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i verbesserter Manche mogen’s heif! Die fraktionieren- WL BTGl
o~ Enantiomeren- . . . .
iberschuss de Sublimation chiraler organischer Ver-
) bindungen kann einen kleinen Enantio- P.Cintas* ______ 2960-2962
'.. ' st B . .. mereniiberschuss betrichtlich vergréRern
. . . E— . . und zu einem niitzlichen Verfahren fiir die  Entstehung von Homochiralitat unter
. ' Racemattrennung fithren. Dieses einfa- pribiotischen Bedingungen

che, aber scharfsinnige Konzept wird in
diesem Highlight mit besonderem Blick
auf Mechanismen der Enantiodiskrimi-
nierung wieder aufgegriffen.

Problem gelést: Spirastrellolid-A-Methyl-  BWNELITE 05537040213
ester (siehe Bild) ist ein wirksamer Phos-

phatase-2A-Inhibitor, dessen Synthese M. V. Perkins* 2963 -2967
seit der Isolierung im Jahr 2003 von

groflem Interesse war. Nun gelang die Totalsynthese des Enzyminhibitors
Totalsynthese dieser Verbindung tiber eine  Spirastrellolid A — Bestatigung der
flexible modulare Strategie. Diese Total- Konfiguration

synthese sowie vorherige Arbeiten zur

Synthese von Teilstiicken fiir den spek-

“"‘\MOME troskopischen Vergleich und die Konfigu-
rationsbestimmung werden beleuchtet.
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Mit der ersehnten Selektivitit: Asymme-
trische palladiumkatalysierte [3+2]-Cyclo-
additionen von Trimethylenmethan-Aqui-
valenten fiihren in Gegenwart chiraler
Phosphoramiditliganden zu exo-Methy-

Wegen ihrer hohen Energiedichte sind
wiederaufladbare Lithiumbatterien zur
dominierenden Energiequelle fiir mobile
elektronische Gerite geworden. Fiir die
weitere Forschung auf diesem Gebiet sind
Nanomaterialien von entscheidender Be-
deutung, da sie wegen ihrer besonderen
Eigenschaften die Leistung solcher Batte-
rien deutlich steigern kénnen. Das Bild
zeigt eine Lithium-Nanobatterie mit einer
TiO,-(B)-Nanoanode und einer
Li(Ni;;Mn; ;) O,-Nanopartikelkathode.

Auswiichse durch Schwefel: Eine Kombi-
nation aus theoretischen Studien,
hochauflésender Mikroskopie und ener-
giedispersiver Rontgenspektroskopie wirft
Licht auf die Rolle von Schwefel beim
Wachstum verzweigter Kohlenstoff-
nanoréhren (CNT)-Netzwerke. In einem
Modell I3sen schon geringe Schwefel-
mengen Knospungen in einer CNT aus,
die tber die Bildung von Hérnern
schliefRlich zu Verzweigung fiihrt (siehe
SEM-Bild).
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MeOQé
bis zu >99% ee

lencyclopentanen. Das Verfahren liefert
Pyrrolidine und spirocyclische Oxindol-
cyclopentane in guten Ausbeuten und mit
ausgezeichneter Selektivitit (siehe
Schema).
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Heterocyclische Peroxide mit fiinfgliedri-
gen RhOOBO-Ringen werden bei den
Reaktionen eines Rhodiumperoxokom-
plexes mit Phenylboronsiurederivaten
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erhalten. Die Produkte kénnen als Rho-
diumderivate von Perborsiure (siehe
Schema) und Phenylperboronsiuren
betrachtet werden.
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Bestrahlung von Vesikeln: Die Umwand-
lung von Vesikeln in eine Fasernano-
struktur gelingt durch Photolyse und
Reorganisation einer dendritischen
Baueinheit mit 2-Nitrobenzylgruppe
(siehe Bild). Supramolekulare Aggregate
aus einem Amiddendron mit photoche-
misch isomerisierbarer Azobenzoleinheit
setzen eingeschlossene Molekiile kon-
trolliert frei, wenn sie in wissriger Phase
bestrahlt werden.

