Neutrale mehrzdhnige ...

... Halogenbriickendonoren (halogenbasierte Lewis-Sduren) konnen als Organo-
katalysatoren in einer Halogenid-Abstraktionsreaktion eingesetzt werden. In der
Zuschrift auf S. 7166 ff. beschreiben S. M. Huber et al. die halogenbriicken-
katalysierte Reaktion von 1-Chlorisochroman mit Ketensilylacetalen. Die organo-
katalytische Aktivitdt hdngt dabei entscheidend von den Iodsubstituenten ab, wobei
versteckte Saurekatalyse mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden
kann.

Photochemie

In der Zuschrift auf S. 6982 ff. stellen C. J. Hawker
et al. einen einfachen Zugang zu dreidimensionalen
gemusterten Polymerbiirsten vor, der eine einfache
Photomaske und eine durch sichtbares Licht ver-
mittelte kontrollierte Radikalpolymerisation nutzt.

Femtochemie

Mit der nicht-adiabatischen Dynamik der ersten
angeregten Zustinde von 1-Naphthol auf der
Femtosekunden-Zeitskala befassen sich E.T.J.
Nibbering, M. Chergui et al. in der Zuschrift auf
Seite 7009 ff.

Therapeutische Proteine

K. C. Lee, S. Lee et al. nutzen in der Zuschrift auf

S. 7018 ff. die Wechselwirkung zwischen Ni-NTA

(konjugiert an PEG) und Oligohistidin (gebunden

an ein Protein), um TRAIL-Proteine spezifisch zu
modifizieren und deren Halbwertzeit in vivo deut-

lich zu verldngern.
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Highlights

Trifluormethylthiolierung "SCF3"
R-X  + oder
A. Tlili, T. Billard* 6952 - 6954 Sg + "CF3"

Moderne Chemie mit einem alten Substi-
tuenten: Die Einfiihrung der SCF;-Gruppe
in organische Substrate ist aufgrund har-
scher oder spezieller Syntheseverfahren
eine schwierige Aufgabe. Doch es gab

Bildung von C-SCF;-Bindungen durch
direkte Trifluormethylthiolierung

Aufsitze

Nichtnatiirliche Translation

Ligation

Bioaktivitat
Fluoreszenz

neuartige Anordnungen
responsive Materialien

K. Gorska, N. Winssinger* _ 6956 — 6980
Reaktionen an Nucleinsiuretemplaten:
mehr Methoden zur Ubersetzung

Oligonucleotid-basierter Informationen in
neue Funktionen

Zuschriften

Photochemie

Ein einfacher Zugang zu gemusterten 3D-
Polymerbiirsten basiert auf einer durch
sichtbares Licht angeregten radikalischen
Polymerisation. Die zeitliche und 6rtliche
Kontrolle der Polymerisation erméglicht
die Musterung der Polymerbuirsten aus-
gehend von einer einheitlichen Initiator-
schicht durch eine einfache Photomaske
(siehe Bild). Durch Anderung der Lichtin-
tensitat kénnen unter anderem gemus-
terte Polymerblécke und komplexe 3D-
Strukturen aufgebaut werden.

J. E. Poelma, B. P. Fors, G. F. Meyers,
J. W. Kramer, C. |. Hawker* _ 6982 - 6986

Fabrication of Complex Three-
Dimensional Polymer Brush

Nanostructures through Light-Mediated
Living Radical Polymerization

Frontispiz

Wirt-Gast-Systeme

m
‘E@\Xé?f

X X LR &
A LB

S. Yamamoto, H. lida,
E. Yashima* 6987 - 6991
Guest-Induced Unidirectional Dual Rotary
and Twisting Motions of a Spiroborate-
Based Double-Stranded Helicate
Containing a Bisporphyrin Unit

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

ohne Ubergangsmetall
oder mit Pd, Ni oder Cu

> R—SCF3

jungst Fortschritte auf diesem Gebiet,
z.B. durch Trifluormethylthiolierung mit
Ubergangsmetallfreien Systemen oder in
Gegenwart von Palladium-, Nickel- oder
Kupferkatalysatoren.

Die Programmierbarkeit der Oligonucle-
otid-Erkennung bietet eine vielverspre-
chende Grundlage, um den Prozess der
Anordnung von Reaktanten so zu lenken,
dass ein funktionales Ergebnis erzielt
wird. Jiingste Fortschritte bei der Art der
Transformationen und deren Anwendun-
gen (z.B. die Ubersetzung von Oligonu-
cleotid-Informationen in Funktionsmate-
rialien und neuartige Architekturen, Bio-
aktivitat oder Fluoreszenz) werden zu-
sammengefasst.

sichtbares Licht

-_—

GraustufeN\ ’

Photomaske e

Einflussreiche Giste: Die Interkalation
eines elektronenarmen aromatischen
Gastes (rot) zwischen zwei Porphyrin-
ringe eines optisch aktiven, porphyrin-
verknipften doppelstrangigen Spiroborat-
Helikats induzierte eine Rotations-
bewegung der Porphyrinringe und damit
eine unidirektionale Verdrehung der Spi-
roborat-Helix. Das System kdnnte fiir die
Entwicklung chiralitatresponsiver mole-
kularer Funktionseinheiten geeignet sein.

