Das Zuordnen von Signalen ...

. ist der erste Schritt zur Bestimmung der Struktur von RNA mithilfe der NMR-
Spektroskopie. In der Zuschrift auf Seite 10180 ff. stellen T. Carlomagno et al.
Festkorper-NMR-Experimente vor, mit denen Intranucleotid-RNA-Signale zuge-
ordnet werden konnen. Diese Experimente ebnen den Weg fiir Strukturunter-
suchungen von RNA mithilfe der Festkorper-NMR-Spektroskopie.

Nanoskalige Aggregate

R. E. P. Winpenny et al. berichten in ihrer Zuschrift
auf S.10116 ff. tiber Aggregate, die durch Ver-
kniipfung von mehrkernigen Metallkomplexkom-
ponenten entstehen. In einem Beispiel ist ein
zehnkerniger zentraler Ring von sechs achtkernigen
Ringen umgeben.

Anion-n-Wechselwirkungen

In der Zuschrift auf S. 10124 ff. legen S. Matile et al.

experimentelle Beweise dafiir vor, dass Anion-rm-
Wechselwirkungen zur Katalyse beitragen kon-
nen. Mithilfe von Simulationen zeigen sie zudem,
wie die negative Ladung iiber die m-acide Ober-
flache des Katalysators gleitet.

.....

Aktuator

P. Naumov, E. V. Boldyreva et al. beschreiben in
der Zuschrift auf S.10174 ff., wie bestimmte
Kristalle nach Bestrahlung mit Licht hiipfen, um
die Spannung freizusetzen, die sich in ihrem Inneren
als Folge einer photochemischen Reaktion aufbaut.
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... Angesichts dieser Explosion in der ’Sensor’forschung O.S. Wolfbeis* —_______ 10048 — 10049
muss man sich fragen, warum es so wenige Sensoren gibt,
die eine kontinuierliche Uberwachung zumindest der Sonden, Sensoren, Marker:

wichtigsten Messgrofien im Gesundheitswesen und in der ~ Warum der langsame Fortschritt?
Umwelt ermdéglichen. Warum gibt es noch keine Sensoren

zur kontinuierlichen Erfassung von Hg" und anderen

Schadstoffen im Grundwasser oder von Glucose im Blut

von Diabetikern, zumindest iiber einen Monat? ...“

Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Otto S. Wolfbeis.

Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 10068 - 10071

»Mein Motto ist: erst die einfachen Dinge erledigen. Bernhard Breit —_____ 10072-10073
Mein Lieblingskomponist ist Johann Sebastian Bach ...

Dies und mehr von und iiber Bernhard Breit finden Sie

auf Seite 10072.
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Design and Applications of Single-Site John Meurig Thomas rezensiert von J. Pérez-Ramirez —_ 10076

Heterogeneous Catalysts

Highlights

Pd”, CU”, Fell

M. Corbet,* F. De Campo 1008010082 Ns
AIky[ (Hetero)aryl Alkinyl, Acetoxy
. o . R N C-H- Alkenyl
8-Aminochinolin: eine wirkungsvolle T H ! || Aktivierung

dirigierende Gruppe in der R TH Tk
metallkatalysierten direkten Csp—H
Pd", Ru", Ni"', Cu", Cu'

Funktionalisierung von C-H-Bindungen

R2-X AIkyI (Hetero)aryl Alkinyl, Acetoxy,
Sulfenyl, Amino

Chelatbildendes Auxiliar: In den letzten Bindungen verwendet wurde. Dieses Au-
Jahren wurde ein breites Spektrum me- xiliar kann leicht in das Substrat einge-
tallvermittelter Reaktionen entwickelt, in fithrt und aus dem Produkt wieder ent-
denen die 8-Aminochinolingruppe (blau fernt werden, und die Zahl an verschie-
dargestellt) als dirigierende Gruppe zur denartigen Umwandlungen ist beeindru-
Funktionalisierung von C-H- und C-H-  ckend.
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Wo ist das Oxidationsmittel ? Wihrend die
Kupplung von Arenen in Gegenwart von
Lewis-Sduren seit lingerer Zeit bekannt
ist, ist die Unterscheidung zwischen Re-
aktionen in Gegenwart einer nichtoxidie-
renden Lewis-Saure (Scholl-Reaktion) ei-
nerseits und in Gegenwart einer oxidie-
renden Lewis-Sadure andererseits tiber die
Jahre verloren gegangen. Dieser Aufsatz
macht auf Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede dieser Reaktionen aufmerksam,
die mit groRRer Wahrscheinlichkeit nach
zwei unterschiedlichen Reaktionsmecha-
nismen ablaufen.

Ringe als Bausteine: Erstaunliche mole-
kulare Nanoassoziate wurden gezielt auf-
gebaut, indem einzelne Polymetallkom-
ponenten durch einfache Reaktionen ver-
kniipft wurden. Unter den Produkten ist
eine Spezies, in der sechs dufere acht-
kernige Ringe einen zwélfkernigen zen-
tralen Ring umgeben.

Inaktiv an der Membran: Lichtresponsive
lipidierte Konstrukte, die biologische
Wirkstoffe (R, sieche Schema) an den
Membranen von Organellen und Zellen
befestigen, wurden hergestellt. Die mem-
brangebundenen Wirkstoffe kénnen nicht
durch ihre biologischen Zielstrukturen
prozessiert werden, durch Photolyse ldsst
sich jedoch ihre Membranverankerung
|6sen, und sie werden biologisch aktiv.

