Santalin Y ...

..., ein komplexer racemischer Naturstoff, wurde iiber eine biomimetische Total-
synthese hergestellt. D. J. Tantillo, D. Trauner et al. identifizieren in der Zuschrift
auf S. 5168 ff. als den Schliisselschritt eine Kaskade aus (3 + 2)-Cycloaddition und
Friedel-Crafts-Ringschluss, die das einzigartige Oxafenestran-Geriist von Santa-
lin Y aufbaut und dessen fiinf Stereozentren in einer Stufe einfiihrt. Als Bild-
hintergrund dient der Wasserfall in Triberg im Schwarzwald, mit insgesamt 163 m
der hochste in Deutschland.

Photokatalytische H,-Produktion
In der Zuschrift auf S. 5132 ff. untersuchen S. Rau /
etal. den Mechanismus der photokatalytischen
Wasserstoffproduktion in Ru-Pd- und Ru-Pt- |
Systemen. Wihrend Pd als initialen Schritt me- \*
tallische Kolloide bildet, zeigt Pt keine Verdnderung

der Koordinationssphire.

Bakteriennachweis

Einen multifunktionellen, die oberflichenverstirkte
Raman-Streuung nutzenden Chip fiir das si-
multane Einfangen, Nachweisen und Deak-
tivieren von Bakterien in realen Systemen stellen
Y. He et al. in der Zuschrift auf S. 5221 ff. vor.

Asymmetrische Katalyse

A. Mezzetti et al. beschreiben in der Zuschrift auf

S. 5260 ff. die Eisen(II)-katalysierte asymme-
trische Transferhydrierung von C=0O-Bindungen.
Mit robusten, hoch aktiven makrocyclischen N,P,-
Katalysatoren gelingt die Hydrierung einer Vielzahl
an Substraten.
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»-.. Das Biirgenstock-Programm ldisst immer Raum fiir J.S.Siegel* —_________ 5058-5059
wichtige wissenschaftliche Diskussionen. Diese Tagung ist
fiir die Wissenschaftlergemeinschaft aus zwei Griinden Die Biirgenstock-Tagung — seit 50 Jahren

wichtig: wegen ihrer grofien historischen Bedeutung und  Ziel einer wissenschaftlichen Pilgerfahrt
wegen dem, was sie an grofier wissenschaftlicher Tradition

fiir kiinftige Generationen bewahrt. Jede Tagung bot eine

neue Lektion und brachte die Familie der Stereochemiker

enger zusammen ...*

Lesen Sie mehr im Editorial von Jay S. Siegel.

Top-Beitréige der Schwesterzeitschriften der Angewandten 5078 -5081

»Wenn ich frustriert bin, spiele ich Gitarre. Pi-Tai Chou 5082
Was mich besonders anzieht, sind neue und faszinierende

wissenschaftliche Entdeckungen ...“

Dies und mehr von und iiber Pi-Tai Chou finden Sie auf

Seite 5082.
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Nachrichten

Silber- und Bronzemedaillen des
CNRS 5083

In die Europdische Akademie
der Wissenschaften und Kiinste
gewdhlt: M. Scheer 5084

Ehrendoktorwiirde: L. Oro 5084

W. Drenckhan

H. Kabbour M. Scheer

Nachrufe

Carl Djerassi verstarb am 30. Januar 2015 im Alter von  Carl Djerassi (1923-2015)

91 Jahren. Er ist vor allem fiir die Entwicklung des

synthetischen Hormons bekannt, das heute als orales R.N.Zare* _____ 5085-5086
Kontrazeptivum — die Pille — eingesetzt wird. Zu seinen

weiteren Leistungen gehéren der Einsatz der Massen-

spektrometrie in der organischen Chemie sowie ein

intensives Erforschen von Antibiotika und marinen

Naturstoffen. Auferdem verfasste er Schauspiele, Ge-

dichte und Kurzgeschichten, darunter Oxygen, das er

gemeinsam mit Roald Hoffmann geschrieben hat.

Biicher

New Trends in Cross-Coupling — Theory ~ Thomas J. Colacot rezensiert von J. M. Brown* 5087

and Applications
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C-C-Bindungs-
: R! bildung ; : R!
prochirales g _ chirales NR?
Substrat R2 chiraler Ir-Komplex - Photosensibilisator Produkt R2
als Katalysator und | oder| - Prakatalysator
— 2-Acylimidazole Photosensibilisator - chiraler Ligand 40 Beispiele

— o, B-ungesattigte Ketone
- racemisches Trifluoroborat

Doppelrolle fiir Katalysatoren: Neue Me-
thoden fur die Bildung von asymmetri-
schen Stereozentren mittels Photoredox-
katalyse wurden kiirzlich entwickelt. Ver-
schiedene chirale katalytische Systeme

bis zu 99% Ausbeute
bis zu 99% ee

ermdglichen C-C-Bindungsbildungen mit
sehr guten Ausbeuten und Enantioselek-
tivitdten durch die Anwendung einer
milden Methode, die Licht als Energie-
quelle nutzt.

Ang.gﬁeemie
Highlights

Asymmetrische Synthese

M. Pefia-Lépez, A. Rosas-Herndndez,
M. Beller* 5090-5092

C-C-Bindungsbildung durch
Photoredoxkatalyse: Fortschritte wohin
man blickt

Analogie fiihrt weiter: Nach den hiufig
untersuchten Donor-Akzeptor-substitu-
ierten Cyclopropanen werden nun die
entsprechenden Cyclobutanderivate zur
durch Ringspannung getriebenen, stereo-
selektiven Synthese von Carbo- und He-
terocyclen herangezogen.

Donor Akzeptor

Y

Donor\/_\/ Akzeptor

@ S)

Cycloadditionen
H.-U. Reiflig,* R. Zimmer _ 5093 —5095
Es bleibt spannend! Donor-Akzeptor-

substituierte Cyclobutane fiir die Synthese
(hetero)cyclischer Verbindungen

50 ist noch kein Alter: In diesem Jahr wird
die beriihmte , Biirgenstock-Konferenz*
zum 50. Mal stattfinden. Diese Konferenz
ist heute eine der international renom-
miertesten Tagungen — wenn nicht gar die
renommierteste — auf den Gebieten der
Chemie, chemischen Biologie und Physik.
Welches sind die Erfolgsfaktoren dieser
Konferenz? Diese Frage sowie eine Reihe
vielleicht eher unbekannter Zahlen und
Fakten werden erértert.

