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Wie die Samen einer Pusteblume ...

. in die Luft schweben, so werden Fragmente von Ubergangsmetall-Zinnclus-
terkomplexen in Losung dispergiert. In der Zuschrift auf S. 532 ff. beschreiben T. F.
Fissler et al. die Bildung von Nonastannid-Zintl-Anionen aus [Cp,TiCl,] in fliissi-
gem Ammoniak und ihre Bedeutung fiir die Bildung groBer Titan-Zinn-Cluster.
Der grofBite synthetisierte Cluster enthilt ein Ti-Atom, das ausschlieBlich an zehn
Sn-Atome bindet. Das Titelbild wurde von D. Marchand Féssler entworfen.

Photochromie

Inihrer Zuschrift auf S. 440 ff. berichten H.-C. Zhou
etal. iiber zwei photochrome Metall-organische
Geriiste. Mit einem dieser Geriiste gelingt die re-
versible kontrollierte Erzeugung von Singulett-
Sauerstoff.

* Gastransport

W. Jin et al. zeigen in der Zuschrift auf S. 588 ff.,
dass eine Membran aus Schichten von Gra-
phenoxid exzellente FEigenschaften fiir CO,-
Transport und -Abtrennung aufweist.

Transparente leitende Oxide

Die Herstellung von Nanokristalltinten aus
transparenten leitenden Oxiden, die sich durch
hohe Kristallinitét, einheitliche Morphologie und
Monodispersitét auszeichnen, wird von H. B. Zeng
et al. in der Zuschrift auf S. 472 ff. beschrieben.
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Berechnung der Gitterenergie von
Molekiilkristallen

Nahe an der Wirklichkeit: In jlingsten
Studien ist es gelungen, die Gitterenergie
von kristallinem Benzol mit einer Genau-
igkeit von weniger als 1 kJ mol™' quan-
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Aufsitze

I. Marek,* A. Masarwa, P.-O. Delaye,
M. Leibeling — 424-439

Selektivitat der
C-C-Bindungsaktivierung

Selektive C-C-Bindungsspaltung zur
stereoselektiven Synthese acyclischer

Systeme
Cyclopropan, éffne Dich! Dieser Aufsatz
befasst sich mit jlingsten Forschungs-
arbeiten zur Synthese von schwer zu-
ganglichen acyclischen Molekiilgertsten
378 www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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tenchemisch zu berechnen. Die Grundla-
ge fiir dieses Ergebnis war die Kombina-
tion eines Fragmentierungsansatzes mit
modernen Elektronenstrukturmethoden.

Traditionelle Medizin: Die Akuammilin-
Alkaloide bilden eine Familie terrestri-
scher Naturstoffe mit reichhaltiger Ge-
schichte und einem vielversprechenden
therapeutischen Potenzial, waren aber
lange Zeit nicht synthetisierbar. Dieser
Kurzaufsatz fasst kiirzlich abgeschlossene
Totalsynthesen zusammen und zeigt auf,
wie die Akuammiline die Entdeckung
neuartiger Kaskadenverfahren inspiriert
haben.

Selektivitat in Verbindung

mit Elektrophilen
—

durch regio-, diastereo- oder enantiose-
lektive Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungs-
spaltung.
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Verzweigung: Eine nichtkanonische Funk-
tion des Sortase-A-Enzyms konjugiert
kleine Molekiile ausschlieRlich an die
Seitenketten eines oder mehrerer Lysin-
reste in einem spezifischen Sequenzele-
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Klappschalter: Zwei photochrome Metall-
organische Geriiste, PC-PCN und SO-
PCN, wurden auf der Grundlage klassi-
scher Siulen-Schicht-Strukturen mit
gemsichten Linkern entwickelt. SO-PCN
vereint einen photochromen Schalter mit
einem Photosensibilisator; fiir dieses
Material wurde eine reversibel kontrol-
lierbare '0,-Erzeugung nachgewiesen
(siehe Bild).

Ein polymerbasiertes System: Auf einem
festen Polymerelektrolyt (SPE) basierende
wiederaufladbare Lithium-Sauerstoff-
Zellen wurden bei einer Temperatur
betrieben, die héher ist als der Schmelz-
punkt des Polymerelektrolyts. Die vorge-
schlagenen SPE-basierten Li-O,-Zellen
wiesen stabile Durchlaufzyklen auf mit
héherer Zellentladungsspannung und
drastisch niedrigerer Ladespannung.

Isopeptid-
, Bindungen

//o O}
N /’//y 4;9
VYPKH PKH

!
praes ﬁ——
& WxxxVs WxxxVxVYI
proteln XXXVX! XXXVX!

ment eines Proteinsubstrats. Diese Iso-
peptidligation stellt eine Methode der
positionsspezifischen Funktionalisierung
von Proteinen dar, die orthogonal zu
derzeit verfuigbaren Methoden ist.

