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Cyclamal Bourgeonal

Diifte mit Maigléckchennote leiten ver-
mutlich menschliche Spermien auf dem
Weg zur Eizelle. para-Substituierte 3-Phe-
nylpropanale wie Cyclamal und
Bourgeonal werden von einem Geruchs-
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X.-G. Shao, F.-T. Chau

rezensiert von Stefan Kaskel

rezensiert von Hans Vliegenthart

Eine der Grundvoraussetzungen fiir die
erfolgreiche Behandlung von Krebs ist
eine selektive, zielgerichtete Therapie.
Besonders hervorzuheben sind neue Ent-
wicklungen beziiglich der Verkniipfung
zelltoxischer Verbindungen mit Krebs-
spezifischen Molekiilen (siehe Bild). Der
aktuelle Trend geht dahin, die Gréf2e
dieser Konjugate zu minimieren.

rezeptor des Spermiums erkannt und
|6sen uber cyclisches Adenosin-3"-mono-
phosphat als Second Messenger einen
Einstrom von Ca?*-lonen aus. Das elek-
trische Signal moduliert das Schwimm-
verhalten und die Geschwindigkeit der
Spermien. Undecanal wirkt inhibierend
und macht die Spermien langsam und
orientierungslos.
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Wichtige Helferlein: Die Aktivierung von
Allylbor- und Allylsiliciumreagentien wird
gegenwirtig intensiv erforscht. Die Stra-
tegien zur Verbesserung dieser Reagen-
tien umfassen das Variieren der lbrigen
Substituenten am Bor- oder Siliciumzent-

Chalkogenhaltige Aminosiuren haben
eine entscheidende Funktion in biologi-
schen Redoxprozessen. Cystein etwa, das
seinen Oxidationszustand wechselt wie
ein Chamileon seine Farbe, kann an so
unterschiedlichen Redoxreaktionen wie
Atom-, Elektronen- und Hydridtransfer
sowie Radikal- und Austauschreaktionen
beteiligt sein (siehe Schema). Mechanis-
tische, strukturelle und funktionale
Aspekte Schwefel- und Selen-haltiger
Proteine werden vorgestellt.

Ungewdhnlich vielversprechende Antitu-
moraktivitit zeigt 26-Trifluor-(E)-9,10-
dehydro-dEpoB 1, dessen Design und
einfache Totalsynthese beschrieben
werden. Diese Verbindung férdert das
Schrumpfen und Verschwinden von
Tumoren in menschlichen Xenotrans-
plantaten in NacktmZusen bei gut tole-
rierten Dosen mit vollstandiger Remission
fiir mehr als zwei Monate und schnellem
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Aktivierung von Bor- und Siliciumreagen-
rum sowie die Beschleunigung von Reak-  tien bei stereokontrollierten Allylierungen
tionen mit Carbonylverbindungen oder
Iminen durch Zusatz von Lewis-S4uren
oder Lewis-Basen zur stereokontrollierten
Synthese von Homoallylalkoholen und
-aminen (siehe Schema).
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Eine Nichtstandardmethode zur Carben-
erzeugung ist die Reaktion von 1 mit
AgBF, zum transienten Metalladiphos-
phanylcarben 2. Dieses einzigartige
dikationische Singulettcarben kann mit

2+ Ehz 2+
o +."r_-l"-_
P Im” e-N
~p" N/
Ph,
3

Basen wie Pyridin (Py) abgefangen werden
(siehe Schema), was seinen elektrophilen
Charakter belegt, der auch von DFT-
Rechnungen bestitigt wird.

OTIPS
Katalysator:
j\ . ;\TMS Katalysator OH OTMS
R H Me 4-AMS R | tBu
DIPEA 87-93% ee WN_ 0
4°C C
N
"0 Cl

Eine konzertierte En-Reaktion zwischen

Silylenolethern und einfachen Aldehyden
wird von chiralen (Schiff-Base-)Cr'"'-Kom-
plexen mit hoher Stereoselektivitit kata-
lysiert (siehe Schema). Auf diesem Weg

[Pd{dppfiCL], DMSO

werden direkt enantioangereicherte f3-
Hydroxysilylenolether-Derivative erhalten,
die bekanntlich niitzliche Intermediate fur
die stereokontrollierte Synthese von sub-
stituierten Polyolgeriisten sind.

