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Transformation of 1-Zirconacyclopent-3-yne, a Five-Membered
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“I-Zirconacyclopenta-2,3-dienes”
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John W. Blunt, Murray H. G. Munro

Beim Eintrocknen des Fe-Transportprote-
ins Transferrin (hTf) wandert das ur-
spriinglich individuell koordinierte Fe in
kristalline Abscheidungen von FeO(OH),
die periodisch an Fibrillen des Proteins
angeordnet sind. Dies gelingt auch mit
Mn- und Bi-Mineralien (Bild: Mineralisa-
tion an hTf-Fibrillen; holo/apo-hTf: hTf
mit/ohne Fe). Eine solche Mineralisation
von Fibrillen kénnte bei neurodegenerati-
ven Krankheiten wie Alzheimer eine Rolle
spielen.

Spektakulidre Entwicklungen der letzten
Jahre — besonders die Entdeckung eines
anionischen Komplexes von zweiwerti-
gem Lanthan, in dem das Elektron in
einem lokalisierten 5d'-SOMO eingefan-
gen ist (siehe Struktur des Anions von
[K([2.2.2]crypt) [LaCp'] (Cp" =1,3-
(SiMe;),CsHs); rot La, grau C, schwarz Si)
— haben die Chemie zweiwertiger Lantha-
nide in Lésung entscheidend vorange-
bracht.

Die verstirkte Erforschung von Gasspei-

chertechnologien schliefit auch nanopo-

rése Materialien als Speichermedien fur

so unterschiedliche Gase wie Wasserstoff,
Kohlendioxid und Stickstoffmonoxid ein.

Je nach Anwendungszweck sind dabei
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Doppelt wirksam: Die Keimbildungs-
mechanismen von Apatit-Kollagen-Kom-
positen wurden auf atomarem Niveau
untersucht. Dabei wurden besondere
Motive der Apatitkristallstruktur identifi-
ziert, deren Bildung durch eine Assozia-
tion zwischen lon und Biomolekil gefér-
dert wird. Die Kollagen-Tripelhelices (rote
Binder im Bild) dienen jedoch nicht nur
als Keime fiir das Anordnen der lonen,
sondern induzieren auch eine Steuerung
der Orientierung dieser Motive.

Kann Licht einen Motor antreiben? Fliis-
sigkristalline Elastomere (LCEs) aus Azo-
benzolderivaten und daraus hergestellte
Kompositmaterialien haben das Poten-
zial, bei Lichteinstrahlung dreidimensio-
nale Bewegungen auszufiihren. Mit den

. g J

Sdbcie L ket cuoTH/ R! N? \

@\> ¥ = I s T oz 1 "r OH
N R H  Toluol A e e ol
R

Dreierreihe: Hoch funktionalisierte Indol-
derivate mit drei benachbarten Stereo-
zentren entstehen in der Titelreaktion aus
einem Indol, einem Nitroalken und einem
Aldehyd mit dem Imidazolin-Aminophe-
nol 1 und CuOTf als Katalysator in

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

LCE-Verbundfilmen wurde ein erster
lichtgetriebener Plastikmotor entwickelt,
der ohne Batterien, Drihte oder Getriebe
Lichtenergie direkt in eine bestindige
Rotationsbewegung umwandeln kann.

I NN S Br
SN 1)
R = e 1
bis 99% ee Br

Gegenwart von 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-
propanol (HFIP). Die Hauptisomere der
Addukte wurden mit bis 99 % ee erhalten.
Tf=Trifluormethansulfonyl, Ts = p-Toluol-
sulfonyl; R=H, Me; R’,R”=Alkyl, Aryl.

Angew. Chem. 2008, 120, 5021 —5030
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Starker Ring: Der Cyclohexamer-Templat-
Komplex 3, der durch templatgestiitzte
Trimerisierung des Porphyrindimers 2 mit
dem Hexapyridyltemplat 1 erhalten
wurde, ist enorm stabil (K=7x10%m7").
Dennoch kann der freie Makrocyclus 4

Handigkeit induziert: Rastertunnelmikro-
skopisch lief sich nachweisen, dass in
selbstorganisierten Monoschichten aus
achiralen Molekiilen an der Flussig-fest-
Grenzfliche eine 16sungsmittelinduzierte
Homochiralitit entsteht (siehe Bild). Die
Chiralitat des Lésungsmittels bestimmt
die makroskopische Chiralitit der Mono-
schicht. Die Dynamik der Entwicklung der
Homochiralitat wurde mit zeitabhingigen
Messungen untersucht.

