Seit der Entdeckung Henry Deacons 1868, ...

. dass CuCl, die HCI-Oxidation katalysiert, wurden keine brauchbaren Alter-
nativen zu diesem Katalysator gefunden. Die Griinde dafiir sind die Bildung
flichtiger Phasen unter den Reaktionsbedingungen und grofle Metallverluste. In
der Zuschrift auf S. 9954 ff. berichten nun J. Pérez-Ramirez et al. iiber ihre jiingste
Entdeckung, ndmlich dass CuCrO,-Delafossit stabil ist unter Chlorierungs-
bedingungen und in oxidierenden Atmosphiren.

Metalloproteinstrukturen

[Fe]-Hydrogenase katalysiert die H,-Spaltung und
Hydridiibertragung auf das Substrat mithilfe des
Cofaktors FeGP. In ihrer Zuschrift auf S. 9838 ff.
stellen S. Shima et al. die Struktur eines Isocyanid-
Komplexes der [Fe]-Hydrogenase vor.

Chirale Metallocene
™\ In ihrer Zuschrift auf S.10019 ff. zeigen C.
Strohmann et al., dass katalytische Mengen

ferrocenylmethylamin durch 2-Propyllithium zu
induzieren.

Porése Polymere

X. Feng etal. berichten in der Zuschrift auf
S. 9850 ff. tiber die graphenvermittelte Synthese
von schichtformigen konjugierten mikropordsen
Polymeren, die durch Erhitzen in pordse Kohlen-
stoffmaterialien umgewandelt werden konnen.
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Highlights
Asymmetrische Hydrierung Ej;j[‘ N-H,eterocyclen: Es gibt signifikante
‘COR

Fortschritte bei der Entwicklung der

D. Zhao, F. Glorius* 9794 -9796 R? T R2 enantioselektiven teilweisen oder voll-
(:Q':H 2'2 @(PN’ stindigen Hydrierung von substituierten
Enantioselektive Hydrierung von R ‘Q . A szz’ CHAT  Isochinolinen, Isochinolinium- und Pyri-
Isochinolinen RS R‘z/Hz‘n N gyt dir?iumsalzen. Dabei ents:teher? wetrtvolle
@é""" N.cH,Ar chirale 1,2,3,4-Tetrahydroisochinoline und
Ir- Blsphosphm -Katalysator, R Piperidine (siehe Schema).

unterschiedliche
Aktivierungsstrategien

Essays

¥ e
Nachhaltige Chemie f_’ Wie griin war mein Tal: Im Zentrum einer
- Tre

griinen Kohlenstoffwissenschaft stehen

die Umwandlungen kohlenstoffhaltiger
U’hﬁslﬂheﬁi Verbindungen im gesamten Kohlenstoff-

kreislauf. Das Endziel ist die effiziente
Nutzung der Ressourcen und die Mini-
mierung der Gesamtemission an Kohlen-
dioxid. Diese Betrachtungsweise hat auch
Auswirkungen auf Gebiete wie die Erdél-
aufbereitung und die Herstellung von
Treibstoffen und Chemikalien aus Kohle,
Methan, CO, und Biomasse.

ibstoff-

M. He,* Y. Sun,* B. Han* _ 9798 -9812

I Umwandlung TR
-— o =

Griine Kohlenstoffwissenschaft: eine ;y
wissenschaftliche Grundlage fiir das
Verkntipfen von Verarbeitung, Nutzung itung

und Recycling der Kohlenstoffressourcen

Aufsitze

Dem Wasser auf den Grund gehen: Ein
zufilliges H-Briickennetzwerk ist die Ur-
M. Olschewski, S. Knop, . Lindner, sache der besonderen Eigenschaften
P. Vohringers _____ 9814-9836 flissigen Wassers. Zweidimensionale In-
frarot-Femtosekundenspektroskopie (fs- fs_2D
Von einzelnen H-Briicken zu 2DIR) liefert Informationen zur Struktur . IR

ausgedehnten H-verbriickten Dréahten: und Dynamik von H-Briicken und wird auf N 3500 @ y

niederdimensionale Modellsysteme fiir die einfache Modellsysteme angewendet, um

. . . ; ) 3400
Schwingungsspektroskopie vernetzter die spektroskopischen Signaturen der
Flissigkeiten vielfiltigen 5|mu.ltanen rh.olekuldynar.m- 300 t, = 500 fs
schen Prozesse in assoziierten Fliissig-
3200 3300 3400 3500

keiten in Echtzeit zu isolieren. @z lem’!
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Inhibitionsmechanismen: Isocyanide
inhibieren stark die [Fe]-Hydrogenase.
Réntgenkristallographie und Réntgenab-
sorptionsspektroskopie belegen, dass das
Isocyanid in trans-Stellung zum Acylkoh-
lenstoffatom am Fe-Zentrum koordiniert
und dort kovalent an das Sauerstoffatom
der Pyridinol-Hydroxygruppe bindet.
Diese Ergebnisse sprechen auch dafir,
dass die Hydroxygruppe essenziell fiir die
H,-Aktivierung ist.

Eigens entwickelte Peptide dienen als
Methotrexat-Transportvektor zur Be-
kampfung von intrazellulirem L. mono-
cytogenes. Anhand einer Peptidbibliothek
wurde bestimmt, welche chemischen
Eigenschaften fur den spezifischen Wirk-
stofftransport in Bakterien erforderlich
sind, ohne an der Lokalisierung des
Wirkstoffs im mitochondrialen Reservoir
etwas zu dndern. Mix-Peptid-Konjugate
wirken stirker gegen Mikroben und sind
weniger giftig fiir menschliche Zellen.