97%

; 4%
H N
I H

Eine katalytische Dominoreaktion beste-
hend aus intramolekularer N-Arylierung,
C-H-Aktivierung und Aryl-Aryl-Kupplung
filhrt zu Dihydroazaphenanthrenen, die
an mittelgrofle und grofle Ringsysteme
anelliert sind (siehe Schema). Die Reak-

KOAc, 120°C

N-{j
>

o
tion gelingt mit [Pd(dppf)Cl,], doch ein
sligandenfreies Katalysatorsystem auf
Basis von Pd(OAc), ist ebenso gut
(dppf=1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)fer-
rocen).

PO + RA
_O-Pr Ha0 R:S
ol j—\g\ OFt Xp=Bry, I Ti 0 EO. Ot
Eo-R P~oEt R R-OEt Psg 0P~
e X X g o E0" SO 07 “OEt
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Unerwartet ist das Produkt der Reaktion
von 1-Alkinylphosphonaten mit zwei
Aquivalenten Ti(OiPr),: die doppelt allyli-
schen Phosphonate 1. Deuteriummarkie-
rung legt eine zweikernige Titanzwi-
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schenstufe 2 nahe. Die Reaktion gelingt
allgemein mit nichtgehinderten 1-Alkinyl-
phosphonaten. Zugabe von Br, oder |, zu
2 liefert die Verbindungen 3.

Angew. Chem. 2003, 115, 48604867
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(+)-Lasonolid A

Die diastereoselektive Differenzierung der
beiden Methylengruppen eines cyclischen
Acetals zur Erzeugung des quartiren
Asymmetriezentrums C22 ist das heraus-
ragende Merkmal der hoch enantioselek-
tiven Totalsynthese von (+)-Lasonolid A

Eine Kombination von Dip-Pen-Nanoli-
thographie und oberflicheninitiierter
Ringéffnungsmetathesepolymerisation
erméglicht die Abscheidung nanometer-
grofler Polymerbiirsten auf Metall- und
Isolatorsubstraten (siehe AFM-Bild). Da
bei diesem Verfahren Gréfe und Zusam-

mensetzung der Polymerborsten gesteu-
ert werden kénnen, sollte es sich dazu
eignen, kombinatorische Bibliotheken

0 2% CuH 0
1% Ligand
| PMHS A8
ﬂ-CGH13 PhMe, -78°C -

n-CgHq3z

“OH

(siehe Bild). Andere Schliisselschritte sind
die Verwendung eines Sulfon-Sulfid-Rea-
gens als C;-Baustein mit zwei latenten
trans-Olefineinheiten und eine Makrocy-
clisierung durch intramolekulare Horner-
Emmons-Reaktion.

Das Schwefel-Stickstoff-Radikal
p-O,NCcF,CNSSN-* (siehe Kristallstruktur-
bild) ist eines von wenigen organischen
Radikalen, die oberhalb von 1 K Ferro-
magnetismus zeigen. Die annihernd
orthogonale Anordnung der einfach
besetzten Orbitale benachbarter Molekiile
scheint fur dieses Verhalten wichtig zu sein.

funktioneller Polymernanostrukturen
schnell aufzubauen.

Me

@k’H
P(1Bu

Fe PPhg( )e

<o

95%; 99% ee

Eine leistungsfihige neue Reaktion fiir die
asymmetrische 1,4-Reduktion prochiraler
Enone wird hier vorgestellt (siehe
Schema). Die Schliisselbestandteile
dieses auferordentlich milden und ein-
fachen Verfahrens sind katalytische

Angew. Chem. 2003, 115, 4860 — 4867

Mengen CuH, ein leicht zugénglicher
nichtracemischer Phosphanligand wie der
gezeigte und billiges Polymethylhydro-
siloxan (PMHS) als stéchiometrische
Hydridquelle.

www.angewandte.de

Angewandte

Naturstoff-Synthesen

S. H. Kang,”* S. Y. Kang, C. M. Kim,
H.-w. Choi, H.-S. Jun, B. M. Lee,
C. M. Park, ). W. Jeong —__ 4927 -4930

Total Synthesis of Natural
(+)-Lasonolide A

Chemie

Organischer Ferromagnet @

A. Alberola, R. . Less, C. M. Pask,

J. M. Rawson,* F. Palacio, P. Oliete,

C. Paulsen, A. Yamaguchi, R. D. Farley,
D. M. Murphy 4930-4933

A Thiazyl-Based Organic Ferromagnet

Nanometergrofie Polymerbiirsten

X. Liu, S. Guo, C. A. Mirkin* 4933 —4937
Surface and Site-Specific Ring-Opening
Metathesis Polymerization Initiated by
Dip-Pen Nanolithography

