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Fortschritte in der Enantiomerentrennung
durch den Einsatz von Membranen
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J. Dupont,* J. Spencer 5408 — 5409

1,3-Dialkylimidazoliumsalze: lonische
Flissigkeiten, aber keine ,,unschuldigen®
Solventien
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Hohlfasermembran-Kontaktoren, die mit —

einem enzymatischen Reaktionsschritt
kombiniert werden kénnen, bilden die
Grundlage fiir eine erfolgversprechende
Technologie zur Trennung von Enantio-
meren in einem kontinuierlichen Prozess
(siehe Schema; ORG organische Phase).
Daruiber hinaus scheinen chirale Poly- b
elektrolyt-Multischicht-Membranen ver-
heiBungsvoll fur praparative Enantiome-
rentrennungen. ORG-(R)

[}

ORG-(S) SUBSTRAT

Saubere und oft wiederverwendbare =
Medien fiir viele Synthesen und Katalysen,
Analysemethoden und Trennverfahren
stehen mit ionischen Fliissigkeiten zur
Verfiigung. Zwar verhalten sich diese Sol-
ventien im Allgemeinen inert, aber sie
kénnen auch Zersetzungsreaktionen ein-
gehen. Im abgebildeten 1-n-Butyl-3-me-
thylimidazolium-hexafluorophosphat sind
die reaktiven Bindungen mit Pfeilen mar-
kiert (C grau, N blau, F grin, P rot).
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Wie wichtig ist der kooperative Angriff von
zwei oder mehr Metallzentren fiir die
Distickstoff-Aktivierung? Antworten aus
neuesten Verdffentlichungen, die auch zu
einem besseren Verstindnis der Faktoren

Nichtkovalente Wechselwirkungen
werden formal als Wasserstoffbriicken
behandelt, um eine universelle Energie-
skala zu erstellen, mit der die freie En-
thalpie der Wechselwirkung zwischen
einem beliebigen Paar neutraler funktio-
neller Gruppen in einem beliebigen Sol-
vens abgeschitzt werden kann. Die ent-
scheidenden Parameter liefern die elek-
trostatischen Oberflichenpotentiale
(siehe das Beispiel Tetrachlorkohlenstoff).

Dreifarbige Kristalle mit griin, gelb und
orange lumineszierenden Bereichen
wachsen aus Lésungen von Kalium-
hydrogenphthalat in Gegenwart von Pro-
flavin. Die Luminophore fungieren als
Fluoreszenzsonden fiir Oberflichenla-
dungen und kénnen zur Untersuchung
des Kristallwachstums genutzt werden.

Angew. Chem. 2004, 116, 5390 —5399

beitragen, die die bedeutenden Prozesse
der Fixierung, Spaltung und Transforma-
tion von Distickstoff bestimmen, stehen
im Mittelpunkt dieses Kurzaufsatzes.

Ein Doppelkabel: Ein neues Synthese-
konzept machte Hexa-peri-hexabenzo-
coronene (HBCs) hoch atomékonomisch
zuganglich. Die coaxiale Anordnung der
HBCs und Arylamine erméglichte einen
»Doppelkabel“-Lochtransport (siehe
Bild), d. h. einen Transport durch den
zentralen Kern (weifd) und die duf3ere
Schale (griin).
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DNA bei der Arbeit: Eine DNA-Nanoma-
schine wurde konstruiert, deren Mecha-
nismus auf dem Ubergang zwischen
Duplex- und Triplex-DNA beruht (siehe
Bild). Die Schliisselkomponente ist eine
Triplex-DNA, die C*GC-Tripletts enthilt
und nur unter sauren Bedingungen be-
stindig ist. Die DNA-Maschine wird durch
H*- und OH™-lonen angetrieben, als
Abfallprodukte entstehen lediglich H,O
und NacCl.

%
Ooj'j. { - : Staudinger-

o Ligation
+ — ms.:.s«.lﬁ, B N

1

Eine Vielzweckmarkierung: Der Desakti-
vator 1 markiert die katalytischen
Nucleophile von konfigurationserhalten-
den B-Glycosidasen kovalent unter Bil-
dung von 2. Die kleine Azidgruppe ermég-
licht die Markierung von Enzymen mit
sterisch belasteten aktiven Zentren. Stau-

Br

Virtuelles Screening: Anhand von Eigen-
schaftssitzen fur Feststoffe kann vorher-
gesagt werden, ob ein Katalysator in eine
von funf Leistungsklassen bei der Propen-
oxidation fillt. Die Eigenschaftssitze
werden aus Parametern abgeleitet, die
nicht gemessen werden miissen. Die
Vorhersagegenauigkeit ist deutlich besser
als nach der Statistik zu erwarten (siehe
Tabelle; das Vorhersageverhiltnis gibt die

Angew. Chem. 2004, 116, 5390 —5399
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Detektion und Analyse

dinger-Ligation mit Phosphin-FLAG tiber-
fiihrt 2 in 3, das zum Nachweis der
Aktivitat solcher B-Glycosidasen in kom-
plexen Mischungen und zur Bestimmung
ihres Aktivititsprofils genutzt werden
kann.

