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Das Licht am Ende des Tunnels wurde
dank einer Kombination aus Photoredox-
katalyse und Aminokatalyse sichtbar,
denn so gelang eine der schwierigsten

ArBr

+ RMgBr

ArBr + RBr
[Ar]3d®4s?

ArMgBr + RBr
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asymmetrischen Reaktionen in der orga-
nischen Synthesechemie: die direkte in-
termolekulare a-Alkylierung von Aldehy-
den.

Dornréschen: Ist die chemische Fachwelt
dabei, die seit Jahrzehnten schlummernde
Eisenkatalyse ,,wachzukiissen“? Jedenfalls
scheint eine kiirzlich erschienene Arbeit
ein wichtiger Schritt in diese Richtung zu
sein. Darin wird ein anwenderfreundliches
Verfahren zur direkten Kreuzkupplung von
Alkyl- und Arylhalogeniden vorgestellt, bei
dem ein Eisenkatalysator nacheinander
zwei verschiedene Elementarschritte in-
duziert.
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Ausgehend vom (—)-Hajos-Parrish-Keton
gelang eine hoch diastereoselektive
Synthese des ABC-Ringsystems von
(—)-Norzoanthamin (siehe Schema). Die
drei quartiren Kohlenstoffstereozentren

TBSO 0
H

TBSO

Zerstorend lernte ich erschaffen:
(—)-Norzoanthamin, ein vielversprechen-
der Wirkstoff zur Osteoporosebehand-
lung, war die Zielverbindung einer Total-
synthese (siehe Schema). Die Vorstufe fiir

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

Lawesson-Reagens fiir Selenfreunde:
Phosphor-Selen-Ringe und besonders das
Woollins-Reagens [PhPSe,], sind wertvolle
Reagentien fiir die Synthese von Hetero-
cyclen und die Insertion von Selen in
organische Substrate. Durch den Einbau
von Phosphor- und Selenatomen sind
Produkte mit tiberraschend vielfiltigen
Strukturen erhaltlich.

Ein effizienter Mechanismus zur se-
quenzspezifischen Inhibition einer Gen-
expression ist die RNA-Interferenz. Hier-
bei fiihren doppelstringige RNA-Molekiile
zur Spaltung der ausgewihlten Ziel-RNA
(siehe Bild). Diese Technik hat sich in den
vergangenen Jahren zu einer Standard-
methode der Molekularbiologie entwi-
ckelt, die nach erfolgreichen Anwendun-
gen im Tiermodell bereits in klinischen
Studien als neue Therapieform erprobt
wird.

T8S6 oMo

am C-Ring wurden durch eine 1,4-Addi-
tion eingefthrt, und eine intramolekulare
Diels-Alder-Reaktion erzeugte das trans-
Decalin-Geriist fiir das AB-Ringsystem.

AcOH/H,0
——
100 °C
92% Ausbeute

(=)-Norzoanthamin

die abschlieRende Bisaminalbildung mit
AcOH/H,0O unter Einfihrung des DEFG-
Ringsystems wurde durch die oxidative
Spaltung eines Cyclopentanolrings erhal-
ten.

Angew. Chem. 2009, 121, 1367 —1377
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Gebunden, aber wie? Eine Ab-initio-
Studie von [1.1.1]Propellan spricht fir eine
starke 0-Bindung zwischen den beiden
Briickenkopf-Kohlenstoffatomen, die aber
weder klassisch kovalent noch klassisch
ionisch, sondern eine Ladungsverschie-
bungsbindung ist, in der die Resonanz-
energie zwischen kovalenten und ioni-
schen Strukturen die Hauptrolle spielt.
Insofern spiegelt die zentrale Bindung in
[1.1.1]Propellan die Einfachbindung in
Difluor gut wider.

