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William R. Newman

Kronjuwelen: Der gezielte Einsatz von
schwach koordinierenden Anionen hat
kurzlich zur ersten Direktsynthese von
Alkalimetallkomplexen von silicium-
basierten Kronenethern und Cryptanden
gefiihrt. Diese Ergebnisse geben den Ge-
bieten der Wirt-Gast-Chemie, der anorga-
nischen Ringtransformationen und der
Ringoffnungspolymerisation neue
Impulse.

Die difunktionelle Organokatalyse ist
wegweisend fiir hocheffiziente, allgemein
anwendbare enantioselektive Morita-
Baylis-Hillman(MBH)-Reaktionen (siehe
Schema; EWG =elektronenziehende
Gruppe). Verkniipfen der Lewis-Base(LB)-
und Lewis-Saure(LA)-Einheiten mit einem
chiralen starren Geriist liefert oft einen
effizienten Katalysator fur die MBH-Reak-
tion. Gute Startpunkte fiir die weitere
Katalysatorentwicklung bieten Cinchona-
Alkaloide, Binol und Harnstoffe.
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Gleichheit als Tugend: Die Synthese mo-
nodisperser Nanokristalle ist der Schlis-
sel fur zukiinftige Anwendungen, denn
ihre physikalischen Eigenschaften hingen
stark von der Partikelgréfle ab. Mecha-
nistische Studien haben gezeigt, dass
monodisperse Nanokristalle durch eine
schlagartige Keimbildung mit nachfol-
gendem diffusionskontrolliertem Wachs-
tum entstehen. Dieser Aufsatz fasst Fort-
schritte bei der kolloidchemischen Syn-
these monodisperser sphirischer Nano-
kristalle zusammen (TEM-Bild: Eisen-
oxidnanopartikel).

Das Innere nach auflen gewendet: Bei der
doppelten Deprotonierung von Benzol
durch ein Natriummonoalkylbisamido-
manganat(l1), das sich von BuNa, 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin und Mn(CH,SiMe;),
ableitet, entstand der erste inverse Kro-
nenkomplex, in dem die Ubergangs-
metallatome Teil des Wirts sind (siehe
Struktur, blau N, griin Na, lila Mn). Aus
der Temperaturabhingigkeit der Magne-
tisierung folgt, dass der Komplex antifer-
romagnetisch ist.

So geht’s besser: Signalverstirkende
DNA-Chips wurden durch lichtgesteuerte
On-Chip-DNA-Synthese auf einem
dinnen Film aus einem photostabilen
konjugierten Polyoxadiazol-Derivat her-
gestellt. Das Fluoreszenzsignal einer mit
Hexachlorfluorescein markierten Ziel-
DNA war nach der DNA-DNA-Hybridi-
sierung wegen eines effizienten Férster-
Energietransfers vom konjugierten Poly-
mer zum Farbstoff deutlich intensiver als
das Signal eines Kontrollfilms.

AN
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Einfaches Reifen: Werden Benzamidin-
Oligonucleotid-Konjugate mit einer Bib-
liothek aus DNA-kodierten Verbindungen
verknuipft, lassen sich Pharmakophore,
die an zur Hauptsubstratbindetasche der
Serin-Protease Trypsin benachbarte Exo-
Positionen binden, durch Affinitatsbin-
dung koordinieren. Die ICs,-Werte einiger
Konjugate liegen mehrere Gréfien-
ordnungen iiber denen des Ausgangs-
benzamidins.

Bibliothek

Code

d

Eintritt in eine neue Phase: Mesogene
Stopper (violett) an den Achsenenden
eines schaltbaren Donor-Akzeptor-
[2]Rotaxans induzieren die Bildung einer
smektischen A-Flissigkristallphase, die
tiber einen grofRen Temperaturbereich
besteht. Das bistabile [2]Rotaxan mit
einem Cyclophantetrakation (blau), einer
Tetrathiafulvalen- (griin) und einer 1,5-
Dioxynaphthalin-Einheit (rot) bildet eine
selbstorganisierte Fliissigkristallphase
mit ca. 8 nm Schichtabstand (siehe Bild).

