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Asymmetrische Cycloisomerisierung von
1,6- und 1,7-Eninen mit Ubergangs-

Judit E. Puskas, Timothy E. Long,

rezensiert von B. Schwenzer, K.-H. van Pée

rezensiert von B. Abel

[{Rh(cod)Cl}]

o] P o]
2 Stufen N
_ = [e] o —— 0 \>
(R)-binap (11 Mol-%) H N\

AgSbF (20 Mol-%)
OH  CICH,CH,CI, RT, 2-10 min

(5 Mol-%)

99% Ausbeute

>99% ee (+)-Pilocarpin

Hoch funktionalisierte Carbo- und Hete-
rocyclen kénnen aus einfachen Eninen
durch tbergangsmetallkatalysierte Reak-
tionen enantioselektiv hergestellt werden.
Dieses vielseitige, atom&konomische
Verfahren zihlt inzwischen zu den Stiitzen

metallkatalysatoren
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der Naturstoffsynthese, wie eine kurze
Synthese von (+)-Pilocarpin beispielhaft
zeigt (siehe Schema, binap =2,2"-Bis-
(diphenylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl,
cod =1,5-Cyclooctadien).
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Staudingers Visionen haben den Weg
bereitet fiir die Entwicklung moderner
Kunststoffe mit vielseitigen Eigenschaften
und Anwendungen an der Schnittstelle
zwischen Material- und Biowissenschaf-
ten. Dies belegt dieses Essay, das aus
Anlass des 50. Jahrestages der Nobel-
preisverleihung an Hermann Staudinger

Die Chemie war sein Leben, aber die
Traume Hermann Staudingers gehérten
der Biologie und der Einheit von Chemie
und Biologie. Das ist eine zentrale Aus-
sage dieses Essays, das sich anlésslich
der flinfzig Jahre zuriickliegenden Verlei-
hung des Nobelpreises an Staudinger
zuriick-, aber auch dezidiert nach vorne

Biologisch abbaubare Kunststoffe auf der
Basis nachwachsender Rohstoffe sind in
Anbetracht der begrenzten Verfligbarkeit
fossiler Rohstoffe und der Emission von
Treibhausgasen interessante Alternativen.
Die biologische Abbaubarkeit wird in
Deutschland seit 1998 durch eine Indust-
rienorm definiert (Das Bild zeigt das
Zertifizierungssymbol).

Do 0 o0
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daran erinnert, dass sein damals revolu-
tiondres und heftig umstrittenes Konzept
den Zugang zum molekularen Design von
polymeren Werk- und Effektstoffen ersff-
nete, deren Eigenschaftsprofile iiber die
molekularen Architekturen anwendungs-
spezifisch mafigeschneidert werden.

schauend speziell auch mit der Bedeu-
tung der Polymerwissenschaft und Stau-
dingers Triumen gerade fiir die Biowis-
senschaften auseinandersetzt. Dariiber
hinaus geht es aber auch um Fragen der
Wissenschaftsethik sowie um die enge
Verflechtung und das Wechselspiel von
Forschung, Politik und Verantwortung.

Komplexe Anionenschichten der allge-
meinen Summenformel [BeN~] sind in
den Nitridoberyllaten EA[Be,N,]
(EA=Mg, Ca, Sr, Ba) enthalten. In
Ca[Be,N,] und Sr[Be,N,] liegen planare
4.82-Netze vor (siehe Kristallstruktur; Ca,
Sr grau, Be violett, N griin). Mg[Be,N,],
mit den gewellten und zu Doppelschich-
ten verkniipten 6°-Netzen, zeigt zudem
eine ungewdhnliche Bindungssituation
fiir Stickstoff.

www.angewandte.de
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EA[Be,N,]: Nitridoberyllate der
schwereren Erdalkalimetalle
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NMR-spektroskopische Methoden

B. Luy, K. Kobzar,
H. Kessler* 1112-1115
Eine einfache und skalierbare Methode fiir
die partielle Orientierung organischer
Molekiile zur Messung dipolarer Rest-
kopplungen (RDCs)

Pd-katalysierte Kupplungen

L. ). GoofRen,* |. Paetzold — 1115-1118

Decarbonylierende Heck-Olefinierung von
Enolestern: ein salzfreier und umwelt-
freundlicher Zugang zu Vinylarenen

