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Catalysis from Ato Z

Buckybowls auf Erfolgskurs: Die erste -
Koordination an eine konkave Oberfliche
wurde durch die Bindung einer {CpFe}*-
Einheit (Cp=Cyclopentadienyl) an das
schalenférmige Sumanen realisiert (siehe
Abbildung). Der verwendete Festkérper-
ansatz stellt einen wichtigen Schritt auf
dem Weg zu Einschlusskomplexen von
Buckybowls, Fullerenen und Nanoréhren
dar.
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selektive
radikalische
SH Entschwefelung
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Die beiden Flaschenhilse der nativen
chemischen Ligation sind unzureichende
Thioestersynthesen und ein Mangel an
geeigneten Verknuipfungsstellen in Pep-
tidsequenzen. Dieses Highlight be-

Angew. Chem. 2008, 120, 1551—1564

Cystein

Alanin

schreibt aktuelle Fortschritte, die den
Spielraum dieser Methode zu erweitern
vermdgen, darunter die im Schema ge-
zeigte radikalische Entschwefelung.

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

Autoren

Organische Chemie:

Preis fiir Gooflen 1568

Biicher

rezensiert von G. Centi 1569

Highlights

M. A. Petrukhina* 1572-1574

Koordination an Buckybowls: der erste
konkav gebundene Metallkomplex

C. Haase, O. Seitz* 1575-1579

Mehr Spielraum fiir die native chemische
Peptidkupplung

< WILEY

) InterScience*

Koordinationschemie

Native chemische Ligation

1551


http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org

Inhalt

Metall-Stickstoff-Mehrfachbindungen
D. ). Mindiola* 1580-1583
Hydrazidokomplexe friiher
Ubergangsmetalle: maskierte

Metallanitrene durch Spaltung von
N-N-Bindungen

Aufsitze

Reaktionsmechanismen

S. E. Denmark,*

G. L. Beutner 1584 -1663

Lewis-Base-Katalyse in der organischen
Synthese

Zuschriften

@ Mikroporése Materialien

A. Baumgartner, K. Sattler, ). Thun,
). Breu® 1664 -1668

Zugang zu mikroporésen Materialien
durch oxidatives Pillaring von Glimmern

www.angewandte.de

1552

N
NNPh, ~ [ |
7S =N
g
,N ! N | N
— S Phy,
M=Zr, Ti

Friih iibt sich: Frihe Ubergangsmetall-
hydrazide kénnen jetzt als maskierte Me-
tallanitrene aufgefasst werden, die sich
durch eine Aktivierung der N-N-Bindung
freisetzen lassen. Zu den neueren Ent-
wicklungen gehért die Isolierung von

~N=S
N

Mi=N—S——my
} NPh,

NPh,

Komplexen, bei denen die Wanderung der
Gruppe, die das Metallanitren-Stickstoff-
atom maskiert, mit der Aufnahme eines
neuen Substrats S gekoppelt wird (siehe
Schema).

verstarkte
Elektrophilie
"
L Y L\ Yy L Y
\ M) D D—M
L‘“DQ + ¥ ) X |_‘"D |Y| e L‘,.—l “’Y X-
A Y [ L v
Lewis-Base grwuigl?g;u‘; verstarkte hoch reaktives hoch reaktives
Nucleophilie Elektrophil Nucleophil
Hypervalenz lonisierung >

Auf dem Konzept der Elektronenpaarbin-
dung von G. N. Lewis beruht unser
Wissen zu chemischer Struktur und Re-
aktivitat. Die Auswirkungen von Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen
Basen und Siuren manifestieren sich in
zahlreichen chemischen Umwandlungen.

oxidatives

Pillaring

synthetischer Glimmer

Siulenbildung: Die Intercalation eines
molekularen Abstandshalters in syntheti-
schen Cs-Tiniolit, der unter oxidativen
Bedingungen wiahrend des Kationenaus-
tausches eine ausreichende intrakristalli-
ne Reaktivitit zeigt, liefert ein mikropors-

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

Eine systematische Untersuchung dieser
Phanomene liefert ein einheitliches Bild
davon, wie Elektronenpaardonoren
(Lewis-Basen) chemische Reaktionen be-
einflussen kénnen, indem sie Elektrophi-
lie oder Nucleophilie — oder beide Eigen-
schaften — verstirken.

