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Eine véllig neue Click-Chemie ...

. wird von K. B. Sharpless, M. G. Finn und Mitarbeitern in ihrem Aufsatz auf

S. 9584 ff. beschrieben. Die robuste Bindung zwischen SV- und F-Atomen (so wie in
dem Gas SO,F, und dem Michael-Akzeptor HC=CHSO,F) kann durch Protonen
(oft in Form des Bifluorid-Ions HF,~) oder Siliciumzentren (z. B. ein Arylsilylether)
spezifisch aktiviert werden, um S-Heteroatom-Bindungen von iiberraschender
Stabilitdt zu erzeugen. Anwendungen der ,,Click 2.0-Chemie“ fiir die Synthese von
kleinen Molekiilen, Polymeren (siehe auch die Zuschrift von K. B. Sharpless, V. V.
Fokin et al. auf S. 9620 ff.) und die Modifizierung von Biomolekiilen — jeweils im
Titelbild dargestellt — werden diskutiert.

Tandem-Peptidcyclisierung

A. Friedler etal. stellen in ihrer Zuschrift auf
S.9604 ff. eine  Tandemstrategie fir die J
Festphasencyclisierung von Peptiden unter stark |
sauren Bedingungen vor. Der Prozess umfasst eine
In-situ-Entschiitzung, gefolgt von der Cyclisierung
und Peptidabspaltung mit Trifluoressigséure.

H. Mikula, C. Kuntner et al. beschreiben in der
Zuschrift auf S.9810 ff. die Synthese und An-
wendung eines niedermolekularen radiochemisch
markierten Tetrazins. Die Verbindung eignet sich
als Reagens fiir die zweistufige molekulare Bild-
gebung.

Protein-Massenspektrometrie

Mehrere Aspekte der Proteinphosphorylierung
konnen durch eine Kombination aus nativer und
»Bottom-up“-Massenspektrometrie untersucht
werden. Die Vorgehensweise wird von A. J. R. Heck
et al. in ihrer Zuschrift auf S. 9815 ff. erldutert.
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Tagungsbericht
Die Buirgenstock-Konferenz fuir Stereochemie wurde Chemie in Stereo: die 49. Biirgenstock-

1965 von André S. Dreiding (siehe Bild) gegriindet, der  Konferenz

im Dezember 2013 verstorben ist. Tanja Gulder und

Tobias A. M. Gulder fassen in ihrem Tagungsbericht die  T. Gulder,* T. A. M. Gulder* . 9572-9574
49. Biirgenstock-Konferenz zusammen, die im Mai

2014 stattfand.
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Click-Chemie

J. Dong, L. Krasnova, M. G. Finn,
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Schwefel (VI)-fluorid-Austausch (SuFEx):

Eine weitere gute Anwendung fur die
Click-Chemie
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J. Craig Venter rezensiert von N. Budisa —_ 9575-9576

Sterisch
kontrolliert
F) Templat-
H kontrolliert

Jotwede: In jiingster Zeit wurden neue
Methoden zur nicht sterisch bevorzugten
Funktionalisierung von C-H-Bindungen
entwickelt. Verschiedene Vorgehenswei-
sen haben sich als geeignet herausge-

Ligand-
kontrolliert

stellt, um hohe Selektivititen bei der
Funktionalisierung wenig reaktiver
C(sp?)-H- und C(sp®)-H-Bindungen fern
von jeglichen Substituenten zu erreichen.
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Alte Chemie in neuem Glanz: Der Sul-
fonylfluorid-Austausch (SuFEx) dient zum
Aufbau von robusten anorganischen Brii-
cken zwischen Kohlenstoffzentren. Wie
die meisten Click-Reaktionen ist es ein
alter Prozess, der nun verbessert wurde

Ein neuer Ansatz fiir die Festphasen-
Peptidcyclisierung unter stark sauren
Bedingungen umfasst einen Tandempro-
zess aus In-situ-Entschiitzung, Cyclisie-
rung und Abspaltung mit Trifluor-
essigsdure (siehe Schema). Die Cyclisie-
rung findet zwischen einer Lysin-Seiten-
kette und einem Succinsiurederivat am
Peptid-N-Terminus statt und verlduft tiber
eine hoch aktive Succinimid-Zwischen-
stufe, die isoliert und charakterisiert
wurde.

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

und es ermoglicht, die unterschatzte Sul-
fatbindung fiir eine Vielzahl von Anwen-

dungen zu nutzen. Die zahlreichen Aus-

tauschméglichkeiten, die Fluor in einzig-
artiger Weise vermittelt, sind orange her-
vorgehoben.

o }K_{AA-
ROWOH + HZN{M”;KTAALO

o
BocHN
1) Kupplung
Y 2) Spaltung
/, O H
N-{AA—K{A) N—{AA_K—{AA
A\ + RO 3
d \HI BocHN
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Atypische Morphologie: Hierarchischer

Faujasit wurde als eine Verwachsung von
FAU- und EMT-Zeolithen identifiziert. Es
wird vorgeschlagen, dass diese Verwach-

sung mit sehr wenig EMT, das réntgen-

kristallographisch nicht nachweisbar ist,
die repetitiv verzweigte Struktur des Fau-
jasits verursacht.

o
(o]
)~ COR
/\/@
(R.S)-Indapybox o
o} CO,R
Ausbeuten bis 99%
bis 99:1 d.r.
84:6 bis 99:1 er. 91:9dr.

