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Ein Platz in der Ruhmeshalle: Bis kiirzlich
stand die Titelreaktion im Schatten der
katalytischen allylischen Substitution,
doch nun wurden fiir propargylische Sub-

stitutionen effiziente Verfahren entwickelt,
die durch verschiedene Ubergangsmetalle

Me q ‘: M(:‘ Me
O’P-N
- e M(-f

(11 Mol-%)
Cu-Kat. (10 Mol-%)

o}
CF, é\ Me
Me

Et,0,-30 °C

AlEt,

74%, >98% ee
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J--Q. Wang, S. Stegmaier, T. F. Fiissler*

[Co@Ge, o] : An Intermetalloid Cluster with an Archimedean
Pentagonal Prismatic Structure

Daniel E. Levy

Hisashi Yamamoto, Kazuaki Ishihara

R?

katalysiert werden kénnen (siehe Bild).
Zu den neueren Errungenschaften zihlen
kupferkatalysierte asymmetrische prop-
argylische Aminierungen.

Nu = Nucleophil.

Die effiziente Durchfiihrung einer Vielzahl
von asymmetrischen konjugierten Additi-
onsreaktionen gelingt durch die Wahl
einer geeigneten metallorganischen (Mg-,
Zn- oder Al-)Verbindung. Durch die Ver-
wendung von Aluminiumreagentien sind
beispielsweise enantioselektiv chirale
quartire Zentren mit funktionalisierten
Arylresten zugénglich (siehe Schema).
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Wirt-Gast-Systeme

Kurzaufsdtze

Katalyse

W. Lin,* W. J. Rieter,

K. M. L. Taylor 660-668

amorphes nanoskaliges
Koordinationspolymer
(NCP)

transport

Modulare Synthese von funktionellen

nanoskaligen Koordinationspolymeren
Nanomaterialien der nichsten Generati-
on: Die koordinativ vermittelte Organisa-
tion von Metallionen und organischen
Briickenliganden fiihrt nicht nur zu ma-
kroskopischen, sondern, dank neuer Syn-
theseansitze, auch zu nanoskaligen Ko-

Aufsitze

Naturstoffe

K. C. Nicolaou,* ). S. Chen,
D. ). Edmonds, A. A. Estrada _— 670-732

OH 0 HOH O
Fortschritte in der Chemie und Biologie Tetracyclin
natirlicher Antibiotika
Aufregende Entwicklungen bei Antibiotika
mit dem Schwerpunkt auf besonders ein-
drucksvollen Beispielen der chemischen
Antibiotikaforschung seit dem Jahr 2000

und der Schliisselrolle der Totalsynthese

Zuschriften

B. Schmaltz, A. Rouhanipour, H. J. Réder,
W. Pisula, K. Miillen* 734-738

Filling the Cavity of Conjugated Carbazole
Macrocycles with Graphene Molecules:
Monolayers Formed by Physisorption
Serve as a Surface for Pulsed Laser
Deposition

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

&
Spin-Crossover & - %— +I R
Wirkstoff-

Template

Nachweis
von Sporen

nanoskalige metall- MRI/Lumineszenz

organische Gerlststruktur
(NMOF)

ordinationspolymeren. Die Anwendungen
dieser Materialien sind vielfiltig und um-
fassen Bereich wie Katalyse, Biosensorik,
biomedizinische Bildgebung und Wirk-
stofftransport.

OH

OH
Abyssomicin C ﬁ\/ Me o

Platensimycin

fiir den Fortschritt in diesem Bereich
sowie fiir Neuentwicklungen beim Wirk-
stoffdesign werden vorgestellt. Die drei
Verbindungen sollen die Strukturvielfalt
von Antibiotika illustrieren.

