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Enamine

Radikaler Umschwung: Die Aminokataly-  sich die Aufmerksamkeit nun auf radika- Radikale in der asymmetrischen

se hat sich bereits zu einer vielseitigen lische Substrate. Ein hierfiir geeigneter Organokatalyse
Methode fuir die stereoselektive Funktio- ~ Ansatz beruht auf der kiirzlich beschrie-

nalisierung von Carbonylverbindungen benen Aktivierung von Enaminen in den

entwickelt. Auf der Suche nach neuen SOMO-Zustand (einfach besetztes Mole-

organokatalytischen Umsetzungen richtet  kulorbital; ,,SOMO-Aktivierung*).

Katalyse muss nicht teuer sein: Ein Ei PMes

y - ) ) Edelmetallfreie Katalysatoren
senkatalysator fiir die homogene katalyti- o

. i ~H <= sauer

sche. Hydrierung von Ketonen wurde be R M. Bullock* 7504 — 7507
schrieben, der teure Edelmetallkomplexe \ SiMe;
iberfliissi h i Fe
;:Z:nuls;lger:?;;"éng :ten: l:_:]t)e;:: :en c“\““/ " o Ein Eisenkatalysator zur Hydrierung von

gling ' > & o & " RYSIIE Ketonen unter milden Bedingungen

zeichnete Ausbeuten und Chemoselekti- 0
vitdten liefert. Durch den ionischen Hy-
drierungsmechanismus ist der Katalysa-

tor in der Lage, sowohl ein Proton vom
OH-Substituenten als auch ein Hydrid

vom Metallzentrum zu iibertragen (siehe
Strukturformel).
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Nanoreaktoren Gut positioniert: Durch gezielte Positio-
nierung von Glucoseoxidase (GOX) und
Meerrettichperoxidase (HRP) im zentra-
len Wasserreservoir bzw. in der Block-
copolymermembran von Polymersomen
lassen sich Nanoreaktoren konstruieren.
Mit ihnen kann in Kombination mit
Candida-antarctica-Lipase B (CALB) in der
Lésung eine mehrstufige Eintopfreak-
tionssequenz durchgefiihrt werden (siehe
Bild; ABTS: 2,2"-Azinobis (3-ethylbenzo-
thiazolin-6-sulfonsiure)).
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Positional Assembly of Enzymes in

Polymersome Nanoreactors for Cascade
Reactions

Glycopeptide

So einfach wie das ABC: Die cysteinfreie
wiederholte Kupplung von Glycopeptid-
fragmenten umfasst die metallfreie Kupp-
lung eines C-terminalen Peptidylphenol-
esters mit einer ortho-Disulfid-Einheit (A)
mit einem N-terminalen Glycopeptid, das
am C-Terminus einen Alkylthioester tragt
(B), zu AB mit einem Alkylthioester am
N-Terminus sowie die AgCl-vermittelte
Kupplung von AB mit dem Peptid C zum
Dreidoméanen-Peptid ABC. TCEP=
Tris(2-carboxyethyl) phosphan.

G. Chen, Q. Wan, Z. Tan, C. Kan,
Z. Hua, K. Ranganathan,
S. ). Danishefsky* 7527-17531
Development of Efficient Methods for
Accomplishing Cysteine-Free Peptide and
Glycopeptide Coupling

Einzelkettenmagnete

H.-B. Xu, B.-W. Wang, F. Pan, Z.-M. Wang,
S. Gao* 7532-7536

mit Azid

Stringing Oxo-Centered Trinuclear
[Mn'";O] Units into Single-Chain Magnets
with Formate or Azide Linkers
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Hoch gespannt: Chirale Cyclopropene
sind vielseitige reaktive Bausteine fiir die
organische Synthese, insbesondere zur
Herstellung von Methylen- und Alkyliden-
cyclopropanen sowie von Cyclopropanen
mit quartiren Stereozentren. Der einfache
Zugang zu chiralen Cyclopropenen bildet
eine ausgezeichnete Grundlage fiir die
Entdeckung neuer Reaktivititsmuster.
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Magnetstreifen: Magnetische {Mn;"'O}-
Einheiten wurden in zweierlei Weise — mit
verbriickenden Formiat- oder Azidionen —
entlang der magnetischen Vorzugsrich-
tung zu Ketten aufgereiht (siehe Bild). Die
verstarkte gerichtete Anisotropie und
Kopplung innerhalb der Ketten charakte-
risieren die Verbindungen als Einzelket-
tenmagnete, in denen zur Relaxation der
Magnetisierung hohe Energiebarrieren zu
tiberwinden sind.

