Ein neues Kapitel ...

. in der Geschichte des Arsens schlagen M. Scheer et al. in ihrer Zuschrift auf
S. 11097 ff. auf. Erst lange nach der Entdeckung des grauen bzw. gelben Arsens
durch Albertus Magnus und Anton Bettendorff gelang nun eine richtige struktu-
relle Beschreibung von As, durch Einkristallstrukturanalyse. Das hochreaktive
gelbe Arsen wird dazu in eine Polymermatrix eingebettet, welche die molekulare
Bewegung minimiert und so eine Bestimmung der As-As-Bindungsldnge mithilfe
von Rontgenbeugungsmethoden ermoglicht.

Fliissigkristalle /—\

Die Helixganghohe eines fliissigkristallinen Mate-
rials kann durch die Sdure/Base-induzierte Iso-
merisierung eines Cholesterin-haltigen Hydrazons '
kontrolliert werden. Dies zeigen I. Aprahamian
et al. in der Zuschrift auf S. 10934 ff.

Hauptgruppenmetallkomplexe
Bariumdibenzopentalenid wurde durch Ein-
fihrung von Ba-C-Bindungen in phenylsub-
stituierte 1,4-Dilithio-1,3-butadienyl-Gertiste er-
halten, wie Z. Xi etal. in der Zuschrift auf
S. 11022 ff. beschreiben.

Dynamische Kernpolarisation

Zwei neue Polarisationsreagentien wurden fiir die
NMR-Spektroskopie mit dynamischer Kern-
polarisation entwickelt. Wie O. Ouari, P. Tordo
etal. in der Zuschrift auf S.11058 ff. berichten, ¥#
sind die Verstarkungsfaktoren 3.5- bis 4-mal grofer
als mit dem géngigen Reagens TOTAPOL.
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»Meine wissenschaftliche Lieblingsarbeit ist ,das JoelS. Miller — 10882-10883
Strompotential der Elektrochemie’.

Wenn ich kein Wissenschaftler wire, wire ich ein Detektiv,

der ungeloste Kriminalfélle l6st, indem er nach unlogischen
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auf Seite 10882.
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Nachrufe

Biicher

Der Schattensammler

Duward F. Shriver verstarb am 6. Mirz 2013 im Alter
von 78 Jahren. Als Verfasser klassischer Lehrbiicher fiir
anorganische und metallorganische Chemie war er
Generationen von Chemikern bekannt.

Carl Djerassi

Duward F. Shriver (1934-2013)

H. zur Loye,* S. H. Strauss* —__ 10886

rezensiert von D. Trauner 10887

Highlights

J. K. Kisunzu,
R. Sarpong* 1089010892
Totalsynthese von Pactamycin in 15
Stufen: strategische Nutzung latenter
Symmetrieelemente

Me OH onH

4
7 Me™5
Lo, = ¥
OH N Y

\’(© Pactamycin

Einblick ins Innere: Pactamycin ist eine
potente biologisch aktive Verbindung und
galt lange als anspruchsvolles Ziel der
chemischen Totalsynthese. Johnson und
Mitarbeitern gelang nun kirzlich eine

o O
7"Me

NMe,
"y
(e}

enantioselektive Synthese von Pactamycin
in 15 Stufen, bei der die latente Symmetrie
des Strukturkerns strategisch genutzt
wurde.

Kurzaufsdtze

DNA-Assemblierung

H. Zhang, F. Li, B. Dever, C. Wang, X.-F. Li,
X.C. Le* 10894 —-10902

DNA-Assemblierung mittels
Affinitatsbindung fiir die
ultraempfindliche Proteindetektion

Die Konzentration macht den Unter-
schied: Die Bindung eines Analytmolekiils
an zwei Affinititsliganden bringt zwei
komplementire Oligonucleotide in un-
mittelbare Nihe, wodurch deren lokale
Konzentrationen drastisch gesteigert und
so die Stabilitit der Hybridmolekiile
erhéht wird. Das Prinzip wird genutzt, um
die bindungsinduzierte Assemblierung
von DNA-Sonden fiir den ultraempfindli-
chen Nachweis von Proteinen zu errei-
chen.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Kampf gegen bakterielle Resistenzen: An-
tibiotikaresistenzen bei Bakterien nehmen
weiter zu. Die nichste Antibiotika-Gene-
ration muss daher nicht nur ein verbes-
sertes Wirkprofil haben, sondern auch die
neuesten bakteriellen Resistenzmecha-
nismen lberwinden. In diesem Aufsatz
werden die aktuellen Strategien auf
diesem Gebiet diskutiert, besonders die
Forschungen an Chinolon-Modulatoren
des Quorum Sensing.

Schalter

Die Uberstruktur eines Flussigkristalls
wird mithilfe eines Additivs kontrolliert,
das aus einem schaltbaren Hydrazon mit
zwei Cholesterineinheiten besteht. Die
Saure/Base-induzierte Drehbewegung im
Schalter wird auf den selbstorganisierten

Me;Si
SiMe3 In,,

wSiMe;

Me;Si, SiMe;

Me,Si

i SiMe,
Me,Si

Me;Si

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875

Quorum-
Sensing-
Modulatoren

odifizierung
vorhandener
Klassen

Schalter-H*

supramolekularen Wirt tibertragen, in
dem diese Information weitergegeben
und vervielfacht wird. Dabei @ndern sich
die photophysikalischen Eigenschaften
des Wirtes, was zu einer Farbidnderung
von Violett zu Griin fiihrt.

