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Das Solvens macht den Unterschied:
Quantenchemische Untersuchungen
zeigen, dass chiroptische Spektren von
der chiralen Solvensh1lle dominiert
werden k'nnen, die durch ein optisch
aktives Molek1l induziert wird. Damit
l&sst sich z.B. erkl&ren, warum die opti-
sche Rotation von (S)-Methyloxiran in
Wasser positiv ist, in Benzol aber relativ
stark negative Werte annimmt (siehe Bild;
rot: (S)- oder (R)-Methyloxiran, blau:
Benzol).

Eine anspruchsvolle Aufgabe beim Ein-
satz genetisch ver&nderter Organismen
zur gezielten Vernichtung von Umweltgif-
ten oder krankhaften Ver&nderungen im
K'rper ist die Rekrutierung solcher Orga-
nismen an ihre Einsatzorte. Gallivan und

Topp haben das chemosensorische
System mithilfe von RNA-Schaltern um-
programmiert, um Bakterien entlang von
Pfaden bestimmter Substanzen zu leiten
(siehe Bild; das CheZ-Protein steuert den
Bewegungsapparat).
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Ein g7nstiger Tausch : Durch H/D-Aus-
tausch werden deuterierte organische
Verbindungen wesentlich effizienter und
preiswerter als mithilfe klassischer Syn-
theseverfahren hergestellt. In diesem
Aufsatz werden die Entwicklungen von
Methoden zur pr&parativen Anwendung
der H/D-Austauschreaktion an Kohlen-
stoff (siehe Bild) der letzten zehn Jahre
zusammengefasst und diskutiert.

N7tzliche „Doppelwendel“: Der Einfluss
von Wasserstoffbr1cken des Peptidr1ck-
grats auf die Stabilit&t von Proteinen
wurde in einem kombinierten Ansatz aus
experimentellen Techniken und Molek1l-
dynamiksimulationen untersucht. Hierf1r
wurde ein a-superhelicales Modellpeptid
genutzt (Coiled-Coil; siehe Bild), dessen
Faltungsmotiv sowohl l'sungsmittel-
exponierte Regionen als auch eine inter-
helicale hydrophobe Wechselwirkungs-
dom&ne enth&lt.

Spaltung und Trennung : Die photokataly-
tische Wasserspaltung zu Wasserstoff und
Sauerstoff gelingt mit einem auf
Titandisilicid basierenden, in situ gebil-
deten Katalysator unter Einstrahlung von
Sonnenlicht (siehe Bild). Die Produktgase

werden reversibel vom Halbleitermaterial
gespeichert. Der Wasserstoff wird bereits
bei Raumtemperatur desorbiert, der Sau-
erstoff dagegen erst bei 100 8C im Dun-
keln. Damit k'nnen die Gase auf elegante
Weise getrennt werden.

Leicht gek7rzt : Der Cobalt(II)-Komplex
[Co(salmdpt)] (salmdptH2=Bis[3-(sali-
cylidenimino)propyl]methylamin) bildet
bei der Umsetzung mit Sauerstoff in
Nitrilen den Cyanid-Komplex [Co(salm-
dpt)CN] (siehe Molek1lstruktur) und
einen Aldehyd, der ein C-Atom weniger als
das Nitril enth&lt.
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Niedrige Aktivierungsenergie und schnel-
le Lithiumionenleitung wurden f1r die
neue Verbindung Li7La3Zr2O12 beobachtet.
Der Festelektrolyt weist im Vergleich zu
bisherigen lithiumhaltigen Granaten eine
gr'ßere kubische Gitterkonstante, gr'ße-
re Lithiumionenkonzentration, geringere
chemische Wechselwirkung zwischen den
Li+-Ionen und den anderen Ionen des
Kristallgitters und h'here Verdichtung
auf.

Nicht mehr und nicht weniger als eine
dative Bindung besteht zwischen Pt und
Al in [(Cy3P)2Pt�AlX3] (siehe Strukturbild
f1r X=Cl). Diese T-f'rmigen Platin-Alan-
Addukte, die als erste neutrale Alankom-
plexe eine unverbr1ckte dative Pt-Al-Bin-
dung aufweisen, entstehen nahezu quan-
titativ bei der Reaktion von [Pt(PCy3)2]
mit AlX3 (X=Cl, Br, I).

