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Das Leben unter der Lupe: Die Transkrip- WA LIIH USRI TETH G

tion, das ,,Umschreiben eines DNA-

7082-7092

Pst! Unter Gen-Stummschaltung versteht
man einen Vorgang in der Zelle, bei dem
unter Einwirkung doppelstrangiger RNA-
Molekiile die Expression einzelner Gene
unterdriickt wird. Entscheidende Beitrage
auf diesem Gebiet lieferten Andrew Fire
und Craig C. Mello, die hierfiir mit dem
Nobelpreis fiir Medizin ausgezeichnet
wurden. Die Preistriger berichten hier aus
erster Hand tber den Verlauf der For-
schungsarbeiten.

Angew. Chem. 2007, 119, 70637074

Strangs in einen RNA-Strang, ist einer der
zentralen Vorgénge in der Biologie. Der
komplexe Mechanismus der eukaryoti-
schen Transkription wurde durch Arbeiten
Roger Kornbergs bis in die molekularen
Details aufgeschliisselt. Der Chemie-No-
belpreistriger 2006 berichtet hier aus
erster Hand tiber den Verlauf der For-
schungen. Das Bild zeigt den Priinitia-
tionskomplex, der zur Einleitung der
Transkription gebildet werden muss.

RDE4 &
DICER %]

RDE4 = [DRISC

DICER =¥

=
~DRISC
'1
s __D;_usc'

/N*gespultene Ziel-RNA
g o
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Ziel-RNA
A

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

R. Kornberg*
Die molekularen Grundlagen der

eukaryotischen Transkription (Nobel-
Vortrag)

RNA-Interferenz

A.Z. Fire* 7094-7113

Gen-Stummschaltung durch
doppelstringige RNA (Nobel-Vortrag)

C. C. Mello* 7114-7124

Zuriick zur RNAi-Welt: Gedanken zur
Genexpression und Evolution (Nobel-
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Energiesphiren: In einem biomimeti-
schen System, das F,F,-ATPase in lipid-
modifizierten Polyelektrolytmikrokapseln
eingebaut enthilt, gelingt die Synthese
und Speicherung von Adenosintriphos-
phat (ATP) im Innern der hohlen Hiillen,
sodass diese als Behilter zur Energie-
speicherung gesehen werden kénnen
(siehe schematische Darstellung; ADP:
Adenosindiphosphat; Pi: anorganisches
Phosphat).

Platzwechsel: Die Verbindungen 1 und 2
mit fiinfbindigem Silicium und verzerrt
trigonal-bipyramidalen Koordinations-
polyedern enthalten Schwefelatome auf
axialen Positionen, was den Vorhersagen
der VSEPR-Theorie fiir diese zwitterioni-
schen Verbindungen widerspricht. Die
Befunde werden durch DFT- und MP2-
Rechnungen gestiitzt (S gelb, Si magenta,
O rot, N blau, C grau).

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

pH 4.8

Alle fiinfe: Ein fiinffach koordiniertes
Siliciumzentrum mit fiinf unterschiedli-
chen Ligandatomen (SiCISONC- und Sil-
SONC-Gertuiste) wurde in Form des neu-
tralen Si"-Komplexes 1 und des analogen
lodo-Derivats erhalten. Beide Komplexe
sind im Festkorper und in Lésung stabil.
Der Chloroligand in 1 kann leicht ausge-
tauscht werden, sodass eine Reihe von
fiinffach koordinierten Siliciumkomplexen
zuginglich sein sollte.

In Echtzeit kann ein enzymatisches In-
situ-Screening Anhaltspunkte zu Richtung
und Gréfee der Enantioselektivitat fur
mehr als ein Substrat liefern. Dabei zeig-
ten Cobalt(l11)-Salen-Katalysatoren mit
chiralen B-Pinen- und a-Naphthylalanin-
Gerusten breite und doch komplementire
Substratspezifititen. ADH = Alkoholdehy-
drogenase, HL = Pferdeleber, LK = Lacto-
bacillus kefir, Salen = (Salicyliden)ethylen-
diamin.