Spannende Kreuzkupplungen: Hoch
gespanntes Tetrahedryllithium reagiert in
Gegenwart eines Palladiumkatalysator
schnell und in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten mit Arylhalogeniden zu
arylierten Tetrahedranen (siehe Bild).
UV/Vis-Absorptionsspektren deuten auf
eine ausgedehnte o-nt-Konjugation zwi-
schen dem Tetrahedran-o-Geriistorbital
und dem Aryl-wt-System hin.

Ein Chelatbildner aus der sauerstofffreien
Welt: Verschiedenste Experimente zeigen,
dass Closthioamid, das erste Antibioti-
kum aus einem streng anaeroben Bakte-
rium (Clostridium), ein selektiver Kup-
fer(l)-Chelatbildner ist. Die Geometrie des
Polythioamid-Komplexes, in dem zwei
Kupferionen in einer trigonal-planaren
Koordination die Windung einer Helix-
artigen Struktur stabilisieren, ist fiir Na-
turstoffe beispiellos.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Bekimpfung multiresistenter
Bakterien: aktuelle Strategien zur
Entdeckung neuer Antibiotika

Zuschriften

X. Su, S. Voskian, R. P. Hughes,
I. Aprahamian* 10934-10939

Manipulating Liquid-Crystal Properties )
Using a pH Activated Hydrazone Switch

Frontispiz %

Kleinringsysteme

Y. Kobayashi, M. Nakamoto, Y. Inagaki,
A. Sekiguchi* 10940 - 10944

Cross-Coupling Reaction of a Highly )

Strained Molecule: Synthesis of o—xt
Conjugated Tetrahedranes

Naturstoffe

F. Kloss, S. Pidot, H. Goerls, T. Friedrich,
C. Hertweck* 10945 —-10948

Formation of a Dinuclear Copper(l) )
Complex from the Clostridium-Derived
Antibiotic Closthioamide
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Krebsmedikamente, die auf molekularen
Addukten von Platin und Arsen beruhen —
Arsenoplatin-Verbindungen — weisen eine
unerwartete Struktur, Substitutionsche-
mie und cytotoxische Eigenschaften auf.
Die Pt'-As"-Bindungen in diesen Kom-
plexen sind in wissriger Lésung stabil und
beeinflussen die Labilitit des trans-Ligan-
den.

Ein edelmetallfreier Elektrokatalysator
wurde fir die Sauerstoffreduktionsreak-
tion entwickelt. Kohlenstoff-fixiertes
Cobalt-Molybdan-Oxynitrid wurde einfach
durch Impragnierung mit anschlieflender
thermischer Ammonolyse hergestellt. Die
elektrokatalytische Aktivitat des Oxy-
nitrids kam in 0.1 M KOH-Lésung fast der
von Platin gleich. Katalysatorstruktur und
-valenz wurden mithilfe komplementarer
lokaler und Volumensonden charakteri-
siert.

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875
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E/V gegen RHE

Tiefseechemie: Die elektrochemische
Analyse hydrothermaler Flissigkeiten und
des umgebenden Meerwassers mit
Brennstoffzellen, die in hydrothermalen
Tiefseespalten installiert wurden, lieferte
Hinweise auf die Méglichkeit zur Erzeu-
gung von Elektrizitat in der Tiefsee. Das
Aufleuchten von Leuchtdioden in der
dunklen Umgebung (siehe Bild) besté-
tigte dies ebenfalls.

Proteine in Zeitlupe: '°F-NMR-Studien
deuten darauf hin, dass Uberginge zwi-
schen aktiven und inaktiven Zustanden
des humanen f,-adrenergen Rezeptors
erhebliche Strukturumwandlungen erfor-
dern (siehe Bild). Dies zeigt sich an der
Enthalpiedifferenz AH,~ 40 k) mol~" und
einer langsamen Umwandlungsge-
schwindigkeit mit k,, <10 s™.

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

and Catalytic Activity for the Oxygen

Reduction Reaction
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S. Kawagucci, K. Suzuki, K. Hashimoto,
K. Takai 10958 - 10961

Generation of Electricity and Illumination (3
by an Environmental Fuel Cell in Deep-Sea
Hydrothermal Vents
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abweisende Beschichtung
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@) Colorless Multifunctional Coatings
Inspired by Polyphenols Found in Tea,
Chocolate, and Wine

7
)

rRos ROS

\. x _ROS
S

Proteindynamik

aktiviertes RAS Zustand 22GTP__—— Zustand 1-GTP

Polyphenolverbindungen, die in Tee, Rot-
wein und Schokolade vorkommen, bilden
auf Trigermaterialien diinne haftende
Polyphenolfilme durch spontane Adsorp-
tion aus einer Losung. Auf der Grundlage
dieser Beobachtung wurde ein allgemein
anwendbarer Prozess zur Oberflichen-
modifizierung von festen, porésen und
nanopartikuldren Metall-, Keramik- und
Polymermaterialien entwickelt (siehe Bild;
ROS =reaktive Sauerstoffspezies).