Ohne p-stabilisierenden Substituenten :
Die phosphaninduzierte Spaltung einer
zweikernigen Vorstufe f1hrt zum ersten
terminalen Alkylborylenkomplex. Experi-
mentelle Daten und Rechnungen weisen
darauf hin, dass eine starke Mn-B-Wech-
selwirkung die fehlende p-Stabilisierung
durch die borgebundene Alkylgruppe
kompensiert. Die thermische Stabilit&t
der Titelverbindungen ist ausreichend,
um kontrollierte Derivatisierungen zu
erm'glichen.

Kontrollierte Fusion : Mit einer seco-Ring-
D-Vorstufe f1r die Kontrolle der Stereo-
chemie der entscheidenden Cycloaddition
mit Acetaldehyd und der Richtung der
Protonierung des resultierenden Silyl-
enolethercycloaddukts gelang die Total-

synthese von Grandisin A, das eine viel-
versprechende Selektivit&t f1r die Bindung
an den d-Opioidrezeptor zeigt. Der Ring D
wird zum Schluss aufgebaut (siehe
Schema, LA=Lewis-S&ure).

http://www.angewandte.de
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Retroaldolreaktion : Die Indium-kataly-
sierte Reaktion eines 1,3-Diketons mit
einem Alkohol verl&uft l'sungsmittelfrei
1ber einen nucleophilen Angriff des Alko-
hols an die Carbonylgruppe des 1,3-Dike-
tons sowie eine C-C-Bindungsspaltung

durch eine Retro-Claisen-Kondensation
und liefert einen Ester in hoher Ausbeute
(siehe Schema). Mit Wasser oder einem
Amin als Nucleophil erh&lt man eine
Carbons&ure bzw. ein Amid.

H?ndisches in H?nden : Periodische
mesopor'se Organosilicate mit chiralen
Kan&len wurden mithilfe eines achiralen
fluorierten Tensids (FC-4911) und Cetyl-
trimethylammoniumbromid als struktur-
dirigierende Agentien hergestellt. Spiral-
f'rmige, aus 1,4-Bis(triethoxysilyl)benzol
erhaltene Proben weisen eine periodische
Struktur mit kristallartigen mesopor'sen
W&nden auf (siehe TEM-Bild).

Jeder Substituent tut’s : Bei der Hydro-
borierung von Vinylarenen mit Pinacol-
boran (HBPin) in Gegenwart kationischer
Rhodiumkomplexe bindet das Boratom
nicht auf der Seite des Phenylrests, son-
dern selektiv auf der Seite des Arylrests –
gleich ob dieser einen elektronenschie-
benden oder -ziehenden Substituenten
tr&gt. Bei Konkurrenzexperimenten mit
Styrol und Vinylarenen reagiert ebenfalls
das substituierte Aren (siehe Schema).
Hammett-Auftragungen sprechen f1r
einen Wechsel des Mechanismus.

Aus eigenem Antrieb : F1r die kupfer-
katalysierte Titelreaktion wird bei Verwen-
dung von Alkylidenmalonaten keine
externe Protonenquelle ben'tigt, da mit
diesen Substraten ein schneller intra-
molekularer Protonentransfer auftritt. Die

gew1nschten 1,5-Dicarbonyladdukte
entstanden hoch enantioselektiv in m&ßi-
gen bis hohen Ausbeuten (siehe Schema;
R1=Alkyl; R2=Alkyl, Aryl ; Tf=Trifluor-
methansulfonyl).
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Alternativen mit Silicium : Die enantio-
selektive, Lewis-S&ure-katalysierte Addi-
tion racemischer Silyloxyallene an Alde-
hyde wird vorgestellt. Ein {(Salen)CrIII}-
Komplex katalysiert die Reaktion dieser
a-Acylvinylanion-Oquivalente (siehe

Schema) effizient und mit ausgezeich-
neter Enantioselektivit&t, hoher Ausbeute
und hervorragender Steuerung der Konfi-
guration der resultierenden Doppelbin-
dung.

Sehr tolerant : Unsymmetrische hybride
Phosphan-Phosphoramidit-Liganden mit
zentraler und axialer Chiralit&t wurden f1r
die hoch enantioselektive Hydrierung
verschiedenster Enolesterphosphonate

genutzt (siehe Schema; cod=Cycloocta-
1,5-dien). Dabei wurden f1r alle Klassen
von b-Aryl-, b-Alkoxy- und b-Alkylsubstra-
ten Enantioselektivit&ten bis 99.9% ee
erreicht.

