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Strained Hydrocarbons Helena Dodziuk

Metallothioneins and Related Chelators

Die Reaktionsgeschwindigkeiten 1,3-di- NZN-0
polarer Cycloadditionen (siehe Schema)
korrelieren Rechnungen zufolge hervorra- =
gend mit der Energie, die notwendig ist,

um die Reaktanten auf die Struktur zu

verzerren, die sie am Ubergangszustand
einnehmen. Hier werden die neuen Er-

kenntnisse zusammengefasst und eine

Briicke zur ilteren, fur die 1,3-dipolaren
Cycloadditionen sehr erfolgreichen
Grenzorbitaltheorie geschlagen.
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Der wichtigste Fortschritt in der Chemie dieses
Jahrhunderts war die Weiterentwicklung der

Astrid Sigel, Helmut Sigel,
Roland K. O. Sigel
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Eintopfverfahren

Neue Denkansitze! Manchmal schadet es
nicht, altbekannte Synthesemethoden zu
hinterfragen und uiber véllig neuartige

Ansitze nachzudenken. Dies fithrte zum

Schalte die Bindung ein! Die Funktionali-
sierung von CF;-Gruppen bleibt wegen der
sehr hohen Stabilitat der C-F-Bindung
eine schwierige Aufgabe. Eine Aryltrifluor-
methylgruppe kann von einem niederva-

Vielseitige Polymere: Poly(2-oxazoline)
kénnen Verwendung als Biomaterialien
finden, zeichnen sich durch eine interes-
sante Thermoresponsivitit aus und eroff-
nen einen leichten Zugang zu amphiphi-
len Strukturen fur die Untersuchung von
Selbstorganisationsprozessen. Im vorlie-
genden Aufsatz werden diese neuen
Trends sowie neuere Arbeiten, in denen
Poly(2-oxazoline) mit Klickreaktionen
kombiniert werden, diskutiert.

COzMe
olektrone™

alekirone™
e
b phthazarin
y-Rubromycin

ToMe

aus- cone
gewogen

Isocumarin-
bildung

OMe OMe

MeO

OMe OMe
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N ) N X
L 4,
F

gezeigten Aufbau quartirer Stereozentren
mit Aldolmuster in einem sequenziellen
Eintopfverfahren ausgehend von einfa-
chen Verbindungen wie Alkinen.

lenten Niobkatalysator reduziert werden,
was ein Carbenoid ergibt, das in eine
C(sp?)-H-Bindung inseriert, wobei kom-
plexe, funktionalisierte N-anellierte Indole
entstehen (siehe Schema).

Balanceakt: Das Gleichgewicht der elek-
tronischen Faktoren im Naphthazarin-
und Isocumarin-Fragment erleichtert die
sdurevermittelte Cyclisierung zum dicht
funktionalisierten Spiroketal (siehe Bild;
EOM = Ethoxymethyl) in einer formalen
Synthese von (£)-y-Rubromycin. Eine
Sequenz aus regioselektiver Allyloxylie-
rung und Claisen-Umlagerung macht das
hoch oxygenierte Naphthazarin-Fragment
ausgehend von 2-Azido-1,4-naphtho-
chinon zuginglich.

Angew. Chem. 2009, 121, 8087 —8099
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In einem kiinstlichen System gelingt die
Botenstoff-induzierte Signalleitung tber
eine Membran. Die Zugabe des primiren
Botenstoffs (DET; siehe Bild) fiihrt zur
Bildung eines heterodimeren Komplexes
aus Transmembran-Einheiten mit Trypto-
phan-Donor (Trp) und Dansyl-Akzeptor
(Dan), der wiederum einen starken FRET-
Effekt auf der Innenseite der Membran
induziert (FRET: resonanter Fluoreszenz-
energietransfer).

