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Neigungswinkel-abhdingig ...

. ist das Wachstum von Neuriten primirer Hippocampus-Neuronen auf Mono-
schichten aus Kieselgelkiigelchen. In der Zuschrift auf S. 6189 ff. berichten Y. Nam,
J. S. Lee, I. S. Choi et al., dass bis zu einem Durchmesser der Kiigelchen von etwa
1 pm das Neuritenwachstum auf groBeren Kiigelchen (weiB) schneller ist als auf
kleineren (schwarz). Nach einer biochemischen Analyse ist vor allem die Dynamik
von Aktin im Cytoskelett fiir das Erkennen der Oberfldchentopographie ursichlich.

NMR-Fingerabdriicke

'H-NMR-Fingerabdriicke weisen den Weg zu neu-
artigen Verbindungen wie Iotrochotazin A. Wie \
R.J. Quinn und Mitarbeiter in ihrer Zuschrift auf [EEEIEIERY Fraction Library/
S. 6184 ff. zeigen, ist dieser Naturstoff wirksam
gegen ein Zellmodell der Parkinson-Krankheit.

38

parameters

Umpolung

In ihrer Zuschrift auf S. 6298 ff. beschreiben G.
Doisneau, J.-M. Beau et al. die chemoselektive
reduktive Kupplung von Carbonylverbindungen
mit Glycanen, die durch Samariumdiiodid er-
moglicht wird.

Wirkstofftranport

R. Mo, C. Zhang, et al. stellen in ihrer Zuschrift
auf S. 6367 ff. ein pH-responsives Nanogel vor,
das in eine Tumorzelle eindringt, ein Chemo-
therapeutikum freisetzt, von der Zelle ausgesto3en
wird und weitere Tumorzellen infiziert.

Angew. Chem. 2014, 126, 6123 © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6123


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402239
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402239
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402239
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402891
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402891
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402891
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201311227
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201311227
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201311227
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400653
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400653
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400653
http://www.angewandte.de

Angewandte Angewandte
Inhalt

Laden Sie die (% aie D Erhaltlich im

App Store

Stobern und lesen Sie in der Angewandten mit neuer Leichtigkeit auf dem iPad
— Bleiben Sie auf dem Laufenden mit den neuesten Early-View-Artikeln.

— Laden Sie jede Woche das neue Heft automatisch, sobald es erscheint.

— Lesen Sie neue oder gespeicherte Artikel jederzeit und tberall.

Service
Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 6142-6145

Autoren-Profile

»Meine Lieblingsgerichte sind Hot Pot (Feuertopf) und Vivian Wing-Wah Yam ____ 6146-6147
Suppe.

Das Spannendste an meiner Forschung ist hoch

chromophore und lumineszierende Molekiile zu entdecken

und ihre Absorptions- und Emissionsfarben durch

Beeinflussung der nichtkovalenten intermolekularen

Wechselwirkungen und der supramolekularen
Assoziationen und Nanostrukturen zu steuern. ...
Dies und mehr von und tiber Vivian Wing-Wah Yam
finden Sie auf Seite 6146.

“«

Nachrichten

In die National Academy of
Engineering gewihlt: N. L. Abbott,
M. Flytzani-Stephanopoulos,

N. ). Halas und . L. Hedrick —_ 6148
Welch-Preis: R. G. Bergman 6148
M. Flytzani- N. J. Halas 7 J. L. Hedrick R. G. Bergman
Stephanopoulos
Biicher
Stereoselective Synthesis of Drugs and Vasyl Andrushko, Natalia Andrushko rezensiert von E. V. Prusov 6149

Natural Products

Angew. Chem. 2014, 126, 61256139 © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Wiley Online Library 6125



Angewandte
Inhalt

Korrespondenz
G. Frenking* 6152-6158
Dative Bindungen bei Hauptgruppen-

elementverbindungen: ein Plidoyer fiir
mehr Pfeile

D. Himmel, I. Krossing,*

A. Schnepf 6159-6160

Dativ oder nicht dativ?

Aufsitze

A. P. M. Robertson, P. A. Gray,
N. Burford* 6162-6182

Interpniktogenkationen: Neue
Perspektiven in der Koordinationschemie

Zuschriften

Naturstoffe

T. Grkovic, R. H. Pouwer, M.-L. Vial,
L. Gambini, A. Noél, J. N. A. Hooper,
S. A. Wood, G. D. Mellick,
R. ). Quinn* 6184-6188
NMR Fingerprints of the Drug-like
Natural-Product Space Identify
lotrochotazine A: A Chemical Probe to
Study Parkinson’s Disease

®

/a\

Frontispiz

&

6126

www.angewandte.de

Eine grofle Bereicherung der Chemie der
sp-Block-Elemente folgte aus der Be-
schreibung der elektronischen Struktur
von Hauptgruppenelementverbindungen
mithilfe dativer Bindungen. Diese Sicht-
weise erwies sich als niitzlicher Wegweiser

Ist Leberwurst Schweinemarmelade? Hier
reagieren die Autoren des Essays Dative
Bindungen bei Hauptgruppenelementver-

R R
R\ o R\
D?nG + OPh@ —— E’anQ'

R R R R RR
Donor Akzeptor Interpniktogenkation

fiir die Synthese von neuartigen Donor-
Akzeptor-Komplexen und fiihrte zur Ent-
deckung neuer Verbindungsklassen wie
der Carbone CL, und der Borylenkomplexe
(BH)L, sowie zu einem Verstindnis von
ungewdhnlichen Molekdlstrukturen.

bindungen: ein Plidoyer fiir weniger Pfeile
auf die Kritik von Gernot Frenking und
berichtigen ihren Essay in einem Punkt.