Angew. Chem. 2007, 119, 7063 —7074
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Eine zusitzliche Dimension: Amphiphile
mit zweidimensionalen hydrophoben und
hydrophilen Flachen weichen von der

herkémmlichen eindimensionalen Mole-
kiilform mit polarem Kopf und unpolarem

Metallmantel: Kohlenstoffnanoréhren
(CNTs) dienten als permanente Template
zur Bildung von anisotropen magneti-
schen Nanodrihten, die ferromag-
netisches Verhalten bei Raumtemperatur
zeigen. Die Abscheidung von katalyti-
schen Pt-Nanopartikeln auf den CNTs
ergibt organisch-anorganische Hybridver-
bindungen, die als Substrate fur die
Synthese von CNT-fixierten Ni-NiO-
Nanoréhren fungieren (siehe Bild).

Angew. Chem. 2007, 119, 7063 —7074

Ein Komplex als Lichtschalter: Die rever-
sible photochemische Fluoreszenz-
modulation infolge supramolekularer
Komplexbildung eines Rhodamin-Gast-
molekiils (RhB) mit einem Spiropyran-
Cyclodextrin (siehe Bild) fuihrt zu einer
lichtschaltbaren Fluoreszenzemission des
eingeschlossenen Farbstoffs. Bei UV-
Bestrahlung kann der Chromophor seine
Energie auf die Spiropyraneinheit tiber-
tragen, die Bestrahlung mit sichtbarem
Licht bleibt dagegen ohne Energietransfer.

Kooperatives Falten und Entfalten eines
dynamischen Multichromophor-Systems
fiihrt zu einer ungewdhnlichen Signalver-
stirkung als Teil eines resonanten Ener-
gietransfers von der zentralen Donor-
einheit auf periphere Akzeptorensembles.
Die schrittweise Zugabe und Entfernung
chemischer Eingangssignale liefert rever-
sible, sigmoidale Antwortkurven in den
Anschalt- und in den Ausschalt-Scans
(siehe Bild).

polare Seiten-
gruppen

Schwanz ab. Ein Prototyp wurde aus
Cholsaure synthetisiert (siehe Bild) und
erfolgreich zur Stabilisierung zweier inte-
graler Membranproteine eingesetzt
(blaue und griine Zylinder).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Photoreversible Fluorescence Modulation
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Complexation with Photosensitive
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J. A. Riddle, X. Jiang, J. Huffman,
D. Lee* 7149-7152

Signal-Amplifying Resonance Energy
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Fldchenamphiphile

Q. Zhang,* X. Ma, A. Ward, W.-X. Hong,
V.-P. Jaakola, R. C. Stevens, M. G. Finn,
G. Chang 7153-7155

Designing Facial Amphiphiles for the
Stabilization of Integral Membrane
Proteins
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M. Grzelczak, M. A. Correa-Duarte,*

V. Salgueirifio-Maceira,

B. Rodriguez-Gonzalez, ]. Rivas,

L. M. Liz-Marzan 7156-7160

Pt-Catalyzed Formation of Ni Nanoshells
on Carbon Nanotubes
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Imaging-Sonden

. o L H 9
Live-Reportage: Ein photoaktivierbares - mt}ﬂ;\,@

Lactam-p-Luciferin(Bluco)-Konjugat kann \CEE;HNJ’C%H

mithilfe eines zweistufigen enzymati- coo;um L H. Yao, M.-K. So, J. Rao* __ 7161-7164
schen Prozesses (3-Lactamase-Aktivitit | Ba

in vivo abbilden. Diese neuartige bio- | flue A Bioluminogenic Substrate for In Vivo
luminogene Sonde sollte den Nachweis Imaging of B-Lactamase Activity

von B-Lactamase erleichtern und deren %

Anwendung als Reportersubstanz erwei-

tern.

