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N. Suzuki*, D. Hashizume, H. Koshino, T. Chihara
Transformation of 1-Zirconacyclopent-3-yne, a Five-Membered
Cycloalkyne, into 1-Zirconacylopent-3-ene and Formal

“I-Zirconacyclopenta-2,3-dienes”
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Oxidation mit Pfiff: Die vielfiltigen, kom-
plexen marinen Oroidinalkaloid-Natur-
stoffe werden biosynthetisch ausgehend
von einer einfachen Alkenvorstufe er-
zeugt, ihre Laborsynthese ist jedoch an-
spruchsvoll. Nun konnte die erste Total-
synthese des tetracyclischen Axinellamins
abgeschlossen werden. Schliissel zum
Erfolg war die chemoselektive oxidative
Funktionalisierung von Imidazol(in)rin-

gen (griin).
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Konkurrenz fiir die Cuprate: Eine neue
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wurde entdeckt: Pnictidoxide der Selten-
erdmetalle wie LaFeAs(O,_,F,) (siehe
Kristallstruktur) werden bei Temperaturen
bis zu 55 K mit kritischen Feldern um 60 T
supraleitend. 22 Jahre nach der Entde-
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fiir die Supraleiter-Forschung angebro-
chen.
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Offene Geriiststrukturen von
Ubergangsmetallen

Zuschriften

Wirkstofftransport
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Paclitaxel (PtxI)

Taxol-Polylactid-Nanokonjugate wurden
durch ortsspezifische, von einem Taxol-
Metall-Komplex vermittelte Polymeri-
sation von Lactid und anschlielende
Nanofillung erhalten (siehe Schema). Die
Taxoleinschluss-Effizienz dieser Nano-
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Zweiwegeradikal: Aminoxylradikale
kénnen entweder nach einem H-Atom-
transfer(HAT)- oder nach einem Elektro-
nentransfer(ET)-Mechanismus reagieren
(siehe Schema). Diese unterschiedliche
Reaktionsweise (,mechanistische Dicho-
tomie“) ist auf ein Gleichgewicht zwi-
schen dem Redoxpotential und der C-H-
Bindungsenergie des Substrats zuriickzu-
fiihren, sie hangt aber auch vom Reduk-
tionspotential der R,NO*-Spezies und der
NO-H-Bindungsenergie des zugehérigen
Hydroxylamins ab.

Synthesen, Strukturen und wichtige Ei-
genschaften von Ubergangsmetallverbin-
dungen mit offener Geriiststruktur (siehe
Bild) wie Silicaten, Germanaten, Phos-
phaten, Phosphiten, Arsenaten und Bora-
ten sowie analogen organisch-anorgani-
schen Hybridverbindungen werden dis-
kutiert. Des Weiteren werden die Modelle
vorgestellt, die zur Beschreibung des
magnetischen Verhaltens genutzt werden,
da der Zusammenhang zwischen der
Struktur und den magnetischen Eigen-
schaften besonders interessiert.

Nanoféllung

S .

4 Kat.

Ptx\-oly\actid
Nanokonjugat
konjugate betrigt fast 100%, ihre Wirk-
stoffbeladung ist vorgegeben, sie haben
einen Durchmesser von weniger als

100 nm, und bei ihnen tritt der anfinglich
steile Anstieg der Wirkstoff-Freisetzung
nicht auf.
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Erster Platz fiir Gold: Dichtefunktional-
rechnungen zeigen, dass Goldnanoparti-
kel aktivere Katalysatoren fiir die CO-
Oxidation sind als andere Metallnano-
partikel. Die hohe katalytische Aktivitat
nanometergrofer Goldcluster bei niedri-
gen Temperaturen riithrt daher, dass nied-
rig koordinierte Metallatome die Reak-
tanten aktivieren kénnen.

-0 -05 00 0.5

EoleV

-15

Immer heller: Die Absorptionskoeffi-
zienten und Fluoreszenzquantenausbeu-
ten einer Reihe von meso-Oligo(1,4-phe-
nylenethinylen)-substituierten Subpor-
phyrinen werden erheblich gréfer, wenn
die Kettenldange der Substituenten

Der nanometergrofle Titelcluster zeichnet
sich dadurch aus, dass er langsam mit
Wasser reagiert. Daher kénnen Sauerstoff-
Isotopenaustauschgleichgewichte und

/1Br
1~ Zusammen- £
lagerung %

oH ) =
o 0 :
|
HO 8: Vesikel

Angew. Chem. 2008, 120, 4843 — 4852

zunimmt (siehe Bild). Bei den Zweipho-
tonenabsorptionseigenschaften innerhalb
der Reihe konnte die Zunahme mit einem
oktupolaren Effekt statt einem Einfluss
der Konjugation erklart werden.