Neu unter die Lupe genommen: Die
Strukturen Vanadyl-terminierter Mono-
mere, Trimere (siehe Bild) und Oligomere
auf einer CeO,(111)-Oberfliche wurden
mit einer Kombination hochentwickelter
experimenteller und theoretischer Metho-
den in atomarer Auflésung untersucht.
Die CeO,-Oberfliche stabilisiert Vana-
diumoxidspezies im Oxidationszustand
+5, die die Oberfliche benetzen und
chemisch reduzieren und eine wichtige
Rolle fiir die Reaktivitit von CeO,-fixier-
tem Vanadiumoxid in Oxidationsreaktio-
nen spielen durften.

Mitgehalten: Die schnellsten Geschwin-
digkeiten fiir den lonentransfer an einer
Fliissig-fliissig-Grenzfliche wurden mit-
hilfe der Nanopipetten-Voltammetrie
ermittelt. Die Voltammogramme des sta-
tiondren Zustands kénnen mit theoreti-
schen Modellen erklart werden. Das
systematische Unterschitzen von k% in
friheren elektrochemischen Messungen
liegt wahrscheinlich an einem ineffizien-
ten Massentransfer zu der relativ grofien
Grenzfliche.

S
o A

H13Cs

Weiche supramolekulare Dreiecke: Das
gezeigte Molekiil bildet eine neue fliis-
sigkristalline Phase mit periodisch ange-
ordneten dreieckigen Zylindern. Die
Zylinder sind tiber ein H-Briicken-Netz-
werk entlang der Ecken zu einer Waben-

Angew. Chem. 2009, 121, 8087 —8099

7l
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gt
i

innen

V0,/Ce0,(111)

E1

Quarznanopipette

Wasser

organische Phase

struktur kondensiert, und die Zellen sind
mit geschmolzenen Alkylketten gefiillt.

Die Dicke der Winde zwischen den Kom-

partimenten entspricht dem Querschnitt
der m-konjugierten Stabe.
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isoliert als ein 1:1-Gemisch von Diastereomeren

Sauber verklebt: 1-lodalkine reagieren
schnell und selektiv mit organischen
Aziden in Gegenwart von Kupfer(l)-Kata-
lysatoren [siehe Schema; TTTA =Tris-
((1-tert-butyl-1H-1,2,3-triazolyl) methyl)-
amin]. Viele funktionelle Gruppen und

Lésungsmittel kdnnen verwendet werden,

und die 5-lodtriazole, die in sehr guten
Ausbeuten entstehen, lassen sich gut zu
vollstindig substituierten 1,2,3-Triazolen
funktionalisieren.

CO/H, TN
R/\AO R/\/\-OH | ‘)_i+ ,H
Kat. = NN
N N, H.H
COM, wp o)
RS R™~"0H |
Kat. Rh=H_4 "R

Ein neuartiger Mechanismus wirkt bei der
chemoselektiven Reduktion von Aldehy-
den und der Tandem-Hydroformylierung-
Hydrierung endstindiger Alkene mit dem
gezeigten supramolekularen Katalysator.

Man braucht Zwei: Zweiphotonen-Tracer
(AG1, AG2) wurden entwickelt, die durch
780-nm-fs-Laserpulse angeregt und ein-
fach in Krebszellen und -gewebe geladen
werden kénnen, sehr photostabil und
vernachléssigbar toxisch sind und die
Aufnahme von Glucose in lebenden Zellen
und Geweben durch Zweiphotonen-
mikroskopie (TPM) nachweisbar machen.
Zudem kénnen mit AG2 Tumortherapeu-
tika in Krebszellen und -geweben in einer
Tiefe von 75-150 mm nachgewiesen
werden.

Angew. Chem. 2009, 121, 8087 —8099

Dabei wird das Substrat durch Waaser-
stoffbriickenbindung aktiviert, und eine

difunktionelle Metall-Ligand-Einheit sorgt

fiir die Hydrierung.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Stark gekoppelte, regio- und diastereo-
merenreine Subphthalocyanin-Cg-Dyaden
(siehe Kalottenmodell; B orange, C hell-
blau, H grau, N blau, O rot), die durch
dreifache Addition erhalten wurden,
kénnen, abhingig vom Abstand zwischen
den beiden komplementiren m-Oberfla-
chen, auf Photoanregung unterschiedlich
reagieren (mit Elektronen- oder mit Ener-
gietransfer).