Koordinations- oder Donor-Akzeptor-Bin-
dungen bilden die Grundlage der Uber-
gangsmetallchemie, sie treten aber auch
zwischen Nichtmetallen auf. Dieser Auf-
satz betrachtet koordinative Wechselwir-
kungen zwischen Pniktogenen (Pn) und
zeigt deren strukturelle Vielfaltigkeit. Ver-
bindungen, die Pn-Pn- oder Pn’-Pn-Bin-
dungen enthalten, werden geordnet nach
dem als kationischer Akzeptor wirkenden
Pniktogenelement behandelt.

OMe
OH
O
S
= ([ =
__ ” phénotypischer
“ 0 Assay
"H-NMR-Spektren einer unverwechselbarer neuartige Wirkung auf
vorfraktionierten "H-NMR-Fingerabdruck Verbindung vesikuldren Transport

Naturstoffbibliothek

Den Schleier geliiftet: Ein neuartiger
Naturstoff — lotrochotazin A — wurde
mithilfe einer NMR-basierten Strategie
isoliert, die auf der Analyse von "H-NMR-
Fingerabdriicken einer vorfraktionierten
Naturstoffbibliothek beruhte. In einem

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

phinotypischen Assay von hONS-Zellen
idiopathischer Parkinson-Patienten
beeinflusste die Substanz die Morpholo-
gie und zelluldre Verteilung von Lysoso-
men und frihen Endosomen.
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lhr habt Nerven! Die Neuritenentwicklung
von Hippocampusneuronen wurde auf
Anordnungen aus SiO,-Kiigelchen mit
700-1800 nm Durchmesser untersucht.
Eine VergréRerung des Durchmessers
beschleunigte das Auswachsen der Neu-
rite, bis bei etwa 1000 nm Sittigung
eintrat. Biochemische Analysen deuten
auf die Aktindynamik im Zellgerust als
wichtigsten Parameter bei der Erkennung
der Oberflichentopographie.

Eine vielsagende Beziehung: Elektro-
statische Wechselwirkungen zwischen
Proteinen und anderen Molekiilen spielen
in biologischen Prozessen oft eine
Schlusselrolle. Allerdings erfordert ihre
Quantifizierung die Kenntnis der lokalen
Umgebung. Die C=0-Streckschwin-
gungsfrequenz einer Estergruppe an zwei
nichtnatiirlichen Aminosauren wurde als
eine geeignete Sonde fiir das lokale elek-
trostatische Feld identifiziert (siehe Bild).

Vesikel (pH 4-6)
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Liveschaltung: Die Bildgebung von Exo-
zytosevorgingen ist wichtig fur ein prizi-
ses Verfolgen von Sekretionsphinome-
nen. Niedermolekulare Fluoreszenzson-
den, die so entwickelt wurden, dass sie
unter sauren intravesikuliren Bedingun-
gen aktiviert werden, erméglichten die
empfindliche Visualisierung von Vesiku-

(PH 7.4) lardynamiken mit hoher raumlich-zeitli-
cher Prazision (siehe Bild).
I
o 9 s o3 o atw | Dien ﬁ.
@ @ @ oy '

Supramolekulares Polymer

Man kennt sich: Ein neuartiges Erken-
nungsmotiv aus einem Bis[alkinyl-
platin(l1) Jterpyridin-Greifer und Pyren
wurde zum Aufbau von supramolekularen
Polymeren genutzt. Die Zugabe von
Anthracen als Dienkomponente und eines

Angew. Chem. 2014, 126, 6125-6139
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Cycloaddukt

e P
H

Dienophil

cyanfunktionalisierten Dienophils 16st den
reversiblen supramolekularen Polymeri-
sationsprozess aus. Das System illustriert
die Anwendung der Diels-Alder-Reaktion
zum Aufbau stimuliresponsiver Materia-
lien.
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Abzweig in neues Territorium: Verzweigte
PDMAEMA-Copolymere (siehe Struktur)
mit kontrolliertem Verzweigungsgrad und
der Fihigkeit, effizient abgebaut zu
werden, wurden als Gentransportvektoren
untersucht. lhr Transfektionsprofil
(Transfektionsvermdgen und Aufrechter-
haltung der Zelliiberlebensfihigkeit) war
dem von linearem PDMAEMA iiberlegen.
PDMAEMA: Poly(dimethylaminoethyl-
methacrylat).

Der Kreis schliefit sich: Die Enzyme {-
Lactamase und Dihydrofolat-Reduktase
wurden durch ein N-terminales SpyTag-
Peptid und ein C-terminales SpyCatcher-
Protein cyclisiert, die spontan unter Bil-
dung einer Amidbindung reagieren. Die
cyclisierten Enzyme sind deutlich wider-
standsfihiger und bleiben nach Sieden bei
100°C Isslich und aktiv. Dies ist ein
einfacher Weg zur Cyclisierung von Pro-
teinen, der die Robustheit biologischer
Katalysatoren stark verbessern kann.

