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Fluorine-Containing Reagents

Das C im Blick: Nickelhaltige Kohlen-
monoxid-Dehydrogenasen oxidieren an
einem aktiven Zentrum {[Fe;S,J:[Ni Fe,]},
das als C-Cluster bekannt ist, CO reversi-
bel zu CO,. Jeoung und Dobbek be-
schrieben kiirzlich Strukturen dieses
Enzyms — auch solche von Intermediaten
mit gebundenem CO, oder OH™ —, die
Aufschluss tber den Katalysemechanis-
mus des Enzyms geben. Diese Entwick-
lungen und ihre Implikationen werden
hier aufgezeigt.
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Die Polarisierung der C=C-Bindungen ist
der Trick! Eine solche ,,Push-push“-Pola-
risierung stabilisiert das nichtlineare Allen
Ta (Xcec 134.8(2)°), das sich auch als
Carbodicarben 1b beschreiben lisst.
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Carbodicarbene: Verbindungen mit

I
2 zweibindigem Kohlenstoff(0)-Atom

2b

Ahnlich verhilt sich 1,3-Dimethyl-2-me-
thylenimidazolin, das als Olefin 2a oder
Ylid 2b beschrieben werden kann. 1 und 2
sind interessante, elektronenreiche n'-Li-
ganden fiir Ubergangsmetalle.
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Organische Elektronik

Biegbare Schaltkreise: Aus Lésung pro-
zessierbare organische Halbleitermateria-
lien werden eine zentrale Rolle in ge-
druckten Bauelementen einer organi-
schen Elektronik einnehmen (siehe
Photo; Copyright Evonik). Der Aufsatz
gibt eine Ubersicht tiber die favorisierten
Strategien zur Solubilisierung organischer
Halbleiter und ihre priparative Umset-
zung. Dabei werden sowohl niedermole-
kulare oder oligomere Halbleitermateria-
lien als auch Halbleiterpolymere disku-
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Organische Halbleiter fiir aus Lésung
prozessierbare Feldeffekttransistoren
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Structural Effects of Solvents on the Gastmolekiilen stattfindet. In manchen % 65
Breathing of Metal-Organic Frameworks:  Fillen ist der Austausch direkt (wie am <
An In Situ Diffraction Study Beispiel von Wasser gegen Pyridin 0.0
gezeigt), in anderen Fillen treten kris- 0 5 10 15 20
talline Intermediate auf, die partiell t/min ——

expandierten Formen entsprechen.
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Trotz der hohen sterischen Spannung
nehmen die langen aliphatischen Ketten
von Alkyltrimethylammoniumionen eine
U-férmige Konformation tief im Hohl-
raum von Cucurbit[8]uril (CB[8]) ein
(siehe Réntgenstruktur), die durch elek-
trostatische und Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen mit dem Carbonyl-umsidumten
Rand und dem hydrophoben Hohlraum
von CB[38] stabilisiert wird. Die Konfor-
mation dhnelt der von Fettsduren im
Komplex mit fettsdurebindenden Protei-
nen.

AGpnonz = AG; — AG,

Auf Grippe-Fang: Auf der Aggregation
magnetischer Partikel beruht ein Sensor
fiir den NMR-basierten Nachweis von
Antikérpern eines Influenza-Virus. Eine
hohe Empfindlichkeit wurde mithilfe eines

Angew. Chem. 2008, 120, 4097 — 4108
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Y. H. Ko, H. Kim, Y. Kim,

K. Kim* 4174-4177

)

U-Shaped Conformation of Alkyl Chains
Bound to a Synthetic Host

RNA-Strukturen

HIV-RNA im Fokus: Hochaufgeléste
Réntgenstrukturen des DIS-Doppel-
strangs der genomischen RNA von HIV-1
im Komplex mit verschiedenen Amino-
glycosid-Antibiotika wurden erhalten
(DIS: dimerization initiation site; das Bild
zeigt den Ribostamycin-Komplex). Die
Ergebnisse belegen, dass virale RNA ein
geeigneter Angriffspunkt fiir niedermole-
kulare Wirkstoffe ist, und sie erméglichen
den strukturbasierten Entwurf von Wirk-
stoffen gegen die virale Replikation.