Angew. Chem. 2007, 119, 7479 — 7490
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Licht ohne sichtbare Quelle: Beim Tem-
pern einer y-bestrahlten glasigen Matrix,
die ein 2,5-Diaryl-1,5-hexadien 1 enthilt,
tritt intensive Thermolumineszenz (TL)
auf, die auf der Grundlage von Substi-
tuenteneffekten auf A;, und DFT-Rech-

Himmelblaue Forschung: Untersuchun-
gen zur Photo- und Elektrolumineszenz
einer Serie von Ce**-Komplexen mit Benz-
imidazol-Tripodliganden ergaben einen
effektiven Energietransfer von metall- wie
ligandenbasierten Ubergingen und eine
effiziente blaue metallzentrierte Emission.
Eine blau emittierende Leuchtdiode, die
mit einem solchen Cerkomplex hergestellt
wurde, erwies sich als funktionsfahig.

Angew. Chem. 2007, 119, 7479 —7490

Lenkrider: Cucurbit[6]uril (CB[6]) kann
als Gertist fir Kohlenhydratcluster dienen,
indem ungefihr 11 Kohlenhydrat-Einhei-
ten radférmig an den starren Makrocyclus
angehingt werden (siehe Bild). Mehr-
fache Wechselwirkungen steigern die
Selektivitat und Affinitit der Cluster bei
der Bindung an bestimmte Proteine. Der
Hohlraum von CB[6] kann zur Bildung von
zellgangigen Wirt-Gast-Komplexen ge-
nutzt werden.

nungen dem angeregten Singulettzustand
des Cyclohexan-1,4-diyls '2"* zugeordnet
wird (im Bild ist die Thermolumineszenz
von '2** fiir Ar=4-XCgH, gezeigt; von
links nach rechts: X=F, H, Me, Cl, Br).

Lisung Ce**-Komplex

Klipp-Chemie: Nach einer deterministi-
schen Strategie, die Entsprechungen in
der Polymerchemie hat, bilden Bausteine
mit einer, zwei oder drei Klipp-Einheiten
auf Oberflachen nichtkovalente Dimere,
Polymere bzw. 2D-Netze (siehe Schema).
Diese Strukturen kénnen auf héherer
Ebene manipuliert werden, wie die ge-
steuerte Reorganisation (Cyclisierung)
einer Polymerkette um ein molekulares
Templat zeigt.

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

L

Feststoff

Angewandte
Chemie

Kohlenhydratcluster

J. Kim, Y. Ahn, K. M. Park, Y. Kim, Y. H. Ko,
D. H. Oh, K. Kim* 7537-7539

Carbohydrate Wheels: Cucurbituril-Based @
Carbohydrate Clusters

Diradikal-Zwischenstufen

H. Namai, H. Ikeda,* Y. Hoshi,

K. Mizuno 7540-7542
Thermoluminescence Originating from @
the Singlet Excited State of 1,4-Diaryl-
cyclohexane-1,4-diyls: A Potentially

General Strategy for the Observation of
Short-Lived Biradicals

Lanthanoid-Lumineszenz

X.-L. Zheng, Y. Liu, M. Pan, X.-Q. L,

J.-Y. Zhang, C.-Y. Zhao, Y.-X. Tong,

C.-Y. Su* 7543 -7547
Bright Blue-Emitting Ce** Complexes @
with Encapsulating Polybenzimidazole

Tripodal Ligands as Potential
Electroluminescent Devices

Hierarchische Selbstorganisation

D. Bléger, D. Kreher, F. Mathevet,

A.-). Attias,* G. Schull, A. Huard,

L. Douillard, C. Fiorini-Debuischert,

F. Charra* 7548 —7551

Surface Noncovalent Bonding for Rational
Design of Hierarchical Molecular Self-
Assemblies

7481

www.angewandte.de


http://www.angewandte.de

Unglaublich

X L R e et 1 C. Fradeicksons
Aeyiesiciven Verd| m
B e ot of

Borylanionan
H ety

ANCPAD JID(73 1570170 o 506 doeact st v 118, . 1

Angewandte
hemie

s angesman dee. de.