_._o
_‘“‘O

Dissoziationspfade (siehe Schema; O rot,
Nb griin) untersucht und Informationen
fiir Geochemie und Polyoxometallatche-
mie erhalten werden.

Echt siif}: Doppelt hydrophile Block-
copolymere mit Glucoseresten bilden in
wissriger Losung Vesikel mit Zucker-
einheiten auf der Oberflache, die mit
Zellen wechselwirken. Die ,Sprache*
dieser Assoziation wurde untersucht, und
die Informationsiibertragung wurde durch
Farbstofftransport von einem Vesikel zur
Zelle nachgewiesen.
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R‘BX, (X = R*, OH)
oder RC=CH, Cul-Kat.

ﬁ,aﬁ ¢ oder {B(OR).}, El\j/Rﬂ RBX, (X = R*, OH) (4
Pd’, PR',, wassr. HCHO

HN Pd°, PR';, wassr. HCHO
R (R®=H, Alkyl, Aryl)

Die biologisch wichtigen heterocyclischen
Titelverbindungen sind durch Cyclisierung
von Alkinyl- oder Allenyliminiumionen
zuginglich, die in situ in Gegenwart von
Organometallreagentien erzeugt werden

R¢

N
R

NH
(R°=H) e

gen konnten so in einem Schritt symme-
trische und unsymmetrische Tetrahydro-

pyridine mit vielfiltigen Substituenten R*
hergestellt werden. R' =n-, sec-, teri-Alkyl;

R*=Aryl, 1-Alkenyl, Alkyl, 1-Alkinyl, Pina-

(siehe Schema). Unter milden Bedingun-  colatoboryl.
verstérkter verstirkte hv

cb Absorption o
4 Ag+Farbstoff -—
Ag € i < —
o — e
o ‘(*'Ag —
x < g €—

/1 Ag-Nanopartikel j. N

Kolloidale Ag-Nanopartikel mit L-Gluta-
thion-Beschichtung, die an Biman-Chro-
mophore gebunden sind, wurden beziig-
lich ihrer absorptions- und fluoreszenz-
spektroskopischen Eigenschaften sowie
ihres Circulardichroismus (CD) unter-

it o

+| N,
[360A][Cu]

=
Lo
=

R———H *+ Ar-l

Mit eisernem Willen: Endsténdige Alkine
reagieren mit Aryl- und Heteroaryliodiden
in Gegenwart eines aus FeCl; und N,N'-
Dimethylethylendiamin (dmeda) gebilde-
ten Eisenkatalysators (siehe Schema).
Diese Methode eignet sich fiir eine breite

sucht. Die Abhingigkeit der Verstirkung

der Spektren durch resonante Ag-Ober-
flichenplasmonen von der Wellenlinge

und der Partikelgréfle spricht fiir einen
elektromagnetischen , Antenneneffekt*.

Steuerungselement Kupfer: Cu'-lonen
modulieren die Quadruplexaffinitit des
hochaffinen Liganden 360A und denatu-
rieren die gefaltete Quadruplex-Form der
DNA 22AG in eine entfaltete Form. Damit
lassen sich durch das Entfernen von
Kupfer durch Komplexbildung sowohl die
Quadruplexaffinitit von 360A als auch das
Quadruplex-Entfalten zyklisch beeinflus-
sen.

Angewandte

Chemie

Mehrkomponentensynthese

H. Tsukamoto,* Y. Kondo — 4929 -4932

Palladium (0)-Catalyzed Alkynyl and
Allenyl Iminium lon Cyclizations

Leading to 1,4-Disubstituted
1,2,3,6-Tetrahydropyridines

Nanopartikelantennen

|. Lieberman, G. Shemer,
T. Fried, E. M. Kosower,
G. Markovich* 4933 -4935

Plasmon-Resonance-Enhanced
Absorption and Circular Dichroism

G-Quadruplex-DNA

D. Monchaud, P. Yang, L. Lacroix,
M.-P. Teulade-Fichou,
J-L. Mergny* _____ 4936-4939

A Metal-Mediated Conformational Switch
Controls G-Quadruplex Binding Affinity

FeCl;, dmeda —— C-C-Kupplung @
Cs,C0,, PhMe, .

