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| oder, wie kiirzlich gezeigt wurde, als ter-  Cyaphid, C=P~: das Phosphor-Analogon
L minaler Ligand stabil (siehe Schema; des Cyanids, (=N~
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CSA mit
«weichem" Polymer

Jedem Monomer seinen Katalysator: Der
Austausch von Polymerketten ist eine
vielversprechende Synthesestrategie fiir
Hochleistungspolyolefine. Da die Poly-
merisation blockweise an zwei unter-

Eigenschaften.
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Aminieren mit Amidaten: Mit den ersten

C,-symmetrischen Zirconium-Amidat-

Komplexen gelang die katalytische asym-

metrische Hydroaminierung von Ami-

noalkenen zu chiralen gem-disubstituier-

ten Pyrrolidinen (bis 93 % ee, siehe

Schema). Der modulare Aufbau der chir-
alen Komplexe erleichtert die Herstellung

und das Screening von Katalysatoren.

HHQ

S

+

o -100°C

Ph

Sehr niitzliche Borane: Eine stereokon-
trollierte Synthese von Allylboranen mit
chiralen Schwefel-Yliden und deren
Umsetzung mit Aldehyden zu Homo-
allylalkoholen wird vorgestellt. Die Allyl-
borane kénnen auflerdem nach einer

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Gefiillte Taschen: Die wichtigsten an der
biologischen Phosphaterkennung betei-
ligten Wechselwirkungen wurden charak-
terisiert. Von 3003 Proteinkristallstruktu-
ren wiesen 2456 Phosphatbindungs-
taschen wie die im Bild gezeigte (Ligand-
geriist griin, C grau, O rot, N blau, P
orange) ohne Metallionen auf. Die Suche
verdeutlicht Ahnlichkeiten mit der Phos-
phatbindung durch synthetische Rezep-
toren und zeigt neue Anséatze zur Fillung
von Phosphatbindungstaschen bei der
Wirkstoffentwicklung auf.

(-1
C;Dg, 3h, 110°C

¢\></NH2

>98% Umsatz
93% ee

e

ZJ 4§
e PhCHO - 5

e g Ph
T Gt e
-

R
0°Cl

/1="7 PhCHO Ph S
/k)\'.‘e /m

ba Ph R
>99% ee
>95%d.r,  oH

=

5 R -78°C

stereospezifischen 1,3-borotropen Umla-
gerung einen zweiten Satz von Homo-
allylalkoholen liefern (siehe Schema). Die
Reaktion wurde fiir eine effiziente Syn-
these von Isoagatharesinol genutzt.

Angew. Chem. 2007, 119, 317—325
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Doppelt ist besser: Eine doppelte Metall- W\ Hdd7 21 TR A A LA T

Neuartige Metallimidkomplexe: Oktaed-
rische Hexatantalcluster [ (ArN);,TagO]
(siehe Bild: Ar="Ph; C grau, N blau, O rot,
Ta orange) entstehen in guten Ausbeuten
aus [Bn;Ta=NtBu] (Bn=Benzyl) oder
[Ta(NMe,)s], einem Uberschuss des
entsprechenden Anilins und einem Aqui-
valent Wasser. Das kristallographisch
ermittelte Sauerstoffatom in der Cluster-
mitte wurde durch Elektrospray-Massen-
spektrometrie mit 70O/"®O-markiertem
Material bestitigt.

N
N | —
—Zn=—N
= |‘ \Y

N /N )

C—

(i s J""'-~0

OH HO

Mn"(tme)(0)1*

T O

+

HCO,

Angew. Chem. 2007, 119, 317-325

templatstrategie wurde genutzt, um ein
»T-konjugiertes Catenan“ aus zwei inei-
nandergreifenden Makrocyclen mit Oli-
gothienyl- und Phenanthrolineinheiten
aufzubauen (siehe berechnete Struktur).
Die optischen und Redoxeigenschaften
belegen ebenso wie die Struktur- und
Konformationsanalysen eindeutig, dass
sich die beiden Makrocyclen im Catenan
durch Donor-Acceptor-Wechselwirkungen
durch den Raum beeinflussen.

