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Den richtigen Riecher hatten die Autoren
bei ihren Annahmen tiber Geruchsrezep-
toren. Rund 20 Jahre nach dem Beginn
ihrer bahnbrechenden Untersuchungen
uber die Ablidufe in Nase und Gehirn bei
der Geruchswahrnehmung wurde ihnen
2004 der Nobelpreis fir Medizin oder
Physiologie verliehen. Das Bild zeigt
schematisch die Codierung unterschiedli-
cher Geriiche in Riechepithel (OE) und

Bitte hinten anstellen: Metall-organische
Ketten (siehe STM-Bild) wurden durch
selbstorganisiertes Wachstum auf einer
Metalloberfliche im Ultrahochvakuum
in situ hergestellt. Diese 1D-Strukturen
von Metallzentren (Fe, Cu), die von
organischen Molekiilen regelmifiig
angeordnet werden, eréffnen neue
Méglichkeiten fiir die Untersuchung des
niedrigdimensionalen Magnetismus.
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Unterstiitzung fiir die direkte Route: DFT-
Rechnungen und kinetische Studien

deuten an, dass Cyclobutene nicht not-
wendigerweise als Intermediate der Ge-

Angew. Chem. 2005, 117, 6244 — 6253

(LAU.

anti

riistumlagerungen von Eninen auftreten.
Die Cyclobutene kénnen aus den
entsprechenden syn-Cyclopropylgold(1)-
Carbenen entstehen (siehe Schema).

Ein drastischer Wechsel! Der lonisie-
rungs-induzierte Wechsel im bevorzugten
intermolekularen Bindungsmotiv der
Phenol---Ar-Wechselwirkung von m-Bin-
dung zu H-Briicke (siehe Bild) wurde in
Echtzeit mit der zeitaufgelésten Piko-
sekunden-UV-UV-IR-Pump-Probe-Spek-
troskopie verfolgt. Dieser prototypische
intermolekulare Isomerisierungsprozess
hydrophob —hydrophil (x—H) verlauft,
wie erstmals bestimmt wurde, auf einer
Zeitskala von 10 ps.

Der Fliissig-fest-Ubergang: Automatische
Zuordnung von Festkérper-NMR-spek-
troskopischen Daten sowie schnelle und
genaue Berechnung der Struktur immo-
bilisierter Proteine mit atomarer Aufl-
sung gelingen mit dem Programm
SOLARIA (einer modifizierten Version des
ARIA-Protokolls). Im Bild sind die mit
SOLARIA berechneten energetisch giin-
stigsten Strukturen der SH3-Doméne von
o-Spectrin (blau) mit dem Ergebnis einer
Réntgenstrukturanalyse (rot) tberlagert.

Im Fass gefangen: AFM-Untersuchungen
identifizieren Wirt-Gast-Komplexe aus f3-
Fass-Poren und Polymerblockern als
Pseudorotaxane. Die nichtstatistische
Anordnung der kontrahierten supramole-
kularen Fasser auf den Polymeren deutet
an, dass die Polymertemplate schnell in
die pB-Fasser einfideln (siehe Schema)
und sich dann langsam hindurchbewe-
gen.
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D-Glucal=>

D-Glucal ist der Ausgangspunkt fur die
effiziente Synthese des Fragments F—| der
Gambierinsduren (siehe Schema). Das H-
Diol wurde durch doppelte bidirektionale
Alkinyletherbildung, carbocuprierende
Ringschlussmetathese und Hydroborier-

M N
H H —_—
§——8
il
o
1

Cyclische pseudopeptidische Thiosulfi-
nate folgen einem neuen Reaktionsmo-
dus, der in biologischen Systemen
bedeutsam sein kénnte. Dabei wird die
S(O)-S-Bindung von 1 hydrolytisch

APt X~
kat. Pd
Ar
R X R1/\/
L,PdA
RZ—B(OH)z M R2—Ar
R—= R—=—nr

Die Benzhydrylgruppe ist der Schliissel:
Die effiziente Alkylierung 3-substituierter
Aziridin-2-carboxylate gelingt nur bei N-
Benzhydryl-geschitzten Aziridinen, und
sie verlduft mit vollstindiger Retention
der Konfiguration an der 2-Position.
Sequenzielle katalytische asymmetrische
Aziridinierung und Aziridinalkylierung
wurden fiir die Synthese von BIRT-377
(siehe Formel) eingesetzt.

