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Herstellung organischer Verbindungen wie Aminosduren

Grazyna Stochel, Matgorzata Brindell,

Inhalt

Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

A. B. Chaplin, A. S. Weller*
B-H Activation at a Rhodium(l) Center: A Missing Link in the
Transition-Metal-Catalyzed Dehydrocoupling of Amine—Boranes

M. Bandini,* A. Eichholzer
Enantioselective Gold-Catalyzed Allylic Alkylation of Indoles with
Alcohols: Efficient Route to Functionalized Tetrahydrocarbazoles

G. de Ruiter, E. Tartakovsky, N. Oded, M. E. van der Boom*
Sequential Logic Operations with Surface-Confined Polypyridyl
Complexes Having Molecular Random Access Memory Features

W. Li, P. H. C. Camargo, L. Au, Q. Zhang, M. Rycenga, Y. Xia*

Etching and Dimerization: A Simple and Versatile Route to
Dimers of Silver Nanospheres with a Range of Sizes

Autoren-Profile

Dies und mehr von und iiber Susumu Kitagawa finden

Susumu Kitagawa 8976
Biicher
rezensiert von G. Knor 8979

Wojciech Macyk, Zofia Stasicka, Konrad

Szacitowski

Molecular Chemistry of Sol-Gel Derived
Nanomaterials

Robert J. P. Corriu, Nguyen Trong Anh

rezensiert von G. J. A. A. Soler-lllia — 8980

Highlights

Weniger als ein Augenblick: Eine um den WAAr 11703 [0 TS A <00 A

komprimierter
Graphit

Diamant

Angew. Chem. 2009, 121, 8959 —8969

Faktor 10'° verbesserte Zeitauflésung bei
der Elektronenenergieverlust-Spektrosko-
pie erméglicht die Beobachtung von Ver-
anderungen in der Elektronenverteilung,
was am Beispiel der laserinduzierten
Kompression von Graphit in Richtung
einer Diamantstruktur demonstriert
wurde (siehe Bild).
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polymerisationen

Kurzaufsdtze

J. I. van der Vlugt,*
J. N. H. Reek 8990-9004
Neutrale dreizahnige PNP-Liganden und
deren Hybrid-Analoga: vielseitige
Liganden fuir die kooperative homogene
Katalyse

Aufsitze

Glycobiologie

T. Wennekes, R. J. B. H. N. van den Berg,
R. G. Boot, G. A. van der Marel,
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Glycosphingolipide — Natur, Funktion und
pharmakologische Modulierung

5 N
QH OR Katalysator =g : M‘DQ/& 'Ph
5 in situ erzeugter : f
Katalysator Ar ‘ .
Gy B O, |
22°C, 1h o
bis 98% ee,
bis >98:2 Z/E

Eine Liicke schlief3t sich: Das Fehlen von
Methoden zur selektiven Synthese von Z-
Alkenen war ein erheblicher Nachteil der
Olefinmetathesechemie. Ein Durchbruch
wurde nun durch den Einsatz neuartiger

6+ML'

Reich mir die Hand, Ligand! Die vielsei-
tige Koordinationschemie und Reaktivitit
sowie der aktive Einfluss von Lutidin
abgeleiteter dreizahniger Liganden mit
Phosphordonoren in den Seitenarmen hat

G’.Vcosphingo\“'\da
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chiraler Mo-Komplexe erzielt (siehe
Schema; TBS = tert-Butyldimethylsilyl,
X=Cl, Br, I). Diskutiert werden die ersten
Beispiele fiir die im Titel genannten
Reaktionen.

—_— -M-L

zu einem Popularitatszuwachs dieser
Strukturen gefiihrt (siehe Bild). Solche
Liganden kénnen kooperative Katalysen
und dadurch bislang unbekannte organi-
sche Umsetzungen erméglichen.

