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An der Entwicklung von Nanopartikeln
mit ausreichender Stabilitét fir biologi-
sche Anwendungen wird schon seit
langem gearbeitet. Neue Arten hochsta-
biler Au-, CdSe/ZnS- und F;0,-Nanopar-
tikel werden mit Tween-Derivaten durch
Koordination an die Partikeloberfliche

Gold-Kohlenstoff-Doppelbindung oder
nicht — das ist hier die Frage! Die Struktur
einer entscheidenden Zwischenstufe
vieler goldkatalysierter Reaktionen ist zum
Gegenstand einer Diskussion geworden.
Eine aktuelle Untersuchung demonstriert
nun, dass bei vielen Beispielreaktionen
die im Bild gezeigte carbokationische
Form vorherrscht.
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Van-der-Waals-Wechselwirkungen

sowie Van-der-Waals-Wechselwirkungen
mit den Primérliganden der Oberfliache
stabilisiert. Die entsprechenden Au-Na-
nopartikel sind sogar stabiler als mit
thiolterminierter DNA funktionalisierte
Au-Nanopartikel.
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ETs unter einem Hut: Elektronentransfer-
prozesse treten in so verschiedenen bio-
logischen und kiinstlichen Materialien wie
Proteinen und Halbleitern auf. Ein ver-
einheitlichender Ansatz zur Beschreibung
dieser Prozesse kann helfen, die vielfilti-
gen Aspekte des Elektronentransfers in
kondensierter Materie zu verstehen. Das
Diagramm ist eine Auftragung von Ab-
klingkonstanten des Elektronentunnel-
prozesses gegen die effektive Tunnelbar-
riere in verschiedenen Materialien.

Hohe Speicherkapazitit: Wasserstoff wird
durch Physisorptionssysteme eigentlich
nur sehr schwach adsorbiert, in mikropo-
résen Materialien jedoch lasst sich die
Enthalpie der H,-Adsorption mithilfe ko-
ordinativ ungesattigter Metallzentren er-
héhen. Der Einbau solcher Metallzentren
in metall-organische Geriiste hat inner-
halb kurzer Zeit bemerkenswerte Resulta-
te geliefert, was auf die baldige Entwick-
lung neuer Materialien mit verbesserter
H,-Affinitat hoffen lisst.
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Multi-Spinning: Durch die Verwendung
modifizierter Triphosphate und DNA-Po-
lymerasen wurde eine mehrfache Spin-
markierung von DNA erreicht. Auf diese
Art konnte auch eine vollstindig mit
paramagnetischen Zentren markierte
DNA-Helixwindung erzeugt und mittels
ESR-Spektroskopie untersucht werden.

Charakteristisch fiir eine neue Methode
zur Herstellung nanostrukturierter Poly-
merbiirsten auf einem chemisch identi-
schen Untergrund ist die durch einen
Elektronenstrahl induzierte Aktivierung
von Aminogruppen, die als Ankergruppen
fiir Polymerisationen dienen. Somit ist es
mdoglich, Effekte der Oberflachenstruktur
unabhingig von der Oberflichenchemie
zu untersuchen.

Angew. Chem. 2008, 120, 6833 —6844
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[TiO(acac),] +
[MaCl,(CH5CN),]
_
Li;CO,4 / Na,COy
MeOH / DMF

[TiMo(1)5]*

Das Spiel mit dem Druck: Die neue
Modifikation Ge(hR8) kann durch Kom-
primieren des Clathrats Ge(cF136) oder
durch kontrolliertes Entspannen der
Hochdruckphase Ge(t/4) erhalten
werden. Die topologische Organisation
der vierbindigen Germaniumatome in
dieser Struktur weist bemerkenswerte
Ahnlichkeit zu den Wirt-Gast-Anordnun-
gen auf, die andere Hauptgruppenele-
mente unter hohen Driicken einnehmen.

Die unterschiedliche Priferenz der O-O-
und S-S-Donorgruppen des Liganden H,-1
fihrt bei der gleichzeitigen Reaktion des
Liganden mit Mo"- und Ti"-lonen zur
Bildung des Heterodimetall-Helicates
[TiMo(1)5]*, in dem die Ligandenstringe
parallel ausgerichtet sind. Mit unter-
schiedlichen Gegenionen lassen sich
{AA-[TiMo(1)]-(PNP)-A, A-[TiMo (1) ]}~
und {AA-[TiMo(1);]-Na-A,A-
[TiMo(1);]}"~ kristallisieren.