< antibakterielle g
Wirkung d— %

Bakterienkultur

Das De-novo-Design nichtnatirlicher
prolinreicher Peptide fiihrt zu einem
Wirkstoff gegen sowohl Gram-positive als
auch Gram-negative Bakterien. Dieses
Peptid 16st weder bakterielle Membranen
auf, noch bewirkt es eine Himolyse;

Angew. Chem. 2013, 125, 9767 — 9782
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inhibiert durch CN-R

Mtx-Peptid

|

Eindringen
in Zellen

infizierte Saugerzelle

Uberdies ist es Uiber langere Zeit gegen
Trypsin stabil. Das leichte Eindringen in
Makrophagen fiihrt zu einer griindlichen
Beseitigung pathogener Bakterien in
diesen Zellen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Tuning the Intracellular Bacterial Targeting
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M. N. Seleem,*
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with Macrophage Penetration
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Polymer-Sandwich: Zweidimensionale
konjugierte mikroporése Polymere auf
Graphenbasis mit groRer Oberfliache und
starker Fluoreszenzléschung werden
durch eine graphenvermittelte Sonoga-
shira-Hagihara-Kupplung erhalten. Eine

Zusammengeheftete Untereinheiten: Die
begrenzte Stabilitat von Multimeren
(siehe Bild) wird oft mit der Dissoziation
der Untereinheiten in Verbindung gesetzt.
Ein neues, auf Kristallstrukturanalyse,
Sequenzalignment und Sattigungsmuta-
genese basierendes Verfahren wurde ge-
nutzt, um systematisch Proteinreste in
der Grenzfliche zwischen den Unterein-
heiten zu identifizieren, die zu einer
héheren Stabilitat fuhren.

Verinderliche Priferenzen: Die Enantio-
selektivitit einer O,-abhingigen Hydroxy-
lierung an einem einkernigen Nicht-Ham-
Eisenzentrum wurde von S nach R gein-
dert, indem die Geometrie des Substrat-
liganden am Metallzentrum durch die
Proteinstruktur manipuliert wurde. Die
rationale Enzymmodifizierung ergab eine
tiber 9000-fach erhéhte R-Selektivitit und
eine hoch aktive (R)-Mandelat-Synthase.

Naphthyl-substituierte ortho-Carborane,
die in Anlehnung an die Reaktion von
Ethin und Decarboran synthetisiert
wurden, zeigen ein einzigartiges multiples
Photolumineszenz-Verhalten, das an
intramolekularen Ladungstransfer
gekniipft ist (siehe Bild). Auf Basis von
Rechnungen wird gezeigt, dass die Pho-
tolumineszenz durch die Uberlappung
des Naphthyl-rt-Orbitals und des Carbo-
ranyl-o-Orbitals begriindet ist.

Angew. Chem. 2013, 125, 9767 — 9782

Pyrolyse wandelt diese porésen Polymere
glatt in porése Kohlenstoffmaterialien mit
bemerkenswerten physikalischen und
elektrochemischen Eigenschaften um
(rosa Kugeln im Schema stehen fiir Thio-
phen-, Thiazol- oder Pyridin-Einheiten).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Porése Polymere
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G. D. Straganz* 9859 -9863
Inversion of Enantioselectivity of
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Interplay of Metal-Center Geometry and

Protein Structure
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Hochdruckkristallographie

C. H. Woodall, C. M. Beavers,
J. Christensen, L. E. Hatcher, M. Intissar,
A. Parlett, S. J. Teat, C. Reber,*
P. R. Raithby* 98739876

0

Hingeless Negative Linear Compression
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L. Vila-Nadal, K. Peuntinger, C. Busche,
J. Yan, D. Luders, D.-L. Long,
J. M. Poblet,* D. M. Guldi,*
L. Cronin*

9877 —-9881
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Polyoxometalate {W,305cXOg} Clusters
with Embedded Redox-Active Main-Group
Templates as Localized Inner-Cluster
Radicals
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F. H. Li, H. Zhang, Y. Sun, Y. C. Pan,
J. Z. Zhou, . Y. Wang* ___ 9882 -9886

Expanding the Genetic Code for
Photoclick Chemistry in E. coli,
Mammalian Cells, and A. thaliana
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Protonenstaffeln von mehrwertigen
Siuren (wie Phosphat, L-Glutaminsdure
und Malonsiure) gestalten die Sauer-
stoffreduktion (ORR) auf einer TiO,-
Oberfliche von einem Einelektronen-
prozess zu einer konzertierten 4e~-4 H*-
Reduktion zu H,O um. Dagegen erhchen
einwertige Sauren (wie PA und AA) ohne
Protonenstaffel lediglich die Geschwin-
digkeit der ORR, ohne den Reaktionsweg
einschneidend zu verandern.

Wachstum unter Druck: Hochdruck-
kristallographie und -Raman-Spektrosko-
pie belegen fiir Kristalle des linearen
Digoldkomplexes [(CgFsAu),(u-1,4-Diiso-
cyanbenzol)] eine deutliche negative
lineare Kompression im Bereich zwischen
Normaldruck und 4.39 GPa.

