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Ein wichtiges Ziel in der organischen - EOn Strecker-Reaktionen

Synthese ist die Entwicklung hochwirksa- N‘ Katalysator

mer und allgemein anwendbarer Kataly- 87 C  TMSCN oder HCN S. J. Connon* 1194-1197

satorsysteme fiir die enantioselektive
Strecker-Reaktion von Ketiminen zu o-
Aminonitrilen und letztlich zu a-Amino-
sduren (siehe Schema). Einige aktuelle
Studien erzielten beachtliche Fortschritte
in diese Richtung.

1 (11 Mol-%)
o o Zn(OAc), (10 Mol-%)

NFSI (1.2 Aquiv.)
MeOMOtBu

o O

MeOMOIBu
R

(Additiv)

Die katalytische asymmetrische Strecker-
Reaktion: Fortschritte bei Ketiminen

HOOC, ,NH

A

B® C

Asymmetrische Fluorierungen

G

V. A. Brunet, D. O'Hagan* _ 1198 -1201

R 4A MS, DCM, Ruckfluss, 24h F oA © o
2
N N . .
98-99% ee
R = Me, Bu, o l\{ )) Katal)./tlsche asymmetrische
Ph, Bn, OPh Ausbeute 85-95% Ph , Ph Fluorierungen

Eine Methode wird erwachsen: Seit der
Entwicklung der ersten asymmetrischen
Fluorierungsreagentien 1988 ist die
enantioselektive Einfiihrung einer C-F-
Bindung an einem stereogenen Zentrum
ein wichtiges Forschungsziel in der orga-

Angew. Chem. 2008, 120, 11731183

nischen Chemie. Aktuelle Ergebnisse zur
enantioselektiven Fluorierung von Malo-
naten (siehe Schema) dokumentieren den
bereits guten Stand heutiger Fluorie-
rungsmethoden. NFSI = N-Fluordibenzol-
sulfonimid.
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orthogonale
Gruppe

Ladungs- \

transfer pot . bathochrome
J ) Verschiebung
weitere
Funktionen

Chromophore

Meeresschwimme aus Australien, cyano-
bakterielle Wasserbluten aus Japan, Blau-
algen aus Israel ... Gemeinsam ist diesen
Einzellern eine Klasse linearer Peptide: die
Aeruginosine. Als effektive Inhibitoren
gegen Serinproteasen hemmen sie z.B.
das medizinisch relevante Thrombin
sowie andere Enzyme aus der Blutgerin-
nungskaskade. Im Wettbewerb mit ande-
ren natirlichen Aeruginosinen um hohe
In-vitro-Aktivitaten hilt das Chlordysino-
sin A den Rekord.

Paramagnetische Zentren in einer starren
Proteinumgebung dienen als Sonden bei
Strukturuntersuchungen von makromole-
kularen Komplexen. Durch Puls-EPR-
Spektroskopie mit hohen Frequenzen
erhilt man nicht nur den Abstand, son-
dern auch Informationen uber die relative
Orientierung der Zentren (z.B. von Tyro-
sylradikalen; C grau, O rot, N blau). Die
Methode ist aussichtsreich fiir Untersu-
chungen an Proteinkomplexen.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Anpassungsfihig: Die Eigenschaften von
Dipyrromethenbordifluorid (F-Bodipy)-
Farbstoffen kénnen in vielfiltiger Weise
modifiziert werden (siehe Abbildung:

B rosa, N blau, C grau). Im Vordergrund
stehen dabei Synthese und optische Ei-
genschaften sowie Anwendungen als
chemische Sensoren, Lumineszenzein-
heiten und molekulare Materialien.

RO
HO™ N NH
cl H 0
NH / NH
s
O 0S0; NH,
OMe
Chlordysinosin A
92
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Temperaturabhingiger Elektronentrans-
fer: Die elektronische Struktur von
[Fe(dad);][Fe(pda),] wurde durch Rént-
genkristallographie, Méf3bauer-Spektros-
kopie und Messungen der magnetischen
Suszeptibilitit bei unterschiedlichen
Temperaturen charakterisiert. Oberhalb

Selbstorganisation

keine Helizitat

Chiralititsverstarkung in Aktion: Kine-
tische Studien zur Selbstorganisation von
Bis(merocyanin)-Farbstoffen ergeben,
dass zwei Phinomene, denen beiden eine
wichtige Rolle in der Homochirogenese
zugeschrieben wurde — namentlich die
Autokatalyse und der ,Majority rules-

> 235K '?6: "/‘gx

<235K

Helizitat proportional zu ee
(keine Chiralitatsverstarkung)

stm GeFs

N
F.{ )@
N

|
CeFs

Fe——

Ph—N N Ph
% CSFE

HS
Sy =312

Sro= 312
235 K erzeugt ein reversibler
Einelektronentransfer vom Dianion (High-
Spin-Fe'") zum Dikation (Low-Spin-Fe'")
ein Monoanion (Intermediate-Spin-Fe'")
und ein Monokation (High-Spin-Fe"" und
a-Diimin-ni-Radikalanion).