Eindeutige Hinweise belegen eine erhéhte
Stabilisierung des anionischen Uber-
gangszustands mit zunehmender m-Aci-
ditat des Katalysators. Dies bedeutet, dass
Anion-rt-Wechselwirkungen an Katalysen
beteiligt sein kénnen.
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Dehydrierende Kupplungen

M. Grzybowski, K. Skonieczny,
H. Butenschén,*

D. T. Gryko* 10084 -10115

Oxidative aromatische Kupplung und
Scholl-Reaktion im Vergleich

Zuschriften

Polymetall-Nanoassoziate

G. F. S. Whitehead, F. Moro, G. A. Timco,
W. Wernsdorfer, S. ). Teat,
R. E. P. Winpenny* __ 10116-10119

A Ring of Rings and Other
Multicomponent Assemblies of Cages

Frontispiz

vh ©

Fluoreszenzsonden @

L. T. Nguyen, N. P. Oien, N. L. Allbritton,
D. S. Lawrence* 10120-10123
Lipid Pools As Photolabile ,,Protecting ‘{&j
Groups*“: Design of Light-Activatable -
Bioagents

Anion-n-Wechselwirkungen @

Y. Zhao, Y. Domoto, E. Orentas,
C. Beuchat, D. Emery, ). Mareda, N. Sakai,
S. Matile* 10124-10127

Catalysis with Anion—m Interactions

7\,

S

Innen-Riicktitelbild

www.angewandte.de 10053


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201210238
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304817
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305510
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305356
http://www.angewandte.de

nackig auf den
Punkt gebracht

Angewandte

GDCh

WWW. a n gewa n dte . d e JAHRE 5Eme Zeitschrift der Gesellschaﬂ Deutscher Chemiker Ch e m ’ e



Stabil und reaktiv zugleich: Eine Kristall-
struktur mit 1.35 A Auflésung bescheinigt
einem Coiled-coil-Thioesterprotein starke
Ahnlichkeit mit Proteinen, die aus-
schlieRlich Peptidbindungen enthalten. In
diesen Assoziaten bleiben die Thio-
esterbindungen reaktiv gegeniiber Thiol-
molekiilen im Gemisch, was einen effi-
zienten Dominenaustausch zwischen
Protein als Antwort auf veridnderte Fal-
tungsbedingungen oder das Einbringen
externer Template erméglicht.

ngewandte
125 Chemie

Thiodepsipeptide

Z. Dadon, M. Samiappan, A. Shahar,
R. Zarivach,
G. Ashkenasy* _________ 10128-10131

A High-Resolution Structure that Provides @
Insight into Coiled-Coil Thiodepsipeptide
Dynamic Chemistry

Block-Copolymer . .
poly Das Gas mit dem gewissen Etwas: Durch

P Vesikeln Kiigelchen Selbstorganisation eines gasresponsiven
€0: €0s Triblockcopolymers aufgebaute Polymer-
N N * réhren kénnen schrittweise ihre Form
Rdhren

dndern und iiber eine Stufe als submi-

kroskopische Vesikel in spharische Nano-
micellen tibergehen. Diese Sequenz wird
durch die CO,-Konzentration beeinflusst.

Formdnderung
Q. Yan, Y. Zhao* —_______ 10132-10135
Polymeric Microtubules That Breathe:

CO,-Driven Polymer Controlled-Self-
Assembly and Shape Transformation

In zwei mischbaren hochsiedenden
Lésungsmitteln mit leicht verschiedener
Polaritit organisieren sich Au-Nano-
cluster zu Nanoschichten mit der Dicke
eines einzelnen Clusters. Der Polaritéts-
unterschied bewirkt eine Mikrophasen-
trennung und als Folge daraus die zwei-
dimensionale Selbstorganisation.

Goldnanoschichten

Z.N. Wu, C. W. Dong, Y. C. Li, H. X. Hao,
H. Zhang,* Z. Y. Lu,*
B.Yang —_ 10136-10139

Self-Assembly of Aus into Single-Cluster- @
Thick Sheets at the Interface of Two
Miscible High-Boiling Solvents

Ein topologisches Triptychon: Drei mole-
kulare Knoten, ein [2]Catenan, ein Klee-
blattknoten und ein Salomonsknoten,
wurden durch die Selbstorganisation von
zwei einfachen Liganden in Gegenwart
von Zn" hergestellt (siehe Bild). Dem
Ansatz liegen dynamische kovalente
Chemie und Metalltemplatierung
zugrunde.