Der (genetische) Code wird geknackt: N-¢-
Acryllysin wurde durch Coexpression einer
Pyrrolysyl-tRNA-Synthetase-Mutante und
ihrer kognaten tRNA genetisch in Proteine
von Bakterien, Siugerzellen und Arabi-
dopsis thaliana eingefiihrt. Durch eine
photochemische Klick-Reaktion mit UV-
Licht (365 nm) oder Laserlicht (405 nm)
gelang die ortsspezifische Proteinmarkie-
rung binnen Minuten sowohl in vitro als
auch in vivo.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Nichtgemischtvalente reduzierte Polyoxo-
metallate — Dawson-dhnliche
{W;5056XOg}-Cluster (X=1"" oder Te"))
mit lokalisiertem redoxaktivem Templat —
wurden synthetisiert und beziiglich ihrer
Redoxeigenschaften mit dem reinen Wol-
framcluster (d.h. X=W"") verglichen. Bei
Ein-Elektronen-Reduktion lokalisiert sich
das Elektron am Hauptgruppenelement
unter Bildung von IY' bzw. Te". Diese
Cluster sind vielversprechend als neuar-
tige Elektronentransferreagentien.

2,,=365 nm
o o] R'
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HNJJ\/ HNW
NN
/
R
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Angew. Chem. 2013, 125, 9767 — 9782


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304481
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302825
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303126
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303477
http://www.angewandte.de

@ngewandte _
Chemie
Ein Protein-Photoschalter: Channelrho-

dopsin-2 wurde selektiv spinmarkiert, um

Konformationsidnderungen zu untersu- T. Sattig, C. Rickert, E. Bamberg,
T chen. Mit Doppel-Elektron-Elektron-Reso-  H.-J. Steinhoff,*
e nanz-Spektroskopie wurden nach Licht- C.Bamann* ______ 9887-9890
* aktivierung Abstandsinderungen zwi-
schen den Spins beobachtet, die auf eine  Light-Induced Movement of the @

Verschiebung des cytoplasmischen Teils ~ Transmembrane Helix B in
der Transmembranhelix B zuriickgefiihrt ~ Channelrhodopsin-2
werden kdnnen (siehe Bild). Die Bewe-

gung dieser Helix kénnte ein Schlissel-

element der Kanal6ffnung sein.

Innentitelbild %

pmmmmmmn , Geordnete Nanostrukturen
| SRRRARIIRS | v
P =
i Toluol | = A. Ethirajan,* S. Punniyakoti,
i + | —=> Al
| Metallsalz | M. D'Olieslaeger, P. Wagner,
N Rr~vae H-G.Boyen — 9891-9895
:\ Cosolvens ,= (60 5] salzbeladene ! -t Boyen -
| NG i Micelle Nanopartikel-
anordnung

Ultrafast Self-Assembly Using
Ultrasound: A Facile Route to the Rapid
Eine schnelle und einfache Methode zur  nungen von Metall- oder Metalloxidnano-  Fabrication of Well-Ordered Dense Arrays
Herstellung salzbeladener Micellen durch  partikeln zugénglich. Der Ansatz kénnte  of Inorganic Nanostructures
Selbstorganisation wird vorgeschlagen. zur Oberflichenfunktionalisierung mit

Ausgehend von Feldern derartiger Micel- ~ Nanomaterialien auf einer industriell

len sind in der Folge hochwertige Anord-  relevanten Zeitskala geeignet sein.

Die lichtgesteuerte Immobilisierung von WIS

Peptiden mit ausschliefRlich natiirlichen
Aminosiuren gelingt mithilfe eines Phen-  T. Pauloehrl, A. Welle, M. Bruns, K. Linkert,
cyclonderivats. Die photoaktive Vorstufe H. G. Bérner, M. Bastmeyer, G. Delaittre,

(blau im Bild) wird in einer Diels-Alder- C. Barner-Kowollik* 9896 — 9900
Reaktion gebildet und reagiert in durch

Licht ausgelésten Ringsffnungsreaktio- Spatially Controlled Surface

nen mit Aminen. Die erfolgreiche Muste-  Immobilization of Nonmodified Peptides

rung einer Oberfliche mit einem
c(RGDfK)-Peptid (griin) wurde mit Flug-
zeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie
(ToF-SIMS) nachgewiesen.

Am T-Stiick angesetzt: Poly-T-Einzel- T g keine Reaktion . Nanopartikelsynthese

strang-DNA (blau, siehe Schema) dient

als Templat fiir die Bildung fluoreszieren- e As(::l::bat G S . Z. Qing, X. He, D. He, K. Wang,* F. Xu,

der Kupfernanopartikel (CuNPs, rote T.Qing, X. Yang 9901 -9904
Kugeln). GréRe und Fluoreszenz der I A:::rbat ,.,O,.,.m-,_,

CuNPs sind Ulber die Linge der Poly-T- Poly (thymine)-Templated Selective @
Sequenz einstellbar. Andere Einzelstrang- T %{ ‘O"rr”"‘O" Formation of Fluorescent Copper