Nicht methyliert, sondern dimerisiert:
Eine enzymatische geminale Bismethy-
lierung blockiert in der Biosynthese des
zytotoxischen Polyketids Benastatin die
hoch reaktive Benzylposition eines
Anthron-Intermediats. Eine Mutante ohne
diese C-Methyl-Transferase bildet Chinone
sowie komplizierte meso- und rac-Dimere

Biosynthese

A. Schenk, Z. Xu, C. Pfeiffer, C. Steinbeck,
C.Hertweck* —___ 7165-7168

Geminal Bismethylation Prevents
Polyketide Oxidation and Dimerization in
the Benastatin Pathway

(siehe berechnete Struktur), die mit
spektroskopischen Methoden und Com-
putersimulationen analysiert wurden.

' ’I Heterogene Katalyse
P - -
R S

... N J . 4 .
. ‘ it M. Shokouhimehr, Y. Piao, ). Kim, Y. Jang,

~— iy T.Hyeon* __ 7169-7173
tBUOOH/CCI, |
magnetische Trennung/Rezyklierung 6.:94 % A Magnetically Recyclable
Nanocomposite Catalyst for Olefin
Katalysator mit Anziehungskraft: Molyb-  dienen. In der Epoxidierung von cis- Epoxidation
dinoxid-Nanopartikel wurden in eine Cycloocten kann der Katalysator, der eine
mesopordse SiO,-Schale eingebaut und niedrige Molydanbeladung von 1 Mol-%
auf SiO,-beschichtete magnetische hat, ohne gréfieren Aktivitatsverlust

Nanopartikel aufgebracht, die als magne-  sechsmal rezykliert werden (siehe Bild).
tisch abtrennbare Heterogenkatalysatoren

Ein Ring als Erkennungsmerkmal: RNA RNA-Erkennung
bindende makrocyclische Peptide, die
durch Helices fiadeln, wurden mit einer
Ringschlussmetathese an der Festphase
erhalten. Die Verbindungen haben eine

héhere Affinitiat zur RNA-Zielsequenz als

<
[
>
>
c»®

M. Krishnamurthy, K. Simon,
A. M. Orendt, P. A. Beal* _ 7174-7177

u Macrocyclic Helix-Threading Peptides for

ihre linearen Vorstufen, und sie binden > :‘25 Targeting RNA
auch an eine natiirliche mikroRNA-Vor- Low 003/1\/;‘”3 EE
stufe, sodass sie die mikroRNA-Funktion INT(\HJYNH us
steuern kénnten. wue O F T
§

Q@ —OOPCCPOOOPONOC [BOPOCEPD

pre-miRNA23b
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Der P,-Kifig wird zur Kette: Ein enantio-
merenreines cyclisches Alkyl(amino)car-
ben aktiviert P, glatt unter Bildung hoch
reaktiver Verbindungen, die zum diaste-
reoselektiven Aufbau von Produkten mit

Kein Vergleich nétig: Die konformative
Stabilitit von B-Haarnadelstrukturen
beim Austausch einer Amidgruppe im
Riickgrat gegen einen Thioester wurde
untersucht (siehe Bild). Die hchere Fle-
xibilitat senkt die Stabilitit der B-Haar-
nadel, dndert die Struktur der gefalteten
Konformation aber nicht; iiberdies kann
die Stabilitat des gefalteten Zustandes
unter nativen Bedingungen ermittelt
werden, ohne dass vollstindig entfaltete
und gefaltete Bezugsverbindungen bené-
tigt werden.

CO,H

= NHBoc

Vorliebe fiir Eisen: Die Phytosiderophore
Mugineinsaure (MA) und Desoxy-
mugineinsiure (DMA) wurden in wenigen
Schritten mit einem Minimum an
Schutzgruppen und Aufarbeitungsschrit-
ten synthetisiert (siehe Schema; Boc=
tert-Butoxycarbonyl), und ihre Eignung als

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

Nun auch mit N: Die Stof3aktivierung des
lithiierten Betain-Kations
[(CH5)sNCH,CO,LI[* (m/z 124) in der
Gasphase hat eine Decarboxylierung
unter Bildung des lithiierten Ylids
[(CH3)3sNCH,Li]* (m/z 80) zur Folge.
Rechnungen und lon-Molekiil-Reaktionen
mit Wasser bestatigen die Identitit und
Reaktivitat dieser Spezies.