N C
AN 5 pr CU  Pn
R4 >
Z N R20,C”  CO,R?
Base
bis 84% Ausbeute
bis 94% ee

Aus 2 mach 1! Racemische tertiire Halo-
genoxindole gehen im Zuge einer stereo-
ablativen enantioselektiven Katalyse in

enantiomerenangereicherte Oxindole mit
quartiren Kohlenstoffstereozentren tiber

(siehe Schema). Durch Anwendung
dieses Prozesses gelingt der schnelle
asymmetrische Aufbau biologisch wichti-
ger Alkaloid-Gertiiste.

Eine hoch effiziente Silber(l)-katalysierte
Cyclisierung von N-Tosylhomopropargyl-
aminen ermdglicht die Totalsynthesen der
Titelverbindungen. Die Pseudilin-Derivate
sind neuartige Myosin-Inhibitoren. Fir

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

Pentabrompseudilin (1) wurde anhand
einer Réntgenstrukturanalyse des Inhibi-
tor-Protein-Komplexes eine neue alloste-
rische Bindungstasche in der Dictyoste-
lium-Myosin-2-Motordomane identifiziert.

Ceroxid wichst auf einem Kupfersubstrat
unter Bildung kleiner Inseln auf den
Terrassen (2-5 nm, CeO,-) und grofer
Inseln auf den Stufen (30-50 nm, CeO,Il;
siehe Bild; 100x 100 nm?). Die CeO,/
Cu(1171)-Systeme wirken auflerordentlich
stark auf des Wassergas-Gleichgewicht
und demonstrieren, dass Oxide die Leis-
tungsfihigkeit von Kupferkatalysatoren
verbessern kénnen.

Angew. Chem. 2009, 121, 8087 —8099
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Molekiile unter Zwang: Der Einschluss
einer Anordnung aus 24 organischen
Butyrat-Einheiten (siehe Bild), die mit
72 H-Atomen einen bemerkenswert
groflen hydrophoben Hohlraum
umschlieRen, in einer porésen Kapsel

zwischen den eingesperrten Butyraten.
Bei Temperaturerhéhung wird die ,Qua-

rantdne“ aufgehoben und die Gastspezies

kénnen leichter kommen und gehen.

[{Rh(OAC)(CoH4)2}0] SilP
(5 Mol-% Rh)
(R)-DTBM-segphos

(6 Mol-%) a

fiihrt zu interessanten Wechselwirkungen

HJ\%R*' H

Auf den Punkt gebracht: Die Rhodium-
katalysierte asymmetrische konjugierte
Alkinylierung von a,p-ungesittigten Alde-
hyden mit Triisopropylsilylacetylen ver-

LSl

1 (5 oder 10 Mol-%)

MeOH, 40 °C, 24 h

H)K/\R

61-93% Ausbeute
93-99% ee

lauft effizient in Methanol und liefert die
B-Alkinylaldehyde in hohen Ausbeuten
und mit hoher Enantioselektivitit (siehe
Schema).

R! R3 uh
Ph
COR? H. F Tf

CHZCIZ
~78 bis —20°C - Ng© -
12h N | T
1 o Ph
R'=H, Me 11 Beispiele F E
R2=Et, Ph mit 99% ee 1
R3=H, TMS F

Ine als gute Dienophile: Das kationische
Oxazaborolidin 1 erméglicht die Diels-
Alder-Reaktion zwischen acetylenischen
Ketonen und cyclischen wie acyclischen
Dienen mit ausgezeichneter Ausbeute
und 99% ee (siehe Schema; Tf=Trifluor-

Beeil Dich oder lass Dir Zeit, je nach dem,
was Du willst: Mit einer Mikrofluss-
methode zur Erzeugung und Umwand-
lung o-, m- und p-Nitro-substituierter
Aryllithiumverbindungen konnte selektiv
entweder das kinetisch oder das thermo-

Angew. Chem. 2009, 121, 8087 —8099

methansulfonyl). Sogar bei Dienophilen
ohne dem bei anderen Oxazaborolidi-
nium-vermittelten Reaktionen erforderli-
chen typischen H-Briicken-Motiv findet
man eine ausgepragte asymmetrische
Induktion.