~ ~ -~ ~

v v v \_J

mikroporéses
intercaliertes Schichtsilicat

ses Material, das in PorengréRenvertei-
lung und Gesamtporenvolumen Zeolithen
dhnelt. Dank seines hohen Gehalts an
strukturellem Eisen hat es ein elektrisch
leitfahiges sowie gréRen- und gestaltse-
lektives Geriist.

Angew. Chem. 2008, 120, 1551 -1564
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Durch hydrothermales Carbonisieren von
Glucose in Gegenwart von Siliciumnano-
partikeln ist ein Si@SiO,/C-Nanokompo-
sit zuganglich, der wegen seiner hohen
reversiblen Lithiumspeicherungskapazi-
tat, ausgesprochenen Stabilitat und
hohen Ladungsrate ein vielversprechen-
des Anodenmaterial fiir Lithiumionenbat-
terien darstellt.

Eine Sn-Sn-Einfachbindung weist laut
Einkristallrontgenstrukturanalyse der
dimere Organozinnkomplex [{2,6-
(Me;NCH,),C¢H;}Sn], auf, dessen Isolie-
rung gelang, indem eine intramolekulare
N —Sn-Koordination genutzt wurde.
Neben der sterischen Abschirmung durch
sperrige Substituenten steht damit eine
weitere Strategie zur Stabilisierung von
Organozinn(l)-Verbindungen zur Verfii-

gung.

Angew. Chem. 2008, 120, 1551—1564

Uber acht lineare Stufen ausgehend von
(R)-Crypton, das aus Eukalyptusél erhal-
ten worden war, gelang die asymmetri-
sche Totalsynthese von (+)-Vigulariol
(siehe Struktur; rot O, blau C, weifR H).
Schlusselschritte sind die asymmetrische
Homoaldolreaktion von chiralen Allyl-
carbamaten und eine THF-Cyclokonden-
sation. Die anschlieBende Ringschluss-
metathese fiihrt zum tricyclischen
Grundgerist der Cladiellin-Diterpene.

Spitzenleistung: Spitzenverstirkte
Raman-Streuung zusammen mit einer
hochgenauen Sondenpositionierung lie-
fern hochwertige Raman-Spektren der

Nucleobasen in einem RNA-Einzelstrang.

Das Bild zeigt ein solches Spektrum vor
dem Hintergrund einer Rasterkraftmikro-
skop-Spitze, die liber einem RNA-Strang
positioniert ist. Dies ist der erste Schritt
hin zu einer direkten und markierungs-
freien Sequenzierung einzelner Biomole-
kule.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Spitzenverstarkte Raman-Spektroskopie
an RNA-Einzelstrangen: Vorschlag fiir
eine direkte Sequenzierungsmethode
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linksgéngige

Generationeniibergreifend: Dendrimere
mit einem oktaedrischen Kern aus einem
positiv geladenen Ubergangsmetallkom-
plex wurden bis zur dritten Generation
synthetisiert. Die formstabilen Dendrime-
re konnten durch eine partiell konvergente
sowie eine divergente Synthesestrategie
erhalten werden, wobei der Metallkom-
plex bei den hohen Temperaturen der
angewendeten Diels-Alder-Reaktionen
stabil bleibt.

Die Riickgratstruktur des aus neun Ami-
nosiuren aufgebauten Neuropeptids Bra-
dykinin (siehe Bild) im Komplex mit dem
humanen G-Protein-gekoppelten B2-
Rezeptor wurde durch Festkérper-NMR-
Spektroskopie bestimmt. Die Struktur-
rechnungen, fiir die Torsionswinkelein-
schriankungen auf der Basis *C-chemi-
scher Verschiebungen genutzt wurden,
ergeben eine elongierte Konformation mit
einer a-helicalen Windung am N-Termi-
nus und einer B-Windung am C-Terminus.