Zusitzlicher Fiinfring: Eine asymmetri-
sche Carboanellierung mit Allylsilanen in
Gegenwart eines Sc"-BArF-Indapybox-
Katalysators tberfuhrt Alkylidenoxindole,
Cumarine und Malonate in Cyclopentan-
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Natiirliche Biorezeptoren nutzen Koope-
rativitit, um ihre Empfindlichkeit gegen
geringe Anderungen der Liganden-
konzentration zu erhéhen. Basierend auf
diesem Konzept wurde ein normalerweise
nicht-kooperativer Biosensor gezielt so
verdndert, dass er ein deutlich erhéhtes
Ansprechverhalten aufweist (siehe Bild).
Dieses Prinzip sollte fur die Entwicklung
von Biosensoren, molekularen Schaltkrei-
sen und responsiven Materialien niitzlich
sein.
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derivate mit quartirem Kohlenstoffzen-

trum. Das intermediire (-Silyl-Carbokat-
ion kann durch enantioselektive Allylie-

rung und asymmetrische Lactonbildung
abgefangen werden.

Polysulfate mit einem hohen Molekular-
gewicht werden in Gegenwart einer Base
als Katalysator aus aromatischen Bis-
(silylethern) und Bis(fluorsulfaten) erhal-
ten. Die Polymere wurden unter |6sungs-
mittelfreien Bedingungen in nahezu
quantitativen Ausbeuten gebildet; sie sind
resistenter gegen chemische Abbaupro-
zesse als ihre Polycarbonat-Analoga und
zeichnen sich durch exzellente mechani-
sche und optische Eigenschaften aus.
BPA =Bisphenol A.

singuléar:
Hill-Faktor = 0.98 + 0.05

kooperativ:
Hill-Faktor = 1.94 + 0.17

SallCrar
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Zwei sind besser als eines: Ein doppelt
verbriicktes Naphthalindiimid (NDI)-
Cyclophan wurde synthetisiert. Es zeigt
einen effizienten wt-Orbital-Uberlapp zwi-
schen zwei starren cofacialen NDI-Ein-
heiten. Die resultierende Elektronendelo-

Ein Atom geniigt: Der negativ geladene
Oxidcluster PtAl,O, ist eine aktive
Spezies in der thermischen Methan-
umwandlung. Das einzelne Platinatom
aktiviert Methan und liefert zwei Wasser-
stoffatome an den ,Oxidtrager* Al,O,.
Methan wird dann mit hoher Selektivitat
in Formaldehyd tberfiihrt.

Verkniipfung nach Bedarf: Zelloberfli-
chen, die auf gezielte Weise mit schalt-
baren Hydrochinongruppen modifiziert
wurden, kédnnen durch milde elektro-
chemische Oxidation chemoselektiv mit
Aminooxy-funktionalisierten Zellen kon-
jugiert und durch elektrochemische
Reduktion wieder freigesetzt werden
(siehe Schema). Dieses Konzept zur
Modulation von Zell-Zell-Wechselwirkun-
gen ermoglichte die Herstellung von 3D-
Gewebestrukturen.

Die Reaktion von CO mit H, zu CH, auf
Ni-Katalysatoren wird durch Partikel-
wachstum Uber [Ni(CO),]-vermittelte
Ostwald-Reifung beeintrichtigt. Durch
Variieren der Grof3e und des Abstands der
Ni-Partikel wurde gefunden, dass die
GroéRe der Schliisselfaktor ist: Kleine
Partikel (3—4 nm) wachsen zu groRen
inaktiven Partikeln, die die Kieselgelmatrix
zerstéren, mittlere Partikel (8-9 nm) blei-
ben unverindert und sind stabile Kataly-
satoren.
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kalisierung , durch den Raum“ im neu-
tralen und reduzierten Zustand induziert
photophysikalische, elektrochemische
und magnetische Eigenschaften in
Lésung und in der festen Phase.

Formaldehyd

Aktivierung
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Tiefschiirfend: In-situ-Neutronen-Tiefen-
profilierung zeigt zeitliche und raumliche
Veranderungen in der Li-Konzentration
beim Laden und Entladen einer Lithium-
ionenzelle (siehe Bild). Beim Ent-
lithilerungsprozess wird Li nahe der
Oberfliche entfernt, was die Coulomb-
Effizienz verringert.