S. Freisz, K. Lang, R. Micura, P. Dumas,
E. Ennifar* 4178 -4181

Binding of Aminoglycoside Antibiotics to @
the Duplex Form of the HIV-1 Genomic
RNA Dimerization Initiation Site

Anionen eingeschlossen: Eine Serie von WY B ANA4 KA OTT-L300

meso-Tetraarylcalix[4]pyrrol-Rezeptoren
dient als Modellsystem zur Quantifizie-
rung von Chlorid-n-Wechselwirkungen in
Loésung (siehe Bild; griine Kugeln: CI~-
lonen). Die Freien Energien deuten gene-
rell auf eine AbstoRung hin, deren Stirke
von den Substituenten am aromatischen
Ring abhingig ist.

G. Gil-Ramirez, E. C. Escudero-Adén,
J. Benet-Buchholz,

P. Ballester* 4182-4186

)

Quantitative Evaluation of Anion—m
Interactions in Solution

Biosensoren

I. Koh, R. Hong, R. Weissleder,
L. Josephson* 4187-4189

Sensitive NMR Sensors Detect Antibodies
homogenen Magnetfelds (H) erzielt, das  to Influenza
das Vernetzen der suspendierten Partikel
durch die Antikérper in Lésung verstirkte
(siehe Schema; AT,: Anderung der trans-

versalen Relaxationszeit).
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Doppelte Wechselwirkung fiihrt zum
Erfolg: Hoch enantio- und diastereo-
selektiv verliuft die Aza-En-Reaktion
von Glyoxylat mit einem Encarbamat in
Gegenwart eines von Binol abgeleiteten

Dreieckige Donuts: Ab-initio-Rechnungen
auf hohem Niveau ergaben fiir den
Grundzustand dreieckiger Dysprosium-
komplexe eine ringférmige Anordnung
der lokalen Magnetisierungen an den
Metallpositionen (siehe Bild). Diese
Anordnung liefert eine Erklirung fur die
ungewdhnlichen magnetischen Eigen-
schaften der Komplexe.

MeOEC\Nsﬁ//N\ o
H — M _N.
HN /‘\COQMe H

CO,Me

Der entscheidende Schritt bei der Synth-
ese eines neuartigen HIV-Wirkstoffs be-
steht aus einer ungewdhnlichen schritt-
weisen Umlagerung unter Beteiligung
eines Radikalpaars (siehe Schema), wie
Experimente und Rechnungen zeigen. Die

Angew. Chem. 2008, 120, 4097 — 4108
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>99% anti H-Briicken-gebundener

Komplex

Phosphorsiure-Katalysators (siehe
Schema). Nach DFT-Rechnungen sind
zwei Wasserstoffbriicken zwischen dem
Katalysator und dem Aldehyd fiir die hohe
Enantioselektivitit entscheidend.

Enge Poren fiir eine hohe Selektivitit:
Das metall-organische Geriist PCN-17 mit
Ytterbium als Metallkomponente, das
koordinativ (durch SO,*-lonen) ver-
knupfte, doppelt durchdrungene (8,3)-
Netze enthilt (siehe Bild), ist bis 480°C
stabil und adsorbiert selektiv H, und O,
gegeniiber N, und CO.

N---H__CcOoMe

o}
N OH
. — H |
H--. N N
“0” COMe MeO,C” N

CO,Me

beiden Radikalfragmente werden dabei
durch starke elektrostatische Krifte
zusammengehalten. Dieser Verlauf ist
gegenliiber anderen Mechanismen, an
denen eine konzertierte pericyclische
Umlagerung beteiligt ist, bevorzugt.
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Wasserabweisend: Fluorierte polyedrische
oligomere Silsesquioxane (POSS) wurden
durch einstufige basenkatalysierte Kon-
densation von Trialkoxysilanen erhalten.
Die octameren fluorierten Polyeder sind
|8slich, themisch stabil und hydrophob
mit statischen Wasserkontaktwinkeln bis
154°. Das Fluordecyl-POSS weist vermut-
lich die héchste Hydrophobie eines kris-
tallinen Festkorpers auf.