Selbstorganisation zum Fliissigkristall |

Selbstorganisation

—

)

SRS

smektischen A-Phase hat einen erhebli-
chen Einfluss auf die Konformation der
beiden Makrocyclen, die in dem geordne-
ten Assoziatzustand fixiert wird (siehe
Bild).

Ordnung reinbringen: Ein freies [2]Cate-
nan und sein Kupferkomplex mit gabel-
artigen Mesogenen bilden iiber groRe
Temperaturbereiche nanosegregierte
Flissigkristallstrukturen. Die geordnete
Anordnung des freien [2]Catenans in der

OH
o 0
HO,C N

OH H |

Zwei auf einen Streich: Platencin (1) ist
ein neuartiges und hochwirksames Gram-
positives Breitbandantibiotikum. Wih-
rend Platensimycin FabF selektiv inhibiert,
hat die Wirksamkeit von Platencin eine
andere Ursache: die doppelte Inhibierung
von FabH und FabF.

Angew. Chem. 2007, 119, 4675— 4686
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schichtweiser
Aufbau

erste Zellmonoschicht
Pack’s drauf: Zu Zellmultischichten
gelangt man tiber 6 nm dicke Filme
extrazellularer Matrix (ECM) aus Fibro-
nectin (FN) und Gelatine auf der Ober-
fliche einer jeden Zellschicht. Die vierla-
gige Zellenarchitektur ist gut organisiert

Ziel erreicht: Die Totalsynthese von
(+)-Azaspiracid-1 wird beschrieben. Das
ABCD-Fragment wurde in 20 linearen
Stufen in einer Gesamtausbeute von 16 %
erhalten: durch enantioselektive Synthe-
sen des AB-Sulfons und des CD-Aldehyds,
ihr Kuppeln durch Sulfonanionaddition
und eine thermodynamisch gesteuerte
Bisspiroketalisierung. Die Fragmente fiir

Die Geheimnisse des Uncialamycins
entschliisselt: Die Totalsynthese der C26-
Epimere der kiirzlich entdeckten Endiin-
Naturstoffe erméglicht die stereochemi-
sche Zuordnung und weitere Untersu-
chungen dieses hoch wirksamen Antibio-
tikums. Schlisselschritte sind die Addi-
tion einer Acetylid- an eine Pyridinium-
spezies, die intramolekulare Endiin-
bildung und eine Hauser-Anellierung zum
Aufbau der Anthrachinoneinheit.

Angew. Chem. 2007, 119, 4675— 4686

—
erste Zellmonoschicht
mit Nano-ECM-Filmen

CD-Ring-Fragment

schichtweiser

Aufbau dreidimensionale

Multischicht

und frei tragend. Xenogene Doppel-
schichtarchitekturen wie in menschlichen
Blutgefien konnten durch Aufbringen
der Nanofilme auf Zelloberflichen her-
gestellt werden.

AB-Rmg Fragment HI-Ring-Fragment

o
S0,Ph
Me 40 Ny
a5
O‘ Me Me
PhS 21 O\)\
26 H
i E L E-Ring-Fragment
TEso, M€ Me
Me 0 Me QTBS?
D), 20 I\/: e in
o Me) B /34LH
13 27
OTBDPS OPMB

FG-Ring-Fragment

die E-, FG- und HI-Ringsysteme wurden
enantioselektiv synthetisiert und
anschliefend mit einer Aldolmethode
gekuppelt. Letzter Schritt der 26 lineare
Stufen umfassenden Synthese, die eine
Ausbeute von 2.7% ergibt, war eine
komplexe Addition des Anions des
anomeren EFGHI-Sulfons an den ABCD-
Aldehyd.