Molekulare Knoten

T. Prakasam, M. Lusi, M. Elhabiri,

C. Platas-Iglesias, J.-C. Olsen, Z. Asfari,
S. Cianférani-Sanglier, F. Debaene,

L. J. Charbonniére,*

A.Trabolsi* __ 10140-10144

Simultaneous Self-Assembly of

a [2]Catenane, a Trefoil Knot, and

a Solomon Link from a Simple Pair of
Ligands

@
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Photonische Hydrogele

M. Chen, L. Zhou, Y. Guan,
Y. Zhang* 10145-10149
Polymerized Microgel Colloidal Crystals:
Photonic Hydrogels with Tunable Band
Gaps and Fast Response Rates

Alle Farben im Angebot: Die hoch geord-
nete Struktur eines PNIPAM-Mikrogel-
Kolloidkristalls (MCC) wird durch Photo-
polymerisation von angebundenen Vinyl-
gruppen an seiner Oberflache stabilisiert.
Es entstehen polymerisierte MCCs, die

Der Kohlenwasserstoff ist unzuginglich,
dafiir ist Dibenzo|a,o]picen jetzt in BN-
substituierter Form bekannt. Einige Bei-
spiele fur diese wasserstabilen nichtline-
aren Heptacenanaloga wurden in zwei
Stufen ausgehend von bekannten Verbin-
dungen synthetisiert. Dabei kam eine
potenziell allgemeine Herstellungsme-
thode fiir BN-Analoga schwer zugingli-
cher polycyclischer aromatischer Kohlen-
wasserstoffe zur Anwendung.

B,N-Heterocyclen

B. Neue, J. F. Araneda, W. E. Piers,*
M. Parvez 10150-10153

BN-Dibenzo[a,o]picenes: Analogues of an

Unknown Polycyclic Aromatic
Hydrocarbon

Helicale Strukturen

A. Jancarik, J. Rybacek, K. Cocgq,

J. Vacek Chocholousovs, ). Vacek, R. Pohl,
L. Bedndarovd, P. Fiedler, |. Cisarov4,

I. G. Stard,* |. Stary* __ 10154-10159

... 5,6,7 ...: Uber Sonogashira- und Suzuki-
Miyaura-Kupplungen, Desilylierung und
[242+2]-Alkincycloisomerisierung sind
Dibenzo[5]-, Dibenzo[6]- und Dibenzo[7]-
helicene (siehe Bild) und ihre funktionali-
sierten Derivate leicht zugénglich. Dieser

Rapid Access to Dibenzohelicenes and
their Functionalized Derivatives

synthetischer Ligand

Synthetische RNA-Schalter o A (0 AR (

C. Dohno,* I. Kohyama, M. Kimura, i L

M. Haglhara’ - Translation Translation
K. Nakatani* 10160-10163 an aus

A Synthetic Riboswitch that Operates
using a Rationally Designed Ligand-RNA
Pair

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

schnell und reversibel auf externe Reize,
z.B. Anderungen von Temperatur und
lonenstirke des Mediums, reagieren.
Dabei kénnen die Farbe (siehe Bilder) und
die Bandluicke tiber das gesamte sichtbare
Spektrum genau eingestellt werden.

nichtphotochemische Ansatz mit poten-
zieller Kontrolle der Helizitit verschafft
den Dibenzohelicenen im Hinblick auf
praktische Anwendungen einen Vorteil
gegeniiber ihren Stammverbindungen.

Ein kiinstlicher RNA-Schalter wurde
basierend auf einem Ligand-RNA-Paar
ohne Einsatz molekularbiologischer
Selektionsprozesse entworfen. Der Ligand
stabilisiert stark und selektiv eine Dop-
pelstrang-RNA mit r(XGG)/r(XGG)-
Sequenz (X=U, A, G). Durch Einfihrung
ligandbindender Sequenzen in die 5'-
nichttranslatierte Region von mRNA
wurde der kiinstliche RNA-Schalter erhal-
ten, der auf Z-NCTS reagiert.

Angew. Chem. 2013, 125, 10051 —10065
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Drei Gene, mcbABC, die fiir die Biosyn-
these von Marinacarbolinen zustindig
sind, wurden mithilfe von Genom-Mining,
Gen-Inaktivierung, heterologer Expres-
sion, Befutterung und ortsgerichteter
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Kristalle in Bewegung: Bei Bestrahlung
mit Licht springen und hiipfen Kristalle
der Cobalt-Koordinationsverbindung
[Co(NH;)5(NO,)]CI(NO;) und legen dabei
Distanzen zuriick, die 10 bis 10°-Mal
grofer als sie selbst sind, um die Span-
nung abzubauen, die sich in ihrem Inne-
ren aufbaut. Die erste quantitative kine-
matische Analyse dieses Phinomens wird
beschrieben. Der beobachtete Effekt
kénnte fiir Antriebe im makroskopischen
Mafistab genutzt werden.

Intranukleotid-Resonanzen der von dem
L7Ae-Protein komplexierten 26meren box
C/D RNA wurden mithilfe von Festkorper-
NMR-Spektroskopie zugeordnet (siehe
Bild). Damit eréffnet sich die Méglichkeit,
RNA-Molekiile in groRRen Protein-RNA-
Komplexen durch Festkérper-NMR-Spek-
troskopie zu untersuchen.

Angew. Chem. 2013, 125, 10051 —10065
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Mutagenese aufgekldrt. McbB ist ein
neuartiges Enzym fiir den Aufbau des f3-
Carbolinkerns unter Beteiligung einer
Pictet-Spengler-Cyclisierung; dabei wird
E,; fur biochemische Aktivitat benétigt.