Stickstoff im Rampenlicht: Bikontinuier-
licher N-dotierter Kohlenstoff (NC) mit
hierarchisch-porésem Gitter wurde
erzeugt, der seinen graphitischen Stick-
stoff (GN) bevorzugt an der Oberfliche
exponiert. Anhand dieser Strukturen
konnte die katalytische Natur der GN-
Spezies identifiziert werden, was den Weg
freimacht fiir die gezielte Entwicklung von
hoch aktiven metallfreien NC-Elektro-
katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion.

0.2 _Tobo _ obo- %o Schwer beladen: Hoch geladene Bis(di- Sekunddrbotenstoffe
FPo P 6 Coio L o 9 oR inosi i i
P B b N P phosphoinositol)tetrakisphosphate mit
_2 lej g: ’Z \Hj 2, der dichtesten bekannten 3D-Anordnung  S. Capolicchio, H. Wang, D. T. Thakor,
RO TR RO T O von Phosphaten kénnen in enantiome- S. B. Shears, H. ). Jessen* _ 9662 —9665
o] 7 o ; [0 T o . .
—o=p-0 - | ~ o-P0 - renreiner Form hergestellt werden. Die
O:pr)fo OE:O absolute Konfiguration der Enantiomere  Synthesis of Densely Phosphorylated
o i 0 wurde kristallographisch ermittelt, indem  Bis-1,5-Diphospho-myo-Inositol
beide individuell in Kristalle der Kinase- Tetrakisphosphate and its Enantiomer by
doméne der humanen Diphospho- Bidirectional P-Anhydride Formation
inositolpentakisphosphat-Kinase 2
(PPIP5K2*P) impragniert wurden.
H
fluorierte O Heterogene Katalyse
Gruppe g H /6\
QI CHO ol{:e"::taas;;:;or @ on /_«/ R\\A'(H P . %
X%Ph . /©/ on y AT J.-S. Yu, Y--L. Liu, ). Tang, X. Wang,*
X oe—— X . ( H@ | JZhour —__ 9666-9670
X =F, 85% \ RO, H
= hydrophob s

X = Cl, keine Reaktion

Reaktion auf Wasser! Die C-F---H-O-
Wechselwirkungen zwischen fluorierten
Elektrophilen und einem Wasserstoff-
briickennetzwerk an der Phasengrenze
eines Oltropfens in Wasser erleichtern
katalysatorfreie Reaktionen. Dadurch wird

Angew. Chem. 2014, 126, 9549 — 9562
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W. H. He, C. H. Jiang, . B. Wang,
LH L —

High-Rate Oxygen Electroreduction over
Graphitic-N Species Exposed on 3D
Hierarchically Porous Nitrogen-Doped
Carbons

Highly Efficient ,,On Water“ Catalyst-Free
Nucleophilic Addition Reactions Using
Difluoroenoxysilanes: Dramatic Fluorine
Effects

die Reaktion von Difluorenoxysilanen mit
Aldehyden, aktivierten Ketonen oder
Isatylidenmalonséuredinitrilen zu a,a-
Difluor-B-hydroxyketonen und -oxindolen
erméglicht.
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Klickende Kristalle: Modifizierte DNA-
Analoga sind interessant fiir vielfiltige
Anwendungen, ihre Herstellung mit kon-
ventionellen Methoden ist aber schwierig
aufgrund schlechter Ausbeuten und
mithsamer Aufreinigung. Nun wurde ein
hoch homogenes, enzymstabiles, kris-
tallines ssDNA-Analogon quantitativ und
regiospezifisch durch Einkristall-zu-Ein-
kristall-Azid-Alkin-Cycloadditionspolyme-
risation eines modifizierten Nucleosids
erhalten.

Drihte mit Uberlebenswille: Selbsthei-
lende leitfahige Drahte wurden durch das
Ummanteln einer Polymerfaser mit elek-
trisch leitfahigen Kohlenstoffnanoréhren
erzeugt (siehe Bild). Die Drihte wurden
zur Herstellung von drahtférmigen
Superkondensatoren verwendet, deren
spezifische Kapazitit von 140.0 Fg~' oder
1.34 mFcm™ nach Bruch der Drihte und
Selbstheilung zu 92 % wiederhergestellt
wurde.

Ein Modellsystem wird definiert, das die
Quantifizierung von Nanopartikel-
adsorptionsenergien unter Bedingungen
erlaubt, die den Annahmen des Langmuir-
Adsorptionsmodells gentigen. Das
Modell kénnte grundlegende Studien von
Nanopartikeln in Hinblick auf Adsorp-
tionschemie, biologische Prozesse und
Materialentwicklung erméglichen.

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

Eindeutiger Zusammenhang: Die Korre-
lation von Energetik und ionischer Leitfs-
higkeit, o;, von CeO, mit einfacher oder
doppelter NdO,- oder SmO,-Dotierung
wurde nun auch bei hohen Temperaturen
bestitigt. Die maximale Bildungs-
enthalpie der festen Oxidlésung, AH;,,
fallt mit der maximalen o, bei Dotanden-
fraktionen von 0.10, 0.15 und 0.20 in
Ce;_,Nd,0;_os, Ce;,SmO; g5, und
Ce,_,Smqs,Ndgs5,0, o5, Zusammen.
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(COOEt

[0} OH
§ #~___ Michael-
Nazarov- Ni\/l Addition
Photoreaktion L
Gracilamin

Einfache Bausteine geniigten fiir die To-
talsynthese von Gracilamin, einem pen-
tacyclischen Amaryllidaceae-Alkaloid.