Biosynthese

B. Irlinger, H.-). Kramer, P. Mayser,*
W. Steglich* 1119-1121

Pityriarubine, biologisch aktive Bis-

(indolyl)spirane aus Kulturen der
lipophilen Hefe Malassezia furfur

Strukturen von Makromolekiilen

C. Li, N. Gunari, K. Fischer, A. Janshoff,
M. Schmidt* 1121-1124

Ein neuer Weg zu molekularen Aktuato-
ren: der thermisch induzierte Ubergang
einzelner Makromolekiile von zylindri-
schen Biirsten zu kugelférmigen Objekten
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Konsequent abfallarm: Bei einer neuen
Variante der Heck-Olefinierung dienen
Enolester als umweltfreundliche Synthe-
sedquivalente von Arylhalogeniden. Da
diese Reaktanten in einer abfallfreien
Reaktion aus Carbonsduren und Propin
erhiltlich sind, ergibt sich ein salzfreies

Fiir die Pathogenese der weit verbreiteten
Hautkrankheit Pityriasis versicolor diirften
die Pityriarubine A—C von Bedeutung sein,
die vom Erreger, der lipophilen Hefe
Malassezia furfur, auf einem tryptophan-
haltigen Medium produziert werden. Die
Spirostruktur dieser Verbindungen

(siehe 1) wurde aus den spektroskopi-
schen Daten abgeleitet und ihre unge-
wohnliche Biosynthese durch Verfiitte-
rung von p,L-[1"-*C|Tryptophan studiert.

Polymethacrylate mit dicht gepfropften
Seitenketten aus Poly-N-isopropylacryl-
amid 4ndern oberhalb der unteren kriti-
schen Entmischungstemperatur ihre
Form von zylindrischen Biirsten (links) zu

www.angewandte.de

Ein gestrecktes Polystyrol-Gel erzeugt
eine partielle Orientierung von Molekiilen
in organischen Lésungsmitteln zur
Bestimmung von dipolaren Restkopplun-
gen (RDCs) in der NMR-Spektroskopie.
Durch unterschiedliche Vernetzung im
Polymer lasst sich das Ausmaf3 der
Orientierung lber einen weiten Bereich
einstellen. So wird ein wichtiger NMR-
Parameter durch eine Routinemessung
zuginglich.

. \/R Pd-Kat. xR
—Aceton  Ar
-CO

(6]
Ar)J\OJ\

Gesamtverfahren zur Synthese von Vinyl-
arenen aus der Vielfalt verfiigbarer aro-
matischer Carbonsauren.

kugelférmigen Strukturen (rechts).
Anhand dieses Beispiels wurde zum
ersten Mal ein temperaturinduzierter
Zylinder-Kugel-Ubergang von einzelnen
Makromolekiilen beobachtet.
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N,
L RS n =
MeO Bu=5i~ \o =,
Mé Me NRR

1R R =PhtR=Abc, R"=H

Von der Reihenfolge unabhingig kann das
Kohlenhydratgertst 1 als molekulare
Plattform fiir eine kombinatorische Diffe-
renzierung an jeder Position selektiv
deblockiert und mit Seitenketten, z. B.

i

P (S)-Prolin

+

>99% ee

Prolin-katalysierte Reaktionen von unmo-
difizierten Ketonen mit Nitrosobenzol
fitlhren mit ausgezeichneten Diastereo-
und Enantioselektivititen zu geschiitzten

Nitrosobenzol ist die Sauerstoffquelle in
der direkten L-Prolin-katalysierten enan-

tioselektiven a-Aminoxylierung von Keto-
nen [Gl. (1)]. Vielseitige a-aminoxylierte

Ketone werden in hohen Ausbeuten und
mit ausgezeichneten Enantioselektivita-

ten erhalten.

180 °C

~ONHPh

9]

[Mn{acac),]

(PG

HM
8]
"G"H“LT HN \O
0
Aminosiuren (Peptiden), ausgeristet
werden (siehe Bild). Dies erméglicht die

flexible Anordnung von Funktionen und
Strukturelementen. PG = Schutzgruppe.