Angew. Chem. 2013, 125, 6925-6939
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Trojanisches Pferd: Ein DNA-lkosaeder
(schwarz, siehe Schema), das durch
Aptamere (rot) zusammengehalten wird,
kann molekulare Frachten wie fluoreszie-
rendes Dextran (griin) einschliefien. In

~_ 7/ \ -
LYY I
& @
A SO A\ R
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/|\

Gegenwart eines molekularen Auslésers
(graue Sechsecke) weichen die Aptamere
zuriick, und das Ikosaeder 6ffnet sich
unter Freisetzung seines Inhalts.

ngewandte
125 Chemie

DNA-Nanokapseln

A. Banerjee, D. Bhatia, A. Saminathan,
S. Chakraborty, S. Kar,
Y. Krishnan* 6992 - 6995
Controlled Release of Encapsulated Cargo @
from a DNA Icosahedron using

a Chemical Trigger

In einem Schritt wurden selbstorgani-
sierte helicale Polypyrrol-Nanorshren zu
enantiomerenreinen chiralen kohlenstoff-
haltigen Nanorshren mit teilweise gra-
phitisierter Nanostruktur (siehe Bild) kar-
bonisiert. Die geordnete helicale Anord-
nung der Kohlenstoff-Nanostrukturen
ergab enantiomerenreine Materialien mit
eindeutiger optischer Aktivitat. Dariiber
hinaus verleiht ihnen ihre einzigartige
Struktur eine hohe reversible Speicherka-
pazitit fir Lithiumionen.

Nanostrukturen

S. Liu, Y. Duan, X. Feng, J. Yang,
S. Che* 6996 — 7000

Synthesis of Enantiopure Carbonaceous
Nanotubes with Optical Activity

@

500 nm

Homochirale helikale Nanofasern (HNFs)
mit verdrillt-nematischer (TN-)Konfigura-
tion sind nach einer allgemeinen Methode
herstellbar. Durch Mischen gebogener
Molekiile in der B4-Phase mit stabférmi-
gen Molekiilen in der nematischen Phase
erhilt man die Phasenabfolge N-Bx(B4/
N). Homochirale HNFs in der Bx-Phase
resultierten aus diesen Mischungen, wenn
TN-Zellen abgekiihlt wurden. Die homo-
chiralen HNFs wurden rasterkraftmikro-
skopisch untersucht (siehe Bild).

Fliissigkristalle

T. Ueda, S. Masuko, F. Araoka,
K. Ishikawa, H. Takezoe* __ 7001 -7004

A General Method for the Enantioselective @
Formation of Helical Nanofilaments

(Fe

Nur im Originalzustand aktiv: Hoch
aktive Fe/N/C-Katalysatoren fiir die
Sauerstoffreduktion in Polymerelektrolyt-
membran (PEM)-Brennstoffzellen wurden
aus dem zeolithischen Imidazolatgerust
ZIF-8 und einem Eisenkomplex herge-

(kein F&Zn—Austausch) Lo
.. Trockenes Zermahlen |
e e

’Wmﬂg'i

(o2}
o

1-B M / Bunjsie syosyizeds =

Zn—AquauS chy |

T
o

02 iR-korrigierte Zellspannung / V 1.0

stellt. Entscheidend fiir die hohe Aktivitat
ist, dass jegliche Substitution der Zn'-
lonen in ZIF-8 durch Fe'-lonen unter-
driickt wird (siehe Bild; TPTZ=2,4,6-
Tris (2-pyridyl)-s-triazin).

Brennstoffzellen

J. Tian, A. Morozan, M. T. Sougrati,
M. Lefévre, R. Chenitz, ).-P. Dodelet,*
D. Jones, F. Jaouen* 7005 -7008

Optimized Synthesis of Fe/N/C Cathode
Catalysts for PEM Fuel Cells: A Matter of
Iron-Ligand Coordination Strength

Angew. Chem. 2013, 125, 6925-6939
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Der Einfluss des Lésungsmittels: Die
nicht-adiabatische Inversionsdynamik der
angeregten Zustiande der Photosaure
1-Naphthol wurde mittels Femtosekun-
denspektroskopie verfolgt (siehe Bild;
IC=interne Konversion). Die energeti-
sche Reihenfolge der angeregten
Zustinde L, und L, des 1-Naphthols kann
in polarem Dimethylsulfoxid in 60 fs
umgekehrt werden.

Redoxkontrolle: Zwei Nitratester-funktio-
nalisierte elektroaktive Tetrazine (siehe
Beispiel; N blau, Cl griin, O rot, C
schwarz) wurden synthetisiert und cha-
rakterisiert. Die Verbindungen sind
redoxaktiv und haben wiinschenswerte
Explosiveigenschaften. Sie lassen sich
reversibel reduzieren, was zur Kontrolle
ihrer chemischen und physikalischen
Eigenschaften genutzt werden kdnnte.

Ortsspezifisch

Natives Protein PEGyliertes Protein

2

Umgarntes Protein: Die PEGylierung von
Proteinen iiber komplementire Wechsel-
wirkungen zwischen einer His-Markierung
und einem Ni?*-Komplex von Nitrilotries-
sigsdure (NTA; siehe Bild) — ein gangiges
Verfahren in der Proteinforschung — ver-
langert die Halbwertszeit therapeutischer
Proteine in der Blutbahn nach systemi-
scher Verabfolgung. In Tiermodellen ver-
besserte diese ortsspezifische Modifika-
tion die Wirksamkeit der modifizierten
TRAIL-Proteine.