rechtsgéngige

Nanospule

Auf Befehl einheitlich: Das Hexabenzo-
coronen(HBC)-Derivat 1 bildet mit den
chiralen HBCs (S)- oder (R)-2 unter
bestimmten Bedingungen graphitische
Nanospulen (siehe Bild), wihrend reines
2 zu Fasern ohne Spulenstruktur aggre-
giert. Ein Befehlseffekt fiihrt zur Bildung
von Nanospulen mit einheitlicher Hin-

Angew. Chem. 2008, 120, 1551—1564

Nanospule

digkeit, die nach dem Aufbringen auf eine
Oberfliche durch ROMP der anhingen-
den Norbornengruppen kovalent versteift
werden kénnen. So entstehen einheitliche
Filme, die durch Dotierung mit I, ohne
Beschidigung der Morphologie elektrisch
leitfahig werden.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Expansion
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Die Kupplung von Oxidasen an fluoro-
phormarkierte CdSe/ZnS-Quantenpunkte
erméglicht die ratiometrische Fluores-
zenzanalyse der Aktivitaten und Substrate
von Enzymen durch die Wechselwirkung
zwischen dem biokatalytisch erzeugten
H,0, und den Quantenpunkten. Die
Methode wurde zur Analyse der Glucose
und der Inhibierung von Acetylcholines-
terase genutzt.

Ein Modellsystem, das eine geschiitzte
Form der vier zentralen Ringe der anti-
tumoralen Verbindung Lomaiviticin A
darstellt, wurde synthetisiert (rot in der
gezeigten Struktur). Die Synthese umfasst
eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion
eines Furans, eine stereoselektive oxida-
tive Enolatkupplung zur Dimerisierung
der Molekiilhilften und eine durch Basen
ausgeldste Reaktionskaskade. Das 1,4-
Diketon des zentralen Ringsystems liegt
als stabiles cyclisches Hydrat vor.

Gemeinsame Anbindung: Eine Reihe
synthetischer heterodivalenter Liganden
aus einem Fragment des melanozytensti-
mulierenden Hormonanalogons MSH (7)
und dem 8-Opioidligand Deltorphin-II
wurde synthetisiert. Diese Liganden
binden mit gesteigerter Affinitit und
offenbar kooperativ an Zellen, die sowohl
hMC4R als auch 6-Opioidrezeptoren
exprimieren. Die Bindungsaffinititen
wurden in den Zellen mit einem zeitauf-
I6senden Lanthanoidfluoreszenz-Bin-
dungsassay bestimmt.

Dynamische Anpassung: Ein racemischer
Kristall von (£)-[Co(en);]Cl; (en= Ethy-
lendiamin; siehe Kalottenmodell des Git-
ters: Co rot, N blau, Cl griin, C grau) lagert
bei einer Hydratisierung H,0-Molekiile in
seine Kanile ein. Nach Entfernen der
H,0-Molekiile im Vakuum wird ein dyna-
misches Verhalten beobachtet, wobei der
Einkristall durch Expansion und Kontrak-
tion auf die Adsorption bzw. Desorption
leichter Gase und organischer Dampfe
reagiert.

Angew. Chem. 2008, 120, 1551 -1564
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Identifizieren von Phosphatasesub-
straten: Es wurde ein Peptid-Mikroarray
fiir die Hochdurchsatz-Untersuchung von
Ser/Thr-Phosphatasen entwickelt. Mut-
maflliche Peptidsubstrate konnten bei
Immobilisierung auf einem Glastréiger
dazu verwendet werden, kinetische Infor-
mationen zu erhalten und die Substrat-
priferenzen einer Ser/Thr-Phosphatase zu
identifizieren (siehe Bild); mit dieser
Information wurden neue biologische
Eigenschaften der Enzyme entdeckt.

Immer abwechselnd: Die Selbstorganisa-
tion diskotischer Verbindungen wird
durch die Einfiihrung alternierender
unpolarer (Alkyl-) und polarer (Ester-)
Substituenten an einem C;-symmetri-
schen Hexa-peri-hexabenzocoronen
steuerbar. Lokale Dipolmomente und die
Nanophasentrennung der polaren und
unpolaren Bereiche verstirken die Selbst-
organisation in Lésung und im Festkérper
(siehe Bild).