PhHNO. ~ONHPh

+
>99% ee

o-Hydroxy- und a,a’-Dihydroxyketonen
[Gl. (1)], die essenzielle Bausteine in der
Naturstoffsynthese sind.

o]
i I\.\ONHP?:

T, >35% e

Kat.
L-Prolin
—_—

(1)

220 °C

Oleylamin

Hochkristalline und monodisperse MnO-
oder Mn;O,-Nanopartikel entstehen bei
der thermischen Zersetzung von
[Mn(acac),] in Oleylamin in Inertatmo-
sphidre in Gegenwart bzw. bei Abwesen-
heit geringer Mengen Wasser (siehe Bild).

W

Oleylamin
+
H,0

Die TeilchengréRe beider Manganoxid-
systeme, von der auch das magnetische
Verhalten abhingt, ldsst sich einfach
durch Anderung der Reaktionstemperatur
beeinflussen.

\/\/\/\/\/\/>_

»Lipidar“: Eine neue Klasse von Ortho-
ester-Lipiden sowohl als Einzel- als auch
als Doppelketten ist aus einem Dioxazo-
ciniumketenacetal zuginglich. Die labilste
Struktur (siehe Bild) zersetzte sich bei

Angew. Chem. 2004, 116, 1054 —1061

Q, I~
D/\/V%(SNZ
(¢]

38°C und pH 5 innerhalb von sechs
Stunden und eréffnet neue Perspektiven
fiir abbaubare Wirkstoff-Transport-
systeme.
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U. Hiinger, ). Ohnsmann,
H. Kunz* 1125-1128
An vier Positionen in beliebiger Reihen-
folge selektiv deblockierbare Kohlen-
hydratgeriste fiir die kombinatorische
Synthese
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A. Boagevig, H. Sundén,
A. Cérdova* 1129-1132
Direct Catalytic Enantioselective
a-Aminoxylation of Ketones: A Stereo-
selective Synthesis of a-Hydroxy and
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Size-Dependent Magnetic Properties of
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Lipid-Amphiphile

K. By, M. H. Nantz* 1137-1140

Dioxazocinium Ortho Esters: A Class of
Highly pH-Vulnerable Amphiphiles
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Silane

P. B. Hitchcock,
1144 -1146

B. Gehrhus,*
L. Zhang

An Isolable Radical Anion and Dianion of
a Cyclotetrasilane: Synthesis and
Structure of [Si{1,2-(NEt),CsH,}, " and
[Si{1,2-(NEt),CeH},*
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F. F. Fleming,* Z. Zhang, Q. Wang,
O. W. Steward 1146-1149

Oxonitriles: Multicomponent Grignard
Addition—Alkylations

Hém-Abbau
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Nitrosierung und Oximierung von
Cycloalkanen gelingt durch Behandlung
mit tBUONO unter Ar in Gegenwart
katalytischer Mengen von N-Hydroxy-
phthalimid (siehe Schema). Dieser sau-
bere Prozess verlauft unter halogenfreien,
milden Reaktionsbedingungen und mit
hoher Produktselektivitit (fast ohne

:; "NR RN’ ;:
[\
RN—S

i—Si—~NR
si—NR
NR RN
Alkylerung RE
3.CN  R'MgX; CN
R 'MgX Q’
all & REX X R
1,2-Addition O 1.4-Addition HO R

Drei auf einen Streich: Eine Sequenz aus
Carbonyl-Addition, chelatisierungsgesteu-
erter konjugierter Addition und Alkylie-

Konzertiert oder stufenweise? Das Enzym
Ham-Oxygenase baut den Porphyrinring
von Him-Spezies durch stufenweise
Homolyse ab. Der Porphyrinring unter-
stutzt dabei das Enzym durch Einfangen
des beim Abbau gebildeten Hydroxylradi-
kals (siehe Schema).

Noch etwas Zauberstaub: Stille-Kupplun-
gen von Aryl- und Vinyliodiden, -triflaten
oder -bromiden mit Aryl- und Vinyl-
stannanen verlaufen deutlich besser nach
Zugabe von CsF und Cul zur Reaktions-
mischung (siehe Schema, Bedingungen

www.angewandte.de

(o)

s ol

organische Nebenprodukte). Der Kataly-
sator kann gréftenteils zurlickgewonnen
werden.