135 °C 19 Beispiele

(bis 99.9%) M. Carril, A. Correa,
C.Bolm* _____ 4940-4943

Substratpalette und ist wirtschaftlich,

umweltfreundlich und experimentell ein-  Iron-Catalyzed Sonogashira Reactions

fach. Sie lief} sich auch fiir eine ,, Eintopf“-

Reaktion aus Sonogashira-Kupplung und

intramolekularer Hydroalkoxylierung

nutzen.
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Kreuzkupplungen

M. Tobisu,* T. Shimasaki,
N. Chatani* 4944 - 4947
Nickel-Catalyzed Cross-Coupling of Aryl
Methyl Ethers with Aryl Boronic Esters

0
Ar—OMe + Ar'—B, :><
0]

Unter Spaltung einer C-OMe-Bindung
kuppelt die Titelreaktion die Methylether
von kondensierten Arensystemen wie
Naphthalin und Phenanthren oder Ani-

kat. [Ni(cod),)/PCy,

Ar—Ar
CsF

solderivate mit elektronenziehenden
Gruppen mit verschiedenen Boron-
siureestern. cod=Cycloocta-1,5-dien,
Cy=Cyclohexyl.

Helicale Verbindungen

J. Ichikawa,* M. Yokota, T. Kudo,
S. Umezaki 4948 — 4951

Efficient Helicene Synthesis: Friedel-
Crafts-type Cyclization of 1,1-Difluoro-1-
alkenes

Die einzigartigen Eigenschaften von
Fluorsubstituenten, als Abgangsgruppen
zu fungieren, die auch ein a-Carbokation
stabilisieren, wurden fiir die effiziente
Synthese substituierter [4]- bis [6]Helicene
in drei oder vier Stufen aus kommerziell

erhiltlichen Verbindungen genutzt: Die
Titelreaktion mit anschlieRender Dehy-
drierung liefert zwei anellierte Benzolringe
aus einfach herzustellenden 1,1-Difluor-1-
alkenen mit zwei Arylgruppen (siehe
Schema).

Mikrobielle Brennstoffzellen

J. P. Busalmen,* A. Esteve-Nufiez,*
A. Bernd, |. M. Feliu 4952 — 4955

C-Type Cytochromes Wire Electricity-
Producing Bacteria to Electrodes

r

Bakterien )

elektrische
Energie

Kleine Stromerzeuger: Bakterien, die
Elektronen mit festen Elektroden austau-
schen, wurden mit elektrochemischen
und infrarotspektroskopischen Verfahren
untersucht. So wurden Molekiile der Zell-
oberfliche identifiziert, die am direkten
Elektronentransfer zur Elektrode beteiligt
sind, sodass stromproduzierende Mikro-
organismen kiinftig fiir Anwendungen
erwogen werden kénnen.

Allylische Phosphanierung

P. Butti, R. Rochat, A. D. Sadow,
A. Togni* 4956 — 4959

Palladium-Catalyzed Enantioselective
Allylic Phosphination

OAc [Pd(dba),] / L*-Kat.
—_ =
Ph \ Ph HPR,
racemisch

Ein neuer Weg zu chiralen Phosphanen:
Eine hoch enantioselektive allylische
Phosphanierung gelingt mithilfe des Pd-
Josiphos (L)-Katalysatorsystems. Diese Art
der C-P-Bindungsbildung ersffnet einen

PCy,
PR, J
Ph/\/kPh L*= Fe “PPh,
bis 96% ee @

neuen Zugang zu chiralen Phosphanen
(siehe Schema), deren weitere Funktio-
nalisierung denkbar ist. dba=trans,trans-
Dibenzylidenaceton, Cy=Cyclohexyl.

www.angewandte.de
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10 Mol-% Pd(OAg),, L

1.5 Aquiv. RB(OH),
—_—

1 Aquiv. Ag,0
0.5 Aquiv. BQ
THF

50-91% Ausbeute, 70-95% ee

Die Weitergabe von Chiralititsinformation
vom o-Kohlenstoffatom des Aminosiure-
liganden wird als entscheidend fuir die
Chiralitatsinduktion bei der Pd"-kataly-
sierten enantioselektiven C-H-Aktivie-

COM,

oTf
+

Synthesegas als Formylierungsmittel
ermdglicht in Gegenwart eines Palla-
diumkatalysators mit dem zweizahnigen
Liganden 1,2-Bis(di-1-adamantylphospha-
nylmethyl)benzol die effiziente einstufige

Alternative Paarung: Die effiziente Syn-
these von y-Aminoderivaten und Pyrrolidi-
nonen aus leicht erhiltlichen Ausgangs-
verbindungen gelingt mithilfe eines
Nickel-Phenanthrolin-Komplexes (siehe

Pd(OAc)./L

rungs/C-C-Kupplungsreaktion von Diphe-
nyl(2-pyridyl)methan mit Boronsiuren
angenommen (siehe Schema; BQ =Ben-
zochinon).