Angew. Chem. 2005, 117, 6244 — 6253

ung zum tricyclischen G,H,I-Diol umge-
setzt, das in einer Sequenz, die eine
ebenfalls bidirektionale Ringschlussme-
tathese umfasste, in das Fragment F—|
umgewandelt wurde.

,Q

S 1’2

A
gespalten, und durch Metallierung
entsteht der dissymmetrische Co'"-Kom-
plex 2 mit Diamidato-N-, Thiolato-S- und

Sulfinato-S-Donoren, der dem aktiven
Zentrum von Nitrilhydratase dhnlich ist.

Hoch effizient: Tetraarylphosphonium-
halogenide, Ar,PtX", als arylierende
Reagentien iibertragen hoch effizient eine
Arylgruppe in Pd-katalysierten Reaktionen
mit Olefinen, Organoborverbindungen
und terminalen Alkinen (siehe Schema).

H3C

BIRT-377

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Amphiphile Phosphanliganden (siehe
Strukturen) lieferten bei palladiumkataly-
sierten Suzuki-Miyaura- und Sonogashira-
Kupplungen in Wasser oder Zweiphasen-
systemen aus Wasser und einem organi-
schen Solvens ausgezeichnete Ausbeuten
an funktionalisierten Biarylen bzw. Ary-
lalkinen.

Eupomatilon-3

Rs05 7 + PhSOzSPh + CO

Zinn, nein danke! Thiolester konnten mit
der im Schema gezeigten zinnfreien
Radikalcarbonylierung synthetisiert
werden (V-40 = Initiator). Dieser Ansatz
lgsst sich auf sequenzielle Radikalreaktio-

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

V-40
Heptan, 100 °C. R

) L,
PCYy: oy /Pcry2
MeO ‘ OMe O
SO;3N
sha SO,Na
fur Suzuki-Miyaura- fur Sonogashira-
Kupplungen Kupplungen

In nur sechs Stufen gelang die Totalsyn-
these von Eupomatilon-3 in 48 % Gesamt-
ausbeute dank der Entwicklung einer
dynamischen kinetischen Racematspal-
tung, mit der ein racemisches a,B-unge-
sittigtes Butenolid in hoher Ausbeute und
mit hohem Enantiomeren- und Diaste-
reomereniiberschuss reduktiv umgewan-
delt werden kann. Diese kupferkatalysierte
Racematspaltung wurde bei mehreren

o, -ungesittigten y-Arylbutenoliden
angewendet.

Let’s twist again: Eine Kation-ri-Wechsel-
wirkung zwischen Trp und Arg wurde an
der Grenzfliche zwischen zwei a-Helices
einer Coiled-Coil-Struktur erzeugt; sie
stabilisiert die Struktur stérker als Glu-Lys-
lonenpaar-Wechselwirkungen. Zwei oder
drei Trp-Arg-Einheiten bilden ein ausge-
dehntes System von Wechselwirkungen
(siehe Bild) und erhéhen die Schmelz-
temperatur des Peptids.

o}

M

. SO.Ph
SPh /\/ SOQ

nen ausdehnen, die Cyclisierung, Carbo-
nylierung und das Abfangen von Acylra-
dikalen durch Phenylbenzolthiosulfonat
umfassen.