Eine Kombination aus FTIR- und NMR-
spektroskopischen Studien zeigt das Vor-
handensein einer Side-on-Nitrosylspezies
im Zeolith Cu-SSZ-13. Dieses Intermediat
dhnelt stark denjenigen in Nitritredukta-
sen. Seine Identifizierung flhrte zu einem
postulierten Reaktionsmechanismus, der
vollig in Einklang mit den Ergebnissen
kinetischer und spektroskopischer Stu-
dien ist.
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Alkaloidbiosynthese

Q. Chen, C. Ji, Y. Song, H. Huang, ]. Ma,
X. Tian, . Ju* 10164-10168

Discovery of McbB, an Enzyme Catalyzing
the pB-Carboline Skeleton Construction in
the Marinacarboline Biosynthetic Pathway

Zeolithkatalyse

J. H. Kwak,* J. H. Lee, S. D. Burton,
A.S. Lipton, C. H. F. Peden,
J. Szanyi* 10169-10173

A Common Intermediate for N, Formation

in Enzymes and Zeolites: Side-On
Cu—Nitrosyl Complexes

Aktuatoren

P. Naumov,* S. C. Sahoo, B. A. Zakharov,
E. V. Boldyreva* 10174-10179

Dynamic Single Crystals: Kinematic
Analysis of Photoinduced Crystal Jumping
(The Photosalient Effect)
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Protein-RNA-Komplexe

A. Marchanka, B. Simon,
T. Carlomagno*

®

10180-10185

A Suite of Solid-State NMR Experiments
for RNA Intranucleotide Resonance
Assignment in a 21 kDa Protein—-RNA
Complex

Titelbild
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@ NMR-Spektroskopie

K. Schlepckow,

H. Schwalbe* 10186-10189
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Molecular Mechanism of Prion Protein
Oligomerization at Atomic Resolution

Wirkstoff-Forschung

T. Rodrigues, T. Kudoh, F. Roudnicky,
Y. F. Lim, Y.-C. Lin, C. P. Koch, M. Seno,
M. Detmar,

G. Schneider* 10190-10193

0

Steering Target Selectivity and Potency by
Fragment-Based De Novo Drug Design

Auf RNA zielende Wirkstoffe

L. Guan, M. D. Disney* _ 10194-10197

0

Covalent Small-Molecule—-RNA Complex
Formation Enables Cellular Profiling of
Small-Molecule—RNA Interactions

Nanopartikel

C. Jo, J. Jung, H. S. Shin, J. Kim,
R. Ryoo* 10198 -10201

0

Capping with Multivalent Surfactants for
Zeolite Nanocrystal Synthesis
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Oligomerisierung des Prionproteins:
Obwohl die Bildung von Oligomeren
wihrend der Pathogenese des Prionpro-
teins (PrP) eine zentrale Rolle spielt, ist
der Mechanismus ihrer Bildung auf

Reaktionsordnung n

80
60
401 ]

20

limmlinmm |

120 140 160 180 200 220
PrP-Polypeptid-Sequenz

molekularer Ebene weitestgehend unbe-
kannt. Mittels zeitaufgeloster 2D-NMR-
Spektroskopie wird die Kinetik der Oligo-
merisierung mit beispielloser Ortsspezifi-
tat untersucht (siehe Bild).

N—\\ ‘\

NH Z N’
% O HN : b\ O HN
H |l H
=

Kinase-Inhibitoren: Liganden-basiertes
De-novo-Design wurde als geeignete
Technik fur die schnelle Erzeugung neuer
Verbindungen mit einem gewiinschten
biochemischen Profil bestitigt. Die Studie
fulhrte zur Entdeckung des derzeitig

selektivsten Hemmers (rechts im
Schema) der VEGFR-2-Kinase (VEGFR=
vascular endothelial growth factor recep-
tor) und bietet so einen ausgezeichneten
Ausgangspunkt fur die Wirkstoff-Entwick-
lung zur Anti-Angiogenese-Therapie.

U~~U~~U-~-~U ul.-U--~U

CGCGCGCGC v GCCCGC

e ecdcRe S ('thé yEciecleche
r(CUG) kovalenter r(CUQ)e*P-ZH-4-K0mpIex

Anhinglich: Eine Strategie zum Design
niedermolekularer Substanzen, die auf
zelluldre RNA wirken, steigert nicht nur
die Aktivitat der auf RNA zielenden Wirk-

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

potenter r(CUG)®*-MBNL1-
Inhibitor

stoffe in Zellkulturen um das 2500-Fache,
sondern erméglicht auch das Erstellen
eines zellweiten Profils ihrer Ziel-RNA.

Multiammonium-Tenside wirken auch
dann als Oberflichenbeschichtung in der
Synthese von Zeolith-Nanopartikeln,
-Nanostiben und -Nanoschwimmen,
wenn ubliche einwertige Tenside versa-
gen. Mithilfe dieser Tenside hergestellte
Mordenit-Nanostibe sind saure Katalysa-
toren der Cumolsynthese mit verlangerter
Lebensdauer.
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Fluoreszenzsonden