Kein Platz fiir Side-on: Im gezeigten
Komplex bindet Et;SiH in einer unge-
woéhnlichen End-on-Koordination tber die
Si-H-Bindung an das kationische Ir'-Zen-
trum (wei® H, griin Si, rosa Ir, rot O,
orange P, grau C). Eine merkliche Metall-
Silicium-Wechselwirkung tritt nicht auf,
und der Ir--Si-Abstand von 3.346(1) A ist
0.97 A groRer als die Summe der Kova-
lenzradien von Ir und Si. DFT-Studien
zufolge bestimmen die tBu-Substituenten
am zweizdhnigen Phosphorliganden den
Koordinationsmodus des Silans.

Ein offenes 3D-lodoplumbat-Hybridnetz-
werk, in dem ausschliefRlich oktaedrische
Bausteine vorliegen, wurde durch Solvo-
thermalsynthese mit einem organischen
Templat erhalten. Die 1D-Kettenmotive
aus unvollstindigen Cubanbausteinen
tragen zu den Eigenschaften des Materi-
als bei, das sich durch Quantendrahtver-
halten sowie eine wellenlingenabhingige
Photochromie auszeichnet.

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

Die koordinativ ungesittigten Positionen
in MIL-101, Cr;(F,OH) (H,0),0[ (0,C)-
CsH,-(CO,) 13:nH,0 (n~25), mit zeotypen
Riesenporen kénnen auf anderem Weg als
mesopordse Kieselgele selektiv funktio-
nalisiert werden. Metall-organische Ge-
riiste mit Ethylendiamin oder Diethylen-
triamin an den ungesittigten Cr'"-Positio-
nen von MIL-101 sind im Vergleich zur
Mesophase bemerkenswert aktiv bei der
Knoevenagel-Kondensation.

Angew. Chem. 2008, 120, 4097 —4108
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Durch Variation der Hauptkettenbestand-

teile in aromatischen Oligoamid-
foldameren ergeben sich neue Codes fiir
Sequenz-Struktur-Funktions-Beziehun-
gen. Jedes Monomer bringt eigene Struk-
tur- und Funktionscharakteristiken mit,

sodass gezielt Oligomersequenzen fiir die

Einlagerung bestimmter Gastspezies
entworfen werden kénnen.

Megsixx

F-N(SO,Ph), (1.2 Aquiv.)

A Base (6.0 Aquiv.)
R kat. Bis-Cinchona-Alkaloid

CHa),
Py

1
CH,, O

n
X

Katalytische Variante: Allylsilane und
Silylenolether 1 sind gute Substrate fiir die
hoch enantioselektive katalytische Fluoro-
desilylierung durch N-Fluorbenzol-
sulfonimid (NFSI) in Gegenwart eines Bis-

OH —~ — ..
"Nu

Ej R)\R1 a ‘Nu
keine Reaktion!
|
1 R" “R! Nu
i. Wasser & ﬁﬂ\Rq
] Reaktion!

C-lektiv: Eine einfache Synthese von
Atropisomeren und Cc,-Epimeren von
Complestatin und Chlorpeptin | (siehe
Formel) gelang durch intramolekulare
SyAr-Reaktion und Suzuki-Miyaura-Reak-
tion. Es stellte sich heraus, dass die
Absolutkonfiguration der Aminosidure C
(rot) die Atropselektivitit der Aryl-Aryl-
Kupplung (blau) bestimmt.

Angew. Chem. 2008, 120, 4097 — 4108

F _NH
H H
NENJN
X R
WF
“F x
R N 0
2 (CH2), 3 Boc
X=CHy: bis 95% ee bis 87% ee

X=0: bis 86% ee

Cinchona-Alkaloid-Katalysators und einer
Base (siehe Schema). Auch 3-Aryl-3-fluor-
oxindole wie 3 fiir pharmazeutische Syn-
thesen sind hoch enantioselektiv erhalt-
lich.