Asymmetrische 1,4-Reduktion von

B. H. Lipshutz,*
J. M. Servesko 4937 — 4940
CuH-Catalyzed Asymmetric Conjugate
Reductions of Acyclic Enones

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

@
o

4863


http://www.angewandte.de

Inhalt

Chirale Nitroalkane

C. Czekelius,
E. M. Carreira* 4941-4943
Catalytic Enantioselective Conjugate
Reduction of 3,3-Disubstituted
Nitroalkenes

Strukturdynamik von Obetrflichen

A. Suzuki, Y. Inada, A. Yamaguchi,
T. Chihara, M. Yuasa, M. Nomura,
Y. Iwasawa* 4943 — 4947

Time Scale and Elementary Steps of
CO-Induced Disintegration of Surface
Rhodium Clusters

Gezielte Hydrogelsynthese
Z. Hu,* G. Huang 4947 — 4950

A New Route to Crystalline Hydrogels,
Guided by a Phase Diagram

lonensensoren

T.-H. Kim, T. M. Swager* __ 4951-4954

A Fluorescent Self-Amplifying
Wavelength-Responsive Sensory
Polymer for Fluoride lons

4864  © 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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NO,
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R*™ R

Toluol, RT

Effiziente Addition: Bisphosphan-Cu'-
Komplexe katalysieren die enantioselek-
tive Reduktion B,B-disubstituierter
Nitroalkene zu chiralen B,B-disubstituier-
ten Nitroalkanen mit guten Ausbeuten

66—94% ee

und Selektivitiaten (siehe Schema). Fiir die
Reaktion gentigen 0.1 Mol-% des Kom-
plexes, was den Prozess zu einer hoch-
effizienten Methode fiir konjugierte Addi-
tionen macht.

-ALO, 600 ms

Der CO-induzierte Abbau von Rh-Clustern
auf einer Al,O;-Oberfliche wurde mithilfe
der energiedispersiven Réntgenabsorpti-
onsspektroskopie (DXAFS) mit einer
Zeitauflésung von 100 ms in Elementar-

schritten verfolgt (siehe Bild). Diese ver-
besserte, zeitaufgeléste DXAFS-Technik
erméglicht die detaillierte Untersuchun-
gen der Strukturdynamik katalytisch akti-
ver Materialoberflachen.

Irisierende kristalline Hydrogele mit hoher
Polymerkonzentration entstehen, wenn
die Kristallisation eines kolloidalen Fluids
nahe seinem Schmelzpunkt ausgelst
und die kristalline Struktur unterhalb der
Glastbergangstemperatur unter Zuhilfe-

(Ein)leuchtende Antwort: Neuartige Fluo-
rid-selektive Sensoren werden beschrie-
ben, deren Funktion auf der fluoridindu-
zierten Lactonisierung zu stark fluores-
zierenden Cumarin-Derivaten beruht. Die

www.angewandte.de

nahme eines Phasendiagramms stabili-
siert wird. Die irisierenden Farben solcher
Hydrogele verschieben sich von Blau nach
Rot, wenn die Polymerkonzentration von
5.4 auf 3.5 Gew.-% in Wasser abnimmt
(siehe Fotos).

Implementierung dieses Sensorsystems
in ein konjugiertes Polymer erzeugt eine
verstirkte Fluoreszenzantwort (siehe
Schema; TIPS =Triisopropylsilyl).

Angew. Chem. 2003, 115, 48604867
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Entwicklung von Enzymen: Durch gerich-
tete Evolution der Aminoxidase von
Aspergillus niger mit (S)-a-Methylbenzyl-

Ein mafigeschneidertes Enzym: Die Gen-
und Proteinsequenz einer neuen (R)-
Hydroxynitrillyase (HNL) aus Prunus
amygdalus wurde kloniert und fiir die
Enzymproduktion in Grofdmafstab opti-
miert. Das Enzym kann in Reaktionen bei
niedrigen pH-Werten eingesetzt werden.
Eine Mutation im rational entwickelten
aktiven Zentrum vermittelt die stereose-
lektive Synthese sterisch gehinderter
Cyanhydrine wie ortho-Chlormandelonitril
2-Cl-Man (siehe Bild).

Angew. Chem. 2003, 115, 4860 — 4867

amin als Standardsubstrat erhilt man
eine Enzymvariante (Asn336Ser), die
gegeniiber einer groflen Bandbreite chi-
raler Amine hohe Substratspezifitat und S-
Enantioselektivitat zeigt (siehe Schema).