Subsekunden

D. Long, C. B. Marshall, G. Bouvignies,

M. T. Mazhab-Jafari, M. J. Smith, M. lkura,

L. E. Kay* 10971-10974

(M) A Comparative CEST NMR Study of Slow 0
Conformational Dynamics of Small
GTPases Complexed with GTP and GTP
Analogues

Konformationsaustausch: Kleine GTP-
asen wie Ras und Rheb wechseln bei der
Bindung an GTP zwischen Haupt- und
Nebenkonformeren mit unterschiedlichen
funktionellen Eigenschaften (siehe Bild).
Zweidimensionale >N-CEST-NMR-Spek-

Materialwissenschaften

C. Pan, K. Sugiyasu,* Y. Wakayama,
A. Sato, M. Takeuchi* __ 10975-10979

(M) Thermoplastic Fluorescent Conjugated
Polymers: Benefits of Preventing m—n
Stacking
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troskopie wird verwendet, um die Aus-
tauschparameter der mit physiologi-
schem GTP sowie den GTPYS- und
GppNHp-Analoga komplexierten RAS und
Rheb zu quantifizieren.

Molekulare Drihte: Fluoreszierende kon-
jugierte Polymere, die in ihre eigenen
cyclischen Seitenketten eingehiillt sind,
wurden synthetisiert (siehe Bild). Auf-
grund ihrer einzigartigen dreidimen-
sionalen Architektur kénnen die Polymere
sogar als Filme Licht emittieren, und sie
sind mischbar, was die Kombination ver-
schiedener Fluoreszenzfarben erméglicht,
und thermisch formbar.

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875
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Ph Ph /\_/\ Synthesemethoden
N Ph 4
A OTMS
(10 Mol-%) R @ ™SO i H M. Silvi, I. Chatterjee, Y. Liu,
Be”z"es‘i,”'e TN B p. Melchiorrex —_____ 1098010983
__(GoMok%) _ AN
g CHO Ph
CHQC|2 35°C, 24 h N0 L%Bget;?’})lele sperrige Gruppe Controlling the Molecular Topology of
R? “ee| @ T(Bu,T™MS)  Vinylogous Iminium lons by Logical
Substrate Design: Highly Regio- and
Topologie unter Kontrolle: Die Titelreak- selektivitit. Eine dirigierende Gruppe in Stereoselective Aminocatalytic 1,6-
tion ergibt wertvolle Tetrahydrofuran- [-Position des Dienals richtet das kataly- ~ Addition to Linear 2,4-Dienals
spirooxindole (siehe Schema; TMS=Tri-  tisch aktive vinyloge Iminiumion-Inter-

methylsilyl) und bildet eines von wenigen  mediat so aus, dass die Reaktion in
Beispielen fiir die 1,6-Addition an lineare  vorhersehbarer Weise verlauft.
2,4-Dienale mit hoher 6- und Stereo-

Heterocyclen
MgBr,, Diglyme
2207 A. Diaz-Moscoso,* G. |. Tizzard,
S. ). Coles,

A. N. Cammidge*

10984 -10987

Synthesis of meso-Substituted (am)
Hybridstrukturen zwischen den bekann- benzotriazaporphyrinen (siehe Schema) Tetrabenzotriazaporphyrins:
ten Phthalocyanin- und Porphyringeriisten  wird beschrieben, die einen bequemen Easy Access to Hybrid Macrocycles
waren bisher auflerordentlich schwer Zugang zu dieser unterentwickelten
synthetisierbar. Eine einfache, effiziente Materialklasse eréffnen.

Synthese von meso-derivatisierten Tetra-

Ein monolithisches Material mit Marsh-
mallow-artiger Flexibilitidt und superam-
phiphoben Eigenschaften einer jeden

Schnittfliche als Resultat: Ein einfacher

Superamphiphobe Materialien

G. Hayase, K. Kanamori,* G. Hasegawa,
A. Maeno, H. Kaji,

Sol-Gel-Prozess lieferte vinylmodifizierte K. Nakanishi — 10988 -10991
superhydrophobe monolithische Gele,

und Perfluoralkylgruppen auf der Poren- A Superamphiphobic Macroporous ‘@
oberfliche verringerten die Oberflachen- Silicone Monolith with Marshmallow-like
energie. Diese superamphiphoben Mate- Flexibility

rialien schwimmen auf Wasser und auch
auf organischen Flussigkeiten mit niedri-
ger Polaritat wie Alkanen.