P,-Einheiten und Phosphor-Kohlenstoff-
Bindungen verwendet werden kénnen
(siehe Schema mit Teilstrukturen, Sterne
bezeichnen stereogene Kohlenstoffzent-
ren; DMB =2,3-Dimethylbutadien).

-SH

CO,H
2" CO,H

CO,H

R
DMA; R = H: 6 Stufen, 55%
MA und 2'-epi-MA; R = OH: 7 Stufen, 40%

OH

Transporter fir die Eisen(Il1)-Aufnahme
wurde untersucht. Der Zugang zu diesen
Verbindungen ebnet den Weg fiir Studien
des molekularen Mechanismus der Eisen-
aufnahme und -verwendung durch Sif2-
graser.

Angew. Chem. 2007, 119, 7063 —7074
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Helfende Kombination: Peptidspaltende
Agentien fiir Amyloid-p3-42(A.,)-Oligo-
mere (siehe Schema) — den neurotoxi-
schen Zwischenstufen bei der Alzheimer-
Krankheit — wurden aus einer kombina-
torischen Bibliothek erhalten, die mit dem
Co'"-Komplex von 1,4,7,10-Tetraazacyclo-
dodecan als Reaktionszentrum aufgebaut
wurde. Die AP,,-Oligomere werden bereits
bei submikromolaren Konzentrationen
der Agentien effektiv gespalten.

CO,Et
Co,Et *
X OR

Komplizierter Ringschluss: Die palla-
diumkatalysierte intermolekulare Tan-
demreaktion von Propargylsubstraten mit
2-lodphenolen eréffnet einen direkten und
hoch regioselektiven Zugang zu spiro-

Spurensuche: MATI-Spektroskopie (mas-
senselektive Schwellenionisation) lieferte
hochaufgel6ste lonisationspotentiale und
niederenergetische Schwingungsfrequen-
zen einzelner Konformere von
stoRgekiihltem [(nt-PhMe),Cr]. Zur
Zuordnung der Strukturisomere zu den
Signalen wurden DFT-Rechnungen und
ein Vergleich der Spektren von [(n®-

R*7
2N

T iy _, Spaltungs-
(ABlaim * (RI-(LCO ) ==L 4 ikte

JRHLC"

ARl = (APl | = =

== (Ao == o == (AB)ors

".“‘:.\ “ '
Fibrillen <—— Protofibrillen

CO,Et

bg0 CO,Et

cyclischen Verbindungen. Die Reaktions-
bedingungen und die Anwendungsbreite
des Verfahrens werden untersucht, und
ein Mechanismus wird vorgeschlagen.

=l
Q| &
s

LA.MAL.

MATI-Signal

PhMe),Cr] und [(1*1,3-Me,CoH,) (0 42800 43000 ¥/om-!
PhH)Cr] herangezogen (siehe Bild).
P‘Q’CHE 0
o Teom go Hoo
)]\ D 3 /& | @ CH,OTMS ).I\
R™ "0 R™ ™0 CD,N, CD:N; R O,CD;.
4 | 4

sdurekatalysierter H/D-Austausch und Methanolyse

Minimales Risiko: Ein Studie mit Deu-
teriummarkierung ergab tberraschend,

dass die sichere, verlissliche und vielfach
genutzte Bildung von Carbonsduremethyl-

Angew. Chem. 2007, 119, 70637074

Methylesterbildung

estern mit Trimethylsilyldiazomethan
(TMS—CHN,) unter siurekatalysierter
methanolytischer Freisetzung von Diazo-
methan verliuft (siehe Schema).

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Au Co-ntraire: Das Wachstum von Gold-
nanopartikeln auf magnetischen Cobalt-
nanostiben lisst sich, abhingig von der
Ligandenkonzentration und der Tempe-
ratur, entweder selektiv an den Spitzen der
Nanostidbe (links im Bild) oder nichtse-
lektiv tiber die gesamte Nanostabober-
fliche (rechts) auslésen. Die heterogene
Keimbildung tiber galvanischen Aus-
tausch wurde durch die Wahl der Gold(l)-
Vorstufe gesteuert.