Welche Alkohole reagieren mit Nucleo-
philen an Wasseroberfliachen? Die Korre-
lationen nach Mayr et al., die Elektrophile
durch den Parameter E charakterisieren,
liefern hierzu praktische Hinweise. Stabile
Carbokationen mit E < —2.5, die aus
Alkoholen entstehen, reagieren in reinem
Wasser bei 80°C ohne Zusatz von Bren-
sted- oder Lewis-Sauren glatt mit
Nucleophilen.

as oder aR---------,
OH | /=
v @
—0. L
7B @ I
/l(n:?)j/ o1 S o
H Y% H H
MeO,C.__N N N N o
SRR T JS/ N N
5 0 ke MUE o B
A
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5 Cl cl d cl cl cl
OH | OH OH OH
Roder 8
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Mit Potenzial fiir die Photovoltaik: Das
erste Konstrukt, in dem ein endohedrales
Trimetallnitridfulleren kovalent mit einer
Donorgruppe verkniipft ist, wurde durch
eine effiziente 1,3-dipolare Cycloaddition
erhalten. Dass das N-Methyl-2-ferrocenyl-
1,-ScsN @ Cgo-fulleropyrrolidin ausschlief2-
lich in Form des [5,6]-Regioisomers iso-
liert wird, lief} sich NMR-spektroskopisch
und elektrochemisch nachweisen (siehe
Bild).

K
3 R/\\\/NOZ Kat. (2 Mol-%)

Toluol, RT

Michael macht’s maéglich: Die Titelreak-
tion, die direkt zu Thiochromanen fiihrt,
wird effizient durch ein Thioharnstoffderi-
vat eines China-Alkaloids katalysiert. Das

L KI|ck w

0.5

04
11 pA

-0.51

10 05 0 -0.5-10-15-20-25
Potential gegen Fc/Fc* / V

99% Ausbeute
bis 99% ee
d.r. > 30:1

Ar: 3,5-(CF3),CeHs

organokatalytische Verfahren umfasst
eine neuartige dynamische Racematspal-
tung durch eine Kaskade aus Michael- und
Retro-Michael-Reaktionen.

RN, N Cu 2 g ©/\ J>\
J% l' LRP .
Solvens ©/\ “ /" N‘N'-’
L CuBr R

simultaner CUAAC-LRP-
Prozess

Alles in einem: CuBr/Iminopyridin-Sys-
teme kénnen gleichzeitig Cu'-katalysierte
Azid-Alkin-Cycloadditionen (CuAAC;
Klick-Prozesse) und lebende Radikalpoly-
merisationen katalysieren (siehe
Schema). Die relative Geschwindigkeit

OAc

Pt ,(i
AcO N o

OAc

Aus C—H wird C—C: Benzyl- und Allylether
mit anhdngenden nucleophilen Gruppen
cyclisieren nach einer DDQ-vermittelten
oxidativen C-H-Aktivierung (siehe
Schema; DDQ =2,3-Dichlor-5,6-dicyan-

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

DDQ

der beiden Prozesse lasst sich durch
Verinderung der Reaktionsbedingungen
(Solvens, Temperatur, [CuBr],) gezielt
einstellen. So kénnte eine sehr effiziente
Syntheseroute zu gut definierten funktio-
nalen Polymeren entwickelt werden.

0]