Ein Zitschri das Gesellschaft Deutscher Chemnisr C

WWILEY-VCH

GDCh
~—~

Sy |

GESELLSCHAFT
DEUTSCHER CHEMIKER

angesehen!

Die Angewandte Chemie ist Spitzel Mit einem Impact-Faktor von 10.232
(2006) hat die Angewandte Chemie vergleichbaren Zeitschriften einiges
voraus. Dieser hohe Wert ist in erster Linie der Qualitat unserer Kurzmit-
teilungen zu verdanken, denn die Aufsitze in der Angewandten Chemie
zihlen zweifellos zu den wichtigsten Artikeln auf ihrem Fachgebiet, ihr
Beitrag zum Impact-Faktor ist aber viel geringer, als immer behauptet
wird. Und welche Zeitschrift hat schon einen Kulturpreis erhalten?

Die Angewandte Chemie 2007, den Kulturpreis Deutsche Sprache in der
Sparte Institutionen.

BICENTENNIAL

1807
$WILEY

2007 SWILEY-VCH

service@wiley-vch.de

www.angewandte.de

a
<
z
z
w
=
z
w
v
]

AVINN3ILN3DIS



Angewandte _
Chemie

R

Zwei Grundtypen von Radikaladdukten E ' “H(CO)] i POYOPr,
wurden bei der Addition von Radikalen an [~ MnCOi—c5— [ [ 7P(OXOiPr),
ein stabiles N-heterocyclisches Carben R r'z_ 1'1 B. Tumanskii,* D. Sheberla, G. Moley,
erhalten. (iPrO),(O)P* und [(CO);Re]] M) l“‘"‘w’*] o Y. Apeloig* 75527555
lieferten die Additionsprodukte, bei T R g
[(CO)sMn?] und [(CO);CpMo] (Cp= E{:)—ﬁe(('o),— Dual Character of Arduengo Carbene—
1°-Cyclopentadienyl) dagegen wurde ein , | i Radical Adducts: Addition versus
Carbonylligand ersetzt, und durch Koor- H ¢ [ ¢ Coordination Product

H . 3200 3300 3400 3300 3500 3400
dination an das Metallzentrum entstan- HIG TG

den neuartige metallzentrierte Radikale
(siehe Schema).

Stereochemie: As-S-Verkniipfungen und
-Spaltungen sind entscheidend fiir die
Pharmakologie, Toxikologie und Zellbio-

Chirale Organoarsenverbindungen

S.-H. Shin, M. B. Steffensen,

logie. Die Chemie einzelner kovalenter T. D. W. Claridge, H. Bayley* 7556 —7560
As"-haltiger Molekiile in wissrigem

Medium kann in einem Protein als Formation of a Chiral Center and
Nanoreaktor verfolgt werden. Dabei Pyrimidal Inversion at the Single-Molecule

konnte der Aufbau eines As'"'-Stereozen- Level
trums durch die Bildung einer kurzlebigen
As-S-Bindung belegt werden. Auch die

Inversion dieses Zentrums lasst sich

verfolgen (siehe Bild).

o-Héamolysin

reduktive

UK rhodiumkatalysierte
Cyclisierung

CoHio allylische Aminierung

&I N /\/
HCO™ - 3 Cyclisierung tiber

Ohne N-Schutzgruppen: Die enantio- Polycyclische Guanidine
selektive Totalsynthese des polycyclischen
guanidinhaltigen marinen Alkaloids (—)-

Batzelladin D mit einer konvergenten 14-

P. A. Evans,*
B. Bazin

J. Qin, J. E. Robinson,

fre/e Radikale 7561-7563

i NH2 HCOZ stufigen Reaktionssequenz (langste line-
070" () TN NH2 are Sequenz) in 10% Gesamtausbeute Enantioselective Total Synthesis of the
wird beschrieben. Da es gelang, ein Polycyclic Guanidine-Containing Marine
Batzelladin D

Alkyliodid in Gegenwart eines Azids
selektiv homolytisch zu spalten, konnte
auf N-Schutzgruppen verzichtet werden.

