DiStasio, Jr., V. Atalla,
S. Levchenko, A. M. Reilly,

J. R. Chelikowsky, L. Leiserowitz,

A. Tkatchenko* 6761-6764
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Molecular Crystal Polymorphism
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S. Takano, M. Uehara, T. Murayama,
T. Sakurai, M. Hashii, H. Higashida,
K. Weber, A. H. Guse, T. Kameda,

T. Hirokawa, Y. Kumaki, B. V. L. Potter,
H. Fukuda, M. Arisawa,
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Stimuliresponsive Materialien

T. Li, X. Zan, R. E. Winans, Q. Wang,*
B. Lee* 6770-6774

Biomolecular Assembly of
Thermoresponsive Superlattices of the
Tobacco Mosaic Virus with Large Tunable
Interparticle Distances

Bitte Abstand wahren: In Gegenwart
bestimmter Polymere wie Methylcellulose
(MC) bildet das stabférmige Tabak-
mosaikvirus (TMV) ein Ubergitter. Die
Abstinde zwischen den TMV-Partikeln
konnten in einem breiten Bereich (bis
zum fiinffachen Virusdurchmesser)
variiert werden und zeigten eine charak-
teristische Abhingigkeit von der Tempe-
ratur und der TMV-Konzentration (siehe
Bild).

2 LgAp.
i

[TMV]
MC] ll

Leitfdhige Materialien

Y. Kawanaka, A. Shimizu, T. Shinada,
R. Tanaka, Y. Teki* 6775-6779

Using Stable Radicals To Protect
Pentacene Derivatives from
Photodegradation

1b[la@82b 2a

A R

Radikale Lésung: Pentacenderivate sind
wegen ihrer photochemischen Unbestan-
digkeit und schlechten Léslichkeit von
Anwendungen in der molekularen Elek-
tronik ausgeschlossen. Pentacenderivate
mit stabilen radikalischen Substituenten Y
(1a und 2a), die in organischen

Lésungsmitteln unter Umgebungslicht
eine Lebensdauer von bis zu 2077 min
aufweisen, umgehen diese Probleme.
Entsprechende nichtradikalische Derivate
(1b und 2b) zersetzen sich unter Licht-
einstrahlung.

Lumineszenz

W.-P. To, K. T. Chan, G. S. M. Tong, C. Ma,
W.-M. Kwok, X. Guan, K.-H. Low,
C.-M. Chex* 6780-6784

Strongly Luminescent Gold(l11)
Complexes with Long-Lived Excited
States: High Emission Quantum Yields,
Energy Up-Conversion, and Nonlinear
Optical Properties

Photochemie: Mehrere Gold(ll1)-Kom-
plexe mit Fluoren-haltigen Liganden sind
stark phosphoreszent (Emissionsquan-
tenausbeuten 58 %) und weisen langle-
bige angeregte Zustinde mit Lebensdau-
ern von 305 us auf. Die Komplexe dienen
als Sensibilisatoren fur die Energieauf-
konversion von 9,10-Diphenylanthracen
(DPA; siehe Bild) und zeigen Zweiphoto-
nenabsorption (TPA; TTA=Triplett-Tri-
plett-Ausléschung).

Energieaufkonversion
413 nm
476 nm
TTA O
756 nm
TPA +TTA DPA

OMe

Photomechanische Bewegung

J. K. Sun, W. Li, C. Chen, C. X. Ren,
D. M. Pan, ). Zhang* ___ 6785-6789

Photoinduced Bending of a Large Single
Crystal of a 1,2-Bis(4-pyridyl)ethylene-
Based Pyridinium Salt Powered by a [2+2]
Cycloaddition

Krumme Kristalle: Grofe Einkristalle
eines einfachen organischen kleinen
Molekiils gehen ein lichtinduziertes Ver-
biegen ein (siehe Bild). Der Biegeprozess
wird von einem starken visuellen Fluo-
reszenzkontrast begleitet, was fiir die
Ferndetektion photomechanischer Arbeit
genutzt werden kann.

www.angewandte.de
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Totale Kontrolle: Das Antibiotikum BE-
43472B mit einer einzigartigen Bis-
anthrachinon-Struktur wurde vollstandig
stereokontrolliert synthetisiert. Die
Schlusselschritte sind 1) eine Pinakol-
umlagerung zur Einfiihrung der angularen
Naphthylgruppe, 2) eine diastereoselekti-
ve Methylierung eines Lactolderivats und
3) die spite Einfithrung der labilen
Hydroxygruppe Uber ein Epoxid.