£

Ohne Schliissel geht nichts: Verkniipfte
DNA-Logikschaltungen, die als Sicher-
heitssystem in Form eines Tastatur-
schlosses mit automatischer Riickstell-
funktion operieren, wurden durch Toe-
hold-vermittelten Strangaustausch an
einer Dreiwege-DNA-Architektur konstru-
iert. Bei Verwendung eines G-Quadruplex-
DNAzyms als Signalreporter konnte das
Ausgabesignal des Tastaturschlosses mit
dem blofRen Auge wahrgenommen
werden (siehe Bild; MB =magnetisches
Kiigelchen).
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Transparent-Conducting-Oxide
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Nanokristalltinten: Eine Reihe von Nano-
kristallen aus transparenten leitenden
Oxiden wurde durch ein einfaches, all-
gemein anwendbares und leicht skalier-
bares Eintopfverfahren erhalten. Die

Riicktitelbild
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Molekiildynamik Verdam
A. Arcella, J. Dreyer, E. Ippoliti, I. Ivani,
G. Portella, V. Gabelica, P. Carloni,

M. Orozco* 477 - 481

Structure and Dynamics of
Oligonucleotides in the Gas Phase

Molekiildynamikrechnungen und Mas-
senspektrometrie (MS) erméglichen
zusammen eine atomistische Beschrei-
bung von DNA im Vakuum nach Elektro-
sprayverdampfung unter milden lonisie-
rungsbedingungen. Das Verdampfen
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ESI-MS-

Aus RNA und Proteinen aufgebaute
Ribosomen bewirken die Proteinsynthese
in Zellen. Die RNA-Komponente wird an
vielen Resten in der Nihe des aktiven
Zentrums chemisch modifiziert. Ein
neues Sequenzierungsverfahren kartiert
die wichtigste Modifizierung, die Ribose-
Methylierung, in der gesamten ribosoma-
len RNA in einem einzigen Experiment,
was die Untersuchung grundlegender
Aspekte der Ribosomfunktion erleichtern
kénnte.

Lass mich rein, lass mich raus: Ein
makrobicyclisches Hexakation aus Pyridi-
nium-Einheiten, die liber elektronenarme
Triazinringe verkniipft sind, ist ein guter
Rezeptor fiir polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe. Die unerwartet nie-
drige Assoziationskonstante des PFg -
Salzes mit Pyren wird damit erklirt, dass
der Hohlraum kurzzeitig durch PF~
besetzt wird, wie in der Réntgenstruktur-
analyse zu erkennen ist.

Nanobkristalle zeichnen sich durch hohe
Kristallinitat, einheitliche Morphologie,
Monodispersitit und hohe Stabilitit aus
und wurden zur Herstellung von Elektro-
den verwendet.

Gasphase
5.

pfung

00€l 00l 006 00L

zjw

erzeugt lonen mit unterschiedlichen m/z-
Verhiltnissen, und die Struktur des am
hiufigsten vertretenen Ladungszustands
»erinnert sich“ an die native Konforma-
tion.

Angew. Chem. 2015, 126, 377393
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PHPh, + RCH=CHR
l[Rh] =

Ph,P-CH(R)CH(R)-H

»Griiner Phosphor“: Die oxidative Addi-
tion sekundirer Phosphane an einen
Ethylen-Rh-Komplex ergibt einkernige
Phosphanido-Rh-Komplexe, die vollstin-
dig charakterisiert wurden (siehe Bild).
Die terminalen Phosphanide sind aktive

Von Zellmembranen abgeleitete Vesikel
wurden verwendet, um Rezeptormolekiile
in ihrer physiologischen Umgebung fur
die Einzelmolekulbildgebung zu isolieren.
An solchen Rezeptoren mit Fluoreszenz-

Angew. Chem. 2015, 126, 377—393

2 PHPh,
= [Rh]l

Ph,P-PPh, +H,

Katalysatoren fiir die ,griine* Synthese
von Phosphanen und Diphosphanen
unter milden Bedingungen durch Phos-
phan-Dehydrokupplung und Olefin-
Hydrophosphinierung.

DNA-modifizierte Nanopartikel aus kon-
tinuierlichen Koordinationspolymeren
(ICPs) wurden durch eine einfache
Methode synthetisiert, um biokompatible
Genregulatoren zu erhalten. Die Eisen-
(111)-basierten ICP-Nanopartikel wurden
in Wasser synthetisiert und durch eine
kupferfreie Klickreaktion direkt an Oligo-
nukleotide konjugiert. Die Konjugate
kénnen in Zellen eintreten und ohne
Transfektionsagentien die Genregulation
von Antisense-Genen bewirken.