Den Mittelweg finden: Ein 1:1-Wirt-Gast-
Komplex wurde erhalten, bei dem ein
Hexa-peri-hexabenzocoronenmolekiil in
der Mitte des Hohlraums eines riesigen 7t-
konjugierten Carbazolmakrocyclus ange-
ordnet ist (siehe STM-Bild). Der Komplex
entstand nach Physisorption einer Mono-
schicht der Makrocyclen und anschlie-
RBende Gasphasenabscheidung von Gra-
phenmolekiilen durch Puls-Laser-
Abscheidung.
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Aus dem Meer: Die Ammosamide 1 und 2 WG TX Il A T 41T A o T 7 [

wurden aus einer vor den Bahamas

gesammelten Streptomyces-Spezies iso- C. C. Hughes, J. B. MacMillan,
liert. Die Strukturen dieser chlorierten S. P. Gaudéncio, P. R. Jensen,
tricyclischen Pyrrolochinolin-Alkaloide W. Fenical* —_ 739-741
NHz wurden réntgenographisch aufgeklart,
1: Ammosamid A (X = 5) wobei sich fiir Ammosamid A (1) ein The Ammosamides: Structures of Cell
2: Ammosamid B (X = O) . . K R K
ungewdhnlicher Thio-y-lactam-Ring Cycle Modulators from a Marine-Derived
ergab. Beide Metabolite zeigen spezifi- Streptomyces Species

sche nanomolare Zytotoxizitat gegen
bestimmte Krebszelllinien.

Ammosamide — chemische Biologie

C. C. Hughes, J. B. MacMillan,
S. P. Gaudéncio, W. Fenical,*
J.).LaClairs —_____ 742-746

Als Zielprotein der Ammosamide, zytoto-
xischen Naturstoffen aus einem marinen
Actinomyceten, wurde Myosin identifi-
ziert. Dazu wurde mithilfe eines fluores-
zenten Immunaffinititsmarkers eine fluo-
reszente Molekulsonde (siehe Struktur)
erzeugt. Die Aufnahme und Lokalisierung
der Sonde in Zellen wurde fluoreszenz-
mikroskopisch visualisiert, dann wurde
die Sonde zur Coimmunprazipitation von
Proteinen genutzt, die an den Ammos-
amidkérper binden.

Ammosamides A and B Target Myosin

!
7 >
Lad
Q
!
=
>
o 5
=

Peptidmodifikation

[ ¥ o
- o PN N Q.o HNAg o R D. Uraguchi, Y. Asai, T. Ooi* _ 747751
N\)J\ Q“/ o Ar 1c ~Ar i fo) R? H\)-L -
OH™™ Nf R2 N ont Y H - . . . : .
o R 1 R LG n ge" ORN o] Site-Directed Asymmetric Quaternization
(Ar = 3,5-(tBuMe,Si)-CeHa) of a Peptide Backbone at a C-Terminal
Azlactone
Zweimal niitzlich: C-terminale Peptid- Il kénnen direkt zur Peptidligation ein-
azlactone | werden mithilfe eines neu- gesetzt werden (siehe Schema). Auf diese
artigen chiralen Tetraaminophospho- Art lssst sich eine Vielfalt an chiralen
niumsalzes als Phasentransferkatalysator  quartiren a-Aminosidureresten gezielt in
(PTC) hocheffizient stereoselektiv alky- einen Peptidstrang einfligen.

liert, und die alkylierten Azlactonprodukte

gemischter Satz aus Carbonyl- und )
Cyanidliganden stabilisiert zwei neue —= H. I. Karunadasa, |. R. Long* _ 752-755

siebenfach koordinierte Komplexe:

[W(CN)s(CO),~ und [W(CN)s(CO),J". Synthesis and Redox-Induced Structural

Im trianionischen Komplex besetzen die [W(CN)S(COMT™ [W(CN)s(CONI* Isomerization of the Pentagonal
beiden Carbonylliganden die axialen Bipyramidal Complexes [W(CN)s(CO),]*~
Positionen. Einelektronenoxidation and [W(CN)s(CO),]*

jedoch fiihrt zum Verlust der axialen
Symmetrie, wie réntgenographische
(siehe Bild, orange W, grau C, blau N,
rot O), IR- und EPR-Untersuchungen
belegen.
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Strahlemann: Ein aktivatorfreies Gallium- WETGITAFAL L LR & AT A1

oxalatophosphit steht fiir eine neue Klasse

von Farbwandlerleuchtstoffen zum Ein- P.C. Jhang, Y. C. Yang, Y. C. Lai, W. R. Liu,

satz in blauen und Nah-UV-Leuchtdioden. S.L.Wang* ______ 756-759

Das Produkt wird durch eine atoméko-

nomische Reaktion in einem umweltver- A Fully Integrated Nanotubular Yellow-
triaglichen eutektischen Lésungsmittel in  Green Phosphor from an Environmentally
Gegenwart eines organischen Templats Friendly Eutectic Solvent

synthetisiert, hat eine Réhrenstruktur
(siehe Bild) und verfiigt tiber erstaunliche
Lumineszenzeigenschaften.

