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mit sich bringt, ist stets die Gesamtbilanz V. Coombe, A. Wells 3872-3874
des Verfahrens zu betrachten. Zudem

bedarf es grundlegender Kenntnisse da-  Wasser in organokatalytischen Prozessen:
riiber, wie Wasser in die Mechanismen ein Mythos wird entschleiert

chemischer Reaktionen eingreift, bevor

sein genereller Einsatz in organokatalyti-

schen Reaktionen befiirwortet werden

kann. Copyright fuir das Bild (water drops
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Auf die Kombination kommt es an: Me-
tallierungen organischer Substrate mit

Alkalimetallmagnesiaten, -zinkaten und
-aluminaten haben neue Perspektiven in
der Synthese- und Strukturchemie ersff-

Was frither unméglich schien, etwa das
Verfolgen der Vorginge in arbeitenden
Gassensoren, ist heute machbar. So
kénnen physikochemische Prozesse in
einem aktiven Sensor unter Arbeitsbedin-
gungen und in Echtzeit verfolgt werden
(siehe Schema). Dieser Aufsatz fasst die
In-situ- und Operando-Methoden fiir Un-
tersuchungen zum Mechanismus der
Gaserkennung auf Metalloxidhalbleitern
zusammen.

Ziindende Anziehung: Ellipsoidale PryO;-
Partikel auf Indiumzinnoxid, die mit Ein-
zelstrang-Oligonucleotiden modifiziert
sind, fungieren als nichtmarkierte DNA-
Sonde. Die Erkennung von komplemen-
taren Basen in Losung fihrt zu einer
Anderung der Impedanz (Kapazitts-
anderung). Die Zugabe eines Oligo-
nucleotids mit nicht perfekt passenden
Basen hat keine entsprechende Impedanz-
dnderung zur Folge.
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x=12

M = Mg, Zn, Al

M'=Li, Na, K

A,B,C,D = Alkyl, Amido

net. Dieser Aufsatz fasst ausgewihlte
Synthesen unter Verwendung solcher at-
Komplexe als Deprotonierungsreagentien
zusammen und gibt Einblick in die syn-
ergetische Wirkung dieser Spezies.

i

Ebperando—Zell Gas, spektroskopische Daten:
Reaktionsmechanismus
Sensorausgabe:
if\rbeitsbedingungen./ Sensoraktivitat

Spezifische Bindung: Eine neue Art der
Bindung an eine Holliday-Vierwege-
kreuzung mit koaxial gestapelten Armen,
bei der ein Chromophormolekil tber das
Zentrum des Knotenpunkts bindet und
zwei Adeninreste durch die Acridinchro-
mophore an beiden Seiten der Kreuzung
ersetzt werden, wird beschrieben. Dieser
Bindungsmodus ist fiir die Holliday-
Struktur spezifisch und fihrt nicht zu
einem Entwinden der DNA-Helices.

immobilisiertes DNA-Sonden-Oligonucleotid

Angew. Chem. 2007, 119, 3849 —3860
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(NHC)Cu-katalysierte

doppelte AAA Me

Et

Chirale Carbene als Hauptdarsteller: Zwei
kurzlich entdeckte Komplexe chiraler N-
heterocyclischer Carbene (NHCs) spielen
in einer kurzen enantioselektiven Total-
synthese von Baconipyron C eine zentrale
Rolle (siehe Schema). Der Kupferkomplex
katalysiert eine doppelte asymmetrische

Massig geladen: Zur schnellen Ermittlung
der Masseverteilungen werden Zellen
durch eine Entladung tausendfach aufge-
laden, sodass eine direkte Ladungsmes-
sung moglich wird. Das hierflr benétigte
Massenspektrometer wurde genutzt, um
Mikropartikel mit einer Masse bis 10" Da
zu vermessen und um Krebszellen von
normalen Zellen zu unterscheiden.