starke Paarung zwischen
homochiralen Strangen
gleicher Chiralitat

isochirale
ds-p-homo-DNA

B-homo-DNA
[(6' — 4')-verkniipfte B-erythro-
Hexopyranosylnukleinsduren]

starkere Paarung zwischen
homochiralen Komplementen

Pinakol-
Umlagerung

Ox;ran Herstel/ung
Reduktion

7

OH O HO

OMe

BE-43472B

heterochirale
ds-B-homo-DNA

gegensitzlicher Chiralitat

De gustibus: $-homoDNA hat die spe-
zielle Eigenschaft, mit homochiralen
Komplementen gegensitzlicher Chiralitat
Basenpaare zu bilden, die stabiler sind als
die entsprechenden isochiralen Kom-
plexe. Im Kontext &tiologischer Untersu-

difunktioneller
Katalysator

Q X
/\)J\R1 + R2+
Z >N (10 Mol- %
R" = Aryl, R3
Alkyl  R3 = Me, B, H

Aus 1 mach’ 6: Die hoch enantioselektive
Titelreaktion wird von einem difunktio-
nellen Katalysator vermittelt und fithrt zu
E-konfigurierten vinylogen Aldolproduk-
ten (siehe Schema). Die Produkte wuden
als gemeinsame Zwischenstufen in der

Eine zusitzliche Na-Dotierung erméog-
lichte die Synthese von hochemissiven,
weniger als 10 nm kleinen CaF,:Ln*-
Nanopartikeln, die empfindliche Sonden
fiir den Nachweis von I8slichem uPAR
(einem wichtigen Tumormarker) durch
zeitaufgeldsten Fluoreszenzenergietrans-
fer sind (siehe Bild; FITC=Fluorescein-
isothiocyanat). Die Nanosonden konnten
auflerdem fiir die uPAR-vermittelte Bild-
gebung von Krebszellen genutzt werden.

Angew. Chem. 2013, 125, 6683 - 6696

chungen der Nukleinsdurestruktur spre-
chen diese Ergebnisse fiir eine Beziehung
zwischen Kohlenhydratstruktur und Ste-
reoselektivitit des Hybridisierungspro-
zesses der zugehdrigen Nukleinsiuren.

MeQ \\\}
O\)\F Q_JX"“NMe
N H
Me

bis zu 99% ee und >99:1 d.r.

CPC-1

Synthese von sechs biologisch aktiven 3-
Hydroxy-2-oxindolen (z.B. CPC-1) einge-
setzt. Laut Berechnungen resultiert die
Stereoselektivitit aus giinstigen sekunda-
ren m-*-Wechselwirkungen und
H-Briicken im Ubergangszustand.

-
uPAR FITC

. FRET
- et

0 ame
AP L]
N AT Y
 Krebszelle.

% y
< 4
@ R WNg
F N P

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

lngewandte

‘‘‘‘‘ hemie

Naturstoffsynthese

Y. Yamashita, Y. Hirano, A. Takada,
H. Takikawa, K. Suzuki* __ 6790-6793

Total Synthesis of the Antibiotic 1
BE-43472B

Nukleinséiuren

D. D’Alonzo,* |. Amato, G. Schepers,
M. Froeyen, A. Van Aerschot,

P. Herdewijn,* A. Guaragna 6794-6797

Enantiomeric Selection Properties of
p-homoDNA: Enhanced Pairing for

Heterochiral Complexes

Asymmetrische Synthese

B. Zhu, W. Zhang, R. Lee, Z. Han, W. Yang,
D. Tan, K.-W. Huang,*
Z. Jiang* 6798 — 6802
Direct Asymmetric Vinylogous Aldol
Reaction of Allyl Ketones with Isatins:
Divergent Synthesis of 3-Hydroxy-2-
Oxindole Derivatives

Innen-Riicktitelbild g

o8\

Biosensoren

W. Zheng, S. Y. Zhou, Z. Chen, P. Hu,
Y.S. Liu, D. T. Tu, H. M. Zhu, R. F. Li,

M. D. Huang, X. Y. Chen* _ 6803 —6808
Sub-10 nm Lanthanide-Doped CaF, cl
Nanoprobes for Time-Resolved

Luminescent Biodetection
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C-C-Bindungsspaltung