-

Ni-NTA-PEG

13C

4+ Neun Sauerstoffatome umgeben das
o 0 ; —l Th**lon im chiralen Komplex mit drei
‘ : ‘ neutralen Tetramethyl-3-oxaglutaramid-
¢ :f e Liganden (L), der in der Gasphase durch
&,}“Vt Elektrosprayionisation erhalten wurde
1986 1990 199.4 S0, (siehe Graph und Bild; O rot, N blau,
miz C grau). Nach quantenchemischen Stu-

dien nehmen mit der Zahl der koordinie-
renden Liganden die Th-O-Bindungsener-
gien und -Bindungsordnungen ab und die
Bindungslingen zu.

Angew. Chem. 2013, 125, 6925-6939
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F. Messina, M. Prémont-Schwarz,
O. Braem, D. Xiao, V. S. Batista,
E.T. ). Nibbering,*
M. Chergui* 7009-7013
Ultrafast Solvent-Assisted Electronic Level
Crossing in 1-Naphthol

Innen-Riicktitelbild %

Stickstoffreiche Verbindungen

D. E. Chavez,*
J. M. Veauthier,
D. A. Parrish

S. K. Hanson,

7014-7017

Electroactive Explosives: Nitrate Ester-
Functionalized 1,2,4,5-Tetrazines

|

Proteinmodifikationen

T. H. Kim, M. Swierczewska, Y. Oh, A. Kim,
D. G. Jo, ). H. Park, Y. Byun,

S. Sadegh-Nasseri, M. G. Pomper,

K. C. Lee,* S. Lee* 7018-7022

0

Mix to Validate: A Facile, Reversible
PEGylation for Fast Screening of Potential
Therapeutic Proteins In Vivo

Riicktitelbild

&4\

Metallpolykationen

Y. Gong, H.-S. Hu, G. Tian, L. Rao, J. Li,*
J. K. Gibson* 7023 -7026

A Tetrapositive Metal lon in the Gas
Phase: Thorium(IV) Coordinated by
Neutral Tridentate Ligands

www.angewandte.de
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T. Kim, M. K. Al-Muhanna,
S. D. Al-Suwaidan, R. O. Al-Kaysi,*
C. ). Bardeen* 7027 -7031

Photoinduced Curling of Organic
Molecular Crystal Nanowires

Anthracen-9-(1,3-Butadien-) Derivat rollen
sich auf, sobald sie einem Lichtpuls aus-
gesetzt werden. Das Aufrollen ist unab-
hingig von der Richtung der Lichtein-
strahlung und tritt bei Nanodrihten
sowohl des E- als auch des Z-Isomers auf.
Die Forminderung wird durch eine E=Z-
Photoisomerisierung angetrieben, die
einen Nanodraht mit gemischten Isome-
ren erzeugt.

\

\

sichtbares
Licht

=

3
'l 3

Supramolekulare Medizin

K. Watanabe, H. Kitagishi,
K. Kano* 7032-7035
Supramolecular Iron Porphyrin/
Cyclodextrin Dimer Complex that Mimics
the Functions of Hemoglobin and
Methemoglobin

Lebensrettend: Das Supramolekiil met-
hemoCD3 (siehe Schema) resultiert aus
der Verkapselung eines wasserl6slichen
Porphinato-Eisen(IIl)-Komplexes in dem
Cyclodextrin-Dimer Py30CD, das durch
eine zweistufige Synthese zuginglich ist.
Die Struktur von met-hemoCD3 wurde
rontgenkristallographisch bestimmt
(siehe Bild). Eisen(ll)-haltiges hemoCD3
hatte dhnliche Funktionen wie Himoglo-
bin/Myoglobin und wirkte als Gegengift
fiir Cyanid.

Supramolekulare Chemie

V. Valderrey, E. C. Escudero-Adan,
P. Ballester* 70367040

Highly Cooperative Binding of lon-Pair
Dimers and lon Quartets by

a Bis(calix[4]pyrrole) Macrotricyclic
Receptor

Vier verbindet: Ein makrotricyclischer

Rezeptor mit zwei konvergenten Calix[4]-

pyrrol-Einheiten zeichnet sich durch die
ungewdhnliche Bindung zweier lonen-

paare aus. Im Fall von Tetrabutyl-
ammonium(TBA)-Salzen werden die
Paare hoch kooperativ gebunden.
MTOA = Methyltrioctylammonium.

www.angewandte.de
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spezifisches Binden von RGDS
und Zelladhdsion bei 37°C

Zellen kénnen auf einer Polymerober-
fliche adhirieren und als Zellschichten
wieder abgeldst werden, indem man
thermoresponsive Zellkultursubstrate
einsetzt, die durch molekulares Prigen
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Mit dem Squarat-Anion als Templat fiir die
Selbstorganisation von [M0,0,S,-
(H20)e** (A) mit dem strukturdirigieren-
den Anion [MosO+5]®~ (B), dessen
Geometrie die Bildung der Polyoxothio-
metallat-Bausteine [(Mo0,0,S,);-
(OH)4(C,04)] und [(M0,0,5,),(OH),-
(C,0,)] dirigiert, wurde eine neue Familie
von nanomolekularen Clustern erhalten.
Mit jeder neuen Generation von POM-
Cyclen wird eine Erhéhung der Symmetrie
und Vervollstindigung der Strukturen
beobachtet.