Fast radikal: Bei einer detaillierten Studie
zur Synthese, Struktur, Redoxchemie und
den Bindungseigenschaften von Penta-
germa[l.1.1]propellan (1; siehe Bild)
wurden grundlegende Aspekte der Wech-
selwirkungen zwischen den Briickenkopf-
Germaniumatomen untersucht. DFT- und
CASSCF-Rechnungen erkliren den Dira-
dikaloidcharakter von 1, und erste Reak-
tivitatsstudien lassen darauf schliefRen,
dass 1 radikaldhnliches Verhalten zeigt.

o}
RWHN_QkSJ?
R2 o

NH/Pr

Milde Bedingungen: Eine kupferkataly-
sierte Umwandlung peptidischer Thio-
ester und Boronsduren in DMF oder
DMF/H,O bei Raumtemperatur an Luft
ergibt Peptidylketone (siehe Schema).
Diese aerobe Reaktion findet nur bei einer

00egaOSCo0o0eeePane - Col
|

TCCp000eO00eootPne0
1 Isopren

s = ioulrals Lol les o iV s s e i e e e )

+ [Co]
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o]
R®B(OH), (2.5 Aquiv.)
R HN\i)kR3
20 Mol-% L
Cu'-3-MethyIsaIicyIat R
DMF, 23 °C, Luft

18 Beispiele
60 — 99% Ausb.

Thioesterfunktion statt, deren S-gebunde-
ner Rest an das Kupferzentrum koordi-
nieren kann, und wird nicht durch Race-
misierung der Reaktanten oder Produkte
beeintrachtigt.

Polymere en bloc: Die Isopren-unter-
stutzte radikalische Kupplung (I-ARC) von
Polymeren, die durch Cobalt-vermittelte
radikalische Polymerisation pripariert
wurden (siehe Bild), ist die erste effiziente
Radikalkupplungsmethode, die nicht auf
kurze Ketten beschrankt ist. Die Anwen-
dung der I-ARC auf AB-Diblockcopoly-
mere bietet einen direkten Zugang zu
neuartigen symmetrischen ABA-Triblock-
copolymeren.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Keine Frage der Grofle: Die Redoxeigen-
schaften endohedraler Metallnitridfulle-
rene (MNEFs) hingen nicht von der
Grofie des Kohlenstoffkifigs, sondern von

Seite an Seite: Die Zugabe von Zink zu
einem Gemisch von [{Cp*RuCl},] und
Pentamethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol
(C;B,MegH) in THF fiihrt zu drei bekann-
ten Doppel- und Tripeldeckerkomplexen
von [C;B,Me;]~, dariiber hinaus aber auch
zu einem verschobenen Tripeldeckerkom-
plex (siehe Bild) mit zwei kondensierten
Diborolringen. Die endo-C-H-Bindungen
von zwei MeC-H-Gruppen tragen zwei
zusétzliche Elektronen zu der stabilen
34-Valenzelektronen-Konfiguration bei.

Edles Molekiil: [Mg(XeF,) (XeF,)](AsFg),
ist die erste Koordinationsverbindung, in
der XeF, als an ein Metallzentrum
gebundener Ligand vorliegt. Es ist auch
die erste bekannte Verbindung, in der
XeF, und XeF, gemeinsam an dasselbe
Metallzentrum binden (siehe Struktur; lila
Xe, griin F, grau Mg, gelb As).

Leichtgewicht: Die kubisch-innenzen-
trierte Kristallstruktur von Lithium(0)-
tetraamin wurde mithilfe hochauflésender
Neutronenpulverbeugungsstudien cha-
rakterisiert; unterhalb von 22 K entsteht
eine einfache kubische Struktur. Die
detaillierten Strukturdaten geben Ein-
blicke in die Beziehung zwischen struk-
turellen und elektronischen Eigenschaften
des leichtesten Metalls.

Angew. Chem. 2009, 121, 1367 —1377
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dessen elektronischen Eigenschaften ab.
Dies spricht fur einen ionischen Aufbau
der MNEFs.
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Carben mit Carben: Die Kupplung eines
Propargylesters mit einem Diazoalkan in
Gegenwart eines [RuCl(cod)Cp*]-Kataly-
sators fithrt zur Bildung funktionalisierter
konjugierter Diene mit hoher Stereo-

37
/.z‘
36 ~
r g
/" verbriickend
§ 35 \ /
7 /
E 34 L3
E Y
= —
e
° 33 "’,' \\\\
\'\ N mehrzihnig
32 / ““\'\"ﬁ;:—- ¢
[ ~
einzithnig
31
1 2 3 4

Partikelgrifie/nm

Darf ich bitten? Teil des fiir die palla-
diumkatalysierte Titelreaktion vorgeschla-
genen Mechanismus ist, dass das
gespannte Alken Norbornen (oder Nor-
bornadien) den Katalysezyklus wie bei
einem katalytischen ,Square Dance*“
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selektivitit. Die Reaktion verlduft tiber die
Kreuzkupplung eines Vinylcarbenfrag-
ments, das aus einer rutheniumkataly-
sierten Propargylester-Umlagerung resul-
tiert, mit einem Diazoalkancarben.

