Vip

Y. Muramatsu, T. Harada*

Catalytic Asymmetric Alkylation of Aldehydes with Grignard

Reagents

Inhalt

Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

L. Soderholm,* P. M. Almond, S. Skanthakumar, R. E. Wilson,

P. C. Burns*

The Structure of a 38-Plutonium Oxide Nanocluster:

[Pu3305¢Cls (H,0)5]"*

V. P. Denysenkov, D. Biglino, W. Lubitz, T. F. Prisner, M. Bennati*

Structure of the Tyrosyl Biradical in mouse R2 Ribonucleotide

Reductase from High-Field PELDOR

M. D. Eelman, J. M. Blacquiere, M. M. Moriarty, D. E. Fogg*

T. Dohi, M. Ito, K. Morimoto, M. lwata, Y. Kita*

Single Electron Transfer Induced Oxidative Cross-Coupling of
Arenes Leading to Biaryls by the Use of Organoiodine(ll1)

Oxidants

Shining New Light on an Old Problem: Retooling MALDI Mass

Spectrometry for Organo-Transition-Metal Catalysis

Y. Filinchuk,* D. Chernyshov, A. Nevidomskyy, V. Dmitriev

High-Pressure Polymorphism as a Step towards Destabilization

of LiBH,

Bioorganische Chemie: Auszeichnungen fiir C. Bertozzi, M. Movassaghi und

K. A. Scheidt

Renewable Resources and Renewable

Energy

Mauro Graziani, Paolo Fornasiero

On Chirality and the Universal Asymmetry  Georges H. Wagniére

Ry COZEL

N; Nz
X
o 8
ArNH; s—l--
CuCl, NaBARF
L*

RJICO,E
NHAr

Angew. Chem. 2007, 119, 9283 —9296

Zuriick zu Kupfer: Rh-katalysierte Reak-
tionen von Diazocarbonylverbindungen
mit Aminen zu N-H-Insertionsprodukten
haben vielzahlige Anwendungen gefun-
den; eine enantioselektive Variante kannte
man bisher allerdings nicht. Mithilfe der
bereits vor 50 Jahren fur Carben-Insertio-
nen in N-H-Bindungen beschriebenen
Kupferkatalyse gelang nun in Gegenwart
chiraler Liganden und eines grofien
nichtkoordinierenden Gegenions die
enantioselektive N-H-Insertion in Aniline.
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1,7-Diaza[12]annulen-Derivate?

100 Jahre alte Pyridiniumsalze! 1

Die 103 Jahre alte Reaktion von N-(2,4-
Dinitrophenyl) pyridiniumchlorid mit pri-
méaren Aminen wurde jingst von zwei
Forschungsgruppen wiederentdeckt. Weil
weder Autoren noch Gutachter die ein-

cl
*N-R ~f— o

S
™ "
FEETECE-——
N
R
NO,

schligige Literatur kannten, wurde den
Produkten die Struktur der Diaza[12]an-
nulene 1 zugeschrieben, obwohl es sich
um nichts anderes als N-substituierte
Pyridiniumsalze handelt.

Essays

: : Die dramatischen gesellschaftlichen Um-
Chemiegeschichte briiche und radikalen Wertewandel in der
E. Vaupel* 93149338 ersten Hilfte des 20. Jahrhunderts wirkten

sich auf alle Lebensbereiche aus, auch auf
das Wissenschafts- und Forschungssys-
tem. Eine in die Zeitgeschichte eingebet-
tete Biographie Heinrich Wielands, des
Nobelpreistrigers 1927 fiir Chemie, ver-
deutlicht, wie dieser sich auf das mehr-
fach so drastisch verindernde Umfeld
einstellte.

Vernetzungen und Freirdume: Heinrich
Wieland (1877-1957) und seine Zeit

Aufsdtze

Schwach koordinierende Anionen

M. Finze,* E. Bernhardt,
H. Willner 9340-9357
Trifluormethylborane und -borate — neue :
Synthesetrategien und Anwendungen [BCE)
Attraktiv bei schwacher Koordination: Die
Synthese des [B(CF;),]"-Anions durch
Fluorierung des [B(CN),]-Anions eréff-
nete neue Méglichkeiten in der B-CF,-
Chemie. In konzentrierter Schwefelsaure
wird eine der CF;-Gruppen in einen CO-

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

(CF)),BC=0

[(CF,)BC=As|-

Liganden umgewandelt. Das reaktive
Produkt (CF;);BC=0 ist Ausgangsmateri-
al fiir zahlreiche andere (CF;);B-Derivate.
Beispiele sind die Pnicogenethinylkom-
plexe [(CF;);BC=Pnic]~ (Pnic=N,P,As).