HO
HO
HO

OH HO._
HOmy/ OH

HO -9 HO 9
Ho}\—"“l HO

/ OR «-verknlpfte

Mannoheptosen

0]
a-verknipfte
Mannose

0

OR

Anbringen einer fluorierten

Markierung
direkte Bildung
von Mikroarrays
‘conA
—
biologisches
Screening
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Wie es am besten passt: Das flexible
eindimensionale Koordinationspolymer
[Ag4Ls{O,C(CF,);CF3}, (EtOH),], (1,

L = Tetramethylpyrazin, siehe Schema)
spaltet in einer intramolekularen Substi-
tutionsreaktion koordiniertes Ethanol ab.
Im Zuge dieser Einkristall-Einkristall-
Umwandlung wird das Ethanol aus den
nichtporésen Kristallen verdriangt. Ront-
genpulverbeugungsmessungen bestati-
gen, dass in Gegenwart von Ethanol-
dampf die Riickreaktion ablaufen kann.

o s s /| Subarray
L]

[ | ]
1) Kinetik 2) Fingerabdruck  3) Regulation

| l

PPase 1 PPase2 +Pin1 —Pin1

2008 |80
L 4 4 *0
L 1]

Was conA alles kann ...: Qualitative und
quantitative Bindungsmessungen an

fluorierten Mikroarrays zeigen, dass conA

auch an C6-modifizierte Mannoseligan-
den und bakterielle Mannoseanaloga mit
sieben Kohlenstoffatomen bindet.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Vierfach gewunden: Wie viele Male
kénnen sich helicale aromatische Oligo-
mere umeinander winden? Zumindest
viermal, wie aus dem Aggregationsver-
halten von 8-Fluorchinolin-Oligoamiden

Kationische Lewis-saure Siliciumspezies
bilden eine neue Klasse von reaktiven
Intermediaten, deren Salze als niitzliche
Reagentien fiir Anwendungen in der

Synthese dienen. Eine allgemeine Metho-

de wird beschrieben, um die sterische
Umgebung und die Saurestirke der
Kationen abzustimmen.

Anderungen in Gelb: Ersetzen eines
Sauerstoffatoms in Thymidintriphosphat
durch ein Selenatom ergibt gelbes 4-
Selenothymidin-5'-triphosphat (**TTP;
siehe Lésungen von farblosem natiirli-
chem TTP (links) und TTP
(rechts)).5*TTP wird durch DNA-Poly-
merase erkannt. Sein Einbau in DNA
(siehe Schema) ergibt farbige DNA und
ist genauso effizient wie der Einbau von
nattirlichem TTP.

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

Helizititstransfer: Supramolekulare poly-
mere Helices wurden durch Verwendung
von helicalen Clustern als Template her-
gestellt. Die Stringe der Kupfer-Koordi-
nationspolymere, die bei der Hydrother-
malbehandlung mit CuSCN entstehen,
winden sich um die Templatcluster und
nehmen deren Helizitat an (siehe Bild;
goldene Kugeln: Ni oder Zn, blaue
Kugeln: O, graue Kugeln: Cu).

zu schliefen ist (siehe Schema fiir die
Bildung einer Vierfachhelix; rote Kugeln:
Bindungsstellen innerhalb der Hohl-
riume, die teilweise durch Wassermole-
kiile besetzt sind).

R1 ": R1
R' R’
laH H
1b H CH,
le CH; H
1d CH; CH;
5'-DNI|\
-O;P\
PPPI-O o* o

0 0o
DNA-Polymerase O\

OH —_— :?
- DNA-3'
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@:SH I:ﬂ:j [Pd.dba,] / dppf ©: Promazinsynthese
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Br NH, B > R /KJ\
I T. Dahl, C. W. Tornge, B. Bang-Andersen,

P. Nielsen, M. Jgrgensen* _ 1750-1752
21-92%
18 Beispiele

Palladium-Catalyzed Three-Component
Die Verwendung eines Pd/dppf-Katalysa-  (diphenylphosphanyl)ferrocen; dba=Di-  Approach to Promazine with Formation of

tors erdffnet den Zugang zum tricycli- benzylidenaceton). Diese Umwandlung One Carbon-Sulfur and Two Carbon—
schen Phenothiazingeriist ausgehend von  umfasst eine Thioetherbildung und Nitrogen Bonds
1-Brom-2-iodbenzolen, aliphatischen oder  anschlieRende inter- und intramolekulare

aromatischen Aminen und 2-Bromthio- Arylaminierungen. Die Reaktion verliuft

phenolen in einem einzigen Reaktions- in guter Gesamtausbeute und Selektivitit.