Die Adsorption von Ameisensiure auf
unterschiedlich groen Ru-Nanopartikeln
ermdglicht die Differenzierung verschie-
den gebundener Formiatspezies durch
13C-NMR-Spektroskopie in Lésung (siehe
Bild). Die chemischen Verschiebungen
sind dhnlich zu denen von metallorgani-
schen Analoga; dies lisst den Schluss zu,
dass Formiat als Sonde zur Unterschei-
dung von Oberflachenmerkmalen gelster
Metallnanopartikel mit guter Quantifizie-
rung und Auflésung dienen kann.

betritt und wieder verlisst, wobei es als
Promotor und als Kupplungspartner bei
der Bildung von vier C-C-Bindungen
fungiert, von denen zwei eine schwierige
C-H-Aktivierung erfordern.

Bindung unter Druck: Hydrostatischer
Druck staucht die Ladungstransferbin-
dung in dem bindren Komplex aus Mor-
phinon-Reduktase und NADH, (siehe
Spektrum). Molekildynamiksimulationen
implizieren, dass die Einwirkung von
Druck die Reaktionsbarriere erniedrigt,
indem der dem Flavinmononucleotid und
NADH zugingliche Konformationsraum
innerhalb des aktiven Zentrums einge-
schrinkt wird. Die effektive Katalysege-
schwindigkeit steigt mit zunehmendem
Druck.

Angew. Chem. 2009, 121, 1367 —1377
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Ein chemisches Scrabble: Das Vorliegen
vieler verschiedener Spezies erschwert
mechanistische Studien komplexer orga-
nokatalytischer Kaskadenreaktionen. Mit
Elektrosprayionisations-Massenspektro-
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Entwurf und Synthese einer Reihe von
makrocyclischen Geriisten, die eine
[-Strang-dhnliche Peptidriickgrat-Kon-
formation bevorzugen, fihrten zu wirk-
samen und selektiven Inhibitoren von
Calpain 2. Der Makrocyclus 1 verzégerte
die calciuminduzierte Eintriilbung von
Schafslinsen in Kultur und dient als
Leitstruktur fiir die Entwicklung eines
Wirkstoffs zur Behandlung von grauem
Star. Cbz=Carbobenzyloxy.

Selbstzerstérerisches Templat: Bei einem
einzigartigen Partikelwachstumsmecha-
nismus wachsen neue Koordinationspo-
lymere auf der Oberfliche urspriinglich
gebildeter hexagonaler Blécke, und
zugleich 18sen sich die Blocke unter
Bildung hexagonaler Réhren auf (siehe
Schema und Rasterelektronen-, optische
und Fluoreszenzmikroskopiebilder).
Durch Kalzinieren werden die Réhren in
ZnO-Partikel der gleichen Form umge-
wandelt.

Ars .H
N

i Naph
2 P

metrie sind Einzelheiten einer vierfachen
organokatalytischen Kaskadenreaktion
zuginglich, die eine genaue Charakteri-
sierung der Reaktion und ihrer Schliissel-
intermediate erméglichen.

Hantzsch-

ber. 1096.6003
gef. 1096.6014

Epoxidieren leicht gemacht: Subnanome-
tergroRRe Goldcluster auf amorphem Alu-
miniumoxid sind ein hoch aktiver und
selektiver Katalysator fiir die Epoxidierung
von Propen. Am héchsten ist die Selek-
tivitit bei Gasmischungen, die Sauerstoff
und Wasser enthalten, sodass der Einsatz
von Wasserstoff vermieden werden kann.
Ab-initio-Dichtefunktionalrechnungen lie-
ferten Informationen lber Schliisselinter-
mediate und Reaktionswege. Demnach
beruht die Aktivitit des Katalysators auf
der Bildung von Propenoxid-Metallacyc-
len. Al griin, Au gelb, O rot, C grau.
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Katalysator auf Wanderschaft: Rhodium-
komplexe mit PPh;-Liganden, die mit
schwach basischen Amidingruppen funk-
tionalisiert sind, wirken als hochaktive
Katalysatoren fiir die Hydroformylierung
von Alkenen. In Gegenwart von Wasser
bewegen sich die gelben Rhodiumkom-
plexe beim Einleiten von CO, in die
wissrige Phase; anschlieRende N,-Ein-
leitung bei 60°C bewirkt eine Riick-
wanderung in die organische Phase. Die
Katalysatoren eignen sich fiir Reaktionen
in beiden Phasen.

