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Ozon als endogene Verbindung? Die
Entdeckung von 5,6-Secosterin — einem
charakteristischen Produkt der In-vitro-
Ozonolyse von Cholesterin — in arterio-
sklerotisch verengtem Gewebe (siehe
Bild) legt die Bildung von Ozon bei
biochemischen Prozessen nahe. Die ge-
nerelle Eignung dieses und weiterer typi-
scher oxidierter Reaktionsprodukte als
f Indikatoren (,Biomarker*) fuir die Anwe-
senheit von kérpereigenem Ozon wird
diskutiert.
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Seit ihrer Entdeckung vor 25 Jahren hat
sich die Bellus-Claisen-Umlagerung von
Ketenen mit Allylethern, -aminen und
-thioethern zu einer zuverlassigen [3,3]-
Umlagerung entwickelt. Die tber eine

Zahlreiche Biomolekiile, darunter Ste-
roide und Glycosaminoglycane, werden
durch das Cosubstrat PAPS in Gegenwart
von Sulfotransferasen enzymatisch sulfo-
niert (siehe Schema). Dass diese Enzyme
mit mehreren pathophysiologischen
Mechanismen in Verbindung gebracht
wurden (Regulierung der Ostrogensulfat-
Synthese und Leukozytenadhision,
Vireneintritt), macht sie zu vielverspre-
chenden therapeutischen Targets.

Eine DNA-Aptamerstruktur liegt einer
molekularen Maschine zugrunde, die
durch DNA-Steuersequenzen angewiesen
werden kann, den humanen Blutgerin-
nungsfaktor a-Thrombin zu greifen oder
wieder loszulassen. Das Bild zeigt die an
Thrombin (graue Ellipse) gebundene
Aptamerstruktur mit zwei aufeinander
gestapelten Guanin-Quadruplexstrukturen.

»Lebenskraft“: Einem selbstindigen DNA-
Nanomotor (siehe Bild), der durch ein
RNA-spaltendes DNA-Enzym angetrieben
wird, liegen dieselben Prinzipien zu-
grunde wie den Proteinmotoren in Zellen.
Der , Treibstoff* fiir die mechanischen
Bewegungen stammt aus molekularen
Substraten, denen chemische Energie
entzogen wird. Im Beispiel ist das RNA-
Substrat des DNA-Enzyms der Treibstoff
fiir den DNA-Nanomotor.
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zwitterionische Zwischenstufe verlau-

fende Reaktion ist besonders leistungsfi-

hig bei Ringerweiterungen cyclischer
Allylsubstrate um vier Kohlenstoffatome
(siehe Schema; R, R?=Alkyl, Cl).
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Selektive Gastfreundschaft: An der Peri-
pherie eines Dendrimers der dritten Ge-
neration kénnen bis zu acht Gastmolekiile
gebunden werden. Massenspektrometri-
sche Untersuchungen mit stolinduzierter
Fragmentierung (collision-induced disso-
ciation, CID) haben gezeigt, dass gezielt
ein Gastmolekil nach dem anderen ent-
fernt wird (siehe Spektrum).

Pyrochlore mit Ti"'-Zentren auf bis zu
90% der B-Plitze der A,B,0,0’-Struktur
(siehe Bild; blau: BOg, griin: A, rot: O'),
die ansonsten hoch oxidierte Metallzen-
tren auf den oktaedrischen B-Plitzen
enthilt, sind durch Reduktion der Lan-
thanoid-Pyrochlore Ln,Ti,O, mit CaH, bei
<650°C zugianglich. Dabei tritt eine
Reorganisation des Anionenteilgitters und
eine Austauschfehlordnung zwischen den
beiden unabhingigen Kationengittern auf.