Uncialamycin

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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H Ph
Me o
Biyouyanagin A

Kampf gegen Resistenzen: Die Synthesen
der beiden Enantiomere von Adamanta-
platensimycin ((—)-1 und (+)-1), einem
neuartigen Analogon des kiirzlich
entdeckten Antibiotikums Platensimycin,
werden beschrieben. Fiir das (—)-Enan-

Links von der Mitte: Die Synthese der

slinken* Strukturdoméne (2) von Haplo-
phytin (1) gelang durch stereoselektiven
Aufbau der sterisch tberfrachteten C-C-

HZN\/\R/\/NHZ

Verzweigung méglich: Ein einstufiger

Zugang zu verzweigten Copolymeren wird
vorgestellt. Primire Amine erwiesen sich
als difunktionelle Initiatoren der Ringoff-
nungspolymerisation in Gegenwart von 1,

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

Eins kommt zum anderen: Eine zwélfstu-
fige Totalsynthese von Biyouyanagin A,
einem Inhibitor der HIV-Replikation,
enthiillt seine Struktur, macht es fiir
biologische Untersuchungen zuginglich
und erméglicht die Synthese von Analoga.
Die konvergente Synthese nutzt zwei
Kaskadensequenzen und eine bemer-
kenswert selektive [2+2]-Cycloaddition,
um den Cyclobutanring der Zielverbin-
dung im letzten Schritt aufzubauen.

tiomer konnte eine starke antibakterielle
Wirkung gegen Methicillin-resistente
Staphylococcus-aureus- und Vancomycin-
resistente Enterococcus-faecium-Bakterien
gezeigt werden.

CIJOZMe
N
O N 0
MeO I N
OMe CO,Me
2

Bindung (C9'-C15) und eine effiziente
Kaskadensequenz, zu der eine Geriist-
umlagerung eines vermuteten Epoxid-
intermediats gehort.

a
e

wobei sie die Polymerisation zweier
Ketten begiinstigen, was das einfache
Einfihren von Verzweigungspunkten in
Blockcopolymere erméglicht.

Angew. Chem. 2007, 119, 4675— 4686
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Fenton-Antidot: Der Prochelator 2-Boro-
nobenzaldehydisonicotinoylhydrazon
(SIH-B) reagiert mit H,0O, zum aktiven
Chelator Salicylaldehydisonicotinoylhy-
drazon (SIH), der Kupfer- und Eisenionen
maskiert (siehe Schema; M =Fe, Cu).
Dieser Prozess schwicht Fe- und Cu-
vermittelte Fenton-Reaktionen unter phy-
siologisch relevanten Bedingungen ab.

H,0, + Fe'(Cu')-&3-Fe' (Cu") + HO+ + OH-

e\ ( e

N N—M—
/E B(CH), mh

I‘o
Jury
SIH-B SIH

SIH- Melall -Komplex

Die schwierige Aufgabe, einen Bromsub-
stituenten stereoselektiv an einem sp?-
Zentrum einzufiihren, wurde mithilfe
einer das Nucleophil unterstiitzenden
Abgangsgruppe gelést (siehe Schema).
Ein weiteres Merkmal der hoch stereo-,

Kat.
30% H,0,
Phosphat-Puffer C,’
RS~ N
MeOH, RT Ar”
R = Ar, Bn 80-99% ee

Kat. = ; : Me

/I\

O c¢c o0
Ph Ph

Richtig schnell: Sogar ohne Unterstit-
zung durch einen NH-Donorliganden ist
der im Schema gezeigte Ru-Komplex ein
bemerkenswert aktiver Prikatalysator fiir
die Transferhydrierung vielfiltiger Ketone
in basischem iPrOH (R,R"=Alkyl oder
Aryl). Die Reaktion liefert die Produkte
innerhalb von Minuten in nahezu quanti-
tativer Ausbeute mit hohen Umsatzfre-
quenzen (10°-10°h™").

Angew. Chem. 2007, 119, 4675— 4686

(+)-Microcladallen B

regio- und chemoselektiven Synthese von
(+)-Microcladallen B ist der Aufbau des
a,a’-anti-Substrats fir die Ringschluss-
metathese durch eine Dianion-Alkylie-
rung. TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl.