Me
Me,Culi-LiX Et-I EtC|) | Lt
o —Cu— i
-100°C schnelles |
Einspritzen Me

X=1,CN, SCN, SPh

Cu" im Blick: Als Schliisselzwischenstufe
bei kupfervermittelten Kreuzkupplungen
wird seit langem ein , Kupfer(l11)-Inter-
mediat“ angenommen. Die NMR-spek-
troskopische Untersuchung der Reaktio-
nen einer Vielzahl an Methyl-Gilman-

Eine konvergente Totalsynthese von
Pamamycin-607 (1), das aus Streptomyces
alboniger isoliert wurde, umfasst die E-Z-
Isomerisierung eines Tetrahydrofuran-
alkylidens sowie eine regio- und diaste-
reoselektive I6sungsmittelabhangige,
durch cyclo-C¢H;,BCI/Et;N vermittelte
Aldolreaktion als Schlusselschritte. Letz-
tere Reaktion wurde auf weitere Ketone
angewendet, was neue Pamamycinmak-
rodiolide, z.B. Pamamycin-593 und
Pamamycin-621D, zuginglich machte.

»Nach eigenem Ermessen* liefert eine
latente HF-Quelle das aktive katalytische
Wasserstofffluorid-Salz 1-HF fur die
enantioselektive organokatalytische Pro-
tonierung von Silylenolaten mithilfe leicht
verfiigbarer Cinchona-Alkaloid-Katalysato-
ren (1). Dieser metallfreie Ansatz fiihrt
zum hoch enantioselektiven Protonen-
transfer (bis 92% ee) unter milden, neu-
tralen Bedingungen (siehe Schema,

TMS = Trimethylsilyl).

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

X =1, CN, SCN, SPh, Me

Reagentien Me,CulLi-LiX mit Etl ergab
mehrere tetrakoordinierte quadratisch-
planare formale Cu'-Intermediate (siehe
Schema) mit tiberraschend unterschiedli-
chen Stabilititen.

RCOF + R'OH \/ RN
\ﬁ—} 3
latente ( 1
HF -Quelle ] OTMS
Pt g
RCOOR' R;N—H =
katalytischer -
e 1-HF
Generator

Angew. Chem. 2007, 119, 7063 —7074
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225

Modellnanodrihte (Pd,), wurden aus iso-
lierten fcc-gepackten kuboktaedrischen
Clustern Pd, (n=38, 79, 140, 225) kon-
struiert, wie fiir n=225 gezeigt ist. Peri-
odische Dichtefunktionalrechnungen
belegen, dass die Elastizitit der Nano-

durch A'2-Span-

partikel den Mechanismus der Selbstor-
ganisation entscheidend prigt. Die Er-
gebnisse sind auch in Hinblick auf Sin-
terprozessen in der Katalyse an trager-
fixierten Metallnanopartikeln relevant.

quartares Zentrum

nung festgelegte Iy
: Konforma- R
: LDA |tion \ RX J
\/J\I/\CN S C& Lo \)\%CN
Li- -NC /T.‘_/TH

4 1,2-Induktion

elektrophiler Angriff

Sterisch abgeschirmt: In Alkylierungen
metallierter Nitrile mit vicinalen Methyl-
gruppen und einer trisubstituierten C=C-
Bindung schirmt die Buteneinheit eine
diastereotope Seite gegen den elektro-
philen Angriff ab, wihrend das quartire

Besser als Cu-, Pd- und Fe-Katalysatoren:
Die rhodiumkatalysierte Reaktion von
Alkinyloxiranen mit Arylboronsauren lie-
fert mit ausgezeichneter Diastereoselekti-
vitit syn-konfigurierte a-Allenole. Vermut-

pH<4.38

Wie eine Wendejacke: Ein neuartiges
Nanogel aus den beiden biokompatiblen
Komponenten Chitosan und Ethylen-
diamintetraessigsdure schaltet die
Zusammensetzung und Ladung seiner
Oberfliche auf Anderungen des pH-Werts

Angew. Chem. 2007, 119, 7063 —7074

isoelektrischer
Punkt

Flockung

Stereozentrum entsteht (siehe Schema;
LDA =LiNiPr,). Eine Vielzahl an Elektro-
philen liefert in ausgezeichneter Stereo-
selektivitit acyclische Nitrile mit benach-
barten tertidren und quartiren Stereo-
zentren.