Aktive Minderheit: Die C-H-Aktivierung
der Methylgruppe von CH;ReO; an reak-
tiven Stellen einer Aluminiumoxid-
oberfliche liefert das aktive Zentrum von
auf Aluminiumoxid aufgebrachtem
CH;Re0;, einem hochaktiven Olefin-
metathesekatalysator, wihrend die
Hauptkomponente, die durch Koordina-
tion von CH;ReO; an dieselben Stellen
entsteht, inaktiv ist (sieche Schema; O,
sind die O-Atome der Aluminiumoxid-
oberfliche).

Molekulares Separee: Die wasserlosliche
schalenférmige Koordinationsverbindung
aus [Pd(en) (NOs),] (en = Ethylendiamin)
und dem Tris(3-pyridyl)triazin-Ligand
nimmt Gastmolekiile wie 1,1'-Bi-2-naph-
thol bevorzugt als racemische Paare auf.
Dieser Erkennungsprozess fiihrt zur Chi-
ralitatsverstarkung in der organischen
Phase, ohne dass eine zusétzliche chirale
Verbindung benétigt wird (siehe Bild).
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(NHC)Ru-katalysierte
AROM/CM & RCM
Me Me Me

o]
Me

(+)-Baconipyron C

allylische Alkylierung (AAA) und der
Rutheniumkomplex eine asymmetrische
Ringéffnung/Kreuzmetathese (AROM/
CM), mit der die absolute Konfiguration
der Zielverbindung festgelegt wird.
RCM = Ringschlussmetathese.

Nd:YAG-Laser

-

Quadrupol .
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! Kraft-
anwendung

Protonen-
. transfer

Eine gute Kombination: Die RNA-
Interferenz(RNAi)-Technik kombiniert mit
Oberflichenchemie kann zur Steuerung
der RNAi-vermittelten Stummschaltung
von Genen in Drosophila-Schneider-2(S2)-
Zellen genutzt werden, die als Muster auf
selbstorganisierten Monoschichten von
Alkanthiolaten auf Gold vorliegen. Die
Zellpopulation und nicht die Zellkon-
fluenz entschied tiber die Effektivitat der
RNAi-Rho-GTPase.

Mutant exponiert! Der priparative
Nutzen von mutanten Glycosynthase-
Enzymen wurde auf den Einsatz lipophiler
Acceptoren wie der Flavonoide bei
Geschwindigkeiten dhnlich denen natiirli-
cher Glycosyltransferasen erweitert.
Durch sequenzielle Biokatalyse sind
sowohl Di- und Monosaccharid-modifi-
zierte Produkte als auch Naturstoff-Gly-
coflavonoide zuginglich.

Iridium schlieflt den Ring: Die Salen-
Iridium(l11)-Komplexe 1 mit einem o-
koordinierten Arylliganden L in apikaler
Position katalysieren effizient die cis- und
enantioselektive Cyclopropanierung von
mono- und disubstituierten Olefinen
(siehe Schema; L=CH;C¢H,, CoHs).

Angew. Chem. 2007, 119, 3849 —3860

Vor und zuriick: Ausgeprigte dynamische
Strukturinderungen werden in den Kom-
plexen [{P;W;5054(H;0),},Zr]'*~ und
[{PaW15054(H,0)2} Zr{P,W,;04}]™*~ durch
vollstandig reversible Mehrfachprotonie-
rungen ausgelost — vergleichbar mit der
Anspannung eines Muskels (siehe Bild).
Die pH-Titration des ersten Komplexes
spricht fur eine zweistufige Dissoziation
aller acht Protonen, in Einklang mit den
Struktur- und spektroskopischen Unter-
suchungen.

[——————
1. Mikrokontakt-
drucken
2. Auffullen
3. S2-Zellen
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Molekulare Elektronik
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Molekulare Dreikomponentendrihte
wurden in situ hergestellt, indem eine
Monoschicht aus difunktionellen Arenen
so auf den Elektrodenoberflichen aufge-
baut wurde, dass nur ein Molekiilende
(Thiol) mit der Elektrode reagiert. Danach