Wasserphase |

Oltropfen

cyclisiert

|6slicher Anteil

Wildtyp

25 100
Temperatur / °C

(o]
SpyTag ")LNM" SpyCatcher

Me
SN co, A—f-o-scr,
: M
Agd' | RCOAQ" 2+ R. ° R=SCF;
Ar = 2-lodphenyl
K;S,05 | RCO.H

Ol-in-Wasser: Sekundire und tertire
Carbonsduren wurden mit der Titelreak-
tion, die eine Vielzahl funktioneller Grup-
pen toleriert, erfolgreich in ihre trifluor-
methylthiolierten Derivate umgewandelt.

Tragbare und effiziente farbstoff-
sensibilisierte Solarzellen (DSC), die auf
Textilelektroden basieren, wurden nach
einer neuen Methode synthetisiert. Diese
DSC-Stoffe sind flexibel und stabil und
kénnen leicht in einen Schaltkreis inte-
griert werden, um Ausgangsspannung
und -stromstirke einzustellen. lhre Ver-
wendung zum Betrieb einer Leuchtdiode
wurde demonstriert.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Mithilfe einer wassrigen Emulsion als
Reaktionsmedium, die durch die Zugabe
von Natriumdodecylsulfat zu Wasser her-
gestellt wurde, konnte die Reaktion dras-
tisch beschleunigt werden.
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<€ Antigen-bindende Region bleibt erhalten
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ortsspezifische Bindung

Enzymvermittelte Biokonjugation mit
Sortase A fiihrt zu ortsspezifischer und
kontrollierter Anlagerung eines makrocy-
clischen metallbindenden Aminliganden
an einen Einzelketten-Antikérper gegen
das Blutplattchen-Integrin GPIIb/llla in

QO

COSR

E wie entbehrlich: Die Untersuchung der
Struktur und Funktion der Polymerketten
von Ubiquitin (Ub) oder Ub-dhnlichen
Proteinen wie Rub1 ist wegen des Fehlens
konjugierender E2-Enzyme anspruchsvoll.
Eine neue Methode zur Rubylierung von

innere H-Briicke
schwacher behindert Bindung
CREBBP- an das Protein
Ligand
0,
gl

bildgebendes Radionuklid

dessen aktiver ligandengebundener Form.

Das neue Konjugat wurde mit Kupfer-64
radioaktiv markiert und ist eine vielver-
sprechende Imaging-Substanz fiir die
Positronenemissionstomographie.

Ub und Rub1 sowie zur Ubiquitinierung
von Rub1 kommt nun ohne E2- und E3-
Enzyme aus. So wird es méglich, die
Struktur, Erkennung und Prozessierung
dieser Ketten zu studieren.

Kation-mr-
Wechselwirkung

24
\v“ 4 )

innere H-Brticke

stabilisiert protein-

gebundene

Konformation

N HO N-H
(© e

Passende Liganden: Dihydrochinoxali-
nonfragmente dienten als Acetyllysin-
Mimetika in der Entwicklung von Ligan-
den fiir die CREBBP-Bromodomine,
deren Seitenkette in eine Tasche mit

% 120 150

n-Kation-

SiPh, WechseIW|rkung

g

+

o RN L o]
N N
RZN\)kCOZCH(t—Bu)Z i

Chirale Oxane: Die diastereo- und hoch
enantioselektive Titelreaktion gelang mit
B,y-ungesittigten a-Ketoestern und Allyl-
silanen. Chirale Kupfer(ll)-Katalysatoren

Angew. Chem. 2014, 126, 6125-6139

LT
180 210 240 270 300 330 360

N

SIPh3

induzierter Passform bindet und eine
Kation-mt-Wechselwirkung mit R1173 von
CREBBP bildet. Die wirksamste Verbin-
dung inhibiert die Bindung von CREBBP
an Chromatin in U20S-Zellen.

(0.5-5 Mol-%)

0
\ \\/o/’n\Nﬁ SiPhy
By dus H R, A
A p tLu g N <0
tBu o\\w R2” N C0,CH(t-Bu),
NG

Ausbeuten bis 99%
bis 92:8 d.r.
bis 99% ee

aktivieren die Ketoester fiir die Umset-
zung mit den Allylsilanen, die nitzliche

chirale Oxane liefert. Tf=Trifluormethan-

sulfonyl.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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[2x2]-Matrix-artige Komplexe, in denen
das Metallion an einer Ecke fehlt, werden
vorgestellt. Ein solcher Trieisen(ll)-
»Defektgitter“-Komplex zeigt einen schar-
fen und vollstandigen Spin-Crossover
(SCO) mit groRer Hysterese nahe Raum-
temperatur. Das Vorliegen einer durch H-
Briicken verbundenen Ecke stabilisiert
Spinzustinde, vermittelt aber auch eine
drastische und doch reversible Antwort
auf die Aufnahme externer Lésungsmit-
telmolekiile, die den SCO zum Erliegen
bringt.

2.5 Mol-% [CpRu(CHZCN)3][BAr]

(o]
1
R) f
O +
R? o TR

Nicht die iibliche Desoxygenierung, son-
dern eine Drei-Atom-Insertion in Epoxide
gehen von a-Diazo-B-ketoestern abgelei-
tete Metallcarbene in Gegenwart von 1,10-
Phenanthrolin und [CpRu(CH;CN);][BAr]

ausschlieRlich syn-Offnung

Asymmetrische C-C-Kupplung: a,0-
Disubstituierte acyclische wie auch cycli-

CH,Cl,, 60 °C, 3-24 h

(0]
2.5 Mol-% 1,10-Phenanthrolin R! O 3
:[ [ OR
O R4

R2

ein Regioisomer
e.r. bis 97:3 (R'=H)

ein. 1,4-Dioxen-Motive werden in Form
einzelner Regio- und Stereocisomere mit
perfekter syn-Konfiguration erhalten.