Nicht wasserscheu: Aluminium-Salalen-
Komplexe sind feuchtigkeitsunempfind-
liche Katalysatoren fiir die asymmetrische
Oxidation mit wissrigem Wasserstoffper-
oxid. Eine Vielzahl an Sulfiden wurde
durch die Titelreaktion in Gegenwart des
abgebildeten Aluminium-Salalen-Kom-
plexes mit hohen bis ausgezeichneten
Enantioselektivitaten in die gewlinschten
Sulfoxide tlberfiihrt (siehe Schema;

Bn = Benzyl).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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CD, VAR ‘ CD,
D D __N’ﬁh*0‘4<::> D D
D D Ribyy (D)H H(D)
e
b 100 °C H(D)
+ +
H,0 H(D)O

Rhodium(l)-Komplexe der Form
[(PNP)Rh(OR)] (R=H, CH,CF;, C¢Hs;
PNP =2,6-Bis[ (di-teri-butylphosphanyl)-
methyl]pyridin) wurden hergestellt. Die
Hydroxid- und Trifluorethoxidkomplexe
aktivieren Benzol bei der Thermolyse in

Briickenbauer: Oligodesoxynucleotide
(ODNs) mit Diphosphodiester-Briicken
wurden durch Festphasensynthese her-
gestellt. Die modifizierten ODNss bilden
mit komplementiren modifizierten wie
nichtmodifizierten Nucleinsduren stabile
Duplexe. Die modifizierten Oligomere
wurden durch DNase | und 3'-Exonuclea-
se | unter Bedingungen, bei denen nicht-
modifizierte ODNs abgebaut werden,
nicht abgebaut. B=T, A, G oder C.

PLCL/ICO

Drei zusammen: Eine regioselektive
hydrierende Cyclisierung von Triinen lie-
fert bicyclische (3-Hydroxyspiroketone, die
anschlieflend zu den ,y-ungesittigten
Ketonen dehydratisiert werden (siehe

Ph
0]

y) (o]
Phaw =N HN—{

Ph R
\N/ OH Katalysator

(]
z  —
,ﬁ ’ HJLPh
TBSO™ X

Beziehungsmodell: Der Einfluss der
Aciditat wurde an einem modularen
Oxazolinkatalysator fuir eine Hetero-Diels-
Alder-Reaktion, die durch Wasserstoff-
briickenbildung katalysiert wird, syste-

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

[Dg]Benzol. [ (PNP)Rh(OC¢Hs)] katalysiert
den H/D-Austausch zwischen D,O und
Benzol sowie zwischen H,O und
[Dg]Toluol (siehe Schema), bei dem der
Austausch selektiv an den meta- und para-
Positionen verlauft.

Briicke

Schema). Aus Modellreaktionen lésst sich
schlieflen, dass die platinkatalysierte
Reaktionsfolge unter anderem zwei
selektive Hydrierungen, eine Alkininser-
tion und eine Aldolkondensation umfasst.

25
T 20
% 15

Dien-

Umsatz 10

matisch untersucht. Lineare-Freie-Ener-
gie-Beziehungen ergaben sich zwischen
der Aciditat des Katalysators und der
Reaktionsgeschwindigkeit sowie der
Enantioselektivitit (siehe Bild).

Angew. Chem. 2007, 119, 4675— 4686
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Ein Tyrosinase-vermittelter chemoenzy-
matischer Prozess diente zur Modifizie-
rung und Anreicherung von Phospho-
tyrosin-haltigen Peptiden aus einer Pep-
tidmischung. Der Ansatz half bei der

1 2
/*I) A,
1eAr y /h

L

PN .
L | 1 1 1 | 1
3200 3400 3600
7/ em™! —
R?
7N R—
s N7 -
5 Rh
R" R

1, 2 oder 3 N-Atome: Vielfiltige Pyrrolo-
und Imidazopyridine mit verbriickendem
N-Atom sind durch rhodiumkatalysierte
Transanellierung aus Pyridotriazolen und
Alkinen bzw. Nitrilen zugénglich (siehe
Schema). Substituierte Pyridotriazole

Untersuchung der Tyrosinphosphory-
lierung in Proteinen und bietet sich somit
als eine Alternative fiir Immunaffinitits-
reinigungsverfahren an, die Phosphotyro-
sin-Antikérper verwenden.