Schieben und Ziehen durch drei tert-Butyl-
bzw. zwei Carbonsauregruppen fuhrt zu
einem Sensibilisator (siehe Bild) mit einer
Umwandlungseffizienz einfallende Photo-
nen—Strom von 75 %. Eine mit dieser
Verbindung sensibilisierte Zelle liefert
eine Kurzschluss-Photostromdichte von
(6.50£0.20) mAcm~2, eine Leerlaufspan-
nung von (635=+30) mV und eine Fll-
dichte (FF) von 0.7440.03, was einer
Gesamtumwandlungseffizienz von 3.05 %
entspricht.

Auf der Seite: Im Kristall ist der Peroxid-
ligand eines Peroxido-Mn"-Komplexes
mit einem Nicht-Ham-Liganden symme-
trisch im 1?-Side-on-Modus an das Man-
ganion gebunden. Der Komplex deformy-
liert Aldehyde in einer nucleophilen Reak-
tion, er kann aber keine Substrate in einer
elektrophilen Reaktion oxygenieren.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Symmetrie als Schonheitsideal: Das
Si,(CH;),*-lon wurde bei niedrigem Druck
durch Fourier-Transformations-
lonencyclotronresonanz(FT-ICR)-Massen-
spektrometrie nachgewiesen. Rechnun-
gen ergaben eine optimierte Struktur mit
Cy-Symmetrie, in der eine planare CH;-
Gruppe symmetrisch an zwei ekliptische
Si(CH;);-Einheiten gebunden ist (siehe
Bild; Si blau, C dunkelgrau, H hellgrau).

H A
Ar {BUOK A ] N
x -P(O)OEt); —— R
HaC .
CN RCHO H H

Eine neue Dimension erhielt die Horner-
Wadsworth-Emmons-Reaktion fast 50
Jahre nach ihrer Einfuhrung. In einer
neuartigen vinylogen Variante der Reak-
tion dienen Aldehyde und cyansubsti-
tuierte Vinylphosphonate als Substrate

NC CN
| 0
+ Ph/vl\

Michael-Michael-retro-Michael-Kaskaden-
reaktionen gelingen mithilfe des hocheffi-
zienten Organokatalysators 9-Amino-9-
desoxyepichinin (1). Der asymmetrischen
direkten vinylogen Michael-Addition von
a,a-Dicyanalkenen an o,p-ungesittigte

20 Mol-% 1
40 Mol-% TFA

THF, =20 °C, 96 h

15 Mol-% DIPEA

(siehe Schema). Die Umwandlungen, bei
denen 1,3-Diene mit einer trisubstituier-
ten Doppelbindung entstehen, zeichnen
sich durch sehr hohe Regio- und Stereo-
selektivitdten aus.

35% Ausb., 90% ee

46% Ausb., 98% ee

Ketone kénnen sich eine intramolekulare
Michael-Addition und eine Retro-Michael-
Reaktion anschlief3en, wobei mehrfach
substituierte 2-Cyclohexen-1-on-Derivate
mit hoher Enantioselektivitit entstehen
(siehe Beispiel).

OMe
2L O o
- - O HN
)J\ . N (S)-3 oder (R)-3 als Katalysator )J\/k
1 Ao, * CO,Et
EtO,C" H 3
bis 94% ee

Wenn Produkt und Katalysator identisch
sind: Das chirale Produkt 3 einer asym-
metrischen Mannich-Reaktion (siehe
Schema), das unter einer Vielzahl experi-
menteller Bedingungen sowie rechnerisch
untersucht wurde, fungiert als chiraler

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Katalysator seiner eigenen Bildung
(Autokatalyse). Ein allgemein giiltiger
Katalysezyklus mit Gleichgewichten zwi-
schen wasserstoffverbriickten Substrat-
Produkt-Komplexen wird vorgeschlagen.