BArg = Tetrakis[3,5-bis (trifluormethyl) phe-
nyl]borat, Cp = Cyclopentadienyl.

Alkyl RCHO
fuPh —>

sche Allylpinakolboronsiureester gehen pinB [ *
hoch selektive Allylborierungen von Alde- L I/g\ H_\ 81-99%
X X L e, . S Ausbeute
hyden ein und bilden tetrasubstituierte o((i—;g R ——
Homoallylalkohole mit auRerordentlich Alkyl >99:1 e.r.
hohen anti-Z-Selektivititen (siehe Ph
Schema). B-Borylierte Allylboron-
sdureester ergaben vollstindig substi-
tuierte Vinylboronate, die in Kreuzkupp-
lungen eingesetzt werden kénnen.
o
oH 0 e Sy~ /3 oH 0
R/\z)kN aliphatischer '&/ e atischiet n/l\E/U\N
MeS Aldehyd & " (\ Aldehyd MeS

AgBF, /

(R,R)-Ph-BPE
LiO(CeH4-p-OMe)
LiOTf

Neu im Spiel: Durch direkte katalytische
asymmetrische Aldolreaktion sind -
Hydroxycarbonyl-Einheiten effizient
zugénglich. Entsprechend liefert die Titel-
reaktion mit a-Sulfanyl-7-azaindolinyl-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

amid aromatische wie aliphatische f3-
Hydroxyamide mit hohen ee-Werten. Die
Umwandlung ist durch ein kooperatives
Wechselspiel zwischen einer weichen und
einer harten Lewis-Siure gekennzeichnet.
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mit Pullulan
hergestellte
Reagenstabletten

>

Bioassay

Acen-Ersatz: Eine Familie von neuartigen
kondensierten 6-5-5-5-5-6-Ringsystemen,
die in ihrem vollstandig konjugierten
Zustand den aromatischen Azahexacenen
dhneln, wurde ausgehend von den ent-
sprechenden Diketopyrrolopyrrolen syn-
thetisiert (siehe Struktur; C schwarz, N
blau, F griin). Die optischen und elektro-
nischen Eigenschaften dieser Systeme
lassen hoffen, dass sie in Materialanwen-
dungen die klassischen Acene ersetzen
kénnten.

:

= o
w N
’ 5

~
o
-
@

w
©w

|

W geringer benetzbar i starker benetzbar

Bei Raumtemperatur verschicken und
lagern lassen sich instabile Biomolekiile
(wie Enzyme und ihre Substrate) nach
Verkapselung mit Pullulan. Die Pullulan-
Tabletten |6sen sich in wissriger Losung
rasch auf und setzen definiert zugesetzte
Mengen des Reagens frei. Die Reagens-
stabilisierung und die einfache Handha-
bung, die diese Methode bietet, sollten
besonders vorteilhaft fiir Bioassays sein,
die in Situationen mit begrenzten Res-
sourcen genutzt werden.

Die gerichtete Ausbreitung von Tropfen
gelingt auf einer hoch adhisiven Ober-
fliche durch gezielte Steuerung der ano-
dischen Oxidation. Wenn ein Tropfen mit
dem Substrat in Kontakt kommt, breitet er
sich entlang der Richtung des Benetz-
barkeitsgradienten aus, selbst wenn die
Oberfliche auf den Kopf gestellt wird
(siehe Bild). V- und A-férmige Gradien-
ten, an denen sich zwei Tropfen entweder
voneinander weg oder aufeinander zu
ausbreiten, wurden ebenfalls erzeugt.

Krebszelle miR-21
AN
ANs NN Biotin
) N\ \ " p19-modifizierte
RNA, OAOA magnetische Partikel =,
Gewebe SRR \}}fJ/
N Ne B =~
ey Ly q Magnet
antimiR-21 Hybridisierung ﬁ Y 3
Strep-HRP selektive Bindung von dsRNA elektrochemische
und Markierung Messung

Ein amperometrischer Magnetsensor
basierend auf einer spezifischen RNA-
Sonde (rote Stringe) und Protein p19 als
Erkennungselemente wurde als Einweg-
Diagnoseinstrument fiir die Bestimmung
von miR-21 (griine Stringe) in Krebszellen

Angew. Chem. 2014, 126, 6125-6139

und -gewebe entwickelt. Durch Markieren
des biotinylierten Hybrids mit an Meer-
rettichperoxidase konjugiertem Streptavi-
din (Strep—HRP) gelang der elektroche-
mische Nachweis auf einer aufgedruckten
Kohlenstoffelektrode.
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E. Lépez-Hernédndez, F. Conzuelo,
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A. Merlino* 6286 -6289

Unusual Structural Features in the
Lysozyme Derivative of the

Tetrakis (acetato)chloridodiruthenium-
(1,111) Complex

0

Gestaltverwandlung

X.-G. Hu, D. S. Thomas, R. Griffith,
L. Hunter* 6290-6293

Stereoselective Fluorination Alters the
Geometry of a Cyclic Peptide: Exploration
of Backbone-Fluorinated Analogues of
Unguisin A

Benachbarte quartire Stereozentren

A. Jolit, P. M. Walleser, G. P. A. Yap,
M. A. Tius* 6294 - 6297

0

Catalytic Enantioselective Nazarov
Cyclization: Construction of Vicinal All-
Carbon-Atom Quaternary Stereocenters

T. X. Le, C. Papin, G. Doisneau,*
J.-M. Beau* 6298 - 6301

0
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2,3-Unsaturated N-Acetylneuraminic Acid
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6132

www.angewandte.de

Raderwerk: Das Addukt aus dem Schau-
felrad-férmigen Tetrakis (acetato)chlorido-
diruthenium(l1,111)-Komplex und dem
Hiihnereiweillysozym (tiirkisfarbenes
Band) wurde mithilfe von ESI-Massen-
spektrometrie und Réntgenbeugung cha-
rakterisiert. Dabei wurden ungewshnliche
und interessante Merkmale der Bindung
der Dirutheniumzentren (eingekreist) an
die Proteinseitenketten enthillt.