Si zum Quadrat: Das Silylen Si[1,2-
(NR),C¢H,] (R=CH,tBu) ist wegen seiner
sperrigen Substituenten thermisch stabil.
Wie wirkt sich eine Verkleinerung von R
auf die Stabilitat einer zweifach koordi-
nierten Si'-Spezies aus? Untersuchungen
zeigen, dass ein Silylen mit R=Et nicht
isoliert werden kann, sondern ein stabiles
Radikalanion (siehe Formel) und ein Di-
anion eines Cyclotetrasilans ergibt.

rung fithrt zum Mehrkomponentenaufbau
von Nitrilen. Dabei entstehen drei neue
Stereozentren (siehe Schema), und man
erhilt substituierte Nitrile, die als ideale
Terpenoid-Vorstufen dienen, wie anhand
der Synthese von epi-Dehydroabietinsiure
gezeigt wurde.

f’% konzertiert o
] ~ stufenweise )
ol = e’e
| a8 oo

Bedingungen A (X = |, OTI)
-
Bedingungen B (X =8r)

r-Ar

ArX * Ar-SnBu,

A: [Pd(PPh,),]/CsF/Cul/DMF/45°C;
Bedingungen B: PdCl,/PtBu;/CsF/Cul/
DMF/45°C).
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Ein drastischer Anstieg der Energiebar-
riere (Us) in Tetraeisen(i11)-Einzelmole-
kiilmagneten kann durch einfache chemi-
sche Modifizierung erreicht werden.
Ortsspezifischer Austausch der sechs
Methoxybriicken in [Fe,(OMe)g(dpm)g]
(Hdpm = Dipivaloylmethan; U./ks =

3.5 K) gegen zwei tripodale 1,1,1-Tris-
(hydroxymethyl)ethan (Hs;thme)-Liganden
liefert [Fe,(thme),(dpm)] (siehe Bild) mit
U.q/ksg=15.6(2) K und einer magneti-
schen Relaxationszeit von iiber 1000 s
unterhalb 0.2 K.

= _Wasser

t—"o —
V"o | of " %
) e

Monomere DCL-Mischung

G-Quadruplex-DNA-bindende Liganden
aus einer kleinen dynamischen Bibliothek
(DCL) wurden mittels reversibler Disulfid-
Bindungsbildung identifiziert (siehe
Schema). Es wurde gezeigt, dass das
biologische makromolekulare Target eine

Angew. Chem. 2004, 116, 1054 —1061

DCL-Mischung + Quadmuplex

Membranen aus Gold-Nanoréhren in
Polycarbonatfilmen wurden zur Untersu-
chung katalytischer Reaktionen an Gas-
flussig-Grenzflichen verwendet, die
zeigen, dass die katalytischen Eigen-
schaften von Gold bei der Oxidation von
CO mit O, durch Wasser verbessert und
durch Erhéhung des pH-Werts der Lésung
optimiert werden. Die Membran ist zwi-
schen weiteren Membranen eingebettet,
die durch hydrophobe und hydrophile
Thiole funktionalisierte Gold-Nanoréhren
enthalten und den Massentransport in
Richtung der Reaktionszone regulieren
(siehe Bild).

£
i
]

i
, Sous®
@/"-

Gleichgewichtsverschiebung induziert.
Die Quadruplex-DNA-Bindung zweier
amplifizierter Spezies konnte mit Ober-
flichenplasmonenresonanz nachgewie-
sen werden.

Weit reichende Kapillarkrifte werden zum
selbstorganisierten Aufbau von drei-
dimensionalen Mikromustern auf Filmen
aus Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) ge-
nutzt (siehe Bild). Die Methode beruht auf
der Spreitung eines Wassertropfens nach
dem Erzeugen des CNT-Films. Entschei-
dend fiir die Musterbildung ist die
Steuerung der Dichte des Films.

www.angewandte.de
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Polymorphism of 1,3,5-Trinitrobenzene
Induced by a Trisindane Additive

Zeolithe

S. Chenevarin,
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Two-Dimensional IR Pressure-jJump
Spectroscopy of Adsorbed Species for
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Antimikrobielle Wirkstoffe