PNP = Bis(triphenylphosphoranyli-
den)ammonium.

/£§ . :ﬁ\ Kat. (1 Mol-%) /ﬂiEE<PH
R FiC~ “COLE R CO,Et

Sauer macht selektiv: Eine organokataly-
tische Carbonyl-En-Reaktion fiihrt in guten
Ausbeuten und mit ausgezeichneten
Enantiomerentiiberschiissen zu substitu-
ierten a-Hydroxyestern (siehe Schema).

Mg-Spane, S
C[Cl Licl @MQCl LiCl
e
CN CN

In den Fufdstapfen von Victor Grignard:
Die einfache LiCl-vermittelte Insertion von
Magnesium in Arylchloride und -bromide
fithrt bei moderaten Temperaturen zu
funktionalisierten Organomagnesiumrea-

Angew. Chem. 2008, 120, 6833 —6844

92-97% ee

Das effiziente Verfahren verliuft unter
milden Bedingungen und mit nur 1 Mol-%
eines N-Triflylphosphoramids als luftsta-
bilem Brgnsted-Saure-Katalysator.

OMe
1) ZnCl, O
— =
2) Pd-katalysierte O
Kupplung mit CN
3%

/©/OMQ
I

gentien (sieche Schema). In den Substra-
ten kénnen zahlreiche funktionelle Grup-
pen vorliegen (z.B. CN, CO,R, OTs,
OBoc).
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Verkniipfung Seiekte NCL ohne Cystein

HS Entschwefelung
HS o} o]
; - i i C. Haase, H. Rohde

Peptid -COSR + ) —» | Peptid N —»| Peptid ﬁ Peptid ’ ,

HZN H o H c. O.Seitzx ______ 6912-6915
o)
Penicillamin Valin
Native chemische Verkniipfung mit Valin

Peptidverkniipfungen an hydrophoben reagierten in der nativen chemischen
Stellen gelingen in einer Verkniipfungs- Verkniipfung tiberraschend schnell. Sogar
Entschwefelungs-Strategie und unter Ver-  die sterisch anspruchsvolle und unpolare
wendung von Penicillamin als Vorstufe Leu-Val-Bindung konnte in hoher Aus-
von Valin. 8,3-Dimethylcystein-Peptide beute gebildet werden.

NG Y | Synthesemethoden |
(10 Mol-%)2 Synthesemethoden

|

Zn, ZE'z, CH.Cl, Ph J. Treutwein, G. Hilt* _—___ 6916—6919
Ph 25°C,72h H
o Cobalt-katalysierte [242]-Cycloaddition
Drei ist géttlich, vier aber auch nicht atomdkonomische, intermolekulare Re-
schlecht: Ein einfacher Cobalt-Diphos- aktion erzeugt die polycyclischen Produk-
phin-Komplex erméglicht die Synthese te in exzellenten Ausbeuten und mit aus-

von Cyclobutenderivaten durch chemose-  gezeichneter exo-Selektivitat. dppp=1,3-
lektive Umsetzung gespannter Fiinfringe  Bis(diphenylphosphanyl)propan.
mit internen Alkinen (siehe Schema). Die

Sterische und elektronische Eigenschaf-
ten der sperrigen, stark elektronenzie-
henden 2,4-(CF;),C¢H;-Gruppe sind ideal,
um die aulergewshnliche Form eines
Diphosphoxans, R,POPR, — das Anhydrid
einer Phosphinigsaure —, zu stabilisieren.
Die effiziente Synthese und strukturana-
lytische Charakterisierung eines Tetraor-
ganodiphosphoxans werden beschrieben
(siehe Strukturbild; C grau, H weif3, O rot,
F gelb, P griin).