RGDS-Freisetzung und schnelles
Abldsen der Zellen bei 20°C

nichtkovalent biofunktionalisiert wurden.
Entscheidend dafiir ist das temperatur-
abhingige ,spezifische Binden“ des zell-
adhisiven Peptids RGDS auf dem Zell-
schichtaufbausystem (siehe Bild).

Eines fiir alle: Ein neuartiges C,-symme-
trisches Phosphoramidit wurde entwi-
ckelt, das alle vier unsymmetrischen
Diphosphoinositolpentaphosphate
(PP-InsPs) zuginglich macht. Die Ziel-
strukturen wurden in wenigen Schritten
und in hoher Enantiomerenreinheit syn-
thetisiert. Die erhaltenen Verbindungen
wurden genutzt, um die Spezifitit von
Hefe-Ddp1 (einer PP-InsPs-Phosphatase)
zu untersuchen.

Am schnellsten und hellsten: Die enge

Verkntipfung von Tetrazin an ein BODIPY-
Fluorophor fithrt zu einem auflergewshn-

lich effizienten Energietransfer und star-
ker Fluoreszenzléschung. Nach Reaktion

Angew. Chem. 2013, 125, 6925-6939

des Tetrazins nimmt die Fluoreszenzin-
tensitdt um mehr als das Tausendfache
zu. Damit ist die fluorogene Aktivierung
um zwei Gréf3enordnungen hoher als
zuvor beschrieben.

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

H.-Y. Zang, H. N. Miras, D.-L. Long,

B. Rausch, L. Cronin* _____ 7041-7044
Template-Directed Assembly of 6\’2
Polyoxothiometalate Scaffolds into
Nanomolecular Architectures

Molekulares Prigen

G. Pan,* Q. Guo, Y. Ma, H. Yang,
B. Li* 7045 -7049
Thermo-Responsive Hydrogel Layers (am)

Imprinted with RGDS Peptide: A System
for Harvesting Cell Sheets

Phosphorylierungen

S. Capolicchio, D. T. Thakor, A. Linden,
H.J. Jessen* 7050-7054
Synthesis of Unsymmetric Diphospho-
Inositol Polyphosphates

Fluorogene Sonden

J. C. T. Carlson, L. G. Meimetis,
S. A. Hilderbrand,
R. Weissleder* 7055 -7058
BODIPY-Tetrazine Derivatives as
Superbright Bioorthogonal Turn-on
Probes
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Tumortherapeutika

T. Wirth, G. F. Pestel, V. Ganal, T. Kirmeier,
|. Schuberth, T. Rein, P. L. F. Tietze,*
P. S. A. Sieber* 7059-7063

The Two Faces of Potent Antitumor
Duocarmycin-Based Drugs: A Structural
Dissection Reveals Disparate Motifs for
DNA versus Aldehyde Dehydrogenase 1
Affinity

Gerichteter Transport

M. S. Shim, Y. Xia* 7064 -7067
A Reactive Oxygen Species (ROS)-
Responsive Polymer for Safe, Efficient,
and Targeted Gene Delivery in Cancer
Cells

Lithium-Schwefel-Batterien

Y. Fu, Y.-S. Su,
A. Manthiram=* 7068 -7073
Highly Reversible Lithium/Dissolved
Polysulfide Batteries with Carbon
Nanotube Electrodes

Gold-Katalysatoren

Y. Zhou, N. J. Lawrence, L. Wang, L. Kong,
T.-S. Wu, J. Liu, Y. Gao, J. R. Brewer,

V. K. Lawrence, R. F. Sabirianoy, Y.-L. Soo,
X. C. Zeng, P. A. Dowben, W. N. Mei,

C. L. Cheung* 7074-7077

Resonant Photoemission Observations
and DFT Study of s—d Hybridization in
Catalytically Active Gold Clusters on Ceria
Nanorods
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Keine DNA-bindende Einheit

Cl—,

o

Cl—, OH

QP!

HO z OH

0y
s

Cytosol

Seco-Cyclopropabenzindol (CBI)-Verbin-
dungen, die von Duocarmycin abgeleitet
sind, binden an DNA und an eine Alde-
hyddehydrogenase (ALDH1A1) in Lun-
genkrebszellen, wie bereits zuvor gezeigt
wurde. Die Entfernung der DNA-binden-

Stimulierte Freisetzung: Die hohe Kon-
zentration reaktiver Sauerstoffspezies
(ROS) in Prostata-Krebszellen lisst sich
fir den gezielten Gentransport nutzen.
Ein ROS-responsives Thioketal-basiertes
kationisches Polymer wurde synthetisiert,
und seine Funktionalisierung mit einem
krebssuchenden Peptid fuhrte zur selek-
tiven und verstirkten Gentransfektion in
Prostata-Krebszellen (siehe Schema).