Alkaloid (—)-Batzelladine D

Kleine Ziele: Ein abgeindertes RNA-
Ligase-Desoxyribozym akzeptiert ein
Nucleosidtriphosphat (NTP) als Substrat
und erméglicht mehrfachen Umsatz des
kleinen Molekiils. Die selektive Bindung

Katalytische DNA

C. Hébartner,

S. K. Silverman* 7564 -7568

erfolgt tiber H-Briicken, und eine struk-
turelle Vororganisation innerhalb des NTP
ist wichtig, um es effizient als Substrat zu
nutzen. Die vorliegende Studie weist den
Weg zu einer breiteren Verwendung klei-
ner Molekiile als Substrate fiir Nuclein-
sdure-Enzyme.

Angew. Chem. 2007, 119, 7479 —7490
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Engineering a Selective Small-Molecule
Substrate Binding Site into a
Deoxyribozyme
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Zupackender Wirt: Isolierung, Charakte-

risierung und Erkennungseigenschaften

des ersten chiralen Cucurbit[n]urils, des

(£)-Bis-nor-seco-CB[6], werden beschrie-
ben. (+)-Bis-ns-CBJ[6] wechselwirkt in

diastereoselektiven Erkennungsereignis-

sen mit Gisten, die stereogene Zentren

enthalten, einschlieflich Aminosiuren,
Aminoalkoholen und meso-Verbindungen.

erste Zellart

—_— -

erste
Zellart

Kulturereignisse: Mit einem Verfahren,
das Oberflichenchemie mit Softlithogra-
phie und Zentrifugieren kombiniert,
gelingt die rasche, giinstige und vollstan-
dige Bildung von Zellmustern und
gemischten Zellkulturen (gelb und rot)
auf Goldoberflichen (griin) mit selbstor-

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

erstes Zentrifugieren

Entfernen der Maske

(x)-Bis-nor-seco-cucurbit[6]uril

Kristall-Tuning: Superparamagnetische
Nanokristallcluster kénnen sich in Lésung
zu kolloidalen photonischen Kristallen
organisieren, deren Stoppbinder magne-
tisch tiber den gesamten sichtbaren
Spektralbereich eingestellt werden
kénnen. Dank der starken Magnetisierung
und der hochgeladenen polyacrylatbe-
deckten Clusteroberflichen reagieren die
kolloidalen photonischen Kristalle optisch
schnell, reversibel und gut einstellbar auf
duflere Magnetfelder.

Chirale ,,Muschel“: Im Komplex mit Zink-
lonen nimmt zweifach N-invertiertes 3,3’
Diporphyrin eine gebogene transoide
Struktur mit homochiralen Untereinheiten
ein, die zur supramolekularen Bindung
von Alkoholen befihigt sind. Die Einfiih-
rung eines dianionischen Liganden defi-
nierter Konfiguration bewirkt, dass das
racemische Gemisch in ein reines Enan-
tiomer umgewandelt wird (siehe Sche-
ma; tart =Tartrat-Dianion), wie Circular-
dichroismusstudien ergeben.

ganisierter Monoschicht (SAM; blau).
Wiederholtes Maskieren der Oberflache
mit einer Polydimethylsiloxanmembran
(grau) ermoglicht das geordnete
Abscheiden mehrerer Zell-Linien

(siehe Bild).

Angew. Chem. 2007, 119, 7479 — 7490
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zwei Photonen
(IR)

Der Stellenwert von Wasserstoffbriicken
und mt-Stapelung in isolierten ,kalten“
Komplexen aus 2-Pyridon (2PY) und
1,2,4,5-Tetrafluorbenzol (4FB), Penta-
fluorbenzol (5FB) sowie Hexafluorbenzol
(6FB) wurde untersucht. Lediglich fiir
2PY-6FB in der Gasphase wurde eine m-
Stapelung und ein breites UV-Spektrum
beobachtet, die librigen 2PY-nFB-Kom-
plexe zeigten die fir Dimere mit zwei
Wasserstoffbriicken charakteristischen,
gut aufgeldsten Absorptionsspektren
(siehe Bild).

Angew. Chem. 2007, 119, 7479 —7490

Gitterion: In einem Cu,-Gitter sind die
Metallionen durch Kombinationen von
1-Opyydrazon- Und p-NNpyig.,in-Briicken tiber
tetratope Bishydrazonliganden zu einer
[4 x 4]-Anordnung verbunden. Jedes
sechsfach koordinierte Cu-lon zeigt die
erwartete Jahn-Teller-Verzerrung, die zu
einigen Briicken mit orthogonalen Orbi-
talen fiihrt. Die magnetischen Aus-
tauschwechselwirkungen im Gitter
wurden unter Beriicksichtigung der
Molekiilsymmetrie und der orthogonalen
Verkniipfung modelliert.