Vesikel

Vet
4.- Fluorophor
£

T Rezeptor

& Membran-
wiet fragment

markierung wurden Ligandenbindungs-
studien vorgenommen, um die Stéchio-
metrie des nikotinischen Rezeptors zu
ermitteln.
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Dimere Peptidliganden wurden entwi-
ckelt, die Gephyrin, das zentrale Geruist-

protein fiir inhibitorische Neurotransmit-
terrezeptoren im Gehirn, mit der héchsten

bisher bekannten Affinitit binden. Die

500-504 Dimerisierung verbessert die Stabilitat im
Serum deutlich und liefert so vielverspre-
chende Verbindungen fiir weitere Studien

Uber Gephyrin-Rezeptor-Wechselwirkun-
gen. Die Rontgenstruktur zeigt eines der

Peptide im Komplex mit zwei Monomeren

der Gephyrin-E-Domine.

Gut organisiert und effektiv: Die Dipeptid-

vermittelte Selbstorganisation von Por-
phyrinen resultierte in der Bildung von
hierarchisch geordneten Faserbiindeln
basierend auf dem konkurrierenden
Wechselspiel vieler schwacher Wechsel-
wirkungen. Die langreichweitige Ausrich-
tung der Fasern fiihrte zu anisotroper
Doppelbrechung, einer grolen Stokes-
Verschiebung, verstarkter Chiralitat,
exzellenter Photostabilitat und stabiler
photokatalytischer Aktivitat.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ein Hauptregulator des Sphingolipid-
Metabolismus ist saure Ceramidase (AC),
die somit ein molekulares Target zur
Bekidmpfung von Krankheiten wie Krebs
und Entziindungen mit gestorter Sphin-
golipid-Signalgebung sein kénnte. Die
gezeigte Verbindung ist metabolisch
stabil, hemmt die AC-Aktivitit in vitro und
in vivo und kann als chemische Sonde
eingesetzt werden, um die Funktion von
Ceramiden in biologischen Umgebungen
zu untersuchen.

Groéfler als erwartet: Ein Isomer von
LaSc,N@Cg, mit einem Siebenring und
zwei Paaren benachbarter Fiinfringe
wurde isoliert und durch Einkristall-Rént-
genbeugung charakterisiert.

Sc magenta, La orange, N blau.

selbst-
@ 4 orientiertes
pH<2 Wachstum
_—Nser-

H,TPPS Nanostébe biindel
positiv
@ — geladenes
Dipeptid

J-Aggregat

Angew. Chem. 2015, 126, 377393


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409042
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409043
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409094
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409149
http://www.angewandte.de

IO s
Y Transport in )
B das Zytosol 7
L ’ ~. schnelle Freisetzung ) /
e ~~_von siRNA ~ Zytoplasma

~ = SiBNA
0O =N

H NH2 H
EQ\SMO PN N
Arg-AuNP ° o

Spezielle Lieferung: Nanopartikel-stabili-
sierte Kapseln (NPSCs) bewirken den
schnellen Cholesterin-abhingigen Trans-
port von kleiner interferierender RNA
(siRNA) in das Zytosol eines Zellplasmas.
Die siRNA dringt anschlieend durch

Designer-Proteine: Ein kiinstliches
heterodimeres Protein mit zwei verschie-
denen aktiven Him-Zentren (siehe Bild) —
eines doppelt Histidin-koordiniert und
eines H,O/Histidin-koordiniert — wurde
durch Dominentausch ausgehend von
Pferdemyoglobin erzeugt. Die dazu ent-
wickelte Methode ist niitzlich fir das
Design kiinstlicher Multiham-Proteine.

Unter Druck: Das erste dem LiNbO; in
der Struktur dhnliche Oxynitrid,
MnTaO,N, wurde mit einer Hochdruck-
technik synthetisiert (siehe Bild). Entge-
gen der konventionellen Ammonolyse-
Reaktion ergibt dieser Ansatz Oxynitride
der mittleren bis spaten Ubergangsme-
talle. MnTaO,N ist im Unterschied zu den
meisten Oxynitriden nicht zentro-
symmetrisch und zeigt eine nicht-triviale
helikale Spinordnung unterhalb von 25 K.

MSn; — wie die Samen einer Pusteblume:
In Gegenwart von Zintl-Anionen wird
Titanocen(IV)-dichlorid in flissigem
Ammoniak zu einem Titanocen(lll)-
diammin-Komplex reduziert. Schrittweise
Ligandenaustauschreaktionen fiihren zu
einer Reihe intermedidrer Ti,Sn,,-Cluster
und geben einen Einblick in den Mecha-
nismus der Bildung gréRerer Intermetal-
loidcluster.

Angew. Chem. 2015, 126, 377—393

Membranfusion in die Zelle ein. Dieses
System konnte die Genexpression zu 90 %
abschalten, was es als leistungsfihiges
Werkzeug fur die Genregulation und als
Therapeutikum ausweist.

Nijisos

5
g
y
;
H.