Welch eine Wirkung! Die stereoselektive
Fluorierung wird als neue Strategie zur
Feineinstellung der Gestalt cyclischer
Peptide vorgestellt. Vier vicinal difluo-
rierte Analoga eines natiirlichen cycli-
schen Heptapeptids wurden effizient
synthetisiert. Diese Analoga (siehe Bei-
spiel) haben drastisch andere Geometrien
als der Naturstoff.

OCHPh,

(10 Mol-%)

PhMe (0.2 M), RT, 24 h

CO,Ph

Nazarov-Cyclisierung: Die diastereoselek-
tive asymmetrische Synthese benachbar-
ter quartirer Stereozentren stellt in der
organischen Synthese eine grofle Her-
ausforderung dar. Eine katalytische asym-
metrische Nazarov-Cyclisierung von voll-

R1
5 R
RZ
R Z>H Hexosen
OH Z=0R3
X=H Y

Samarium schafft's ganz allein: Ohne die
Mithilfe von Ubergangsmetallen ermég-
licht Samariumdiiodid die chemoselektive
reduktive Kupplung von Carbonylverbin-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(¢]
71%
t 2co,Ph 99:1er.

stindig substituierten Dienonen liefert
Cyclopentanonderivate mit benachbarten
quartdren Stereozentren in hoher opti-
scher Reinheit und als einzelne Diaste-
reomere.

1
R Me

r
Sm|2 HN |‘o
M
Slalyle : SakMe
Z = NHAc R24\OH
X =COOMe R

dungen mit Glycanen. Die Struktur der
Substrate steuert die hohe Regio- und
Stereoselektivitit dieser Reaktion.

Angew. Chem. 2014, 126, 6125—6139
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Die elektronische Struktur eines Cu,-Zen-
trums kann durch Ligandenaustausch in
der zweiten Schale abgestimmt werden.
So ldsst sich das Gleichgewicht zwischen
zwei Grundzustinden mit o,*- and -
Symmetrie verschieben, ohne die direkt
am Metall gebundenen Liganden auszu-
tauschen. Damit bleibt das Redoxpoten-
zial des Metallzentrums beibehalten,
wihrend alternative Elektronentransfer-
prozesse mdéglich werden.

ermahlungsreaktion

Z :
Produkte
Zwischenstufen

Reaktanten

Raman-Streuung
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Elektronentransfer in Proteinen

M. N. Morgada, L. A. Abriata, U. Zitare,
D. Alvarez-Paggi, D. H. Murgida,
A. ). Vila* 6302-6306

Control of the Electronic Ground State on
an Electron-Transfer Copper Site by
Second-Sphere Perturbations

Verborgenes wird entschliisselt: Eine
Raman-spektroskopische Technik wurde
entwickelt, die die Analyse von mechano-
chemischen Reaktionsmechanismen
durch Echtzeitverfolgung von Zermah-
lungsreaktionen erlaubt (siehe Bild). Die
Technik erméglichte die Verfolgung
mechanochemischer Umwandlungen von
Koordinationspolymeren und organi-
schen Materialien sowie die Untersu-
chung fliissiger Additive.

Mechanochemie

D. Gracin, V. Strukil, T. Fri§&i¢, |. Halasz,*
K. Uzarevic* 6307-6311

Laboratory Real-Time and In Situ
Monitoring of Mechanochemical Milling
Reactions by Raman Spectroscopy

B Katalysatorsystem: Photochemie
S _Me Organo- OMe H
photoredox- Me T. M. Nguyen, N. Manohar,

N e R D. A. Nicewicz* 63126315
7a B
¢ M 26 Beispiele \

anti-Markovnikov Hydroamination of
83% Ausbeute

Mit Licht zu Wirkstoffen: Ein organokata-
lytisches Photoredoxsystem fiir die inter-
molekulare anti-Markownikow-Hydroami-
nierung setzt a- und B-substituierte Sty-
rolderivate und aliphatische Alkene um.

Ein Alkaloid der Madangamin-Familie
konnte erstmals synthetisiert werden.
Ausgehend von einem Lactam auf Phe-
nylglycinolbasis wurden nacheinander die
Sechsringe C und A von (4)-Madanga-

Angew. Chem. 2014, 126, 6125-6139

Alkenes Catalyzed by a Two-Component
Organic Photoredox System: Direct

Als Stickstoffnukleophile konnten auch Access to Phenethylamine Derivatives
heterocyclische Amine verwendet werden,

um direkt zu bekannten Motiven medizi-

nischer Wirkstoffe zu gelangen.