ACO\Ajj\/\ Qs

80% Ausbeute
ein Diastereomer

1,4-benzochinon). Die einfache und hoch
stereoselektive Methode lisst sich auf
vielfiltige funktionalisierte Ether anwen-
den.
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Ql;l/l-lCHO keine Schutz- Apfel und Birnen: Das Wort ,amphoter*
kinetisch e leitet sich vom griechischen ,,amphote-
e ros“ =, beiderlei* ab. Amphotere Ami- R Hili, A. K. Yudin* 42564259
EHW noaldehyde widersprechen der Intuition,
20M da sie sowohl elektrophile als auch Amphoteric Amino Aldehydes Enable
‘ nucleophile Zentren enthalten. Diese Rapid Assembly of Unprotected Amino
E‘::;;:ﬁ;s_ ) dﬂ/\ kleinen, ‘doch"sehr Ie.i‘stu.ngsf'aihigen. 4 Alcohols
zustand = Reagentien kénnen fiir einen geradlinigen
Template flr Aufbau komplexer Aminoalkoholgertiste
komplexe .
Aminoalkohole genutzt werden (siehe Schema). lhre
vorzeitige Selbstzerstérung ist kinetisch
unterbunden.
Konzertierte Effekte: Triblockpeptid-
copolymere, organische mehrzihnige
Liganden und Zn?*-lonen assoziieren in Y. Yan,* A. A. Martens, N. A. M. Besseling,
wissriger Losung bei mittleren pH- F. A. de Wolf, A. de Keizer, M. Drechsler,
Werten spontan zu Nanobindern. Die M. A. Cohen Stuart* 4260-4263
Nanostrukturen werden durch eine
auRRergewshnliche Kombination nichtko- ~ Nanoribbons Self-Assembled from
valenter Wechselwirkungen stabilisiert: Triblock Peptide Polymers and
Metall-Ligand-Komplexierung, Wasser- Coordination Polymers
stoffbriicken, hydrophobe Wechselwir-
kungen und Polyelektrolytkomplexierung
der Koordinationspolymere mit geladenen
Blécken des Peptidcopolymers.
P
(5-10 Mol-%) 2 OR/ N. Umebayashi, Y. Hamashima,
THF R" 3 R® D. Hashizume,
R® rva— R® COfBu M. Sodeoka* 42644267
R = Me, Et, Allyl, Bn
d.r.=14:1
ee =99% Catalytic Enantioselective Aldol-type
Reaction of (3-Ketosters with Acetals
Ein Katalysator fiir zwei Aktivierungen: enolaten unter sauren Bedingungen
Kationische Pd- und Pt-Komplexe kataly-  kénnen die Acetale als Elektrophile ein-
sieren die enantioselektive Aldolreaktion  gesetzt werden. Die gewiinschten Aldol-
von (-Ketoestern mit Acetalen (siehe produkte entstehen hoch diastereo- und
Schema). Wegen der Bildung von Metall-  enantioselektiv.

o
(o]
\  of
L
(@]
0
’
F
[

H,H
DBU O, : OYPh Naturstoffsynthese
— O=< trans
sequenzielle | M 0: o H

H. Lee, K. W. Kim, J. Park, H. Kim, S. Kim,

(o]
H Epimerisierung H H H i H H Br
B bal und H o H H o D. Kim,* X. Hu, W. Yang,
0o [<OJPh | Michael-Addition OnZ -\0\"»Ph L\/\)‘\ U\/ " g 42684771
o anti — o] cis w2 J. Hong -
/HO A o) g (o] H A
H H-H (

DBU

A General Strategy for Construction of
Uber drei Ringe: Bei der asymmetrischen  Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en), eine sehr  Both 2,6-cis- and 2,6-trans-Disubstituted

Totalsynthese von (+)-Scanlonenin effiziente Einkohlenstoff-Homologisie- Tetrahydropyrans: Substrate-Controlled
werden eine Sequenz aus Epimerisierung  rung plus Bromierung sowie eine Kombi- ~ Asymmetric Total Synthesis of

und intramolekularer Hetero-Michael- nation aus Weinreb-Ketonsynthese und (+)-Scanlonenyne

Addition zum Aufbau von Pyrano-y- Kreuzmetathese zum Aufbau einer emp-

lactonen (siehe Schema; DBU: 1,8- findlichen Seitenkette genutzt.
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OH
SllOZ

oder
TiO,

K,S,04

Extrem niedrige Konzentrationen an
Peptiden und Proteinen kénnen aus
komplexen Lésungen mithilfe von
SnO,@PMMA- und TiO,@PMMA-Kern-
Schale-Nanokuigelchen definierter GréRe
und Zusammensetzung (Synthese siehe
Schema) angereichert werden, und man

Eine Frage der Grofle: Kristallines deute-
riertes Benzol hat bei tiefen Temperaturen
ein geringeres Molekiilvolumen als das
Wasserstoffisotopologe, oberhalb 170 K
kehren sich die Verhiltnisse jedoch um
(siehe Diagramm).

LigCog(mpba)s] ’;'401- {Liz(Hz0)s C [MngCop(mpba)s(Hz0lkn
2

_Boc
O N
N—Boc
| X
%z
7~ “NBoc
R lo
R
N-Boc-Aniline Spiro-Heterocyclen

Ein Ausgangsstoff — viele Produkte: N-
Boc-geschiitzte Anilinderivate werden
durch eine ausgekliigelte Reaktionsfolge
in unterschiedliche N-Heterocyclen und

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

HZO
OH

N-
‘ N o CKC Boc
77 NS0 7 NH
R | R |
R? R?