Niisos

hoher Druck
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Die Struktur bestimmt die Bindung:
Spharische Nucleinsdurenanopartikel
(SNAs) adsorbieren Proteine abhangig
von ihrer Sequenz. G-reiche SNAs adsor-
bieren mehr Arten und gréfiere Protein-
mengen als Poly-T-SNAs, was zu einer
erhsdhten Makrophagenaufnahme fiihrt.
Das zeigt, dass die DNA-Tertidrstruktur
die Proteincoronabildung an Nanoparti-
keln bestimmt und bietet Leitlinien fiir die

G-reiche SNA

Entwicklung effizienterer therapeutischer Faly-T-=N&
Nucleinsdure-Nanomaterialien.
|
L L \
N, KCq m AX
Fe =——= Fe-N-N —2 » A\
||_ 1 L / F‘)’W"’ <3¢
RT -80°C -120°C /\ :
keine N,-Bindung | N,-Bindung ‘s
keine Reduktion *  und Reduktion zu NI, \ |

Bei Temperaturen unter —78 °C erleichtert
der Titelkomplex die Umwandlung von N,
(1 atm) in NH;. Die beste Ausbeute
(170% bezogen auf [L,Fe]) wurde bei
—95°C erhalten. Die N,-Bindung ist bei
tiefen Temperaturen thermodynamisch
begiinstigt, sodass unter —80°C

pH-ausgeloste
Chemotherapie

Nur mit Passierschein: Ein ZnO-funktio-
nalisiertes, aufkonvertierendes Nanothe-
ranostikum wurde hergestellt, das multi-
modale Bildgebung und eine pH-abhin-
gige Wirkstoff-Freisetzung erméglicht

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[L,Fe(N,)] in ausreichend hoher Konzen-
tration vorliegt. Im Zuge dieser Unter-
suchungen konnte der reaktive dreifach
koordinierte Komplex [L,Fe™'(N,)]~ abge-
fangen und in Form eines K*-Addukts
isoliert werden.

A
Y . )
N o
N . e

Ny o
prsarsss

(siehe Bild). Das nicht-toxische ZnO
fungiert als , Torwichter* und blockiert
den Wirkstoff in den Mesoporen des
Tragers, bis es im sauren Medium der
Tumorumgebung aufgeldst wird.

Angew. Chem. 2015, 126, 377393
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' %)

AlOH-Gruppen gebildet (siehe Bild).
Sowohl die AIOH- als auch die Al(SiO);-
Spezies haben breite 2Al-NMR-Resonan-
zen, kénnen aber anhand ihrer 6;-, C5- und
n-Werte unterschieden werden.

F1
70 60 50 40 30 ppm

100 0 -100
5 (7Al) (ppm)

Lewis oder Brensted? Die Titelstudien
zeigen, dass dreifach (SiO);-koordinierte
Al-Geriistatome in CHA- und FER-Zeoli-
then als Lewis-Zentren mit Elektronen-
paarakzeptoreigenschaften vorliegen. Sie
werden durch die Dehydroxylierung von

I - ? L 4
Selenidostannat i
§
PEG PEG/Selenidostannat

Polymer (Polyethylenglykol) wurden
untersucht (siehe Bild). Die Ergebnisse
kénnen beim gezielten Entwurf von neuen
organisch-anorganischen Materialien
helfen.

Geschickt eingefidelt: Die Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen eines Kompo-
sitmaterials bestehend aus einer
kristallinen anorganischen Matrix (Sele-
nidostannat) mit darin eingefideltem

Finde die stirkste Wechselwirkung: In
Studien mit molekularen Waagen wurde
ermittelt, dass die nichtkovalente Wech-
selwirkung mit einem Aren stérker ins
Gewicht fallt als die mit einem Alken: Eine
ni-faciale Wasserstoffbriicke von einer
Hydroxygruppe zu einem Aren war um
1.2 k) mol~" bevorzugt. Daten fiir Y=
CH,CH;-, CHCH,-, CCH- und CN-Grup-
pen verweisen auf eine langreichweitige
C---mi-Wechselwirkung zwischen dem Y-
Substituenten und dem mt-System. Die
stirkste Wechselwirkung wurde mit der
Cyanogruppe beobachtet.

,

?,
“,,

\!

i

i

Y, Y’= OH, Me, Et,
CHCHz, CCH, CN

Wasser marsch: Die Aktivierung G-Pro-
tein-gekoppelter Rezeptoren hingt von
der Gegenwart von Wassermolekiilen im
Rezeptor ab. Mikrosekunden-Molekiil-
dynamiksimulationen zeigten, dass die
Bindung eines Agonisten zu strukturellen
Fluktuationen des Wé#-Restes fuihrt. Dies
bewirkt das Eindringen von Wasser sowie
die Bildung eines kontinuierlichen Was-
serkanals (gelbe Punkte) durch den
Rezeptor hindurch.