Angew. Chem. 2007, 119, 92839296
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Tri-, Di- und Monoradikale: Die Reaktivitit
des 0,0,0-Triradikals 2,4,6-Tridehydropyri-
dinium wurde mit derjenigen verwandter
Mono- und Diradikale in einem Fourier-

A Transformations-lonenzyklotronresonanz-
| A ﬁj\ Massenspektrometer verglichen. Das
~ ~
° N ° N Triradikal hat einen Dublett-Grundzustand
H H und geht an drei Positionen Radikalreak-
tionen ein. Beziiglich der Reaktivitit steht
es verwandten Monoradikalen niher als
Diradikalen.
Ar
Ar OH
fo) N
| NO, H oTtms NO,
”) + i Ar: 3,5-(CFy),CeH, ‘ 38-65%
i R® ———————— o N "R? 75-94%ee
R NO, DABCO, CH,Cl,, RT NO,

Give me five! In einer organokatalytischen
Zweikomponenten-Dominoreaktion
werden zwei C-C-Bindungen gekniipft und
funf Stereozentren aufgebaut (siehe
Schema; DABCO = 1,4-Diazabicyclo-

Hin und her: Das reversible Ausdehnen
und Zusammenziehen eines [Cu(TCNQ)]-
Einkristalls kann durch einen Nahinfrarot-
Laserpuls ausgel6st und durch ultra-
schnelle Elektronenmikroskopie verfolgt
werden (TCNQ = 7,7,8,8-Tetracyanchino-
dimethan). Unter Bestrahlung dehnt sich
der Kristall entlang der m-Stapelachse der
TCNQ-Molekiile aus, nicht aber senkrecht
zu dieser. Nach dem Abschalten des
Lasers kehrt der Kristall in die Ausgangs-
struktur zurtick.

O
Me N OTMS
0OSO,M
+ = oivles
m SiMe,Ph
S s l\?lle OTBDPS
H

Niher betrachtet: Die erste enantioselek-
tive Totalsynthese, eine neuerliche ste-
reochemische Zuordnung und die abso-
lute Konfiguration des Metaboliten Neo-
peltolid werden beschrieben (siehe Bild).
Als Hohepunkte der Synthese sind zu

Angew. Chem. 2007, 119, 9283 —9296

[2.2.2]octan, TMS = Trimethylsilyl). Die
Transformation zeichnet sich durch die
starke Bevorzugung eines Diastereomers
(aus 32 moglichen Isomeren) und Enan-
tioselektivitaten bis 94 % aus.

Me.,.

MeO

ey
NH y/
MeO

(+)-Neopeltolid

Me

nennen: eine modifizierte Evans-Tisch-
tschenko-Reduktion zur Einfiihrung des
Stereozentrums C11, eine [4+2]-Anellie-
rung zum Pyransystem und eine Still-
Gennari-Olefinierung zum Aufbau der
Oxazol-Seitenkette.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Versammlungsverbot fiir Tau-Proteine:
Die pathologische Aggregation von Tau-
Proteinen hingt eng mit dem Fortschrei-
ten der Alzheimer-Krankheit zusammen.
Von Rhodanin abgeleitete Inhibitoren
(z.B. 1) hemmen die Tau-Aggregation in
einem Zellmodell reversibel und in nano-
molaren Konzentrationen (siehe SEM-
Bilder).