Essays

Biirgenstock-Konferenz

K. Miiller* 5096 -5102
50 Jahre in der Sonne des Biirgenstocks —
Uber die Erfolgsfaktoren einer beriihmten
Konferenz

Angew. Chem. 2015, 126, 5061—5076
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Kurzaufsdtze
M. B. Herbert,
R. H. Grubbs* 5104-5110

Z-Selektive Kreuzmetathese mit
Ruthenium-Katalysatoren: Anwendung in
der Synthese und mechanistische Aspekte

Aufsitze

B. M. Trost,* M. Rao 5112-5130

Chirale Sulfoxidliganden fiir die
asymmetrische Katalyse

Zuschriften
®

M. G. Pfeffer, B. Schifer, G. Smolentsey,
J. Uhlig, E. Nazarenko, J. Guthmuller,

C. Kuhnt, M. Wichtler, B. Dietzek,

V. Sundstrém, S. Rau* ____ 5132-5136

Palladium versus Platin — das Metall im
Katalysezentrum eines molekularen
Photokatalysators bestimmt den
Mechanismus der Wasserstoffproduktion
mit sichtbarem Licht

Frontispiz

[Rum, , = s
TR D
o N R)—\

1

R R * [Ru]=CH;

begunstigter Ubergangszustand

Von E bis Z: Nach der urspriinglichen
Entdeckung, dass Rutheniumalkylidene
mit cyclometallierten NHC-Liganden die
Z-selektive Homodimerisierung von ter-
minalen Olefinen katalysieren, fiihrte die
Forschung rasch zu komplexeren Produk-

N

ten mit internen Z-Doppelbindungen.
Dieser Kurzaufsatz dient als Leitfaden fiir
den Einsatz dieser und dhnlicher Kataly-
satoren fiir die Bildung von komplexen
Kreuzprodukten mit Z-Olefinstruktur.

Ubergangsmetallkatalysator

R

(¢]
L S
N, 2"R OR
AN [V H
@ R c o RTINS
0]

RJ\/

achirale Startmaterialien

Aufstrebende Liganden: Am Schwefel-
atom chirale Sulfoxide finden uberwie-
gend Verwendung als chirale Auxiliare fur
diastereoselektive Reaktionen und
wurden erst jiingst zu einer vielseitigen
Klasse chiraler Liganden. In diesem Auf-

chiraler Sulfoxidligand

C(O)R
enantiomerenangereicherte
Produkte

satz wird die Entwicklung chiraler Sulf-
oxidliganden fiir die asymmetrische Kata-
lyse besprochen, und die Metall-Sulfoxid-
Bindung sowie Strategien zur Synthese
enantiomerenreiner Sulfoxide werden be-
schrieben.

In einem intramolekularen Photokataly-
sator zur lichtgetriebenen Wasserstoff-
produktion ist der Mechanismus der Ka-
talyse von der Art des katalytisch aktiven
Metallzentrums abhingig. Wahrend Pal-
ladium als initialen Schritt metallische
Kolloide bildet, zeigt Platin als Katalyse-
zentrum eine hohe Stabilitat und keine
Verianderung der (N*N)PtCl,-Koordinati-
onssphire.

5064
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L cuETh, | TM§ ¢ = Synthesemethoden
CO0 iy 5 GO
X TMSCHN; O X T. Stopka, L. Marzo, M. Zurro, S. Janich,

T

oreSiute "T_MSM _X =0, NR_ _ E.-U. Wiirthwein, C. G. Daniliuc,

*milde Bedingungen leenz_oxt_eplne und le_enzazeplne ] Alemén,*

*katalytisch wientige Therapeuica und 0.G. Manchefio* ______ 5137-5141
Mangel behoben: Tricyclische Dibenzoxe-  oxidativer C-H-Funktionalisierung und Oxidative C-H-Funktionalisierung und (am)
pine und Dibenzazepine bilden eine Ringerweiterung mit TMSCHN, wurde Ringerweiterung mit TMSCHN,: ein
wichtige Klasse von Therapeutika mit entwickelt, die einen einfachen Zugang zu  Kupfer(l)-katalysierter Zugang zu
allerdings aufwiandiger Synthese. Eine diesen Verbindungen bietet. Dibenzoxepinen und Dibenzazepinen

milde Kupfer(l)-katalysierte Sequenz aus

\/O‘Mg\ R ,t,\rl,R' 1)R2;istli'oin' R ”WRI Sequenzkontrollierte Polymerisation
A NMP o (R'SH) N 9
o + s e )o\ o] )6 —'Z)Amidiemng ,';2 )6 M. Tesch, ). A. M. Hepperle, H. Klaasen,
\)ko/kCF FaC~ “CFs || (R®NH,) M. Letzel, A. Studer* 5142-5147
3 SR!
B C
HFIPA
Alternierende Copolymerisation durch ()
Alternanz durch Doppel-Klick! Die Titel- Reaktionen modifiziert werden kénnen. Nitroxid-vermittelte Polymerisation und
reaktion von A mit Hexafluorisopropyl- Mit dieser Methode wurde eine Bibliothek  anschlieRende orthogonale
acrylat (HFIPA) liefert funktionalisierte aus 15 funktionalisierten alternierenden Funktionalisierung

alternierende Copolymere B, die chemisch ~ Copolymeren hergestellt.
liber zwei orthogonale polymeranaloge

Auf einen Blick: Microimaging mittels IR- WEEIPIBZI ALK I3
Mikroskopie wurde verwendet, um die

Entwicklung der Konzentrationsprofile T. Titze, C. Chmelik, ). Kullmann, L. Prager,

von Reaktant- und Produktmolekiilen E. Miersemann, R. Gliser, D. Enke,

wihrend einer katalytischen Reaktion J. Weitkamp, J. Karger* ___ 5148 -5153
aufzuzeichnen. Damit kann der Poren-

nutzungsgrad in einer einzigen Messung ~ Microimaging transienter ()
bestimmt werden. Konzentrationsprofile von Reaktant- und

Produktmolekiilen wihrend einer
katalytischen Umwandlung in
nanoporésen Materialien

Ph Ph

Cyclisierung mit CO

20N
Dur—B "%, B =N(siMe3), co. PMe: H. Braunschweig,* Q. Ye, M. A. Celik,
Fe i -

— i ~ R. D. Dewhurst, K. Radacki - 5154 -5157
Cyclisierung eines 1,4-Diborabutadien- (im)
liganden mit CO unter Einbeziehung

Kohlenmonoxid — ein Ringbaustein: Ein nullwertige Eisenzentrum koordiniert ist. ~ beider Atome
(1,4-Dibora-1,3-butadien)eisen-Komplex Diese Reaktion ist eines der sehr seltenen
reagiert mit CO und PMe; zu einem Beispiele fur die Einbindung beider Atome

ungewdhnlichen ylidischen B,C;0-Sechs-  des CO-Molekils in ein Ringsystem.
ring, der an die PMe;-Gruppe und das Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl.

Angew. Chem. 2015, 126, 5061—5076 © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 5065
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Membranproteine Sanfte Detergensaktivitit ist nétig, damit
ein Tensid die funktionelle Ruckfaltung
von Membranproteinen in Liposomen
unterstiitzen kann. Im Gegensatz zu an-
5158-5162 deren Tensiden, die eine lipophobe flu-
orierte Kohlenstoffkette besitzen, erfiillt
ein fluoriertes Octylmaltosidderivat diese
Bedingung und solubilisiert Phospho-
lipidvesikel in detergensihnlicher, aber
milder Weise.