CH,CI,
cl, CHCl, H,
cal,
02
01 ‘J.-J % d
) \J.‘.)‘_‘-‘\Qf“"“"’"
. PaPatataaPala
S O PPl PaPaPaa
A A AAAA
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mithilfe von Aminliganden freigesetzt
werden. Nach spektroskopischen Befun-
den und DFT-Rechnungen ist das
cyclische Hexamer stirker konjugiert als
sein lineares Analogon.

(R)-Losungsmittel (S)-Losungsmittel
+

s
Beschrinkung durch
Grenzfliche

Beschriankung durch
Grenzfliche

Ohne O: Aktivititsexperimente zeigen,
dass auf Kohlenstoffnanofasern fixiertes
LaCl; als hochaktiver, selektiver und sta-
biler Katalysator fiir den H-Cl-Austausch
zwischen CCl, und CH,Cl, unter Bildung
von CHCl; wirkt (siehe Schema), wobei
weder Gitter- noch Gasphasensauerstoff
vorhanden ist. DFT-Rechnungen zufolge
verlduft die Reaktion tiber die Bildung von
schwach adsorbierten Cl- und H-Spezies,
die zwischen den Reaktanten ausge-
tauscht werden kénnen.

Kanten und Stufen sind die Stellen, an
denen sich laut DFT-Rechnungen und
aberrationskorrigierter Transmissions-
elektronenmikroskopie Oberflichen- (02)
und unter der Oberfliche liegende Sauer-
stoffatome (O1) auf Silberpartikeln befin-
den. Das experimentelle Verfahren ermég-
licht eine saubere Abbildung von Ober-
flichenmerkmalen wie Terrassen, Stufen
und Kanten durch Eliminieren der Fresnel-
Ringe (siehe Bild).
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Nanopartikel mit Monoschicht-Strich-
codes wurden durch gleichzeitige Einla-
gerung von Sondenelementen und orga-
nischen Verbindungen erhalten. Bei
einem DNA-Hybridisierungsassay auf
einem Chip wirken die organischen Spe-
zies als Markierungen fiir die Analyse
durch Laserdesorptionsionisations-Flug-
zeit-Massenspektrometrie. Die Strategie
sollte sich zur Identifizierung zahlreicher
biologischer Bindungsprozesse eignen.

Sehr gleichférmige, vollstindig dreidi-
mensionale plasmonische Kristalle mit
besonderer analytischer Empfindlichkeit
im sichtbaren Bereich kénnen Bindungs-
ereignisse auf Oberflaichen mit hoher
Auflssung abbilden und zwischen Adsor-
baten mit einer Massendifferenz von nur
25 amu unterscheiden. Das Bild zeigt eine
TEM-Aufnahme von durch Mikrokontakt-
druck aufgetragenen Linien (ca. 8 um
breit) von 1-Octadecanthiol auf der Au-
Oberfliche eines solchen Kristalls.

Die reversible Detektion von nur 10°
Molekiilen (1700 am) des Nervengas-
simulans Dimethylmethylphosphonat
gelingt an der Spitze einer Mikrogaschro-
matographiesdule (siehe Bild). Anord-
nungen dieser Art bilden die Grundlage
fur schnell transduzierende Molekiilsen-
soren mit mikrometergroflen Basisfl-
chen. Dank der Trennleistung der Saule
geniigt ein unselektiver Sensor, solange
der Analyt schnell und reversibel bindet.

Schutziiberzug: Glycodendrimere kénnen
als homogene bioaktive Beschichtungen
genutzt werden, um die Zytotoxizitat von
einwandigen Kohlenstoffnanorshren
(SWNTs) abzuschwichen. Die bifunktio-
nellen Glycodendrimere (siehe Bild)
weisen periphere Kohlenhydrateinheiten
und eine Pyren-Endgruppe auf, die tiber mt-
n-Wechselwirkungen an SWNT-Oberfli-
chen binden kann. Mit den beschichteten
SWNTs kultivierte Zellen proliferierten
genauso schnell wie unbehandelte Zellen.