Rollenverstiandnis: Die in der Gasphase
protonierte Kohlensaure, C(OH);* (1),
und ihr isomerer H;O1-CO,-Komplex (2)
wurden erstmals spektroskopisch identi-
fiziert, und zwar durch resonante IR-
Photodissoziations-Spektroskopie ihrer
Ar-markierten Addukte (siehe Bild). Dies
ist ein wichtiger Schritt hin zu einem
genauen Verstindnis der Rolle von pro-
tonierter Kohlensdure bei der CO,-Hydro-
lyse und verwandten Prozessen.

RZ
= =
N N

=,
R" R

dienen auch als bestindige Vorstufen fiir
Rhodium-Carbenoide, die ohne beson-
dere Schutzvorkehrungen oder langsame
Zugabe eines Reaktionspartners erhalten
werden.

Gegenwehr: Ein einfacher Weg zum
Pterocarpenderivat Erypoegin H, einem
Naturstoff mit einer beachtlichen Aktivitat
gegen eine Vielzahl an Methicillin-resis-
tenten Staphyllococcus-aureus-Stimmen

Angew. Chem. 2007, 119, 4675— 4686

und Vancomycin-resistenten Enterococci,
wurde entwickelt. Der Schliisselschritt der
Synthese ist die PtCl,-katalysierte Car-
boalkoxylierung eines Alkins (siehe Ret-
rosynthese; Piv=Pivaloyl).
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R1
Z @ S Rr!

Na CHsCl 2N

R': Aryl, Alkenyl, Alkyl
RZ H, Alkyl, Aryl

Nach organischem Vorbild: Der anorga-
nische Cryptand [P,{O(SiiPr,),},{SiMe,-
(OSiMe,),}] (siehe Bild, C schwarz, O

orange, P rot, Si blau) kann schrittweise

durch einen Lithiierungs-Silylierungs-Pro-

zess aufgebaut werden. Eine erste Koor-
dinationsverbindung dieses Liganden
wurde bei der Reaktion mit Li[Al(ORg),]
erhalten.

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

55-95 % Ausbeute

Das richtige ,,1“ macht’s: Eine Reihe von
2-Alkinylbenzylaziden konnte mithilfe
einer lodonium-vermittelten Synthese
glatt und mit akzeptablen bis ausge-
zeichneten Ausbeuten in 1,3,4-trisubsti-
tuierte Isochinoline tberfiihrt werden
(siehe Schema). Abhangig von der Sub-
stratstruktur wurden lod, das Barluenga-
Reagens (Py,IBF,/HBF,) oder N-lodsuc-
cinimid als I*-Quelle eingesetzt.

Feldabhingig: In einem zeitlich variierten
Magnetfeld aggregieren elektrostatisch
stabilisierte Magnetit-Nanopartikel zu
mikrometergroRRen faserférmigen Uber-
strukturen (siehe Bild), wihrend sterisch
stabilisierte Kolloide diese Strukturbil-
dung nicht eingehen. Es wird vermutet,
dass das Magnetfeld zwischen der elek-
trostatischen und der magnetischen
Wechselwirkung vermittelt.