Criometenng [

N X O BugNI (5 Mol-%)

R N + m’ B. Zhang, C. Miick-Lichtenfeld,

’ (1.5 Aquiv.) 80°C,3h C. G. Daniliuc, A. Studer* 10992 -10995
(Ry = CF3, C,F5, C3F7) 26 Beispiele
52-85% Ausbeute 6-Trifluoromethyl-Phenanthridines (im)
through Radical Trifluoromethylation of

Ein radikaler Ansatz zum Aufbau von 6- entstehen in guten bis exzellenten Aus- Isonitriles
Perfluoralkylphenanthridinen nutzt das beuten. Anders als bei den derzeit intensiv
Togni-Reagens oder Derivate davon als erforschten Aren-Trifluormethylierungen
Radikalvorstufen und gelingt ohne Uber-  wird das Aren in diesem Ansatz wihrend
gangsmetall. Bu,NI wird als Radikal- der Trifluormethylierung aufgebaut.

initiator genutzt, und die Phenanthridine
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Y. Wang, C. Wang, |. R. Butler,
). M. Ready* 10996 — 10999

Dehydrogenative Coupling to Enable the
Enantioselective Total Synthesis of
(—)-Simaomicin a

C-H-Aktivierung

D. Sarkar, F. S. Melkonyan, A. V. Gulevich,
V. Gevorgyan* 11000-11004

@ Twofold Unsymmetrical C—H
Functionalization of PyrDipSi-Substituted
Arenes: A General Method for the
Synthesis of Substituted meta-
Halophenols

Cycloadditionen

M.-B. Zhou, R.-J. Song, C.-Y. Wang,
J-H. Li* 11005 -11008

Synthesis of Azepine Derivatives by Silver-

Catalyzed [5+2] Cycloaddition of y-Amino
Ketones with Alkynes

Synthesemethoden

J. Ye, S. Ma* 11009-11013
Allene Relay: Palladium-Catalyzed
Bicyclization of Allene-Propargylic
Carbonates with Geminal
Bis(nucleophile)s
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Der antitumorale Naturstoff Simaomi-
cin o wurde synthetisiert. Die asymmetri-
sche Synthese erméglichte die Zuordnung
der absoluten Konfiguration. Das Enan-
tiomer der naturlich vorkommenden

iPr—Si N
X [Pd]
| — X — RO X
KPP | Hal =1, Br, Cl |
R// R = Piv, Ac R Z

Die sequenzielle Halogenierung/Oxyge-
nierung von 2-Diisopropylsilylpyrimidin-
substituierten Arenen bietet einen allge-
meinen und effizienten Zugang zu sub-
stituierten meta-Halogenphenolen aus

N o N ol
s Il zwei stufen o \r\s i)\\N

BCl,

OMe
(=)-Simaomicin a
IC50 = 13 nm gegen H460

OH

Substanz wirkt stark cytotoxisch gegen
Gram-positive Bakterien und humane
Krebszellen. Bn=Benzyl, BOM = Benzyl-
oxymethyl.

|
Hal

R Nu = Ar, Alkinyl

einfachen Aryliodiden (siehe Schema;
Piv = Pivaloyl). Die Produkte kénnen
anschlieflend C-C-, C-N- und C-O-Kupp-
lungen eingehen, was die Einfithrung
wertvoller Funktionalitaten erméglicht.

Rl R3 Ts  Re
NHTs AgSbF (15 Mol-%) N
& .
0 Il ~ch,ciy, 50°C, 2448 1 N-Ré
?z E ‘ RIS R?
28 Beispiele

Silber schmiedet den Ring: Eine Silber-
katalysierte [5+42]-Cycloaddition zur Syn-
these von Azepin-Derivaten wurde ent-
wickelt. In nur einer Stufe werden vier
neue Bindungen zwischen einem y-Ami-

bis zu 86% Ausbeute

noketon und einem Alkin aufgebaut.
Diese Methode stellt somit eine neue
Hetero-[5+2]-Cycloaddition zur Synthese
von Heptacyclen dar.

R4 R® R®
= - i Pd(PPhs)] (5 Mol-% R, AE
ol-
. e [PA(PPhs)a] ( _ o) ! E2
>_:_|<R2 K3POy4 (3 Aquiv.)
R3 speBp DMSO oder DMF R3 \ R2
OCO,Me 50-90 °C R

99:1-99.5:0.5e.r.

In nur einer Stufe ergibt die Titelreaktion
Bicyclo[4.3.0]-Geriiste in Ausbeuten bis
85% uiber drei aufeinander folgende C-C-
Bindungskntipfungen (siehe Schema;
DMF = N,N-Dimethylformamid, DMSO =
Dimethylsulfoxid, Ts = 4-Toluolsulfonyl).

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

Z=NTs, O, C(CO,EY),
E!, E2= CO,R, COR, CN

94:6-99.5:0.5e.r.
Ausbeuten bis 85%

Dabei gelang die effiziente Ubertragung
von einer Chiralitidtsachse auf ein Chirali-
tatszentrum uber m-Allylpalladium-Zwi-
schenstufen. Der Mechanismus dieses
Prozesses wird diskutiert.