T. Shen, T. Wang, C. Qin,

N. Jiao* 6809-6812

0

Silver-Catalyzed Nitrogenation of Alkynes:
A Direct Approach to Nitriles through C=C
Bond Cleavage

Synthesemethoden

J. Zhang, A. Ugrinov,

P. Zhao* 6813 -6816

0

Ruthenium(I1) /N-Heterocyclic Carbene
Catalyzed [342] Carbocyclization with
Aromatic N—H Ketimines and Internal
Alkynes

Asymmetrische Katalyse

Z. Wang, Z. Chen, J. Sun* _ 6817 -6820

0

Catalytic Enantioselective Intermolecular
Desymmetrization of 3-Substituted
Oxetanes

Titelbild

V' 2\

Photokatalyse

L. Q. Liu, S. X. Ouyang,

J. H. Ye* 6821-6825

0

Gold-Nanorod-Photosensitized Titanium
Dioxide with Wide-Range Visible-Light
Harvesting Based on Localized Surface
Plasmon Resonance

6690 www.angewandte.de

Dreifach gebunden und doch gelést! Eine
silberkatalysierte Nitrogenierung tiber-
fihrt Alkine unter C=C-Bindungsspaltung
direkt in Nitrile. Dieser neuartige Ansatz
erweitert das Anwendungsspektrum von
Alkinen in der organischen Synthese und
liefert wichtige Einblicke in die Mecha-
nismen von Nitrogenierungen.

i | Ag-Kat. /[N]
= - > R—=N

34 Beispiele
Ausbeuten

R = Alkyl oder Aryl bis 88 %

7/ H Ph
NH H [Ru(cod)(n®-C4H7)2] (3.0 Mol-%) R NH; ﬁ/f : ,N—%
o 0, ___Ru
R N 4 Rl— g2 IPr-Ligand (3.3 Mol-%) R'\, R2 V%
" " 2060 °C N\ HN Vorstufe
>z exan, 20— — ; PH des aktiven
R Katalysators

Indenamine werden uber die Titelreaktion
ohne Zusatz von Oxidationsmitteln oder
Metallsalzen bei Umgebungstemperatur
in unpolaren Lésungsmitteln synthe-
tisiert. Der vorgeschlagene Mechanismus
umfasst eine imingesteuerte Aktivierung

1
(2.5 Mol-%)
+ H—Nu -
RT

Ausbeuten bis 97%

Oxetan, 6ffne Dich! Die Titelreaktion
verliuft in Gegenwart von geringen
Mengen chiraler Brgnsted-Sauren als
Katalysatoren. Diese effiziente Ringoff-
nung, die hoch funktionalisierte Desym-
metrisierungsprodukte als vielseitige chi-

Breites Lichtspektrum: Goldnanostibe
(Au-NRs) als Antennen auf TiO, fungieren
als Lichtsammeleinheiten auf Basis ihrer
lokalisierten Oberflichenplasmonen-
resonanz. Das Tensid wird dabei durch
Oxidation mit HCIO, entfernt. Die Photo-
oxidation von 2-Propanol gelingt sowohl
mit einem transversalen als auch einem
longitudinalen Au-NR-Plasma, was die
Lichtsammlung bis in den Nah-IR-Bereich
erweitert. Mafstab: 10 nm.

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

der C-H-Bindung am aromatischen Ring,
eine Alkininsertion und eine Carbocycli-
sierung durch intramolekulare Imin-
Insertion in Ruthenium-Alkenyl-Verknuip-
fungen.

HO™ N Nu

R' R2

bis 99% ee

1: Ar = 9-Anthryl

rale Synthesebausteine liefert, zeichnet
sich durch milde Reaktionsbedingungen,
Vertriglichkeit mit vielen funktionellen
Gruppen, hohe Enantioselektivitaten und
die Méglichkeit zur Einfihrung quartirer
Stereozentren aus.

2-Propanol

#*

Aceton +CO,
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Gegenelektroden in Sonntagsschrift: Die
Anwendung von Nanokristallen (NCs)
aus Pyrit (FeS,) als Tinte zum Aufbau
einer Gegenelektrode bietet eine Alterna-
tive zum Einsatz von Pt in Farbstoff-
solarzellen. Die FeS,-NC-Tinte ist hervor-
ragend elektrokatalytisch aktiv und elek-
trochemisch bemerkenswert stabil. ITO=
indiumdotiertes Zinnoxid.