Tiipfelchen auf dem i: Das i-Motiv ist eine
vierstringige DNA-Struktur bestehend
aus interkalierten halbprotonierten C:C*-
Basenpaaren. Wie durch CD-, UV- und
NMR-Spektroskopie gezeigt wird, sind
LNA-modifizierte TC;-Oligonucleotide in
der Lage, stabile tetramere i-Motive bei
niedrigen pH-Werten zu bilden (siehe
Einblick in eine der schmalen Furchen
einer solchen Struktur). Dies ist das erste
Beispiel fiir die Stabilisierung eines
i-Motivs durch ein Nucleinsdureanalogon,
das ein 2"-ribo-Sauerstoffatom enthilt.

ey

ThiH

(o) AdoMet 5'-DOA
+ Reduktions- + Met
mittel

In anaeroben Organismen wie E. coli ist
die Tyrosinlyase ThiH, ein AdoMet-Enzym
mit radikalischem Mechanismus, essen-
ziell fiir die Biosynthese der Thiazol-
Einheit des Vitamins Thiamin. Die Pro-

Zweidimensionale organische Synthese:
Coadsorbiert an einer Au(111)-Oberfliche
wurden ein Dialdehyd und ein Amin im
Ultrahochvakuum in einer Kondensa-
tionsreaktion umgesetzt. Das Produkt, ein
Diimin, bildet selbstorganisierte Struktu-
ren auf der Oberfliche, die rastertunnel-
mikroskopisch untersucht wurden (siehe
Aufnahme). Anhand von Dichtefunktio-
nalrechnungen wird ein Vorschlag fiir
einen l6sungsmittelfreien Reaktionsweg
gemacht.

Angew. Chem. 2007, 119, 9283 —9296

HS?AH’
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in vitro
i

H,0

04\[( 063 NH@
o]

&)

dukte der Tyrosinspaltung in vitro spre-
chen fur eine radikalvermittelte Spaltung
zu p-Cresol und Dehydroglycin, das zu
Glyoxylat hydrolysiert wird.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Bipy-Mutante: Um die Entwicklung von
Metalloproteinen zu vereinfachen, wurde
die zweizihnige, metallbindende Amino-
sdure Bipyridylalanin (BpyAla) in E. coli
eincodiert. Hierzu wurde eine BpyAla-
spezifische Aminoacyl-tRNA-Synthetase
genutzt, die stufenweise evolviert wurde
und BpyAla mit hoher Genauigkeit und
Ausbeute am Amber-Nonsensecodon
einbaut. Die strukturelle Grundlage der
selektiven Erkennung von BpyAla durch

diese Synthetase wurde ebenfalls geklart.

I
100 nm

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

Radikalisch zu Aldolen: Enone mit fest-
gelegter s-cis-Konformation kénnen enan-
tioselektive Radikalreaktionen eingehen,
wie durch die Synthese der Aldolprodukte
aus cyclischen Ketonen mit ausgezeich-
neten Ausbeuten und Enantioselektivita-
ten bestatigt wurde. Die Addition eines
nucleophilen Radikals an die si-Seite
kénnte den stereochemischen Verlauf der
Reaktion erklaren (siehe Bild).

In Nanosphiren: Die kooperative Selbst-
organisation von CdSe-ZnS-Nanoparti-
keln und einem amphiphilen Block-
copolymer ergibt einzigartige spharische
Aggregate, in denen die Nanopartikel
(griine Kreise) zwischen einer Polymer-
Aufienhiille und einem Polymerkern ein-
geschlossen sind (siehe Bild).

In-vivo-
Einbau

Keine (Selbst-)Organisation erforderlich:
Sphirische und anisotrope hantelférmige
Polymernanopartikel mit maRgeschnei-
derter Form und einer Gréfie von weniger
als 100 nm wurden Uber eine direkte
Synthese hergestellt, die nicht auf einer
Selbstorganisation beruht. Atomtransfer-
polymerisation bei hohen Konzentratio-
nen liefert die Nanopartikel direkt aus
einfachen Vinylmonomeren im Gramm-
Mafistab.