Das Ritsel der Sphinx: Glycosphingolipi-
de wie das Glucosylceramid sind als
Komponenten der Zellmembran an vielen
(patho) physiologischen Vorgéangen betei-
ligt. Sie sind Gegenstand intensiver For-
schungen mit dem Ziel, ihre Funktion fiir
die strukturelle Integritdt der Zellmem-
bran, ihre Teilnahme in Erkennungs- und
Signaluibertragungsvorgangen und be-
sonders ihre Beteiligung an Prozessen,
die als Ursache menschlicher Krankheiten
gelten, aufzukliren (siehe Bild).

Angew. Chem. 2009, 121, 8959 —8969


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903409
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903193
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902620
http://www.angewandte.de

superaufgeldstes

TIRF-Bild Fluoreszenzbild

.
———
CvD

PAMAM
PEO-Nanofaser

== Durchmesser (181+36) nm

»Katalysatoren in der Flasche“ entstehen
durch Koelektroverspinnen von Poly-
(amidoamin) (PAMAM)-Dendrimeren und
Polyethylenoxid (PEO). Die erhaltenen
Nanofasern kénnen mit Poly(p-xylylen)
durch chemische Gasphasenabscheidung

mmg+sR0H—JN Q\ ul

R
6

Alternative zu Sol-Gel-Prozessen: Nano-
skaliges Wolframoxid mit grofen BET-
Oberflichen ist liber die hier vorgestellte
In-situ-Zwillingspolymerisation erhiltlich.
In nur einem Prozess-Schritt kénnen aus
WClg und kationisch polymerisierbaren
Arylmethanolen nanostrukturierte Hy-

Angew. Chem. 2009, 121, 8959 —8969

PEO-Nanofaser
mit PAMAM

— nWO, +3n H,0 + R

Spezifisch fluorophormarkierte rechtecki-
ge DNA-Origami werden als Nanometer-
lineal verwendet. So konnten mit super-
auflssenden Mikroskopieverfahren, die
auf der sukzessiven Lokalisierung von
Einzelmolekiilen beruhen, zwei Fluoro-
phore mit einem Abstand von ungefihr
90 nm aufgeldst werden. Die Kombination
von Mikroskopie jenseits der Beugungs-
grenze und DNA-Nanotechnologie eroff-
net neue Wege fiir die Erforschung von
Nanostrukturen und deren Dynamik.

Extraktion
von PEO
mit H,O

PPX

PPX-Schicht-
dicke 50-230 nm

(CVD) beschichtet werden. Entfernen der
PEO-Kern-Fasern durch Extraktion mit
H,O liefert in Réhren eingeschlossene
Dendrimere, die dort weiter zu hochakti-
ven Organokatalysatoren modifiziert
werden.

AT
 Luft b

bridmaterialien synthetisiert werden. Das
Verfahren schligt eine Briicke zwischen
dem nichtwissrigen Sol-Gel-Prozess und
der Zwillingspolymerisation und eréffnet
neue Perspektiven fur die Synthese nano-
strukturierter Metalloxide.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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84%
O translcis = 89:11

Kleine Ringe durch grofle Template: Die
Zwei-Punkt-Anbindung des Radikals an
das kationische Templat ist fiir den Erfolg
einer sonst unmoglichen 4-exo-Cyclisie-
rung entscheidend (siehe Schema;

2.0x107%

1.0 10744

Leitfahigkeit G/ G,

(R R)—uOHP‘

Z-

NH
Peptidkupplung
e
H

N

Cyclisierung

1

Stark zytotoxisch ist die Titelverbindung 1.
Die erste Totalsynthese dieses Naturstoffs
beruht auf dem effizienten Aufbau des
anspruchsvollen (R,S)-yClIPip/(S,S)-

OBz

OBz ><
BzO
ZBZC&Lﬁ o

-~ BZO
BzO

Durch Glycosylierung von Phenylthiome-
thanol erhaltene Phenylthiomethylglyco-
side dienen als Vorstufen fiir bislang
unbekannte Azidomethylglycoside, die
wiederum in 1,4- und 1,5-substituierte

Angew. Chem. 2009, 121, 8959 —8969

[o)Ne]
o

CJ*

—

k/O

Bn = Benzyl). Es werden mit hoher Ste-
reoselektivitit Cyclobutane erhalten, die
sich auf einfache Weise weiter funktiona-
lisieren lassen.