OMe OH OMe
iPr O;N
oder iPr
OMe OH OMe
1 2

dynamisch beglinstigte Intermediat ge-
nutzt werden. Im gezeigten Beispiel ent-
stand bei einer Verweildauer von 0.06 s
bei —48°C 1, wihrend eine Verweildauer
von 63 s ausschlieRlich 2 ergab.
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I. A. Weinstock, D. Rehder,

E. T. K. Haupt,* A. Miller* _ 8195-8200

A Spherical 24 Butyrate Aggregate with a
Hydrophobic Cavity in a Capsule with

Flexible Pores: Confinement Effects and
Uptake—Release Equilibria at Elevated
Temperatures

Synthesemethoden

T. Nishimura,* T. Sawano,

T. Hayashi* 8201 -8203

Asymmetric Synthesis of B-Alkynyl
Aldehydes by Rhodium-Catalyzed

Conjugate Alkynylation

Asymmetrische Katalyse

J. N. Payette,
H. Yamamoto*

@

8204 -8206

Cationic-Oxazaborolidine-Catalyzed
Enantioselective Diels—Alder Reaction of

o,3-Unsaturated Acetylenic Ketones

Mikroreaktoren

A. Nagaki, H. Kim,
J. Yoshida* 8207 - 8209
Nitro-Substituted Aryl Lithium
Compounds in Microreactor Synthesis:
Switch between Kinetic and
Thermodynamic Control
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Z30

Triine mit einer phenylenverbriickten 1,5-
Diineinheit wurden mit der Titelsequenz
in substituierte Tetraphenylene uberfthrt.
Ein kationischer Rhodiumkomplex kataly-

Rh-Katalysator

chiraler

bis >99% ee

tion. Dieses einfache Verfahren ermég-
licht eine effiziente asymmetrische Syn-
these von Tetraphenylengeriisten (siehe
Schema; R=H; Z=NTs, C(CO,Me),, O).

siert diese hoch enantioselektive Reak-

Pd-katalysierte
Aminierung

@D’“ :

! Ph

So einfach ist das: Vielfiltige N-anellierte

Indolgeriiste, die als Kernstrukturen in
zahlreichen biologisch aktiven Verbin-

dungen auftreten, kénnen mithilfe einer

Ph Ph

85% 59% 57%
aufgebaut werden (siehe Schema). Die
Vorstufen sind leicht durch die Palladium-
katalysierte Aminierung von Bromtrifluor-

toluolen mit cyclischen Aminen zuging-

Niob-katalysierten C(sp?®)-H-Insertion lich.
0]
Me
Me 0w Me
CN—\ Me O“Z‘:n’o‘;ﬁr
Si, Zn(OAc) ).
My e e B i
MISi\_ND Spaltung der Me~i ‘0<<
€ Si-O-Si- /
Einheit " \—ND Me

Zinksalze brechen Si-O-Bindungen: Fiir
die Organosiliciumchemie sind die hoh
Stabilitat und chemische Bestandigkeit

der Si-O-Si-Bindung von herausragender

Bedeutung. Die Bildung von hydrolyse-
stabilen Metallasilanolaten belegt nicht

Ar'

nur, dass die Si-O-Si-Bindung mit ein-
e  fachen Zinkverbindungen unter milden
Bedingungen gespalten wird, sondern
bestitigt dartiber hinaus die Existenz
solch molekularer Metallasilanolate in
Gegenwart von Wasser.