DNAs (griin) sind keine geeigneten Tem- seore Nanoparticles

plate fiir CuNPs und kénnen daher zum
Aufbau von Nanostrukturen mit wech-
selnden metallierten und nichtmetallier-
ten Bereichen genutzt werden.
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Pe“d Ligation S OH

pH7 )J\

HS. o@ -
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Niitzlicher Rest: Ein synthetischer $-Mer-
capto-Aspartatrest vereinfacht die

schnelle Ligation an eine Reihe von Pep-

tidthioestern. Nach der Ligationsreaktion

tBu

N x oxidative A

O
m
<
2

Anellierung
X= O S
tBu (

tBu

Der Modus der oxidative Anellierung von
Meso(diarylamino) porphyrinen hingt
stark von der Struktur der Diarylamino-
gruppen ab. Verbriickte Diarylaminogrup-
pen fithren zur Anellierung von 3,5-Di-tert-

GlcNAc O

00 o HN-G7D o |, Q0 —

il ntscl N
@ o H,N-G2685-Alkyl O~NI|rN 910D Fatung
S-@ H o 3) Zuckerketten-

nicht |soI|ert

(0]
SH | chemoselektive SH
Desulfurierung OH (
—PH9) o ( Pepti 1

s

(und ohne Aufreinigung) ergibt die che-
moselektive Desulfurierung der -Mer-
capto-Einheit in Gegenwart ungeschiitzter
Cysteinreste native Peptidprodukte.

o><|dat|ve Ar
R Anellierung OMe
Q X =2H Ar N
R R OMe) OMe

Ar

butylphenyl-Ringen an den Porphyrinkern
(blau), nichtverbriickte Diarylamino-
gruppen ergeben Aminophenylen-anel-
lierte Porphyrine mit Briickenkopf-N-
Atomen (rot).

Ag+-freie Ligation

Ag*-unterstitzte Ligation

Ligationen: Die Immunoglobin(lg)-
Doméne von Tim-3 wurde chemoenzy-
matisch synthetisiert. Die Domine wurde
in drei Segmente geteilt, und die N-und S-
geschiitzten Peptidthioester wurden an
der Festphase synthetisiert. Die Eintopf-

ﬂ,*'

Isomerensache: Der Polymerisationsme-
chanismus und die Eigenschaften photo-
responsiver wasserstoffverbriickter
supramolekularer Polymere aus einem
starren Stilben mit zwei Ureidopyrimidi-
non-Einheiten hingen stark von der Iso-

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

> Transfer

Ligationen wurden durch Ag*-freie und
Ag*-unterstutzte Aktivierung der Thio-
ester erreicht. Die Faltung und der enzy-
matische Transfer des synthetischen Gly-
cans fiihrten zur Nonasaccharid-tragen-
den Ig-Domine.

merenform des Chromophors ab. Beim
Elektrospinnen des Polymers aus dem Z-
Isomer entstehen fluoreszierende Nano-
fasern, wahrend das E-Analogon ein mul-
tiresponsives Gel ergibt.
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Atmosphdére

Nanoenergetisch: Periodatsalz-Nanopar-
tikel werden in einem leicht durchfiihrba-
ren Aerosol-Spray-Trocknungsprozess
hergestellt. Sie sind hochreaktive Oxida-
tionsmittel und bilden in Mischungen mit
Aluminium hochenergetische Formulie-

H CF3SO,Na
RN , kat. AQNOy K;S,05
R DMF, RT, Luft

Ein 6konomischer Zugang zu a-CF;-sub-
stituierten Ketonen, die wichtige Interme-
diate der synthetischen und medizini-
schen Chemie sind, nutzt Olefine und das
leicht zugingliche Langlois-Reagens

Alkenmetathese

Al/KIO,4
nanoenergetische
Formulierung

S e

O
R1JK(CF3
R2

Vakuum

rungen. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Freisetzung von gasférmigem Sauerstoff
aus dem Oxidationsmittel entscheidend
fur die Zindung und Verbrennung der
Formulierungen ist.

33 Beispiele
gute Kompatibilitat
mit funktionellen Gruppen

(CF;SO,Na). Die Reaktion ist operativ

einfach, verliuft bei Raumtemperatur und

ist mit vielen funktionellen Gruppen
kompatibel.

regioselektive
Wacker-Oxidation

R
S h , .
R S pe R pdgoac, § R
\ i L
Rukat, RTNDG Bo HBF, R DG
R Ry}
R

Wacker am anderen Ende: Die Titelreak-

tion nutzt eine Vielfalt von dirigierenden
Gruppen (DG) fiir eine hoch regioselek-

tive Alkenoxidation an der weiter entfern-
ten Position, die E- und Z-Alkene in

[Rh], cod oder L*

wertvolle funktionalisierte Ketone iiber-
fiihrt. Die Synthese der Ausgangsmate-
rialien wird durch eine Kreuzmetathese
erleichtert. BQ =Benzochinon.

RO [Pd], tBuX-Phos g o 0
W . YN, |V AT e,
N Z R Arylierung C-O-Kupplung N/ R Me

. @iOH R
NFop 16 Beispiele,

B O,

o\Z’
Dominospiel: Azadihydrodibenzoxepine
wurden in einem Eintopfprozess durch
Rh-katalysierte Arylierung und Pd-kataly-

sierte C-O-Kupplung synthetisiert. Dabei
wurden erstmals ein chiraler und ein

Angew. Chem. 2013, 125, 9767 — 9782

bis 75% Ausbeute, 95% ee

achiraler Ligand in einer Zweikomponen-
ten-Zweimetall-Transformation kombi-
niert. Die Produkte werden in mittleren bis
guten Ausbeuten bei ausgezeichneten
Enantioselektivititen erhalten.