Auf Nanorshren verankert: Der selbst-
organisierte Aufbau von Hybriden aus
Einzelmolekilmagneten (SMMs) und
Kohlenstoffnanorshren (CNTs; siehe Bild)

Einzelmolekiiluntersuchungen

L. Bogani,* C. Danieli, E. Biavardi,
N. Bendiab, A.-L. Barra, E. Dalcanale,

gelingt unter Bedingungen, die sich auch W. Wernsdorfer, A. Cornia — 760-764
zur Erzeugung elektronischer Funktions-
einheiten eignen. Der Prozess lisst sich Single-Molecule-Magnet Carbon-

auf molekularer Ebene steuern, und die
resultierenden CNT-Feldeffekttransisto-
ren (FETs) verhalten sich bei Raumtem-
peratur wie SMMs.

Nanotube Hybrids

N36-Peptid Freisetzung des Inhibitors . . X X
s AAARAAAAA, Schafim Wolfspelz? Die Nachahmung der WEfZSLI2301
Identifizierung entscheidenden Konformationsinderung
1) Waschzyklus bei viralen Fusionsereignissen ist eine S. Schuy, E. Schifer, N. C. Yoder, S. Hobe,
[ festerTrager | .
oz erfolgversprechende Methode zur Identi- K. Kumar, R. Vogel,
In-situ- Exposition mit dem . . . . o
Kupplung Antagonisten fizierung von Antagonisten fiir Retrovi- A Janshoff* _____ 765-768
— reninfektionen (siehe Schema). Rekonsti-
ARRAARAN,
tuierte Lipopeptide, die sich von den Coiled-Coil Lipopeptides Mimicking the
. fononoD N-Peptiden der Klasse-I-Virusfusionspro-  Prehairpin Intermediate of Glycoprotein
i M1 teine aus dem simianen Immundefi- gp4l
[ fesertager ] [ fesertager ]  zienzvirus ableiten, dienen als Rezeptoren
N36-Lipopeptide nach Adsorption fiir mégliche Inhibitoren, die wie die

mit Coiled-coil-Struktur des Inhibitors . . . .
C-Peptide des Virusproteins wirken.

Nicht ganz so einfach: Man geht 'S.} Tieftemperaturpolymorphe

gewdhnlich davon aus, dass Deuterierun- '{;}— 'C(‘

gen die Stabilitat von Kristallstrukturen —Q_ Q S. Crawford, M. T. Kirchner, D. Blaser,

nur wenig beeinflussen, doch fiir Pyridin -Q. Q R. Boese,* W. I. F. David, A. Dawson,

trifft dies nicht zu. Von [Ds]Pyridin, nicht Q A. Gehrke, R. M. Ibberson, W. G. Marshall,

aber von [H;]Pyridin, existiert ein Tief- 'd‘ Q S. Parsons,* O. Yamamuro __ 769-771
temperaturpolymorph, das die ohnehin -té“\ : Q

schon komplexe Strukturchemie einer der '{_)‘ Isotopic Polymorphism in Pyridine
gingigsten Laborchemikalien noch Q

undurchsichtiger erscheinen lisst. 3?-‘-?“ Q
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Pyrrolsynthese

B. Tan, Z. Shi, P.J. Chua, Y. Li, 20 Mol-% / \
G. Zhong* 772-775 \L. Toluol, RT

Unusual Domino Michael/Aldol

Condensation Reactions Employing Eine einfache Synthese von N-Hydroxy- Iminiumaktivierung o,f3-ungesittigter

Oximes as N-Selective Nucleophiles: pyrrolen wurde entwickelt, die leicht Aldehyde, einer Michael-Addition mit