Angew. Chem. 2008, 120, 5021 —5030

Detektor

T 1.056

-

0.95

Mikro-GC-Sé&ule

!
|, 10° Molekile

Nanoréhrensensor
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Wie Dominosteine: Eine neuartige Drei-
komponentenreaktion kann zwei C-C-Bin-
dungen und eine C-O-Bindung erzeugen
und drei Stereozentren aufbauen. Substi-
tuierte Tetrahydrofuraneinheiten entste-
hen durch eine Tandemsequenz aus

EE 0
= OH
®
—fi

LAau--§|

Ein Goldrausch: Das Stork-Eschenmoser-
Postulat, das den Verlauf und die Stereo-
selektivitat kationischer Polyencyclisierun-
gen erklart, gilt auch fir durch Gold
katalysierte Cycloisomerisierungen.

Lewis - neutral”

Licht macht sauer: Die Lewis-Aziditat
eines Boratoms in einem cyclischen
Dithienylethen-Photoschalter wird durch
Licht moduliert: 1a hat eine niedrige
Lewis-Aziditat, weil das p-Orbital des

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

Mukaiyama-Aldollactonisierung und
reduktiver Cyclisierung tber ein silyliertes
[B-Lactonintermediat. Mit der beschriebe-
nen Methode wurde das Tetrahydrofuran-
fragment von Colopsinol B synthetisiert.
Py =2-Pyridyl.

Daraus lasst sich folgern, dass die Inter-
mediate (siehe Schema) besser als gold-
stabilisierte Carbokationen denn als

Goldcarbene beschrieben werden sollten.
E=COOMe, L= Neutralligand.

; Lewis-sauer
-~

- gekreuzt konjugiert

Borzentrums teilweise durch delokali-
sierte m-Elektronen besetzt ist; in 1b ist
die Elektronendichte am Borzentrum
reduziert und die Lewis-Saure einge-
schaltet.

Schwach und doch wichtig: Die Bindung
des Chloridanions durch Calixpyrrole mit
diametraler Briicke, die eine Benzol-
(siehe Struktur; grau C,H; blau N; rot O;
griin Cl), Pyrrol- oder Furaneinheit enthilt,
wurde im Festkérper, in Lésung und
mithilfe theoretischer Analysen unter-
sucht. Die Ergebnisse sprechen dafiir,
dass CH---Cl~-Wasserstoffbriicken wichtig
sind und wesentlich zur ClI=-Bindungs-
energetik beitragen.

Angew. Chem. 2008, 120, 5021—5030
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Kupferreiches ,Miisli“: Superhydrophobe
Kupferpartikel zeigen einen starken
Cheerios-Effekt und gehen auf Wasser-
oberflichen eine schnelle Selbstorgani-
sation zu robusten Schichten ein. Die
Schichten kénnen Objekte tragen (z.B.
Wassertropfen, siehe Bild), auch wenn sie
durch den unregelmafigem Aufbau der
Partikel makroskopische Lécher enthal-
ten.

Bu

Mit kiuflichem Katalysator: Die kupfer-
katalysierte enantioselektive konjugierte
Allylierung von aktivierten cyclischen
Enonen ergibt die Produkte mit teilweise
Uber 98 % ee. Die Reaktionen gelingen mit

-

Standardcalcinierung

Bei Plasmavorbehandlung eines Fischer-
Tropsch-Cobaltkatalysators mithilfe einer
Glimmentladung zersetzt sich Cobaltni-
trat bei viel niedrigeren Temperaturen als
bei der Standardcalcinierung, und es
entstehen kleinere superparamagnetische

Angew. Chem. 2008, 120, 5021 —5030

Nicht kilteresistent: Amyloidfibrillen aus
dem Protein a-Synuclein, das bei der
Parkinson-Krankheit eine Rolle spielt,
|6sen sich in unterkiihltem Wasser bei
—15°C schnell auf (siehe TEM-Bilder).
Unter diesen Bedingungen behalten viele
globuldre Proteine ihre Faltung bei. NMR-
Studien zeigen, dass eine Schwichung
der hydrophoben und elektrostatischen
Wechselwirkungen zur kilteinduzierten
Destabilisierung der Amyloidfibrillen bei-
tragt.