Schlusselschritte der Synthese sind eine
milde Nazarov-Photoreaktion, eine intra-

Me intramolekulare
Mannich-
Anellierung

molekulare 1,4-Addition und eine intra-
molekulare Mannich-Reaktion. Diese
Strategie bietet einen neuartigen Ansatz
zur Herstellung von Gracilaminderivaten
und strukturell verwandten Naturstoffen.

Alles in einem: Eine auf das Lysosom
abzielende multifunktionelle Nanomicelle
(Apt-TNP) wurde durch Kombination
eines zellspezifischen Aptamers mit einer
pH-aktivierbaren Fluoreszenzsonde und
einem Nahinfrarot-Photosensibilisator

/

hohes
T,-Signal

/

CXCR4

Gezielte Signalverstiarkung: Eisenoxid-
nanopartikel mit Azid- (rot) oder Alkin-
gruppen (blau), die durch PEG-ver-
kniipfte, auf Tumoren abzielende Peptide
(grun) maskiert sind, binden an den
CXCR4-Rezeptor. Matrix-Metallo-
proteinasen (MMPs) in der Mikroumge-

Angew. Chem. 2014, 126, 9549 — 9562

entwickelt. Apt-TNP erméglicht die
simultane Krebsbildgebung, photo-
dynamische Therapie und ein Echtzeit-
Feedback der therapeutischen Wirksam-
keit.

d7 niedriges
T,-Signal
CXCR4

bung des Tumors spalten spezifisch den
Peptid-Linker an der Basis der PEG-Ein-
heit, wodurch die kreuzreaktiven Azid-
und Alkingruppen exponiert werden.
Daraus resultiert Aggregation zu Clustern
und so eine Verstirkung des MRI-Signals.

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

F. Zhou, G.-J. Cheng, W. Yang, Y. Long,
S. Zhang, Y.-D. Wu, X. Zhang,*
Q. Cai* 9709-9713

R Cul/L*

Cs,CO3,
1,4-Dioxan

Enantioselective Formation of Cyano-
Bearing All-Carbon Quaternary
Stereocenters: Desymmetrization by
Copper-Catalyzed N-Arylation

In zentraler Position: Die Titelreaktion
bietet enantioselektiven Zugang zu
1,2,3,4-Tetrahydrochinolinen und 2,3,4,5-
Tetrahydro-1H-benzo[b]azepinen mit
Cyano-substituierten quartiren Kohlen-

Wasserausrichtung an Grenzflachen

Wasserstrukturierung

R. Scheu, B. M. Rankin, Y. Chen,
K. C. Jena, D. Ben-Amotz,

S. Roke* 9714-9717
Do -
Charge Asymmetry at Aqueous ' keine lonen
Hydrophobic Interfaces and Hydration -
Shells 0 —
L | \_;‘;

0 10 20 30 40 50
c/mMm——

Einzelschichtmaterialien

Die Cokondensation von Benzol-1,3,5-tri-
carbaldehyd und p-Phenylendiamin auf
einer Graphenoberfliche ergibt ein kova-
lentes organisches Gertist (COF) mit
Einzelschichtdicke. STM-Studien und
DFT-Simulationen bestitigen die starke
Kopplung zwischen der Graphenober-
fliche und dem COF anhand eines signi-
fikanten Mischens von Zustanden und
einer vergleichsweise hohen
Wechselwirkungsenergie.

L. R. Xu, X. Zhou, W. Q. Tian, T. Gao,
Y. F. Zhang, S. B. Lei,*

Z.F. Liu 9718-9722

Surface-Confined Single-Layer Covalent
Organic Framework on Single-Layer
Graphene Grown on Copper Foil

Carbone

Carbodichalkogenurane: Carbone des
Typs Ph,E—C«—SPh,(NMe) [E=S (1)
oder Se (2)] wurden synthetisiert und
charakterisiert. Die doppelte Protonierung
von Verbindung 2 liefert ein Dikation, bei
Einwirkung von Silber(l) entsteht ein C-
metalliertes Trikation. Somit ist experi-
mentell belegt, dass Carbodichalkogen-
urane als Vier-Elektronen-Donorliganden
auftreten kénnen.

T. Morosaki, T. Suzuki, W. W. Wang,
S. Nagase, T. Fujii* 9723 -9725

Syntheses, Structures, and Reactivities of
Two Chalcogen-Stabilized Carbones

Innentitelbild
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Ar = 9-Anthracenyl

stoffzentren. Die Cyanogruppe am pro-
chiralen Zentrum ist entscheidend fiir die
hohe Enantioselektivitit und kann fiir eine
Vielzahl von Folgereaktionen genutzt
werden.