ACN (J=1-0)
F=2-1

F=1-1

-1 0 1 2
Frequenzverschiebung / MHz

Hyperfeine Unterschiede: Messungen zur
Absorption von Millimeterwellen sowie
Ab-initio-Rechnungen zeigen, dass die
Kernquadrupol-Hyperfeinstruktur (hfs)
hoch empfindlich auf die Verbiegung von

[Ni'L’(cod)]

Angew. Chem. 2008, 120, 2939 —2949

N

Alternativen bei der Oberflichenmodifi-
zierung: Welche Art von zweidimensiona-
lem Muster physisorbierte Dehydroben-
zoannulenmolekiile auf Graphitoberfls-
chen aufbauen, kann tiber die Konzentra-
tion in Lésung beeinflusst werden. Dieser
Konzentrationseinfluss beruht auf dem
Stabilitatsunterschied zwischen den
Ketten- und Waben-Polymorphen und auf
deren Molekiildichten (siehe Schema).

HNC (J=1-0)
F=2-1

F=1-1

F=0-1

-1.0-05 00 05 1.0
Frequenzverschiebung / MHz

HCN und HNC reagiert. Diesen Resulta-
ten zufolge kann die hfs das Fortschreiten
der Isomerisierung anzeigen und Infor-
mationen zum Mechanismus dieses Pro-
zesses liefern.

Radikal einfach: Zwei Komplexe, die einen
einfach reduzierten, einfach negativ gela-
denen m-Radikalliganden enthalten,
wurden isoliert und charakterisiert: der
radikalische Eisenkomplex [Fe''L5;] (S=1)
mit drei Liganden und der niedervalente
metallorganische Nickelkomplex
[Ni'L'(cod)] (S=0; siehe Strukturfor-
meln). cod = Cycloocta-1,5-dien.
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Stark gekoppelte Oszillatoren mit D,- und
D,,-Symmetrie kénnen als potente octo-
polare Chromophore mit nichtlinearen
optischen Eigenschaften wirken. Dies
zeigen Hyper-Rayleigh-Lichtstreuungs-
messungen, denen zufolge kleine struk-

turelle Subpopulationen mit diesen Sym-
metrien (0~ —¢ bzw. 6 =—d=|45°] fur
den Chromophor im Bild) in Lésung
aufBergewdhnliche Hyperpolarisierbarkei-
ten aufweisen kénnen.

18 kcal mol~' Spannungsenergie

helikale Verdrehung

ROMP mit einem verdrehten Olefin: Ein
[8]Annulen mit einer zur trans-Konfigura-
tion verdrehten Doppelbindung wird in
eine helikale Konformation gezwungen
und enthilt ungefihr 18 kcal mol~' Span-
nungsenergie. Dieses Annulen wirkt als

Durchsichtig und aromatisch: Ein neuer
chemischer ,,Bottom-up“-Ansatz liefert
transparente Graphenfilme. Dabei werden
synthetische Nanographenmolekiile ther-
misch zu riesigen polycyclischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen verkniipft,
die miteinander zu groflen Graphen-
schichten vernetzt sind. Solche Graphen-
filme wurden als transparente Elektroden
in organische Solarzellen eingebaut (siehe
Bild).

Angew. Chem. 2008, 120, 2939 —2949

ROMP

regioreguldres
OPV

ein aktives Monomer in der Ringdffnungs-
polymerisation (ROMP) unter Bildung
eines vollstindig ortho-verkniipften
lebenden Oligo(phenylenvinylens) (OPV).
Das Polymer enthilt gleich viele cis- wie
trans-konfigurierte Doppelbindungen.