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

G. Q. Jian, J. Y. Feng, R. . Jacob,
G. C. Egan,

M. R. Zachariah* 9925-9928

Super-reactive Nanoenergetic Gas
Generators Based on Periodate Salts

Trifluormethylierung

A. Deb, S. Manna, A. Modak, T. Patra,
S. Maity, D. Maiti* 9929 -9932

Oxidative Trifluoromethylation of
Unactivated Olefins: An Efficient and
Practical Synthesis of a-Trifluoromethyl-
Substituted Ketones

S

Synthesemethoden

B. Morandi, Z. K. Wickens,
R. H. Grubbs* 9933 -9936
Regioselective Wacker Oxidation of
Internal Alkenes: Rapid Access to
Functionalized Ketones Facilitated by
Cross-Metathesis

@

Mehrfachkatalyse

A. A. Friedman, ]. Panteleey, |. Tsoung,
V. Huynh, M. Lautens* ___ 9937 —9940

Rh/Pd Catalysis with Chiral and Achiral
Ligands: Domino Synthesis of Aza-
Dihydrodibenzoxepines

@
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Naturstoffsynthese

M. Wu, D. Ma* 9941 -9944

Total Syntheses of (£)-Spiroquinazoline,

(—)-Alantryphenone, (+)-Lapatin A, and
(—)-Quinadoline B

Palladium-Katalyse

S. Korsager, D. U. Nielsen, R. H. Taaning,*
T. Skrydstrup* 9945 — 9948

Access to 3-Keto Esters by Palladium-
Catalyzed Carbonylative Coupling of Aryl
Halides with Monoester Potassium
Malonates

Kooperative Katalyse

Y. Oonishi, A. Gdmez-Suérez,
A. R. Martin, S. P. Nolan* _ 9949 -9953

Hydrophenoxylation of Alkynes by
Cooperative Gold Catalysis

Heterogene Katalyse

A. P. Amrute, G. O. Larrazdbal,
C. Mondelli,

). Pérez-Ramirez* 9954 —-9957

CuCrO, Delafossite: A Stable Copper
Catalyst for Chlorine Production

Titelbild

www.angewandte.de

Schnell ans Ziel: Aza-Diels-Alder-Reaktio-
nen von Aminal-Olefinen mit Azadienen
fiihren auf schnellem Weg zu Spirochina-
zolin-Alkaloiden mit Indolinsystemen.
Dieser Ansatz kam auch in den Totalsyn-
thesen der Titelverbindungen (siehe Bild)
zur Anwendung.

(+)-Spirochinazolin: R = H
(—-)-Alantryphenon: R = Benzyl

(-)-Chinadolin B

Pd-Kat.
COgen oder *COgen \ o o
0 O P
MgCly/ Etz;N &
Ar/HetAr-X + KOMOR” Ar/HetAr” OR"
R' R
X =Br, Cl,oTf R'=H, Me, Et iPr, Bn 30 Beispiele

R" = Me, Et, tBu

CO mafivoll verwenden: Die Pd-kataly-
sierte carbonylierende a-Arylierung der
Kaliumsalze von Malonsauremono-
ethylestern mit Arylbromiden und reakti-
ven Arylchloriden fiithrt direkt zu arylierten

OH {AU(NHC)}2(1-OH)I[BF 4]
R——R + /I
N 20 Beispiele
R 34-99% Ausb.

Zweifach: Die Titelmethode liefert Aryl-

vinylether in hohen Ausbeuten, in kurzer
Reaktionszeit, mit Z-Stereospezifitat und
guten Regioselektivitaten. Einblicke in den
Reaktionsmechanismus betonen die Rolle

1868  zersetzlich

|

cungg

@ \
o

&

CuCr0,

stabil 2013

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

[-Ketoestern. Da Kohlenmonoxid lediglich
in stéchiometrischen Mengen eingesetzt
wird, eignet sich die Methode ideal fiir die
Einfihrung von Kohlenstoffisotopen in
komplexere Strukturen.

R (aa ]8R
7 % R—==—R

R iiber *
R H

Z
o

kooperative duale Aktivierung

von [{Au(NHC)},(1-OH)][BF,] (NHC = N-
heterocyclisches Carben) als Lewis-Saure
[Au(NHCQ)][BF,] und als Brensted-Base
[Au(NHC) (OH)] — zwei Goldeinheiten,
die synergistisch wirken.

Kommt Zeit, kommt Rat: Seit der Ein-
fiihrung von CuCl, fiir die HCIl-Oxidation
durch Deacon im Jahr 1868 war die Suche
nach einem stabilen Kupferkatalysator
vergeblich geblieben. Kupferdelafossit,
CuCrO, (siehe Bild), erweist sich als
auBBergewdhnlich stabil in Chlorierungen
und eignet sich fiir eine dauerhafte Cl,-
Produktion ohne Metallverlust. Ein hoch-
aktives CuCrO,-CeO,-Komposit wurde
entwickelt, das eine kosteneffektive
Methode fiir die Zurtickgewinnung von
Chlor erméglicht.

Angew. Chem. 2013, 125, 9767 — 9782
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Aminboran mal zwei: Die Homokupplung
eines Aminborans erzeugt eine B-B-Bin-
dung in einem Rh'-koordinierten Diboran
(siehe Bild; C grau/schwarz, O rot, P blau,
B griin, N orange). Der Reaktionspfad
wurde mit Dichtefunktionalmethoden
studiert, und fiir alle Zwischenstufen
wurden Gibbs-Energien berechnet.