E. Frotscher, B. Danielczak, C. Vargas,
A. Meister, G. Durand,
S. Keller*

Ein fluoriertes Detergens fiir
Membranprotein-Anwendungen

MizeIIen’ l ,

Mizellen
+

Doppelschichten

[Ga2Mg20s]* + CD4

Methanaktivierung

J. Li, X.-N. Wu, M. Schlangen, S. Zhou,
P. Gonzalez-Navarrete, S. Tang,
H. Schwarz* 5163 -5167

—> [Ga:Mg20sD]* + CDs"

Zur Rolle der Elektronenstruktur des
heteronuklearen Oxidclusters
[Ga,Mg,O;]* in der thermischen
Aktivierung von Methan und Ethan: ein
ungewdhnlicher Dotierungseffekt

Verbriickender Sauerstoff: Die Kombina-
tion von Massenspektrometrie und quan-
tenchemischen Rechnungen zeigt, dass
[Ga,Mg,0q]'F, das ein ungepaartes Elek-
tron an einem verbriickenden Sauerstoff-
atom tragt, zur Bindungsaktivierung von

Methan fihig ist. Die Rolle von Spindichte
und Ladungsverteilung fuir Wasserstoff-
transferprozesse stellt eine wichtige Ori-
entierung fur die gezielte Entwicklung von
Katalysatoren dar.

Biomimetische Synthese

S. Strych, G. Journot, R. P. Pemberton,

OMe
HO:‘/\/\‘\ !\!
HO OH

) o o CF3CH,0H
S. C. Wang, D. ). Tantillo,* O ] T
D. Trauner* 5168-5172 HO™ S O ’
MeO OMe
Biomimetische Totalsynthese von OH )
Santalin Y

Santalin Y

Fiinf auf einen Streich! Die fiinf Stereo- tenchemische Rechnungen deuten darauf

s s zentren von Santalin Y, einem komplexen, hin, dass der Schliisselschritt eine kon-

Titelbild

jedoch racemischen Naturstoff, wurden in
einem einzigen Vorgang gesetzt. Quan-

zertierte 1,3-dipolare Cycloaddition eines
»vinylogen Oxidopyryliumions* ist.

Aggregat |
~AIE~ | 636
—

Aggregation

Y. Chujo* 5173-5176

¢~ CIE~!

o a—— .
)
H. Naito, Y. Morisaki,* 2 = @m (ﬁo Q Dampf).
455 R o

KF:"SM”" erhitzen 2\

o-Carborane-Based Anthracene: A Variety

of Emission Behaviors
Multiple Persénlichkeit: In Einkristallen
von o-Carboran-substituiertem Anthracen
bilden die Anthracenringe m-gestapelte
Dimere und liegen daher stark verzerrt
vor. Die Kristalle zeigen verschiedenarti-
ges Emissionsverhalten wie aggregati-

kratzen‘
Amorph~ACQ ~ |

onsinduzierte Emission (AIE), kristalli-
sationsinduzierte Emission (CIE), aggre-
gationsbasierte Emissionsléschung
(ACQ), Vapochromie, Thermochromie
und Mechanochromie.

www.angewandte.de © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Sekundenbruchteile: Die schnelle photo-
chemische Ladungstrennung in Donor-
Akzeptor-Systemen aus drei Pyren-Ein-
heiten, einem Subphthalocyanin und
einem Fulleren, die Uber st-nt-Stapelwech-
selwirkungen auf Graphen verankert sind,
wurde mit Femtosekundenspektroskopie
nachgewiesen. Mégliche Anwendungs-
gebiete dieser Multimodulhybride sind
schnell reagierende optoelektronische
Funktionseinheiten und Lichtenergie-
absorber.

Ang.gﬁeemie

Donor-Akzeptor-Systeme

C. B. KC, G. N. Lim,
F. D’Souza* 5177 -5181
Charge Separation in Graphene- ()
Decorated Multimodular Tris(pyrene)—
Subphthalocyanine—Fullerene Donor—

Acceptor Hybrids

Anteil mit zentralem High-spin-Fe
P A
b o

e
=}
'

200 300
TIK

Ein einzelnes Fe"-lon im Zentrum eines
cyanidverbriickten {Fe,Reg}-Clusters
durchliuft einen thermisch induzierten
Spin-Phaseniibergang zwischen seinem
paramagnetischen High-spin- (HS; S=2)
und seinem diamagnetischen Low-spin-
Zustand (LS; S=0), die bei hohen bzw.
tiefen Temperaturen vorherrschen (siehe
Bild; Fe''(HS) rot, Fe"(LS) blau,

ReY braun).

Spin-Crossover

S. Chorazy,* R. Podgajny, K. Nakabayashi,
J. Stanek, M. Rams, B. Sieklucka,
S. Ohkoshi* 5182-5186

Fe' Spin-Crossover Phenomenon in the
Pentadecanuclear {Fes[Re(CN)glc}
Spherical Cluster

Di
/ Ipp
\ Hy
Dipp Dipp
MeOBpin HBpin
+ -—
pinBOBpin

Ein ambiphiler Gruppe-13-Komplex wurde
entwickelt, der zur kooperativen Aktivie-
rung protischer, hydridischer und apolarer
H-X-Bindungen befihigt ist. Der Hydrid-
komplex, der aus der Aktivierung von H,

co,
O,
Di

/ pp Ny /
N / N\ oH / \ 0
\ 53a—'Bu — /Ga‘l /Ga“B
N — Bu >_< —N u

\ \ \

o]

N
i “c—H

Dipp

pinBo-C_ HBpin

H

entsteht, katalysiert die selektive
Umwandlung von CO, in ein Methanol-
derivat. Dies ist das erste Beispiel fiir
solch eine durch einen molekularen Ga-
Komplex katalysierte Reduktion.

Gruppe-13-Metallkatalyse @

J. A. B. Abdalla, I. M. Riddlestone,
R. Tirfoin, S. Aldridge* —__ 5187 -5191

Cooperative Bond Activation and Catalytic ()
Reduction of Carbon Dioxide at a Group
13 Metal Center

Auf die Platze... Ein unterbrochener Chal-
kogenid-basierter Zeolith-analoger Halb-
leiter mit einem neuartigen Boracit-ahnli-
chen Grundgerust wird vorgestellt, der
spezifische atomare Plitze an den Unter-
brechungen aufweist. Die spezifischen
Indiumplitze, die als aktive Zentren fur
die Sauerstoffreduktion fungieren, kénnen
atomgenau mit Bi**-lonen dotiert werden.