Synthesis of N-Hydroxypyrroles zugingliche a-Carbonyloxime und a,f- Oximen als N-selektiven Nucleophilen
ungesittigte Aldehyde nutzt. Die Domi- und einer Aldolkondensation.

noreaktion setzt sich zusammen aus einer

Enantioselektive Katalyse

J. S. Harvey, S. J. Malcolmson,

K.S. Dunne, S. J. Meek, A. L. Thompson,

R. R. Schrock, A. H. Hoveyda,*

V. Gouverneur* ____ 776-780 e

Enantioselective Synthesis of P-Stereo-

genic Phosphinates and Phosphine Der erste katalytische Zugang zu den achiralen Imidoliganden des chiralen

Oxides by Molybdenum-Catalyzed Titelverbindungen durch asymmetrische ~ Molybdinkatalysators (siehe Schema)

Asymmetric Ring-Closing Metathesis Ringschlussmetathese wird beschrieben.  unterstreicht die Bedeutung von achiralen
Die bemerkenswerte Umkehrung der und chiralen Liganden beim Katalysator-

Enantioselektivitit bei einem Wechsel des  design.

Naturstoffsynthese Familienbande: Uber die Biosynthese von
Naturstoffen mit N-N-Bindungen ist
wenig bekannt. Fiitterungsexperimente
mit 1*C- und *N-markierten Verbindungen
belegen nun, dass das Phthalazinon-
System von Azameron aus dem Diazo-
und Chlor-substituierten Meroterpenoid
SF2415 A3 entsteht (siehe Schema). Ein
Biosynthesemechanismus mit oxidativer
Umlagerung des Aryldiazoketons und
anschlieBender Rearomatisierung des
N-N-Heterocyclus wird vorgeschlagen.

J. M. Winter, A. L. Jansma, T. M. Handel, ¢
B.S.Moorex _____ = 781-784

Formation of the Pyridazine Natural
Product Azamerone by Biosynthetic
Rearrangement of an Aryl Diazoketone

SF2415A3 Azameron

Helicale Porphyrinoide Fixierte Chiralitat: Aus Cyclooctapyrrolen

(siehe Bild) und einer Metallquelle mit
optisch aktiven Carboxylat- oder Amin-
liganden entstehen ohne chirale Auxiliare
in einer enantioselektiven Metallierung
stereochemisch stabile helicale ein- und
zweikernige Komplexe. Die Helizitat des
Dikupferkomplexes wurde durch Simula-
tion des CD-Spektrums auf der Grundlage
réntgenographischer Daten bestimmt.

J. Setsune,* A. Tsukajima,
N. Okazaki, J. M. Lintuluoto,
M. Lintuluoto — 785-789

Enantioselective Induction of Helical
Chirality in Cyclooctapyrroles by Metal-
Complex Formation
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OTBS o g
)\\/R " _OMe (20 Mol-%)
Me,N ﬁ\OMe —_—
0
R = Alkyl, OR,
SR, CI

Die Bildung von Wasserstoffbriicken zu
einem Diol vermittelt asymmetrische
Mukaiyama-Aldolreaktionen von Acyl-
phosphonaten. Die milde und allgemein

w o
C{U M MW, 250C
Pt Brook-
0" “Ar Umlagerung

Rasch zu Carbenen — eine heifle Sache:
Die thermische 1,2-Brook-Umlagerung
von Acylsilanen liefert Siloxycarbeninter-
mediate, die in einer intramolekularen

Cihla

“H
o ar

O - OH

MEZNJ\i/(P,OMe

1™
R o OMe

89 - 99% ee
d.r. bis 99:1

: Ar = 1-Naphthyl
bis 82% Ausbeute

anwendbare Methode fiihrt hoch diaste-
reo- und enantioselektiv zu o-Hydroxy-
phosphonaten mit einem tertidren und
einem quartdren Stereozentrum.

Ringe um einen Draht: Neuartige hierar-
chische Heterostrukturen, die durch
radiale Abscheidung von InAs auf GaAs-
Nanodrihten mit nichtplanaren Seiten-
winden entstehen, fiihren zur Bildung
von InAs-Nanoringen. Bei dem transmis-
sionselektronenmikroskopisch aufgeklar-
ten Bildungsmechanismus spielt die auf-
grund von Kapillareffekten bevorzugte
Keimbildung von InAs an konkaven

Bereichen der GaAs-Oberfliche eine Rolle.