Ladungsunterschiede: Wasser wird oft als
dielektrisches Kontinuum modelliert, aber
die molekulare Struktur von Wasser ist
asymmetrisch. Zwei lonen mit praktisch
derselben Gréfee, Form und Struktur, aber
entgegengesetzter Ladung wurden unter-
sucht, um zu priifen, ob Ladung die
Wasserstrukturierung grundlegend beein-
flusst. Die spektroskopischen Daten fiir
die Hydratations- und Grenzflichenstruk-
turen erwiesen sich als bemerkenswert
verschieden fiir entgegengesetzte Ladun-
gen.

Kondensation

FrSt

r aufder | @
Oberfldchg

Se'—»C«8"V
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Schwer auf Draht: Cu;P-Nanodrihte auf
einem pordsen Kupferschaum (Cu;P-NW/
CF) wurden durch topotaktische Phos-
phidierung einer Cu(OH),-NW/CF-Vor-
stufe bei niedrigen Temperaturen herge-
stellt. Eine elektrochemische Zelle mit

Oxidationsmittel inklusive: Die Oxidation
von Ru-Vinylidenen durch koordinierte
Sulfoxidliganden resultiert in der Umset-
zung von endsténdigen Alkinen zu Kete-
nen. Diese reagieren mit internen Alkenen
oder externen Iminen in der charakteri-
stischen Keten-[2+2]-Cycloadditionsreak-
tion zu synthetisch vielseitigen bicycli-
schen Cyclobutanonen und B-Lactamen.

CF
Cu_P MP/CF

Cu,P NW/CF
S 0D 0.0
Potential (V vs. RHE)

Cu;P-NW/CF als Kathode zeigt eine
exzellente katalytische Aktivitét in der
Wasserstoffentwicklung mit nahezu 100 %
Faradayscher Ausbeute in saurer wissri-
ger Lésung.

- preiswert preiswert
- einfach dnglich ziell erhiltlich
- vielseitig strukturell vielseitig

Carbonyliere es! 3-Acyl-2-oxindole werden
direkt durch eine einstufige palladium-
katalysierte carbonylierende a-Arylierung
von 2-Oxindolen mit Aryl- und Hetero-

nichtklassische Ref[ean
T hoch ( &

»e i \ I\%

obs = kclas.\'ical
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- 29 Beispiele
-A 65-92 %

‘ - biologisch relevantes Geriist

arylbromiden erhalten. Fiir die Deproto-
nierung geniigt eine milde Base, und
sogar mit Heteroarenen werden gute bis
sehr gute Ausbeuten erzielt.

Tunnelblick: Reaktionen wie 1,2-Wasser-
stoff-Verschiebungen in N-heterocycli-
schen Carbenen mit kleiner Aktivierungs-
barriere weisen exotische quantenchemi-
sche Phinomene wie nichtklassische
Reflexionen bei Umgebungsbedingungen
auf. Eine kleine Barriere fiithrt auch zu
kleineren kinetischen Isotopeneffekten, da
H und D effizient quantenmechanisch
tunneln.

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

Y. Wang, Z. Zheng,
L. Zhang* 9726-9730
Ruthenium-Catalyzed Oxidative
Transformations of Terminal Alkynes to
Ketenes By Using Tethered Sulfoxides:
Access to B-Lactams and Cyclobutanones

Nanostrukturen

J. Tian, Q. Liu, N. Cheng, A. M. Asiri,
X. Sun* 9731-9735

Self-Supported Cu;P Nanowire Arrays as (@)
an Integrated High-Performance Three-
Dimensional Cathode for Generating

Hydrogen from Water

Palladiumkatalyse

Z. Lian, S. D. Friis,
T. Skrydstrup* 9736-9740
Palladium-Catalyzed Carbonylative a-
Arylation of 2-Oxindoles with (Hetero)aryl
Bromides: Efficient and Complementary
Approach to 3-Acyl-2-oxindoles

Reaktionskinetik
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Tunneling Assists the 1,2-Hydrogen Shift
in N-Heterocyclic Carbenes
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Zeolithe

F.-J. Chen, Y. Xu, H.-B. Du*  9746-9750
An Extra-Large-Pore Zeolite with
Intersecting 18-, 12-, and 10-Membered
Ring Channels

Glycoside

B. Xu, L. Unione, ). Sardinha, S. Wu,

M. Ethéve-Quelquejeu, A. Pilar Rauter,

Y. Blériot, Y. Zhang, S. Martin-Santamaria,
D. Diaz, J. Jiménez-Barbero,*
M. Sollogoub* 9751-9756
gem-Difluorocarbadisaccharides:
Restoring the exo-Anomeric Effect