L. Yuan, W. Lin,* H. Chen, S. Zhu,

Konformativ eingeschrinkte Analoga des
GFP-Chromophors, bezeichnet als
GCTPOCs, wurden synthetisiert und

spektroskopisch untersucht. Sie verfiigen L. He 10202 -10206
uber einen verstellbaren Zweiphotonen-
Wirkungsquerschnitt, firben endogene A Unique Family of Rigid Analogues of the
Thiole in vitro und in vivo an und erwiesen GFP Chromophore with Tunable
sich als robuste Plattform fiir die Ent- Two-Photon Action Cross-Sections for
wicklung eines Thiolsensors auf der Basis Biological Imaging
von Zweiphotonenfluoreszenz.
b—+NC/>—Me o] Synthesemethoden
R——H + H-Nu R%Nu
gahggdﬂc)l}z%(g moll"/k; HH I. Kim, C. Leex ____ 10207-10210
= 0l-%,
“amn CHiCN, 60°C Amid
Wasser Carbonséure Rhodium-Catalyzed Oxygenative Addition (&)

to Terminal Alkynes for the Synthesis of
Und Sauerstoff dazu: In Gegenwart von Carbonsiuren. Die Reaktion verlduft tiber  Esters, Amides, and Carboxylic Acids
[{Rh(cod)Cl},], P(4-FC¢H,); und 4-Picolin-  die Bildung eines Rhodiumvinylidenkom-
N-oxid reagieren terminale Alkine mit O-  plexes, Oxidation zum Keten durch
und N-Nukleophilen (Alkoholen, Aminen  Sauerstofftransfer und nukleophile Addi-
und Wasser) zu Estern, Amiden und tion.

CF
. F

Polymerisationen

0" Yo =
ph—1 LY cFs— K CF3-{CH2-CF2}- 1
L I ,.

I[PhC(0)0]| o “ul - i I
. 1PHC(CHS)01 : i — A. D. Asandei,* O. |. Adebolu,
SO = C. P. Simpson, J. S. Kim _ 10211-10214
32 s ‘i
Visible-Light Hypervalent lodide
CX;CO0),I""Ph (X=F, H) und ihre Anwendung als Photoinitiatoren bei ~ Carboxylate Photo (trifluoro)methylations
g y y

(CH;CO0);1Y(CeH,COO0) wurden als CX;'/  der kontrollierten radikalischen Polymeri-  and Controlled Radical Polymerization of
CX;l-Quellen in metallfreien radikalischen  sation von Vinylidenfluorid mit externen Fluorinated Alkenes
(Trifluor) (lod) Methylierungen von Alke- (I(CF,)6l) und in situ erzeugten (CF;l)

nen unter Bestrahlung mit sichtbarem iodhaltigen Kettentibertragungsreagen-

Licht genutzt; illustriert wird dies durch tien.

e nlBL R gnoatuminumrtindunger Q0
j;iN-Mes* _ SAI-Mes* | |
Et E THF Et | “Et ) T. Agou, T. Wasano, P. Jin, S. Nagase,
Litthf) . Mes? N. Tokitoh* ___ 10215-10218

Ein Alumol wurde synthetisiert und durch  tionalrechnungen belegen, dass die Syntheses and Structures of an ,,Alumole* (i)
Behandlung mit Lithium in das Lithium-  3p(Al)-m*-Konjugation das LUMO des and Its Dianion
salz des Alumol-Dianions uberfiihrt. Alumols energetisch absenkt und dass die
Strukturuntersuchungen ergaben anni- Koordination von zwei Lithiumkationen
hernd gleich lange C-C-Bindungen im an das Dianion in einem planaren AIC,-

AlIC,-Ring des Dianions, und Dichtefunk-  Ring resultiert.
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Prékatalysator, L

HetAr-X + Ky[Fe(CN)g]*3H,0
KOAc, Dioxan/H,O
100 °C, 1h

Mit der ungiftigen Cyanidquelle
K4[Fe(CN)]-3 H,0 gelingt die Cyanierung
von (Hetero-)Arylhalogeniden. Durch
Einsatz von Palladacyclen werden Vergif-
tungsprozesse bei der Bildung des Kata-

R
O R' PR
> NHy o
» HetAr-CN ||3d L iPr iPr
O OMs
Prakatalysator iPr
L

lysators vermieden. Die Vorteile sind
geringe Katalysatormengen, kurze Reak-
tionsdauer und ein weites Heterocyclen-
Substratspektrum.

[¢]
XX X =
RHL Tl R1—'</\G N D Rs
| . N RA—, 0] !
a N \N)
F~-Quelle R3 F-Quelle
— + R ——
A T™MS N L, ~ .
: | R AR
R AN s < N)
16 Beispiele _| /—R2 10 Beisoiel
Ausbeuten bis 90% /_._R2 . tels.pt))l_e %90/
bis >20:1 d.r. 2 usbeuten bis o

Eine Frage des Nukleophils: Eine Mehr-
komponentenreaktion mit einem Isochi-
nolin als auslésendem Nukleophil fuhrt
lber eine 1,4-dipolare Zwischenstufe zu
Spirooxazinoisochinolin-Derivaten. Mit

NMs R!

. 1
. N'N + RS _\ R2
! R* R?