Polysulfid-
<—  Katholyt
(z.B. Li»Sg)

N

Papier

Erhebend: Eine 6s-5d-Hybridisierung und
ein Anheben des 5d-Bands an das Fermi-
Niveau wurden fur katalytisch aktive
Goldcluster auf Ceroxid-Nanostidben mit-
tels resonanter Photoemissionsspektros-
kopie und Dichtefunktionalrechnungen
festgestellt. Die Resultate helfen, die hohe
Aktivitit dieses Systems als Katalysator in
der CO-Oxidation zu erkliren.

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

A549-Lungenkrebszelle

Fluoreszenzmikroskopie

den Indoleinheit resultiert in einer CBI-
Verbindung, die nicht an DNA in Zellen
bindet, aber immer noch cytotoxisch ist.
Diese CBI-Verbindung hat eine erhéhte
Affinitat fir ALDHTA1. Rh=Rhodamin.

NH,

o o
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Zellkern

Auf Papier: Die im Titel beschriebene
Zelle nutzt ein ,Papier* aus verwobenen
mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren
(MWCNTs) als Wirtgerust fiir das geléste
aktive Polysulfid und die Reaktionspro-
dukte. AuRRergewdhnlich hohe Kapaziti-
ten von 1600 mAhg~' (Anfangswert) und
1411 mAh g™ (nach 50 Zyklen, bezogen
auf die Schwefelmasse) werden bei einer
Rate von C/10 erhalten.
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Eine Pyrrol-Umlagerung tberfiihrt ein
einfach N-verdrehtes [26]Hexaphyrin
unter Einwirkung von PdCl, in den Dipal-
ladium(Il)-Komplex eines doppelt N-ver-

R

Nanofaser

FETT

1 = Nap-FF

Nanofasern aus 1 hemmten das Wachs-
tum von Glioblastomzellen und zeigten
nur wenig akute Toxizitit gegen eine
neuronale Zelllinie. Die selektive Zyto-
toxizitit ist wahrscheinlich auf den War-
burg-Effekt von Krebszellen und die Exis-

Hydrogel trifft Silicon: Die chemische
Funktionalisierung einer Polydimethyl-
siloxan(PDMS)-Oberfliche mit einem
sklebenden Polysaccharid induziert eine
starke dauerhafte Adhision zwischen dem
Hydrogel und PDMS. Das hydrogelbe-
schichtete Siliconsubstrat war von Nutzen
fur die kontrollierte Organisation von
Zellen unter mechanischer Streckung
(siehe Bild) und zum Aufbau gelgefiillter
Mikrofluidikeinheiten.

A92C03
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R-=_R2? R!

+ _———
CN_R 1,4-Dioxan, 80 °C N
R' = H, EWG 30-120 min

drehten [26]Hexaphyrins. Dieser Komplex

ist eines von wenigen Beispielen fur
aromatische Verbindungen mit definier-

tem nichtentartetem HOMO und LUMO.
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tenz mikrotubulistabilisierender Proteine
in Neuronen zuriickzufiihren. Supramo-
lekulare Nanofasern, die die Selbstorga-
nisation der Proteine unterbrechen,
kénnten Potenzial fur die Krebstherapie
haben.

PDMS Hydrogel

Ruhezustand

Q-
¢ [[mi]] &

nach Streckung

B ohne Basen und Liganden
B hohe Substratbreite
B hohe Effizienz und Ausbeute

29 Beispiele

71%-96% Ausbeute

Ag,CO; macht den Unterschied: Die
Ubergangsmetall-katalysierte Cycloaddi-
tion von Isocyaniden mit nichtaktivierten
endsténdigen Alkinen wurde mit Ag,CO,
als einzigartigem und robustem Kataly-
sator erreicht (siehe Schema). Die Reak-
tion ist sehr effizient, erméglicht die
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Umsetzung einer Vielzahl endstandiger
und interner Alkine ohne Basen und
Liganden und ergibt priparativ nitzliche,
mehrfach substituierte Pyrrole in hohen
Ausbeuten. EWG = elektronenziehende
Gruppe.
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Silver-Catalyzed Cycloaddition of Terminal
Alkynes with Isocyanides

Trifluormethylierung
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Copper-Catalyzed Trifluoromethylation-
Initiated Radical 1,2-Aryl Migration in
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Phosphorhaltige Polymere
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Klick, nur mit Silber: Pyrrole wurden durch
Cocyclisierung endsténdiger Alkine und
Isocyanide in einer Silber-katalysierten
Klick-Reaktion hergestellt. Die Reaktion
bietet einen einfachen, effizienten und
atomdékonomischen Zugang zu substi-

tuierten Pyrrolen in guten Ausbeuten mit
hoher Selektivitit und erginzt daher die
klassischen Klick-Methoden fiir den
schnellen Aufbau multifunktioneller He-
terocyclen.

X
Cul (10 Mol-%) R2—- CFs

B ——
DMF, 50 °C, 14 h
CF3 A

Nicht nur symmetrische, sondern auch
unsymmetrische a,a-Diarylallylalkohole
wurden in der Titelreaktion als Substrate
eingesetzt. Eine Reihe von Arenen und
sogar Heteroarene reagierten in der radi-
kalischen 1,2-Arylmigration (,,Neophyl-
Umlagerung®) zu a-Aryl-B-trifluormethyl-

ketonen. Die bevorzugte Migration elek-
tronenarmer gegeniiber elektronenrei-
chen Arylgruppen in unsymmetrischen
Substraten spricht fiir den radikalischen
Mechanismus, der mit DFT-Rechnungen
bestitigt wurde.