NHC-Katalyse

M. T. Hovey, C. T. Check, A. F. Sipher,
K. A. Scheidt* 9757 -9761

N-Heterocyclic-Carbene-Catalyzed
Synthesis of 2-Aryl Indoles

O,-Aktivierung

J. Serrano-Plana, I. Garcia-Bosch,
R. Miyake, M. Costas,*
A. Company* 9762-9766
Selective Ortho-Hydroxylation—
Defluorination of 2-Fluorophenolates with
a Bis(u-oxo)dicopper(lll) Species

www.angewandte.de

R R
Glycosid Carbazucker
Effektvoll: Mit einer Kombination aus
chemischer Synthese, NMR-Methoden
und Rechnungen wurde gefunden, dass
man in einem Acetal den anomeren Effekt
wiederherstellen kann, indem man eines
der Sauerstoffatome durch eine CF,-

R2
0 NHC
g1 = X+ —
i H A Base
ZSNHR T oHX

« aus Anthranil- « vielfaltig verfugbar
sdure hergestellt « einfache
Handhabung

Umpolung: 2-Arylindole wurden durch
Ubergangsmetallfreie Katalyse mit
N-heterocyclischen Carbenen hergestellt.
Der Abfang eines hoch reaktiven, kurzle-
bigen Aza-ortho-Chinonmethids durch ein
Acylaniondquivalent ist der Schlussel-

Molekularsiebe mit sehr groen Poren:
Ein superweitporiger Zeolith (NUD-1)
wurde durch supramolekulare Selbstor-
ganisation kleiner aromatischer organi-
scher strukturdirigierender Kationen
(siehe Bild) hergestellt. Der Zeolith
besteht aus miteinander verbundenen 18-,
12- und 10-gliedrigen Ringkanilen, die
aus den gleichen Bausteinen aufgebaut
sind wie die Zeolithe ITQ-33 und ITQ-44.

gem-diF-Carbazucker

Gruppe ersetzt. Dies ist ein Schlussel-
ergebnis, weil es die Wichtigkeit der
stereoelektronischen Komponente fiir den
anomeren Effekt aufzeigt und Perspek-
tiven fuir die Entwicklung zuckerbasierter
Wirkstoffe ersffnet.

R? R2
Ar
X
w L ——= R%
o |-H

ZSNHR 2 N

Umpolung/C-C- * 2-Arylindole

Bindungsbildung * 25 Beispiele

* Eintopfreaktion

schritt dieser Strategie. Die Reaktion kann
mit hohen Ausbeuten und grofier Sub-
stratbreite durchgefiihrt werden und
wurde fiir die Synthese eines Kinase-
inhibitors eingesetzt.

O rein, Fraus: [Cu'", (1-O), (m-XYLMeAN) 2+
ist eine Bis(u-oxo)dikupfer(l1l)-Spezies
zur elektrophilen ortho-Hydroxylierung-
Defluorierung von 2-Fluorphenolaten zu
den entsprechenden Brenzcatechinen.
Isotopenmarkierungsstudien zeigen, dass

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

das eingebundene Sauerstoffatom von
der Bis(p-oxo)-Einheit stammt. Die ortho-
Hydroxylierung-Defluorierung lauft auch
in Gegenwart konkurrierender intramole-
kularer ortho-Substituenten (z.B. Cl, Br)
selektiv ab.

Angew. Chem. 2014, 126, 9549 — 9562
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Organophotokatalyse @

P. Riente, A. Matas Adams, |. Albero,
I E. Palomares,*
‘1—1 B M. A. Pericas* —__ 9767-9770

biszu'87%
Light-Driven Organocatalysis Using ()
Inexpensive, Nontoxic Bi,O; as the
Bismut-Zeit! Die asymmetrische inter- sators 2. Generation mit ungiftigem Photocatalyst
molekulare a-Alkylierung von Aldehyden  Bi,O;-Pulver. Die Reaktion war bereits
mit a-Bromcarbonylen gelingt unter hoch effizient, wenn das Reaktionsgefafd
Bestrahlung mit sichtbarem Licht durch der Morgensonne Tarragonas ausgesetzt
die Kombination des MacMillan-Kataly- wurde.

Doppelbindung. ? Eaﬂii'injung Doch lieber Single? Die Eigenschaften der Wil J372d IR AL TF-LA0

I-X-Bindung (X=0, N, C) wurden unter-

= I—X
. sucht und fir verschiedene Verbindungen  A.S. Ivanoy, I. A. Popoy, A. I. Boldyrev,*

— mit hypervalentem lod verglichen. Analy- V. V. Zhdankin* ________ 9771-9775
— sen der chemischen Bindung bestatigen
das Vorliegen von dativen | -O-, | —N- The I=X (X=0,N,C) Double Bond in )
und | —C-Einfachbindungen und stellen Hypervalent lodine Compounds: Is it
X=0,N,C die geliufige I=X-Schreibweise in Frage. Real?