GrofRe Einkristalle des chiralen Ferri-
magneten [{Cr(CN){Mn(S)-pnH (H,0)}-
1(H,0) entstehen bei der Reaktion von
K5[Cr(CN)g], Mn(ClO,), und (S)-1,2-Di-
aminopropan-Dihydrochlorid (siehe Bild;
(S)-pn= (S)-1,2-Diaminopropan). Die
Mn'- und Cr'-Zentren der Verbindung
wechselwirken ferrimagnetisch; die Uber-
gangstemperatur betragt 38 K.

Dunkelrot und durchsichtig sind die Kris-
talle des Platinids Cs,Pt. Bandstrukturbe-
rechnungen zeigen, dass das Caesium-
Valenzelektron vollstindig auf das Platin
Ubertragen wird. Die Synthese dieser Ver-
bindung mit Pt?>~-lonen liefert einen wei-
teren experimentellen Beleg fiir die rela-
tivistische Absenkung der Energien der
6s-Orbitale. Cs,Pt kristallisiert in der
Ni,In-Struktur (siehe Bild; Cs gelb, Pt
blau), einem Hochdruckpolymorph der
CaF,-Struktur. Gemif der Druckhomolo-
genregel ist Cs,Pt daher homolog zu den
Alkalimetallchalkogeniden.
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Eine zweistufige enzymatische Sequenz
aus Dihydroxylierung (an der gelb mar-
kierten Stelle) und Aldolisierung (blau),
die zur Synthese von Analoga des cytoto-
xischen Pharmacophors Pancratistatin
entwickelt wurde, Uiberfithrt unter Erzeu-
gung von vier benachbarten Stereozent-
ren den Naphthalinkern in eine Aren-
Kohlenhydrat-Hybridstruktur. Die Vielzahl
an dquilibrierenden Produktisomeren wird

Bislang in der Photochemie unbekannt
war die [242]-Photocycloaddition von
Tetronsiureestern. Die faciale und ein-
fache Diastereoselektivitdt der Reaktion
ist hervorragend, wie beispielhaft die
intramolekulare Photocycloaddition des
Tetronats 1 zum Tetracyclus 2 belegt. Ist
die Alkoxygruppe der Tetronsiure nicht in
das cyclische Skelett eingebaut, lasst sich

Sechsmal aktiver als DMAP (1) ist der
tricyclische DMAP-Abkémmling 2 in der
Acylierung eines tertidren Alkohols mit
Acetanhydrid. Die experimentellen
Befunde sind in Einklang mit den Ergeb-
nissen quantenchemischer Rechnungen.

o=

durch milde Oxidation der Kohlenhydrat-
kette mit Brom selektiv in Form eines
strukturell komplexen bicyclischen
Lactons fixiert.

Kohlenhydrat-
analogon zu
0 Pancratistatin

| @]
hv (Et,0
/Eﬁo (Et,0)
o 70%
1 2

eine Ringdffnung des Cyclobutans durch
Retroaldolreaktion anschliefden.

NMez
=~
| o
N
1 2
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Berichtigungen

In der Zuschrift , Template Synthesis of (Angew. Chem. 2003, 115, 4333 -4335;
Uniform 1D Mesostructured Silica Mate-  Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,

rials and Their Arrays in Anodic Alumina 4201 -4023) wurde im Abschnitt Experi-
Membranes“ von Z. Yang, Y. Lu et al. mental Section filschlicherweise als Rea-

In der Zuschrift ,Structural Evaluation of  Klinowski et al. (Angew. Chem. 2003, 115,
Systematically Enumerated Hypothetical =~ 4025-4029; Angew. Chem. Int. Ed. 2003,
Uninodal Zeolites“ von R. G. Bell, J. 42, 3895 -3899) wurden als Abbildung 5¢

Angewandte
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gens ,octachlorosilane* angegeben. Tat-
sichlich handelt es sich um ,octyltrichlo-
rosilane“. Die Autoren entschuldigen sich
fiir diesen Fehler.

und d identische Diagramme veréffent-
licht. Die korrigierte Version von Abbil-
dung 5 ist hier wiedergegeben.

il W I::’II'.'I \
i1 INLTL TR | '

Figure 5. a) Structure 11 consists of cages connected by 4- and 8-membered rings; b) structure 14 contains two systems of elongated channels
outlined by 12-membered rings (5.3x 9.3 A) running along the a and b directions of the unit cell; ¢) structure 71 consists of layers of 12-membered
rings (7.2x7.2 A) connected by 4- and 6-membered rings; d) structure 73 contains large channels of 12-membered rings, and narrower channels
of 4- and 6-membered rings. When viewed along the ¢ axis, the structure is similar to that of AFl, although the rings are connected in a different

fashion along the a and b axes.
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