—o—PHITO
ag,  —4—FeS /ITO
"N

=y
o

-
N
T

Stromdichte / mA cm™ —
o ©

w
T

0.2 0.4 0.6 0.8
Zellspannung /V —

g
o

Ziigige enantioselektive Totalsynthesen
der Transtaganolide A-D gelingen mithilfe
einer hoch diastereoselektiven Ireland-
Claisen/Diels-Alder-Reaktionskaskade
ausgehend von einem enantiomeren-
angereicherten Geraniolderivat (siehe

0 o
M

o~ "R!

Neue Richtung: Die Carboxygruppe von
Benzoesiuren steuert deren ortho-Acylie-
rung mit Carbonsiureanhydrid in Gegen-
wart eines Rhodiumkatalysators (siehe
Schema; cod = Cyclo-1,5-octadien). Diese

=

Aus denselben Materialien sind vielfiltige
kolloidale Stereoisomere zuginglich,
indem Emulsionen von symmetrischen
und unsymmetrischen hantelférmigen

Angew. Chem. 2013, 125, 6683 - 6696

Schema). Auf der Grundlage von Réntgen-
Beugungsdaten wurde die absolute Kon-
figuration dieser Metabolite ermittelt und
im Zusammenhang mit bestehenden
Biosynthesemodellen diskutiert.

{Rh(cod)Cl},] (1.5 Mol-%) 2
Cs,CO; oder KF 7 OH
Mesitylen, 16 h, 145 °C R Pz (0]
_RCOH
R1

ortho-Acylierung bildet eine Ergdnzung zu
der meta-Selektivitit von Friedel-Crafts-
Reaktionen. Die Produkte kénnen durch
Protodecarboxylierung in Arylketone
uberfihrt werden.

=

Partikeln verdampft werden (siehe Bild).

Die Kolloid-Konfigurationen sind in guter
Ubereinstimmung mit den Resultaten von
Computersimulationen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Y.-C. Wang, D.-Y. Wang, Y.-T. Jiang,
H.-A. Chen, C.-C. Chen,* K.-C. Ho,
H.-L. Chou, C.-W. Chen* __ 6826 -6830

FeS, Nanocrystal Ink as a Catalytic
Electrode for Dye-Sensitized Solar Cells

Naturstoffsynthese

H. M. Nelson, J. R. Gordon, S. C. Virgil,
B. M. Stoltz* 6831-6835

Total Syntheses of (—)-Transtaganolide A,
(+)-Transtaganolide B,

(+)-Transtaganolide C, and

(—)-Transtaganolide D and Biosynthetic
Implications

Synthesemethoden

P. Mamone, G. Danoun,

L. ). Gooflen* 6836 - 6840
Rhodium-Catalyzed ortho Acylation of )
Aromatic Carboxylic Acids

Selbstorganisation

B. Peng,* F. Smallenburg,* A. Imhof,

M. Dijkstra,

A. van Blaaderen* 6841-6844
Colloidal Clusters by Using Emulsions )

and Dumbbell-Shaped Particles:
Experiments and Simulations
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Synthesemethoden

Z.S. Han,* M. A. Herbage,

H. P. R. Mangunuru, Y. Xu, L. Zhang,

). T. Reeves, ). D. Sieber, Z. Li, P. DeCroos,
Y. Zhang, G. Li, N. Li, S. Ma, N. Grinberg,
X. Wang, N. Goyal, D. Krishnamurthy,

B. Lu, J. ). Song, G. Wang,
C. H. Senanayake 6845 — 6849
Design and Synthesis of Chiral
Oxathiozinone Scaffolds: Efficient
Synthesis of Hindered Enantiopure
Sulfinamides and Sulfinyl Ketimines

Asymmetrische Katalyse

C. M. Reeves, C. Eidamshaus, J. Kim,
B. M. Stoltz* 6850-6853

Enantioselective Construction of

a-Quaternary Cyclobutanones by
Catalytic Asymmetric Allylic Alkylation

Nitronumlagerung

D.-L. Mo, L. L. Anderson* _ 6854 —6857

Copper-Catalyzed Rearrangement of
N-Aryl Nitrones into Epoxyketimines

Zelladhdision

W. Li, ). Wang, ). Ren,

X. Qu* 6858 — 6862

Near-Infrared- and pH-Responsive
System for Reversible Cell Adhesion using
Graphene/Gold Nanorods Functionalized
with i-Motif DNA

www.angewandte.de

RMgX

Cl S ;
\ -
N HF oder CH,CI O
O'S\O 2912

~78°C bis 0°C
R = sperrige Alkyl- oder Arylgruppe

selektive
S-N-Bindungsspaltung

Ist das S-O? Die im Titel bezeichneten
Molekiilgeriiste verfiigen tber eine hoch
aktive und ausreichend differenzierte S-O-
Bindung fuir die effiziente Synthese enan-
tiomerenreiner Sulfinamide. Die