Gute Aussichten fiir das Wirkstoff-Design
versprechen die Ergebnisse einer biologi-
schen Evaluierung des Indol-

Derivats 1 von Pancratistatin, einem
bekannten Tumortherapeutikum, gegen
eine Reihe von Krebszelllinien. Eine enzy-
matische Dihydroxylierung spielte in der
kurzen, enantioselektiven Synthese von 1
eine zentrale Rolle.

Clustor | | vernait- | vorhersage-
Test 1 2 3 4 5§ Summe| nis | werhiltnis
1Vorhersage |16 3_ & 0 2| 25 oY)
2 Vorhorsage 5 0 8| 7 048
3 Vorhersage | 5 4 0 1| = 062
4 Vorhorsage o ool 0TS
Svorhorsage | 1 8 1 o [l 21 052
Summal 26 33 27 3 22| 113 060
Mittolwart |

richtige Zuordnung mit der neuen Me-
thode an, das Verhiltnis den statistischen
Erwartungswert).
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Cyclopentenoide Strukturen, darunter
solche mit Vinyliodid-, 1,3-Dien- und he-
terocyclischen Einheiten, entstehen bei
der Gold(1)-katalysierten 5-endo-dig-Addi-
tion von P-Dicarbonylverbindungen an
nichtaktivierte Alkine unter neutralen

Mat fiir Maf3: Mehrere Messgréfien
sprechen dafiir, dass Carboransiuren
H(CHB4;RsX,) (siehe Bild, griin R, rot X,
grau H, rosafarben B) mit R=H, Cl und

X=Cl, Br, | die stirksten reinen Brgnsted-

Sauren sind. Nach NMR- und IR-spek-
troskopischen Daten kann H(CHB,,Cl;;)

den Anspruch erheben, die starkste bisher

bekannte isolierbare Siure zu sein.

" /L
¥

1. RCHO

COzMe 2. N-Troc-
N NH; TFA
H

Cl
3.Zn

(Eintopf-
reaktion)

Spirocyclisierung von N-Acyliminium-
lonen: 2-Halogentryptophanester sind
wertvolle Synthesebausteine fur die ste-
reokontrollierte Synthese von Spiro[pyrro-

www.angewandte.de
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Bedingungen und bei Raumtemperatur.
Sowohl mono- als auch bicyclische Cyclo-
pentene werden in ausgezeichneten Aus-
beuten und mit guter Diastereoselektivitat
erhalten (siehe Schema).

Zink macht einen Unterschied: Die neuen
Komplexe [(3,5-Me,CsH;N),Zn(ESiMes),]
(1: E=Se, 2: E=Te, siehe Bild, Te rot,
Zn blau, Si gelb, N griin) erwiesen sich als
gute Reagentien fiir die Erzeugung von
terniren MM'E-Materialien. Aus 2 wurde
der ternire ZnCdTe-Nanocluster
[Zn,¢Cd;,Te,(TePh),,(PnPr;),] hergestellt.
Seine optischen Eigenschaften sind
gegeniiber denen verwandter binirer
CdTe-Clustermolekiile moduliert.

Hauptprodukt Spirotryprostatin B

lidin-3,3"-oxindolen] (siehe Schema). Der
Zellzyklus-Inhibitor Spirotryprostatin B ist
mit der hier beschriebenen Methode rasch
zuginglich.
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Stark exotherme Polymerisationen
wurden in ionischen Flissigkeiten (ILs) in
einem ARC-Gerit ausgefiihrt, um die Rolle
der ILs zu untersuchen. Den Ergebnissen
zufolge steuert die IL als ideale Warme-
senke das Potenzial der Reaktionen, ther-
mische Instabilitit zu erreichen, und trigt
zu einer signifikanten Druckminderung
bei (siehe das abgebildete Acrylnitril (AN)-
Beispiel). ARC=accelerating-rate calori-
meter.