Stufenweise einstellbar ist die Leitfihig-
keit in einer Reihe aus acht Biphenyldi-
thiolen mit festgelegten Torsionswinkeln
zwischen den Arenebenen, die syntheti-
siert und in einem STM-Einzelmolekiil-
bruchkontakt untersucht wurden. Dabei
ergab sich eine cos?-Abhingigkeit zwi-
schen dem Torsionswinkel und der Leit-
fahigkeit der einzelnen Molekiile (siehe
Diagramm).

Makrocyclisierung

71/\6 OH

o%ﬁ- CH
0. NH
- peptidkupplung

(S S)-yOHPip

Cyclisierung

yYOHPip-Dipeptidfragments sowie einer
Makrocyclisierung durch die Sy2-Reaktion
einer N-2-Chloracetyl-Einheit mit einem
Carboxylat-lon.

OBz

OBz
BzO i& \
BzO
OBz

BzO O Oj

BzO N-
\_&..

BZO

Triazole mit N-Glycosylmethylgruppen
(siehe Schema; Bz=Benzoyl) und — mit-
hilfe einer Staudinger-Reaktion — spurlos
in Amidomethylglycoside tberfiihrt
werden kénnen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R1
|
Rz'S‘i*H + H,0,

R? CH,CN

1

Silanolsynthese: Das lakunare Polyoxo-
wolframat (nBu,N™),[y-SiW;0034(H,0),]
() mit zwei Leerstellen ist ein effizienter
Homogenkatalysator fiir die hoch selek-
tive Oxidation von Organosilanen zu
Silanolen mit 30-60% H,0,. Silane 1 mit

Am Ziel angekommen: Die erste Total-
synthese von Zoanthenol, einem aroma-
tischen Zoanthaminalkaloid, das hoch
aktiv die Aggregation menschlicher Blut-
plittchen verhindert, gelang ausgehend
von einer Zwischenstufe der Norzoanth-
amin-Totalsynthese. Schliisselschritt ist
die Brgnsted-Siure-vermittelte Isoaroma-
tisierung im AB-Ringsystem, um den aro-
matischen Ring zu erzeugen.

o
R—ilﬂ'—N.—N=o OH,

1D
R \\vc(:\'lo

Unglaubliche Geschichten: Das Ubertra-
gen einer Nitroxylgruppe von R;N-
NONOaten auf Aquacobalamin, bei dem
Nitroxylcobalamin entsteht, verlduft nicht
Uber eine H*-katalysierte R,N-NONOat-

K, schnell

e
N

e s

RI
|
R*Si-OH + H0
RS
2

Aryl-, Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- und Alkoxy-
gruppen werden in hohen Ausbeuten
chemoselektiv zu den jeweiligen Silanolen
2 umgesetzt, wobei nur ein Aquivalent an
wissrigem H,0, in Bezug auf das Sub-
strat benétigt wird.

O3 NO
R—N—ﬁluzo krds l+RMNo
\fq Co
I
N

Zersetzung, sondern wahrscheinlich tiber
ein NONOQat-Cobalamin-Intermediat
(siehe Schema; r.d.s. = geschwindigkeits-
bestimmender Schritt).