Porenperformance: Das TAT-Protein von
HIV kann Zellmembranen sehr effizient
durchdringen. Mithilfe von Koordinations-
chemie, Physik der weichen kondensierten
Materie und Differentialgeometrie wird
gezeigt, dass TAT eine negative Gauflsche
Krimmung in Zellmembranen induziert.
Dieser Prozess wird fiir die Porenbildung
benétigt (siehe Bild zweier sich nicht
tiberschneidender Porennetzwerke). Die
Befunde kénnen von Bedeutung fiir das
Design zellgangiger Peptide sein.

thermische
Reaktion

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Hetero- und Homodreikernkomplexe von
Thorium und Uran mit gemischtvalenten
Metallzentren wurden elektrochemisch
(siehe Bild, Tpy=2,2":6",2"-Terpyridin),
spektroskopisch und hinsichtlich ihrer
magnetischen Eigenschaften analysiert.
Dabei zeigte sich eine betrachtliche elek-
tronische Wechselwirkung, wobei die
Kommunikation mit den U"'-Zentren fiir
U" stirker war als fir Th".

Transmission / %

Anordnungen aus Proteinen und Enzymen

kénnen als Modell fiir den biologischen

Signaltransfer dienen. Eine Polyelektrolyt-

multischicht (siehe Bild) aus einem Elek-
tronentransferprotein (Cytochrom ¢, rot)
und einem Kupferenzym (Bilirubinoxi-
dase, blau) katalysiert die Vierelektronen-

reduktion von Sauerstoff. Die Struktur der

Anordnung stellt eine effiziente Protein-

Protein-Wechselwirkung sicher, ohne dass

ein zuséatzlicher Redoxmediator benétigt
wird.

ﬂ metallkatalysierte
f}l C-H-Funktionalisierungen

R1

Ein R nach dem anderen: Eine iterative
Strategie mit regioselektiven metallkata-
lysierten C-H-Funktionalisierungen fiihrte

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Empfindlichkeit der MéRbauer-Spek-
troskopie fiir kleinste lokale Verzerrungen
in der Molekulstruktur wurde anhand von
[Fe",(pmat),](BF,),-DMF aufgezeigt:
High-Spin(HS)-Eisen(Il)-Zentren in [HS-
HS]J- und [LS-HS]-Paaren waren ohne
Anlegen eines Magnetfelds unterscheid-
bar (siehe Bild). Dieser zweikernige Kom-
plex belegt zweifelsfrei, dass die Einfiih-
rung eines starren Briickenliganden (hier
der zweizihnige Ligand pmat) den Spin-
Crossover Uber eine [LS-HS]-Spezies
beginstigt.

I 0,
e (
eV a®

3] (HEO

Rhazinicin (1)

zur ersten Totalsynthese des Pyrrolalka-
loids Rhazinicin (siehe Schema).

Angew. Chem. 2008, 120, 2939 —2949
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OliGas

e

Wasser

Polymerisation Ol-
Ruickgewinnung

Synthese ins Blaue: Spirastre

ein marines Makrolid und als starker und

selektiver Inhibitor der Protei

tase 2A eine Leitstruktur fir die Entwick-

Mechanismus

llolid A ist

nphospha-

lung von Antikrebswirkstoffen. In einer
flexiblen und modularen Synthese kann
die DEF-Bisspiroacetal-Untereinheit auf

zweierlei Weise aufgebaut we

rden. Ein

Weg mit optimierter Suzuki-Kupplung
ergibt den C17-C40-Aldehyd als Schlis-

selbaustein der ersten Totalsynthese von

Spirastrellolid-A-Methylester.

Angew. Chem. 2008, 120, 2939 —2949

Ein O ans S: Die biologische Signal-
gebung kann durch die Oxygenierung von
Thiolat-Schwefelatomen beeinflusst
werden. In diesem Zusammenhang
wurden metallorganische Ruthenium-
arenkomplexe beschrieben, deren einzih-
nige Sulfenatliganden durch Wasserstoff-
briicken zu einem Diaminliganden stabi-
lisiert sind. Die Verbindungen sind aus
pharmazeutischer Sicht interessant und
zeigen ungewdhnliche Siure-Base-Eigen-
schaften.