Angew. Chem. 2007, 119, 9283 —9296
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S T o
(Seleno-Cys) in Ala gelingt durch eine - sset N “sme
radikalische Reduktion in wissrigem [ kinetisch gesteuerte Q. Wan, S. |. Danishefsky* _ 9408 —9412
Medium unter milden Bedingungen 1 , |Higation
_ PG PG’ _SH o ) )
(siehe Schema, PG = Schutzgruppe) und N Giycopepiai w  [PeREaZ s R Free-Radical-Based, Specific
in Gegenwart aller 20 natiirlichen Amino- g T Hea “SMe Desulfurization of Cysteine: A Powerful
sduren sowie einer Vielzahl funktioneller S e Advance in the Synthesis of Polypeptides
g
Gruppen. Die native chemische Ligation P! _SszO' . é and Glycopolypeptides
mit anschlieBender Umwandlung von Cys é:_'\!kmg,tmﬂ, L [ Peptid 2 | s~ R
in Ala wird sich bei der Synthese kom- "8 SMe
plexer Peptide und Glycopeptide als
hilfreich erweisen.
Elektronen- und Strukturdynamik eines Speicherung/
industriell genutzten Pt/CeO,-ZrO,-Kata- on-  Freisetzung
lysators, bei dem die Speicherung und von Sauerstoff T. Yamamoto, A. Suzuki, Y. Nagai,
Freisetzung von Sauerstoff bei 573-773 K — ‘/4‘((, T. Tanabe, F. Dong, Y. Inada, M. Nomura,
mit einer Ausrichtung der Ce- und Zr- .’i.ﬁﬁ. M. Tada, Y. Iwasawa* _____ 9413 -9416
lonen einhergeht, wurden durch zeitauf- e N
|6sende energiedispersive XAFS an der Polychromator..ﬁ:. g Origin and Dynamics of Oxygen Storage/
K-Kante von Zr und der L;-Kante von Ce CBC W® Release in a Pt/Ordered CeO,~ZrO,
in Echtzeit untersucht (siehe die experi- Pt/Ce0,-Zr0, Catalyst Studied by Time-Resolved XAFS
mentelle Anordnung). Die Ergebnisse Analysis
geben Aufschluss iiber die katalytische
Rolle der Ce- und Zr-lonen.
o} 9nQ .
TR s co
N'S_Q Cu(OTH, (1 Mol-%) HN
! CH,Cl, RT, 10 min J. Esquivias, R. Gémez Arrayds,*
B ). C. Carretero* ______ 9417-9420
2. Mg, MeOH, RT, 2 h
0 O 5w Alkylation of Aryl N-(2-Pyridyl-
sulfonyl)aldimines with Organozinc
Zielgerichtete Reaktivitit: Aromatische tragen. Das Reaktionssystem ist mit einer  Halides: Conciliation of Reactivity and
Aldimine reagieren bereitwillig in der Vielzahl funktioneller Gruppen vertriglich, ~Chemoselectivity
Cu(OTf),-katalysierten direkten Addition ~ sodass eine Bandbreite funktionalisierter
von Alkylzinkbromiden, wenn sie einen Benzylaminderivate zuginglich ist (siehe
koordinationsfahigen 2-Pyridylsulfonyl- Beispiel). Tf=Trifluormethansulfonyl.
Substituenten als aktivierende Gruppe
o
MEOZC\_ + SOzPh R (il O /U
T 7 MeO2C H N H COzMe A. L6pez-Pérez, R. Robles-Machin, |. Adrio,
| B’y J.C.Carretero* ____ 9421-9424
N—N._-COMe
Br n=1,2oder3
s Oligopyrrole Synthesis by 1,3-Dipolar

Cycloaddition of Azomethine Ylides with
Einzeln oder paarweise: Eine allgemeine  Eliminierung der Sulfonylgruppen in situ  Bissulfonyl Ethylenes
iterative Oligopyrrolsynthese verliuft iiber  unter basischen Bedingungen. Die Stra-
die Cycloaddition von Azomethin-Yliden  tegie kann pro Zyklus einen oder zwei
aus Pyrrolyl-a-iminoestern mit 1,2-Bis- Pyrrolringe einfiihren.
(phenylsulfonyl)ethen und anschlieBende
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asymmetrische Hydrierung
Zr-katalysierte ™ 1,4-anti-Aldol-
Carboaluminierung = reaktion
=1
modifizierte Stille-
Kupplung =,

Glycolat-Aldol-

¥
?H o reaktion

aus dem  _chiralen
Pool" | ™~

Sharpless-
Epoxidierung -

40 A

: Sharpless-
= RCM

Epoxidierung

Chips mit Schichtung: Resonante mi-
kroelektromechanische Systeme wurden
erstmals experimentell mit molekular
geprigten Polymeren (MIPs) kombiniert.
Dazu wurden Mikromembranen mit
diinnen piezoelektrischen Filmen verse-
hen, und auf die Oberfliche dieser gravi-
metrischen Sensoren wurden mit einem
Federarm MIPs gepragt (siehe Bild).
Mithilfe solcher Chips gelingt die spezi-
fische und zuverlissige Detektion
unmarkierter Zielmolekiile.