o}
Cu, phen
S N7 Li,CO, NN
// Ar? DMF S A~N r
R 100 °C R H

Eine Vielzahl an Funktionalititen, ein-
schlieRlich der Halogensubstituenten,
werden in der Titelreaktion toleriert,
einem intramolekularen Ansatz zum
Aufbau eines vielfach substituierten

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

Indolgertists aus einfach zuginglichen
Enaminonen (siehe Schema). Die Indol-
produkte sind auch direkt aus o,3-Inonen
und primdren Aminen in hoher Ausbeute
erhiltlich. phen: 1,10-Phenanthrolin.
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VAR 7ZAN

Disrotatorische Fahrradpedale: Beim
Bestrahlen der Titelverbindung im festen
Zustand entsteht in einer Kristall-Kristall-
Reaktion direkt das all-trans-Isomer. Fiir
diese dreifache cis-trans-Photoisomerisie-

Es geht auch ohne: Mit [32]Heptaphyrin-
liganden gelingt die Synthese von Kom-
plexen mit T-férmig dreifach koordinier-
tem Kupfer(I1). Bei einem relativ flexiblen
nichtkondensierten [32]Heptaphyrin
gleichen Kupfer(l1)-Aren-Wechselwirkun-
gen die Unterkoordination aus, bei einem
sehr starren vierfach N-anellierten Hepta-
phyrin dagegen entsteht ein dreifach
koordinierter Kupfer(Il)-Komplex mit T-
férmiger, ebener Symmetrie (siehe Bild).

@
NH3

T

-2

L —— undotiert im Sonnenlicht
=== undotiert im Dunkeln

—8— Ta-dotert im S nlhchi

2k - Ta-dot m Dunkeln

[

Stromdichte / mA cm

3. L L
0 03 0.6 09
Spannung / V
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rung wird ein zweistufiger Mechanismus
vorgeschlagen, der zwei simultanen dis-
rotatorischen Fahrradpedalprozessen um
die zentrale Bindung entspricht.

Kupfer(ll)}-Aren-

Wechselwirkung

T-férmige
Koordination

Ein niitzlicher Helfer: Mit 8-Mercaptolysin
als Hilfe bei der Isopeptidbildung zwi-
schen &-NH, des Lysinrests und dem
aktivierten C-terminalen Glycinrest von
Ubiquitin (Ub) gelang eine hoch effiziente
und chemoselektive Ubiquitinylierung von
Peptiden.

Nanodrihte in der Sonne: Durch Hydro-
thermalsynthese wurden homogen tan-
taldotierte Titanoxid-Nanodrahtanord-
nungen auf transparenten leitfihigen
Oxidsubstraten hergestellt. Mit dieser
Methode sollten Titanoxid-Nanodrihte
mit unterschiedlichen Ubergangsmetallen
dotiert werden kénnen. So hergestellte
Funktionseinheiten sind leistungsstarker,
wie farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit
sehr hoher Photo-Ruhespannung belegen
(siehe Bild).
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rG

FG = OH, OTBS, COOH, PPh,
m=3,89

Wie am Schniirchen: Titankomplexe
wurden als effiziente Katalysatoren fur die
Copolymerisation von Ethen mit polaren
Olefinen, zum Beispiel w-Alkenolen und
w-Alkensiuren, entwickelt. Auf diese
Weise ldsst sich ein Organophosphan-

linksgéngig

Oligothymin wurde bei der Aggregation
komplementérer nichtchiraler Naphtha-
line als Templat verwendet. Je nach Pro-
tonierungsgrad der Naphthaline entste-

o K 0
INT — LN::,_J>K
1 2
L'Zn*lv-K*
H
f‘l 2H O
N Sznl < LN Sznl
: 0
H
4 3

ves [TI/MMAO™

katalysator an Polyethylen ankniipfen
(siehe Bild; FG =funktionelle Gruppe,
MMAO = modifiziertes Methylalumino-
xan), um einen wiederverwertbaren Ini-
tiator der [342]-Cycloaddition zu erhalten.

rechtsgéngig

hen links- oder rechtsgingige Helices
(siehe Bild). Der Aggregationsprozess
wurde mit CD-Messungen und UV/Vis-
Spektroskopie studiert.