0.4

Chalkogenidbasierter —In,Se,
analoger Halbleiter —— CSZ-5-InSe
0.0 —CS2Z-5-InBiSe

Sauersteffreduktion

J(mA cm?)
o s
i &

1.2

b

-1.6

-0‘.2 -0'.3 ~0‘.4 -0‘.5 -0.7
E(V vs. Ag/AgCl)

Mesopordse Materialien @

J. Lin, Y. Z. Dong, Q. Zhang, D. D. Hu,
N. Li, L. Wang,* Y. Liu,*

T. Wu* 5192-5196

Interrupted Chalcogenide-Based Zeolite- (&)
Analogue Semiconductor: Atomically

Precise Doping for Tunable Electro-/
Photoelectrochemical Properties

Angew. Chem. 2015, 126, 5061—5076
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Asymmetrische Synthese

F. Belanger, C. E. Chase, A. Endo,
F. G. Fang,* ). Li, S. R. Mathieu,
A. Z. Wilcoxen, H. Zhang — 5197 -5200

Stereoselective Synthesis of the Halaven
C14-C26 Fragment from p-Quinic Acid:
Crystallization-Induced Diastereoselective
Transformation of an a-Methyl Nitrile

Innentitelbild

Kristallisationsinduzierte diastereoselektive Umsetzung

H H
Me Q, &‘H kat. Base Me
NC 0 g NGO

"'O tj "»Oat ]
d.r. (Loésung) = 1:1.6 d.r. (Kristall) = 12:1

Die kristallisationsinduzierte diastereose-
lektive Umsetzung eines a-Methylnitrils
beschliefdt eine Synthese des C14-C26-
Fragments von Halichondrin B, die ohne
chromatographische Aufreinigung aus-

H

1 H2N
"0 MsOH

Halaven

kommt. Alle vier stereogenen Zentren im
C14-C26-Fragment von Halaven wurden
an einem von b-Chininsdure abgeleiteten
kristallinen polycyclischen Templat aufge-
baut.

Asymmetrische Hydrierung

H. Xu, P. Yang, P. Chuanprasit, H. Hirao,*
J. Zhou* 5201 -5205

Nickel-Catalyzed Asymmetric Transfer
Hydrogenation of Hydrazones and Other
Ketimines

_NHR _NHR
N Ni-Katalysator HN
—_—_— T
R2” SRt Ameisensaure R2R!

Preiswertes Nickel wurde fiir die katalyti-
sche Transferhydrierung von Hydrazonen
und verwandten Verbindungen genutzt
(siehe Schema; R=Acyl, Aryl; R"=Alkyl,
CF5; R?=Aryl, Alkyl). Der Nickel/binapin-
Katalysator (ibt seine Stereokontrolle tiber
schwache attraktive Wechselwirkungen
aus, verhilt sich also wie ein Enzym.

Biosynthese

D. Jakubczyk, L. Caputi, A. Hatsch,

C. A. F. Nielsen, M. Diefenbacher, J. Klein,
A. Molt, H. Schroéder, |. Z. Cheng,

M. Naesby,*

S. E. O’Connor* 5206-5210
Discovery and Reconstitution of the
Cycloclavine Biosynthetic Pathway—
Enzymatic Formation of a Cyclopropyl
Group

%COZH +\($
AN H, PP

Wie entsteht der Ring? Der Biosynthese-
weg des Mutterkornalkaloids Cycloclavin
(siehe Schema) wurde aufgekldrt und der
Naturstoff in Hefe mit Titern

> 500 mgL™" rekonstituiert. Eine Hefe-
basierte Expressionsplattform und bio-

8 Enzyme

>500 mg L™

chemische In-vitro-Experimente ermdg-
lichten die Identifizierung des Enzyms,
das die beispiellose Umlagerung einer
Biosynthesezwischenstufe zur Bildung
des Cyclopropanrings von Cycloclavin
katalysiert.

Heterogene Katalyse

A. Volkov, K. P. J. Gustafson, C.-W. Tai,
O. Verho,* ).-E. Backvall,*
H. Adolfsson* 5211-5215
Mild Deoxygenation of Aromatic Ketones
and Aldehydes over Pd/C Using
Polymethylhydrosiloxane as the Reducing
Agent

O muss gehen: Pd/C ist ein effizienter
und wiederverwendbarer Heterogenkata-
lysator fiir die Titelreaktion. Das Kataly-
satorsystem erwies sich als robust und
lieferte hohe Ausbeuten in der Reduktion
von Ethylvanillin im 30-mmol-Maf3stab an
der Luft bei Raumtemperatur.

www.angewandte.de
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Durch Ringerweiterung eines Cu'-kom-
plexierten Helixknotens wurde ein ver-
knotetes Polymer erhalten. Erwartungs-
gemifl abweichende Eigenschaften des
verknoteten Polymers im Vergleich zu
seinem linearen Analogon (kleinerer
hydrodynamischer Radius und geringere
intrinsische Viskositit) bestitigen
zusammen mit Rasterkraftmikroskopie-
bildern einzelner molekularer Knoten die
Bildung eines Polymers mit Kleeblatt-
schlingenform.

€ Sn

O cu'
Monomer lROP

Entkomplexierung .

— X

An
5! Chemle

Verknotete Polymere

P.-F. Cao, J. Mangadlao,

R. Advincula* 5216-5220

A Trefoil Knotted Polymer Produced ()
through Ring Expansion

Eine multifunktionelle Plattform fur die
simultane Immobilisierung, den SERS-
Nachweis und die Inaktivierung von Bak-
terien wurde entwickelt (siehe Bild). Der
SERS-Chip zeigt eine exzellente Reprodu-

Raman (cm™)

zierbarkeit, hohe Empfindlichkeit und eine
hohe antibakterielle Rate und war geeig-
net zur Immobilisierung und Diskrimi-
nierung von Bakterien in realen Systemen.

Bakterien-Nachweis

H. Wang, Y. Zhou, X. Jiang, B. Sun, Y. Zhu,
H. Wang, Y. Su, Y. He* __ 5221-5225

Simultaneous Capture, Detection, and (im)
Inactivation of Bacteria as Enabled by

a Surface-Enhanced Raman Scattering
Multifunctional Chip

Innen-Riicktitelbild ;«{;

Der Biosynthesemechanismus des Anti-

biotikums Thiomarinol wurde aufgeklart.
Anders als zuvor vermutet wirkt TmlU als
CoA-Ligase und arbeitet im Tandem mit

einem zweiten Enzym, der Acyltransferase
HolE, um zwei antimikrobielle Kopfgrup-
pen (,Warheads"), Pseudomonsiure und

Pseudomonséure
HO
CH;

chj/\/\‘ CH3

OH TmiU

Acyl-CoA-Ligase

HolE
Acyltransferase

Holothit
oot:ns

Biosynthese

Z. D. Dunn, W. J. Wever, N. . Economou,
A. A. Bowers, B. Li* 5226-5230

Enzymatic Basis of ,Hybridity* in ()
Thiomarinol Biosynthesis

Holothin, zu verkniipfen und so ein S
Hybridantibiotikum zu generieren (siehe Y
Schema). CHy o
HiC A~ CH;,
OH Hybndes Antibiotikum
0y__OH
SH 30% H,0, W. ). Phang, H. Jo, W.R. Lee, ]. H. Song,

zrcl, 0.02 m H,S0, K. Yoo, B. Kim, C. S. Hong* 5231-5235

DMF
HS

Superprotonic Conductivity of a UiO-66 (am)
HO” o

Hochdekoriert: Die Oxidation eines Thiol-
haltigen UiO-66 liefert ein mit kovalenten
Sulfonsduregruppen dekoriertes Metall-
organisches Gertst (siehe Bild; griine
Kreise sind Zr-O-Einheiten). Das oxidierte

Material zeigt eine

stabile Protonenleitfahigkeit von
8.4x1072Scm™" bei 80°C und 90% rela-
tiver Feuchtigkeit.