Angew. Chem. 2015, 126, 377—393
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Enge Wechselwirkungen: Eine NMR-
Methode wird beschrieben, die zwei
Parameter einer Ligand-Rezeptor-Wech-
selwirkung zugénglich macht: die Disso-
ziationskonstante und die Population des
Komplexes. Ligandendetektierte NMR-
Relaxationsdispersionsexperimente
erméglichen die Charakterisierung von
Bindungsmechanismen.

Eine sdulenverkniipfte Schichtstruktur
wurde durch die Kombination von zwei
niederdimensionalen magnetischen
Materialien, einem Schichtmagneten und
einem eindimensionalen, saulenartigen
magnetischen System, zur Entwicklung
eines Magneten mit Fernordnung und
einer Phasentibergangstemperatur (T.)
von 82 K verwendet. T, steigt linear mit
dem angelegten Druck.

Effiziente Gastrennung: Ein dreidimen-
sionales, mikroporéses, wasserstoff-
verbriicktes organisches Gerlist mit Stab-
packung wurde ausgehend von einem
trigonalen Baustein mit funktionellen
Diaminotriazin-Gruppen aufgebaut. Das
Geriist erméglicht eine hochselektive
Trennung von C,H,/CO, bei Umgebungs-
temperatur und -druck.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gesamte
Liganden-
konzentration

Superoxoman: Rechnungen fur die Titel-
reaktion zufolge sind Mn-O,~ und Fe-O,~
stirkere Oxidationsmittel als Cr-O,~ oder
Cu-O,~, wobei das Oxidationsverméogen
mit dem magnetischen Austausch-
parameter J korreliert. Diese Beobachtung
ist relevant im Kontext der Funktionen
verschiedener Metalloenzyme.

10
_%Y’\
e ‘A A
Lo e O R
£
i4 ‘4 A
, B

150 200 250
a
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Bewegung zwischen den Schichten: Gra-
phenoxid-Schichtstrukturen, deren Zwi-
schenrdume wie Molekiilsiebe wirken und
direkte Diffusionspfade éffnen, bieten
Kanile fiir den schnellen und selektiven
Gastransport. Entsprechend aufgebaute
Membranen lassen CO, aus Gasmisch-
ungen bevorzugt passieren.

& 5 —|3+ x 6 !,-——-*-'_ SO,CF3
7 N\ 7 N - 2 a \ O S
=\ T = 2 V4 4

e N=N__ |, o 4 £ N-N \ N=

Fe Fe 5 {
M\ ¢ & NP Fe\

eeur |\ [ e . 80y, \F C—s\o / (Bu,
Low-Spin-Fe(ll))  (CF5S05)s S o = % \,,S/ Figh-Spin-Fe(Il)
TIK 07 “cF,

Ein Pyrazolat-basierter Briickenligand mit
zwei {PNN}-Pincereinheiten wurde ent-
wickelt. Sein Dieisen(ll)-Komplex LFe,-
(OTf)3(NCMe) schaltet in Lésung
sequenziell, reversibel und vollstiandig
zwischen den High-Spin- und Low-Spin-

Mesoporése Materialien: Stickstoff-
dotierte mesoporése Kohlenstoffkugeln
(NMCs) mit extragroRen Poren wurden
durch spontane Aggregation von polyme-
risiertem Dopamin (DA) mit Mizellen aus
Polystyrol-block-Polyethylenglycol (PS-b-
PEO) hergestellt. Nach dem Verkoken und
Entfernen des Templats wurden NMCS
mit groRRen Mesoporen (bis zu 16 nm)
erhalten.

Zustinden um, was mit einem schnellen

mehrstufigen Triflat/ MeCN-Ligandenaus-

tauschgleichgewicht korreliert. Die Spin-
Ubergangstemperatur kann tber die Tri-
flatkonzentration kontinuierlich variiert
werden.

PDA/PS-b-PEO-

NMCS
Kompositkugeln

-

Verkoken

Hyperpolarisation|
oto. Kreuz-
| relaxation
l} L Breitband-
| » 13 »| entkopp-
= 5.0%C) Iung';)p
— :f}'—‘ '
i I,("H)
L =z s
-

breitbandentkoppelt
hyperpolarisiert
Einzelscan
breitbandentkoppelt
i thermisch
1024 Scans
konventionell
thermisch
Einzelscan

HyperBIRD: Ein neuartiges Verfahren
ermdglicht die Aufnahme von "H-NMR-
Spektren mit erhohter Empfindlichkeit
und Auflésung. Es beruht auf der Polari-
sierung der '*C-Kerne ex situ, der dadurch

Angew. Chem. 2015, 126, 377—393

ausgel6sten spontanen Verstarkung der
C-gebundenen 'H-Kerne und deren
Detektion mithilfe einer Einzelscan-
BIRD-Sequenz, die homo- und hetero-
entkoppelte "H-Spektren liefert.
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DUB am S gepackt: Orthochinone erzeu-
gen reaktive Sauerstoffspezies, die Deu-
biquitinasen (DUBs) schnell durch selek-
tive und irreversible Oxidation des kata-
lytischen Cysteinrests desaktivieren.
DTT = Dithiothreitol.