Die Umkehrung zum Guten: In der Syn-
these des Thiazolylpeptids GE2270 A (1)
werden durch zwei aufeinander folgende
Kreuzkupplungen die Bindungen am zen-
tralen Pyridinring geknuipft (/ und Il). Die
Bildung der Amidbindung (IV) mit an-
schlieBender intramolekularer Stille-Reak-
tion (I11) ist deutlich effektiver als das
urspriinglich geplante, umgekehrte Vor-
gehen (/11 vor IV). Eine Gesamtausbeute
von 4.8% uber 20 Stufen belegt ein-
drucksvoll den Erfolg der konvergenten
Synthesestrategie.
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O
: 21 MegSi, L Me,SiSiMe,C| §_iM825iMe3
MesSi‘)S'\—ND s Me’SI¥N:> — mc MesSi‘)s'\_ND C. Strohmann,* C. Dischlein, M. Kellert,
e it g D. Auer 48644366
(R)-1 = 2 (R)-3; er. =982
Li Ein hoch enantiomerenangereichertes
Auf dem Weg zu chiralen Polysilanen einer Silicium-Phenyl-Bindung im Sub- Lithiosilan durch selektive Spaltung einer
gelang die Synthese und erste strukturelle  strat (R)-1 —, die lber das intermediar Silicium-Phenyl-Bindung mit Lithium
Charakterisierung des enantiomerenrei- gebildete hoch enantiomerenangereicher-

nen Tetrasilans (R)-3. Genutzt wurde eine te Lithiosilan 2 fiihrt.
neue Synthesestrategie — die Spaltung

Dreiklassengesellschaft: Jasmonate, eine i 3 \/f
Gruppe von Oxylipin-Phytohormonen, 25 Y—

|6sen differenzierte Anderungen der Ca?*- T 2 Jasmonsaure  A. Walter, C. Mazars, M. Maitrejean,
Konzentration in Pflanzenzellen aus 151 J. Hopke, R. Ranjeva, W. Boland,

(siehe Diagramm). Struktur-Aktivitats- [Caz], JuM | A. Mithofers 4867 -4869
Analysen fiihrten zur Einteilung der Jas- 1

monate in drei Klassen: 1) Verbindungen, 05 Strukturelle Erfordernisse fiir Jasmonate
die sowohl im Cytosol als auch im Zell- ) und synthetische Analoga als Ausléser
kern Ca?*-Signale induzieren, 2) Verbin- 0 1200 2400 3800 4800 sooo VoN Calciumsignalen im Zellkern und im

dungen, die in beiden Kompartimenten s ——m Cytosol von Pflanzenzellen
inaktiv sind, und 3) Verbindungen, die
selektiv auf den Zellkern wirken.

ﬁiiffg‘;f,chen Empfindlich und spezifisch: Durch ober-  [REULIINA LR LA L L
%= 633 N flichenverstarkte Raman (SERS)-Mikro-

spektroskopie kénnen festphasengebun-  C. Schmuck,* P. Wich, B. Kustner,

dene Substanzen direkt und markie- W. Kiefer, S. Schliicker* ___ 48704873
rungsfrei in wenigen Sekunden auf ein-

iﬂiﬁ%p(egﬁou;n zelnen Harzkiigelchen detektiert werden.  Direkte und markierungsfreie Detektion

A, =458 o Es wurden keine nennenswerten Beitrage  von festphasengebundenen Substanzen

der Matrix detektiert, wie durch den Ver-  durch oberflichenverstirkte Raman-

gleich mit Referenzspektren belegt wird. ~ Streuung

N

T T T T T T T
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- -1
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Bu m=0-4 90 > n> 20

Polymerisationskatalyse @

K. Beckerle, R. Manivannan, B. Lian,

G.-). M. Meppelder, G. Raabe,

T. P. Spaniol, H. Ebeling, F. Pelascini,

R. Milhaupt, J. Okuda* ___ 4874 -4877

Ti-Komplex/MAQO

[a]}® = —5.9 bis -1.8

Im Gleichtakt: Titankatalysatorvorstufen  zeigen bis zu einem Polymerisationsgrad ~ Stereospezifischer Styroleinbau an einem
in beiden enantiomeren Formen wurden von 45 messbare optische Aktivitit, was ~ Titanzentrum mit einem helicalen

diastereoselektiv hergestellt und nach bestatigt, dass bei diesen Homogenkata- ~ Ligandengeriist: Hinweis auf die Bildung
MAO-Aktivierung zur stereospezifischen  lysatoren eine stereochemische Steue- von homochiralem Polystyrol
Styrololigomerisation eingesetzt (siehe rung durch das Metallzentrum stattfindet.

Schema). Die isotaktischen Polystyrole

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