Produkte wahlweise: Ein praktischer Weg
zu strukturell verschiedenen Rhodium-
vinylcarbenen geht von bestindigen 4-
Alkenyl-1-sulfonyl-1,2,3-triazolen und
Dienen aus. Das Verfahren erméglicht die

RO
N  CH-/C-O-Akenylierung

Ly ;m£ SN

Ni/dcype
o]

Spezialeinsatz fiir Nickel: Zwei neue C-H-
Alkenylierungsreaktionen von Azolen —
eine C-H-/C-O-Alkenylierung und eine
decarbonylierende C-H-Alkenylierung —

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

[Rh2{(S)-nttl}4]
,2-DCE, 60 °C

Ausbeuten bis 99%
>30:1d.r., 99% ee

>—\\_ decarbonylierende C-H-Alkenylierung
PhO R :

Pyridin-Nukleophilen werden Indolin-2-
on-Derivate erhalten, und die Reaktion
verlauft vermutlich tber eine Pyridyliden-
Zwischenstufe.

stereoselektive Synthese vielfiltiger poly-
cyclischer Imine, die in einem Eintopf-
prozess glatt in Amine oder Aldehyde
umgewandelt werden kénnen. DCE =
Dichlorethan.

; /\/\H\Nﬁ
%

N
Me T 9
O)\/‘HA/N OMe
| N
Me” O \ OMe

Siphonazol B

werden einzig durch Ni/dcype katalysiert.
Diese Reaktionen kamen in einer konver-
genten formalen Synthese von Siphona-
zol B zum Einsatz.
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cl Z-selektive ¢l
o Kreuzmetathese
v S ——
NG Y Ve

Q 3 Stufen
g —V)\/H/k(\(\,)/\/
cl B x_Cl : 5
o ¢l Cl CI Mytilipin A

¢l 0so;Cl

X _Cl

| 7 Stufen fiir (+)-Mytilipin A; 8 Stufen fiir (-)-Mytilipin A

Uber kinetische Racematspaltung des Vinylepoxids |

Uber sieben Stufen musst Du geh’n: Das
Chlorosulfolipid Mytilipin A wurde in
sieben Stufen in racemischer Form und in
acht Stufen in enantiomerenangereicher-
ter Form synthetisiert. Schliisselschritte
dabei waren die hoch diastereoselektive
Bromallylierung eines empfindlichen a,p-

R3/\/\OCOZMe
R1
OH [Pd]/ngand
R®  bis 91% Ausbeute
bis >95:5 (3:4)
1 bis 97% ee (3)

Aufgabe efiillt: Die Titelreaktion liefert
B-Naphthalenone mit quartirem Kohlen-
stoffzentrum in guten bis exzellenten

Dichloraldehyds, die kinetische Racemat-
spaltung eines Vinylepoxids, eine konver-
gente und hoch Z-selektive Alkenkreuz-
metathese sowie die chemo- and diaste-
reoselektive Dichlorierung eines komple-
xen Diens.

RS

agz ‘t;

Ausbeuten (siehe Schema). Chemo- und
Enantioselektivitit sind ebenfalls hervor-
ragend.

Me;Sil
fj\ Rt T H ome CHC, R R
MeO” ~NH, Zn, Cu N\« Riickfluss NHs!
—_— >
(Et0)5CH ZnCl,, H o dann Ho§
=, Megs;% O sistendo-selektiv MeOH 70-96%
R R Ausbeuten bis 95% :

Drei einfache Zutaten — Methylcarbamat,
Orthoameisensiuretriethylester und
leicht zugidngliche Alkene — reagieren in
einer hochst praktischen Umsetzung zu
geschiitzten Aminocyclopropanen. Die

Aus dem Kifig ins Quadrat: Durch direkte
Carbonylierung des Heptaphosphid-Tri-
anions (P,*7) in Lésung entsteht in
mafigen Ausbeuten das Phosphaethino-
lat-Anion, welches mit Diphenylketen oder
Bis(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid in
[2+2]-Cycloadditionen unter Bildung der
viergliedrigen heterocyclischen Anionen
P[C(0)|,C(CeHs),~ bzw. PC(O)-
(CNDipp)NDipp~ reagiert.

Angew. Chem. 2013, 125, 10051 —10065

Reaktion verlauft unter bevorzugter cis-
Addition an das Alken und liefert nach
Spaltung des Methylcarbamats die HI-
Salze der freien Aminocyclopropane
(siehe Schema).
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i
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H N

HC=CH

Ryl Whersonuse) | Qnly/
2 = CH,Cl,
V4
S —60 bis 25 °C
-3 CyH,

1

Es geht auch ohne (Substituenten): [Tplr-
(C,H4)2] (1; Tp=Hydrotris(pyrazolyl)bo-
rat) reagiert mit Acetylen in CH,Cl, zu
einem 1:1-Gemisch des , Stamm*“-Metal-
labenzols 2 (ausschlieRlich CH-Einheiten
im Ring) und der B-Chlorvinyl-Spezies 3.

Amphidinolid T1

Kurz und biindig: Die Totalsynthesen der
Amphidinolide T1, T3 und T4 wurden liber
ein Alkinylmakrolacton als gemeinsames
spites Intermediat erreicht. Die benétigte
a-Hydroxyketon-Funktion wurde durch

Et P-[ﬁ@r(m Mol-%)
% BArf,- R H

e Yy

SiMe,Ph

Me,PhSi-H (1.0 Aquiv.)
I6sungsmittelfrei

R
2y N7 Raumtemperatur

(1.0 Aquiv.)  hoher Umsatz und Ausbeute
22 Beispiele 1,4-Hydrosilylierung durch
13 Pyridine 4 Isochinoline einen ionischen
3 Chinoline 1 Phenanthridin einstufigen
1 Acridin  (nicht gezeigt) Hydridtransfer

Ansichtssache: Synthese und Berechnun-
gen des neuartigen Zwitterions 1 und
seine Umwandlung in anionische NHC-
Derivate 2 werden beschrieben. Die dis-
kutierten Verbindungstypen 1 und 2
konnen alternativ auch als Phosphiniden-
Addukt eines aNHC (1') bzw. als Phos-
phiniden-Addukt eines anionischen N-he-
terocyclischen Dicarbens (2') beschrieben
werden. NHC = N-heterocyclisches
Carben.