Angew. Chem. 2005, 117, 6244 — 6253


http://www.angewandte.de

CU{O—“}:
| oM (10 Molk-%)
P
o}
o CultBOX
. (10 Mol-%)
L e S

Zwei die zusammenpassen: Ausgezeich-
nete Regio-, endo/exo-, Diastereo-, und/
oder Enantioselektivititen sind das Mar-
kenzeichen einer Cu-katalysierten Cyclo-
addition von Nitronen an o’-Hydroxy-

[Ox]
_\_;—| ?
1R =(+}-Campher | HO '-—-\
d [ ©
od | REFN

3 R‘

Aceton

enone (siehe Schema). Die Addukte

kénnen in die entsprechenden Isoxazoli-
din-Aldehyde, -Ketone und -Carbonsiuren

umgewandelt werden.

= D'\. wR
8o ] 3| o
P P n 2
X XY RCHO E;—\ENOEn
Et H
1 2 3

Die direkte Erzeugung des Boryl-Enamins
2 durch Radikaladdition an den chiralen,
o,B-ungesittigten Oximether 1 (X= (1R)-
Campbhersultam, Bn=Benzyl) und seine
Reaktion mit Aldehyden lieferte in einer

Oxidations-
pradukte

R 4
mCBA @1"' Substrate
: X
: : R
mCPBA }§j>_|

1

~\ L
-1
. - \
W, l| £ Jop=
/ piit]
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Tandem-C-C-Verkniipfung Lactone 3.

Diese neuartige asymmetrische Synthese
von y-Butyrolactonen und y-Aminosduren

schlieRt einen radikalischen und einen
ionischen Prozess ein.

Teil eines neuen und effektiven Einsatzes

hypervalenter lod(i11)-Reagentien als
Katalysatoren ist die Uberfithrung von
lodarenen 1 in hypervalente lod(i11)-Ver-
bindungen 2 mit meta-Chlorperbenzoe-
sdure (mCPBA) als Co-Oxidans. Mit
Umsatzzahlen tiber 70 bereitet dieses
Verfahren den Weg fiir eine breitere

Anwendung dieser niitzlichen Oxidantien

in der organischen Synthese.

Methylierung oder Phospheniuminsertion

der Cyclopolyphosphine (PtBu); oder
(PCy), (Cy=Cyclohexyl) fiihren stereo-
spezifisch und in hohen Ausbeuten zu
Cyclopolyphosphinophosphonium-Katio-
nen. [ (PtBu);Me]*, [(PCy),Me]* und
[(PtBu);PMe,]* (siehe Bild; P orange, C
grau) wurden in Form ihrer Trifluorme-
thansulfonat-Salze erhalten; sie stellen
Schlusselgertste in der catena-Phos-
phorchemie dar.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Anregbar? Die Absorption von NpY um
980 nm geht auf einen elektrischen Dipo-
libergang (5f—5f) zurlick, der dann
erlaubt ist, wenn das NpY-lon in einer
Koordinationsumgebung ohne Inver-
sionszentrum vorliegt — wie im freien Np¥-
Kation von [NpO,(H,0)s]*. Fiir den hoch
symmetrischen Np'-Diamidkomplex
[NpO,(L),]* (siehe Struktur; Np griin, O
rot, N blau, C grau) ist dieser Ubergang
jedoch strikt Laporte-verboten.

Hochvalente Imidokomplexe entstehen
bei der Reaktion des Mangan(ii1)-corrols
[Mn(tpfc)] mit Arylaziden nach einem
neuartigen Reaktionsmechanismus: Sin-
gulett-Nitren geht durch Intersystem-

DMOS MEH

Ralative Veneilung

500 530 550 580
AlnmM —

R
und NN R
R .-
9

~tpfe

Crossing in den Triplettzustand tiber, und
dieser wird durch das Metallcorrol abge-
fangen oder dimerisiert in einer Konkur-
renzreaktion zur Azoverbindung (siehe
Schema).