Intrazellulire Signalgebung: Die neuartige
Zweiphotonen-Fluoreszenzsonde ACal
kann Calciumwellen in Zellen und leben-
dem Gewebe Uber lange Zeit und ohne
Probleme durch , Fehlschiisse“ sichtbar
machen (siehe Bild). Die Sonde zeichnet
die Calciumwellen in einer Tiefe von etwa
150 pm in lebenden Geweben tiber mehr
als 1100 s und ohne Stérung durch Pho-
tobleichen auf.

resonante Zweiphotonenionisation

2PY-4FB
|H-Briicken
n-Stapel =

pods ol

2PY-5FB

A
|

e

|n-Stapel |H-Briicken rm.

&

2PY-6FB ;

|n-Stapel

T i T T T
29500 30000 30500 31000 31500 32000
Vakuum-Wellenlange / cm™' —
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Zink im Ring: Ausgehend von den Siuren
Ph,C(X)CO,H (X=OH, NH,) sind neuar-
tige Organozink-Ringsysteme zuginglich.
Mithilfe von Synchrotronstrahlung
wurden faszinierende Festkorperstruktu-
ren réntgenographisch charakterisiert
(siehe Bild; O rot, Zn griin, N blau,

Li rosa), die sich in Abhangigkeit von X
unterscheiden.

PhS o MeO CO;Me O OH coM
MeOOCOzMe LO:Me  Meo . g 0.0 Q / ’
F'ummerer- ;
MOMO  OH Arenreaktion 0 oH y-Rubromycin

Doppelt oder nichts: In einer konvergen-
ten Synthese der Titelverbindung, eines
starken Inhibitors der humanen Telome-
rase, wurden zwei Pummerer-Arenreak-
tionen zum Aufbau des bisbenzannelier-
ten Spiroketalgeriists aus den beiden im

Schema gezeigten Fragmenten genutzt.
Die Methode bietet leichten Zugang zu
einem Spektrum von substituierten bis-
benzannelierten Spiroketalen ausgehend
von Naphtholderivaten. MOM = Methoxy-
methyl.

0]

NPh
o & " AlMe, Hb?_ X Arl
Giteis 7l ‘( Cu(OTh, /L* N7 o AL )R
S N. _NPh L*= B
~.  EtZn/EL,O : ?/ CH,Cl, AP >-—R
oder ELAIELO ' o Ar'
bis 96% ee bis 94% ee

Eine einfache Wahl: Die Liganden L* mit
chiralen Amino- und flexiblen Arylgruppen
am Phosphoratom erhielten den Namen
»SimplePhos“. Sie bewirken eine hoch

enantioselektive kupferkatalysierte konju-

F.C7 N O
Ph)\/N

o) oTBS
HO™ NS OPMB Mg siCI TBSOW
w NS 95%, d.r. 5:1 o

A
TBDPSO H

Um Abhilfe zu schaffen beziiglich der
niedrigen Diastereoselektivit der Titel-
reaktion mit a-verzweigten Estern,
wurden die Enolat-Intermediate mithilfe
chiraler Amine diastereoselektiv erzeugt.
Die gewiinschte Umlagerung fand mit

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

(0]

95%, d.r. 10:1 ]
N _~_otBOPS N
TBDPSO

gierte Addition und allylische Substitution
mit Dialkylzink- und Trialkylaluminium-
reagentien (siehe Schema; CuTC=Kup-
ferthiophencarboxylat).

F,C7NL O
OPMB Ph/\/ N (e} /\/OTBS
MeSiCl  HO™ ™ OPMB

=

effizientem Chiralitatstransfer statt und
lieferte dicht funktionalisierte Produkte
mit einem oder mehreren quartiren Ste-
reozentren (siehe Schema; PMB, TBS und
TBDPS sind Schutzgruppen).
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_p<Ph Nu j\
)NI\ " W'ﬂ“\ cFs
2 3
R™H TFAA~  R” Nu
CH,CN

o Kat. (0.05 Mol-%)

U‘\OMG NaOMe (5 Mol-%)
H; (50 bar)

THF, 100°C, 2.5 h

90% Ausbeute

Selektiv mit H,: Das Vorliegen der beiden
N,P-Briicken in den fiir die Titelreaktion
genutzten Ruthenium-Katalysatoren ist
entscheidend fiir deren katalytische Wir-