Framework Functionalized with Sulfonic
Acid Groups by Facile Postsynthetic
Oxidation
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DNA-Schiiden

Y. Taniguchi,* Y. Kikukawa,
S. Sasaki* 5236-5240
Discrimination Between 8-Oxo-2'-
Deoxyguanosine and 2’-Deoxyguanosine
in DNA by the Single Nucleotide Primer
Extension Reaction with Adap
Triphosphate

dAdapTP

Eines ist nicht wie das andere: Das Tri-
phosphat von Adap (dAdapTP) wurde
synthetisiert und in Einzelnukleotid-Pri-
merverlangerungsreaktionen mit dem
Klenow-Fragment eingesetzt. dAdapTP
unterschied dabei exzellent zwischen 8-

Polymerase ODN

ox0-dG und dG in den ODNs des Matri-
zenstrangs. Eine enzymatische Einbau-
reaktion mit dAdapTP erméglichte den
sequenzspezifischen Nachweis von 8-oxo-
dG in humanen telomeren DNA-Sequen-
zen.

Biomedizinische Materialien

B. Duan, X. Zheng, Z. Xia, X. Fan, L. Guo,
J. Liu, Y. Wang, Q. Ye,
L. Zhang* 5241 -5245
Highly Biocompatible Nanofibrous
Microspheres Self-Assembled from Chitin
in NaOH/Urea Aqueous Solution as Cell
Carriers

Geschickt verwoben: Mittels einer ther-
mischen Methode organisierten sich Chi-
tinketten schnell in einer wiassrigen
NaOH-Harnstoff-Lésung zu Nanofasern.
AnschlieRend bildeten die Nanofasern
verwobene Chitinmikrokugeln (NCM) mit
einer einheitlichen durchgéngigen Struk-
tur. Zellen konnten an den NCM haften,
was das grofde Potenzial der NCM als
Mikrotréiger fiir Zellen zeigt (siehe Bild;
MNCM = magnetische NCM).

Wirkstofftransport

Y. Zhang, C. Deng, S. Liu, ). Wu, Z. Chen,
C. Li,*W. Lu 5246 -5249

Active Targeting of Tumors through
Conformational Epitope Imprinting

funktionale Monomere

.

Polymerisation

1

@ u'g
£ “"’

Templat\
entfernung

Magische Kugel: Ein Peptid dient als
»indirekter” Ligand zur Vermittlung einer
gezielten Tumortherapie. Apamin, ein
disulfidverbriicktes Peptid mit einer a-
Helix, wurde zur Nachahmung des extra-
zelluldren, strukturierten N-terminalen

/’

p32-Templat

Wechselwirkung
mit Zielprotein

Teils des Proteins p32 verwendet. In
Kombination mit Oberflichenmolekiil-
pragung konnte ein Nanotrager entwickelt
werden, der p32-positive Tumore in vivo
erkennt.

www.angewandte.de
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/ Organokatalyse
Q  NHCKat. R/\/\(/Nf
/\)]\ _— N (0]
R H Base=Kat. /N\’/ J. Xu, X. Chen, M. Wang, P. Zheng,
In-situ- Enolat | |konvergent RYKOMQ B.-A. Song, Y. R. Chi* ____ 5250—5254
Bildung |r 1 N'B”
BB SatreKs Bn\ﬁ,Brl VeOH Bn Aminomethylation of Enals through ()
saurekat, I 2 A s : : .
Ole £ N p2-Aminosaureester Carbe:*ne and Acid Cooperatlve ;ata|y5|s.
L - bis 97:3 e.r. Concise Access to *-Amino Acids
Harmonische Zusammenarbeit: Ein N- kooperative katalytische Reaktion bietet
heterocyclisches Carben (NHC) und eine  eine redoxneutrale Strategie fiir den
in situ erzeugte Brgnsted-Siure katalysie-  schnellen Zugang zu substituierten %
ren zusammen die Aminomethylierung Aminoséureestern.
von a,fB-ungesittigten Aldehyden. Diese
Hohe Selektivitit: Die erste chemische
PRMT3-Sonde (SGC707) wurde durch
strukturbasierte Optimierung entdeckt. H. U. Kaniskan, M. M. Szewczyk, Z. Yu,
SGC707 ist ein starker PRMT3-Inhibitor M. S. Eram, X. Yang, K. Schmidt, X. Luo,
mit hervorragender Selektivitit. Studien M. Dai, F. He, I. Zang, Y. Lin, S. Kennedy,
des Wirkmechanismus und die Kristall- F. Li, E. Dobrovetsky, A. Dong, D. Smil,
struktur des PRMT3-SGC707-Komplexes  S.-J. Min, M. Landon, J. Lin-Jones,
verweisen auf eine allosterische Inhibie- ~ X. P. Huang, B. L. Roth, M. Schapira,
rung. SGC707 greift PRMT3 an und P. Atadja, D. Barsyte-Lovejoy,
inhibiert seine Methyltransferaseaktivitit ~ C. H. Arrowsmith, P. |. Brown, K. Zhao,*
in Zellen. Es ist auch bioverfiigbar und fiir . Jin,* M. Vedadi* 5255-5259
Tierstudien geeignet.
A Potent, Selective and Cell-Active cl

Allosteric Inhibitor of Protein Arginine
Methyltransferase 3 (PRMT3)

Eisen in bester Umgebung: Bis(iso-
nitril)eisen(I1)-Komplexe mit einem
C,-symmetrischen makrocyclischen
(NH),P,-Diaminoliganden katalysieren
die effiziente Hydrierung der polaren
Bindungen von Ketonen, Enonen und
Iminen. Bei Zusatz von nur wenig Kataly-
sator (im Allgemeinen 0.1 Mol-%) werden
die Produkte in hohen Ausbeuten (bis
99.5%) und mit ausgezeichneter Enan-
tioselektivitat (bis 99 % ee) erhalten.