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875
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Li-Base
\ (10 Mol-%)
R—=—H + L N. R—==—SCF;
SCF3 1 min
(SCFACF3) (e
41-90%

Einfach und schnell kénnen CF,S- oder
CF,CF,S-Alkine erhalten werden, indem
man terminale Alkine mit einem Trifluor-
methansulfenamid-Reagens mischt. Die

Reaktion verwendet leicht handhabbare
Reagentien und funktioniert unter milden
Bedingungen ohne Aktivierung durch
Ubergangsmetalle.

= Me,Si SiMe, MesSi,_ SiMes
—Al = —
~Bbp /AI AI\
Bbp Bbp
\ CH(SiMej),
Al=Al
\ Bbp: 3@
Bbp
Dialumen CH(SiMe3)»

Bei Raumtemperatur reagiert das Dialu-
men-Benzol-Addukt 1 mit Naphthalin

oder Anthracen zu den entsprechenden
Dialumen-Aren-Addukten. Ein 1,2-Dialu-
minacyclobuten-Derivat wurde ebenfalls

O
/|_|
NA R

1,4-Dilithio-1,3-butadien

si
thf/ /\

thf

B
Ba—C -Bindung

Transmetallierung von 1,4-Dilithio-1,3-
butadienen mit Ba[N(SiMe;),], fithrte zu
Bariumdibenzopentaleniden, deren
Struktur réntgenkristallographisch unter-

Dran bleiben: Die unerwartete Bildung
des langlebigen Intermediats 2 mit einem
einzdhnigen N*N-Liganden wurde beob-
achtet, und die Verbindung wurde cha-
rakterisiert. 2, dessen Halbwertszeit 14
Stunden betrigt, entsteht bei der
Bestrahlung des Ruthenium(l1)-Tris-
(chelat)-Komplexes 1. Bn = Benzyl.

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875

Ba[N(SiMes),], CQ

Bariumdibenzopentalenid

erhalten, und zwar durch Austausch der
C¢Hq-Einheit in 1 gegen Bis(trimethyl-
silyl)acetylen. Diese Ergebnisse belegen
das Potenzial von 1 als Dialumen-Aqui-
valent in Synthesen.

Si
H,O

P —
\thf Ba[N(SiMe3),],

thf

Dihydrodibenzopentalen

sucht wurde. Erste Reaktivititsstudien der
so erhaltenen Bariumdibenzopentalenide
zeigen préparativ ntitzliche Anwendungen
auf.

=N Bn
B N N-Bn 1, ~ T N-N
e LN +MeCN L =N, N\/
~Ru Ru
SN SN SNTT | SN
= _ | N
— N-Bn — N N-N
N~ Cc Bn
N | Me
N
Bn 1 2
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Z. Xi* 11022-11025
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Group Metal 1 Complex: Facile Synthesis
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Ba[N(SiMe;),],, Structural
Characterization, and Reaction Chemistry
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Regioselective Hydroamination of
Styrenes with Polymethylhydrosiloxane
and Hydroxylamines

Synthesemethoden

G. K. S. Prakash,* C. Ni, F. Wang,
Z. Zhang, R. Haiges,
G. A. Olah 11035-11039
Difluoro(sulfinato)methylation of N-
Sulfinyl Imines Facilitated by 2-Pyridyl
Sulfone: Stereoselective Synthesis of
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Silene

N. Nakata, R. Rodriguez, T. Troadec,
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A Stable Silene Substituted by Strong m-
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Carben-Komplexe
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NN R e
R4 +  N-OBz + Me;SiO §i—o}SiMe3
H

= R4

n

Spiel Reversi mit H und N: Eine Kupfer-

katalysierte intermolekulare regioselektive

Hydroaminierung von Styrolen mit Poly-
methylhydrosiloxan und Hydroxylamin-
derivaten wurde entwickelt. Mit ihr konn-

Verbindungsstiick: Eine effiziente Synthe-
semethode fur bislang nicht erhiltliche
enantiomerenreine difluorierte B-Amino-
sulfinsduren und -sulfonséuren beginnt
mit (R)-N-tert-Butansulfinyliminen (1)
und Difluormethyl-2-pyridylsulfon (2).
Mithilfe dieses Verfahrens sollten biolo-
gisch interessante difluorierte Peptido-
sulfonamide zuganglich sein.

Cobalt-vermittelte ;o

kat. Cu(OAc),/CF3-dppbz Rt _R®

oder N~

kat. CuCl/(S, S)-Me-Duphos R2

oder (RR)}-Ph-BPE | 1 10
LiOtBu, RT & H

21 Beispiele, bis zu 99% Ausbeute
16 asymmetrische Beispiele
bis zu 97:3 e.r.

ten auch schwierige B-substituierte Sub-
strate umgesetzt werden. Mit einem chi-
ralen Kupferdiphosphankomplex wurden
zudem gute Enantioselektivititen erzielt.

J +

Geben ist seliger als Nehmen: Ein stabi-
les, isolierbares Silen mit zwei st-Donor-
Gruppen am Siliciumzentrum wurde syn-
thetisiert. Die Verbindung zeigt intrinsi-
sche Silen-Eigenschaften und einen aus-
geprigten Elektronendonorcharakter,
durch den es zu einem ausgezeichneten
Ligand fir Ubergangsmetallzentren wird.