Sdureanhydride

B. Hoge,* B. Kurscheid —_ 6920-6922

Tetrakis[2,4-bis (trifluormethyl) phenyl]-
diphosphoxan — das Anhydrid einer
Phosphinigsaure

i >>;___w_ “‘mf‘ Symchenization Mikrotropfen fiir Nanopartikel: Eine zu- Mikrofluidik

Bl = ANHOH_ . verldssige Mikrofluidikmethode zur Er-
~ zeugung von Tropfenpaaren basiert auf L. Frenz, A. El Harrak, M. Pauly,

Ecgl(gsc;enz ﬁ/’ '-D deriyd%odynamizchez Kopplung zweier  S. Bégin-Colin, A. D. Grifﬁths,g
raumlich getrennter Diisen. Durch Elek- J-C.Baret* 6923 -6926
trokoaleszenz der reagenshaltigen Trop-
fen wurden magnetische Eisenoxid-Na- Tropfenbasierte Mikroreaktoren fiir die &@
nopartikel in einer schnellen (=% ms) und  Synthese von magnetischen Eisenoxid-
reproduzierbaren Reaktion synthetisiert. Nanopartikeln

Angew. Chem. 2008, 120, 6833 —-6844 © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6837
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NH, NH2
NH

< RS

HNTSNGN N
HO - :
Cl- 12 N
h o
H,N— H

urspringlicher
Strukturvorschlag

Kern-Kompetenz: Der funktionalisierte
Kern von Palau’amin — sowohl mit der
urspriinglich vorgeschlagenen als auch
mit der revidierten Struktur (siehe Bild) —

Pybox schafft das Umfeld: Hoch enantio-
selektive Aminierungen allylischer und
benzylischer C-H-Bindungen werden
durch kationische Ruthenium(ll)-Pybox-
Komplexe katalysiert (siehe Struktur). Die
ausgezeichnete Enantioselektivitit dieser
Reaktionen wurde auf eine neue Form der
Stereokontrolle durch den Pybox-Ligan-
den zurlickgefiihrt. Boc = tert-Butoxycar-
bonyl, pybox = Pyridinbis (oxazolin).

OMe
Cl OH @] I ) OMe
s l H
_N o
7O
HO Trichodermamid B
OMe
I OMe
0]
o

Aspergillazin A

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

revidierte
Struktur

wurde durch eine Sequenz aus Diels-
Alder-Reaktion und [3,3]-sigmatroper
Umlagerung sowie eine Beckmann-Umla-
gerung stereoselektiv aufgebaut.

Der charakteristische Heterocyclus von
Trichodermamid B, einem Metaboliten
eines Meerespilzes, wurde mithilfe einer
Tandemsequenz aus Nitrosierung und
Oxaza-Cope-Umlagerung aufgebaut. Die
Synthese der moglichen Vorstufe fiir
Aspergillazin A ergab weitere Einblicke in
die Biosynthese der Aspergillazine.

Alles klar: Die Soai-Reaktion ist die ein-
zige bekannte verstiarkende asymme-
trische Autokatalyse. Der hier vorgeschla-
gene, durch First-Principles-Rechnungen
gestutzte Mechanismus erklart nicht nur
die beobachtete Chiralititsinduktion und
-verstirkung, sondern auch die Rollen der
Isopropylgruppen, der Stickstoffatome in
v-Stellung und des d8-Substituenten.

Angew. Chem. 2008, 120, 6833 —6844
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SOTOCI:hirahtétsachse Asymmetrische Synthese
R M - SOTol R
/<LG K b J. L. Garcia Ruano,* V. Marcos,
Z = C . f
R b r R; 'R JAlemdn —__ 6942-6945
R H
1, racemisch 2, optisch rein Cepi—Csp?
- Configurational Control of Benzyl
Chiralitatszentrum Carbanion—Copper Complexes by Sulfinyl
Groups: Synthesis of Optically Pure
Chiral hoch zwei: Die optisch reinen achse lassen sich perfekt einstellen, und  Allenes with Central and Axial Chirality
Komplexe 2 reagieren mit Propargyl- die Stereoselektivitit an der Benzylposi-
bromiden und -mesylaten 1 zu den Titel-  tion ist hoch. Auch die kinetische Race-
verbindungen (siehe Schema; matspaltung von Propargylmesylaten

LG =Abgangsgruppe). Die Regioselekti-  gelingt mit diesen Reagentien.
vitit und die Konfiguration der Chiralitits-