Naturstoffsynthese

R. Ballette, M. Pérez, S. Proto, M. Amat,*

J. Bosch 6316-6319
Madangamin D Total Synthesis of (+)-Madangamine D )
min D aufgebaut, und die so erhaltenen
funktionalisierten ABC-Diazatricyclen
wurden dann mit den dufleren Makro-
cyclen D und E versehen. Ts =4-Toluol-
sulfonyl.
© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6133
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(—)-Lansai B and (+)-Nocardioazines A
and B

Gold-katalysierte Kreuzkupplung

M. D. Levin, F. D. Toste* _ 6325-6329

Gold-Catalyzed Allylation of Aryl Boronic

Acids: Accessing Cross-Coupling
Reactivity with Gold

Heterocyclensynthese

S. Shang, D. Zhang-Negrerie, Y. Du,*
K. Zhao* 6330-6333

Intramolecular Metal-Free Oxidative Aryl—
Aryl Coupling: An Unusual Hypervalent-
lodine-Mediated Rearrangement of
2-Substituted N-Phenylbenzamides

Asymmetrische Katalyse

S. Shirakawa, K. Koga, T. Tokuda,
K. Yamamoto, K. Maruoka* . 6334-6337

Catalytic Asymmetric Synthesis of 3,3’
Diaryloxindoles as Triarylmethanes with
a Chiral All-Carbon Quaternary Center:
Phase-Transfer-Catalyzed S\Ar Reaction
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// enantioselektive H

formale (3 + 2)-
Cycloadditionen

. N N
Me. o
| I 9 lineare Stufen NC.., o
Me allyl 11% Ausbeute \"b\

Die kurze Totalsynthese der Bis(pyrrolo-
indoline) (—)-Lansai B und (+)-Nocar-
dioazin A und B wird beschrieben. Die
Pyrroloindolin-Schiisselbausteine wurden
durch schnelle enantioselektive formale

B(OH),
©/ 5%1 PP

Cs,CO;,
Br MeCN

AN 65°C
Au mit neuen Tricks: Eine neue goldkata-
lysierte Reaktion erméglicht die Kreuz-
kupplung von Arylboronsauren und Allyl-
bromiden ohne zusitzliches Oxidations-
mittel. Ein Dimetallkatalysator liefert die

X = OH
1) PhI(OCOCFs),
. CHyCly, ~35bis 0°C

2) BF3-OEty, RT

9 3
O)LN,R
[ Nt/ \

\\R»]

R2N=

Die oxidative Kupplung zweier Arylgrup-
pen in 2-Acylamino-N-phenylbenzamiden
oder 2-Hydroxy-N-phenylbenzamiden
unter Insertion des N- bzw. O-Atoms aus

dem ortho-Substituenten in die urspriing-

liche Briicke wird durch hypervalente

2
Boc Ar“—F
\ o Katalysator

N
Ar’

KoCO4
Erfolgreiche Phase: Die katalytische

oder
KHCO3
asymmetrische Synthese von unsymme-

trischen Triarylmethanen mit einem quar-

tidren C-substituierten Kohlenstoffstereo-
zentrum gelang unter Verwendung eines

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

PPh2

X- Au—Au—\_

B\oc

O Iy
chirales Triarylmethan

bis zu 95% ee

(+)-Nocardioazin A

(3+2)-Cycloadditionen erhalten, und der
Makrocyclus von (+)-Nocardioazin A
ging aus einer auflergewdhnlichen intra-
molekularen Diketopiperazinbildung
hervor.

iPr

Ph2 PPh2

Au Au
1

Allylbenzolprodukte mit einzigartiger
Chemoselektivitat. Stéchiometrische
Experimente, einschlieRlich der Isolierung
eines Au'"-Allylkomplexes, geben Hin-
weise auf den Reaktionsmechanismus.

3 4
. X = NHCOR RAJ(
Phi( OAc)2
MeCN Ruckfluss (/ N 4 \
2R = =X
R R1

lodreagentien vermittelt. Die ungew&hn-
liche metallfreie Umlagerung verlauft tiber
eine oxidative C(sp?)-C(sp?)-Kupplung
zwischen den Aryleinheiten, einen C(sp?)-
C(O)-Bindungsbruch und eine Lactami-
sierung bzw. Lactonisierung.

®> Br®

Ar
o |C12

PPh,
"Al’z

Katalysator

chiralen difunktionellen Phosphonium-
bromid-Katalysators in der SyAr-Reaktion
von 3-Aryloxindolen. Die Reaktionen liefen
unter Phasentransferbedingungen ab.
Boc =tert-Butoxycarbonyl.
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PhSiH;  PhSi(H),0TEMP

Mit Tempo zum Ziel: Reaktionen von

TEMPO (2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyl-

# Metathese

SET

T/, Hy TEMPO

y R B
a r
HoN” \)\Iﬁ

o} R" R
P] Na,SOy, CeHg

R H RTY X
b) BusSnH, AIBN

CeHe, 80 °C

Ausbeute >75%
d.r. >95:5

|
—~[0s Qg@
X % T Cs,CO5

R = COOMe, [Os] = Os(PPh,),

Ein allgemeiner Syntheseweg fiihrt zu
metallverbriickten polycyclischen Kom-
plexen, in denen sich drei kondensierte
aromatische Fiinfringe das Metallzentrum

EPR

a(""B) = 3.424 G

Mes’B'Mes Mes

Die chemische Reduktion eines Hydroxy-
phenyl-substituierten Borans 16st eine
Sequenz aus Elektronen- und Wasser-
stoffatomtransfer aus, an deren Ende ein
Hydridoborat-Phenoxid-Dianion steht.