Magische Sonden: Die Geometrie stark
H-Briicken-gebundener Silanole in Octo-
silicat l4sst sich mit einer Kombination
aus 'H-NMR-Abstandskorrelationen und
dem Summeneffekt aus °Si-Abschirmung
und dipolaren 'H-#Si-Wechselwirkungen
ermitteln. Aus dipolar modulierten #Si-
MAS-NMR-Spektren kénnen Si-H-
Abstinde sowie die GréRe des #Si-
Abschirmtensors und seine Orientierung
im Molekiilgerist abgeleitet werden.

www.angewandte.de

Y
Hor
Il | S "R
= =——
1500 1600 1700 1800 1900

miz

CSA » CSADIP
60 —100 —140 60 100 —140

~— §(®Si)/ppm ~— 5(>°Si)/ppm

Emulsionen von Ol in Wasser sind in
alkalischer Lésung auch ohne Tenside
stabil. Die durch Anlagerung von Hydro-
xidionen erzeugte Oberflachenladungs-
dichte (siehe Bild) bestimmt man aus der
elektroakustisch ermittelten Trépfchen-
grofle und der Menge an NaOH, die
benétigt wird, um den pH-Wert wahrend
der Homogenisierung konstant zu halten.
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Klassische Organometallchemie wurde
fiir die Synthese des zweikernigen Eisen-
komplexes 1 mit zwei geschiitzten
(Cysteinyl-S)-Liganden genutzt. Die oxi-
dative Addition des Thiols an [Fe;(CO);,]
lieferte den Komplex 1, der eine unge-
wdéhnliche intramolekulare nucleophile
Cyclisierung unter Inversion der Konfigu-
ration eingeht, bei der der chirale kohlen-
stoffiiberbriickte Dieisenkomplex 2 ent-
steht.
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>99% Carbonatverkniipfungen
R > 95% Kopf-Schwanz-Verkniipfungen

Mit ausgezeichneter Aktivitit und Selek-
tivitat und bei sehr milden Temperatur-
und Druckbedingungen verliuft die
Copolymerisation von CO, und Epoxiden
in Gegenwart eines binaren Katalysator-
systems aus Nucleophil und Elektrophil,

(e}

H + “)I\OEt

N,
1.0 Aquiv.

R

Diazoacetate in Kupplungsreaktionen:
Cul ist ein effektiver Katalysator fur die
Kupplung terminaler Alkine mit Diazo-
verbindungen zu 3-Alkinoaten (siehe
Schema). Die Methode ist effizient (1:1-
Verhiltnis der Reaktanten), mild (Raum-
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das auf chiralen [ (salcy) Co"'X]-Komplexen
und quartiren Ammoniumsalzen beruht
(siehe Schema). Es werden perfekt alter-
nierende Copolymere mit >95% Kopf-
Schwanz-Verknipfungen erhalten.

Ein unendliches Netzwerk entsteht durch
die Wasserstoffbriickenbindungen eines
Clusters aus zwélf H-Briicken-gebunde-
nen Wassermolekiilen (siehe Bild) an die
sekundiren Amino-Stickstoffatome eines
lateral nichtsymmetrischen Azacryptan-
den. Diese Art der Assoziation war vorher
weder vorhergesagt noch experimentell
gefunden worden.

5% Cul R 0
A
MeCN \/u\oa
RT

temperatur) und einfach (kein zusitz-
licher Ligand) und kann in Gegenwart
einer Vielzahl funktioneller Gruppen (z.B.
C-C-Doppelbindungen, Heteroatome und
Hydroxygruppen) angewendet werden.
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metrische synthetische DNA-Bisintercala-
toren, die auf dem H-Brosche-Polyamid-

Spontane Trimerisierung von Fluor (tri-
isopropylsilyl)acetylen, das aus 1,1-
Difluorethylen in einem Schritt erhalten
wird, liefert das entsprechende fluorierte
Dewar-Benzol-Derivat, dessen Struktur
durch Roéntgenbeugung ermittelt wurde
(siehe Bild).

Gut fiir quantitativen Umsatz: In Gegen- J Ejf""‘“""}t}-‘
wart von NEt; reagiert der 14-Elektronen- =y ‘}w‘_‘f”’;fl
Komplex [RuCl,{(2,6-Me,C¢H;) PPh,},] mit d A L ‘(_g—{-_’-;;_ﬁ
CH,O zu einem cyclometallierten Kom- _,4}-

plex, in dem eine &-agostische Wechsel-
wirkung mit einer ortho-Methylgruppe
vorliegt (siehe Bild). Der Austausch eines
Phosphanrests gegen 2-(Aminomethyl)-
pyridin fithrt zu einem hoch aktiven
Katalysator fiir die quantitative Reduktion
von Ketonen zu Alkoholen.