Eisen(ll)-
fe) _H Katalysator o H o
+ H———> H *
R)J\R' K (0.1 Mol-%) R/<R' )]\
50-60 °C
0.5-5.0h bis 99 %
bis 99 % ee
Eisen(ll)-Katalysator: 26 Substrate

Asymmetrische Katalyse

R. Bigler, R. Huber,

A. Mezzetti* 5260-5263

Highly Enantioselective Transfer
Hydrogenation of Ketones with Chiral

(NH),P, Macrocyclic Iron(Il) Complexes

Riicktitelbild {{;\

P ey ?
o

HN=( Sne %N ]:? i A = L__NH  Z Guo, J. Li, H. Qin, M. Wang, X. Ly, X. i,

ﬁ " < H NH, 0 F Y. Chen* 52645267

OH

UDP-D-GaINAc Biosynthesis of the Carbamoylated ()
Ein dynamisches Duo: Zwei neuartige welche die beispiellose Bindung eines p-Gulosamine Moiety of Streptothricins:
Enzyme, StnG und Stnl, sind an der Zuckers an das Imin-Stickstoffatom einer  Involvement of a Guanidino-N-
Biosynthese der carbamoylierten p-Gulos-  Guanidingruppe katalysiert; Stnl kataly- glycosyltransferase and an N-Acetyl-p-
amineinheit in Streptothricinen beteiligt.  siert die Deacetylierung der N-Acetyl-p- gulosamine Deacetylase
StnG ist eine GT-A-Glycosyltransferase, gulosamin-Einheit.
Angew. Chem. 2015, 126, 5061—5076 © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de
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Elektrokatalyse

F.S. Roberts, K. P. Kuhl,

A. Nilsson* 5268 -5271

(T
J

Kubische Nanostrukturen auf einer poly-
kristallinen Kupferoberfliche zeigen eine
hohe Selektivitit fur die Bildung von
Ethylen bei der Elektroreduktion von

v e e Kohlendioxid. Die Nanowiirfel kénnen
High Selectivity for Ethylene from Carbon ; e ; ~ leicht in situ erzeugt werden. Mithilfe der
Dioxide Reduction over Copper Nanocube m% 3 nop § elektrochemischen Massenspektrometrie
Electrocatalysts g Ku;)fer. 4 kristalines g wurde ihre Reaktivitit im Vergleich zu
0 wirel N el anderen Kupfer-Einkristalloberflichen
-1.0 -06 02 0.2 06 -1.0 -0.6 -0.2 0.2 0.6 1.0
E (V vs RHE) E (V vs RHE) untersucht.
Asymmetrische Katalyse S [Cu(CH3CN)JPFs  3-6 Mol% ﬁ
|I3IPh2 b oN (R)-DMM-Garphos  3-6 Mol% H\N _PPhy
i — 0,
S. Lin, Y. Kawato, N. Kumagai,* N7 + LiOtBu 5-10 Mol% R%CN
M. Shibasaki* 5272-5275 Rk')l\ NFlu T°'g‘;";g73 c -
0° P’ 3.1 NFlu

Catalytic Asymmetric Mannich-Type
Reaction of N-Alkylidene-c.-
Aminoacetonitrile with Ketimines

Flu: 9-Fluorenyliden

Ein kooperativer Katalysator aus einer
weichen Lewis-Saure und einer harten
Bronsted-Base ermdglicht die stereo-
selektive Kupplung von N-Alkyliden-a.-
aminoacetonitril mit aliphatischen Ket-
iminen, um vicinale Diamine mit benach-

antilsyn = 83:17-95:5
84-95% ee

barten tetra- und trisubstituierten stereo-
genen Zentren zu erhalten. Die Lewis-
basische Thiophosphinoylgruppe am
Ketimin ist der Schliissel fiir die hohe
Effizienz der Reaktion, die mit 3 Mol-%
Katalysator auskommt.

Paracyclophane

Q. Liu, S. Shimizu,
N. Kobayashi* 5276-5280
Cyclophanes Containing Bowl-Shaped

Aromatic Chromophores: Three Isomers
of anti-[2.2](1,4) Subphthalocyaninophane

Konjugation
»durch den
Raum*“

Eine transannulare Wechselwirkung zwi-
schen zwei schalenférmigen m-konju-
gierten Systemen wurde in dem gezeigten
Subphthalocyaninophan untersucht. Die
Verldngerung der mt-Konjugation in der
Langsachse des Molekiils fiihrt zur Rot-
verschiebung, Verbreiterung und Aufspal-
tung der Q-Bande im UV/Vis-Spektrum.
'H-NMR-Spektren zeigten signifikante
Unterschiede zwischen den endo- und exo-
Flachen der Subphthalocyanin-Einheiten.

Z. Adali-Kaya, B. Tse Sum Bui,
A. Falcimaigne-Cordin,

K. Haupt* 5281-5284
Molecularly Imprinted Polymer
Nanomaterials and Nanocomposites:
Atom-Transfer Radical Polymerization
with Acidic Monomers

(T
J

LN

spezifische
Templat
Monomer

@9 -
W .
hv ¢
fac-[Ir(ppy),] .
ATRP-Initiator p ‘ »

'2/ (]

e
lebendes Kettenende ¢
E]

Molekular geprigte Polymere (MIPs) sind
kiinstliche Rezeptoren, die zur spezifi-
schen Bindung von Zielmolekiilen maf3-
geschneidert werden kénnen. Die Titel-
reaktion ist mit sauren Monomeren kom-
patibel, die zu Monolithen, diinnen
Filmen und Nanopartikeln umgesetzt
werden kénnen. Dies ebnet den Weg zur
Oberflichenmodifikation und lithographi-
schen Strukturierung von MIPs sowie
deren Funktionalisierung an lebenden
Kettenenden. ppy=2-Phenylpyridin.

www.angewandte.de
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Doppelfunktion
o von Al(OTf)3:
M+ RoH H, f“ﬁ
R” OH H H Ho "rat
oder Ru-Al-Katalysator /R’ | u
° T o RO | R
1w SR oR
27 Beispiele

R Q

Aluminium assistiert: Ein difunktionelles
Katalysatorsystem aus einem Ruthenium-
Phosphan-Komplex und Aluminiumtriflat
ermoglicht die selektive Hydrierung von
Estern zu Ethern. Verschiedene Lactone
wurden in guten Ausbeuten zu den

bis zu 96% Ausb.

gewiinschten Produkten reduziert. Der
Katalysator bietet ferner eine allgemeine
Methode fiir die Reduktion von linearen
Estern und die reduktive Veretherung von
Carbonsduren mit Alkoholen.

Ang.gﬁeemie

Homogene Katalyse @

Y. Li, C. Topf, X. Cui, K. Junge,
M. Beller* 5285 -5289

i)

s,

Lewis Acid Promoted Ruthenium(ll)-
Catalyzed Etherifications by Selective
Hydrogenation of Carboxylic Acids/Esters

Gekoppelte Emittereinheiten: Die Ent-
wicklung von doppelt emittierenden
Kernen fuir thermisch aktivierte verzégert
fluoreszierende (TADF) Materialien wird
vorgestellt. Die Strategie kann zur Ver-
besserung der Quantenausbeute von
TADF-Emittern verwendet werden (siehe
Bild; PLQY = Photolumineszenzquanten-
ausbeute).