o o .
o R4 R2 NHOC):(.IdKzttI;E,Se > H? §R1 Kaskadenreaktionen @
(0]

e R I T :
R4 R3 S. Bera, R. C. Samanta, C. G. Daniliuc,
(R? R®= COR oder CO.R) A.Studert _______ 9776-9780
Hoch substituierte f-Lactone werden umfasst eine C-O- und zwei C-C-Bin- Asymmetric Synthesis of Highly
durch eine oxidative NHC-katalysierte dungsbildungen und erzeugt mit hoher Substituted 3-Lactones through Oxidative
Reaktion von Enalen mit 3-Diketonen, Distereo- und Enantioselektivitit bis zu Carbene Catalysis with LiCl as Cooperative
[-Ketoestern oder Malonaten mit einem vier benachbarte Stereozentren, von Lewis Acid

[B-Oxyalkylsubstituenten in der a-Position  denen zwei vollstindig substituiert sein
erhalten. LiCl agiert dabei als kooperative  kénnen.
Lewis-Saure. Diese Organokaskade

C-N-Kupplung

F
NH,  F \\j:l -
‘m ,/f |. Mena, M. A. Casado,* V. Polo,
F [ P. Garcia-Ordufia, F. ). Lahoz,
LAOrox ____ 9781-9785
¢

C—NH, Bond Formation Mediated by ()

C-NH,-Bindungsbildung: [Ir-NH,]-Frag- die hohe Nucleophilie der Amidogruppe  Iridium Complexes

mente kénnen ein koordiniertes Olefin ausgeldst wird. Alternativ kann ein Chlo-
nucleophil angreifen und so unter milden  rokomplex Ammoniak durch Bildung
Bedingungen eine C-NH,-Bindung bilden.  einer C-NH,-Bindung mit einem koordi-
Diese Reaktion verliuft nach einem nierten Olefin aktivieren.

bimolekularen Mechanismus, der durch

Angew. Chem. 2014, 126, 9549 — 9562 © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 9559
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Z.Yu, R. . Ely, ). P. Morken* 9786 -—9790

@ Synthesis of (+)-Discodermolide by
Catalytic Stereoselective Borylation

Reactions

Metathese

T. Kasahara, Y. J. Jang, L. Racicot,
D. Panagopoulos, S. H. Liang,
M. A. Ciufolini* 9791-9793

lodonium Metathesis Reactions

Synthesemethoden

L. Souillart, N. Cramer* ___ 9794 -9798
Highly Enantioselective Rhodium(l)-
Catalyzed Carbonyl Carboacylations
Initiated by C—C Bond Activation

Polymerisationskatalyse

D. E. Babushkin,*
H.-H. Brintzinger*

* V. N. Panchenko,
9799 -9803

@ Allylzirconiumkomplexe als
Reaktionsteilnehmer bei der Zirconocen-
katalysierten a-Olefinpolymerisation
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Me

borylierende
Dien-Aldehyd- Y
Kupplung (EDH

Synthese durch Borylierung: Eine Strate-
gie zur Stereokontrolle von katalytischen
Dien-Hydroborierungen erméglicht die
Synthese eines wichtigen Bausteins fir
(+)-Discodermolid. In Verbindung mit
asymmetrischer katalytischer Diborie-

oTf
Ar'—|
I
Ar'

_—

+ |-Ar?

Gemischte Diaryliodoniumtriflate werden
durch die Reaktion von Diaryliodonium-
triflaten mit Aryliodiden iiber eine

R1
o Carbonyl-
R2 carboacyllerung
% Tt RhL L [Rh], L*

Asymmetrische Carbonylcarboacylierun-
gen von Aldehyden und Ketonen bieten
Zugang zu funktionalisierten bicyclischen
Lactonen. Die Rhodium(l)-katalysierte
Umwandlung wird durch eine enantiotope
C-C-Bindungsaktivierung eines Cyclobu-

A
Me2Si  Zr(u-Me),AlMe,

Amax = 498 nm

Eine Kombination von UV/Vis- und NMR-
spektrometrischen Methoden ergibt, dass
Polymer-tragende, kationische Zr-Allyl-
Komplexe, die durch B-Hydrid- und an-
schlieRende Protonabspaltung aus einem

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

(+)-Discodermolid

I
Arl—-]

< :'__‘.': B
H 5 e I w ‘C‘%: c
"’mﬁcmcm . ‘mr >

Hp

Amax =550 nm

Dien-Diborierung

Dien-Hydroborierung

rung, Hydroformylierung und borylieren-
der Aldehyd-Dien-Kupplung konnte
(+)-Discodermolid ausgehend von einfa-
chen Kohlenwasserstoff-basierten Bau-
steinen erhalten werden.

oTf oTf
Ar?-|

Ar2

+ |-Ar
|
Ar?

I-Arylierung erhalten. Ein méglicher
Mechanismus fiir die Metathesereaktion
wird vorgeschlagen.

bis Zu 89%
bis zu 99% ee

tanons eingeleitet. Der intermedidre Rho-
dacyclus addiert an eine Carbonylgruppe
im selben Molekiil und ergibt so die

Lactone in exzellenten Enantioselektivita-

ten.