Angew. Chem. 2007, 119, 317—325
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Enantiomerenreine Allenylborane 1
werden in einer neuartigen CHTMS-
Insertion (TMS = Trimethylsilyl) mit
anschlieender suprafacialer 1,3-borotro-
per Umlagerung aus 2 erhalten. Die
asymmetrische Allenylborierung mit 1
ergibt syn-B-Trimethylsilylhomopropargyl-
alkohole 3 in 80-96 % Ausbeute mit d.r.

99:1 und 94-99% ee. Mit R=Isopropenyl

verliuft die Allylborierung unter Bildung
des 1,2,3-Trienylalkohols 4 mit >99% ee.

Nanozyme mit einem Herz aus Gold:

Durch das Aufpfropfen eines Dodecapep-

tids auf die Oberfliche von Gold-
nanopartikeln (siehe Bild) lieR sich ein
funktionelles kiinstliches Protein herstel-
len. Dieses System katalysiert die Hydro-
lyse von Carbonsiureestern und zeigt
enzymartige Eigenschaften.

Mehr Information dank Theorie: Es wird
ein Ab-initio-Verfahren zur Berechnung
von Absorptionsspektren vorgestellt, das

die Losungsmitteleffekte und die Schwin-

gungen grofler Molekiile berticksichtigt.
Die berechneten Spektren von Cumarin
C153 in zwei Lésungsmitteln stimmen

sehr gut mit den experimentellen Spek-

tren Giberein (siehe Bild; schwarze Linien:

berechnetes Strichspektrum).

OH

AR 4+ NUH

R R? Amid
Alkohol

Bi(OTf)a (x Mol-%)
KPF¢ (x Mol-%)

RT
Katalysatorbeladung bis zu 99% Ausbeute

R R
\B T™S j ™S
TMSCHN Z
Bedd ? TMS—
< 3h, 25°C £ <
(R)-2 100% H (R
'CH
™S Reme . p@%EOOlR%MeFCHQ)
i R 3h,-78
Z OH
R 3 OH :<_<
80-96% s P
94-99% ee TS
99:1dr.

Lésungsmittel.

polaritat

Nu

R(MRS

2

x = 1-5 Mol-%

Ohne vorherige Aktivierung des Alkohol-
Substrats gelingen allylische, propargy-
lische und benzylische Aminierungen in
Gegenwart von Bi(OTf); und KPFg als
Katalysatorsystem (siehe Schema). Die

Angew. Chem. 2007, 119, 317-325

Substitutionsreaktionen der leicht zuging-
lichen Alkohole mit Sulfonamiden, Carba-
maten und Carboxamiden ergeben die
gewiinschten Amine in Ausbeuten bis zu
99 %.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewan

Organoboranchemie

E. Canales, A. Z. Gonzalez,
J. A. Soderquist* 401-403
Asymmetric Synthesis of Isomerically
Pure Allenyl Boranes from Alkynyl Boranes
through a 1,2-Insertion—1,3-Borotropic
Rearrangement

Kiinstliche Proteine

P. Pengo, L. Baltzer, L. Pasquato,*
P. Scrimin* 404-408

Substrate Modulation of the Activity of an
Artificial Nanoesterase Made of Peptide-
Functionalized Gold Nanoparticles

Computerchemie

R. Improta,* V. Barone,*
F. Santoro*

409-412

Ab Initio Calculations of Absorption
Spectra of Large Molecules in Solution:
Coumarin C153

Aminierungen

H. Qin, N. Yamagiwa, S. Matsunaga,*
M. Shibasaki* 413-417

Bismuth-Catalyzed Direct Substitution of
the Hydroxy Group in Alcohols with
Sulfonamides, Carbamates, and
Carboxamides

www.angewandte.de

dte

Chemie

321


http://www.angewandte.de

Inhalt

322

Molekulare Schalter

F. Lumento, V. Zanirato,* S. Fusi, E. Busi,
L. Latterini, F. Elisei, A. Sinicropi,
T. Andruniéw, N. Ferré, R. Basosi,
M. Olivucci* 418-424