: r <
o]
5. Ny
7\ ; {10 Mol-%) I
Ar/AO O)LOR — AF/QO 0 =
a4 a
Ar = 4-MeOCgH, -50°C 11 Beispiele
bis 94% ee

Von Atom zu Atom: Enantiomerenreine
Isothioharnstoffe vermitteln den hoch
selektiven Transfer der Carboxygruppe
vom O- auf das C-Atom in Oxazolyl-

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

carbonaten (siehe Schema). Die Enantio-
selektivitit dieses Prozesses wurde
mechanistisch untersucht und mithilfe
von Rechnungen erklart.
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Ballspiele: Selbstorganisierte diskrete
metallosupramolekulare Nanobille (siehe
Bild) mit verschiedenen zweiwertigen
Metallionen sind dhnlich poros wie
manche Metall-organischen Netzwerke.
Durch stufenweises Entfernen von

Ph
0 Eﬁ»«%%

—_—
CHCl4

(An)organokatalytische Reaktion: Eine
Sequenz aus einer Michael-Addition an
ein Nitroenin und einer Acetalisierung/
Cyclisierung (siehe Schema; TMS =Tri-
methylsilyl) liefert nitrosubstituierte

Hohe Hemmschwelle: Ferroelektrische/
ferrimagnetische Verbundkeramiken mit
Perkolationsschwellen von 0.85 bis 0.95
wurden durch einen Sol-Gel-Prozess
erhalten, der die leitfihigen Ferritpartikel
durch eine ferroelektrische Phase wie
BaTiO,; ummantelt und voneinander
separiert. Eine derart hohe Schwelle fiihrt
zu einem steilen Anstieg von Permittivitit
€ und Anfangspermeabilitat y; bei stei-
gendem Ferrit-Anteil (NZFO =
NigsZnosFe,Oy).

EtOH/H,0

o
\ X

CH,CI,
X=ClLF

20-50 °C

O

R=H, CF,

Angew. Chem. 2009, 121, 8959 —8969

N OTMS
H

Wasserstoffspeicherung
Spin-Crossover
Lésungsmittelaustausch

Porositat

Lésungsmittelmolekiilen werden Metall-
zentren zuginglich, die dann mit organi-
schen Molekilen funktionalisiert werden
kénnen; die Hohlriume zwischen den
Billen haben eine hohe Affinitat fur Was-
serstoffgas.

0 R'O
a2 A
| ol \
. —_— e
R'OH \ H

Tetrahydrofuranylether mit hoher Diaste-
reo- und Enantioselektivitit. Organokata-
lyse und Goldkatalyse sind bei diesem
Eintopfprozess kompatibel und komple-
mentar.

75000+

50000+

25000

Brombhaltige Abgangsgruppe: Die einfa-
che Solvolyse von Cyclopent-1-enyl-A*-
bromanen bei Raumtemperatur liefert das
stark gespannte Cyclopent-1-enyl-Kation
(siehe Schema). Diese auflergewdhnliche
unimolekulare Dissoziation beruht auf der
Wirkung der Aryl-A3-bromanyl-Gruppen
als gute Abgangsgruppen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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[Rha(OAC)4] (1.5 Mol-%)

=
P

IMes'HCI (3 Mol-%)
PCys, (5 Mol-%)

O N" + phBr

)

Von Pyridylgruppen gelenkt gelingt die im
Titel genannte Reaktion (siehe Schema;
IMes =1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imi-
dazol-2-yliden). Die Reaktion an C:- oder
C,~-H-Bindungen von Aryl-, Vinyl- oder

Weltraumchemie: Die Bindung zwischen
Cgt und (H,0), in einem geladenen
Komplex aus Cq und dem H,O-Tetramer
in Heliumnanotrépfchen (siehe Bild) ist
Uberraschend schwach. Doppelt geladene
Cego2*-Intermediate kénnten durch
Ladungstransfer mit He* entstehen; sie
kénnen lon-Molekil-Reaktionen auslésen,
die bei der Molekiilsynthese in interstel-
laren Wolken und im Sonnennebel eine
Rolle spielen kénnten.