Insertion in
eine C-H-Bindung

C-H-Insertion zu Benzofuranen reagieren.

Diese metallfreie Tandemreaktion lauft
unter Mikrowellenbestrahlung in weniger
als 10 min ab.

OMe
R2 Ph MeO
Ph
N
? g 1) H OTMs HN
H.,
U) HN o (20 Mol-%) oder
+
1 .- .
R 2) HCI (2040 Mol-%) R™ o} R
o CH,Cl,
MeO (Eintopfreaktion) MeO™ "0 MeO

56-73% Ausb., 94-96% ee 42-69% Ausb., 90-98% ee

d.r. bis 90:10

Ein Topf + zwei Stufen =drei Stereozen-
tren: Eine kurze enantioselektive Synthe-
seroute zum Indolo[2,3a]chinolizidin- und
Benzo[a]chinolizidin-Gertist wurde ent-
wickelt (siehe Schema; R'=aromatisch,

Angew. Chem. 2009, 121, 633 — 642

d.r. bis 85:15

R?=3-Indoyl oder 3,4-Dimethoxyphenyl).
Die Sequenz besteht aus einer organoka-
talytischen konjugierten Addition und
einer nachfolgenden Azid-katalysierten
Cyclisierung des Acyliminiumions.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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RZ
rRL AL

N~ TCOOH* H+4Nu

Ph

Bindungen zu C;;: Neuartige intermole-
kulare decarboxylierende C,:-C,-, C
Cyp- und C»-C,-Kupplungen mit dem

Katalysator CuBr nutzen a-Aminosiuren

sp3Ty “esp3T

Aus der Schatzkammer der Natur: Beli-
zeanolid, ein beispielloser hoch ungesit-
tigter und hydroxylierter Makrocyclus
(siehe Struktur), wurde aus einem mari-
nen Dinoflagellaten isoliert. Die offene
Form, Belizeanolsiure, wurde gleichfalls
gefunden. Beide Strukturen wurden durch
eine Analyse der NMR-spektroskopischen
Daten bestimmt. Die Verbindungen
zeigen signifikante antiproliferative Akti-
vitat.

CuBr
(0]

als Ausgangsverbindungen (siehe
Schema). Mit diesem Verfahren wurde
eine Reihe funktionalisierter Stickstoff-
verbindungen erhalten.

Ar Ar
JI Rh/tangphos /[
Dean-Stark R™ 'NHAc H R” 'NHAc
A/\H/R +)CJ)\ Kondensation Z-Enamid bis zu 99% ee
r
o) NH,

R1

X

R?” “NHAc

E-Enamid

Direkte Kondensation von f3-Arylketonen
mit Acetamid ergab sowohl Z- als auch E-
Enamide. Die Z-konfigurierten Substrate
wurden in Gegenwart des Rh-tangphos-
Katalysators mit ausgezeichneter Enan-

Me
'O
N
S
H R ()2 3a
R'00C”~ “COOR?
1 (R,R)-DBFOX-Ph/Ni"
racemisch

Die chiralen a-Hydroxymalonate 2 sind
durch a-Hydroxylierung der racemischen
Malonate 1 mit dem Oxaziridin 3 mit
hohen Ausbeuten und bis 98 % ee zu-
ginglich, wenn der Nickel(I1)-Komplex
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tioselektivitat hydriert (siehe Schema;
tangphos =1,1"-Di-tert-butyl-[2,2]-diphos-
pholanyl). Die erhaltenen [3-Arylisopropyl-
amine sind Vorstufen fiir eine Reihe
wichtiger Wirkstoffe.