o] o] 0 OH
HO.
DTT
O e Sy o
Ol | o2
& ROS 0, @ *
p-Lapachon ROS

. puB

DuB

- PMP—X-0

R-OH, Et;N PMP/VO i\ o
PMP/VO%/OR [Pd(PPhs),], dppb ¢} =  [Pd(PPhg),], dppb O~
— - —_—
i CH,Cly, 60 °C, 48 h l Ny So CH,Cly, 60 °C, 48 h R— =

=
B-Typ-O-Glykoside

Hartes f3, weiches a.: Eine effiziente
Methode zum Aufbau O-glykosidischer
Bindungen beruht auf palladiumkataly-
sierten Umsetzungen von 1. Die Konfigu-
ration des anomeren Zentrums ergibt sich
aus dem Verlauf iiber einen Innen- oder
AuRensphirenmechanismus. Harte

R2
4

1

a-Typ-O-Glykoside

Nukleophile wie aliphatische Alkohole
und Natriumphenoxide ergeben die 3
Produkte, weiche Nukleophile wie Phenol
liefern die a-Produkte. dppb=1,4-Bis(di-
phenylphosphanyl)butan, PMP = para-
Methoxyphenyl.

O,
\—R?

X Luft (1 atm), TEMPO N O

|
7o

{BUONO, DMF, 40 °C, 8 h I

=0 H
R1

M 5-exo-dig-Cyclisierung eines Enins M metallfrei

B Radikalischer Prozess

M Disauerstoffaktivierung

M 24 Beispiele, bis zu 84% Ausbeute, Gramm-MaRstab

Benzofurane werden durch die radikali-
sche, von tBUONO initiierte 5-exo-dig-
Cyclisierung von Eninen und unter milden
und metallfreien Bedingungen erhalten.

R2 Y
- pinB—Bpin
N \ +
I \
N < BzO-NR?,

Y = O, NBoc, CH,

Stickstoff und Bor: Eine Kupfer-kataly-
sierte Aminoborierung von bicyclischen
Alkenen mit Diborreagentien und Hydro-
xylaminen wurde entwickelt. Oxidative
Umsetzungen der Borylgruppe fuhrten zu

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die Sauerstoffatome der neu gebildeten
Carbonylgruppen des Benzofurans stam-
men von O, und 2,2,6,6-Tetramethyl-1-
piperidinyloxy (TEMPO).

R2 Y Bk
) pin
Eat. CulL 7 %NR%
LiOtBu, RT e R?
bis zu 99% Ausbeute
bis zu 96:4 e.r.

Sauerstoff- und Stickstoff-reichen cycli-
schen Molekiilen. Mit dem chiralen
Bisphosphinliganden (R,R)-Ph-BPE wurde
die Aminoborierung zu einer enantiose-
lektiven Reaktion.

Angew. Chem. 2015, 126, 377393
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Drahtférmige Superkondensatoren, die
auf mehr als 350% ihrer Linge gestreckt
werden kénnen, wurden durch Spiralisie-
rung zweier mit Kohlenstoffnanoréhren
ummantelter elastischer Drahte mit
einem Polymerelektrolyten dazwischen
erzeugt (siehe Bild). Diese neu entwi-
ckelten Drihte zeigen sehr gute Kennda-
ten und sind tiber mehrere Streckzyklen
stabil.

HBY( CeF5

q IR “H, (20 bar)

Kernsynthese: Eine cis- und enantioselek-
tive metallfreie Hydrierung der Titelver-
bindungen wurde mit in situ erzeugten
chiralen Borkatalysatoren erreicht. Der
gezeigte Katalysator wurde aus dem chi-

OBn OH OTIPS
o i
\ //4 3 e —

1 (98% ee)

Strukturvorschlag
fiir UGA

Drei Versuche: Die erste asymmetrische
Totalsynthese des Strukturvorschlags fur
(+)-Uprolid-G-Acetat (UGA) ergab ein
Produkt, das sich in seinen spektro-
skopische Eigenschaften klar von natir-
lichem UGA unterscheidet. Zwei mégliche

@ [Nlo] LA

Nickel(0)-katalysierte C-H-Funktiona-
lisierung von 2-Pyridonen mit anschlie-
Render ligandengesteuerter regioselekti-
ver Cyclisierung fuhrt zu 1,6-anellierten 2-
Pyridonen. Cyclooctadien (L1) bewirkt
eine exo-Cyclisierung, bei Zusatz eines

Angew. Chem. 2015, 126, 377—393
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bis zu 99% Ausbeule
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370%

Ar
CCL
o6

Ar

>99:1 d.r. 1
96% ee

Z. Zhang, H. Du* 633-636
A Highly cis-Selective and Enantioselective
Metal-Free Hydrogenation of 2,3-
Disubstituted Quinoxalines

ralen Dien 1 gebildet. Die entstehenden

Tetrahydrochinoxaline trifft man als Kern-

strukturmotive in zahlreichen biologisch

aktiven Verbindungen an.