In den Scheren des Skorpionats : Durch
die Verwendung fluorierter Skorpionat-
Liganden konnten stabile Gold(I)-Ethen-
Komplexe isoliert und strukturanalytisch
charakterisiert werden (siehe Bild der
zentralen Einheit: Au gelb, N blau, B rot,
C hellgrau). In den Addukten liegen die
Tris(pyrazolyl)borat-Liganden k2-gebun-
den vor, und die Ethensignale in den 1H-
und 13C-NMR-Spektren sind stark hoch-
feldverschoben.

Drei neue Konstruktionsmerkmale in
einer Synthese – f1r den anellierten
Cyclobutenring, das Cyclopentanon und
das funktionalisierte sechsgliedrige
Lacton – charakterisieren den Weg zum
nat1rlichen (þ)-Enantiomer der Titelver-

bindung ausgehend von d-Glucose. An
entscheidenden Schritten auf dem Syn-
theseweg wirken Organometallreagentien
mit, die unter anderem Ruthenium,
Osmium, Zirconium und Samarium
enthalten.
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M. Nič, S. J. Coles, P. N. Horton,
M. B. Hursthouse, G. Chessari,
C. A. Hunter, J. G. Vinter 7969 – 7972

Noncovalent Functional-Group–Arene
Interactions

Antimonverbindungen

F. GarcTa, R. J. Less, V. Naseri,
M. McPartlin, J. M. Rawson,*
D. S. Wright* 7973 – 7976

Formation and Structure of the
[(1,2-C6H4P2Sb)2]4� Ion: Implications
for an Extended Family of Isoelectronic
Main-Group Radicals

Naturstoffsynthese

B. Gerard, R. Cencic, J. Pelletier,
J. A. Porco, Jr.* 7977 – 7980

Enantioselective Synthesis of the Complex
Rocaglate (�)-Silvestrol

Angewandte
Chemie

7869Angew. Chem. 2007, 119, 7863 – 7874 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Gold wert : Au/CeO2-Nanopartikel sind ein
sehr aktiver Katalysator f1r die hoch
chemo- und regioselektive Hydrosilylie-
rung einer großen Vielfalt an unges&t-
tigten Verbindungen. Um die Art der
katalytisch aktiven Zentren zu verstehen,
wurden stabile phosphanfreie AuI- und
AuIII-Organogoldkomplexe und ihre tr&-
gerfixierten Analoga hergestellt und ihre
relative Aktivit&t bei der Hydrosilylierung
ermittelt.

Gut ausbalanciert : Eine Serie von
Dibenzobicyclo[3,2,2]nonanen wurde
entwickelt, die als „Konformationswaa-
gen“ zur Untersuchung von schwachen
Wechselwirkungen wie der p-Wasserstoff-
br1cke OH···p(Ar) (siehe Schema, rot O)
sowie von Wechselwirkungen zwischen

L'sungsmittel und gel'stem Stoff dienen.
Die Modellverbindungen k'nnen genutzt
werden, um die Auswirkungen des Aus-
tauschs einer OH-Gruppe gegen ein
Fluoratom zu untersuchen oder die Aren-
affinit&t von Schwefel- mit der von Sauer-
stoffzentren zu vergleichen.

Ein feines Paar : Vierfache Deprotonierung
von 1,2-(PH2)2C6H4 mit Sb(NMe2)3/nBuLi
liefert das 6p-aromatische Ion
[1,2-C6H4P2Sb]� , das durch
Einelektronenreduktion in das Radikal

[1,2-C6H4P2Sb]C2� 1berf1hrt wird (siehe
Bild). DFT-Rechnungen ergaben, dass die
Dimerisierung des Radikals nur beg1ns-
tigt ist, wenn ionische Wechselwirkungen
mit Kationen ber1cksichtigt werden.

Eine chirale Brønsted-S?ure hilft bei der
enantioselektiven [3þ2]-Photocycloaddi-
tion eines substituierten 3-Hydroxyflavons
mit Zimts&uremethylester zur Totalsyn-
these des Naturstoffs (�)-Silvestrol (1).