PMMA-Nanokiigelchen
mit SnO;- oder TiO;-Kern

erhilt deutlich bessere Signalintensititen
und Signal-Rausch-Verhiltnisse in
MALDI-TOF-Massenspektren. Die Effekte
werden mit den physikalischen Eigen-
schaften und der Struktur der Nanokii-
gelchen erklart. PMMA = Poly(methyl-
methacrylat).

o CgDg
8 CgHg

0 50 100 150 200

TIK—

250 300

Aufbau eines dreidimensionalen Magne-
ten: Die Mangan(ll)-vermittelte Selbstor-
ganisation eines ferromagnetisch gekop-
pelten Dicobalt(ll)-Metallacryptanden lie-
ferte den ersten Oxamato-verbriickten
Heterodimetall-Ferrimagneten mit einer
dreidimensionalen offenen Wabenstruk-
tur, in der sich linear angeordnete was-
serverbriickte Lithium(l)-Géste befinden
(siehe Bild; mpba=1,3-Phenylenbis-
(oxamato)).

R!

\ |
b
AEN
k2

Dihydropyrrole Tryptamine
Tryptamine umgewandelt. Die Synthese-
sequenz umfasst eine ortho-Metallierung
und eine anschlieBende Kupplung mit
N-Boc-Pyrrolidin-3-on (siehe Schema).
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In 16 Schritten zum Ziel: (R)-(+)-Pulegon
diente als chirales Ausgangsmaterial fiir
die hier beschriebene 16-stufige Synthese
des Lycopodium-Alkaloids (+)-Fawcettidin
(siehe Formel). Schliisselschritte sind die
Platin(Il)-katalysierte Anellierung eines
funktionalisierten Enamids und eine
Ramberg-Backlund-Reaktion.

s TiCl, PrNEt,
o NMP, CH,Cl, QO OH  MeOH O OH
)J\ -78°C )k Imidazol
7 N =r8c . ¢\ R MeO R
\/ N, RCHO N, Ny
Ph Ph
bis >99:1 d.r.
Durch eine Aldolreaktion von chiralen N-Methylpyrrolidinon). Titanenolate der
N-(Azidoacetyl)thiazolidin-2-thionen Ausgangsverbindungen sind stabil und

wurden syn-a-Amino-f-hydroxysiduren mit  erdffnen einen effizienten Zugang zu
ausgezeichneten Diastereoselektivitdten chiralen Aminoséuren.
erhalten (siehe Schema; NMP =

H GHs Pd(OAC)2 (5 Mol-%)

: H H : H Me
Ph‘NTN‘CHSiMeg " | Benzochinon |
e 3 COM 5 COM
O--$i—Me  MeO,C 2Me  AcOH,20°C,30h  MeO,C g
Mez

Intramolekulare Unterstiitzung: An Koh-  Reaktionen aktiviert. Vielfiltige di- und
lenstoffatome gebundene Trimethylsilyl- trisubstituierte Alkene reagierten mit
gruppen werden durch eine Carbonyl- guten Stereoselektivititen (siehe Bei-

gruppe intramolekular fiir oxidative Heck-  spiel).

o O R LR

A 1 Cl RM - ! > cl [1,2]-Arylwanderung NN
X 7q2 X P R? —_— X R

NH THF oder Toluol N Ringschluss N\ ]

1 llq* 3 F’ﬁ 2 R

45-93% Ausbeute

Durch Ringschluss zum Produkt: 2- und  phenyl)-2-chlorethanone 1 erhalten (siehe

2,3-substituierte Indole 2 wurden unter Schema). Als Reaktionsmechanismus
milden Bedingungen und in zum Teil kommt eine ungewdhnliche [1,2]-Aryl-
hervorragenden Ausbeuten durch die wanderung in den Zwischenstufen 3 in
Addition von Kohlenstoffnucleophilen Betracht.

(RM) an leicht zugingliche 1-(2-Amino-
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