. . s . HNs _-NH
Ungewdhnliche Aminosiuren: Die erste Y \zferla‘ngerung Naturstoffsynthese

Totalsynthese des starken Protease- NH und
hemmers Cyclotheonamid C (siehe o Kupplung 5 p Roche, S. Faure,
Struktur) beruht auf einer Dreikompo- [’MN D.J. Aitken* ________ 6946—6948
nentenreaktion zum Aufbau eines mas- OHCHN., NoOH
kierten a-Keto-B-argininrests in einer 9 o HN Total Synthesis of Cyclotheonamide C
Peptidkette und einer gezielten Vinylogi- Cyclisierung NH ﬁ)’@ using a Tandem Backbone-Extension—
sierung von a,3-Dehydrotyrosin. ~F H Coupling Methodology
Oxidation und OH

Vinylogisierung

) Synthesemethoden
T .
| N R OSiMe, & H. Rudler,* A. Parlier, C. Sandoval-Chavez,
N CF,S0,080,CF, N P. Herson, J.-C. Daran 6949 - 6952
Tf

Overall ,,Pseudocationic*
Trifluormethansulfonsiure-Anhydrid trophile CF;-Gruppe und uberfiihrt Trifluoromethylation of Dihydropyridines
Ubertragt bei der Umsetzung mit Pyridin ~ dadurch die Dihydropyridine mit Trime- with Triflic Anhydride
und Bis (trimethylsilyl)ketenacetalen nicht  thylsilylester-Substituenten, die bei der
nur eine Triflylgruppe auf das Stickstoff- Reaktion entstehen, in a-Trifluormethyl-

atom, sondern es liefert auch eine elek- lactone (siehe Schema).
= S Synthesemethoden
S# QO y  La(OAN,LIOAY Q=5 -
.8=0 + H%(Nph (59)-sBupybox g NH Oy g TTUNH OH G. Lu, H. Morimoto, S. Matsunaga,*
NS (1:1:1; 10 Mol-%) /\)l\erh - - Ren i X
Jiy R2 O R'" PR ™ M. Shibasaki* ______ 6953 -6956
R H R: O Me O
Chiral y-Amino Amide Synthesis by
Ein La/Li/pybox-Heterodimetallkomplex und Uber 97:3 syn-Selektivitit ergeben Heterobimetallic Lanthanum/Lithium/
katalysiert direkte asymmetrische Man- kénnen. Die stereoselektive Reduktion der ~ Pybox-Catalyzed Direct Asymmetric
nich-Reaktionen mit a-Ketoaniliden als o-Ketoeinheit fithrt zu B-Alkyl-y-amino-a-  Mannich-Type Reactions of o-Keto
Homoenolat-Aquivalenten, die y-Amino-  hydroxyamiden mit drei benachbarten Anilides

amide in Uber 99 % Ausbeute bei 95% ee  Stereozentren (PG = Schutzgruppe).
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Mild aktivierte N-Acylharnstoff-Peptide
bilden sich leicht auf einem festen Triger
im Anschluss an den Kettenaufbau, wobei
eine Uberaktivierung des C-Terminus ver-
mieden wird. Die Niitzlichkeit dieser

Peptide wurde durch die native chemische
Kupplung ungeschitzter Peptide demon-
striert (siehe Schema; R=Aminosiure-
seitenkette).

Wirt-Gast-
Chemie

Jnicht-unschuldige*
PFs -Koordination

Uberraschungsgast: In Pd- und Ag-Zwei-
kernkomplexen eines neuen Diphosphi-
nits fiihrt ein synergetischer Effekt der
Phenylgruppen und der axialen Fluoren-
einheit zur Bildung von Hohlraumen, die

selektiv BF,~ oder PF,~ einlagern kénnen
(siehe Bild). Fiir PF,~ wurde ein neuartiger
M---F (PFs)---M-Verbriickungsmodus
entdeckt.