gefifl (siehe Schema; dppf=1,1"-Bis-

Die Biomineralisation von Siliciumdioxid WAL )]

in Diatomeen fiihrt zu komplexen Zell-

wandstrukturen (siehe SEM-Bild) und S. Wenzl, R. Hett, P. Richthammer,

hiangt von strukturgebenden Matrizen ab, M. Sumper __________ 1753-1756

die durch die elektrostatische Zusam-

menlagerung positiv geladener Polyamin-  Silacidins: Highly Acidic
derivate und Polyanionen gebildet Phosphopeptides from Diatom Shells

werden. Die untersuchten Peptide bilden  Assist in Silica Precipitation In Vitro
eine Familie biologisch relevanter Poly-

anionen, die in Diatomeen auftreten und

hauptsichlich aus Serinphosphat und

sauren Aminosiureresten aufgebaut sind.

i

Das einzigartige 16-gliedrige Makrolid Naturstoffsynthese
(+)-Exiguolid (1) aus einem Meeres-
schwamm war das Ziel einer Totalsynthe- M. S. Kwon, S. K. Woo, S. W. Na,

se, die auf radikalische sowie Prins-Cycli-  E. Lee* 1757 -1759

sierungen von [3-Alkoxyacrylaten und

Ringschluss-Olefinmetathese setzt. Die Total Synthesis of (+)-Exiguolide
(+)-Exiguolid (1) Struktur enthilt zwei cis-2,6-disubsti-

tuierte Oxanringe, von denen einer eine
exocyclische Enoatgruppe aufweist. Die
Synthese von 1 flihrte zur eindeutigen
Bestimmung der absoluten Konfiguration.

Chininsynthese

OMe
Q \)‘\5) Rabe und Kindler N A. C.Smith, R. M. Williams* 1760-1764
HN 1918 “'OH Rabe Rest in Peace: Confirmation of the

d-Chinotoxin N Chinin Rabe—Kindler Conversion of d-Quino-
toxine Into Quinine: Experimental
Lange bezweifelt und doch korrekt: Die wurde experimentell bestitigt. Diese Affirmation of the Woodward—Doering
dreistufige Umwandlung von d-Chino- Beobachtung bestitigt die formale Total-  Formal Total Synthesis of Quinine

toxin in Chinin in der 1918 von Rabe und  synthese von Chinin durch Woodward und
Kindler vorgeschlagenen Art und Weise Doering im Jahre 1944,
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0 - [{P(CsHsC)}] (1 Mol-%) R! 2
5 g b0 (S, Synoss S)-L (2 Mol-%) NR?,
NR% LIHMDS (100 Mol-%) R
R? LiCl (100 Mol-%), THF, RT

R' = Alkyl, Ph, OR, NR;; R? = H, Me
R”=Ph, Me; R*= H, Me

Sogar acyclische Amide kénnen als
nucleophile Substrate in asymmetrischen
allylischen Alkylierungen eingesetzt
werden. In Gegenwart eines Palladium-
katalysators mit einem 1,1-P,N-Ferrocen-
liganden werden die Allylierungsprodukte

Hace

NADH

NAD*

OH
H
G O-P-N" Y T
o D 5 g
¥ ma o L 3
Desoxyribozym PPPGRNA
(DNA-Enzym)
o
0-P-0—G~RNA
Q0
Tyr-RNA
war Nucleopeptid-
H o bindung
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75-89% Ausb.
73-93% ee

in hohen Ausbeuten gebildet (siehe
Schema; R=(5)-1,1"-Bi-2-naphthol). Die
Art des Substituenten am Stickstoffatom
des Amids hat einen entscheidenden
Einfluss auf die Ausbeute und die Selek-
tivitdt der Umsetzung.