Schnell wie der Blitz: Durch Hochge-
schwindigkeits-Rastersondenlithographie
in Perfluoroctan lisst sich fluorierter
amorpher Kohlenstoff direkt mit Ge-
schwindigkeiten im cms~'-Bereich
abscheiden. Muster von nur 27 nm Gréf2e

Redispersion

Angew. Chem. 2007, 119, 7479 —7490

¢ N=

(g d By
Wl Cl N
Ph  Ph

Hydratisiertes Lanthantriflat ist ein effi-
zienter und hoch aktiver Lewis-Saure-
Katalysator fiir die Addition eines
Nucleophils an N-Phosphinylimine in
Gegenwart von Trifluoressigsdure-
anhydrid (TFAA; siehe Schema). Vermut-
lich durch eine Folge aus Acylierung und
Hydratisierung des N-Phosphinylimins
mit anschlielender nucleophiler Addition
werden in einer neuartigen Umwandlung
Trifluoracetamide produziert.

98:2
Kat.

kung. Ester mit isolierten C=C-Bindungen
werden mit hohen Ausbeuten und Che-
moselektivititen in die ungesittigten
Alkohole tiberfuihrt (siehe Beispiel).

lassen sich innerhalb von Sekunden auf
100 pm? grofRen Flichen erzeugen. Die
nanoskaligen Muster wurden mithilfe der
Photoelektronenemissionsmikroskopie
und der Sekundirionenmassenspektro-
metrie charakterisiert.

Gesellige Réhren: Einwandige Kohlen-
stoff-Nanorshren (SWNTs), die hoch
hybridisierbare DNA-Sequenzen tragen,
wurden hergestellt; es gelang eine hybri-
disierungsgetriebene Aggregation und
Redispersion der Konjugate (siehe Bild).
Die DNA-SWNT-Konjugate lieRen sich als
Baueinheiten fiir die DNA-programmierte
Selbstorganisation von Materialien ver-
wenden und sollten herkémmlichen Sys-
temen gleichkommen oder diese sogar
tubertreffen.
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PhCH,CHO
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K. R. de Cuba, ). H. van Maarseveen,
H. Hiemstra* 7629-7631

|
N~ HNscpn,
H

—_—
Toluol, 0 °C
Kat. (5 Mol-%)

Ar
9¢ gFs
L nm % e
N g oH "7

" O o
Ph

90% Ausbeute Kat.

87% ee

Catalytic Asymmetric Pictet—Spengler
Reactions via Sulfenyliminium lons Uber Kationen zu chiralen Produkten:
[-Carboline entstehen mit guter Enantio-
selektivitat in der durch eine chirale, von
Binol abgeleitete Bransted-Séure kataly-
sierten Titelreaktion (siehe Schema,

BHT = 3,5-Di (tert-Butyl)-4-hydroxytoluol).

a0 Boc. O
C-C-Aktivierung N/\f
O&/N‘Boc
D. Farran, I. Parrot, |. Martinez,* R R2X
G. Dewynter* 76327634 / Base\
H
; Boc-
-N_ 0 N o
Transannular Rearrangement of Activated Fop 7 R2-\
Lactams: Stereoselective Synthesis of Ho—e-N-Boc 0= o N-goc
Substituted Pyrrolidine-2,4-diones from e R
Diketapiperazines 8 Produkte 11 Produkte
60-84% 57-84%
95-99% ee 67-99% de

@ Asymmetrische Synthese LI 7 e

Das Verfahren geht von Tryptamin aus,
und grofere Ansitze sind einfach
mdglich, da Einfithren und Entfernen des
Aucxiliars unter milden Bedingungen in
hoher Ausbeute gelingen.

Die iiberraschende Reaktivitit von
N-Boc-substituierten 2,5-Diketopiperazi-
nen unter basischen Bedingungen bietet
einen hoch stereoselektiven Zugang zu
Pyrrolidin-2,4-dionen. Durch Zusatz eines
Alkylierungsmittels ist eine breite Vielfalt
von wertvollen pharmazeutisch aktiven
Grundstrukturen erhiltlich (siehe
Schema). R'=Alkyl; R2=Alkyl, Benzyl;
Boc =tert-Butoxycarbonyl.