Biologische Studien ergaben f1r Silvestrol
eine 5- bis 10-mal h'here Aktivit&t bei der
Hemmung der Proteinsynthese in HeLa-
Zellen als f1r das 1’’’’-Diastereomer.

http://www.angewandte.de


Naturstoffsynthese

M. El Sous, M. L. Khoo, G. Holloway,
D. Owen, P. J. Scammells,
M. A. Rizzacasa* 7981 – 7984

Total Synthesis of (�)-Episilvestrol and
(�)-Silvestrol

Zeolith-Analoga

E. A. Drylie, D. S. Wragg, E. R. Parnham,
P. S. Wheatley, A. M. Z. Slawin,
J. E. Warren, R. E. Morris* 7985 – 7989

Ionothermal Synthesis of Unusual
Choline-Templated Cobalt
Aluminophosphates

Clusterverbindungen

S. K. Brayshaw, J. C. Green,* R. Edge,
E. J. L. McInnes, P. R. Raithby,*
J. E. Warren, A. S. Weller* 7990 – 7994

[Rh7(PiPr3)6H18][BArF4]2: A Molecular
Rh(111) Surface Decorated with 18
Hydrogen Atoms

Analytische Methoden

G. V. Zyryanov, M. A. Palacios,
P. Anzenbacher, Jr.* 7995 – 7998

Rational Design of a Fluorescence-Turn-
On Sensor Array for Phosphates in Blood
Serum

Inhalt

7870 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 7863 – 7874

Zucker und Zimt : Die Totalsynthese des
seltenen und stark gegen Krebs wirkenden
Naturstoffs (�)-Episilvestrol und seines
5’’’-Epimers (�)-Silvestrol gelang ausge-
hend von d-Glucose, Naringenin und

Zimts&uremethylester (siehe Schema).
Die Schl1sselschritte der Sequenz waren
an den m'glichen Biogeneseweg dieser
Verbindungen angelehnt.

Ionisches LEsungsmittelgemisch : Ein bei
tiefer Temperatur schmelzendes eutekti-
sches Gemisch aus Cholinchlorid und
einer Carbons&ure kann zur Synthese von
Cobaltalumophosphaten eingesetzt
werden. Eines dieser neuartigen Zeolith-
Analoga enth&lt ungew'hnliche offene
Doppelvierring-Einheiten, in denen ein
Cobaltatom eine terminale Co-Cl-Bindung
bildet (siehe Bild; Co t1rkis, Al grau,
P violett, O rot, Cl gr1n).

Ein Heptarhodium-Speichenrad,
[Rh7(PiPr3)6H18][BArF4]2 (siehe Bild), das
einer planaren Rh(111)-Oberfl&che mit 18
Hydridliganden &hnelt, entstand neben
[Rh8(PiPr3)6H16][BArF4]2 bei der Reaktion
von [Rh(PiPr3)2(nbd)][BArF4] und [Rh-
(nbd)2][BArF4] (ArF=C6H3(CF3)2,
nbd=Norbornadien) mit Wasserstoff.
Einige der H-Liganden befinden sich in
dreiz&hligen L1cken zwischen Rh-Zentren
und imitieren so die Orientierung von
atomarem Wasserstoff auf Rh(111).

Mehr Licht : Um eine Gr'ßenordnung
nimmt die Fluoreszenz einfacher Tripod-
Sensoren in Gegenwart von Phosphat-
anionen zu. Die R'ntgenstrukturanalyse
eines der Komplexe (siehe Bild) belegt das
Binden dreier Phosphatanionen, die dem
anionischen Teil von ATP stark &hneln,
durch den Sensor. Die Sensoren wurden
f1r kreuzreaktive Arrays genutzt, die
Anionen im menschlichen Serum nach-
weisen k'nnen.
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Mit oder ohne Metall : K1rzlich wurde der
Grotthuß-Mechanismus f1r den Proto-
nentransfer in Wasser detailliert beschrie-
ben. Ein &hnlicher Mechanismus wurde in
der Umgebung von [bergangsmetall-
ionen nachgewiesen, der zur Bildung von
Zundel- und Eigen-Komplexen f1hrt
(siehe Bild).

Vorbildlich verkn7pft : Das gezeigte poly-
phile Oligothiophenderivat bildet eine
komplexe Fl1ssigkristallphase, in der sich
die p-konjugierten stabf'rmigen Molek1le
zu wabenf'rmigen Netzen quadratischer
Zylinder anordnen (siehe Bild). Diese

Struktur k'nnte ein Vorbild sein f1r
[berstrukturen und Muster in Fl1ssig-
kristall-Funktionseinheiten, die durch die
Selbstorganisation p-konjugierter organi-
scher Verbindungen entstehen.

Einfach einfacher : Cytochrom c und a-
Chymotrypsin (CMT) k'nnen in fluorigen
Solventien oder 1berkritischem CO2

mithilfe perfluorierter anionischer Tenside
(Krytox 157 FSL, KDP 4606) solubilisiert
werden (hydrophobic ion pairing). An
einem Modellsystem f1r die homogene
fluorige Zweiphasen-Biokatalyse mit dem
CMT-KDP-Komplex in Hexan/Perfluorme-
thylcyclohexan wird die Vereinfachung von
Produktabtrennung und Biokatalysator-
Recycling gezeigt.