Wie sieht’s drauflen aus? Durch
AuRensphirenkoordination an tripodale
Amid- und Harnstoffrezeptoren wird das
Komplexanion [PtCls]*~ in Gegenwart
eines Chloridiberschusses selektiv aus
sauren wissrigen Lésungen extrahiert
(siehe Bild; Pt violett, N blau, O rot, Cl
griin). Das Be- und Entladen der organi-
schen Phase kann tiber den pH-Wert der
wissrigen Losung gesteuert werden.

Lohnender Umweg: Platinnanopartikel
(nPt) in einem Elektrolyten verstarken den
Elektronentransfer von der Elektrode auf
NAD* bei der indirekten elektrochemi-
schen Regenerierung von NADH (siehe
Schema). Die Zwischenstufe nPt-H, 4,
entsteht bei negativem Potential und
erleichtert die Umsetzung des primaren
Vermittlers M, indem sie in einem kine-
tisch giinstigen Prozess ein Proton und
ein Elektron tbertragt.

Verkniipfung von Aminosauren und
Nucleotiden: Ein Desoxyribozym kataly-
siert den nucleophilen Angriff einer
Tyrosin(Tyr)-Seitenkette auf 5'-Triphos-
phat-RNA, der effizient zu einer Tyr-RNA-
Nucleopeptidbindung fiihrt (siehe Bild).
Damit wird die Bandbreite bekannter
DNA-katalysierter Reaktionen bedeutend
erweitert.
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Modulare supramolekulare Katalysatoren
mit einem doppelthelical gewundenen
Peptidgeriist, die als Mimetika nichtribo-
somaler Peptidsynthetasen entworfen
wurden, katalysieren die Bildung von
Diketopiperazinen und linearen Dipepti-
den aus einer Reihe von Aminoacylsub-
straten (siehe Schema). Je nach Art der
Aminosiurereste im aktiven Zentrum des
Peptidkatalysators lassen sich der gerich-
tete intermodulare Aminoacyltransfer und
die relativen Ausbeuten an Diketopipera-
zin, linearem Dipeptid und hydrolysiertem
Substrat steuern.

- & e
O
Eu'@l,
o — N
— Al
o= Al

o]
HaN Mg
R1

Substrat

HaN GU
P

intermodularer
Aminoacyl-
transfer
SH

=y
O O Me ?;f:?’l; O OMe CN
)L = Me TMSCN o )L 2 Me
Ph N T Ph N
H Me iPrOH ) H Me
Me “Nfi—@ﬂu Me
.C:ﬂu,m;"
@»mu
Bu

Al(le) zusammen: Kovalent verkniipfte,
zweikernige {(Salen)Al}-Komplexe kataly-
sieren die konjugierte Cyanierung von a3
ungesittigten Imiden um mehrere
Gréflenordnungen effizienter als die ana-
logen einkernigen Komplexe — und dies

Anatas

bei vergleichbarer Enantioselektivitat.
Imide, die in Gegenwart von diversen
Kombinationen einkerniger Katalysatoren
vollig unreaktiv waren, kénnen nun mit
hohen Enantiomereniiberschiissen in die
Cyanierungsprodukte tiberfiihrt werden.

ryy e

Férderliche Kontakte: Mithilfe kombinier-
ter Oberflichenanalysetechniken wurde
ein direkter Zusammenhang zwischen der
photokatalytischen Aktivitat von TiO, und
der Struktur der Oberflichenphase aufge-
deckt. Die Aktivitat kann deutlich gestei-

Angew. Chem. 2008, 120, 1551—1564

gert werden, wenn TiO,-Nanopartikel vom
Anatas-Typ auf der Oberfliche von Rutil-
TiO, dispergiert werden und bei der
Kalzinierung Anatas-Rutil-Kontaktstellen
bilden (siehe Bild).
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H
Asymmetrische Hydrierungen Q (S)-RS—Kat. /C-)\H _
_ _ o RT Siige Adivator  RTSis
N. Arai, K. Suzuki, S. Sugizaki, bis 99% e6
H. Sorimachi, T. Ohkuma* _ 1794-1797
(S)-Ru-Kat.: R
Asymmetric Hydrogenation of Aromatic, AR
Aliphatic, and o,p-Unsaturated Acyl OO 'grz ol N |
Silanes Catalyzed by Tol-binap/Pica NI