CF3

O,
'/
(p-CF3)CeHa)sP - N~/

(o]
o R
\]L—'/ko/\/ [Pay(omaba)g ™ .
R? -

Toluol, 20 °C

o
LHMDS/THF é
G PR 00 R” 7 NH,
Ts -45°C bis 0 °C
N~ S-0-Bindungsspal-  >97-99% ee
H R tung mit mildem o
S N-Nucleophil 0
. o R

: \
[ NLi ‘ Ph)\’<
Ph)j\ﬁ

>97-99% ee
beschriebene Methode ist praktisch und
umweltvertriglich und kénnte als Grund-
lage fuir ein 6konomisches kommerzielles
Verfahren zur Herstellung sperriger
Sulfinamide dienen.

enantiomerenangereicherte
a-quartare Cyclobutanone

o. ¥} .
R2

bis 99 % ee, bis 92 % Ausbeute

»Spannende“ Synthese: Die erste iiber-
gangsmetallkatalysierte a-Alkylierung von
Cyclobutanonen wird beschrieben. Die
Methode setzt auf eine Palladiumkatalyse
mit einem elektronenarmen PHOX-

15 Beispiele

Liganden und liefert a-quartire Cyclo-
butanone in guten bis sehr guten Aus-
beuten und Enantioselektivititen (siehe
Schema).

© Ph
Tol\ﬁ,o 1) CuCl (kat)  Tol.. " on
e M,
Ph™ Ph™ 3) NaBH, N e
Ph © H

25 Beispiele, 82-99%

O-Wanderung: trans-a,-Epoxyketimine
wurden durch die kupferkatalysierte
Umlagerung (E)-o,B-ungesittigter
Nitrone synthetisiert. Auf diesem Weg ist

77% ausgehend vom Nitron
(ein Diastereomer)

ein ungewdhnliches, dicht funktionali-
siertes Intermediat einfach zuginglich,
das fiir eine Bandbreite weiterer Synthe-
sen genutzt werden kann.

Zelldock: Ein Nahinfrarot(NIR)- und pH-
responsives System zum kontrollierten
Einfangen und Freisetzen von Zellen nutzt
Graphen/Au-Nanostabe als Substrat und
Doppelstrang-DNA als schaltbares Ver-
bindungsstiick fur die Zellimmobilisie-

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

rung (siehe Schema). Das Substrat
bewihrte sich in Zyklen von NIR-Licht und
pH-Anderungen, und die von der Ober-
fliche freigesetzten Zellen waren nicht
beschadigt.
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Wohin mit den Elektronen? Beim strom-
losen Atzen von Silicium zur Bildung von
nanokristallinen porésen Si-Filmen extra-
hiert das Oxidationsmittel ein Elektron
aus dem Si-Valenzband, um den Atzvor-
gang zu initiieren, und ein zweites aus
dem Leitungsband, um die H,-Bildung zu
unterdriicken. Diese Entdeckung kippt die
klassische Auffassung zur Rolle des Oxi-
dationsmittels; die Stéchiometrie wurde
aus den gezeigten UV/Vis-Spektren abge-
leitet.

So kommt Osmium an seinen Platz: Die
Immobilisierung von gefihrlichem OsO,
an Polymernanobiirsten in einem Mikro-
reaktor ist ein sicheres, effektives und
»grines“ Konzept. Auf diese Art lassen

o, B, v: Die Titelmethode verwendet einen
Mg/L-Katalysator, der bestens geeignet ist
fur die selektive y-Deprotonierung und
Aktivierung linearer a,B-ungesittigter
Ketone zur Reaktion mit Nitroalkenen. Die