Chiralitats-
verstérk%
,,MaTority rules“-
Effekt

Effekt —, an der Entstehung von homo-
chiralen helicalen Farbstoffnanostiben
beteiligt sind (siehe Bild; D=supramole-
kulare Oligomerspezies; H1 =durch
kinetisch kontrollierte Selbstorganisation
gebildete Nanostibe; H1* = Vorstufen
der H1-Aggregate).

Die Isomerisierung von cis,cis-1,4-Di-o-
tolyl-1,3-butadien kann in einem Isopen-
tanglas bei 77 K nicht nach einem ,Hula-
Twist“-Mechanismus ablaufen, weil die
instabilen Photoprodukt-Konformere

73@3@3&?3@@3@%

Selbstorganisation

Angew. Chem. 2008, 120, 1173-1183

nicht entstehen. Stattdessen werden zwei
andere Mechanismen beobachtet:
»bicycle-pedal” (BP) und ,,one-bond-
twist (OBT) (siehe Schema).

Peptide in LC-Phase: Eine Klasse helicaler
[-Peptide bildet in Wasser lyotrope flus-
sigkristalline (LC) Phasen. Die Sequenz
der 3-Peptide bestimmt, ob es zu einer
LC-Phase kommt. 3-Peptide, in denen sich
hydrophile und lipophile Teile nicht génz-
lich trennen, kénnen eine LC-Phase ein-
nehmen. Kryo-TEM-Bilder zeigen diinne
Fasern mit einigen Mikrometern Lange,
deren Auftreten mit der Onsager-Theorie
in Einklang ist.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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OH Racemat-
é spaltung
+
Et” “Me 40°C

(*+)-2-Butanol

Jeder zweite wird aufgenommen: Durch
die Selbstorganisation flexibler enantio-
merenreiner Metall-Salen-Komplexe mit
komplementiren Koordinationsstellen

entsteht ein homochiraler Metallacyclus
mit einer Nanopore (C grau, Zn violett,

Trennung macht aktiv: Homologe Poly-
mere mit dhnlichen Hauptketten und
Ladungs-Alkylgruppen-Verhiltnissen
wirken stirker membranschidigend
(héhere antibakterielle und himolytische
Aktivitit), wenn die Ladung und die
Alkylgruppe an unterschiedlichen Zentren
platziert sind. Die rdumliche Trennung
verstarkt die Toxizitdt gegen Saugerzellen
(siehe Bild).

Mikromuster aus flichenzentriert-tetra-
gonal angeordneten ferromagnetischen
FePt-Nanopartikeln kénnen ausgehend
von diinnen Filmen einer luft- und feuch-
tigkeitsbestandigen Polyferroplatindiin-
Dimetallvorstufe erhalten werden, die als
Negativ-Photolack in Elektronenstrahlli-
thographie und UV-Photolithographie
dient.

Nanotransporter kdnnen DNA in Zellen
leichter freigeben als Komplexe aus
kationischen Polymeren und DNA. Freie
DNA-Plasmide (griin) werden in Nano-
kapseln eingeschlossen, die durch eine
hydrophobe Membran (violett) und eine
Polyethylenglycol-Auenhaut (blau)
geschitzt sind. Die Nanokapseln setzen
die DNA in den Zellen frei und verfiigen in
vitro und in vivo tiber hohe Transfektions-
effizienzen.

Angew. Chem. 2008, 120, 11731183

1-(R)-2-Butanol

oH
!