Konvergent zum Ziel: Der stark zyto-
toxische F-ATPase-Inhibitor Cruentaren A
ist eine vielversprechende Leitstruktur fiir
neue Chemo- und Tumortherapeutika.
Eine konvergente Synthese mit einer
Alkin-Ringschlussmetathese (RCAM) zur
Bildung des Makrocyclus ergab die Ver-
bindung in 3% Gesamtausbeute (siehe
Strukturformel).

Gestaltbildung in Wasser: Pd-Nanokris-
talle mit gezielt einstellbaren Formen
werden durch Reduktion eines Pd-Salzes
mit Zitronensdure in wassriger Lésung
erhalten. Ursache fiir die bevorzugte Bil-
dung von Oktaedern, lkosaedern oder
Dekaedern (siehe Bild) ist die starke
Bindung der Zitronenséure an die {111}-
Flachen von Pd. Die Nanokristallform
kann einfach tber den Anteil von
Na,PdCl, und Zitronensiure im Reak-
tionsgemisch gesteuert werden.

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

Eureka! Die erste Synthese des auf3er-
ordentlich zytotoxischen Amphidinolid H,
das in pikomolaren Konzentrationen
gegen humane Hautkrebszellen aktiv ist,
war lange uberfillig. Die erfolgreiche
Route beruht auf griindlich optimierten
Fragmentkupplungen (siehe Bild;

RCM =Ringschlussmetathese) und sorg-
faltig ausgewihlten peripheren Schutz-

gruppen.

Federarm zur
Abscheidung
)

.

»

Mikromembran

Evans-

Aldolreaktion HO
liber das NH

g gt
Séurefluori HO

Soderquist-
Propargylierung

- "
I | RCAM / Lindlar-

P Reduktion

[ HO X% ™
. CBS-Reduktion

&
3

|kosaeder

MeO

benzylische

Acylierung

Oktaeder

Dekaeder
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Uberlinge: Ein kapselférmiges wasser-
stoffverbriicktes Dimer kann durch Ein-
bau von vier, acht oder zwdlIf Glycoluril-
Einheiten (siehe Bild) verlingert werden,
sodass ein Hohlraum von maximal 21 A
Linge und 530 A? Volumen resultiert. Die

ausgedehnten Strukturen sind chiral und
kénnen eine Reihe geradkettiger Alkane
einlagern. Durch die Verlangerung mit
gekriimmten oder Wasserstoffbriicken
bildenden Einheiten sollten komplexere
Kapseln zuginglich sein.

Chirale Aggregate aus achiralen Molekii-
len: Hochaufgeléste STM-Bilder von
zwitterionischen organischen Dipolen auf
Si(111)-7x 7 lassen eine chirale Molekiil-
anordnung erkennen (siehe Bild). Dichte-
funktionalrechnungen belegen, dass eine
Sulfonatogruppe als ,elektrostatische
Abschirmung“ fungieren kann, die das m-
Geriist organischer Molekiile vor freien
Valenzen (dangling bonds) auf Halb-
leiteroberflichen schiitzt und so deren
Abscheidung erleichtert.

Freie Wahl: Beide Enantiomere freier Eiepk: Et, JHex
) . - Et | prozess p-BrCgHy F
Homoallylamine mit zwei stereogenen  —
Zentren (darunter ein quartires) kénnen e H tBu-, S,NH
nach Wunsch aus Vinylkupferintermedia- I
ten hergestellt werden, die sich von einem o
Vinyliodid oder einem Alkin ableiten , Hex gt
. - . . Eintopf- ,
(siehe Beispiele; die Sulfinylgruppe wird o prozess p-BrCEH‘,N
unter mild sauren Bedingungen einfach = By RH
abgespalten). In diesem Eintopfprozess ‘ ”/
folgt auf die Homologisierung der Vinyl- 0
kupferspezies mit Zink die Behandlung
mit einem Sulfinyliminderivat.
Base, MeCN,
Ruckfluss,
1h, 88%
2
{BuPh,SiO tBuPh,SiO