Der Energietransfer an der Grenzfliche
zweier konjugierter Polymerketten aus
verschiedenen p-Phenylenvinylenen (siehe
Bild; DMOS = 2-Dimethyloctylsilyl-p-phe-
nylenvinylen; MEH = 2-Methoxy-5-(2'-
ethylhexyloxy)-p-phenylenvinylen) wurde
durch Einzelmolekiilspektroskopie unter-
sucht. Morphologische Merkmale be-
stimmen die Energietransferprozesse
zwischen den Blécken und fiithren zu
deutlichen Unterschieden in den Energie-
transferausbeuten.

8]

CGp o
d(CGCGE); ———— : 0 — CGp + :go +pG
Filma Rantgen-Strahlen Spermin —
H,O . pH 57
& pG 5-Methylen-
2-Desoxyribonolacton 2-furanon

Gequilte Gene: DNA-Tetramere mit der
2-Desoxyribonolacton (dL)-Lasion wur-
den durch HPLC aus d(CGCG)- und
d(pCGCQG)-Filmen isoliert, die mit Ront-
gen-Strahlen bestrahlt worden waren.
Behandlung der dL-haltigen Tetramere

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

mit Spermin als Katalysator lieferte quan-
titativ 5-Methylen-2-furanon (5-MF) als fiir
die dL-Zersetzung typisches Produkt
(siehe Schema). Die Ausbeute an 5-MF
kann deshalb zur Quantifizierung von dL-
Lisionen in DNA verwendet werden.

Angew. Chem. 2005, 117, 6244 — 6253
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Metallfrei: Ein Verfahren fiir die enantio-
selektive organokatalytische Chlorierung
cyclischer und acyclischer -Ketoester
sowie cyclischer 3-Diketone wurde
entwickelt, das auRerdem die asymme-
trische Bromierung von [-Ketoestern

R
H'-—-,N"’ H

PNT-Solvens
—_—

PT-Solvens

neutrales
Tautomer

.=CH O=BH

Zwilterionisches
Tautomer

Unter Kontrolle: 1,2-Oxazine mit 1,3-Di-
oxolanylsubstituenten lagern sich bei
Versetzen mit Lewis-Siuren tiberraschen-
derweise in bicyclische Produkte um, aus
denen sich stereokontrolliert verschie-

Angew. Chem. 2005, 117, 6244 — 6253

Geringe Katalysatormengen und kurze
Reaktionsdauer geniigen zur quantitati-
ven Reduktion von Ketonen durch 2-
Propanol und den Komplex [RuX(CNN)-
(dppb)] (siehe Struktur; X=H, Cl),
dessen dreizahniger Ligand sich von 6-(4'-
Methylphenyl)-2-pyridylmethylamin ablei-
tet. Die Reduktion scheint tiber eine
reversible Insertion des Substrats in die
Ru-H-Bindung zu verlaufen, bei der ein
Ruthenium(i1)-alkoxid entsteht.

dppb = Ph,P(CH,),PPh,.

(0]
B Organokatalysator |
" — R R
¥
.—:’.— x R
P X=Cl, Br
Br Br bis 99%
bis 96% ee

erméglicht. Die Methode beruht auf
einem billigen Organokatalysator (z.B.
Benzoylchinidin) und polyhalogenierten
Chinolinonen als Halogenquelle (siehe
Schema).

Ein und dieselbe Verbindung kann voll-
stindig als eine von zwei tautomeren
Strukturen vorliegen. Diesen
aufBergewdhnlichen Strukturdualismus
zeigt die Isolierung der reinen Tautomere
7-RR'NH-7,8,9-C;B3H,, (zwitterionisch)
und 7-RR'N-7,8,9-C;BgH,; (neutral) aus
der Tricarbollid-Reihe (siehe Schema;
R,R"=H oder Alkyl, PNT = nicht protone-
niibertragend, PT = protonentibertra-
gend).