F.. NO,

Schnell reagiert: Der nucleophile Nitrit-
Fluorid-Austausch an Nitrobenzol in der
Gasphase weist eine Geschwindigkeits-
konstante nahe dem StoRRlimit auf. Aus

dem berechneten Energieprofil lasst sich
schliefen, dass die Reaktion liber einen
nicht in der Ebene erfolgenden Angriff
verlduft, wobei der gezeigte Meisenhei-
mer-Komplex der lokale Ubergangszu-
stand der Reaktion ist.

5 T—G—A—C—E 3

- i

k3 A—C—T=LG—T ¥

Programmierbare Bisintercalatoren: Sym-  motiv beruhen (siehe Bild), bieten hohe
Affinitat und programmierbare Sequenz-

spezifitat.
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Eine Vielzahl an Oxidationen gelingt mit

neuartigen, nichtpolymeren und rezyklier-
baren hypervalenten |"'-Reagentien (z.B.

2). In allen Fillen konnte das Tetraiodid 1
durch einfaches Aufarbeiten nahezu

tBuUNC
RSH ——= RS»*
- {BUNCS

Durch Entschwefelung zu Alkylradikalen:
Die Zugabe von Alkylsulfanylradikalen zu
Isocyaniden liefert die entsprechenden
Alkylradikale. Dieses Verfahren kann die
gingigen Zinn-vermittelten Radikalver-
fahren ersetzen und erméglicht die

OPMB

Der Inhibitor der Vakuolir-Adenosintri-
phosphatase, Oximidin Ill, sowie seine
Enamid- und Epoxid-Stereoisomere
wurden enantioselektiv synthetisiert
(siehe Schema). Die Makrocyclisierung

quantitativ in reiner Form zurlickgewon-
nen werden. Die Reoxidation von 1 zu 2
mit m-Chlorperbenzoesiure verliuft
ebenfalls quantitativ und ohne Verlust an
Oxidationsaktivitit.

_RSH_
e
= F{/\‘T'x
RSH H

Erzeugung tertidrer, sekundirer und sogar
nichtstabilisierter primirer Radikale, die
effizient in reduzierenden Entfunktionali-
sierungen und intermolekularen Additio-
nen an elektronenreiche Olefine genutzt
werden kénnen (siehe Schema).

Oximidin I

eines wohldefinierten Substrats mit zwei
unterschiedlich funktionalisierten Alken-
partnern wurde durch eine Staffel-Ring-
schlussmetathese-Strategie erleichtert.

WHoB [Pdy(dba);] (1 Mol-%) o
< {/ ) _dppb @2Mol%) ~ ™"
RO 2 it »
NaO!Bu, Toluol R ©/\<_’ R
> 60-110°C 45-94% Ausbeute

Die Bildung einer C-C- und einer C-N-
Bindung bei einer Reaktion zwischen y-N-
Arylaminoalkenen und Arylbromiden fiithrt
zur stereoselektiven Synthese substituier-
ter Pyrrolidinderivate (siehe Schema).
Erste Studien legen nahe, dass diese

d.r. bis zu >20:1

Reaktionen tber eine intramolekulare
Alkeninsertion in die Pd-N-Bindung von
[Pd(Ar) (amido)]-Intermediaten verlaufen.
dba = Dibenzylidenaceton, dppb=1,3-
Bis(diphenylphosphanyl)butan.
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@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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Reactive Intermediate Chemistry presents a detailed and
timely examination of key intermediates central to the
mechanisms of numerous organic chemical transformations.
Spectroscopy, kinetics, and computational studies are
integrated in chapters dealing with the chemistry of
carbocations, carbanions, radicals, radical ions, carbenes,
nitrenes, arynes, nitrenium ions, diradicals, etc. Nanosecond,
picosecond, and femtosecond kinetic realms are explored,
and applications of current dynamics and electronic
structure calculations are examined.
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Reactive Intermediate Chemistry provides a deeper understanding of contemporary physical organic
chemistry, and will assist chemists in the design of new reactions for the efficient synthesis of
pharmaceuticals, fine chemicals, and agricultural products. Among its features, this authoritative volume is:
e Edited and authored by world-renowned leaders in physical organic chemistry.
* |deal for use as a primary or supplemental graduate textbook for courses in mechanistic organic
e Enhanced by supplemental reading lists and summary overviews in each chapter.
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