Kooperation: Durch Michael-Addition und
Sn2'-Reaktion kénnen stabilisierte Carban-
ionen oder nucleophile Kohlenstoffatome
von Enaminen intramolekular an a,f3-
ungesittigte Esterfunktionen addieren,
die in Allylstellung eine Abgangsgruppe
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tragen (siehe Schema); als Produkte
entstehen ungesittigte Carbocyclen. Die
benétigten Ester sind durch eine Selen-
vermittelte Alternative zur klassischen
Baylis-Hillman-Reaktion zuganglich.
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Es miissen nicht immer Thioester sein:
Cryptophycin-Thioesterase (CrpTE) spal-
tet lineare Cryptophycine, die an aktivierte
PEGA-Harze gebunden sind, und tiber-
fiihrt sie in Makrolactone. Diese neuartige

= 0

10 Mol-% ' H
4 L
[Ni(cod),] ‘I\)LNU
NuzZn 7
> o lrooaH

¢ ¢

R R
Uber
/--nit, Ausbeute 50-99%
o] Regioselektivitat:
76:24 — 99:1
o] 25 Beispiele
o}

Die starke Komplexierung des Chromo-
phors Malachitgriin (MG, griin) mit dem
G-Quadruplex (schwarz) des guaninrei-
chen Einzelstrangoligomers d(G,T),;G
erhéht die Fluoreszenzausbeute von MG
um den Faktor 100. Ob ein G-Quadruplex
innerhalb eines Strangs oder aus mehre-
ren Stringen gebildet wird, hingt von der
Oligomerkonzentration und der lonen-
stirke der Lésung ab.

Ein Hoch auf die DNA: Hoch enantio-
selektive Michael-Reaktionen in Wasser
gelingen mit einem einfachen DNA-Kata-
lysator. Mit Nitromethan oder Dimethyl-
malonat als Nucleophil und a,fB-ungesit-
tigten 2-Acylimidazolen als Michael-
Akzeptoren wurden Enantioselektivitdten
bis 99 % ee erhalten. Die Reaktionen
lassen sich praparativ ausfithren, und der
Katalysator ist wiederverwendbar.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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enzymatische Umwandlung an der Fest-
phase wurde verwendet, um die Toleranz
von CrpTE in Bezug auf Anderungen in
der Substratstruktur zu untersuchen.

Periphere Alkengruppen steuern die
nickelkatalysierte Kreuzkupplung von
cyclischen Anhydriden mit Diorganozink-
reagentien. Die dirigierende Wirkung kor-
reliert mit der Stabilitat der Nickel-Alken-
Komplexe: Weniger gehinderte, terminale
Doppelbindungen sind gegeniiber inter-
nen Doppelbindungen bevorzugt.

~ bis 99% ee
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Amidbriicke

|T| apolare Kette

Vanillylgruppe N\n//\/\/\/\
X o

o +Co, —> (MG
100 Jahre nach Berthelots Vorhersage der
Existenz von C,0; wurde das doppelt
geladene C,052* als ein Produkt der Re-
aktion von CO,?* mit neutralem CO,
erhalten (siehe Schema). Diese Beobach-

Neue Nahrung fiir die [2+2+-2]-Cycload-
dition: Die basidiomyceten Sesquiterpe-
noide Pasteurestin A und B, die selektive
antibakterielle Wirkung gegen Pasteurella
haemolytica zeigen, wurden iber eine
[24-2+4-2]-Cycloaddition nach Vollhardt
synthetisiert. lhre bis dato unbekannten
absoluten und relativen Konfigurationen
wurden aufgeklart, zudem wurden ihre
biologischen Eigenschaften untersucht.

Pentaphosphaferrocen koordiniert als 7t-
Ligand an das grofie Kation TI*. Zusitz-
lich bindet ein Phosphoratom jeder cyclo-
Ps-Einheit zum benachbarten TI*-lon,
sodass ein eindimensionales Koordinati-
onspolymer entsteht. In Lésung und im
Festkérper wird auch bei tiefen Tempera-
turen eine schnelle Rotation der Ps-Ringe
beobachtet.