Ry BN

( FeCl,
i

- \é —\ém"“‘z

Diene fiir konjugierte Additionen: Eisen(ll)-
chlorid andert den Verlauf der Dreikom-
ponentenkupplung eines Grignard-
Reagens mit einem Alkylhalogenid und

A\ -CONR",
@-mox~

AN\ CONR";

\'-@x

einem Dienamid. Das Amid wirkt dabei
als einfaches und zugleich vielseitiges
chirales Templat.

p-Tol

1) RLi , 1) RLi ]
\A(S e} 2) R-X R\A(R 2) RZ_X R\A(R
S=0 ?:o R
d.r. >98:2
p-Tol d.r. >98:2 p-Tol er >982

Schritt fiir Schritt: Ein selektiver Sulfoxid-
Lithium-Austausch fuhrt zu diastereo-
und enantiomerenreinen Polyalkylcyclo-
propanen (siehe Schema). Durch die

Reaktionsfolge sind beide Diastereomere
gezielt aus einem gemeinsamen Aus-
gangsmaterial erhiltlich.
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Von Naturstoffen abgeschaut

o R
1 .
RPO,C-==—R® B “‘-Mo
/"\z:ij\ =
Organokatalysator R? T 0 R6
R3 CO,R®

: Elektronen-

arme Oxadiene und Acetylencarboxylate

reagieren in Gegenwart eines

Organoka-

talysators effizient und stereoselektiv zu

tricyclischen Benzopyronen n

OSiEt,
H\(\/\
OXO

ach natiirli-

chem Vorbild (bis 99 % Ausbeute und
87% ee; siehe Schema). Im Zuge dieser
leicht ausfiihrbaren asymmetrischen
Anellierung werden die Acetylencarboxy-
late in Zwitterionen tberfiihrt.

0] = o)
PN |
—_— —» HO v
0 0] ’

X

OH

83% Ausbeute, 92% ee

Anpassungsfihige Alkylierung: Eine pal-

ladiumkatalysierte asymmetri

sche Alky-

lierung fihrt zu Intermediaten mit voll-

standig substituierten oxygen

Hypocrel

Dynamik in der Synthese: Im

ierten Ste-

llin A OH ©O

Schliissel-

schritt der Totalsynthese von Hypocrellin A

wird der siebengliedrige Ring

durch eine

potenziell biomimetische Aldolreaktion
eines 1,8-Diketons geschlossen. Die Heli-
zitit wird zunichst durch eine axial-chi-

Angew. Chem. 2008, 120, 6833 —6844

3572A 3.718A
\
Reduktion l
—_
——

Mn/O\W

reozentren, die im Zuge enantioselektiver
Naturstoffsynthesen leicht in a-Hydroxy-

ketone, -ester und -sduren umgewandelt

werden kénnen.

rale Biaryleinheit vorgegeben und
anschlielend in einer dynamischen Kon-
figurationsiibertragung genutzt, um die
restlichen Stereozentren im Zuge der
intramolekularen Aldolreaktion einzufiih-
ren (siehe Schema).

Hin und her: Im ausgedehnten Metall-
oxidnetzwerk eines Polyoxometallats kann
eine konzertierte reversible Redoxreaktion
stattfinden, wenn die Hohlrdume mit
einem geeigneten Redoxreagens gefiillt
sind (siehe Bild). Auf diese Weise ldsst
sich reversibel zwischen einer expandier-
ten und einer kontrahierten Netzwerk-
struktur schalten. Durch Umkristallisieren
aus heiflem Wasser kann das Netzwerk
zerstort und erneut aufgebaut werden.
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Ein fast perfektes Modell: Kurze Peptide
mit cyclischen und linearen Komponenten
konnten so entworfen werden, dass sie die
Struktur und Reaktivitit von Tetracystei-
natzinkzentren in Proteinen nachahmen,
wie die Uberlagerung des Zn(Cys),-Zen-
trums von Hsp33 (blau) mit seinem 20-
Aminosiduren-Modell (griin) illustriert.