[Rh'L,] N

OH
syn

lich tragt eine Prakoordination des Oxiran-
Sauerstoffatoms an Rhodium sowohl zur
hohen Stereoselektivitit als auch zur
hohen Reaktivitit bei.

—
—

pH =52

hin (siehe Bild). Durch die Gel-
eigenschaften des Systems ist dieser
Prozess komplett reversibel, und die
Partikel bleiben tber den gesamten
pH-Bereich stabil.
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Spirodiepoxides: Heterocycle Synthesis
and Mechanistic Insight

Mehrelektronenreduktion

H. Tannai, T.-a. Koizumi, T. Wada,
K. Tanaka*

Electrochemical and Photochemical
Behavior of a Ruthenium(Il) Complex
Bearing Two Redox Sites as a Model for
the NAD*/NADH Redox Couple

7238 -7241

7242 -7245

HaC
2 H 1. DMDO
H,C = CH
3 HF ' 2 o
CH, ©)LNH2
3. H*

Gemeinsam, aber nicht synchron: Reak-
tionen von Spirodiepoxiden (SDEs) mit
Amiden, Amidinen und Thioamiden sowie
die erste Kristallstruktur eines SDE
werden beschrieben (Schema: Amid-
reaktion; DMDO = 2,2-Dimethyldioxiran).

1

Vier ist die Zahl: Der einkernige Ruthe-
nium(l1)-Komplex [1]>* wird durch elek-
trochemische und photochemische
Redoxreaktionen in wassriger Losung
reversibel in die vierelektronenreduzierte

1)

+4H*, +4e”
—4H", -4e”

Die nucleophile Ringsffnung von SDE
folgt einer Reaktivititsreihe und umfasst
die konzertierte asynchrone Offnung der
beiden Epoxide, die durch Koordination
des fiir die Hydroxygruppe vorgesehenen
Sauerstoffatoms erleichtert wird.

[-H

Form [1-H,J?* tiberfiihrt. Der 2,6-Bis-
(benzo[b]-1,5-naphthyridin-6-yl)-4-tert-
butylpyridin-Ligand fungiert dabei
abwechselnd als Reservoir/Quelle fiir vier
Elektronen oder vier Protonen.

Nickelcyanid

Ein schaltbares Cyanid: Bei der Dehydra-

NiWAC=N 28 A Ni tisierung von Ni(CN),-nH,0O zu Ni(CN),
S. ). Hibble,* A. M. Chippindale,* B indert sich das Bindungsverhalten des
A. H. Pohl, A. C. Hannon __ 7246-7248 +H,0 ” -H.0 Cyanidliganden drastisch: Die Ni-C- und

Ni-N-Bindungen sind nicht mehr unter-
scheidbar, und das stickstoffgebundene
Ni?*-lon wechselt vom High-Spin- in den
Low-Spin-Zustand. Neutronenbeugung
an Ni(CN), liefert die ersten exakten
Strukturdaten fiir ein einfaches Metall-
cyanid mit Schichtstruktur. Ni(CN), ist
eine Modellverbindung fiir negative ther-
mische Ausdehnung in zwei Dimensio-
nen.