Encoding Molecular-Wire Formation
within Nanoscale Sockets

Flissigkristalle Gut gestapelt: Ein flissigkristallines
Material mit kristallinen mt-Stapeln,
dessen Flussigkristallphase aus abwech-
selnden 2D-kristallinen Mesogenschich-
ten und flissigkeitsdhnlichen Alkyl-
schichten besteht, wurde synthetisiert.
Die resultierende Mikrosegregation fihrt
zu einer Schichtstruktur mit Fernordnung
(siehe Bild), bei der die n-Stapel zu der
kristallinen zweidimensionalen Ordnung
innerhalb der Schichten beitragen.
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Controlling the Sense of Enantioselection
on Surfaces by Conformational Changes
of Adsorbed Modifiers
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wird mit einem zweiten Molekul die Liicke
zwischen den Film-Enden chemisch
Uberbriickt. Koordinationskomplexe
eignen sich hier hervorragend, um Drihte
molekularer GréRe reversibel zu erzeugen
(siehe Bild).

Pords: Bei der Kristallisation eines
Mangan-Polyoxometallats vom Anderson-
Typ, das zwei Pyreneinheiten tragt, in
Gegenwart von Tetrabutylammonium-
Kationen entsteht ein nanoporéses Mate-
rial mit schmetterlingsférmigen Kanilen
(O rot, Mo griin, C schwarz, H weiR,

N blau). Das Netzwerk wird nur durch
sehr schwache C—H---O=Mo-Wechselwir-
kungen zusammengehalten, ist aber den-
noch bis 240°C stabil und kann bis

12 Gew.-% Chlorbenzol absorbieren.

Gestaltwandler: Die Richtung der Enan-
tioselektivitat bei der asymmetrischen
Hydrierung von aktivierten Ketonen auf
einer modifizierten Platinoberfliche hiangt
von dem Chinaalkaloid ab, das zur Modifi-
zierung verwendet wurde (z.B. O-Phenyl-
cinchonidin im Bild). Spektroskopiestu-
dien und Rechnungen zeigen, dass eine
Konformationsidnderung der modifizie-
renden Substanz die chirale Umgebung
beeinflusst.

Angew. Chem. 2007, 119, 3849 —3860
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Intrinsisch weifle Boratleuchtstoffe: Die
Solvothermalreaktion von H;BO; und
Ethylendiamin lieferte das erste dreidi-
mensionale zeolithartige Ammonium-
borat. Seine blaue Photolumineszenz
lasst sich durch einfache Wirmebehand-

Alles unter Kontrolle: Eine regio- und
stereoselektive Kreuzkupplung zwischen
inneren Alkinen und Iminen macht Allyl-
amine und y-Lactame selektiv zuganglich
(siehe Schema). Dieser intermolekulare

Nass, nass, nass: Eine Oberfliche wird
vorgestellt, die als Antwort auf einen
enthalpiegesteuerten Prozess zwischen
stabilen superhydrophilen, metastabilen
superhydrophoben und stabilen superhy-
drophoben Zustidnden wechselt (siehe
Bild). Das makroskopische Phanomen der
Oberflichenbenetzbarkeit resultiert aus
der kollektiven nanoskaligen Bewegung
von DNA-Nanofunktionseinheiten in
Kombination mit der Mikrostruktur der
Oberfliche.

RJ
v RO R
AY

R1
CO,R? =N
R4 &

_

Ni(CIO,),1 R

Ein Multitalent ist der Katalysator
Ni(ClO,),/1, der beide Titelprozesse ver-
mittelt (siehe Schema). Gemeinsam
erdffnen die effiziente asymmetrische
Cycloaddition und eine kinetische Race-

Angew. Chem. 2007, 119, 3849 —3860

N R!
Tk

lung bei 250, bei 360 oder bei 250°C nach

Dotierung mit Eu**-lonen in weifd tber-
fithren (von links nach rechts im Bild).

Ohne Lésungsmittel lieferte dieselbe Sol-

vothermalreaktion das erste Geriist mit
Boratschichten und Aminsiulen.