Jetzt gibt’s Druck! Komprimierte Gase wie
CO,, Ethen, Ethan oder Propan induzieren
die Bildung von Nanoemulsionen mit
besonderen Eigenschaften. Mit CO,
erhaltene Nanoemulsionen wurden zur
Préparation von porésem vernetztem
Polystyrol verwendet, und die stabilisie-
rende Wirkung von CO, auf Emulsionen
fur die verbesserte Riickgewinnung von Ol
wurde untersucht. Ein méglicher Bil-
dungsmechanismus fiir die Nanoemul-
sionen wird vorgestellt (siehe Bild).

(0] o

MeO

Spirastrellolid-A-Methylester

In voller GréfRe: In der stereoselektiven
Totalsynthese von Spirastrellolid-A-
Methylester folgt auf die Kupplung der
beiden Untereinheiten fiir C1-C16 und
C17-C40 eine Makrolactonisierung; die
Seitenkette wird erst spat durch eine
Kreuzmetathese angekniipft. Nach einer
7t-Allyl-Stille-Kupplung mit einer Stannan-
vorstufe fiir C43-C47 wurde die 46R-
Konfiguration bestitigt. Die vollstindige
Konfiguration und Konformation des 38-
gliedrigen Makrolids zeigten sich in der
Réntgenstrukturanalyse einer fortge-
schrittenen Pentaol-Zwischenstufe.

Angewandte
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H. Petzold, . Xu,
P.).Sadler ______ 3050-3053

Metal and Ligand Control of Sulfenate
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X. Feng 3054 -3057
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Total Synthesis of Spirastrellolide A
Methyl Ester—Part 1: Synthesis of an

Advanced C17-C40 Bis-spiroacetal

Subunit

Naturstoffsynthesen @

I. Paterson,* E. A. Anderson, S. M. Dalby,
J. H. Lim, ). Genovino, P. Maltas,
C.Moessner — 3063 -3067

Total Synthesis of Spirastrellolide A
Methyl Ester—Part 2: Subunit Union and
Completion of the Synthesis
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0.44 i Eine interne molekulare Funktionseinheit
o.40} — Cryptand 111 — anstelle einer externen
G. Alibrandi* 3068 -3070 4 S o5+ (z.B. einer Autobiirette) wurde dazu ver-
A oH wendet, in einem kinetischen Experiment
Cryptand 111: A Chemical Device for 0.32 den pH-Wert zu verindern. So wurde ein
Variable-pH Kinetic Experiments 0.28 g0  pH-Geschwindigkeits-Profil der Hydrolyse
0.24 von Aspirin im alkalischen Bereich in
G einem einzigen Experiment erhalten. Das
e e T Dlagramm. z.elgtdle Absor;.)tlon.séi.nderung
t/10°s —» durch Aspirinhydrolyse bei Variation des
pH-Werts.
Injektion Keimbildung <1s YIS Keime verandern alles: Durch einen
. P OoooDo Snz‘ooogg Og gg ungewshnlich schnellen Kationevnaus-
M. V. Kovalenko,* D. V. Talapin, M. A. Loi, e pisen SnSe0 =X PhSe |~ PosSe ¢ tausch auf Nanometerebene gelingt es,
¥ 000 [ % 0% 000

F. Cordella, G. Hesser, M. |. Bodnarchuk,
W. Heiss 3071-3075
Quasi-Seeded Growth of Ligand-Tailored
PbSe Nanocrystals through Cation-
Exchange-Mediated Nucleation

PDCI, Og0 P 00O

die Keimbildung von Nanokristallen
genau zu steuern. Als Modellsystem
dienten 3.2-14 nm grofle PbSe-Nanokris-
talle, die Gber eine Keimbildungsreaktion
von Pb*™ mit unbestindigen SnSe-Kernen
gebildet werden (siehe Bild). Dabei lisst
sich die Oberfliche der PbSe-Nanokris-
talle mit verschiedenen Liganden modifi-
zieren.