Ruthenium(Il) Complexes: Practical
Synthesis of Optically Active
a-Hydroxysilanes

/R|“\
P N
Ar, CI H,

Ubergangsmetallhalogenide

A. V. Wilson, A. J. Roberts,
N. A. Young*

Nichtlinearitit steht in Frage: Bei der
Matrixisolation von Ti-Atomen in fluor-
dotiertem Argon wurden Titan-Fluor-Spe-
zies wie TiF,, TiF;, TiF, und TiF anhand
ihrer IR-Spektren identifiziert. Das Ti-Iso-
topenmuster, das fiir die v;-Mode von TiF,
beobachtet wird, schliefdt eine lineare
Geometrie nicht aus. Somit gibt es fiir
kein 3d-Ubergangsmetall einen verlissli-
chen Beweis fiir eine nichtlineare Struktur
des Difluorids oder Dichlorids.

1798 -1800

TiF,: Linear or Bent?

Naturstoffsynthese
o

M. Inoue,* |. Ohashi, T. Kawaguchi, Smly, 0°C, 5min  MOMO
M. Hirama* 1801-1803 ;
87%
Total Synthesis of the C-1027
TESO

Chromophore Core: Extremely Facile
Enediyne Formation through Sml,-
Mediated 1,2-Elimination Die spontane Aromatisierung des En-
diinchromophors des potenten Tumor-
therapeutikums C-1027 erzeugt ein p-
Dehydrobenzol-Biradikal, das doppel-
strangige DNA spaltet. Die Titelreaktion

wurde fiir den Aufbau von Neunring-En-

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

Ein Katalysatorsystem aus einem Ru'-
Komplex (siehe Schema; Ar=4-CH;C;H,;
R=H, t-C,H,) und einem t-C,H,OK- oder
NaBH,-Aktivator erméglicht die hoch
enantioselektive Hydrierung von aroma-
tischen und aliphatischen Acylsilanen zu
o-Hydroxysilanen (R'=Aryl, Alkyl, Alke-
nyl; R2=1-C,H,, C¢Hs). Aus a,B-ungesit-
tigten Acylsilanen werden durch 1,2-
Reduktion optisch aktive allylische a-
Hydroxysilane erhalten, die sich ohne
Verlust an Enantioselektivitit in 4-substi-
tuierte 2-Cyclopentenone iiberfiihren
lassen.

¢« @ ¢

(o] Kern des C-1027-Chromophors

t,2 = 20 min (CD,Cl,, 25 °C)

diinen entwickelt und als abschlieRende
Stufe in der Synthese der auRergewshn-
lich instabilen Kernstruktur des C-1027-
Chromophors angewendet (siehe
Schema; Boc, MOM, MPM und TES sind
Schutzgruppen; Ms = Methansulfonyl).
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Au-katalysierte
Cyclisierung

radikalische Platencin

Umlagerung

Naturstoffsynthese

D. ). Edmonds

Ein Antibiotikum aus dem Erdreich: Bei Alder-Reaktion, eine Gold(l)-katalysierte

der asymmetrischen Totalsynthese des Cyclisierung und eine radikalische

kiirzlich entdeckten, stark antibiotischen ~ Homoallylumlagerung aufgebaut (siehe

Platencin wird das komplexe polycyclische ~ Schema, SEM = 2-(Trimethylsilyl)eth-

System durch eine asymmetrische Diels-  oxymethyl).
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In Tabelle 3 dieser Zuschrift wurden die Strukturen fiir die Reste der Produkte 8 q und 8r
vertauscht. Die betroffenen Zeilen 17 und 18 sind hier korrekt wiedergegeben.

Tabelle 3: Catalytic asymmetric hydrogenation of quinoline derivatives.

Entry R Product  Yield [%] ee[%] Config
o] CH,CH,

17 <j© 8q >99 90 R
o}
MeO CH,CH,

18 jg/ 8r >99 95 R
MeO

Tabelle 4 enthilt falsche Strukturen fiir die Hauptisomere von 12a und 12c. Die
richtigen Strukturen werden hier gezeigt.

s
N
12a

12¢
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