Me ® MgBup, L _ .
bIS 99% ee Q Me

lngewandte

‘‘‘‘‘ hemie

Atzen von Silicium

~
n
o

Si-Atzung in V,0; + HF, T= 273 K

0.6+

K. W. Kolasinski,*
W.B.Barclay — 6863 -6866

Absorbanz —

The Stoichiometry of Electroless Silicon
Etching in Solutions of V,05 and HF

.300 400 500 600 700 800 900
Wellenldange / nm —

Mikroreaktoren

39 530 0
0% o oof .
0 0 0 K. C. Basavaraju, S. Sharma, R. A. Maurya,
9 0 0 D-P.Kimx ____ 6867-6870

(o}
73

o0
L

o0
e

9.0
Bt

O
273

0%

Safe Use of a Toxic Compound:
Heterogeneous OsO, Catalysis in
a Nanobrush Polymer Microreactor

sich Reaktionen gegeniiber groRvolumi-
gen Ansitzen zeit- und chemikalienspa-
rend und mit wenig Einfluss auf die
Umwelt durchfiihren.

Innentitelbild

r £

Me O O Synthesemethoden
HO
B0 N N= (B D. Yang, L. Wang, F. Han, D. Zhao,
O OH HO Q B. Zhang, R. Wang* 6871-6874
o L o : . ) .
/ \ Direct Site-Specific and Highly )
Enantioselective y-Functionalization of

Reaktion liefert eine Serie von optisch Linear a,f-Unsaturated Ketones:
aktiven, mehrfach funktionalisierten Bifunctional Catalytic Strategy

Cyclohexenderivaten, die auf andere
Weise schwer zuganglich sind.

| _ Ny T
Rﬂ\H Au'-Katalysator, X = O R/A/_ygkmyherung Goldkatalyse

0 iPrsSi——=—I—0 O T=siiPry
X SiiPrs Y. Li, J. P. Brand, |. Waser* _ 6875-6879
4
6}
= )\ Gold-Catalyzed Regioselective Synthesis ()
o (N - =,
RJ\‘% Au™-Katalysator, dv=nlisi R 0~ Dominoreaktion of 2- and 3-Alkynyl Furans

Perfekt abgestimmt: Die direkte C-H-
Alkinylierung von Furanen liefert selektiv
C2-alkinylierte Furane, und ein Domino-
prozess aus Cyclisierung und Alkinylie-
rung ausgehend von Allenen fithrt zu den

Angew. Chem. 2013, 125, 6683 - 6696

C3-alkinylierten Produkten. Die exakte
Abstimmung der Struktur des Goldkata-
lysators und eines elektrophilen hyperva-
lenten lodreagens ist entscheidend.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6693
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Asymmetrische Hydrierung

Y. Li, K. Dong, Z. Wang,
K. Ding* 6880 - 6884
Rhodium(l)-Catalyzed Enantioselective
Hydrogenation of Substituted Acrylic
Acids with Sterically Similar {3,3-Diaryls

Blaue organische Leuchtdioden

X. Hang, T. Fleetham, E. Turner, ). Brooks,
J. Li* 6885 —6888

Highly Efficient Blue-Emitting
Cyclometalated Platinum(l1) Complexes
by Judicious Molecular Design

Al O A2 O
ey [RA(cod)JBF, /PO PP ai Ao
3 5 ~0.2 Mol-%) )
Ar\ iPrOH/H,O (5:1), Hy (25 atm), RT Ar? 0
Ar! OH 25 Beispiele Ar’ OH

>99% Umsatz, 85-96% ee

Der kleine Unterschied: {3,3-disubsti-
tuierte Acrylsduren mit zwei sterisch dhn-
lichen geminalen Arylgruppen werden mit
ausgezeichneten Enantioselektivitaten
hydriert, wenn ein in situ erzeugter Rh'-
Komplex mit zweierlei Liganden, einem
chiralen sekundaren Phosphinoxid (SPO)

Tiefblaue Strahler auf der Grundlage von
cyclometallierten Platin(l1)-Komplexen
wurden synthetisiert, charakterisiert und
in organischen Leuchtdioden eingesetzt.
Die Komplexe mit vierzdhnigen Liganden
verfligten tiber bessere photophysikali-
sche Eigenschaften als ihre Iridiumana-
loga, und eine Verbindung erreichte eine

DOI: 10.1002/ange.201304487

héchste externe Quanteneffizienz (EQE)
von 23.7%.

und dem achiralen Ph;P, verwendet wird.
Da die Richtung der asymmetrischen
Induktion durch die Substratkonfiguration
bestimmt wird, sind beide Produktenan-
tiomere mit demselben Katalysator
zuganglich.

o

0.1 1 10 100 1000

Leuchtdichte (cd/m?)