Molekiilgradienten

C. Ulrich, O. Andersson, L. Nyholm,
F. Bjorefors* 3076-3078

Formation of Molecular Gradients on
Bipolar Electrodes

ik

Reduktion

WY
i/
 Kathodenseite

Intelligente Oberfliachen: Elektro-
chemische Reaktionen kénnen induziert
werden, indem man eine leitfahige Ober-
fliche in einem elektrischen Feld platziert.
Dabei entsteht eine bipolare Elektrode,
die sich nutzen lasst, um Molekiilgra-
dienten zu erzeugen (siehe Bild). Der
wichtigste Vorzug dieser Technik besteht
darin, dass die Elektrode jedwede Dicke
und Form aufweisen kann, solange das
Material leitfihig ist.

Asymmetrische Synthese

J. D. Huber, N. R. Perl,
J. L. Leighton* 3079-3081
Allylsilane—Vinylarene Cross-Metathesis
Enables a Powerful Approach to
Enantioselective Imine Allylation

Kreuzmetathesen (KM) von Allylsilanen
mit Vinylarenen fiihren zu Cinnamyl-
silanen, die in situ hoch enantioselektive
und diastereodivergente Cinnamylierun-
gen von Iminen bewirken (siehe Beispiel).
Dieses effiziente Verfahren nutzt das
Potenzial der Imincinnamylierung zur
Synthese stereochemisch komplexer und
funktionalisierter Produkte. Ar=Thienyl,
Ar’ = 2-Hydroxyphenyl.

si KM /S'\Cl
Me’ N\ Cl Me N\M
+ Me e
s N
Z
\_/ Ph)]\H
D N A
S Ph)\:/\
S0
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Von Actinoiden umringt: Ein Tetrauran-
Anion mit acht verbriickenden Azido-
liganden und einem interstitiellen p,-
Nitridoliganden wurde isoliert und struk-
turanalytisch charakterisiert (siehe die

CuBr, Phenanthrolin

Kettenstruktur; U griin, Cs orange, | rot,
N blau, Cwei}). In einem zweistufigen
Prozess wird der Cluster durch Oxidation
von [Ul;(thf),] mit einem zuvor gebildeten
Uranheptaazidokomplex aufgebaut.

e} o} + CO
Pd(Fs-acac),], P(o-Tol i}
oK'+ ABr [Pd(Fg )al, P( )3
R NMP/Chinolin R™ "Ar + KBr
o]

Die Kraft von zwei Metallen: Ein Pd/Cu-
Katalysatorsystem vermittelt die In-situ-
Erzeugung von Acylnucleophilen durch
Decarboxylierung leicht zugénglicher und
stabiler Salze von a-Oxocarbonsiuren

R = Aryl, Alkyl 90-99 % ee
25 Beispiele
SnBuj

" RO
o

o 2

RO BusSnH| Pd
e
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sowie deren Kreuzkupplung mit Aryl- oder
Heteroarylbromiden zu Ketonen. Die Re-
aktion lasst sich in Gegenwart zahlreicher
funktioneller Gruppen anwenden und lie-
fert gute Ausbeuten.

Eine organokatalytische Additions-Cycli-
sierungs-Kaskade erméglicht die enantio-
selektive Umsetzung von aliphatischen
und aromatischen a,B-ungesittigten Al-
dehyden mit 2-Hydroxy-1,4-naphthochi-
non zu einer Reihe von biologisch aktiven
1,2- und 1,4-Pyranonaphthochinonen
(siehe Strukturen). Ein Trimethylsilyl-
geschitztes Diarylprolinol fungiert als
Lewis-Base-Katalysator dieser Reaktion.

Weif3- und Schwermetalle: Aus Propar-
gylethern und -acetaten lassen sich mit
Bu;SnH unter Palladium-Katalyse in
einem Schritt distannylierte Alkene auf-
bauen. Die Reaktion verlduft iiber ein
stannyliertes Allylalkoholderivat, das nach
Eliminierung eine Dimetallierung eingeht.
Verwendet man einen Molybdin-Kataly-
sator zur Hydrostannylierung, kann man
die stannylierten Intermediate auch mit
anderen Dimetallverbindungen umset-
zen.
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Berichtigung

Die Stellung der Substituenten im Indol 5 wurde in Tabelle 2 (Nr. 2) dieser Zuschrift
versehentlich vertauscht. Die richtige Struktur ist hier gezeigt.
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