Quantum Chemical Modeling and

Preparation of a Biomimetic
Photochemical Switch

Elektrochemilumineszenz

X. Q. Liu, L. H. Shi, W. X. Niu, H. . Li,
G. B. Xu* 425-428

Environmentally Friendly and Highly
Sensitive Ruthenium(ll) Tris(2,2'-
bipyridyl) Electrochemiluminescent
System Using 2-(Dibutylamino)ethanol
as Co-Reactant

Umlagerungen

D. C. Harrowven,* D. D. Pascoe,
I. L. Guy 429-432

Thermally Induced Cyclobutenone
Rearrangements and Domino Reactions

Paramagnetische Hydridkomplexe

M. Baya, ). Houghton, J.-C. Daran,
R. Poli* 433 -436

Formation and Structure of a Sterically
Protected Molybdenum Hydride Complex
with a 15-Electron Configuration:
[(1,2,4-CsH,tBu;) Mo (PMe;),H]*

www.angewandte.de

Von der Theorie zur Praxis: Mithilfe der
Multireferenzstérungstheorie wird ein
lichtgetriebener molekularer Schalter
modelliert, dessen Photoisomerisie-
rungsmechanismus mit dem des Chro-
mophors des Sehpigments Rhodopsin
identisch ist (siehe Bild; QM/MM:
Quantenmechanik/Molekiilmechanik).
Uber einen Syntheseweg, der eine Nitri-
liumkation-Cyclisierung umfasst, gelang
der Nachweis, dass das entworfene
System tatsichlich hergestellt und cha-
rakterisiert werden kann.

Mebhr Licht! Die Elektrochemi-
lumineszenz(ECL)-Intensitit des Systems
[Ru(bpy)s]**/2-(Dibutylamino)ethanol
(DBAE) ist an Au- und Pt-Elektroden 10-
bzw. 100-mal so hoch wie diejenige des
tblichen Systems [Ru(bpy)s]**/Tripropyl-
amin (TPA) (siehe Bild). DBAE ist daher
ein vielversprechender Zusatzstoff fir
ECL-Immunassays und DNA-Sonden-
assays mit [Ru(bpy);]**.

0 OMe

Vielseitig: Aus der Thermolyse von Cyclo-
butenonen ergeben sich vier thermische
Umlagerungen und eine Dominoreaktion
unter Bildung von Chinonen. Der Verlauf
der Vinylcyclobutenon-Umlagerungen
wird vom Substituenten R bestimmt
(siehe Schema): So entsteht ein Cyclo-

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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pentenon, wenn R ein elektronenreiches
Alken ist; in anderen Fillen ergibt Ther-
molyse zunichst ein Cyclohexadienon,
aus dem sich ein Chinon, ein Hydrochi-
non oder ein Cyclohexendion erhalten
lassen.

Hoch, damit’s runter geht: Die Oxidation
von [(1,2,4-CsH,tBus) Mo (PMe;),H,] lost
die reduktive Eliminierung von H, aus und
liefert den ersten stabilen 15-Elektronen-
Molybdanhydridkomplex [(1,2,4-
CsH,tBu;)Mo(PMey),H]* (siehe Bild).
Erklaren lasst sich die Stabilitit dieses
Komplexes mit sterischer Abschirmung,
denn es gibt keine zusitzliche Elektro-
nendichte auf den Liganden fiir eine
ni-Stabilisierung.

Angew. Chem. 2007, 119, 317—325
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Eine effiziente und hochkonvergente
enantioselektive Synthese von
(+)-Homochelidonin (siehe Schema;
Cbz = Benzyloxycarbonyl, MOM = Meth-
oxymethyl) beruht auf einer neuen und

L.0TBS
[Cu(hfacac),] ©
CH,CI,, Ruckfluss

Aus der Tiefe: Vigulariol wurde effizient in
20 Stufen und einer Gesamtausbeute von
4.0% aus kommerziell erhiltlichen Aus-
gangsmaterialien hergestellt. Ein
entscheidender Syntheseschritt war die
Bildung des Oxabicyclo-

Am Treffpunkt: Kohlenstoffnanoréhren
(CNTs) entstehen durch eine dquimolare
Reaktion von C,H, mit CO, (siehe
Schema). Dabei kann CO, als Gas oder in
Form eines Carbonats eingeftihrt werden,
das der Triger der Metallpartikel ist. Wenn

Angew. Chem. 2007, 119, 317-325

OMe (+)-Homochelidonin, 99% ee

leistungsfihigen desymmetrisierenden
Ringéffnung eines meso-Azabicyclus mit
einer Arylboronsiure, die auch andere
Hexahydrobenzo[c]phenanthridin-Alka-
loide zuganglich machen sollte.