1
. L oH X i
o R? CuBr,CuOAc, " "R?
L ,| Togni-Reagens .
©n n=1,X=CHg, O On “CF,

Katalytisches Tandem: Eine neuartige
kupferkatalysierte Tandemreaktion von
Allylalkoholen, bestehend aus Trifluorme-
thylierung und Semipinakol-Umlagerung,
ist ein niitzliches Verfahren zur Alken-

Difunktionalisierung unter C:-CF;-Bin-
dungsbildung. Auf diesem Weg kénnten
B-Trifluormethylketon-Derivate mit quar-
tirem Kohlenstoffzentrum in o-Stellung
direkt zuganglich sein.

[In"] + [sc' </ O« 7
| 5 I /_ OP
8 O=Y
MeO,C” ~O0” R A OMe MeO,C™ "O” "R
p—-— R endo binarer Saurekatalysator
o

Der Austausch des Metallions eines werden so mit exzellenten Diastereose-
bindren Siurekatalysators von In"' zu Sc"'  lektivititen (bis zu d.r. 99:1) und Enan-
fiihrt zu umgekehrten Diastereoselektivi-  tioselektivitdten (bis zu 99% ee) zu den
taten von [4+2]-Cycloadditionen. Einfache  entsprechenden exo- bzw. endo-Produkten
Olefine und f,y-ungesittigte a-Ketoester ~ umgesetzt.

R2
\‘ [ - N’ ‘\‘
+ \_ P-Xylol, 130°C = ;
L e N
28 Beispiele
Ausbeuten bis 93%

oxazine als Produkte wurde eine voll-
kommene Diastereoselektivitit beobach-
tet. Ein Mechanismus mit zwei Reak-
tionswegen wird vorgeschlagen.

Geregelter Verkehr: Die Hydroxygruppe
steuert die a-Funktionalisierung von ter-
tidren Aminen (benzylischen und sons-
tigen) bei der Synthese von 1,3-Oxazinen
unter C-O-Verkniipfung. Fiir Naphth-

Angew. Chem. 2013, 125, 9767 — 9782
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B-B-Kupplung

H. C. Johnson, C. L. McMullin, S. D. Pike,
S. A. Macgregor,*
A.S. Weller* 9958 - 9962
Dehydrogenative Boron Homocoupling of (&)
an Amine-Borane

Trifluormethylierung

Z.-M. Chen, W. Bai, S.-H. Wang,
B.-M. Yang, Y.-Q. Tu,*
F.-M. Zhang 9963 — 9967
Copper-Catalyzed Tandem
Trifluoromethylation/Semipinacol
Rearrangement of Allylic Alcohols

Asymmetrische Katalyse

J. Ly, L. Zhang, S. Luo,*
J.-P. Cheng 9968 — 9972
Switchable Diastereoselectivity in
Enantioselective [4+2] Cycloadditions
with Simple Olefins by Asymmetric Binary
Acid Catalysis

C-H-Aktivierung

M. L. Deb, S. S. Dey, |. Bento,
M. T. Barros,

C. D. Maycock* 9973 - 9977
Copper-Catalyzed Regioselective
Intramolecular Oxidative
o-Functionalization of Tertiary Amines:
An Efficient Synthesis of Dihydro-1,3-
Oxazines
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Synthesemethoden

J. R. Wolstenhulme, ). Rosenqyvist,
O. Lozano, J. llupeju, N. Wurz,

K. M. Engle, G. W. Pidgeon, P. R. Moore,

G. Sandford,
V. Gouverneur*

0

Asymmetric Electrophilic
Fluorocyclization with Carbon
Nucleophiles

/

C-H-Phosphonierung

C. Li, T. Yano, N. Ishida,
M. Murakami*

0

Phosphonation of C(sp?)—H Bonds

DOI: 10.1002/ange.201307077

9978 - 9982

chirales Selectfluor (1)

X NaHCO;
O‘ 1,4-Dioxan, RT
r R Ausbeuten bis 99 %
bis 80 % ee

Fluoriert und verdrillt: Verschiedene fluo-
rierte Tetracyclen mit helikaler Molekdil-
architektur wurden durch eine
Fluorcarbocyclisierung prochiraler Alkene
erhalten. Fir die Entwicklung einer asym-
metrischen Variante dieser Umwandlung

9983 — 9986

Pyridine-Directed Palladium-Catalyzed

N o
+ HO P\&OgBu
Me Me neu

Benachbarter Dirigent: Die Palladium-
katalysierte Phosphonierung einer aro-
matischen C(sp?)-H-Bindung gelingt,

indem man eine Pyridylgruppe als diri-

erwiesen sich neuartige chirale Select-
fluor-Derivate (1) als entscheidend. Diese
chiralen N-F-Reagentien sind durch Fluor-
Ubertragung von stabilen N-Fluorpyridi-
nium-Salzen leicht herstellbar.

| X
kat. Pd 2N 0
—_— 1
If"OnBu
OnBu

gierende Gruppe nutzt. a-Hydroxyalky!-
phosphonat wird als Phosphonierungs-
reagens eingesetzt (siehe Schema).
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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.

ein Sonderheft ist dem 60. Geburtstag
des bedeutenden Chemie-Managers und
damaligen Vorstandsvorsitzenden der
Hoechst AG Karl Winnacker gewidmet,
und einige Ubersichtsartikel und Zu-
schriften wurden dementsprechend von
den Farbwerken Hoechst beigesteuert,
u.a. iiber das Dimethylketenacetal der
Dimethylmalonséure als leichter hand-
habbare Alternative zum freien Keten in
der chemischen Synthese, iiber Phenyl-
natrium zur Ubertragung von Natrium
auf organische Verbindungen mit
acidem Wasserstoff und als Reagens zur
Abspaltung von Cyangruppen oder auch

www.angewandte.de
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iiber das Verhalten der Katalysator-
komponente Ethylethoxyaluminium-
chlorid, die dazu neigt, Dimere und Tri-
mere zu bilden.