+ C
Et7EMe

(S)-2-Butanol

O rot, N blau), der im Einkristall eine
reversible und steuerbare Dynamik zeigt.
Mithilfe des Metallacyclus gelang die
Racematspaltung kleiner Alkohole mit
tiber 99% ee.

homologe Polymere
vwaAAAANAANAN
antibakterielle Wirkung

E

@i

ki ® Ladung
u
>> |
Alkyl- o Alkyl-
gruppe gruppe

LT T L TR T[]

Elektronenstrahl
Wi e un

i e e

LT T L (TR 1]
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Zucker gegen Gifte: Die Shiga-Toxine 1
und 2 sind die wichtigsten Giftstoffe von
E. coli O157:H7, wobei Shiga 2 wirksamer
ist als Shiga 1. Biotinylierte Glycokonju-
gate kénnen zwischen den strukturho-
mologen Toxinen unterscheiden (siehe

mikrokristallines Pulver

Schnell als Pulver oder langsam als
Kristall: Ein flexibles poréses Koordina-
tionsnetzwerk wurde kinetisch gesteuert
als einheitliches Pulver in hoher Ausbeute
erhalten; die Kristallstruktur wurde durch
Ab-initio-Réntgenpulverbeugung mit Syn-

E=CHO
PG = Schutzgruppe

Das stark oxygenierte Steroid Ouabagenin
(1b) und dessen Glycosid Ouabain (1a)
wurden durch eine Folge anionischer
Cyclisierungen synthetisiert. Die Aus-
gangsverbindungen A und B wurden zum

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Formel; R = OH: Shiga-1-selektiv; R =
NHAc: Shiga-2-selektiv). Diese syntheti-
schen Substanzen fangen die Toxine effi-
zient und ohne Stérung durch die Pro-
benmatrix ein.

Kristall

chrotronstrahlung bestimmt (siehe
Schema). Eine thermodynamisch ge-
steuerte, langsame Kristallisation fuhrte
zu Kristallen eines anderen porésen
Netzwerks mit grofleren Kanilen, die
Gastspezies einschlieflen kénnen.

OH a-L-Rhamnosid
1a: Ouabain, R = u-L-Rhamnosid
1b: Ouabagenin, R = OH

Schlusselintermediat € gekuppelt und in
27 Stufen in 1b umgewandelt (siehe
Schema). Von 1b fiihrten sechs weitere
Stufen zu 1a.

Selbstschutz: Die Langzeitbestandigkeit
von Gashydraten (siehe Bild) jenseits
ihrer Stabilitatsgrenzen hingt von der
Stdrke der Wechselwirkungen zwischen
den Gastmolekiilen (rot) und Wasser
(blau) ab. Dieses Verhalten spiegelt sich
in den Dissoziationsdriicken bei 273 K
wider.

Angew. Chem. 2008, 120, 1173 -1183
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OAc
Ph™ ™%
Cs,CO,, Toluol, RT
=7 ToH
N
R P

Eine enantioselektive C-O-Verkniipfung
wird durch Palladiumkatalysatoren mit
Ferrocen-P,S-Liganden vermittelt (siehe
Schema). Nichtkonjugierte elektronen-

R
| R
Ny

L-Prolin — H,N

Die oxidative Cyclisierung eines Tricyclus
mit einem Guanidinaminalsubstituenten
ist der entscheidende Schritt in der enan-
tioselektiven Synthese von (+4)-Phakellin
und (+)-Monobromphakellin aus L-Prolin

H = i

N, N2 [0] HN~N

H.., T ,
N0

SCy CH,

o S é/\ .PPh,
Pd(n*C,H,)Cl).] / L @R N
[{Pd(n*-C,H;)Cl}.] Ph/\\)\Ph = Fe I\Ifle

=

bis 96% ee

reiche Substituenten am Benzylalkohol
erhéhen die Enantioselektivitat in der

Titelreaktion mit racemischem 1,3-Diphe-

nyl-2-propenylacetat. Cy = Cyclohexyl.

R R?
., N HzN\TN,,, Nz
—  HN.,

N" O N~ ~O

R'=R?=H (+)-Phakellin
R'=H, R?%=Br (+)-Bromphakellin

in nur neun bzw. zehn Stufen (siehe
Schema). Diese einfache Anellierungs-
strategie ist auch zum Aufbau komplexe-
rer mariner Alkaloide (z.B. Palau’amin)
geeignet.