[24-2+1]-Prozess lisst sich als alkoxid-
gesteuerte Aza-Pauson-Khand-Anellie-
rung beschreiben. Das Alkin kann eine
Vielzahl an Substituenten R® tragen.

w— /)

On
X
R) CO,R? 0 o N
e ’ | |
N N\)

o0 2 2 CO,R?
o -
racemisch —30°C,DME  R°0;C CO:R 2 4
bis 87% ee 91-97% ee
bis 99% Ausbeute  =40% Ausbeute ; £

matspaltung/Cycloaddition den Zugang
zu beiden Enantiomeren von Tetrahydro-
1,2-oxazinen. DME =1,2-Dimethoxy-
ethan; R'=Aryl, Vinyl; R2=Et, Me,
Benzyl; R®*=Me, Ph; R*=Aryl, Styryl.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R-CH=NOH

W-Sn-Hydroxid

R-CN + Hy0

W-Sn-Hydroxid

R'-CHO + NH,OH

Die Mischung macht’s: Ein Wolfram-
Zinn-Mischhydroxid, das durch gemein-
same Fillung leicht herstellbar ist, ver-
mittelt als wiederverwendbarer Hetero-
genkatalysator die Dehydratisierung von

Sicher ist sicher: Cu,(OTf),-C¢H, ist der
beste Katalysator fiir die [3+2]-Cycloaddi-
tion von organischen Aziden und Ethyl-
cyanformiat oder dhnlichen Nitrilen (siehe
Schema; PG = Schutzgruppe, EWG =
elektronenziehende Gruppe). Auf diesem
Weg wurden diese Substrate zum ersten
Mal bei Raumtemperatur in Tetrazole
umgewandelt; nur die schwierigsten
Substrate erforderten ein Erhitzen auf
80°C in CH,Cl, (im Mikrowellenreaktor).

ﬁ’ [Rh(cod),]OTf R
“ (10Mol-%) (& >N
V4 l dppp o |
X Il HFIP X
R
R
R
NH
= =
S < Pz
X X
R
Isoenzyme
R g? OPR1 oder OPR3 R;H R
aus Tomate =, -
R2 W NAD(P)H- 4 ¥
G Rezyklisierung R H EWG

EWG = aktivierende elektronenziehende Gruppe

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

R'-CN + 2H,0

Aldoximen zu den entsprechenden Nitri-
len (obere Reaktion). Der gleiche Kataly-
sator wurde auch zur direkten Synthese

von Nitrilen aus Hydroxylamin und Alde-
hyden eingesetzt (untere Reaktion).

[ rctin
il CH,CI |l| N
N—N=N 22 " i |
PG/ 20 °C PG
4-48 h

Wihlerisch beim Ringschluss: Durch die
Amino-Claisen-Umlagerung von N-Prop-
argylanilin-Derivaten in siedendem Hexa-
fluor-2-propanol (HFIP) kondensiert ein
kationischer Rhodium ((l)-Katalysator fiinf-
gliedrige Ringe an Arene (siehe Schema).
cod =1,5-Cyclooctadien, dppp=1,3-
Bis(diphenylphosphanyl)propan,
Tf=Trifluormethansulfonyl.

Besser als Ketchup: Die 12-Oxophyto-
dienoat-Reduktase-Isoenzyme OPR1 und
OPR3 aus Tomate setzen bei der asym-
metrischen Bioreduktion ein grofles Sub-
stratspektrum um: o, 3-ungesittigte Enale
und Enone, Dicarbonsiuren und N-sub-
stituierte Maleimide (siehe Schema).
Durch das entgegengesetzte stereoche-
mische Verhalten beider Isoenzyme in der
Reduktion eines Nitroalkens waren beiden
Stereoisomere mit hohen Enantiomeren-
tberschiissen zuginglich.
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In Aktion beobachtet: Kombinierte IR-
und MAS-NMR-spektroskopische Techni-
ken wurden genutzt, um an der Carbony-
lierung von Methanol an Zeolithen (Mor-
denit) beteiligte Zwischenstufen nachzu-
weisen. Cu sowie Brgnsted-saure Stellen
beschleunigen die Carbonylierung gegen-
tber der metallfreien Probe (mit der vor
allem Essigsaure gebildet wird), indem sie
bevorzugt CO und Dimethylether an Cu
adsorbieren, und liefern vorrangig
Methylacetat.

o} Rh-katalysierte
asymmetrische

Cycloisomerisierung

HO 7 ”