Angew. Chem. 2007, 119, 9283 —9296

Die Natur iiberlistet: Der Austausch von
Amid- und Alkengruppen durch 1,2,3-
Triazol fiihrte zu neuartigen Verbindungen
mit gemischtem vanilloidem/cannabino-
idem Wirkungsprofil. So zeigen die abge-
bildeten Amide (Bild oben) und ihre
Triazol-Mimetika (unten) dhnliche ago-
nistische (X=H) oder antagonistische
(X=1) Aktivititen gegen den TRPV1-
Rezeptor, allerdings zeigt nur das Triazol-
derivat auch cannabinomimetische Akti-
vitat.

—> C,0°+0

tung legt nahe, dass solche Bindungsbil-
dungen einen héheren Stellenwert bei
Reaktionen von Dikationen einnehmen als
bisher vermutet.

H

OH O

Pasteurestin A Pasteurestin B
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Mel  (OCLW,_ CH(SiMey),

=

P
Li/ \CI
([12]Krone-4)

1 1}
IPI'(H)CO¢ Me,NCN \\

(OC)W___CH(SiMey),

[ (OC)5W\ /CH(SiMe3)2:|

P
me” i

(OC)W,_CH(SiMe),

iPr I\ Me,N m

Selektiv decarbonyliert: Fiir die Synthese
optisch aktiver funktionalisierter 1,1-Di-
arylethane durch Decarbonylierung von
[3,p-Diarylpropionaldehyden wurde eine
praktische Vorschrift ausgearbeitet (siehe
Schema). Der Prozess kann als , Eintopf*-
Sequenz aus 1,4-Addition und Decarbo-
nylierung ausgeftihrt werden. Bei dieser
neuen Synthesestrategie fiir optisch aktive
Bausteine werden Aldehydfunktionen als
entfernbare Steuerungsgruppen genutzt.

[Rh(cod),]OTF (5.0 Mol-%)
IPr-HCI (10 Mol-%)
KOtBu (20 Mol-%)

Abgefangen: Zwei Wege fiihren unter sehr
milden Bedingungen zum Phosphinide-
noid-Komplex I, einem neuartigen Inter-
mediat, das sich durch selektive Reaktio-
nen, z.B. mit Methyliodid, Dimethylcyan-
amid oder Butyraldehyd nachweisen lasst;
Reaktionsprodukte sind die Komplexe Il,
Il und IV (siehe Schema).

Ar' O Ar'
—_——

2 89-94% ee

Erhaltung der
Konfiguration

.
Toluol
=N 51% Umsatz
>99% ee
F $=900
1.0 Aquiv. 0.55 Aquiv.

Wibhlerisches Silicium: Ein niedermoleku-
lares Silan (Cy3H,Si, 204.38 gmol~') mit
einem stereogenen Siliciumzentrum kann
in dehydrierenden Si-O-Kupplungen

OPiv__OPiv

>99% ee d.r. = 96:4

enantiomere Rhodium-Substrat-Komple-
xe mit hervorragenden Selektivitatsfakto-
ren unterscheiden (siehe Schema; s=
Selektivititsfaktor).

[¢) NO / @ /j?\ R'
i Y FC N
| PivO -~ MeO -
_R OPiv H A -
)NI\ Kat. 10 Mol-% R/\CEN
R >H  1.MeSICN/MeOH 2. (CF,CO),0  84-89 % Ausb. 82-99 % ee

Katalysator durch Selbstaktivierung:
N-Glycosylimine A von planar-chiralen
[2.2)Paracyclophancarbaldehyden bewir-
ken eine effiziente Organokatalyse der
Strecker-Synthese von a-Aminonitrilen,
obwohl sie weder Wasserstoffbriickendo-

nor- noch Brgnsted-Sdure-Funktionen
enthalten. Sie aktivieren sich durch De-
protononierung von Blausiure selbst und
katalysieren die Bildung sowohl aliphati-
scher als auch aromatischer Aminonitrile
in hohen Enantiomereniiberschiissen.