Bei Temperatursenkung tritt in
Fe,[Nb(CN)g]- (3-pyCH,0H);s-4.6 H,0
(3-py =3-Pyridyl) ein Spin-Crossover von
Fe'"(5=2)-Nb"(5=1/2)-Fe"(5=2) zu
Fe'l;(S=0)-Nb"(S=1/2)-Fe' (5=2) auf
(siehe Bild; rot: Fe, blau: Nb). Die
Tieftemperaturphase ist als Folge einer
antiferromagnetischen Wechselwirkung
zwischen verbleibenden Fe''(5=2)- und
den Nb"(S=1/2)-Zentren ferrimagnetisch
mit einer Curie-Temperatur von 12 K.

v oA oy By Me\
Wb W b 44 va
W\ s 7P, jf et oL
[T \ 11y (V4 _4'.4_4 ST Si—(CH,) 110’ 0C,,H,s
WY M oKy ™ ‘ _J

+) ) Si..,

f C ? Me/h; Me

Biaumchen, wechsel Dich: Feldinduziertes
Schalten gebogener Mesogene ist tiber
zwei Mechanismen méglich (A und B),
entweder zwischen den beiden enantio-
meren Strukturen durch Umkehr der
polaren Richtung oder bei Umkehr der
Neigungsrichtung zwischen den entge-

\

t+1+t______.-¥ﬂ
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gengesetzt geneigten Strukturen eines
Enantiomers (siehe Bild). Die Kombina-
tion dieser beiden Mechanismen fiihrt zu
einem unerwarteten feldinduzierten
Schalten der Chiralitat durch Umkehr der
Neigungsrichtung ohne Polarititsumkehr

(©)-

Nichtklassisch: Ein austauschgekoppelter
Drei-Spin-Kupfer(I1)-Nitroxid-Cluster wird
durch Licht von einem stark in einen
schwach gekoppelten, bei niedriger Tem-
peratur metastabilen Spinzustand tber-
fiihrt (siehe Bild). Dieses magnetische
Photoschalten dhnelt dem LIESST-Effekt
in Spin-Crossover-Komplexen von Eisen.
Es handelt sich um eine neue Klasse von
Verbindungen mit optisch schaltbaren
magnetischen Eigenschaften.
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Titinische Stérke: Der mechanische
Widerstand der Titindomane 127 (links im
Bild) lief} sich steigern, indem Reste aus
einem stirkeren Homolog in Bereiche des
Proteins eingebaut wurden, die fur die

aq. HCHO (5.0 Aquiv.)
Sc(DS); (10 Mol-%)
Ligand (12 Mol-%)

Me;SiO

50 100 150 200 250

Dehnung / nm

mechanische Festigkeit wichtig sind (rot).
Das Entfaltungsprofil von 127st (rechts im
Bild) belegt, dass die mechanische Festig-
keit erheblich gréRer ist als die von Wild-
typ-127 (schwarzer Pfeil).

Die Funktionalisierung von Polyoxovana-
datclustern mit Phosphonat- und Arso-
natliganden ergibt molekulare Kapseln
(siehe Strukturbild; V griin, P violett,

O rot, C schwarz). Durch Verwendung von
erweiterten, homologen Liganden lassen
sich die organisch-anorganischen
Hybridkapseln in réhrenférmige Molekiile
verldngern.

H,O (1.0 M), 20 h
danach Zentrifugieren
3000 Upm, 20 min

Nasse Sache: Bei der hoch selektiven
Titelreaktion sind Sdure-Base-Wechselwir-
kungen zwischen dem Sc-Katalysator und
HCHO wichtig. Die Synthese eines
Duftstoffs belegt die Nutzlichkeit der

Mit einem Klick zum Gel: Aus nichtge-
lierenden heterodifunktionellen Makro-
monomeren vom AB-Typ entstehen durch
»Einklicken* polytriazolhaltige, Dendro-

Angew. Chem. 2008, 120, 6833 —6844

PI-Pd
(10 Mol-%)
H, (1 atm) \<I>/
HO—
BTF, 80 °C, 8 h

56%, 91% ee

Reaktion (siehe Schema, der Ligand DS ist
nicht gezeigt; PI-Pd =in Polymer einge-
schlossenes Palladium, BTF = Benzotri-
fluorid).

nen tragende Polymere. Diese Polymere
bilden Wasserstoffbriicken zwischen den
Ketten, wobei das Ausmaf von der GréfRe
der dendritischen Anhingsel abhangt.
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Ahnlich, doch nicht gleich: Palladiumna-
nopartikel (Pd-NPs) wurden mit chiralen
Mono- oder Diphosphanliganden verse-
hen. Trotz dhnlicher Durchmesser von
1.2-1.7 nm zeigen die Pd-NPs sehr unter-
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Raumtemperatur (siehe Bild).
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