_~_-SiMe; 0

(0]
kat. Cu(OTf),

ot SR oM
:.)j/u\owle Me Me ; e
S 0 0 =

kat. ﬁ‘)

N Nes

1Bl

51— 78% Ausbeute
55bis >98% ee

groem Umsatz in Gegenwart katalyti-
scher Mengen an kiuflichem Cu(OTf),
und Bis(oxazolin)-Ligand 1. Die allylierten
Produkte sind niitzliche Ausgangsstoffe
fiir die Synthese chiraler Bausteine.

::;léh-tﬁl\

Glimmentladung

Co-Metallpartikel (<7 nm; siehe sche-
matische Wiedergabe). Die Fischer-
Tropsch-Reaktionsgeschwindigkeiten sind
mit diesen Katalysatoren héher als die mit
ihren standardmiRig bei 473 K herge-
stellten Analoga oder diesen dhnlich.
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[Rh,(O,CR?),]
A N, H (5 Mol-%)

Indole aus Aziden: Die Dirhodium(ll)-
katalysierte Zersetzung von Arylaziden
macht auf milde Weise Indole zuginglich,

Ph Ph
1. iPrLi, THF, —.
N DMPU (6 Aquiv.)

—78 °C, 30 min
2. Mel
70%

OMe

Vielseitige Zwischenstufen liefert die im
Schema gezeigte Desaromatisierung von
2-Aryl-4,5-diphenyloxazolinen (DMPU:
N,N’-Dimethylpropylenharnstoff). Die

H
RZ
A NOH

R‘—/ | A\ R2
XN
H

ohne dass dabei eventuell vorhandene
funktionelle Gruppen stéren (siehe
Schema).

(Rh]~

4-5 Stufen

e k k
ohne

utzgruppen oder o

é Leon

o-L- Mannose-
Analogon

a-L- Altrose
Analogon

Cyclohexadienderivate wurden ohne Ein-
satz von Schutzgruppen in carbocyclische
Mannose- und Altrose-Analoga umge-
wandelt.

R1
X R2 H X ,R1
=§_ — O HOSIM
. ~ + iMe,
v SiMe, 5 Mol-% PICLICO ' N

Platin ist der Schliissel: Pt'-lonen kataly-
sieren die Synthese von 9-Oxabicyclo-
[3.3.1]nona-2,6-dienen aus leicht erhiltli-
chen 2-Alkinyl-1-carbonylbenzolen, Allylsi-
lanen und Wasser (siehe Schema). Die

=nug H=1H
0="%%9 X=HCI
” LDA
DIPA
0. ’9CF /
\ 3
“D \
H.X H

tBUP, = {(Me,N),P=N},P=N1Bu

Aufgeklirt: Mithilfe von 2H-, 8O- und 34S-
markierten Aryltriflaten lief sich zeigen,
dass die Lithiumdiisopropylamid-vermit-
telte Thia-Fries-Umlagerung Uber eine
irreversible ortho-Deprotonierung verliuft

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

H

Reaktionsfolge umfasst vermutlich drei

Schritte: Allylierung der Carbonylgruppe,
Hydroalkoxylierung der Alkineinheit und
eine neuartige En-Oxonium-Anellierung.

_ HXCE

I| CFS

(siehe Schema; DIPA = Diisopropylamin,
LDA = Lithiumdiisopropylamid). Die
ortho-Metallierung dagegen fiihrt aus-
schliefdlich zur Bildung eines Benz-ins.