Crsy

(0]
HO, R o 70
N N
R100C"COOR? L
2 Ph Ph
bis 98% ee

(R,R)-DBFOX-Ph

von (R,R)-DBFOX-Ph als Katalysator ein-
gesetzt wird (siehe Schema). Dieses effi-
ziente Verfahren wurde zur Synthese von
Wirkstoffen genutzt.
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Vier gewinnt: Eine neue Klasse potenter
Inhibitoren von Faktor Xa enthilt ein
quaternidres Ammoniumion zum Fiillen
des aromatischen Kastens in der S4-
Tasche und einen 2-Chlorthiophenylrest
zum Besetzen der S1-Tasche (siehe Bild;
rot O, blau N, gelb S, griin Cl). Beim
Wechsel von einem priméren zu einem
quartiren Ammoniumion steigt die Bin-
dungsaffinitat um 1000. Die schwache
Affinitat im ersten Fall ist ein Indiz fur
vernachléssigbare Kation-r-Wechselwir-
kungen zwischen Lys und Trp.

k’w nm, fs

Ceo in der Zange: Bei Komplexen von
ni-erweiterten Tetrathiafulvalenen, die
pinzettenartig an Cg, binden, fiihrt Photo-
anregung in vielzahligen Lésungsmitteln
wegen der engen Wechselwirkung beider
nt-Systeme zur schnellen Ladungstren-

Die Anisotropie der Faltungsenergieland-
schaft von Proteinen unter dufRerer Kraft
kann mithilfe von Cysteinmodifikationen
untersucht werden. Je kiirzer die aktiv
kontrahierende Polypeptidkette ist (siehe
Schema von Blau nach Griin), umso
héher sind die beobachtbaren Riickfal-
tungskrifte. Die Anisotropie der Fal-
tungsmechanik kann mit einem tberra-
schend einfachen Minimalmodell erklart
werden, das grundsitzlich auf der entro-
pischen Polypeptidelastizitat beruht.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

Angew. Chem. 2009, 121, 633 — 642

Eine unerwartete Reaktion: [Cp}Zn,] rea-
giert mit der starken Lewis-Base 4-Dime-
thylaminopyridin (dmap) in vierfachem
Uberschuss zum unerwarteten Lewis-
Siure-Base-Addukt 1, in dem zwei dmap-
Molekiile unter Erhaltung der Zn-Zn-Bin-
dung geminal an ein Zn-Zentrum binden.
Cp*=C;Mes.

nung im Komplex (siehe Bild; PET = Pho-
toelektronentransfer). Systeme, die auf
ahnlichen Erkennungsmotiven beruhen,
kénnten Verwendung fiir die Konstruktion
einfacher photovoltaischer Bauelemente
finden.
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In der Einleitung dieser Zuschrift muss folgende Behauptung korrigiert werden: , All
reports on particle stabilized emulsions deal with emulsions having internal phase levels below
70 vol.-%.“ Nach der Veréffentlichung des Beitrags wurden die Autoren auf drei
Publikationenl'*! hingewiesen, in denen Pickering-Wasser-in-Ol- und -Ol-in-Wasser-
Emulsionen mit unterschiedlichen Gehalten an interner Phase und Stabilitaten
beschrieben wurden; diese drei Beitrige wurden nicht zitiert. Arditty et al.) erhielten
Silikonél-in-Wasser-Pickering-Emulsionen mit bis 90 Gew.-% interner Phase und
Wasser-in-Silikonsl-Pickering-Emulsionen mit bis 75 Gew.-% interner Phase, die durch
hydrophile bzw. silanisierte hydrophobe Siliciumdioxidpartikel stabilisiert waren. Daher
sollte der Satz lauten: ,Reports on particle stabilized w/o emulsions deal with emulsions
having internal phase levels of up to 75 vol.-%. However, Arditty et al. reported on the
preparation of o/w Pickering-HIPEs with up to 90% internal phase by manual shaking.“
Zudem trifft die Aussage ,,Binks and Lumsdon(' further stated that particle-stabilized
emulsions phase invert between volume fractions of 0.65 and 0.7 which means the major
phase becomes the continuous phase." wohl fiir die in Lit. [4] beschriebenen Wasser-in-Ol-
Pickering-Emulsionen zu, doch Binks und Lumsdonl'l haben auch Beispiele fiir eine
Phaseninversion bei verschiedenen Ol-Wasser-Verhiltnissen tiber 0.4 geliefert. Die
Autoren entschuldigen sich fiir dieses Versehen.
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