Li

HO S~
" “ 00k

“0Ch i "
. . —)-Spartei 5 —)-Spartei
J. L. Stymiest, G. Dutheuil, A. Mahmood, g RJ\/ RJ S
V. K. Aggarwal* 7635-7638 B(pin) 63.82% Ausbeute B(pin)
R ] > (er.>98:2, dr.>90:10) P R
)

(i) ithi . i i 78% Ausbeute 75% Ausbeute
Lithiated Carbamates: Chiral Carbenoids or = 58.2) /Locn Ho\r (o, = 87:3)

for Iterative Homologation of Boranes
and Boronic Esters

—
(+)-Spartein-
Ersatz

R/\/

Freie Wahl: Jedes Enantiomer eines jeden
Diastereomers von Substraten mit
benachbarten stereogenen Zentren ist
Uber die Reaktion eines (R)- oder (S)-

NMR-Spektroskopie ppm | h | lll[l Alh I | h i l“.l “1 Ly
501 - ,,:*“ A

P. Nolis, M. Pérez-Trujillo, 1001 -

T. Parella* 76397641 HE SR R I ) wole
1501 s ;

Multiple FID Acquisition of ppm

Complementary HMBC Data =501
501
1501
2501
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HO\J/
v

R

+)-Spartein-
{ Er%atz

lithiierten Carbamats mit einem (R)- bzw.
(S)-Boronsaureester zuginglich (siehe
Schema, pin=Pinacolat, OCb =Carba-
mat-Gruppe).

Ein Experiment — vier NMR-Spektren:
Durch die Kombination aus gemeinsamer
Datenaufbereitung und Akquisition vieler
FIDs in einem Scan kénnen mehrere
vollstindig komplementire NMR-Spek-
tren auf einmal erhalten werden. Vier
unterschiedliche HMBC-Experimente
(siehe Spektren) wurden fiir Proben mit
natiirlichem C- und *N-Gehalt mit bis
75% Zeitersparnis aufgenommen.
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0 o]
L%c)%=g;c>@= \,c\/ﬁ
/Fe;Fe\ SFeFe /Fe\*fFe\
OC" ¢ "PR, oc” ¢ “co PT & Tco
e} R, o}

Liganden-Stehblues: In einem Dieisen-
komplex mit unsymmetrischem Bri-
ckenligand wurde unerwartet das ver-
briickte Intermediat der Wanderung eines
Phosphorliganden zwischen den beiden

Flexibel zum Erfolg: Die Totalsynthesen
der Artochamine F (1), H (2), | (3) und )
(4; siehe Schema) gelangen mithilfe einer
flexiblen Strategie, zu der eine Kaskaden-
sequenz aus zwei simultanen [3,3]-sig-
matropen Umlagerungen und einer
ungewdhnlichen intramolekularen ther-
mischen [2+42]-Cycloaddition zwischen
einem elektronenreichen Stilben und
einer Prenylgruppe gehort.

H, (10 atm) / (S,RR)-1

KOtBu, iPrOH, RT
2

X = CHy, (CHz)2, (CHy)a,
CH,N(CO,EY)

Dynamische Hydrierung: Die effiziente
asymmetrische Hydrierung von N,N-di-
substituierten a-Aminocycloalkanonen
unter dynamischer kinetischer Racemat-
spaltung fuhrt in Gegenwart eines Ruthe-

H
| NH, N
A
NTMe Me | S>—Me
+ - N Me
\Bro 86% Me
Me

Me
N E M iz N
e
C[ D Me | H—Me
B0 95% N Me
7\

—

Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).
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3

bis 99.9% ee
cisltrans > 99:1

Metallzentren beobachtet. Der Prozess
verlauft dhnlich wie die Wanderung eines
Carbonylliganden, ist aber so langsam,
dass er NMR-spektroskopisch untersucht
werden kann.

niumkatalysators hoch enantioselektiv
und cis-diastereoselektiv zu chiralen
a-Aminocycloalkanolen (siehe Schema).
Eine Synthese von enantiomerenreinem
U-(—)-50488 nutzt diese Reaktion.

Auferst tolerant: Mit einem Katalysator-
system aus [Pd,(dba),] und XPhos oder
RuPhos gelingt die effiziente, regioselek-
tive Synthese von N-Arylbenzimidazolen
ausgehend von ortho-Halogenaniliden
(siehe Schema) in Gegenwart vielfiltiger
funktioneller Gruppen. dba =trans,trans-
Dibenzylidenaceton.
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