Ein selbstorganisiertes Fe',-Quadrat zeigt
sowohl einen thermischen als auch einen
lichtinduzierten Ubergang zwischen
einem Zustand mit vier High-Spin(HS)-
Zentren und einem Zustand mit je zwei
benachbarten High-Spin- und Low-
Spin(LS)-Zentren. Der Spintibergang ist
mit den magnetischen Wechselwirkungen
gekoppelt (siehe Bild).

Die phasenverschobene gespiegelte Auf-
nahme (, phase-shifted mirrored samp-
ling", PMS) von indirekten Evolutions-
perioden vieldimensionaler NMR-Experi-
mente liegt neuen Datenaufnahmeverfah-
ren zugrunde, die ohne Anwendung einer
Phasenkorrektur dispersive Signalkompo-
nenten eliminieren, welche die Signal-
identifikation erschweren und deren
Maxima verschieben. Die erhshte Aufls-
sung ist von besonderem Interesse fiir
Systeme mit nahezu entarteten chemi-
schen Verschiebungen.

Liangere Schaltwellenlingen und gute
photochemische Ausbeuten und Stabili-
taten des cis-lsomers in reduzierenden
wissrigen Umgebungen kennzeichnen
4,4'-Diamido-substituierte Azobenzole
mit 2,2’-Aminoalkyl-Substituenten. Die
Produkte eignen sich zur Photosteuerung
biomolekularer Strukturen in zelluliren
Umgebungen, etwa zum Umschalten
zwischen zwei Peptidkonfigurationen
(siehe Bild).
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Miniaturisierung

10nL

10nL

Die Miniaturisierung von Proteinaggre-

gationsexperimenten erfordert die Kon-

trolle der Grenzflichenchemie, um Pro-
teinaggregation aufgrund von Grenzfli-

chenadsorption zu vermeiden. Pfropfen-
basierte Mikrofluidik mit definierter

Zuriick und hin im Tandem: Die Total-
synthese von (+)-Chamaecypanon C
gelang mithilfe einer Retro-Diels-Alder/
Diels-Alder-Tandemreaktion (siehe
Schema). Erste biologische Untersuchun-

" == Peptid
.

f Amyloid-Aggregat
1 28I inerte Grenzfliche

Oberflichenchemie (siehe Bild) kann ver-
wendet werden, um hunderte von Aggre-
gationsexperimenten mit nur begrenzt
verfiigbaren Proben, z.B. der Riicken-
marksfliissigkeit von Miusen, auszufiih-
ren.

Epitaktische Filme aus BaZrN, (siehe
TEM-Bild) und BaHfN, wurden durch
polymerunterstiitzte Abscheidung auf
SrTiO;(STO)-Substraten geziichtet. Die
Filme sind phasenrein, wodurch sich die
intrinsischen physikalischen Eigenschaf-
ten der terndren Nitride untersuchen
lassen. Zwischen 5 und 300 K zeigen die
Filme ein metallartiges Widerstands-
Temperatur-Verhalten bei hohen Rest-
widerstandsverhiltnissen.

OH
(+)»Chamaecypanon C

gen zeigen, dass (+)-Chamaecypanon C
die Polymerisation von Tubulin inhibiert,
indem es dessen Colchicin-Bindestelle
besetzt.

Klick-Chemie fiir die Visualisierung von
Lipiden in vivo: Drei Phosphatidsiurede-
rivate mit Dreifachbindungen in den Fett-
sdureseitenketten wurden synthetisiert
und in Siugerzellmembranen eingebaut.

Angew. Chem. 2009, 121, 1367 —1377

Fiir ihre Visualisierung wurden Kupfer(l)-
katalysierte sowie ringspannungsindu-
zierte Azid-Alkin-Cycloadditionen verwen-
det.
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