Ph

/

Einzigartige Route: Die radikalische p=C

Additionspolymerisation von MesP=CPh,

Mes  Ph
verlduft tiiber die C-H-Aktivierung einer a) (tht)AuC PhMeCH-TEMPO
ortho-CH;-Gruppe des Mes-Restes (siehe PIETEMFE (ENErEy

Schema; Mes =2,4,6-Trimethylphenyl,
tht =Tetrahydrothiophen, TEMPO =
2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinoxyl).
Dieser einzigartige Mechanismus der
Isomerisierungspolymerisation steht im
Kontrast zur friher vorgeschlagenen, fir
Olefine typischen Kopf-Schwanz-Verket-
tung.

/0

kontrollierte o)
Epimerisierung
; OCOPh

; H
P. A. Peixoto, A. Jean, |. Maddaluno, & Schritte H o 4 Scnrite o
M. De Paolis* 7109-7111 enantioselektive E—— -
Anellierung -~ *
(91% ee) ) .
. . . Aplykurodinon-1
Formal Enantioselective Synthesis of o 2 Aplykurodinon

gezielte aerobische
Oxidation

Aplykurodinone-1

Stufenékonomie und Simplizitit wurden

in der asymmetrischen formalen Synthese
von Aplykurodinon-1 miteinander kombi-

niert (sieche Schema; TBS =tert-Butyldi-
methylsilyl). Schliissel dieser Strategie

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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sind eine einstufige gezielte aerobe Oxi-
dation/Desoxygenierung und eine spite
kontrollierte Epimerisierung, die zum
chiralen Geriist des Molekiils fiihrt.
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Der Austausch von N-heterocyclischen
Carbenliganden (NHC) an Si"-Zentren
6ffnet einen Zugang zu einem dikationi-
schen NHC-Komplex von Silicium(ll)
sowie zu [Sil(liPr,Me,) (IDipp)]*, einem
NHC-Addukt des lodsilyliumyliden-Kati-
ons Silt (siehe Bild). Im Zuge von Cha-
rakterisierungsstudien wurde eine bei-
spiellose anagostische C—H---Si-Wechsel-
wirkung in [Sil(IiPr,Me,) (IDipp)]* ent-
deckt.

Sehr empfindlich: Festkérper-NMR-Spek-
troskopie mit Signalverstarkung durch
dynamische Kernpolarisation (DNP)
wurde verwendet, um selbstorganisierte
Peptidnanorshren zu untersuchen. Dieser
Ansatz fuhrt zu einer deutlichen Zeiter-
sparnis (um ungefihr fiinf Gréf3enord-
nungen; siehe Bild) und zeigt, dass
supramolekulare organische Nanostruk-
turen auf atomarer Ebene aufgeklart
werden kénnen.
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Heterocyclen von H, befreit: Ein cyclo-
metallierter Iridiumkomplex katalysiert
die Dehydrierung verschiedener benz-
anellierter N-Heterocyclen unter Freiset-

tBu

zung von H,. Mit nur 0.1 Mol-% des

Katalysators liefert die Reaktion Chinoline,

Indole, Chinoxaline, Isochinoline und
[-Carboline in hohen Ausbeuten.

tBu

et

e
Phicro Ph

CO.fBu  H(AY) H. HA)

2 | (2 Mol-%) b NS~ COR'

: N

N & Cs,COs, 2L 3

i H 'CO,tBu

CPhy R! Toluol oder Mesitylen,

R = Alkyl, Aryl 0 oder -20 °C ein Diastereomer,

Alles andere als zweidimensional: Die
Titelverbindungen mit planar umgebenen
Stickstoffzentren erwiesen sich als erfolg-
reiche Phasentransferkatalysatoren fiir
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bis 98% Ausbeute, 93% ee

hoch diastereo- und enantioselektive

Michael-Reaktionen der tert-Butylglycinat-
Benzophenon-Schiff-Base mit Vinylketon-

und Chalkonderivaten (siehe Schema).
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Reaktionskinetik

Experimentell und rechnerisch wurde
untersucht, wie sich das Dehnen eines
(< A— Ester-haltigen Polymers auf die Kinetik der
i basischen Hydrolyse auswirkt (siehe
NOH o Bild). DFT-Rechnungen vollstandiger
Konformationsensembles aus drei homo-
logen Estern besagen, dass die Zugkraft
die tetraedrische Zwischenstufe und den
zweiten Ubergangszustand (TS) stabili-
siert, jedoch keinen Einfluss auf die
relative Energie des ersten TS hat.

S. Akbulatov, Y. Tian, E. Kapustin,

/
HO" lAG AG
R. Boulatov* 7130-7133 0

0

Model Studies of the Kinetics of Ester
Hydrolysis under Stretching Force

Gasphasen-Aminsynthese mit SILP-Kata-
lysatoren: Die Hydroaminomethylierung
von Ethylen mit Diethylamin zu Diethyl-
propylamin wurde als kontinuierliche
Gasphasenreaktion (siehe Bild) mit einer
tragerfixierten ionischen Katalysatorls-
sung eines Rh-Xantphos-Homogenkataly-
sators durchgefiihrt. Dieser SILP-Kataly-
sator arbeitete hoch selektiv und war tiber
18 Tage stabil, wenn eine ionische Flus-
sigkeit mit moglichst geringer Basizitit
und Lipophilie in Kombination mit einem

Tréigerkatalysatoren

M. J. Schneider, M. Lijewski, R. Woelfel,
M. Haumann,

P. Wasserscheid* 7134-7137

0

Continuous Gas-Phase
Hydroaminomethylation using Supported
lonic Liquid Phase Catalysts

DOI: 10.1002/ange.201304630

pordsen Aktivkohletriger eingesetzt
wurde.