Cobalt-vermittelte

_H-Aktivi =\ silyli Me =\
_, C-H-Aktivierung NosN-Mes lylerul\l/‘llg N N-Mes
Mes-N-\.-','N—Mes _Me T —)
[Co] RPhSi—[Co]

Neuer Schwung fiir den Katalysator: Eine
Reaktionssequenz aus Cobalt-vermittelter
C-H-Aktivierung und Silylierung wurde
entwickelt und fiir die Herstellung von
neuartigen Silyldonor-funktionalisierten
NHC-Komplexen verwendet (siehe

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

Schema; Mes =Mesityl; R=H, Me, Ph).
Die erhaltenen Cobalt-Komplexe zeigen
hohe Aktivitdt und Selektivitit in der
katalytischen Hydrosilylierung von Olefi-
nen.

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875
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Alle zugleich: Die Synthese und enantio-
selektive Funktionalisierung von Indol-
motiven gelingt simultan mithilfe chiraler
kationischer Au'-Komplexe. Eine Reihe
von Vinyloxazino[4,3-alindolen wurde auf
hoch enantioselektive Weise in einem
Kaskadenprozess erhalten (siehe
Schema; L: chirales Diphosphan).

Nach einem Flaschenschiff-Ansatz
wurden chirale Cobalt(l11)-Salen-Kom-
plexe (dargestellt als Kugeln) in die
Nanokanile eines SBA-15-Materials ein-
geschleust. Die lokale Konzentration der

Gut polarisiert: Zwei neue Polarisations-
reagentien, PyPol und AMUPol, wurden
fiir die NMR-Spektroskopie mit dynami-
scher Kernpolarisation (DNP) entwickelt.
Die Verstirkungsfaktoren (¢) bei 263 und
395 GHz sind 3.5- bis 4-mal gréRer als fur
das etablierte Reagens TOTAPOL. Im Fall
von AMUPol kénnen dank der Tempera-
turabhingigkeit von ¢ die DNP-Experi-
mente bei betrichtlich héheren Tempera-
turen durchgeftihrt werden als typische
Hochfeld-DNP-NMR-Experimente.

(o]
0.
\ J_ H DbyoT, Nf\
(2 Mol-%) < 7/
~7 N\
H-N s
N

Ring fiir Ring: (£)-Agelastatin A wurde
durch die Verwendung von Domino- und
Eintopf-Reaktionen synthetisiert, zugleich
wurde der Einsatz von Schutzgruppen
minimiert. Das Grundgerist wurde durch
eine stereoselektive Domino-Kondensati-

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875

ﬂL(AuNsz)z
XL N\
O\ R X N R
N R e e YR
0 N

¥ L

bis zu 98% ee

OH
n

Metallkomplexe und die katalytische
Aktivitit (z.B. in der hydrolytischen kine-
tischen Racematspaltung von 1,2-Epoxy-
alkanen; siehe Schema) waren stark von
der Fenstergréfle abhingig.

mit AMUPol
¢('H) = 235
bei 400 MHz

MW an
MW aus
T T T T T
200 150 100 50  ppm
Prolin-'3C-Festkérper-NMR
. Me,

/&O

HOHN\F __ Ho, )\
f N, IBX (2.0 Aquiv.) QH
H H H
dann CF3CH,OH
(ios% L,OH Br ol NH
)
[e]

Agelastatin A

I

on, Ringéffnung und eine konrotatorische
47-Elektrocyclisierung erhalten und durch
neu entwickelte Methoden zur Harnstoff-
und Amid-Bildung funktionalisiert. Die
Synthese war in nur sechs Stufen abge-
schlossen.

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

\
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Naturstoffsynthese
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A Short Total Synthesis of the Marine
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10871

www.angewandte.de


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304619
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304640
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304657
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304759
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

@ Elektrokatalyse

J. Q. Zhuo, T. Y. Wang, G. Zhang, L. Liu,

L. B. Gan,* M. X. Li* _—_ 11067 -11070
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Fused Spirocyclic Imidazolone Ketals

Innentitelbild
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Kernbasenanaloga

M. Minuth, C. Richert* _ 11074-11077
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0.0

-04 -02
E/V gegen RHE

0.0

FsC cF, O
I—Ph
X N (o
I*}H %’
x7 N OH
H,0, I—Ph
F,C CFs

Schicksalswende: Unter oxidativen
Bedingungen und der Verwendung von
lodosobenzol erlebt ein kiirzlich
beschriebenes Zwitterion eine ,Wendung
des Schicksals“. Die oxidative Cyclisie-

Fiirs A in Form gebracht: Adenin ist die
einzige kanonische Kernbase ohne eine
dritte zur H-Briickenbildung geeignete
Funktionalitit an der Watson-Crick-Kante,
was ein hochaffines Binden erschwert. Ein
6-Ethinyl-2-pyridon bindet fester und mit

héherer Sequenztreue als Thymin. VAW =

Van-der-Waals-Wechselwirkungen.