Angew. Chem. 2008, 120, 5021 —5030


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800689
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801078
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800826
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800750
http://www.angewandte.de

Angewandte

Chemie
Ein additiver Ansatz auf der Grundlage der  enthaltenen Elemente (ohne Beachtung
Summenformel wurde genutzt, um die ihrer Position in Kation oder Anion) und
Verdampfungsenthalpie einer ionischen einen Korrekturterm fiir besondere Struk- ~ S. P. Verevkin* _______ 5149-5152
Flissigkeit zu berechnen. Die Enthalpie turmerkmale wie CF;-Gruppen oder Ringe
wird in einen Hauptbeitrag fiir die aufgespalten. Predicting Enthalpy of Vaporization of
lonic Liquids: A Simple Rule for a
Complex Property
/& cH, Diurankomplexe
€;2[~CH2
\ _ \ /,\.v\Hu}
TR T, U= U W. J. Evans,* K. A. Miller,
) \% A. G. DiPasquale, A. L. Rheingold,
1 T. ). Stewart, R. Bau 5153-5156
Lange gesucht: Strukturdaten fiir f-Ele- Ligand tiber CH,-Gruppen sowohl chela- A Crystallizable f-Element Tuck-In
ment-Komplexe wurden nun fiir die Titel-  tisierend (,tuck-in“) als auch verbriickend ~ Complex: The Tuck-in Tuck-over Uranium
verbindung 1 ermittelt, in der ein — durch  (,tuck-over“) gebunden ist (siehe Metallocene [(CsMes)U{p-n°n'm'-
Metallierung von CsMe;~ gebildeter — Schema). CsMe;(CH,) 5} (u-H),U (CsMes),)

SSaLUNN \Mechrkomponentenreaktionen

o
MeO
- o 5 Kat1 o NHP%P X. Cheng, R. Goddard, G. Buth,
\HLH (10 Mokee) ™ O\C B. List* 5157-5159

2 ﬁ\ 7
O’E‘o Direkte katalytische asymmetrische

7 Kabachnik-Fields-Dreikomponenten-
1 9-Anth  reaktion

dr.19:1, er. 95:5

Als o-Aminosiduremimetika sind a-Ami- Phosphorsiure-Katalysators 1 mit
nophosphonate sehr vielversprechende p-Anisidin (PMPNH,) und einem Phos-
Motive fir antibakterielle und Anti-HIV- phit direkt hoch diastereo- und enantio-
Wirkstoffe sowie fiir Proteaseinhibitoren.  selektiv zu (-verzweigten a-Aminophos-
Racemische a-verzweigte Aldehyde phonaten umgesetzt. Anth = Anthracenyl.
werden in Gegenwart des neuen chiralen

Boc OMe Boc Naturstoffsynthese
B N O _N 0 OH
n Bn
-OTMS
‘ P. Selig, T. Bach* ______ 5160-5162
QLT
N0 N o Enantioselektive Totalsynthese des
H H Melodinus-Alkaloids (+)-Meloscin
1 2 3 (+)-Meloscin (4)
Licht in die enantioselektive Synthese zilsdure-Umlagerung (zu 2), eine Claisen-
bringt das Produkt 1, bei dessen Bildung ~ Umlagerung (zu 3) und eine Ring-
erstmalig eine templatgesteuerte [2+2]- schlussmetathese spielen weitere ent-
Photocycloaddition fiir eine Naturstoff- scheidende Rollen in der Synthese des

synthese genutzt wurde. Eine Retro-Ben-  Alkaloids (+)-Meloscin (4).
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Eine neuartige Methode zur Hochdurch-
satz-Durchmusterung ermdglicht die
Identifizierung und Isolierung von enan-
tioselektiven Hydrolasen auf Zelloberfla-
chen (siehe Schema; E: Esterase, P: Per-
oxidase). Durch Verwendung enantiome-
rer Substrate, die mit zwei Fluoreszenz-
farbstoffen konjugiert sind, gelingen
Echtzeitanalysen der Enantioselektivitat
durch Bestimmung des Verhiltnisses von
griiner und roter Einzelzellfluoreszenz.

0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
~ www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.

Service

Top-Beitrdige der Schwesterzeitschriften

der Angewandten ________ 5032-5033
Stichwortregister —_________ 5168
Autorenregister _________ 5169
Vorschau 5171

o (ﬁ

@ ASOUNE, €0, €0, WaTeR [T

www.chemsuschem.org

Angew. Chem. 2008, 120, 5021-5030


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705236
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.angewandte.de