Die Geschwindigkeitskonstanten der
s&urekatalysierten Butanoldehydratisie-
rung an Keggin-Polyoxometallatclustern
H8�nXn+W12O40 (X=P, Si, Al, Co) steigen
mit zunehmendem Oxidationszustand
des Zentralatoms und, damit einherge-
hend, abnehmender Zahl von Protonen
im Cluster (siehe Diagramm). Diese
Trends spiegeln die niedrigeren Deproto-
nierungsenthalpien von Clustern mit
hochvalentem Zentralatom und ihre Sta-
bilit&t als anionische konjugierte Base in
ionischen [bergangszust&nden bei der
katalytischen Dehydratisierung wider.
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Doppelidentit?t : Es braucht eine einzige
Phenylenverdrillung, um den dichotomen
Charakter eines Di-para-benzihexaphyrins
offenkundig zu machen (siehe Bild; Phe-
nylenringe in Rot). Dieses expandierte
Porphyrinoid schaltet in einem unge-
w'hnlichen l'sungsmittel- und tempera-
turabh&ngigen Gleichgewicht zwischen
H1ckel- und M'bius-Topologien. Jede der
beiden Auspr&gungen des Makrocyclus
hat ihre eigene unverwechselbare spek-
trale Signatur.

Bei zunehmender Bedeckung geht die
Selbstorganisation des Fullerenderivats
Phenyl-C61-butters&uremethylester
(PCBM) auf Au(111) von substratge-
steuert zu wasserstoffbr1ckengesteuert
1ber. Bei niedriger Bedeckung lagert sich

PCBM nur auf den fcc-Bereichen der
„Fischgr&ten“-Rekonstruktion ab (linkes
Bild). Bei h'herer Bedeckung bilden sich
Doppelreihen aus PCBM-Molek1len, die
durch H-Br1cken verbunden sind (rechtes
Bild). ML: Monoschicht.

Cyaphid intensiv : Obwohl das kinetische
Produkt B eine beobachtbare Zwischen-
stufe des nucleophilen Angriffs auf das
niedrigkoordinierte Phosphoratom in A
ist, spielt es beim Mechanismus, der zum
Cyaphidkomplex F f1hrt, keine Rolle. Viel-
mehr l'st der nucleophile Angriff auf Si
(!C) nach DFT-Rechnungen die Zerset-
zung 1ber D zu F aus. Anders als die
Cyanidkomplexe ist Isocyaphid E nur ein
[bergangszustand bei der C�P-Ligan-
denrotation DÐD’.

Schnell und doch empfindlich : Auf dem
stark gel'schten fluorogenen Komplex
aus einem kationischen Acetylcholin-
(ACh)-Derivat mit angebundenem Ener-
gieakzeptor und einem wasserl'slichen
konjugierten Polymeranion beruht ein
hoch effizientes Fluoreszenzassay, mit
dessen Hilfe Enzymkinetik und Inhibition
von Acetylcholinesterase (AChE) studiert
werden k'nnen (siehe Bild). FRET=

resonanter Fluoreszenzenergietransfer.
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Sie drehen und wenden sich : Eine Kon-
formationsanalyse mit R'ntgenbeugung
und NMR-Spektroskopie zeigt das unter-
schiedliche Verhalten der Isomere gerad-
kettiger Alkane mit vier benachbarten
Fluoratomen auf. Aus Rechnungen geht

zudem hervor, dass das all-syn-Fluoralkan
(siehe Bild; C grau, F gr1n, H weiß) eine
helikale Konformation einnimmt, wohin-
gegen das anti-syn-anti-Isomer bevorzugt
gestreckt vorliegt.

Umgest7lpt : Hexabenzocoronen (HBC)
lagert sich zun&chst 1ber die Radialen-p-
Bindungen an die Oberfl&che eines
Rutheniumkristalls an. Erhitzen 1berf1hrt
diesen Komplexes in eine Struktur, in der
ein schalenf'rmiges Molek1lfragment mit

dem Rand nach unten stark an die
Metalloberfl&che bindet. Diese Struktur
k'nnte als neuartiger Keim f1r das Wach-
stum einwandiger Kohlenstoffnanor'hren
mit definiertem Durchmesser und vorge-
gebener Chiralit&t genutzt werden.
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