Vor 50 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.

.7 n einem viel zitierten Aufsatz fasst
Rolf Huisgen die damaligen Erkennt-
nisse auf dem Gebiet der 1,3-dipolaren
Cycloadditionen zusammen, darunter
die Cycloaddition von Aziden mit Alki-
nen, die heute dank ihrer Einfachheit,
Vielseitigkeit und Effizienz breite Ver-
wendung in der Klick-Chemie findet.
Schon damals erkannte Huisgen: ,,Die
1.3-Dipolare Addition ist ungewohnlich
variationsfdahig. Das Spektrum der sich
hier erdffnenden synthetischen Moglich-
keiten diirfte hinter dem der Diels-Alder-
Synthese nicht zuriickstehen.*

Einen zweiten Schwerpunkt dieses
Heftes bilden die Nobelvortrage von
Max Perutz und John Kendrew, die zu-
sammen 1962 den Chemie-Nobelpreis

6936
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fiir ihre Studien iiber Strukturen der
Globulinproteine erhalten hatten.
Perutz und Kendrew war es gelungen,
durch den Einbau von Schweratomen
die Struktur von Hémoglobin und Myo-
globin mithilfe der Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse — und damit die ersten
atomaren Proteinstrukturen — aufzukla-
ren. Kendrew schlief3t seinen Vortrag
mit den Worten: ,,Die Bestimmung der
Struktur von zwei Proteinen ist ein
Anfang, nicht das Ende. Wir haben die
Kiiste eines riesigen Kontinents gesichtet,
der auf seine Entdeckung wartet.“ Heute
sind in der Protein Data Bank bereits die
Strukturen von knapp 84000 Protein-
strukturen verzeichnet, davon allein
75000 rontgenographisch ermittelte.

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

Ausgedehnte Weinprobe: Unter den
Versammlungsberichten findet sich ein
Vortrag von Hans Rebelein vom Staat-
lichen Chemischen Untersuchungsamt
in Wiirzburg. Er entwickelte Formeln,
nach denen sich die Qualitit eines
Weines (d.h., ob er nachgezuckert, mit
zusitzlichem Alkohol versehen oder
gestreckt ist) mathematisch klar nach-
weisen lésst. Die von ihm gefundenen
GesetzmaBigkeiten konnten bis dato ,,an
ca. 500 naturreinen Weinen der Jahrgdnge
1949 bis 1962 [...] bestiitigt werden*.
Panschern lasst sich so das Handwerk
legen. In vino veritas!

Lesen Sie mehr in Heft 13/1963

Angew. Chem. 2013, 125, 6925-6939
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Nanotransporter: Selbstorganisierte
Mehrschichtpolymer-Nanoraketen, die
nach einem Templatansatz schichtweise
aufgebaut wurden, kénnen sich aus eige-
nem Antrieb fortbewegen. Die Energie
dafuir beziehen sie aus der Zersetzung von
Wasserstoffperoxid. Die Strukturen
kénnen Wirkstoffe aufnehmen, transpor-
tieren und auf externe physikalische Reize
hin kontrolliert freisetzen.

Ribosom

Peptid-Wiederholungs-
einheiten

kleine ringférmige
RNA

Katalytisches Dreigestirn: Ein neuartiger
Ds,-symmetrischer Ligand mit drei N-
heterocyclischen Carbenringen an einem
Triphenylengertist und einem stark de-
lokalisierten m-System wurde hergestellt
und an Palladium- und Gold-Komplex-
fragmente (siehe Bild) koordiniert. Die

A AR O
N.. CO(9) N. A
e NN
N THF
B 78 &)

Radikal einfach: Man gebe zwei Carbene
zu Kohlenmonoxid, flige etwas Salzséure
hinzu und lasse den Kolben offen an der

Angew. Chem. 2013, 125, 6925-6939

&

+ 0,

® H,0
=@\ Ho,

Behilter

Katalysator magn:
Schich

Die bessere Arbeitsbiihne: Kleine ringfor-
mige RNA-Molekiile mit einem unend-
lichen offenen Leserahmen wurden syn-
thetisiert und in einem zellfreien E.-coli-
Translationssystem getestet. Eine 126
Nucleotide lange ringférmige RNA lieferte
um zwei GréRenordnungen mehr Produkt
als ihr lineares Analogon, weil ein Ribo-
som bei dieser kontinuierlichen Peptid-
synthese an ringférmiger RNA effektiver
als an linearer an der Verlingerung arbei-
ten kann.

ML, ML,
tBu~N?“N-tBu {Bu~N“ N-BU
oder
tBu, ,tBu
OO =D Oy
’L LM N ,"])\ML,,
{Bu tBu tBu tBu

neuen Komplexe wurden beziiglich ihrer
katalytischen Aktivitaten in drei Reaktio-
nen mit einem Komplex eines entspre-
chenden Liganden mit Triptycengeriist
sowie mit Trisbenzimidazolyliden-Kom-
plexen vergleichen.