Vor 1 0 0 O‘Zafwen in der Angewandten Chemie

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

$eitréige zur Nahrungsmittelchemie
nahmen in der Angewandten Chemie
einst einen beachtlichen Raum ein, so
wie auch in Heft 49 von 1913, wo eine
Bestandsaufnahme und Einordnung des
Gebiets innerhalb der allgemeinen
Chemie gegeben wird. In der heutigen
Angewandten ist die Disziplin dagegen
deutlich aus dem Fokus geraten. Weitere
Beitrdage widmen sich der kalorimetri-
schen Analyse, dem Nachweis von
Kalium in Weinsdure und der Bestim-
mung des Luftgehalts in Kohlensdure.

6694 www.angewandte.de

Lesen Sie mehr in Heft 49/1913

Wer die Chemie und Technologie des
Erdols berichtet L. Gurwitsch aus St.
Petersburg in einem Aufsatz in Heft 51/
2013. Neben einer Reihe von Erdolana-
lysen und chemischen Umwandlungen
von Erdolen finden sich Zusammenfas-
sungen neu entwickelter Untersu-
chungsmethoden und neuer Erdolpro-
dukte. Die Bedeutung der Ergebnisse

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

wird mit Blick auf bestehende Theorien
der Erdolbildung kritisch bewertet. Die
frither in Russland vertretene Theorie
der abiogenen Erdolbildung findet al-
lerdings mit keinem Wort Erwéhnung.
‘Was man auch heute noch iiber die
Erdolbildung aus der Synthese von
Diamantoiden lernen kann, wurde
kiirzlich in einer Zuschrift von J. E. P.
Dahl et al. erklédrt (Angew. Chem. 2010,
122, 10077).

Lesen Sie mehr in Heft 51/1913

Angew. Chem. 2013, 125, 66836696
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Me r;lMez
I MeIN/K\/
TBSO,
Me Y “Me HO.,,
o) Synthese der  OTES
Me  Fragmente in je —
fo) 4 oder 5 Stufen
I\=Ile CO,TMSE v
H : Dictyostatin
(TFEO),P ANF OH OH
8 o oTBS 14 Stufen (langste lineare Sequenz)

Eine effiziente Synthese des antimito-
tischen Makrolids Dictyostatin verlauft
Uber eine langste lineare Sequenz von 14
Stufen und erlaubt die rasche Bildung
priparativer Mengen der drei Fragmente,

Gréfenabhingig: Halbleitende und plas-
monische Kupferphosphid-Plittchen mit
GréRen im Nanometer- bis Mikrometer-
bereich wurden hergestellt und beziiglich
ihrer Lichtresponsivitit und photovoltai-

Bis(indol)alkaloid-Analoga wurden unter
milden Reaktionsbedingungen in hohen
Ausbeuten durch eine Gold-katalysierte
Cycloisomerisierung von 1,1-Bis(indolyl)-
5-alkinen hergestellt (siehe Schema). Die
enantioselektive Version dieser Reaktion

Lyase OH
)H(OH ?} ™

(o]

2

Benzaldehyd Pyruvat

Rezyklierung

carbinol

(R)-Phenylacetyl-

aus denen der Naturstoff in nur vier oder
funf Schritten aufgebaut wird. Schlissel-
schritt ist eine skalierbare einstufige Syn-
these der C(12)-C(14)- und C(20)-C(22)-
Stereotriaden.

schen Aktivitit untersucht. Die GroRe
wurde iiber die Dichte der Nukleierungs-
ereignisse im Reaktionssystem einge-
stellt.

ergab die entsprechenden Produkte in
méfigen bis sehr guten Ausbeuten (55—
90%), mit mafigen bis guten ee-Werten
(48-96 %) und Regioselektivitdten von
3.5:1 bis 20:1.

(R)- oder (S)-selektive

o-Transaminase H OH
R) (f) oder R} 5
NH, NH,
(1R,25)- (1R,2R)-
Alanin Norephedrin Norpseudoephedrin

Zwei in einem: Eine synthetische Enzym-
kaskade liefert (1R,2R)-Norpseudoephe-
drin und (1R,2S)-Norephedrin durch
Kombination einer Lyase und einer (R)-
oder (S)-selektiven w-Transaminase in
zwei Schritten im selben ReaktionsgefiR.