Angew. Chem. 2014, 126, 6125-6139

oxy) mit Magnesiumhydridspezies
initiieren die katalytische Freisetzung von

/ N
{ %‘“\>"i( / LMgH Wasserstoff iiber sequenzielle TEMPO-

vermittelte Redox- und Mg-O/Si-H-Meta-
theseprozesse (siehe Schema). Dies ist
das erste Beispiel eines katalytischen Ein-
Elektronen-Transfers mit einem s-Block-
Metall.

E-Diene werden hoch effizient iiber die
radikalische Cyclisierung von Brom-
allylhydrazonen synthetisiert. Die Ein-
topfsequenz aus Kondensation, radikali-
scher Cyclisierung und Cycloreversion
geht von einfachen Aldehyden aus und
liefert die Produkte hoch diastereoselektiv
und in hohen Ausbeuten (siehe Schema;
AIBN = Azobis (isobutyronitril), Ts =4-
Toluolsulfonyl).

teilen. Diese Synthesemethode ebnet
einen neuen Weg zu grofien, metallver-
briickten polycyclischen aromatischen
Komplexen.

"B NMR

=
©
»
=
©
m—
-
b o

Mes

Nach H-Abspaltung aus dem Boran
wurde ein neutrales boryliertes Phenoxyl-
radikal isoliert, dessen Reduktion mit
Cobaltocen zu einem Benzochinonbora-
taalken fiihrt.
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Accessing the Single-Electron Manifold: @
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N. E. Campbell,
G. M. Sammis* _____ 6342-6345

Single-Electron/Pericyclic Cascade for the @
Synthesis of Dienes

Polycyclische Arene

C. Zhu, Q. Zhu, J. Fan, ). Zhu, X. He,
X.-Y. Cao* H. Xia* _______ 6346—6350

A Metal-Bridged Tricyclic Aromatic

System: Synthesis of Osmium Polycyclic
Aromatic Complexes

Boranreduktion

P.-Y. Feng, Y.-H. Liu, T.-S. Lin, S.-M. Peng,
C-W.Chiux — 6351-6354

Redox Chemistry of a Hydroxyphenyl- @
Substituted Borane
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Cyclopentadienylmodifizierung

I. Pappas, P. . Chirik* ___ 6355-6358

Alkyne Cycloaddition to a Titanocene
Oxide as a Route to Cyclopentadienyl
Modification

Organokatalyse

X.Yin, Y. Zheng, X. Feng, K. Jiang,
X.-Z. Wei, N. Gao,*
Y.-C. Chen* 6359-6362
Asymmetric [543] Formal Cycloadditions
with Cyclic Enones through Cascade
Dienamine—Dienamine Catalysis

Totalsynthese

A. de La Torre, Y. Y. Lee, C. Oger,
P.T. Sangild, T. Durand, J.C.Y. Lee,*
J.-M. Galano* 6363 -6366

Synthesis, Discovery, and Quantitation of

Dihomo-lIsofurans: Biomarkers for In Vivo
Adrenic Acid Peroxidation

Wirkstofftransport

C. Ju, R. Mo,* J. Xue, L. Zhang, Z. Zhao,
L. Xue, Q. Ping, C. Zhang* _ 6367 -6372

Sequential Intra-Intercellular Nanoparticle
Delivery System for Deep Tumor
Penetration

Riicktitelbild

www.angewandte.de

%

H———R
EE—— Ti

Ti=0

b

SiMe3

Eine reizvolle Route: Die Cycloaddition
von endsténdigen und inneren Alkinen an
ein basenfreies Titanocenoxid ergibt
kinetisch instabile Oxatitanacyclobuten-
Komplexe, die einer reduktiven C-C-Elimi-

O,
o)

(0] R3
P N
) 4 | o N 1oder2 s
R1 n
y —
R?

SiMes
;2 \

>R

\%\\o - [Me;Si] WR

SiMe3

H \
o5

SiMe3
23°C, h ; \

—_— > Ti—O

nierung mit dem Cyclopentadienylring
unterliegen. Die anschlieRende Abspal-
tung einer SiMe;-Gruppe resultiert in
einer einzigartigen Sequenz fiir die Cyclo-
pentadienylmodifizierung.

\R?
& Ar Ar
HN  NH
/ \ 2. 2
) 2Ar=4-
4 "Ra MeOCgH,

bis zu >99% ee, >19:1 d.r.

Effiziente Fusionierung: Die Titelreaktion
wurde mit B-substituierten 2-Cyclopen-
tenonen oder 2-Cyclohexenonen und
biselektrophilen 3-Vinyl-1,2-benzoisothia-
zol-1,1-dioxiden ausgefiihrt. Die o'-regio-
selektive Michael-Addition und anschlie-

4
membrangebundene *
/ Adrensiure

Die enantioselektive Totalsynthese von
Dihomo-Isofuranen (Dihomo-IsoF), Per-
oxidationsprodukten der in der weiflen
Substanz des Gehirns vorkommenden
Adrensiure, beruht auf einer divergenten
Strategie ausgehend von einer C,-sym-
metrischen Vorstufe. Eine massenspek-

i

N
.
.

: C

O/ @D 1 % = @D@®
Wi @) @) ed

o oa*',;)i AR O
D ¥ign ) @
)03")'0)

' ®

Ein Transportsystem auf Basis eines
reversibel quellenden und schrumpfenden
Nanogels schleust Chemotherapeutika in
Tumoren ein und setzt sie dort effizient
frei, sodass sie Krebszellen abt&ten

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Rende y-regioselektive Mannich-Reaktion
fiihrten mit exzellenten Stereoselektiviti-
ten zu fusionierten oder verbriickten
Strukturen, von denen einige vielverspre-
chende Antitumoraktivitit zeigten.