O, nimmt Unterricht in Sachen Aktivie-
rung: Unerwartete Stufen der O-O-Akti-
vierung kénnen in Abhingigkeit vom
Heterometall M in [LNi(u,n?m?-O,)M]-
Komplexen erreicht werden. Die Reduk-
tion des Nickel(ll)-superoxids 1 mit
Kalium ergibt das Peroxid 2, das durch
Austausch des K*-lons gegen das redox-
inaktive L'Zn*-lon in die Zwischenstufe 3
tiberfiihrt wird, die dann unter Abstraktion
zweier Wasserstoffatome aus dem Sol-
vens den Heterodimetallkomplex 4 bildet.
L, L'=Diketiminate.

 Selektivitat an C3 ) [ Selektivitat an C2 )

O [Ni(dppe)Cl,)

PPh, 1

Transmetallierung | | Selektivitat an O

Rzﬂ Z/R1 /
RZ@O

R' L

L g2 R'
i E'undE? Rz o
S
N 5 e’
2 R!

Ein neuer Baustein? Lithiumkomplexe
neuartiger Oxycyclopentadienyl-
Dianionen wurden in hoher Ausbeute
isoliert und réntgenographisch charakte-

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

risiert. Ausgehend von diesen Zwischen-
stufen lieRen sich Cyclopentadiene und
Ubergangsmetallkomplexe herstellen
(siehe Schema).
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1.4 W \Q’ Synthesemethoden
Tolulol |
= bl Ru K. Th G. Kiefer, R. Scopelliti
R/_ + CLHI " Phep” | el ommfs, iefer, copelliti,
o Cl K. Severin* 8259-8263

1

Olefin Cyclopropanation by a Sequential
Atom-Transfer Radical Addition and
Dechlorination in the Presence of a

Ruthenium Catalyst

Ganz ohne Diazo: Die reduktive Kupplung
von Olefinen mit Dichlorverbindungen in
Gegenwart von Magnesium und einem

Rutheniumkatalysator liefert in guter
Ausbeute Cyclopropane (siehe Schema).

R? R®

Organozirconat-Chemie

E = LC(O)R* R
L = Cl, OEt o 3

R! . g R ; C. Xi,* X. Yan, W. You,
Licp,zrl] = |LiCp,2H" \R?| __ R T. Takahashi* 82648267
R' R?
R2 2 _
ol 3// E = R°CHO _ R® Coupling Reactions of Zirconate
R? R 4 RS Complexes Induced by Carbonyl
HO Compounds

Facettenreiches Organozirconat: Die
neuartige Kupplungsreaktion von Orga-
nozirconaten 1 mit Carbonylverbindungen

(tiber die Zwischenstufe 2) bietet einen
selektiven Zugang zu hoch substituierten
Allenen 3 und Dienolen 4.