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

H
B—
| @N@

Amphidinolid T3 R!= OH, R2=H
Amphidinolid T4 R!=H, R = OH

c/&é :\ \\/\H N cl

3

Produkt 2 entsteht durch die Kupplung
eines Iridacyclopentadiens (erzeugt aus
zwei Acetylenmolekiilen am Ir-Zentrum)
mit ,,:C(H)Cl“ (gebildet aus Dichlorme-
than) und anschlieffende a-Cl-Eliminie-
rung.

gemeinsames spéates
Intermediat

sequenzielle Alkinhydrosilylierung, Epoxi-
dierung und Fleming-Tamao-Oxidation
aufgebaut. Eine Oxonium-Ylid-Umlage-
rung ergab den trisubstituierten Tetrahy-
drofuran-Teil in diesen Naturstoffen.

Radikal anders! Die Hydrosilylierung von
Pyridin- und Chinolinverbindungen ist
ausnahmslos 1,4-selektiv und verlduft
wohl eher (ber einen einstufigen ioni-
schen als den etablierten zweistufigen
radikalischen Hydridtransfer von einem
Ru'"-Hydridkomplex auf die Pyridinium-
und Chinoliniumzwischenstufen (siehe
Schema; Arf =3,5-(CF;),C4H;). Selbst 4-
substituierte Substrate reagieren hoch
regioselektiv. Isochinolinverbindungen
ergeben die 1,2-reduzierten Heterocyclen.

[M([12]Krone-4),] ©
€] €]
PhP. Me PhP. N,Me
[ R
N N
Bu tBu
1 I 2 I
M([12]Krone-4),] ®
Me Me
PhP. o N PhP__N
" ©2
N N\
\Bu tBu
1 2
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™S ™S 5-Azaindole
Br : N A CO,Et NS =
AN \ / 7N ™S
SO,Ph C[Br Br  SOPh N
Azal FG—¢ X ! b
4-Azaindole Pz N,SOZPh - __ . N _Z~N
cl ¢
/ H \ Br SO,Ph
™S Q ™S \ S 6-Azaindole
{BUO,C ™S x
O A X=N,CH \ N
N b FG = Br, F, CF3, CN, CO,tBu NN o

Indole éOZPh

Grof2e Ringvielfalt: Eine milde und allge-
meine intramolekulare Kupfer-vermittelte
Carbomagnesierung zur Synthese von
funktionalisierten Indolen sowie 4-, 5-, 6-
und 7-Azaindolen geht von leicht zu-

SO,Ph  7-Azaindole

ganglichen Inamiden aus. Anschlieflende
Reaktionen mit Elektrophilen wie Siure-
chloriden oder Allylbromiden ergeben
hoch funktionalisierte N-Heterocyclen in
guten Ausbeuten.

CF3

/@\(5 Mol-%)
CF3

]

(5 Mol-%)

Organokatalyse in der Glycosidierung:
Thioharnstoff vermittelt die kooperative
Katalyse durch Wasserstoffbriicken. So
unterstiitzt N,N’-Diarylthioharnstoff als
Kokatalysator die siurekatalysierte Sy2-
Glycosidierung selbst bei Raumtempera-

Con

OBn
BnO Sg O: OR
59 BnO

/O )\
4 Donoren, 19 Beispiele

¢
OH  CCICONH; 75959 Ausbeute
4:1 bis > 20:1 3/ a-Verhiltnis

tur (siehe Schema; Bn=Benzyl). Aus O-
(0-Glycosyl)trichloracetimidaten als Gly-
cosyldonoren und unterschiedlichen Ak-
zeptoren werden vorwiegend oder aus-
schlieRRlich 3-Glycoside erhalten.

Selektiver Kreuzkupplung lodierung und
Sulfoxid-Magnesium- lod-Magnesium-Austausch
Austausch
RS Re o By
R2s M 3 s bechiori )
\ e Ar” A echlorierung un
o - \2 R? | > H—Cle— dirigierte
RVSNTON H” >N N Magnesierung
! MOM Selektive MOM
2 dirigierte 1
Metallierung

Legt Wert auf Vollstindigkeit: 7-Azaindole
sind wichtige Zielverbindungen in der
pharmazeutischen Industrie. Ausgehend
von dem Schliisselintermediat 1 gelingt es
unter Anwendung von dirigierten Metal-

Angew. Chem. 2013, 125, 10051 —10065

lierungen sowie Halogen-Magnesium-
und Sulfoxid-Magnesium-Austausch, alle
fuinf Kohlenstoffpositionen des 7-Aza-
indol-Systems in den Produkten 2 gezielt
zu funktionalisieren.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Definierte Nanofasern mit einstellbarer
Morphologie aus sphirischen
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Magnet-