COOH

OH
10-€pi-17(RS)-SC-A""-11-Dihomo-IsoF

trometrische Analyse bestitigte das Vor-
liegen von IsoF in Schweinegehirn, und
mittels quantitativer Analyse wurde erst-
mals die Bedeutung eines solchen Bio-
markers fiir die Quantifizierung der
Lipidperoxidation aufgezeigt.

A e
PRI

kénnen. Nach Freisetzung aus den toten
Zellen dringen die Wirkstoffe in benach-
barte Krebszellen ein und bewegen sich so
weiter in Richtung des Tumorzentrums.

Angew. Chem. 2014, 126, 6125—6139
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Toluol o s H, (D
Dip N'B’N Dip 2 (D) B_H(D)
—~ LiH I — LiH(D)
Li(THF),
B—Li(THF)z

Die Deprotonierung methylierter Benzol-
verbindungen und H, durch hoch basi-
sche Boryl-Anionen wurde untersucht. Die
Reaktion der methylierten Benzole ver-
lauft tber eine nukleophile Substitution
am Borzentrum von intermedidrem B-H
unter Bildung von Benzylboran-Spezies

Ph—C=C—Ph
B
hv

Der erste einkernige Komplex mit einem
n*-koordinierten Borirenliganden wurde
durch photolytischen Transfer eines
Arylborylenfragments auf Diphenylacety-
len unter Verdrangung von drei CO-Li-
ganden aus der Vorstufe erhalten (siehe

SNAP-ADAR1
Stop66-CFP

.
Lipofektion

keine CFP-Fluoreszenz

Antagomir-dhnliche guideRNAs adressie-
ren die Adenosin-zu-lnosin-Editierung an
beliebige mRNAs. Die massive chemische
Modifikation verbessert klar die enzyma-
tische Wirkung der kovalenten Konjugate

Angew. Chem. 2014, 126, 6125-6139

Stop66-CFP repariert

(Struktur der B-Einheit sieche Schema;
Dip=2,6-iPr,C¢H;). Es wird ein Mecha-
nismus fiir diese Reaktionen erarbeitet
und mithilfe von DFT-Rechnungen die
Reaktivitdt von B-Li(THF), gegeniiber H,
untersucht.

Schema). Damit wurde gezeigt, dass Aryl-
substituierte Borylene genauso wie die
elektronenreicheren Amino- und Metallo-
borylene von einem Borylenkomplex aus
Ubertragen werden kénnen.

PN
e
S <

acg A C ccacaag
L L L L {1 L 1 11
UGC_U G _GGU GUU

5
a*

aus guideRNA und SNAP-ADAR in der
Zelle. Gezielte Modifikation erméglicht
die Kontrolle der Selektivitat und die
Reparatur der Faktor-5-Leiden-Mutation.
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spezifische Untergruppe der inter- und
intramolekularen Wechselwirkungen
unter Beteiligung eines Halogenatoms in
einer molekularen Einheit steht, wird hier

C(Aj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrige miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

Derzeit gibt es keine forensische Methode
zur Abschitzung des Alters von Finger-
abdriicken. Informationen uiber die Zeit
seit dem Entstehen des Abdrucks sind
wiinschenswert, weil sie dessen Verursa-
cher aufler mit dem Tatort auch mit der
Tatzeit in Verbindung bringen kénnen.
Anhand der Oxidation von Proteinen im
Fingerabdruck und der entsprechenden
Fluoreszenzinderung lisst sich das Alter
von einer Teilmenge von Fingerabdriicken
bis zu drei Wochen mit einer Ungenauig-
keit von 1.9 Tagen schitzen.

definiert. Es geht um Halogenatome, die
als elektronenarme (elektrophile) Zentren
fungieren und eine anziehende Wechsel-
wirkung mit elektronenreichen (nucleo-
philen) Zentren eingehen.

Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).

Hot Paper — von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von grofier
Bedeutung fiir ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.

Die Autoren dieser Zuschrift mochten Fehler in ihren Literaturzitaten berichtigen. Die
korrekte CCDC-Nummer fiir rac-4 in Lit. [16] lautet 946118, und die korrekte Lit. [13] ist

hier gezeigt.

[13] D.J. Barlow, J. M. Thorton, J. Mol. Biol. 1988, 201, 601-619.
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Die relative Konfiguration von 4ac—4ah in Tabelle 2 (Nr. 8-13) dieser Zuschrift wurde
auf der Grundlage einer Réntgenstrukturanalyse von 4 fa falsch zugeordnet. Die
richtigen Strukturen, ermittelt anhand einer Réntgenstrukturanalyse nach Derivatisie-
rung von 4ac, sind hier gezeigt. Mit dieser Berichtigung wird aulerdem eine
aktualisierte Fassung der Hintergrundinformationen bereitgestellt, in der 4ac—4ah

richtig benannt sind.

Diese Berichtigung hat keinerlei Einfluss auf die Schlussfolgerung der Zuschrift. Die
Autoren danken Professor Yong-Gui Zhou, Dalian Institute of Chemical Physics,
Chinese Academy of Sciences, fiir den Hinweis.
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4ad, Ar = 4-MeCgH,
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4af, Ar = 4-CICgH,
4ag, Ar = 4-NO,CgH,
4ah, Ar = 2-naphthyl
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