CO,Me

Zwei Wege fiihren zum Ziel — dem
hochwirksamen Antibiotikum (—)-Platen-
simycin: eine katalytische asymmetrische
Cycloisomerisierung oder eine auxiliar-
gesteuerte asymmetrische Alkylierung zur
Festlegung der Konfiguration eines wich-

Mit feinem Uberzug: Monodisperse
Mn;O,-Nanopartikel mit diinner MnO,-
Schale bilden nach ihrer Herstellung
selbstorganisierte dreidimensionale
Anordnungen mit kubischer Symmetrie
(siehe Transmissionselektronenmikrosko-
piebild). Infolge starker Wechselwirkun-
gen zwischen Kern und Schale verhalten
sich die Nanopartikel wie Spinglaser.

=R
z 1-5%
“—==—R* [Rh(cod),]BF ./
i , (R)-Hg-Binap
ki CH.Cl,, RT
1h

"

Z=CH, NTs, O

bis >99% Ausbeute
bis 98% ee
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(-)-Platensimycin

CH,COOH
| CH,COOCH,

OH
oxidative
Desaromatisierung

{f ™S

tigen Chiralititszentrums (siehe Schema,
TMS = Trimethylsilyl). In der zweiten
Synthese wird ein spirocyclisches Schliis-

selintermediat auf dem Weg zum Natur-
stoff durch eine oxidative Desaromati-
sierung erzeugt.

Hoch substituierte Titelverbindungen
werden effizient durch eine enantioselek-
tive [24+24-2]-Cycloaddition mit einem
kationischen Rh'-Hg-Binap-Katalysator
erhalten (siehe Schema). Leicht zugang-
liche Substrate, milde Reaktionsbedin-
gungen, eine einfache Ausfithrung und
eine hohe katalytische Aktivitit charakte-
risieren dieses Verfahren. cod =1,5-
Cyclooctadien; Hg-binap =2,2'-Bis(diphe-
nylphosphanyl)-5,5',6,6",7,7',8,8"-octahy-
dro-1,1"-binaphthyl; Ts = p-Toluolsulfonyl.
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Informiert entscheiden: Logikoperationen
(AND, OR, NOR) lassen sich mit einem
Enzym durchfiihren, indem das Enzym
und sein Inhibitor mit Einzelstrang-DNA
markiert werden (DE bzw. DI', DI?). Durch
Zugabe geeigneter Einzelstrang-DNA
kann die Aktivitat des Enzymkomplexes
an- und ausgeschaltet werden (siehe Bild
fur die NOR-Logik), oder er kann als
empfindliche PCR-unabhingige Sonde fiir
die Gendiagnostik dienen.

00o
[t °gCu2+
diLs -
U e, ‘K\J\M \_.M
0 5 10 15 200 5 10 15 20

Frequenz / MHz Frequenz / MHz

1 Cribrostatin 4

Me

Erfolgreiches Dominospiel: Die cytotoxi-
sche Titelverbindung wurde aus fiinf ein-
fach zugénglichen Ausgangsverbindun-
gen erhalten, wobei die langste lineare
Sequenz 21 Stufen umfasste und eine
Gesamtausbeute von 4.3 % hatte. Der

O o

DE-DI-DI'

Halten oder falten: Die Morphologie von
aggregiertem Amyloid-f3 hingt von der
Konzentration von Cu?*-lonen ab, wie
TEM-Aufnahmen belegen. Aus der Elek-
tronenspinresonanz lassen sich deutliche
Unterschiede in der Cu?*-Koordination an
Amyloid-p bei zunehmender Metallkon-
zentration ablesen. Die Ergebnisse legen
eine Korrelation zwischen spezifischer
Cu?*-Koordination und der Gesamtmor-
phologie der Aggregate nahe.

OH 0

OMe
Me 1
H o HO. _-~_ Me
MeO BocN = ‘
R |
b — HOOC._-
CH e g
i 9 5 NHAlloc
“oBn ©
Me

Schliisselschritt beim Aufbau des penta-
cyclischen Geriists von 1 war eine Domi-
nosequenz mit 3-Eliminierung und intra-
molekularer phenolischer Mannich-Reak-
tion. Alloc = Allyloxycarbonyl, Bn=Ben-
zyl, Boc = tert-Butoxycarbonyl.