OCHO

bis 87%

Umwandlung von sechs- bis achtgliedri-
gen Triflaten in o,B-ungesittigte Aldehyde
(siehe Schema) sowie die Einfihrung
einer Formylgruppe in Derivate komplexer
Naturstoffe. Tf=Trifluormethansulfonyl.

NH, R®

oder
& A

Schema). Uber einen Azanickelacyclus als
Zwischenstufe wird die C-C-Bindung nicht
zum a-, sondern zum (-Kohlenstoffatom
des konjugierten Alkens gebildet.

Gut geriistet: Mesoporése Tantaloxide
wurden mit 1.0M Schwefelsiure behan-
delt und auf ihre katalytische Aktivitat und
Selektivitét in der Synthese von 2-Phenyl-
isomeren durch Alkylierung von Benzol
mit sperrigen Olefinen getestet (siehe
Schema). Das sulfatierte mesoporése

Angew. Chem. 2008, 120, 4843 — 4852

Tantaloxid zeigte dhnliche Aktivititen wie
Zeolith HY, bei jedoch sehr viel héherer
Selektivitit fiir 2-Phenyldodecan unter
milden Bedingungen. Die hohe Aktivitit
und Selektivitit wird durch die erleichterte
Diffusion von sperrigen Reaktanten in den
mesoporésen Geriisten erklart.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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H. Neumann, A. Sergeeyv,
M. Beller* 4965 — 4969
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Synthesemethoden

C.-H. Yeh, R. Prasad Korivi,
C.-H. Cheng* 4970-4973
Regioselective Synthesis of y-Amino
Esters, Nitriles, Sulfones, and
Pyrrolidinones by Nickel-Catalyzed
Reductive Coupling of Aldimines and
Activated Alkenes

Alkylierungen

J. Kang, Y. Rao, M. Trudeau,
D. Antonelli* 4974 - 4977
Sulfated Mesoporous Tantalum Oxides in
the Shape Selective Synthesis of Linear
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Cycloadditionen

H. Kusama, K. Ishida, H. Funami,
N. lwasawa* 4981 -4983

Platinum (l1)-Catalyzed Reaction of vy,d-
Ynones with Alkenes for the Construction
of 8-Oxabicyclo[3.2.1]octane Skeletons:
Generation of Platinum-Containing
Carbonyl Ylides from Acyclic Precursors

Heterocyclensynthese

J. Takaya, S. Udagawa, H. Kusama,
N. Iwasawa* 4984 — 4987

Synthesis of N-Fused Tricyclic Indoles
by a Tandem [1,2] Stevens-Type
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Metal-Containing Ammonium Ylides

Lanthanoidkomplexe

J. Cheng, K. Saliu, G. Y. Kiel,
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J. Takats* 4988 — 4991
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Ein ungewéhnliches Quartett: Das
Anheften von vier Guaninresten an einen
Cavitanden lieferte eine Verbindung, die in
CDCl, templatvermittelt eine lipophile
synthetische G-Quartett(TASQ)-Struktur
ergab. Die Struktur ist im kationenfreien
Zustand ungewdhnlich stabil. Dieser
kationenfreie Korb sowie mégliche ana-
loge kationengebundene Quartette und
kationeninduzierte Quadruplexe kénnten
therapeutisch niitzlich sein.

R R’
O kat PtCl,

—_—
2 2
R % R ~
R® [Pt]

Zwei Arten von Bicyclen lassen sich
selektiv durch die Titelreaktion herstellen,
je nachdem, ob ein Substituent an der
Propargylposition des Inonsubstrats vor-
handen ist oder nicht (siehe Schema). Die
Cycloaddition von Carbonylyliden aus v,0-

)
@)n M) m !