CH3CH; b

\' "{- o} i Ilt'
o ]

Y, 'LMCUE ke P o )

RCHy — -~ s - R-H
R = CH,CH,
o] [Ru]
R oder R (0]

1*Vinylketen- und/oder Metallacyclopen-
tenonkomplexe diirften die Schlissel-
zwischenstufen der Ruthenium- und
Rhodium-katalysierten Ringéffnungs-

Angew. Chem. 2004, 116, 5390 —5399
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»Seitliche* Chiralitit geniigt: Der Schrau- Wz 1RSI @

bensinn von 3,,- und a-Helices der Oli-
gopeptide 1 ohne chirale a-Kohlenstoff-
zentren wird durch die Chiralititszentren
in ihren Seitenketten bestimmt. Aus
diesem Befund kénnte man folgern, dass
nur die Chiralititszentren in den Seiten-
ketten von Isoleucin und Threonin einen
Einfluss auf die Sekundérstruktur ihrer
Oligopeptide haben.

425 o AN
f o AN+IL
50
T/°C oo
275
200 4 T T T |
400 500 600 700 800
1/ min —p»

Methan, ein Baustein fiir Grundchemika-
lien: Beim Uberleiten einer Methan/
Propan-Mischung tiber einen Tantalhy-
dridkatalysator bei 250°C wird Propan
durch den Einbau einer Methaneinheit in
zwei Ethanmolekiile tberfiihrt. Diese
Reaktion entspricht einer Kreuzmetathese
von Propan und Methan (siehe Schema).

unter Ar n
O H’:@
0

unter GO R

© =
dimerisierung von Cyclobutenonen zu
2-Pyranonen wie auch der Rhodium-kata-

lysierten Kupplungen von Cyclobutenonen
mit 2-Norbornen sein (siehe Schema).

www.angewandte.de
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Ein grofRes Plus fiir Additionen: Mit einer
katalytischen Menge eines Azazircona-
cyclobutens gelingt die im Schema
gezeigte neuartige Carboaminierung, die
letztlich zur Nettoaddition eines Aldimins

% ,CHs
[Cp2Zr(CHz)al  CpaZr,
NHy —— = f NH |
THF
65 °C 0 Ph

Chloridkoordination ist der Schliissel:
Dimethylzirconocen bildet mit Amiden
Methylzirconium-Amid-Komplexe. Erhitzt
man diese Verbindungen in Gegenwart
einer Chloridquelle, entstehen N-Acyl-
imidozirconocenkomplexe, die intramo-

R’ OTBS
R-X + R bz _V70
N 30°C
R® OTBDPS R

R = EWG-CH(R"), PhS, PhSe, PhSO,, (TMS),Si;

Sehr erfolgreich sind die hier vorgestellten
zinnfreien, radikalvermittelten Alkylierun-
gen von a,B-ungesittigten Carbonsiure-
amiden. Alkyliodide und -bromide mit
elektronenziehenden a-Substituenten

www.angewandte.de

an beide Enden eines symmetrischen
Alkins fuihrt. Es entstehen hoch substi-
tuierte o,f-ungesittigte Ketiminprodukte.
Cp=GCiHs.

A
THF

150 °C

0
CN
Ph | =
P

LiCl
THF
105 °C

CpoZr=N

lekular zu den entsprechenden Nitrilen
reagieren (siehe Schema; Cp=C;Hs).
Nach mechanistischen Studien ist die
Koordination von Chlorid an Zirconium
fiir diese Reaktion zwingend notwendig.

R® OTBS R?

(0]
e e Bl

R® R' R®

R'R?. R*= H, Me

(EWG) addieren selektiv in y-Position an
Dien-O,N-acetale (siehe Schema). Diese
v-Funktionalisierung wurde auf den
Einbau von Heterogruppen wie Phenyl-
sulfanyl und Phenylsulfonyl ausgedehnt.

Ein ,griiner* Weg zu anorganischen
Nanostrukturen: CuCl-Nanoplattchen
(siehe Bild) wurden aus Mischungen
eines Cu-haltigen ionischen Flissigkris-
talls und 6-O-Palmitoylascorbinséure
erhalten. Gréf3e, Dicke und Verkniip-
fungsgrad kénnen lber die Reaktions-
temperatur eingestellt werden. Die Cu-
haltige Vorstufe dient als Templat und Cu-
Quelle; der Ligand wird bei der Fillung
nicht verbraucht und kann wiederverwen-
det werden.
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CdSe-Nanopartikel mit Trithiocarbonat-
liganden erméglichen eine von ihrer

o OBn

Ph/%o
*H

B © ~_ROH

Yy TfO \
e Kontaktionenpaar .
Ph/%O OcB)n Ph"VO OBn
BnO *H OR
*H

OTf
\ 1
OTf

Ph/lv E :Bn:O

L,explodierter* Ubergangszustand

OAc CO,R
In RO NH,
SO
RO

Dominoeffekt: In einer Drei-Stufen-Do-
minoreaktion gelingt es, aus einfach er-
hiltlichen Substraten in effizienter Weise
das Gerlist von Erythrina- und B-Homo-

Aufklarungsarbeit: Die hydrolytische Des-
aminierung von Cytosin zu Uracil zahlt zu
den hiufigsten Punktmutationen in der
DNA. An einem Modellsystem und ge-
stutzt auf DFT-Rechnungen wird gezeigt,
dass die Desaminierung durch die Koor-
dination von Platin(i1) am N3-Stickstoff-
atom vermittelt wird (siehe Schema).