Vorhersage erlaubt: Die Basenpaarungs- [ ZI2IC0

o} ONH H eigenschaften von Oligodipeptiden, die
_OJ\/Y;HOJQ/\H | N\fo mit Orotsiure und deren 2,4-Diamino- X. Zhang,
N-w,  Derivat konjugiert wurden (siehe Struk- R. Krishnamurthy= 8268 -8272
| 0., tur), sind im Einklang mit zuvor beob-
HJOK/\ o E achteten Korrelationen zwischen den M.apping the Landsc;ape of I?otentially
-0 NS N NTH ApKs-Werten komplementirer Basen und Pr|.mord.|a| IrTformatlonaI Qllgomer§: .
b =N, ihrem Paarbildungsvermégen. Die Ergeb-  Oligo-dipeptides Tagged with Orotic Acid
L nisse begriinden, dass das Basenpaa- Derivatives as Recognition Elements
’ rungsvermégen eines Erkennungsele-
ments aus dessen pKs-Wert und dem pH-
Wert des Mediums abgeschitzt werden
kann.
;
H [Rh(cod),]BF, (5 Mol-%)
' SN P';If!hl3 (5'1 M};ﬂ%j (5 Mal-%) D. Hojo, K. Noguchi,
¢ R'  AgBF, (10 Mol-%) K. Tanaka* 8273 -8276
+
‘ 3 i AR AT Synthesis of Chiral Tetrasubstituted
o ¥ a Bie B et Alkenfes by an Asymmetric C?scade
R? bis >99% ee Reaction Catalyzed Cooperatively by
(1.1 Aquiv.) Gr =0k Cationic Rhodium(l) and Silver(l)

Complexes
Magische Vier: Die Titelreaktion, die hoch
enantioselektiv zu tetrasubstituierten
Alkenen fiihrt, eignet sich auch zur enan-
tio- und diastereoselektiven Synthese von

tetrasubstituierten helicalen Alkenen, die
sowohl iiber Chiralititszentren als auch
tiber Helizitat verfiigen (siehe Schema).
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Auferst selten: Eine CS-Dreifachbindung

kann flir HCSOH angenommmen werden,
das aus H,C=S=0 durch eine photoche-
mische [1,3]H-Verschiebung zuginglich
wurde. Aber ist diese formale Beschrei-
bung in Einklang mit dem, was aus IR-
Schwingungen, Bindungslingen, Bin-
dungsordnungen, Molekiilorbitalen und
Komplianzkonstanten folgt? Solche
Molekiile sind eine Herausforderung fur
unser derzeitiges Verstandnis der chemi-
schen Bindung und verfeinern es.

H. P. Reisenauer,
_ 8277-8280

P. R. Schreiner,*
J. Romanski, G. Mloston*

A Formal Carbon-Sulfur Triple Bond:
H-C=5—0-H

Ein Fall fiir die Aza-Wittig-Reaktion: In Me Oﬁg\c}—
. L2 . Aza-Wittig-
einer Synthese des einzigartigen A-Rings Reaktion i
J.-Y. Lu, M. Riedrich, M. Mikyna, des potenten Thiopeptidantibiotikums o DEPBT P
H.-D. Arndt* 8281-8284 Nosiheptid fithrten milde Aza-Wittig-
Ringschlisse von Thiazolringen, eine Sc''- 50, _7/( &OT'PS
Aza-Wittig-Reaktionen in der Synthese des  vermittelte regioselektive Esterspaltung RO . \ Azawitg- D R
A-Rings von Nosiheptid und eine héchst effiziente Makrolactam- - e e
bildung zu dem voll funktionalisierten gj\/\&_\(o” Mgidung
Geriist mit seinem 3-Hydroxypyridin-Kern B e
in orthogonal geschiitzter Form (siehe
Schema).
/:I—/— Bf{l— —Al{-\.m— —Al/-—H—\Al—
P. Henke, T. Pankewitz, W. Klopper,* - N
F. Breher, H. Schnéckel* __ 8285—8290 A A
3508 pm =—— 305.1pm ——— 2587 pm

Momentaufnahmen bei der Bildung einer
Al-Al-6-Bindung aus {AIR,}-Einheiten —
experimentelle und quantenchemische
Befunde

Bei der Anniherung zweier Atome mit je
einem ungepaarten Elektron wird letztlich
eine 0-Bindung gebildet. Der Primar-
schritt mit groRem Atom-Atom-Abstand
und parallelem Spin beider Elektronen
und der Endzustand mit einer Schmet-

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

]
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terlingsstruktur und kurzer Al-Al-o-Bin-
dung wurden fiir eine [R,P-Al(PR,)Al-PR,]-
Verbindung quantenchemisch und rént-
genographisch nachgewiesen (siehe
Schema).

09 Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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