Im Zuschriftenteil berichtet Alfred
Rieche iiber die Gasphasensynthese von
Toluol aus Benzol und Methan in Ge-
genwart von H, — aber auch allein aus
Benzol und H, in immerhin 7% Aus-
beute — an NiO-Al,O; bei Normaldruck,
und Heinrich Noth ist es gelungen, die
ersten Verbindungen mit stabiler o-Bor-
Metall-Bindung herzustellen, indem er
Aminoborane mit NaMn(CO); um-

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

setzte. Der Gedanke dahinter war, dass
die Bindungsverhéltnisse von Amino-
boranen denen in Vinylverbindungen
gleichen, von denen bereits bekannt war,
dass sie Vinyl-Metall-Bindungen bilden
konnen. Die Strategie erwies sich in der
Tat als erfolgreich, und Noth erhielt u. a.
das Addukt (Me,N),B-Mn(CO); als
kristallines Produkt, das sich erst bei
60°C zersetzt. Im Anschluss gelang auch
die Herstellung von Verbindungen ohne
Me,N-Gruppe.

Lesen Sie mehr in Heft 18/1963

Angew. Chem. 2013, 125, 9767 — 9782
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Batch-Betrieb ———»
Bu o O\B
W ,

5 ) o
N

(0]

Chemie aus der Dusche: Dibutylitaconat
wird in einer |6sungsmittelfreien Reaktion
bei Umgebungstemperatur und 5 bar zu

(o)

-

A1
r 02

Ar?

kontinuierlicher Betrieb

Dibutyl-(S)-(—)-methylsuccinat hydriert.
Das Produkt wird direkt aus einem Fluss-
system erhalten.

kat. Cu(OTf )H( Ar2

0, l ' kat. TBA
OH

Ar1vl\ A2

Der direkte Zugang zu substituierten
Alkoholen, Ketonen und Diketonen im
Sinne der Titelreaktion ist einfach und
praktisch, kann tiber die Auswahl unter-

Et;SiH

Heifle Chemie! Induktives Heizen unter
Hochfrequenzbedingungen und Durch-
flusschemie sind eine ideale Kombination
fiir Hochtemperatursynthesen. Dies
konnte in der kontinuierlichen Mehrstu-

700 800 900 1000

A lnm

600
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HCI

schiedlicher Katalysatoren gelenkt werden
und nutzt molekularen Sauerstoff als
Oxidationsmittel und als Reagens.

Olanzapin
(Zyprexa)

fensynthese des Neuroleptikums Olanza-
pin (Zyprexa) gezeigt werden. Sie umfasst
drei Reaktionen mit induktivem Heizen
und zwei kontinuierlich betriebene Reini-
gungsoperationen.

Ein unerwartet bestindiges Dikation:
Heptacen (eine Verbindung mit 4n+2 m-
Elektronen) ist so reaktiv, dass es bislang
nicht in Substanz isoliert werden konnte.
Sein Dikation (eine Verbindung mit 4n 7t-
Elektronen) kann aus Heptacendimeren
in konzentrierter Schwefelsiure bei
Raumtemperatur erhalten und in Abwe-
senheit von Wasser und Sauerstoff ein
Jahr lang aufbewahrt werden (Bild: UV/
Vis-NIR-Spektren der Acen-Dikationen
von Tetracen bis Heptacen).

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

R. Duque, P. ). Pogorzelec,

D. ). Cole-Hamilton* 9987 - 9989

A Single Enantiomer (99 %) Directly from
Continuous-Flow Asymmetric
Hydrogenation

Disauerstoff-Aktivierung

Y. Su, X. Sun, G. Wu,

N. Jiao* 9990 - 9994

Catalyst-Controlled Highly Selective
Coupling and Oxygenation of Olefins: A
Direct Approach to Alcohols, Ketones, and
Diketones

Durchflusssynthese

J. Hartwig, S. Ceylan, L. Kupracz,
L. Coutable, A. Kirschning* . 9995 —9999

Induktives Heizen unter
Hochfrequenzbedingungen: Anwendung
in der kontinuierlichen Synthese des
Neuroleptikums Olanzapin (Zyprexa)

Acen-Dikationen

R. Einholz,

H. F. Bettinger* 10000-10003
Heptacen: erhéhte Bestandigkeit eines
polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffs mit 4n+2
ni-Elektronen durch Oxidation zu dessen
Dikation mit 4n m-Elektronen
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Copolymerisation

M. W. Lehenmeier, S. Kissling,

P. T. Altenbuchner, C. Bruckmeier,
P. Deglmann, A.-K. Brym,
B. Rieger* 10004 - 10009
Zweikernige Zinkkomplexe mit flexibler
Verbindung: die Lésung des
Entropieproblems der katalytischen CO,/
Epoxid-Copolymerisation?

a
J

Fulvene

A. D. Finke, S. Haberland,
W. B. Schweizer, P. Chen,
F. Diederich* 10010-10013
Eine milde thermische Pentafulven-
Benzol-Umlagerung

a
J

Zink-katalysierte Hydrierung

Eine neue Leitstruktur fiir die CO,/Epoxid-
Copolymerisation: Durch kinetische Un-
tersuchungen konnte der Wechsel des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts
von der Epoxidringéffnung zur CO,-In-
sertion und umgekehrt in Abhangigkeit
vom angelegten Druck gezeigt werden.