Angew. Chem. 2004, 116, 5390 —5399

Oberfliche ausgehende radiale RAFT-
Polymerisation, die Homopolymere, sta-
tistische Copolymere und Blockcopoly-
mere liefert (siehe Schema). Mit diesem
Verfahren lasst sich eine gut definierte
Nanopartikeldispersion in einer Vielzahl
an Polymeren erreichen, ohne dass die
einzigartigen photophysikalischen Eigen-
schaften der Nanopartikel verloren gehen.

Ein erheblicher Oxacarbenium-Charakter
kénnte im Ubergangszustand einer hoch
[-selektiven Mannosylierung vorliegen,
die tiber ein a-Mannosyltriflat verlduft. Bei
—78°C betrigt der kinetische a-Deuterium-
isotopeneffekt 1.2 (=1.1 bei 25°C). Dieser
Befund kann mit dem stereoselektiven
Abfangen eines transienten Kontakt-
ionenpaars oder als Beleg fiir einen
»explodierten* Ubergangszustand inter-
pretiert werden (siehe Schema).

Domino- RO
reaktion o]
. RO N

erythrina-Alkaloiden aufzubauen (siehe
Schema). Diese Naturstoffe sind wegen
ihrer ausgepragten biologischen Aktivitat
eine interessante Wirkstoffklasse.

NH, 2+ O “|+
OH~ < <
/C \N—Pt”— +NH /U N—Pt"—
N T N~—< /
/ /
R 0 R o]
www.angewandte.de
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A B
o
OMe
67 %
Br
GH4CN / H0 “oH: }\ oM
3 2 e
2,6-Lutidin I
\ OH
OMe oMe H0
Neben-
produkt
OMe

Siurefreie Friedel-Crafts-Chemie: ein
Paradoxon? Laut Nucleophilie-Skalen, die

Leuchtendes Beispiel: Die optischen
Eigenschaften von lumineszierenden
Nanokristallen (quantum dots, QDs)
kénnen meist nur genutzt werden, wenn
ihre Oberfliche geeignet derivatisiert ist.
Es wird eine einfache Methode vorgestellt,
um einzelne QDs unter Erhaltung ihrer
Lumineszenzeigenschaften gleichmiRig
mit amorphem SiO, zu beschichten
(siehe Bild).

Py-Farbstoffe (Py = Pyrylium) bilden eine
neue Klasse von Protein-Farbereagentien.
Sie andern ihre Farbe (meist von Blau
nach Rot; siehe Bild), sobald sie kovalent
an Proteine gebunden werden. Diese
Protein-Konjugate fluoreszieren stark. Die
Py-Farbstoffe andern die Ladung der Pro-
teine nicht — daher werden auch deren
elektrophoretische Eigenschaften nicht
verindert — und kénnen als Marker fiir
quantitative Protein-Bestimmungen ver-
wendet werden.

auf Reaktionen mit Benzhydrylium-lonen
basieren, sind viele mt-Systeme nucleophi-
ler als wissrige oder alkoholische L&-
sungsmittel, die gewdhnlich fiir Sy1-Re-
aktionen verwendet werden. Solvolytisch
erzeugte Carbokationen lassen sich daher
durch donorsubstituierte Arene und
Alkene abfangen, sodass in neutralen
wassrigen Lésungen Produkte von Friedel-
Crafts- und verwandten Reaktionen gebil-
det werden (siehe Schema).

In wenigen Schritten fiihrt eine neue
Funktionalisierungsmethode zu bisher
unbekannten Polysilanolen auf Oligosi-
lanbasis, einer Klasse von Verbindungen
mit bemerkenswerten elektronischen Ei-
genschaften. Durch Trifluoracetolyse von
phenylsubstituierten Oligohydroxysilanen
gelingt die quantitative Synthese von Oli-
gotrifluoracetoxysilanen, die sehr einfach
durch Hydrolyse in Tri- und Tetrasilanole
(siehe Abbildung) umgewandelt werden
kénnen.

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