D. Liu, S. Choi, B. Chen, R. ). Doerksen,
D. ). Clements, J. D. Winkler, M. L. Klein,
W. F. DeGrado* 1178-1182

Nontoxic Membrane-Active Antimicrobial
Arylamide Oligomers

o

NO, Additiy
ON i “NO,

Stabil, aber nicht leicht zu erhalten: Zwei
neue stabile Kristallformen der 120 Jahre
alten Verbindung 1,3,5-Trinitrobenzol
werden vorgestellt. Die schwer fassbaren
Formen wurden durch die Verwendung

adsurm rte Spei-les

7
-

Brecheisen fiir Zellwinde: Arylamid-Oli-
gomere mit amphiphiler Sekundirstruk-
tur greifen die Zellmembran von Bakterien
an und zerstoren sie. Durch Anhingen
verschiedener Substituenten wurden die
Gesamtladung, die Hydrophobie und das
hydrophobe Moment der Leitverbindung
angepasst. Ein Arg-haltiges Oligomer
(siehe Bild) zeigte gute antimikrobielle
Aktivitat bei geringer Toxizitit gegen
humane Erythrozyten.

— [ 1

kinetisch
bevorzugter Kristall
(inhibiert)

O

thermodynamisch
bevorzugter Kristall
(wachst)

des Additivs Trisindan erhalten, das als
Mimetikum fiir 1,3,5-Trinitrobenzol bei
der Kristallisation fungiert (siehe
Schema).

Adsorbierte Spezies auf einem Zeolithen
werden durch Druckspriinge ausgelenkt
(siehe Bild; oben), und die folgende
Relaxation durch Diffusion und Adsorp-
tion wird mit schneller IR-Spektroskopie
verfolgt (Mitte). Mit einer zweiten Fourier-
Transformation werden 2D-Karten erhal-
ten (unten), wobei charakteristische
Spektren der Adsorbat-Bindungsstellen-
Paare unterschieden werden.

@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.

Die Februarhefte 2004 wurden zu folgenden Terminen online veroffentlicht:
Heft 5: 21. Januar - Heft 6: 27. Januar - Heft 7: 2. Februar - Heft 8: 11. Februar
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Berichtigung

Im Aufsatz ,Moderne Synthesemetho-
den: Kupfer-vermittelte C(Aryl)-O-,
C(Aryl)-N- und C(Aryl)-S-Verkniipfungen“
von S. V. Ley und A. W. Thomas (Angew.
Chem. 2003, 115, 5558-5607) sollte die
»Avendano-Variante der Ullmann-Kon-
densation“ (Gleichung (11), Abschnitt
1.1) korrekt als ,,Barton-Variante der Ull-

Entschuldigung

In der Zuschrift ,,Chiral, Porous, Hybrid
Solids for Highly Enantioselective Hete-
rogeneous Asymmetric Hydrogenation of
[-Keto Esters“ von A. Hu, H. L. Ngo und
W. Lin (Angew. Chem. 2003, 115, 6182—
6185) versiumten es die Autoren, auf eine

Angew. Chem. 2004, 116, 1054 —1061

mann-Kondensation mit Plumbanen“
bezeichnet werden.

Dariiber hinaus fehlen folgende Literatur-
zitate: D. H. R. Barton, N. Yadav-Bhatna-
gar, |.-P. Finet, J. Khamsi, Tetrahedron Lett.
1987, 28, 3111-3114; D. H. R. Barton,

D. M. X. Donnely, J.-P. Finet, P. ). Guiry,

thematisch verwandte Zuschrift (J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 11490-11491) zu
verweisen. Dort wird die Hydrierung aro-
matischer Ketone mit einem anderen
Heterogenkatalysator auf der Basis von
[Ru(4,4’-binap) (diamin)Cl,] beschrieben
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Stichwortregister 1184
Autorenregister 1185
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Vorschau 1187
Tetrahedron Lett. 1989, 30, 1377-1380;
D. H. R. Barton, D. M. X. Donnely,
J.-P. Finet, P. ). Guiry, J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 11991, 2095-2102.
Die Autoren entschuldigen sich fir diese
Versdumnisse.
(mit bis zu 99.2 % ee), die einem
abweichenden Mechanismus folgt. Die
Autoren bitten um Entschuldigung fur
dieses Versehen.
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