L. Zhu, Y. Liu, R. Ma, R. Tong* 637-642

(+)-Uprolide G Acetate

revidierte UGA-
Struktur
(korrekt)

4-epi-UGA (Rontgen-
strukturanalyse)

Strukturen fiir natiirliches UGA wurden
daraufhin vorgeschlagen und syntheti-
siert, was zur Aufkldrung der Struktur und
Absolutkonfiguration des Naturstoffs
fuhrte.

2 N° LA
RO '] _ 643-647

P. A. Donets, N. Cramer*
sperrigen N-heterocyclischen Carben-
liganden (L2) wechselt das System zum
endo-Modus. Die Methode wurde zur
Synthese des Lupin-Alkaloids (£)-Cytisin
angewendet. LA = Lewis-Saure.

Ligand-Controlled Regiodivergent Nickel-
Catalyzed Annulation of Pyridones
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Asymmetrische Katalyse

Totalsynthese

Chemie

G,

Total Synthesis and Structural Revision of

C-H-Aktivierung @

G,
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390

R?" °R®

>40 Beispiele

bis zu 86% Ausbeute

Die In-situ-Bildung einer Trifluormethyl-

gruppe und eine intermolekulare Alkenyl-
C-H-Funktionalisierung wurden in einem
Reaktionssystem kombiniert. Diese AgF-
vermittelte Fluorierung mit anschlief3en-

-

&

O
=

CF; R? CF; O
or
17 N\F  R3 R R2
o-CF3-Alkene B-CF3-Ketone
(R® = OMe)

der Kreuzkupplung zwischen gem-Difluor-
olefinen und nicht-fluorierten Olefinen
stellt einen einfachen Zugang zu a-CF;-
Alkenen und (-CF;-Ketonen dar.

Eindrucksvolles Wechselspiel: Wenn die
Benzoesiure-Einheiten in 4-[6-(4'-Cyan-
biphenyl-4-yl)hexyloxy]benzoesiure iiber
H-Briicken dimerisieren (siehe Bild), ent-
stehen primesogene Flussigkristalltri-
mere. Diese supramolekularen Komplexe
bilden eine enantiotrope nematische
Phase, die beim Abkiihlen in eine verdrillt-
gebogene nematische Phase lbergeht, in
der sich die gebogenen, achiralen Kom-
plexe spontan helical anordnen.

R RY0,G  CO.R*
4 chirale Phosphorsaure R! N-NH
X oH _ FORY 0,01 - 10 Mol-%) o
RS_: + /N_N R3_l =
A R2 R40,C CCl, oder o-Xylol, RT (A R2

Eine elektrophile Aminierung mit chiralem
Phosphorsaurekatalysator erméglicht die
hocheffiziente asymmetrische Desaroma-
tisierung von Naphtholen. Das Verfahren
ergibt funktionalisierte f-Naphthalinone
mit einem stereogenen quartiren Koh-

bis zu 99% Ausbeute
bis zu 96% ee

lenstoffzentrum in exzellenten Ausbeuten
und Enantioselektivititen. Derartige
Motive finden sich in verschiedenen bio-
logisch aktiven Naturstoffen und Thera-
peutika.

3
' o @
N\fo 1. Entschiitzung
2. Iminbildung * “'NH 4
NHB: " R4-CHO
\_ NP ™ Recho -
R 3 R' R2 RS R6
: >20 Beispiele intermolekulare 9 Beispiele
mt»]ra3'j‘1d(::$ok|:lraere bis zu 82% Ausbeute ~ 1,3-dipolare s 7, 70% Ausbeute
C)}cloaddition bis zu 99% ee Cycloaddition g o6 Bindungen (4 C-C und 2 C-N)

bis zu >20:1 d.r.

So selektiv: Eine hoch enantioselektive
intramolekulare 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion fiir sich allein oder in Kombination
mit einer hoch diastereoselektiven inter-
molekularen 1,3-dipolaren Cycloaddition

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

bis zu 7 stereogene Zentren

fiihrt zu komplexen Naturstoff-inspirier-
ten polycyclischen Verbindungen. Piperi-
dinopyrrolizidine mit bis zu sieben
benachbarten Stereozentren konnten so
synthetisiert werden.
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NFSI als é
Oxidations- NFSl als lo]
CHO " phitel 2 “hn "F"-Quelle
“NHC RJ\(” e e
R Vo
N-N’ F
%@ )

bis 98% ee
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26 Beispiele

Eine Doppelrolle spielt NFSI in der Titel-
reaktion: Es wirkt als Oxidationsmittel
und als ,F“-Quelle. Trotz konkurrierender
Difluorierung kann eine C-F-Bindung

Eine Doppelrolle fiir NFSI: Die von einem
N-heterocyclischen Carben (NHC) kataly-
sierte asymmetrische Fluorierung von
einfachen aliphatischen Aldehyden, a-
Chloraldehyden und sogar Alkoholen ver-
lsuft iiber ein Azoliumenolat und ermég-
licht die Synthese einer Vielzahl an a-
Fluorestern, -amiden und -thioestern mit
hervorragender Enantioselektivitit. N-
Fluorbenzolsulfonimid (NFSI) agiert in
dieser Reaktion nicht nur als Fluorie-
rungsmittel, sondern auch als Oxidans.