OH
Nukleationshemmer fiir die Diastereo- O
merentrennung durch selektive Kristalli- nve o L o
sation wurden entwickelt und getestet. Bei Me°\©/§ Spaltungsreagens 10%de
o (1 Aquiv.) ohne Inhibitor
der Optimierung der Racematspaltung
. Racemat 96% de
von 3-Methoxyphenylethylamin durch (S)- 094 Aquiv) |\ “n,  mitachiralem ()
. . . 3 = + % Inhibitor
Mandelsdure (siehe Schema) erwiesen
sich Inhibitoren mit mehreren funktionel- Inhibitor (0.03 Aquiv.)
len Gruppen als besonders wirksam.
OH + nuc OH
Abfangen
AcO on 20 |aco Janeg nuc
X —
-nuc
Freisetzun
k ( 9) R
endgltige Umsetzung Chinonmethid reversibles Schiitzen
(verhindert)

Jungbrunnen fiir reaktive Spezies: Starke
Nucleophile, die zugleich gute Abgangs-
gruppen sind, kénnen ein kurzlebiges
Chinonmethid wiederholt abfangen und
wieder freisetzen, sodass sich dessen
effektive Lebensdauer in wissrigen

Angew. Chem. 2008, 120, 11731183

Medien verldngert und eine DNA-Vernet-
zung moglich wird (siehe Schema). Dieser
Prozess konnte die biologischen und
therapeutischen Méglichkeiten von
Chinonmethiden erweitern.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die direkte oxidative Kreuzkupplung von
Naphthalinen oder anderen elektronen-
reichen Arenen mit Mesitylenen durch
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die selektive Bildung der Radikalkationen

Homogene Katalyse
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R-SO,CI + R'MgX

Gute Mischung: Bedingungen fiir desul-
finylierende C-C-Kreuzkupplungen von
kostengiinstigen Sulfonylchloriden und
Grignard-Reagentien wurden ausgearbei-
tet (siehe Schema; acac = Acetylaceto-

Iron-Catalyzed Desulfinylative C—C Cross-
Coupling Reactions of Sulfonyl Chlorides
with Grignard Reagents

www.angewandte.de © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

lodid kann es auch: Nicht I,, sondern eine
Kombination aus dem wasserléslichen,
ungefihrlichen und billigen Nal mit
K,S,05 wurde zur Herstellung von farblo-
sem ,lebendem* Poly(butylacrylat)-Latex
mit einstellbarem Molekulargewicht
durch einen einstufigen Polymerisations-
prozess verwendet (siehe Schema). Die
Reaktivierung des Polymers fiihrte zu
einem Blockcopolymerlatex.

BuA = Butylacrylat.

Offen oder geschlossen? Die reversible
Umwandlung eines [1,2]Aziridinofullerens
in ein [1,6]Azafulleroid wurde bei derarti-
gen monosubstituierten Fullerenen erst-
malig beobachtet. Das [1,2]Aziridinofulle-
ren lagert sich thermisch in das [1,6]Aza-
fulleroid um, die Riickreaktion verliduft
photochemisch mit hoher Ausbeute
(siehe Bild).

aus den Naphthalinen und der Einsatz
von Mesitylenen als reaktive Nucleophile,
die kaum zur Dimerisierung neigen. R =
Alkyl, Aryl, Halogen, Estergruppe, Alkoxy
usw.

[Fe(acac);] (kat.)

s RR + SOt + Mg(CIX

THF/NMP, 80

nat, NMP = N-Methylpyrrolidon). Die
Reaktionen nutzen umweltvertrégliche

Eisenkatalysatoren, die ohne teure oder
toxische Liganden auskommen.
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bis zu 99% Ausbeute

OMe o ne Y TIN
R_J o 15Mok% Lin(OTh; (1) ., g T o o
-Ad i °c = ; \ =0
RN ... 5 s 0l L
= R H iPr iPr
TMSO 2) TFA o R O e,
R! bis zu 99% ee, JK/ = \
) L

In-teressanter Katalysator: Eine asymme-
trische Hetero-Diels-Alder-Reaktion zwi-
schen Danishefsky-Dienen und vielfilti-
gen Aldehyden in Gegenwart eines N,N’-
Dioxid/In(OTf);-Komplexes liefert hoch-

substituierte chirale Dihydropyranone mit
bis zu 99% ee (siehe Bild). Der Katalysa-
tor wurde in der Synthese von Triketid aus
Propionaldehyd genutzt.

R1
. 10 Mol-% [Rh(cod),]BF ./ | E
Z/TR JOL (R)-Hs-Binap Z R
+ z
L( R E (CH,CI),, 80 °C a0
16 h R?

RZ  (1.1-2.0 Aquiv.)