R'

7 OR'

HO  NH,

denste enantiomerenreine Kohlenhydrat-
mimetika mit 3-Aminotetrahydropyran-
oder 4-Aminooxepangerist herstellen
lassen (siehe Schema; Bn=Benzyl).
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Sultone erneut in Aktion: Die ersten To-
talsynthesen der Titelantibiotika (siehe
Schema) gelangen mithilfe von Sulton-
Methodik. Da die abschlieflenden Lacto-
nisierungen unter Bildung der Esterbrii-
cke zwischen C1’ und dem Sauerstoff-

Ohne iiberschiissige Lewis-Basen wie
THF fuihrt die Umsetzung von Dialkylzink
mit H,PSitBu; und (thf),Ba[N (SiMe;),],
unter Deprotonierung des Phosphans zur
Titelverbindung (siehe Molekiilstruktur)
mit koordinativ ungesittigten Barium-
zentren. Die am Zink gebundenen Alkyl-
gruppen werden durch Bildung von Ba-
Cg-Zn-Dreizentrenbindungen aktiviert.

Vorstufe und Partikel im Netz gefangen:
Porése Koordinationspolymere wie MOF-
5 nehmen MOCVD-Vorstufen bereitwillig
auf (siehe Bild; rot: [(n*-CsH;)Pd(n3-
C;Hs)]). Aus den eingelagerten Molekiilen
lassen sich die Metallatome schonend
freisetzen. Die resultierenden Pd- und Cu-
Nanopartikel in neuartiger Umgebung
wurden als Katalysatoren fuir die Cyclooc-
tenhydrierung und die Methanolsynthese
getestet.

Phosphor-Vielfalt: Der erste Kupfer(1)-
Oligophosphanidkomplex [Cu,(P4Ph,),-
(PCyps)s] (1; Cyp =cyelo-CsHy) wurde
durch Umsetzung von [CuCl(PCyp;),] mit
[Na,(thf),(P4Ph,)] erhalten. Im Festkorper
nimmt 1 eine bemerkenswerte Cu,Pg-Ké-
figstruktur ein (siehe Bild; die Phosphan-
P-Atome sind ebenfalls gezeigt).
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R = Me: Pamamycin-621A
R = Et : Pamamycin-635B

substituenten an C8 mit kompletter Epi-
merisierung an C2’ einhergingen, konnten
die Synthesen durch den Einsatz der C2'-
epimeren kleineren Fragmente verkiirzt
werden.
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Berichtigung

Bei neuen Untersuchungen stellten sich
einige der angegebenen Werte als nicht
korrekt heraus. Aufgrund der Probenvor-
bereitung mittels Ultraschall und des fur
die Triibungsmessungen verwendeten
Selbstbaugerites ist der fiir Polymer 5
bestimmte Triibungspunkt nicht >95°C,
sondern 17°C. Offensichtlich waren die
Polymerpartikel durch Ultraschallanwen-
dung so zerkleinert, dass die Dispersion
optisch transparent wurde. In Tabelle 1
und den Abbildungen 1, 2 und 3 sind die
Angaben fiir das cyclodextrinfreie Polymer
5 daher nicht zutreffend. In Tabelle 1
muss der LCST-Wert von Polmyer 5 von
>95°C durch 17°C ersetzt werden.

Angew. Chem. 2005, 117, 6244 — 6253

Zudem betragt das Monomerenverhiltnis
n/m der Polymere 5 und 6 20:1 anstelle
von 1:20. In den Abbildungen 1 und 3
miussen die Triibungskurven des cyclo-
dextrinfreien Polymers 5 (durchgezogene
Linie) durch Graphen ersetzt werden, die
einen Triibungspunkt von 17°C doku-
mentieren. In Abbildung 2 muss der
LCST-Wert von >95°C auf 17°C gedndert
werden. Im Text sind demnach alle Ab-
schnitte, in denen das Triibungsverhalten
von cyclodextrinfreiem Polymer 5 disku-
tiert wird, nicht korrekt. Andere Werte und
graphische Darstellungen sowie die we-
sentlichen Schlussfolgerungen behalten
ihre Giiltigkeit.
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