)
[Pdy(dba),] (2.5 Mol-%)
L* (6.5 Mol-%)
2 . 1,4-Dioxan/THF, 10 °C
\/\
h he 12 Beispiele
0

Funktionalisierte Sieben- und Achtring-
carbocyclen sind lber eine asymmetri-
sche, Pd-katalysierte, decarboxylierende
Fragmentierung gespannter Bicyclo-
[3.2.0]heptan-2-one zuginglich (siehe

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

PPh, rsl\>

93%
92% ee

Schema, dba =trans,trans-Dibenzyliden-
aceton). Die Produkte werden tber eine
Sequenz aus [2+2]-Cycloaddition, Retro-
aldolreaktion und asymmetrischer Allylie-
rung von Ketonenolaten hergestellt.
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cp Lo (OC)W

§ P Phosphaalkine
\—=CO W(CO), M P e
{BuC=P /7 MesC =P v , )
Bu~ -_— P\ e (OC)4W\ M. Scheer,* D. Himmel, B. P. Johnson,
Pi_‘p}c*o W(CO)s C. Kuntz, M. Schiffer 4045 - 4049
\ 1
2 Wico), ®

Ringerweiterung einer Cp*-Einheit —
Gar nicht so unschuldig. Der Phosphini-  unbekannte Ringsffnung des ,unschuldi-  Bildung eines 1,2-Diphosphacyclo-

denkomplex 1 reagiert mit tBuC=P tiber gen“ Cp*-Liganden (Cp*=CsMe;) und octatetraen-Liganden

ein W=P-Intermediat zum Komplex 2 mit  Insertion des Phosphaalkins und des

dem Diphosphabutenonyl-Liganden. Die ~ Phosphiniden-P-Atoms zum neuartigen

Reaktion mit MesC=P (Mes =2,4,6- Komplex 3 mit dem Diphosphacycloocta-

Me,;C¢H,) fiihrt dagegen Uiber eine zuvor  tetraen-Liganden.

Der Einbau des rigiden Bausteins (+)-3- BRI LEE]

Acc (Acc=Aminocyclopropancarbonsiu-

HNo_ .«COOMe

re) in ein cyclisches RGD-Peptid fiihrt S. Urman, K. Gaus, Y. Yang, U. Strijowski,

COOH wegen der hierdurch induzierten konfor-  N. Sewald,* S. De Pol,
mativen Einschrinkungen zu hoch affinen O.Reisers _____ 4050-4053
Liganden fur das Integrin a,3;. Die Pep-
tide 1 und 2 enthalten die enantiomeren  Die geriiststarre Aminoséure 3-Acc
Bausteine (+)- (blau) bzw. (—)-f-Acc verleiht Integrinliganden Aktivitit und

H,N,, Mcoow

COOH

(rot). Das aktivere Peptid 1 inhibiert die  Selektivitat
a,f;-vermittelte Zelladhision an Vitro-
nectin mit einem 1Csp-Wert von 20 nm.

Zweifach koordiniert: Der Borylkomplex
trans-[ (Cy;P),Pt(Br){B(Mes)Br}] wurde
synthetisiert und in den ersten zweifach
koordinierten Borylenkomplex des Platins
umgewandelt: trans-[ (Cy;P),Pt(Br)-
(BMes)|* (siehe Molekiilstruktur). Die
Bindungssituation wurde mithilfe von
Rechnungen und strukturellen Methoden
analysiert.

Borliganden

H. Braunschweig,* K. Radacki,
K. Uttinger — 4054-4057

Synthese und Struktur eines kationischen
Platinborylenkomplexes

Hintergrundinformationen sind im WWW oder 0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag). ~ im WWW oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.

Die Maihefte 2007 wurden zu folgenden Terminen online versffentlicht:
Heft 17: 12. April - Heft 18: 23. April - Heft 19: 27. April - Heft 20: 4. Mai
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