Zwei quartire Kohlenstoffzentren entste-
hen bei der im Titel genannten Bildung
von anellierten Dihydropyranen (siehe
Schema). Der gleiche Katalysator vermit-
telt auch die ortho-Funktionalisierung von

0 o ZnMe,
)J\ \)J\ 20 Mol-% (S)-L1
+ .
R H ! ot ELO,RT, 1h
Luft

120 )Jahren nach der Entdeckung der
Reformatsky-Reaktion wird die erste kata-
lytische enantioselektive Reformatsky-Re-
aktion mit Aldehyden vorgestellt (siehe
Schema, TMS = Trimethylsilyl). Als Ka-

Einfach mal umschalten: Eine nanokris-
talline Hybridelektrode aus stickstoffmo-
difiziertem Titandioxid (n-Halbleiter) und
Kupfer(l)-iodid (p-Halbleiter) auf leitfahi-
gem Glas erméglicht ein wellenlingenab-
hingiges Schalten der Photostromrich-
tung innerhalb des engen Bereichs von
410 bis 420 nm (siehe Bild).

Angew. Chem. 2008, 120, 11731183

bis zu >99% Ausbeute
bis zu >99% ee

nur ein Diastereomer
nur ein Regioisomer

Arylketonen mit 1,6-Eninen mit ausge-
zeichneter Regio- und Enantioselektivitat.
Z=Amid, C(CO,Me),, O; E=CO,Et, Ac;
R'=Me, Aryl, CO,Me; R?=Me; R®*=Me,
CO,EL.

™S

HO H O OO OH

OH

A | O
bis 84% ee

(S)y-L1

talysator dient dabei ein chirales Binol-
Derivat. In Gegenwart von Luft verlaufen
die Reaktionen mit Ethyliodacetat und
Me,Zn mit hohen Umsitzen und Selekti-
vitaten.

sichtbares Licht

uv N
N s
kathodischer '-‘1 | i 1
Photostrom ‘J| UL
¥ anodischer
Photostrom

380 400 420 440 460 480
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Zwitterionische Geminivesikel: Alkyl-
phosphothioate und N-(2-Bromethyl)-
N,N-dimethylalkylammonium-Tenside
reagieren quantitativ in wissriger Puffer-
|6sung zu zwitterionischen Geminitensi-
den. Die Produkte bilden spontan Lipid-

Umsetzungen von Silberthiolaten mit Se-
(SiMe;), oder S(SiMe;), in Gegenwart von
zweizdhnigen Phosphanen fithren zu sehr
groflen Clustermolekiilen mit verzerrten
kugelférmigen Metallchalkogenidkernen
von 2—4 nm Durchmesser, deren Oberfla-
che durch Thiolat- oder Phosphanligan-
den geschitzt ist. Strukturanalysen
zeigen, dass die Tendenz zur Fehlordnung
mit zunehmender Zahl an Ag-Atomen
steigt. Die silberreichste Verbindung
(siehe Abbildung) hat die idealisierte Zu-
sammensetzung [AguoS155(StCsH11)114] -

vesikel, die sich dhnlich wie Phospholi-
pidvesikel verhalten. Die zwitterionischen
Geminivesikel schlieRen wasserlésliche

Molekiile ein; nach Zusatz der einkettigen
Vorstufen wird ein quantitatives Wachs-
tum beobachtet.

Protease-
domaéne H
.:.’ ®
= L
Foz- Qb
Domane 2 PDZ-
Doméne 1

Verstirkung der Proteolyseaktivitit: Eine
Studie mit synthetischen Mimetika zellu-
larer Stress-Signale belegt einen allosteri-
schen Aktivierungsmechanismus der
bakteriellen HtrA-Protease DegP
(Htr=high temperature requirement),

wodurch eine fein abgestimmte Verstir-
kung der Proteolyse wahrend der bakteri-
ellen Proteinqualititskontrolle induziert
wird (siehe schematisches Modell der
allosterischen Aktivierung von DegP).

Q@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
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Berichtigung

Der zweite Satz auf S. 8730 dieser Zuschrift enthilt einen Fehler. Dieser Satz lautet Conjugated Microporous
korrekt: , The ratio of intensities of acetylene to aromatic peaks was calculated using  Poly(aryleneethynylene) Networks
variable-contact-time 'TH-'3C CP/MAS NMR spectra with the following results:

CMP-1 0.27 (expected value 0.40); CMP-2 0.18 (expected value 0.25); CMP-3 0.10 J.-X. Jiang, F. Su, A. Trewin, C. D. Wood,
(expected value 0.18).“ N. L. Campbell, H. Niu, C. Dickinson,
Die Autoren entschuldigen sich fiir dieses Versehen, das keine Auswirkungen auf die  A.Y. Ganin, M. ). Rosseinsky,
Schlussfolgerungen des Beitrags hat. Y. Z. Khimyak, A. |. Cooper* 8728-8732
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