ZnBr,, Toluol

RN=C: + R'COOH

O-H-Erlebnis: Das erste isomerenreine
mehrfach hydroxylierte Fulleren,
Cgo(OH)s, lasst sich in wiassriger Losung
oxidieren und reduzieren. Ein elektroche-
misch auf einer Glaskohlenstoffelektrode
(GCE) abgeschiedenes C¢(OH)s-Salz ist
ein iiberraschend aktiver tibergangsme-
tallfreier Katalysator der Wasserstoffent-
wicklung.

rung einer Reihe von Fluoralkoxy-funktio-
nalisierten Imidazolium-Verbindungen
fihrt dabei zur Bildung von anellierten
Imidazolonketalen.

R'
\“/0/ NHR

N

60 oder 100 °C

22 Beispiele

CONHR

R: Alkyl (einschlieBlich funktionalisierte Alkylgruppen)
R’ Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkyl

Abweichendes Verhalten: Entgegen ihrer
normalen Reaktivitit gingen Isocyanide in
Gegenwart von ZnBr, eine Trimerisierung
mit Carbons&uren unter Bildung von
Oxazolen ein (siehe Schema). Die Reak-
tion beginnt mit einer nucleophilen Addi-

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

tion der Carbonsiure an ein ligiertes
Isocyanidmolekiil, an die sich eine
Sequenz aus doppelter migratorischer
Insertion, Metallsalz-Eliminierung, Acyl-
migration, Cyclisierung und Dealkylierung
anschliefdt.

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875
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W. Li, X. H. Liu, F. Tan, X. Y. Hao,

11083 - 11086

o )

I n n Asymmetrische Katalyse
R2”~CO,Me L/Y(OTf)s AdO,C. R® : .

1 (1-5 Mol-%, 1:1) L, __COMe & g NN o

+ » R Y P 6
-, o] "
N, CHaClz, 0-307C 30 N T J. F. Zheng, L. L. Lin,
OAd o _ v Ar Ar

R3)H1/ R® = Aryl, Alkyl 35 Beispiele : . X. M. Feng*

20 Ausbeuten bis 81%: L1: Ar = 2,6-iPr,CgHz, n =2

Ad = 1-Adamantyl

Unter milden Bedingungen und in
Gegenwart des Katalysators L/Y (OTf),
gelang erstmals die Titelreaktion. Uber
eine 1,2-Aryl- oder 1,2-Alkyl-Verschiebung
wurden hoch funktionalisierte Succinat-

Statisch dynamisch: Neutrale, end-on ge-
bundene Komplexe von weifem Phosphor
zeigen beispiellose Stabilitat im Festkor-
per und in Lésung (siehe Struktur; grau C,
blau Mn, rot O, violett P). Wihrend die
C;(4-nBuC¢H,)s-Liganden bei niedriger
Temperatur auf der NMR-Zeitskala unbe-
weglich sind, rotieren die P,-Liganden
schnell. Trotz des ungunstigen y,/vy-Ver-
haltnisses wurde ein heteronuclearer
Overhauser-Effekt zwischen den Protonen
in ortho-Position und den basalen P-
Atomen detektiert.

‘f

AE / keal mol-!

- N w N
A S

bis 95% ee

L2: Ar = 2,6-iPryCqHa, n = 1

Catalytic Asymmetric Homologation of
a-Ketoesters with a-Diazoesters:

Derivate mit einem quartédren Stereozen-
trum mit ausgezeichneten Ausbeuten und
Enantioselektivitaten erhalten. Tf=Tri-
fluormethansulfonyl.

P,-Koordination

M. Scheer*

Mangankomplexen

S. Grimme*

Die 6-gebundene ,Schmetterlingsstruk-
tur* des Nonacen-Dimers zeigt eine un-
gewdhnliche, dispersionsvermittelte Kon-
formationsisomerie, die auf starke -
Stapel-Wechselwirkungen zwischen den
Fliigeln aus anellierten aromatischen

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875

Synthesis of Succinate Derivatives with
Chiral Quaternary Centers

S. Heinl, E. V. Peresypkina,
A.Y. Timoshkin, P. Mastrorilli, V. Gallo,

11087 -11091

Intakte P,-Tetraeder als terminale und
verbriickende Liganden in neutralen

Konformationsanalyse

S. Ehrlich, H. F. Bettinger,

11092-11096

Dispersionsvermittelte
Konformationsisomerie in grofien

o-gebundenen Acen-Dimeren

Ringen zuriickzufiihren ist. Genaue
LPNO-CEPA- und DFT-D3-Ab-initio-Rech-
nungen sind in guter gegenseitiger Uber-
einstimmung, wohingegen dispersionslo-
se DFT und MP2 komplett versagen.