‘ ‘ feld
Ay

he Polymerl id

Von Partikeln zu Fasern: Bei einer neuen
Methode zur Herstellung von Nanofasern
mit variabler Morphologie und Periodizi-
tat durch suprapartikulire Anordnung von
magnetischen Nanopartikeln schmilzt ein
linearer Sinterprozess die angeordneten

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

roves s
:> Magnet 7%

[3-Faltblatt-kodierte anionische und katio-
nische dendritische Peptidamphiphile
aggregieren in einem Comonomerver-
haltnis von 1:1 zu supramolekularen Co-
polymeren. Diese amphoteren Materialien
sind so konzipiert, dass sich ihre Copoly-
merisation tiber den pH-Wert ein- und
ausschalten lisst. Der supramolekulare
Selbstassemblierungsprozess findet bei
physiologisch relevantem pH statt und
lasst sich durch Erhéhung oder Verringe-
rung des pH-Wertes ausschalten.

Ein Hauch von Frischluft ist nétig fir die
achtfache S-Monooxygenierung von inter-
penetrierten Doppelkifigen basierend auf
acht Phenothiazinliganden und vier qua-
dratisch-planar koordinierten Pd"-Katio-
nen. Abgesehen von diesen beiden Kifi-
gen, die uber ihre Kristallstruktur charak-
terisiert werden konnten, konnte ein
achtfach S-dioxygenierter Doppelkifig
unter Verwendung harscherer Oxida-
tionsbedingungen erhalten werden.

T’Ts

perischnurartige Faser

homogene Faser

Kolloide zusammen (siehe Schema). Die
Struktur der erhaltenen Fasern kann uber
die Prozessparameter sowie liber die
Morphologie der eingesetzten sphiri-
schen Kolloid-Bausteine kontrolliert
werden.

Angew. Chem. 2013, 125, 10051 —10065


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303810
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302536
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302133
http://www.angewandte.de

lngewandte

‘‘‘‘‘ hemie

Doppelter Effekt von Natriumionen: Die BIIISTZAIII0

Aktivierung der G-Protein-gekoppelten

Rezeptoren hangt von der Anwesenheit S. Yuan,* H. Vogel,

von Wassermolekiilen innerhalb des Re- S, Filipek* —_____ 10299-10302
zeptors und von allosterischen Wechsel-

wirkungen ab. Mithilfe von ps-Molekiildy-  Rolle des Wassers und der Natriumionen @fj
namik-Simulationen war es méglich, zu bei der Aktivierung des p-Opioidrezeptors
erklaren, wie Natriumionen an die allo-

sterische Bindungsstelle des p-Opioidre-

zeptors binden und scheinbar gegensatz-

liche Effekte hervorrufen, wie die Vermin-

derung der Ligandenbindungsaffinitat

und die Erhchung der Rezeptoraktivie-

rung.

Das katalytische Zentrum der Nitrogena- B\PHEP{EITI4

se, der [Mo:7Fe:9S:C]:Homocitrat-FeMo-

Cofaktor, ist ein S=3/2-System mit einem  T. Spatzal, O. Einsle,*
rhombischen magnetischen g-Tensor. S. L. A. Andrade*
Einkristall-EPR-Spektroskopie wurde in

Kombination mit Réntgenbeugung einge-  Analyse der magnetischen Eigenschaften (3
setzt, um die relative Orientierung von g-  des FeMo-Cofaktors der Nitrogenase

Tensor und Clusterstruktur zu bestimmen.  mittels Einkristall-EPR-Spektroskopie

Die Proteinumgebung beeinflusst die

elektronische Struktur des FeMo-Cofak-

tors und gibt bevorzugte Orientierungen

von moglicher funktioneller Relevanz vor.

10303 -10306

ﬁ Borylenreduktion
i °
(OC)3C|rI A 2" H. Braunschweig,* R. D. Dewhurst,
ICI: C. Hérl, K. Radacki, C. W. Tate, A. Vargas,
M Q. Ye 10307-10310
O
Reduktive Borylen-CO-Kupplung an )
Reduktion eines neuen, sperrigen Aryl- und spektroskopisch analysiert. Die Re- einem sterisch anspruchsvollen
borylenkomplexes fiihrte zur partiellen duktion eines Aminoborylenkomplexes Arylborylenkomplex
Spaltung der Metall-Bor-Bindung und verlduft dagegen analog zur Hieberschen
Kupplung des Borylens mit zwei CO-Li- Basenreaktion unter volligem Verlust des
ganden. Die Borylenvorstufe und das Borylenliganden. Dieses Verhalten wurde
dianionische Produkt wurden strukturell ~ mit DFT-Rechnungen untersucht.
@ Hintergrundinformationen c@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation ﬁ Dieser Artikel ist online
sind unter www.angewandte.de ~ unter www.angewandte.de oder vom frei verfiigbar
erhiltlich (siehe Beitrag). Korrespondenzautor erhaltlich. (Open Access).
..‘ Diesen Artikel begleitet eines der Titel- @ Die als Very Important Paper (VIP) @ Hot Paper — von der Redaktion auf der
M\,,% bilder dieses Hefts (Front- und Riick- gekennzeichneten Beitrage missen Basis von Gutachten als von grofRer
\ seite, innen und aufen). von zwei Gutachtern unisono als Bedeutung fiir ein besonders intensiv
§ »sehr wichtig” eingestuft worden sein. bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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