Fluoreszenz

Y. ]. Cho, S. K. Jeon, B. D. Chin, E. Yu,
J. Y. Lee* 5290-5293

i)

s,

The Design of Dual Emitting Cores for
Green Thermally Activated Delayed
Fluorescent Materials

Ein Gift, das keines ist: Die Titelreaktion
wurde zum ersten Mal durch Verwendung
eines kationischen 3-Diketiminato-
Seltenerdmetallkomplexes erreicht. Hohe
Aktivitat und exzellente Isoselektivitit

wurden beobachtet. Die Lewis-basische
Methoxygruppe vergiftet nicht das Lewis-
saure Metallzentrum, sondern aktiviert
die Polymerisation durch o-mt-Chelatisie-
rung der aktiven Spezies.

Polymere

D. Liu, C. Yao, R. Wang, M. Wang,
Z. Wang, C. Wu, F. Lin, S. Li, X. Wan,
D. Cui* 5294 -5298

Highly Isoselective Coordination
Polymerization of ortho-Methoxystyrene
with B-Diketiminato Rare-Earth-Metal
Precursors

P +
= ; VQ"
| Fe® BF, : (2 H
o o ; o OH i Fe o=
NH i .
2 4 N ‘N O=\ph
+ Y] N, 10 Mol-% 15 Mol-% A :OH )
R! R? R > R! R? X NN
o RS §
15 Beispiele Ausbeuten bis 94% i 0 Ubergangs-

Redox im Riickgrat: Eine asymmetrische
Aldolreaktion unter Verwendung eines

chiralen Aminkatalysators mit Ferroceno-
phan-Motiv wird redoxchemisch gesteu-

5:95 d.r.,94% ee zustand

ert. Der Prozess liefert bei Raumtempe-
ratur gute Stereoselektivitaten und Aus-
beuten. Dariiber hinaus kann der Kataly-
sator wiederverwendet werden.

Asymmetrische Katalyse

Q. Zhang, X. Cui,* L. Zhang, S. Luo,*
H. Wang, Y. Wu* 5299 -5302

Redox Tuning of a Direct Asymmetric
Aldol Reaction

Angew. Chem. 2015, 126, 5061—5076
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Bor-Carben-Addukte

J. M. Farrell, D. W. Stephan*

Planar N-Heterocyclic Carbene
Diarylborenium lons: Synthesis by
Cationic Borylation and Reactivity with
Lewis Bases

(]
Gl

5303-5306

Bor in Aktion: Einfach oder doppelt ring-
geschlossene NHC-Boreniumsalze
wurden durch dehydrierende kationische
Borylierung hergestellt. Die Umsetzung
des planaren, doppelt ringgeschlossenen

Produkts (siehe Schema, links) mit tBu;P
fihrte zur Bildung eines ungewdhnlichen
C,-symmetrischen oligomeren trans-
Boreniumsalzes (rechts). Farbschema:

C schwarz, N blau, B gelb.

Pentafluorethylierung

L. I. Panferova, F. M. Miloserdov,

A. Lishchynskyi, M. Martinez Belmonte,

J. Benet-Buchholz,
V. V. Grushin* 5307 -53
Well-Defined CuC,F; Complexes and

Pentafluoroethylation of Acid Chlorides

9 o'y
)J\ + N,Cu\
R Cl (i C,Fs

Réntgen-
Strukturanalyse
Vier definierte CuC,Fs-Komplexe wurden
synthetisiert und vollstandig charakteri-
siert. Unter diesen erwies sich
[(phen)Cu(PPh;)C,Fs] (phen=1,10-Phen-
anthrolin) als bemerkenswert effizientes

1

THF
23-65°C

0]

72-95% Ausbeute
23 Beispiele

C2Fs

Fluoralkylierungsmittel fir vielfaltige Sau-
rechloride (siehe Schema). Somit ist eine
allgemeine Methode verfiigbar, um RCOCI
in nur einem Schritt in wertvolle Penta-
fluorethylketone umzuwandeln.

C-H-Funktionalisierung

D. Talwar, A. Gonzalez-de-Castro, H. Y.
J. L. Xiao* 5312-53

(]
Gl

Regioselective Acceptorless
Dehydrogenative Coupling of
N-Heterocycles toward Functionalized

Quinolines, Phenanthrolines, and Indoles

ool
b
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Regioselektiv funktionalisierte Chinoline,
Phenanthroline und Indole wurden durch
Dehydrierung von N-Heterocyclen in
Gegenwart von Elektrophilen erhalten. Die
Reaktion verl4uft unter milden Reaktions-
bedingungen und bildet H, als einziges
Beiprodukt.

DOI: 10.1002/ange.201581714

Ruckblick: Vor 50 jafwen in der Angewandten Chemie

.(Das Kernstiick des 8. Hefts der Ange-
wandten Chemie im Jahr 1965 ist ein
Aufsatz von S. Hiinig, H. R. Miiller und
W. Thier iiber die Chemie des Diimins,
HN=NH. Diese Distickstoffverbindung
war zu jener Zeit von besonderem In-
teresse, weil sie C-C-Mehrfachbindun-
gen chemoselektiv (in Gegenwart un-
symmetrischer Mehrfachbindungen, z. B.
Cyan-, Nitro- oder Iminfunktionen)
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sowie cis-stereospezifisch (iiber einen
konzertierten Mechanismus) hydrieren
kann. Der Zerfall des Diimins und seine
Disproportionierung zu N, und Hydra-
zin, N,H,, treten dabei allerdings als
Konkurrenzreaktionen auf.

AuBerdem im Heft: ein Kurzaufsatz von

R. G. Pearson und M. M. Anderson iiber
die Geschwindigkeit des Ligandenaus-

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

tausches in Komplex-Ionen. Die
Grundlage der vorgestellten mathema-
tisch-kinetischen Untersuchungen, die
sich hauptsédchlich mit Koordinations-
komplexen der ersten Ubergangsme-
tallreihe beschiftigen, bilden NMR-
spektroskopische Linienbreiten und
Relaxationszeiten.

Lesen Sie mehr in Heft 8/1965.
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Ar? SIMesCuCl (5 Mol-%) SIMesCuCl (5 Mol-%) Ar?
H [Pd—PiBugz] (1 Mol-%) [Pd-RuPhos] (1 Mol-%)
Ar1/\|/R e Ar1/\/R - 5 Ar' R
Bpin (Bpin),, Ar“Br, Toluol (Bpin),, ArBr, THF Bpin

anti-selektiv

Die diastereoselektive Carboborierung
von 1,2-disubstituierten Styrolen mit
Aryl-/Vinylbromiden und (Bpin), verlauft
mit hohen Diastereoselektivititen und
Ausbeuten. Die Herstellung des jeweili-

syn-selektiv

gen Produktdiastereomers wird dabei
durch die Reaktionsbedingungen
bestimmt. Die Methode bietet somit
Zugang zu einer Vielzahl von Strukturen
aus einfachen Ausgangsstoffen.