Walk this way: Mehr als 40 Jahre nach der
Entdeckung, dass Fulven sich thermisch
zu Benzol umlagern kann, wurde ent-
deckt, dass 6,6-Dicyanpentafulvene sich
in dipolaren aprotischen Lésungsmitteln
unter milden Bedingungen quantitativ zu
1,3- und 1,4-Dicyanbenzolderivaten umla-
gern kénnen. Zur Erkldrung dieser neuar-
tigen Reaktivitat wird ein ,Ring-walk*-
Mechanismus vorgeschlagen.

P. Jochmann, . N~ c 1) NHC
* - n <— [ p2 p——
D.W. Stephan 10014-10018 )A%%Bu l 2) H, NHC
(M) H,-Aktivierung, Hydridbildung und [Z0,Cp*] + Cp*H
katalytische Hydrierung von Iminen mit
Zinkkomplexen von CsMey und Decamethylzinkocen, [ZnCp*,], reagiert
N-heterocyclischen Carbenen mit H, zu der Zn'-Verbindung [Zn,Cp*,].
In Gegenwart von koordinierenden und —
noch effizienter — nichtkoordinierenden
N-heterocyclischen Carbenen (NHCs)
9780 www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Imin i 5
s H «%'
[ ]

Dies wird auf die Aquivalenz der Aktivie-
rungsenergien zurlickgefiihrt. Ausgehend
von diesen Befunden kénnen die beson-
ders hohen Aktivitdten in der Copolyme-
risation von CO, und Cyclohexenoxid er-
klart werden.

1972:

NC CN
4 Ph
= Ph Ph 45X, Ph
Ph — Nu
Nu CN
Katalytische

Hydrierung

.?.s
%; 4

[Zn(n®-Cp*)(H)(SIMes)]

Amin

wird die katalytische Hydrierung von
Iminen mit H, erzielt. Das monomere
Zinkhydrid [Zn(Cp*) (H) (SIMes)] wird
vorgestellt und dessen mechanistische
Bedeutung diskutiert.
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5-20 Mol-% TMCDA

MeoN

: EtZO\L F|e E
NMe, m q}_. é F NMe,
|
Fe “—NMe, >

N,N-Dimethylferrocenylmethylamin kann
in Gegenwart katalytischer Mengen des
chiralen Auxiliars (R,R)-Tetramethyl-1,2-
cyclohexandiamin (TMCDA) durch iPrLi in
Pentan/Et,O stereoselektiv lithiiert
werden. Bei homogenen Reaktionen ge-

RIXS mit weicher
Rontgenstrahlung

Sauerstoff

L L Lo iy
86141208 6 4 20 45 40 S5 0
Photonen-Energieverlust \ eV ~——

S

S
Hom H 360 nm
HO 440 nm

Licht als Schmerztherapie: TRPV1-Kanile
sind hitzeempfindlich und werden dar-
tiber hinaus von Capsaicin aktiviert, dem
scharfen Wirkstoff der Chilischoten. Die
hier vorgestellten Azobenzol-Photoschal-
ter ermdéglichen die optische Kontrolle
von TRPV1, und eine der Verbindungen

Pt,Pd,-, Pt- und Pd-Aerogele mit grofien
Oberflichen und hohen Porosititen
wurde nach einer einfachen und umwelt-
freundlichen Strategie kontrolliert herge-
stellt und als hochaktive Katalysatorsys-
teme fUr die Sauerstoffreduktion in PEFC-
Kathoden eingesetzt. Diese Edelmetall-
aerogele haben das Potenzial, hohe Sta-
bilitdt und grofe spezifische Oberflichen
zu vereinen.

Angew. Chem. 2013, 125, 9767 — 9782

lingen hohe e.r.-Werte, wenn die lithiierte
Spezies kristallisiert wird. Die katalytische
Aktivitat von TMCDA wird durch seine
Verdringung aus dem stereomerenreinen
Lithioferrocen erméglicht, das ein homo-
chirales, dimeres Etherat bildet.

Elementarste Prozesse im Rampenlicht:
Donor- und Akzeptorbindungseigen-
schaften des Modellkatalysators [Fe(CO)s]
in Lésung wurden mithilfe von resonanter
inelastischer Rontgenstreuung unter-
sucht. Die Methode ist in der Lage, diese
Merkmale fiir die Metall-Carbonyl-Bin-
dung atomspezifisch aufzulésen.

HO

antagonisiert Capsaicin in lichtabhingiger
Weise. Dies zeigt, dass ein photoschalt-
barer Antagonist in Verbindung mit einem
Agonisten zur Regulierung der Aktivitat
von lonenkanilen verwendet werden
kann.
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