Luft stehen — und siehe da: Schon erhilt
man ein Oxyallyl-Radikalkation.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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N. Abe, M. Hiroshima, H. Maruyama,
Y. Nakashima, Y. Nakano, A. Matsuda,
Y. Sako, Y. Ito,* H. Abe* _ 7142-7146
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Stereoselektive Umlagerungen
(o}

U. Farid, F. Malmedy, R. Claveau, R)]\/\Ar :
L. Albers, T. Wirth* ______ 7156-7160 <

Stereoselektive Umlagerungen mit

chiralen hypervalenten lodreagentien I mag Umlagerungen: Hypervalente lod-
verbindungen kénnen als umweltvertrig-
liche, milde und selektive Reagentien fiir
hoch enantioselektive Umlagerungen von

Alkenen eingesetzt werden. Erstmals

Innentitelbild

Ari(OF1),

O  OCH,CF,

R OCH,CF,

Ar

werden enantioselektive Umlagerungen
zu a-arylsubstituierten Ketonen mit
Milchsdurederivaten von lod(l11)-Reagen-
tien vorgestellt.

. schwach - MIP
Sensorpartikel \NL/[/ amm——— Extraktion  fluoreszierend LT > s
> g e —Z-L-Phe 3;2 S0,
L. > o] 9a O N: N H ~
W. Wan, M. Biyikal, R. Wagner, 2 :'O N—Q—SH'H %% 4 C(/‘ H ~
, , H Ho* S ~ K A% k
B. Sellergren,* K. Rurack* _ 7161-7165 Vo 2P} \ R H
N, ¢ NH H Bindung s »
Y ’ p) -’
. . . . e 04 + Z-L.-Phe B -
Sensorische Mikropartikel aus einem stark N POtad Mann
-, L
Silicatkern und einem molekular fluoreszierend  T==="

geprigten Polymer als Schale mit
aufleuchtender Fluoreszenz Und es ward Licht — der Einbau eines auf
Harnstoff basierenden Fluoreszenzfarb-

stoffs in eine mit Anionen geprigte diinne

Polymerschale (MIP) auf Silicatmikropar-

Halogenbriicken ;
.

tikeln fuhrt zu einem spezifischen und
enantioselektiven Aufleuchten der Fluo-
reszenz in Gegenwart des Zielanalyten.

/F\ L.
F. Kniep, S. H. Jungbauer, Q. Zhang, P i B
S. M. Walter, S. Schindler, oTBS 10 Mol-% F
I. Schnapperelle, E. Herdtweck, (I?O OMe -TBSCI B 0
S. M. Huber* 7166-7170 cl OMe
0

Organokatalyse mit neutralen

X

i)

G,

6938

mehrzdhnigen Halogenbriicken- I(n)organokatalyse: Neutrale mehrzihni-

donoren ge Halogenbriickendonoren (Halogen-
basierte Lewis-Sduren) katalysieren die
. . Reaktion von 1-Chlorisochroman mit Ke-
Titelbild

tensilylacetalen. Die organokatalytische
Aktivitit hangt von der Gegenwart (sowie
Anzahl und relativen Orientierung) der

Pyrrolysin-Biosynthese

F. Quitterer, P. Beck, A. Bacher,
M. Groll* 7171-7175

Struktur und Reaktionsmechanismus der
Pyrrolysinsynthase (PylD)

L-Pyrrolysin

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

lodsubstituenten ab. Da versteckte Sau-
rekatalyse mit hoher Wahrscheinlichkeit
ausgeschlossen werden kann, liegen im
untersuchten Fall starke Hinweise auf
Halogenbriicken-basierte Organokatalyse
vor. TBB =tert-Butyldimethylsilyl.

Der letzte Schritt der Biosynthese der 22.
genetisch kodierten Aminosdure Pyrro-
lysin wird katalysiert durch PyID, eine
strukturell und mechanistisch einzigartige
Dehydrogenase. Im Rahmen der Reaktion
durchliuft die N-terminale Helix Kon-
formationsanderungen im Sinne eines
»Induced-fit“-Mechanismus. Mehrere
Schritte der Reaktionsabfolge werden
durch Komplexstrukturen von PylD mit
Substrat und Produkt der direkten Beob-
achtung zugénglich.
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Bor oben auf: Umsetzung von IMes-BBr;
(IMes =1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imi-

dazol-2-yliden) mit Na[Co(CO),] liefert

hoch selektiv das Trimetalloborid

[(CO)yCo;(3-B-IMes)]. Diese Spezies
weist eine fur py-Boridkomplexe unge-

wohnliche tetraedrische Geometrie

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

mit

einer elektronenprizisen Bindungssitua-
tion auf und kann folglich als ,fehlendes

lngewand

emle
Borliganden
P. Bissinger, H. Braunschweig,*
A. Damme, T. Kupfer,
K. Radacki 7176 -7179
Ein elektronenpraziser p;-Boridkomplex )

mit tetraedrischer Struktur

Bindeglied“ zwischen tetraedrischen -
Borylen- (nichtklassisch) und planaren pi;-
Boridkomplexen (elektronenpriazise) be-
trachtet werden.

‘(‘y Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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