Amorphes Molydinsulfid und eine Nickel-
Molybdin-Legierung katalysieren die
photoelektrochemische Wasserstoff-
entwicklung an einer Kupferoxid-Photo-
kathode in alkalischer Lésung.
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A Afi// ] 7
UNCIRS 2 e
coe |
— / v
Y%
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o =
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Wenn man zu zweit ist, kann man nicht zu
radikal sein: Das erste Biradikaloid mit
unterschiedlichen Radikalzentren, das
heteroatomare Biradikaloid [P(u-NR),As],
wurde durch Reduktion des entsprechen-
den Dichlorarsaphosphadiazans mit Ma-
gnesium erhalten. Die Molekiilstruktur
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direkt und hoch enantioselektiv in die a-
Stellung einfacher aliphatischer Aldehyde
eingefiithrt werden.

l¢) o]
R\)J\H oder Rw)k

y oder R ~"0H

Cl
Oxidans, Base
NHC* ®
F -, NuH
(0]
R \)J\N Ester, Amide
U und Thioester
F
@1 MKOH

Sonnen-
licht

weist flir den planaren viergliedrigen
N,PAs-Ring eine charakteristische Dra-

chenform mit zwei gleichen P-N- und As-

N-Abstinden auf. CASSCF-Rechnungen
belegen einen Biradikalcharakter von
28%.
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Ein System — mehrere Medikamente: Ein
neues Konzept in der chemischen Syn-
these wird beschrieben, das auf einem
modularen Syntheseschema basiert und
Zugang zu einem grof3en chemischen
Raum eréffnet. Die Kombination fiinf
untereinander austauschbarer Reaktions-
module erlaubt die kontinuierliche Syn-
these von -Aminosduren, y-Lactamen
und y-Aminosiuren, einschlieRlich der
Bestseller-Medikamente Gabapentin und
Lyrica.

Right said FRET: Guanin(G)-Quadruplexe
werden auf dreieckigen DNA-Origamis in
Gegenwart von Kt+-lonen gebildet — sind
aber Nat-lonen anwesend, wird die Bil-
dung vollstindig unterdriickt. Der Effekt
wird durch FRET-Messungen nachgewie-
sen und lésst sich auf die sterische Hin-
derung zuriickfiihren, die durch die Ori-
gami-Struktur induziert wird. Das System
kénnte fiir den selektiven K*-Nachweis
geeignet sein.

1 System
3 Strukturklassen
5 produzierte APIs

Modul 1 Modul 2 o
Modul 3 Modul 4 B-Aminoséuren

Modul 5

Tip, i Ti
Tip Tip N |p
N/ pP=c—o A h
Si = v . Si
A — N
Si——Si Tip” Sl\\/?'\Ti SN
Tip” STip 3 Cc)’ por co Ty P—/ Tip
©

Addition des 2-Phosphoethinolat-Anions

tiber die Si-Si-Doppelbindung eines cycli-
schen Trisilens und anschliefende Photo-
lyse liefern einen neuartigen Vierring-He-

Schnelle

Dynamik :\\\
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terocyclus mit deutlichem Allylcharakter,
der als ein Artverwandter des Cyclobu-
tenanions angesehen werden kann.

Nicht die GréRe macht's: Die Aquilibrie-
rung der ionischen Ammoniumgruppe
nach einem schnellen Temperatursprung
in protischen ionischen Fliissigkeiten
hangt vom Anion ab, nicht aber von der
Linge der hydrophoben Alkylkette. Diese
Aquilibrierung in den ionischen Dominen
ist circa zweimal langsamer als in den
hydrophoben Alkyldoméanen, was die dy-
namische Heterogenitit in ionischen
Fliissigkeiten aufzeigt.
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Korrekt adressiert: Katalysator 1 ermdg-
licht die selektive Oxygenierung von spi-
rocyclischen Oxindolen an einer von zwei
enantiotopen Positionen (®). Wasser-
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sind unter www.angewandte.de
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1 (Ar=CgFs)

stoffbriicken (=) sind verantwortlich fiir
die perfekte rdumliche Anordnung der
reaktiven Zentren im Ubergangszustand
der CH-Aktivierungsreaktion.

6_‘2 Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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