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

C. Schwarzmaier, A. Schindler, C. Heindl,
S. Scheuermayer, E. V. Peresypkina,

A. V. Virovets, M. Neumeier, R. Gschwind,
M. Scheer* 11097 -11100

LiCl
—_—

0

Stabilisierung von tetraedrischen P,- und
As,-Molekiilen als Giste in polymerer und
sphirischer Umgebung In Untersuchungs-Haft: Der Komplex
[Ag(n?-As,), | [pftb]~ dient als As,-Spei-
chermedium, der gelbes Arsen (As,) unter
Bildung hochkonzentrierter und lichtbe-
stindiger Losungen freisetzt. Aus diesen
As,-Lésungen, ebenso wie aus Lésungen
von weiflem Phosphor (P,), wurden die

Titelbild

g8\

Quecksilberazide Azid trifft Millon: Die Synthese und voll-
stindige Charakterisierung des Azidsal-
zes der Millonschen Base, [Hg,N]N;, und
das metastabile B-Hg(N;), werden zum
ersten Mal vorgestellt, wodurch eine

Licke der Azidchemie geschlossen wird.

H. Lund, O. Oeckler, T. Schréder,
A. Schulz,* A. Villinger* _ 11101-11105

Quecksilberazide und das Azid der
Millonschen Base

DOI: 10.1002/ange.201308009

Cul

—_—

[Cp*Fe(m®>-Py)]

hoch reaktiven Molekiile in riesigen
sphérischen Aggregaten bzw. in polyme-
ren Matrizen eingeschlossen, um erst-
mals die E-E-Bindungslingen (E=P, As)
in P, und As, durch Beugungsmethoden
genau zu bestimmen.

Vor 50 o‘laﬂwn 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 o6ffnen, 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.

.(l)er Gottinger Chemiker Hans Brock-
mann, dem Heft 20/1963 der Ange-
wandten Chemie gewidmet ist, wurde vor
allem fiir seine Forschungen auf dem
Gebiet der Antibiotika bekannt. Hierzu
gehorten u.a. die Strukturaufkldrung
und Synthese der Actinomycine, die in
der Angewandten in zahlreichen Beitra-
gen diskutiert wurden (siehe z. B. Angew.
Chem. 1998, 110, 2482).

Hans Musso berichtet in seinem Aufsatz
von der Oxidation von Phenolen zur
Kniipfung von C-C- und C-O-Bindungen
und zum Aufbau von Biarylen. Musso
nutzte diese radikalische Methode u.a.
zum Aufbau von Derivaten des Orceins,
einem Farbstoffgemisch, das dhnlich wie

10874 www.angewandte.de

Lackmus als pH-Indikator dienen kann
(Angew. Chem. 1961, 73, 665). Oxidative
Kupplungen haben natiirlich auch heute
noch eine grofBe Bedeutung in der orga-
nischen Synthese (siche z.B. Angew.
Chem. 2013, 125, 5852).

Einer der Vorldufer der Mukaiyama-
Aldolreaktion, deren Erfolgsgeschichte
erst kiirzlich in einem Sonderheft der
Angewandten gewiirdigt wurde (Heft 35/
2013), ist die von Georg Wittig et al. in
Heft 20/1963 beschriebene Lithiumeno-
lat-basierte Methode fiir die gerichtete
gekreuzte Aldolreaktion. Diese Metho-
de war bereits regioselektiv und vermied
die Selbstkupplung und Polymerisation
der Ausgangsverbindungen, erforderte

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

allerdings stark basische Reaktionsbe-
dingungen und die Einfithrung und
Entfernung einer Iminogruppe unter
sauren Bedingungen.

Emanuel Vogel, dessen Zuschrift von
der Herstellung von 1.2.3.4-Dibenzo-cy-
clooctatetraens handelt, hat viele Jahre
in der Angewandten publiziert und ist
den Redakteuren in besonderer Erinne-
rung geblieben. So brachte er beispiels-
weise so manchen Beitrag personlich in
der Redaktion in Weinheim vorbei,
meist in Begleitung seines Koffers mit
Farbstoffproben. Seinen Nachruf finden
Sie in Heft 30/2011.

Lesen Sie mehr in Heft 20/1963

Angew. Chem. 2013, 125, 10861—10875


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306146
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305545
http://www.angewandte.de
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v75:20/issuetoc/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v75:20/issuetoc/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v75:20/issuetoc/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v75:20/issuetoc/issuetoc

4
' 7\
y 1,,35‘4

("*C) / ppm

DQ

180 160 140 120 100 80 60 -

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

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-

bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

- seite, innen und aufien).

Weitere Informationen zu:

CHEMISTRY

AN ASIAN JOURNAL

www.chemasianj.org

HEMCATCHEM

Empfindlichkeit ist Trumpf: NMR-Spek-
troskopie in Kombination mit dynami-
scher Kernpolarisation liefert Strukturin-
formation tber liposomale Impfstoffe, die
gegen Alzheimer gerichtet sind. DMPC/
DMPG /Cholesterol-Lipide stabilisieren
hauptsichlich gestreckte Riickgratstruk-
turen des Lipid-verankerten Peptids. Da-
gegen fiihren DMTAP/Cholesterol-Lipo-
somen zu verschiedenen Peptidkonfor-
mationen, die ungeordnete und gestreck-
te Faltungen enthalten.

(@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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A. Pfeifer, A. Muhs,
M. Baldus* 11106 -11109
NMR-Spektroskopie in Kombination mit
dynamischer Kernpolarisation enthullt
mehrere Konformationen in Lipid-
verankerten Peptid-Impfstoffen

dﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).
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