Q/\—’
N

Eine effiziente Alkinaktivierung in Gegen-
wart einer Aminogruppe mit [W(CO)|
oder [ReBr(CO);| als Katalysator tiberfiihrt
N-(2-Alkinylphenyl)amine in der Titel-

R ML,

Ohne einen Cyclopentadienylliganden
kommen die Lanthanoiddihydridkom-
plexe [{(Tp*®)LnH,},] (R,R'=Me, n=4;
RR'=H, n=6) und [{(Tp"*)YH}; (thf), ;|
aus, deren mehrkerniges Gerist in
Loésung erhalten bleibt. Die Clustergrofie
hangt von den bei der Synthese verwen-
deten Liganden und Lésungsmitteln ab.
Die Struktur von [{(TpM®2) YH,},] ist gezeigt
(B rot, H weif3, N blau, Y orange).

TpRR =Tris(3-R-5-R"-pyrazolyl) borat.

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

Stevens-

N Umlagerung
R| —m—mm—

R? = Alkyl, Alkoxy

Inonen mit Vinylethern (oder Styrol) lie-
ferte bicyclische Carbenkomplex-Inter-
mediate, die eine 1,2-H-Wanderung oder
eine Umlagerung unter Bildung der Pro-
dukte eingingen. R' = Alkyl, Ph; R®=Alkyl.

N )n N n
= N V
ML, ™M R
reaktion in Ammoniumylide, die zu N-
verkiipften polycyclischen Indolderivaten

umlagern (siehe Schema; n=1,2;
R=Alkyl, Ph).
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Kontrastreiche Sonde: Ein Sequenz aus
vier Gadolinium-DTPA-Einheiten (DTPA =
Diethylentriaminpentaessigsiure) und
zwei fibrinspezifischen cyclischen Pepti-
den an einem kompakten Triethylentetra-
amin-Kern (siehe Schema) dient als
hochempfindliche Sonde fur die Kern-
spintomographie von Thromben. Sie
detektierte die spezifische Kontrastmittel-
aufnahme in ein In-vivo-Thrombosemo-

dell.

LG

Je nach der Position des Cyclopropyl-
substituenten eines Bicyclo[4.1.0]hept-2-
en-Substrats eignen sich unterschiedliche
Rhodiumkomplexe als Katalysatoren fuir
die Titelreaktion, die mitunter in ausge-
zeichneter Ausbeute zu bicyclischen Di-
enonen fihrt (siehe Schema). Die hoch
substituierten Siebenringe der Produkte
bieten sich fiir weitere Funktionalisierun-
gen an. R'=H, Me; R?=H, Me, Ph;
R®*=Me, Et; X=NR, O.

uNﬁN\N

K['"®FIF, crypt-222 18
K,COj;, CH,CO,H

I
R—Si—Linker—(Bio)MoIekUI
R
Linker: Alkyl, Aryl

R: Me, iPr, tBu
LG: Abgangsgruppe, z.B. Alkoxy, OH, H

Landeplatz fiir Fluor: Durch einen einstu-
figen Ansatz gelingt die einfache "*F-Mar-
kierung von Biomolekiilen tiber Silicium-
gruppen unter milden Bedingungen
(siehe Schema). Ein Di-tert-butylsilyl-De-

=
g
N“'N - \’A". N
L o 9 Halogenidion
I I b o}
R N TR =
Ny _< } S

H,0/CH,CN
(4:1)

Uberraschendes Spiegelbild: Die Anwen-
dung von Clickchemie fithrt zur effizienten
Synthese einer neuen, als Clickamere be-
zeichneten Klasse von Foldameren mit

auflergewshnlichen Faltungs- und Erken-

Angew. Chem. 2008, 120, 4843 — 4852

DMSO

|
RS~ Linker —(Bio)Molekil
R

rivat mit Aryllinker wurde an ein Tetra-
peptid angehingt. Das Konstrukt wies
eine Hydrolysebestindigkeit auf, die einen
Einsatz in der Positronenemissionstomo-
graphie in vivo moglich erscheinen lasst.

o 9
f' \ 7 \Clickamel
5 @
'\. Jf \+Br@
250 300 350 400
Al nm

nungseigenschaften: Sie zeigen in Ge-
genwart von Halogenidionen — achiralen
Spezies also — eine unerwartete Helixin-
version (siehe Schema).
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Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

Borylenkomplexe Bor-Briicke: Die ersten kationischen Me-

talloborylenkomplexe, [{(OC)sMn},(u-B)]-

[BAF] und [{(1-CsH.R) (OC) Fe}, (1-B) ]
[BArf] (R=H, Me; siehe Struktur),
wurden durch Halogenidabspaltung aus
verbriickten Halogenborylenkomplexen
synthetisiert und strukturell charakteri-
siert. Das Boratom befindet sich in der
Koordinationssphire zweier Ubergangs-
metallzentren und ist stark ungesattigt.

@@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter

www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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