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

www.angewandte.de
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0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
~ im WWW oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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Berichtigung

Die Autoren dieser Zuschrift berichtigen einen Strukturvorschlag, den sie in einer
kirzlichen Studie Uber das Annulen 1 prisentiert haben. Das System war zuvor bereits
von Yamaguchi et al. beschrieben worden.["

Die Bewertung der damals verfiigbaren analytischen Daten ("H- und *C-NMR-Spektren,
Elementaranalyse und ESI-MS-Daten) durch einen der Autoren (F.M.M.) fiihrte zu dem
Schluss, dass diese mit dem Annulensystem in Einklang waren (und es noch immer
sind). Im Besonderen entsprechen die Molekiilpeaks im Massenspektrum bei
531.44353, 587.50648 und 643.56867 fiir die Derivate mit R=C;,H,s, Cy,H,o bzw. C4H3;
einer Spezies der Masse [1—Cl"]*. Allerdings wurden wir von Professor M. Christl in
einer persénlichen Mitteilung darauf aufmerksam gemacht, dass das Pyridiniumsalz 2
eine alternative und wahrscheinlichere Mdglichkeit darstellt.? Die analytischen Daten
sind insofern zweideutig, als die NMR-Spektren und die Elementaranalyse von 1 und 2
nicht unterscheidbar sind und unser [1-2 CI]**-Basispeak zufillig der gleichen Masse
entspricht wie der [2—Cl-]*-Stammpeak. Wir sind nun in der Lage, die beiden Struk-
turen anhand schwacher MS-Signale von *C-Spezies zu unterscheiden. Es zeigt sich,
dass die Signale gegenuiber denen der reinen '2?C-Spezies um eine Masseneinheit
verschoben sind (im Einklang mit [2—CI]*), wihrend fur [1—2 CI7]?* eine Verschiebung
um 0.5 Einheiten zu erwarten wire. In Anbetracht dieser neuen Daten miissen wir
vermuten, dass unsere Signale bei m/z> 500 von Dimeren von 2 in der Gasphase
stammen.

Die revidierte Strukturzuordnung hat keine Auswirkungen auf die in unserer Zuschrift
prisentierte Berechnung der Annulenstruktur. Unser anhand der NMR-Daten gezoge-
ner Schluss, dass sich in micellarer Phase die terminalen Methylgruppen in Richtung
des Rings biegen, bleibt giltig, obwohl die Micellen natirlich klassischere Spezies sind
als zuvor angenommen.

R=C15Hzs5, C14H29 und CygHaz

[1] 1. Yamaguchi, Y. Gobara, M. Sato, Org. Lett. 2006, 8, 4279.
[2] M. Christl, personliche Mitteilung.
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Die Autoren méchten der Literaturliste dieser Zuschrift einige Beispiele fir Hydrie-
rungen mit Nicht-Ubergangsmetall-Systemen anfiigen, die unter harscheren Bedin-
gungen ablaufen: DeWitt, Ramp und Trapasso beschrieben Hydrierungen mit iPr;B
unter 67 atm (1000 psi) H, bei 220°C.I" Haenel und Mitarbeiter? und andereP!
hydrierten Kohle unter knapp 148 atm (15 MPa) H, bei 280-350°C mithilfe von Bl; oder
Alkylboranen. Mit supersauren Systemen gelingt die Hydrierung von Alkenen bei H,-
Driicken von 35 atm oder mehr.

[1] a) E.J. DeWitt, F. L. Ramp, L. E. Trapasso, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 4672—-4672;
b) F. L. Ramp, E. J. DeWitt, L. E. Trapasso, Org. Chem. 1962, 27, 4368 —4372.

[2] a) E. Osthaus, M. W. Haenel in Coal Science and Technology, Vol. 11, Elsevier,
Amsterdam, 1987, S. 765 — 768 (Proc. 1987 Intern. Conf. Coal Sci., Eds.: J. A. Moulijn, K. A.
Nater, H. A. G. Chermin); b) M. Yalpani, R. Koster, M. W. Haenel, Erdoel Kohle Erdgas
Petrochem. 1990, 43, 344—347; c) M. W. Haenel, J. Narangerel, U.-B. Richter, A. Rufinska,
Angew. Chem. 2006, 118, 1077-1082; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 1061 —1066;

d) M. W. Haenel, J. Narangerel, U.-B. Richter, A. Rufinska, Prep. Pap. Am. Chem. Soc.
Div. Fuel Chem. 2006, 51, 741 -742.

[3] a) M. Yalpani, T. Lunow, R. Koster, Chem. Ber. 1989, 122, 687-693; b) M. Yalpani, R.
Koster, Chem. Ber. 1990, 123, 719-724.

[4] a) M. Siskin, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 3641; b) J. Wristers, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97,
4312.
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