Angew. Chem. 2013, 125, 6683 - 6696

Pyruvat

Die Produkte kénnen ohne Isolierung des
Zwischenprodukts mit hohen optischen
Reinheiten generiert werden. Zudem war
es moglich, das Nebenprodukt der zwei-
ten Reaktion als Substrat des ersten Re-
aktionsschritts zu rezyklieren.

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

S. Ho, C. Bucher,
J. L. Leighton* 6889 -6893

A Highly Step-Economical Synthesis of (am)
Dictyostatin

Nanomaterialien

G. Manna, R. Bose,

N. Pradhan* 6894 — 6898

Semiconducting and Plasmonic Copper )
Phosphide Platelets

G
Riicktitelbild \

Cyclisierungen

L. Huang, H.-B. Yang, D.-H. Zhang,
Z. Zhang, X.-Y. Tang, Q. Xu,*

M. Shi* 6899-6903

|

Gold-Catalyzed Intramolecular Regio- and (i
Enantioselective Cycloisomerization of
1,1-Bis(indolyl)-5-alkynes

Biokatalyse

T. Sehl, H. C. Hailes, ). M. Ward,

R. Wardenga, E. von Lieres, H. Offermann,
R. Westphal, M. Pohl,
D. Rother* 6904 - 6908

Zwei Schritte in einem Reaktionsgefif: ()
Enzymkaskaden zur selektiven Synthese

von Nor(pseudo)ephedrin aus

kostengiinstigen Ausgangsmaterialien
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Frustrierte Lewis-Paare

K. Groll, S. M. Manolikakes,

X. M. du Jourdin, M. Jaric, A. Bredihhin,
K. Karaghiosoff, T. Carell,
P. Knochel* 6909 - 6913
Regioselektive Metallierungen von
Pyrimidinen und Pyrazinen mit
frustrierten Lewis-Paaren aus BF;-OEt,
und sterisch gehinderten Mg- und Zn-
Amidbasen

@ Hydridkomplexe

M. ). Krafft, M. Bubrin, A. Paretzki,
F. Lissner, ). Fiedler, S. Z4lis,
W. Kaim* 6914-6917

cl

G,

Nachweis der Zwischenstufen bei der
sequenziellen Elektronen- und
Wasserstoffabgabe aus einem
Dicarbonylcobalthydrid-Komplex

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

=]

F
F\é F

E\I

_BFyOEt, S OEt, &

(oo

MS), H(TMS),

Keine Frustration: Die Verwendung der
frustrierten Lewis-Paare TMP-Metall und
BF;-OEt, ermdglicht die regioselektive
Metallierung von pharmazeutisch rele-
vanten Diazinen wie Pyrimidinen, Purinen
und Pyrazinen. Diese Metallierungen sind

PiPr2
\ WwCO __—§
Co

Fe H— l

/Yo

-50°C)
Schritt fiir Schritt: Fiir die H,-entwickelnde
Oxidation eines Dicarbonylcobalthydrid-
Komplexes mit dem sterisch abschirmen-
den 1,1"-Bis(diisopropylphosphanyl)ferro-
cen-Liganden lassen sich Elektronen- und
Wasserstoff-Ubertragungsschritte IR-

(@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

1) TMP,Mg-2LiCl E\/s[ \:[
4>

2 3.
2)E'X, E2X, E3X _pan 2 CH(TMS>2\_

P/Pr2

+11 WwCO homolyﬂsch

‘co
PIPI’Z

HetAr—CH,

N3 E®
—  » HetAr—CHO

E“6°N /ﬁR

HetAr—/

oft komplementir zu vorherigen Depro-
tonierungen in Abwesenheit von BF;-OFEt,.
Besonderen priparativen Nutzen beweist
eine neue regioselektive Vollfunktionali-
sierung des Pyrazingeriists mit einem
sperrigen (TMS),CH-Substituenten.

,/ lPr2
\\\CO
/ *~co

PiPry

spektroelektrochemisch und strukturell
dokumentieren. Die Reaktionssequenz
komplementiert den fiir Wasser-reduzie-
rende Cobaltverbindungen mit weniger
stark m-akzeptierenden Liganden disku-
tierten Mechanismus.

d" Dieser Artikel ist online
frei verfligbar
(Open Access).

\% Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und aufien).
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