HO

Hy

11 Stufen
—_—

£ Vigulariol

[6.2.1Jundecensystems mithilfe von Kup-
fer(I1)-hexafluoracetylacetat [Cu(hfacac),]
(siehe Schema, TBS = tert-Butyldimethyl-
silyl). Die Strategie kénnte auch den
Zugang zu anderen Mitgliedern der
Cladiellinfamilie eréffnen.

2Ccn1s + H20 + CO

C.H; + CO;

Cenrs + Hz + 2CO

CaCO; verwendet wird, setzt der Wachs-
tumsprozess dort ein, wo sich CO,, C,H,
und der Katalysator begegnen. Dies
entspricht dem Gebiet, das die Metalltra-
ger-Grenzfliche umgibt.

Kein Cu"-lon liegt in Kupfercorrolen vor,
sondern vielmehr ein — gut verborgenes —
Cu'-lon. Der zweiwertige Zustand wird
durch eine sattelférmige Verzerrung des
Corrolliganden stabilisiert. Dies ist das
Resultat einer vergleichenden kristallo-
graphischen und theoretischen Studie
(siehe Spindichtedarstellung) an iso-
strukturellen corroloiden Komplexen mit
Kupfer in unterschiedlichen formalen
Oxidationsstufen.
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Die Y-verzweigten nt-Systeme in dreiker-
nigen Cyaninen kénnen durch formalen
Zweielektronentransfer eine zentrale Me-
thylencyclopropaneinheit mit drei kiirze-
ren, isolierten wt-Systemen bilden. Spek-
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Mit hochauflésender Festkérper-NMR-
Spektroskopie lassen sich Sekundrstruk-
tur, Dynamik und Membrantopologie
eines vollstindigen 7TM-Helix-Rezeptors
— des sensorischen Rhodopsins Il von
Natronomonas pharaonis (NpSRII) — in
nativer Membranumgebung mit einer
einzelnen (isotopenmarkierten) Probe
untersuchen (siehe Abbildung). Festkér-
per-NMR-Spektroskopie kénnte Einblicke
in die Signaltransduktion in NpSRII oder
anderen Membranproteinen liefern.
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troelektrochemische Untersuchungen be-
legen die Reversibilitit dieser Redoxreak-
tion mit ungewdhnlich grofer Elektro-
chromie.

Abhingig von Gréfle und Art der Kohlen-
hydratseitenkette nimmt der Peptidteil
von Glycopeptiden eine unterschiedliche
Konformation ein. Dies wurde in einer
Reihe von Glycoundecapeptiden vom Typ
A aus der Erkennungsregion des Zellad-
hisionsglycoproteins LI-Cadherin mit
systematisch variierten tumorassoziierten
Kohlenhydratantigen-Seitenketten durch
Konformationsanalyse in Lésung erstmals
gezeigt. Bild: grau C, rot O, blau N; die
Kohlenhydratseitenkette ist dunkler ge-
farbt.

o| Lo
<

5 (13C)
T
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Bewegung zihlt: Wenn Benzolmolekiile
durch das metall-organische Geriist MOF-
5 diffundieren, sammeln sie sich in
dessen Taschen (siehe Bild). Molekiil-
dynamiksimulationen belegen, dass eine
korrelierte Gitterbewegung diese Wirt-
Gast-Wechselwirkung verstarkt, und ex-
perimentelle Selbstdiffusionskoeffizienten
lassen sich nur mit Berlicksichtigung
dieser Netzwerkdynamik reproduzieren.
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