Surprises from a Simple Material—The
Structure and Properties of Nickel Cyanide
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El

Ph
| foie (o]
AL sl
H @ . T
e}
= (8)-c-Damascon

LN

Eine Frage des Liganden: Die Chemose-
lektivitdt der rhodiumkatalysierten Addi-
tion von AlMe; an Cyclohex-2-enon wird
durch die Art des Liganden gesteuert. So
kommt es an einem achiralen {Rh(cod)}-
Komplex zu einer 1,4-Addition, an einem
{Rh(binap)}-Komplex dagegen zu einer
hochenantioselektiven 1,2-Addition, was

NiCl,
2S% oder
N NCHO;R [Ni(acac),]

0,

oxidative
Diaminierung

Nickel kann auch oxidieren! Nickel(1)-

Salze wie Nickelchlorid und Nickelacetyl-
acetonat katalysieren die intramolekulare
Diaminierung von Alkenen mit Harnstoff-
und Guanidinderivaten sowie Sulfamiden

Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).

- N‘S\NCOZR Entschiitzung

bis zu 94 %

Angewan

dte

Chemie

Rosige Reaktion: Die katalytische enan- Enantioselektive Protonierung @

tioselektive Ketonisierung von zwei iso-
lierten Enolen ist erstmals gelungen und
erméglicht wichtige Riickschlusse auf den
Mechanismus. Die Protonierung des
Enolats verlauft indirekt, d.h. iiber das
entsprechende Enol und gemischte Ag-
gregate héherer Ordnung (siehe Schema).
Die Reaktion wurde zur Synthese des nach
Rosen riechenden Duftstoffs (S)-a-Da-
mascon genutzt.

o R OH
[{(Rh(cod)OMe},] %
(S)-binap
RAIMe,

bis zu 86% Ausbeute, 99% ee
die stereoselektive 1,2-Methylierung und

1,2-Arylierung cyclischer Enone ermég-
licht (siehe Schema; R=Me, Ar).

selektive

~"NH NH,
' J
Eintopfprozess
oder freies Diamin
schrittweise

als Stickstoffquellen. Besonders letztere
bieten sich als Substrate an, da mit ihnen
eine selektive und einfache Freisetzung
der Diamine aus den Oxidationsproduk-
ten gelingt (siehe Schema).

C. Fehr* 7249-7251

Katalytische enantioselektive
Tautomerisierung von isolierten Enolen

Asymmetrische Katalyse

J. Siewert, R. Sandmann,
P. von Zezschwitz* 7252-7254
Rhodiumkatalysierte enantioselektive
1,2-Addition von Organoaluminium-
verbindungen an cyclische Enone

Nickel-Oxidationskatalyse

7255-7258

Entwicklung Nickel-katalysierter
Oxidationen von Alkenen: eine
Diaminierung durch Sulfamid-Transfer

@@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
~ im WWW oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigung

Stereoselektive und katalytische
Reformatsky-Reaktionen
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Nach Riicksprache mit der Redaktion der Angewandten Chemie méchten sich die
Autoren dafiir entschuldigen, dass sie Lit. [17] in ihrer Zuschrift nicht in einer Weise
zitiert haben, die der Bedeutung dieser Arbeit tiber ein direkt verwandtes Thema gerecht
wird. Um dies zu korrigieren, fligen die Autoren in der Einfihrung auf S. 4806, 2. Spalte,
Absatz 3, Zeile 4 hinter ,,(SIH)“ den folgenden Satz ein: , A boronic ester analogue BSIH
has just been reported by Franz et al.l'”l“ Die Autoren bitten Leser, Gutachter und
Redaktion der Angewandte Chemie sowie die Autoren von Lit. [17] um Entschuldigung
fiir ihr Versehen.

[17] L. K. Charkoudian, D. M. Pham, K. J. Franz, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12424.

Der Autor dieses Highlights wurde auf Fehler in Schema 6 hingewiesen; das korrekte
Schema ist daher hier gezeigt. Der Autor entschuldigt sich fiir sein Versehen.

Ph

Ph J<
HN
NMP/ THF
"1 + Ban/\(O
OH S

R

2400 mmol MesSi
Me;Si 960 mmol ©

91%, 80% de

Schema 6. Eine industrielle Reformatsky-Reaktion in groRem Maf3stab.
NMP = N-Methyl-2-pyrrolidinon.
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