Polyhexyl

"Bu—CH

Amax = 560 nm

Zr-Polymeryl-Kation entstehen, etwa 90%
des Katalysatorgehalts ausmachen, wenn
1-Hexen mit einem kationischen ansa-
Zirconocenkatalysator bei 25°C polymeri-
siert wird.

Angew. Chem. 2014, 126, 9549 — 9562
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Die C-H-Aktivierungs/1,3-Diin-Strategie:

:,::?\ DG!
b )

. ; [RA'
+ vier strategische Bindungen gebildet
R———R
+ chemo-, regio-, mono- und diselektiv
.f::‘\(\oe2
L‘i; Ny allgemeine Strategie: demonstriert an 7 Arten von Bisheterocyclen

Di-vers: Vielfiltige polysubstituierte Bis-
heterocyclen wurden konstruiert, die von
grofler Bedeutung, aber schwer zuging-
lich sind. Zur Anwendung kam dabei eine
C-H-Aktivierungs/1,3-Diin-Strategie, mit
deren Hilfe Schwierigkeiten beztglich der

Sichtbare In-vivo-Chemie! Es wurde ein
niedermolekulares radiomarkiertes Tetra-
zin mithilfe direkter ['®F]-Fluorierung her-
gestellt (Struktur siehe links im Bild).
PET/MR-Messungen zeigten eine schnel-
le und homogene Biodistribution ein-
schliefRlich des Gehirns (rechts). PET/
MR = Positronenemissions-/Magnet-
resonanztomographie.

Ganzheitliche Charakterisierung von Pro-
teinphosphorylierungen: Der Phosphat-
einbau ist eine universelle Modifikation
zelluldrer Proteine mit vielfiltigen funk-
tionellen Auswirkungen. Die Kombination
von nativer und , Bottom-up“-MS ermég-
licht es, gleichzeitig nichtkovalente Pro-
teinwechselwirkungen zu detektieren,
phosphorylierte Aminoséuren zu identifi-
zieren und, durch Grundlinienauflésung
aller Phosphoisoformen, kinetische Daten
zu erlangen.

Angew. Chem. 2014, 126, 9549 — 9562

Selektivitit (Chemo- und Regioselektivi-
tit, Mono-/Dianellierung) tiberwunden
und vier strategische Bindungen mit
hoher Effizienz und Selektivitit gekntipft
wurden (siehe Schema; DG =dirigierende
Gruppe).

Cofaktoren

Komplexbildung

s
%

phosphorylierte
Stellen

Reaktions-
geschwindigkeit

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

D.-G. Yu, F. de Azambuja, T. Gensch,
C. G. Daniliuc, F. Glorius* _ 9804 -9809

Die C-H-Aktivierungs/1,3-Diin-Strategie:
hochselektive direkte Synthese vielfiltiger
Bisheterocyclen mithilfe von Rh"-Katalyse

Bioorthogonale Bildgebung

C. Denk, D. Svatunek, T. Filip, T. Wanek,
D. Lumpi, J. Fréhlich, C. Kuntner,*

H. Mikula* 9810-9814
Entwicklung eines "®F-markierten @
Tetrazins mit vorteilhaften

pharmakokinetischen Eigenschaften fur

die bioorthogonale
Positronenemissionstomographie

&

4"&%

Innen-Riicktitelbild

Protein-Massenspektrometrie

M. van de Waterbeemd, P. L&ssl,
V. Gautier, F. Marino, M. Yamashita,
E. Conti, A. Scholten,

A.J. R. Heck* 9815-9819

@

Simultane Untersuchung kinetischer,
ortsspezifischer und struktureller Aspekte
enzymatischer
Proteinphosphorylierungen
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@ Energetische Materialien Aus heiter-blauem Himmel: Es wurde eine

T. M. Klapétke,* M. Rusan,
J. ). Sabatini* 9820-9823
Chlorfreie Pyrotechnik: ,griine“ Emission
blauen Lichtes durch Kupfer(l)-iodid

blau brennende pyrotechnische Formulie-
rung entwickelt, die keine chlorhaltigen
Substanzen enthilt und kaum empfind-
lich gegentiber Schlag, Reibung und Hitze
ist. Durch Kupfer(l)-iodid, das nachweis-
lich einen geeigneten Emitter blauen
Lichtes darstellt, kann wihrend des Ver-
brennungsvorgangs die Bildung der
hochkarzinogenen polychlorierten aroma-
tischen Verbindungen vermieden werden.

Supramolekulare Schalter Thermische und photoinduzierte Isomeri-

O. Nachtigall, C. Kérdel, L. H. Urner,
R. Haag* 9824 -9828

Lichtgesteuertes Schalten von Azobenzol-
Oligoglycerin-Konjugaten auf
supramolekular funktionalisierten
Oberflichen

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

..‘ Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
"% bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

" seite, innen und aufden).
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sierung difunktionaler Azobenzol-Oligo-
glycerin-Konjugate wurde in Lésung sowie
auf supramolekular funktionalisierten Au-
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