Ang.gﬁeemie

Kreuzkupplung

K. M. Logan, K. B. Smith,

M. K. Brown* 5317-5320

i)

s,

Copper/Palladium Synergistic Catalysis
for the syn- and anti-Selective
Carboboration of Alkenes

OH
Me
Me/\é)\/\/YSNAc
OH © Ela-Thioesterase
+ — = OH
l\!le Me
/\‘/'\/'\/\/\H/SNAc Me
Me’
OH OH e}

Uber einen iterativen Mechanismus kata-
lysiert das Thioesterase/Cyclase-Enzym
der Elaiophylin-Polyketid-Synthase in vitro
die Bildung eines symmetrischen Diolids
aus einem synthetischen Penta-

Me l\:lle Me Me
OM\Me O SN
o o) + OH O o OH
T i T
Me Me Me Me Me

ketidsubstrat. Unerwarteterweise kann ein
Tetraketid, das selbst kein Substrat ist, in
Gegenwart des Pentaketids eingesetzt
werden, um ein asymmetrisches Makro-
diolid zu erhalten.

Biosynthese

Y. Zhou, P. Prediger, L. C. Dias,
A. C. Murphy, P. F. Leadlay* 5321-5324

Macrodiolide Formation by the
Thioesterase of a Modular Polyketide
Synthase

oxidative
C

Gold(l)-Komplexe ([(DPCb)Au]*) inser-
tieren in die viergliedrigen Ringe von
Biphenylen und Benzocyclobutenon. Die
bei diesen Reaktionen erhaltenen kat-
ionischen Organogold(IIl)-Komplexe
wurden isoliert und vollstindig charakte-
risiert. [ (DPCb)Au]" ist auRRerdem der

\/
P "

< N . Addition von ‘
p” ¢~ c.C-Bindungen “p” C
7\ 7\

\/
P\ ,C

einzige Komplex, der abhingig von kine-
tischer/thermodynamischer Kontrolle
selektiv die C(Aryl)-C(O)- oder die
C(Alkyl)-C(O)-Bindung von Benzocyclo-
butenon spaltet. DPCb = Diphosphino-
Carboran.

Ccoischeme [0

M. Joost, L. Estévez, K. Miqueu,
A. Amgoune,*
D. Bourissou* 5325-5329
Oxidative Addition of Carbon—Carbon
Bonds to Gold

G

Das Nucleophil kann’s auch: Eine effi-

ziente decarboxylierende Fluorierung, die
ein Manganporphyrin katalysiert und bei
der ein nucleophiles Fluor eingesetzt wird,
hat das Potenzial, in der PET-Bildgebung

O,

R—F
R-COOH
(€] 18, (S] R*’IBF
[O], F~oder ["°F]F
+ 28 Beispiele + chemische Ausbeute bis 74%

+ radiochemischer Umsatz bis 50%

Decarboxylierende Fluorierung

X. Huang, W. Liu, J. M. Hooker,
J. T. Groves® 5330-5334

verwendet zu werden, wie durch das Targeted Fluorination with the Fluoride (im)
erfolgreiche Markieren diverser aliphati- lon by Manganese-Catalyzed

scher Carbonsiuren mit '8F belegt wurde. Decarboxylation

Damit handelt es sich um die erste

decarboxylierende Markierung mit '®F, bei

der trigerarmes ['8F]Fluorid eingesetzt

wird.
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Wasseroxidation

L. Ma, Q. Wang, W.-L. Man, H.-K. Kwong,
C.-C. Ko, T-C. Lau* — 5335-5338

i)

T,

Cerium(IV)-Driven Water Oxidation
Catalyzed by a Manganese(V)—Nitrido
Complex

N

2ceV + H,0

NC<, I, -CN
~NMn“<
NC CN

2-

2Ce + F0, + 2H"

Hoher Umsatz: Mangankomplexe als
Katalysatoren der Wasseroxidation sind
von groflem Interesse, da sie als Modelle
fiir den Sauerstoff entwickelnden Komplex
des Photosystems Il dienen kénnen. Nun

wurde gezeigt, dass der Mangan-Nitrido-
Komplex [Mn(N)(CN),]*~ die Oxidation
von Wasser durch Cer(IV) mit einer
Umsatzzahl (TON) von mehr als 180
katalysiert.

Synthesemethoden

U. Orcel, J. Waser* _______ 5339-5343

i)

T,

Palladium-Catalyzed Vicinal Amino
Alcohols Synthesis from Allyl Amines by
In Situ Tether Formation and
Carboetherification

R OH

A

OEt

F30>\

. (@] R3

+ Ré-pr oKt R1N]),/,,,/R4
R2

* 28 Beispiele
* Ausbeuten bis 97%

* Halbaminalbildung in situ
« R* = Alkinyl, Aryl, Alkenyloromid

Vicinale Aminoalkohole, wichtige Struk-
turmotive in biologisch aktiven Verbin-
dungen, werden effizient tber palladium-
katalysierte Oxyalkinylierung, Oxy-
arylierung oder Oxyvinylierung von Allyl-

aminen zugénglich gemacht. Die In-situ-
Bildung eines Halbaminals ausgehend
von der Halbacetalform des kommer-
ziellen Trifluoracetaldehyds stellt eine
hohe Regio- und Stereoselektivitit sicher.

Asymmetrische Katalyse

X.-F. Bai, T. Song, Z. Xu, C.-G. Xia,*
W.-S. Huang, L.-W. Xu* __ 5344 -5348

Aromatic Amide-Derived Non-Biaryl
Atropisomers as Highly Efficient Ligands
in Silver-Catalyzed Asymmetric
Cycloaddition Reactions

N >COOR? AgF (2.5 Mol-%) oN, R
. % Xing-Phos (5.5 Mol-%) b
! THF,-20°C,10 h 1 “"COOR?
o NO. ’ R
RO T2 bis zu >99:1 d.r. N
bis zu 99% Ausbeute bis zu 99% ee nicht-biarylisches Atropisomer
............ 24 Beispiele Xing-Phos

Optisch reine aromatische Atropisomere
erwiesen sich als leistungsfihige
Phosphanliganden in enantioselektiven
silberkatalysierten [3+2]-Cycloadditionen.

Damit steht eine effiziente Methode fuir
die Synthese optisch reiner nitrosubsti-
tuierter Pyrrolidine mit mehreren Stereo-
zentren zur Verfligung.

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

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

,\"‘ seite, innen und aufien).
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foj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

Die als Very Important Paper (VIP)
gekennzeichneten Beitrdge miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.
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Basis von Gutachten als von grofRer
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