Innige Verbindung: Die Einwirkung von X,
(Cly, Bry, 1) auf das porése Spin-Cross-
over-Material {Fe(pz)[Pt"(CN),]} (pz="Py-
razin) fuhrt durch oxidative Addition zum
Halogenid-Einbau in die koordinativ
ungesittigten [Pt"(CN),J*"-Einheiten. Eine
Serie gemischtvalenter {Fe(pz)[Pt"/"-
(CN),4(X)]}-Geriiste mit charakteristi-
schem kooperativem Spiniibergang
wurde erhalten.

Kat.*

Kat.* = [CORU(CH3CN)3]PFg/ quantitativ

Cl-Naph-PyCOOR
(R =H oder Allyl)

Neue axial-chirale Liganden und ihre
Allylester wurden hergestellt. Die Kombi-
nation dieser Liganden mit [CpRu-
(CH;CN);]PFg ermdglicht eine hoch effi-
ziente intramolekulare dehydratisierende
Cyclisierung von w-Hydroxyallylalkoholen

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

{BuONa (1.5 Aquiv.)
Toluol, 80 °C, 2 h

bis >99:1 e.r.

98% Ausbeute

Ph

Alkylsubstraten mit 2-Pyridylgruppen lie-
fert die mono- oder diarylierten Produkte
unter milden Bedingungen in ausge-
zeichneten Ausbeuten.

>~ °N N

c-0 D
I ﬂ | |
2
R’ +H0 © RZR! X Z

COOR ROOC
(R)-C-Naph-PyCOOR  (S)-Cl-Naph-PyCOOR

zu a-Alkenyl-substituierten cyclischen
Ethern ohne Aktivierung der Allyleinheiten
(siehe Schema; Cp = Cyclopentadienyl,
Naph = Naphthyl, Py =Pyridin). In man-
chen Fillen wurden Enantiomerenverhilt-
nisse Uber 99:1 erzielt.
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Schicht ist nicht gleich Schicht: Die Beu-
gung flach einfallender Réntgenstrahlen
an einzelnen hydratisierten Lipiddoppel-
schichten wurde untersucht. Der Ver-
gleich einer Monoschicht aus Sphingo-
myelin, Cholesterin und Phosphocholin
(36:54:10) mit einer Doppelschicht der-
selben Zusammensetzung zeigt Unter-
schiede beziiglich Struktur (siehe Bild)
und Phasenverhalten, weil sich in der
Doppelschicht Cholesterinkristalle bilden.

Die Basenstirke entscheidet: Die Bildung
eines Charge-Transfer-Komplexes wird
durch eine Kombination aus Coulomb-
Anziehung und Charge-Transfer-Wechsel-
wirkungen bestimmt. Der Charge-Trans-
fer-Komplex, der aus einem supramole-
kularen Amphiphil erhalten wurde (siehe
Bild), ist wasserldslich und bildet ultra-
lange Nanofasern, deren Geradheit tiber
den pH-Wert der Lsung eingestellt
werden kann.

Angew. Chem. 2009, 121, 8959 —8969

Antiproliferatives Alkaloid: Cortistatin A
ist ein hochaffiner Ligand fiir einen klei-
nen Satz von Proteinkinasen, einschlief2-
lich der Rho-assoziierten Proteinkinase
(ROCK), der Cyclin-abhingigen Kinase 8
(CDK8) und der Cyclin-abhingigen
Kinase 11 (CDK11). Modelle von Cortis-
tatin A im Komplex mit einer kristallogra-
phischen Struktur von ROCK (siehe Bild)
und ein Homologiemodell von CDK8
werden prisentiert.

il
Lipiddoppelschicht

pHmu pH 9

; | \
i XK

___________ \.s. d

~
/

So gut wie neu: Ol-in-Wasser-Nanobehal-
ter in einem wissrigen Polymernetzwerk
erméglichten ein effektives, weitgehend
zerstérungsfreies und selektives Reinigen
von bemalten und vergoldeten Oberfls-
chen. Wechselwirkungen mit dem Poly-
mer (im Bild schwarz) veranderten die
Struktur der Mikroemulsions-Nanotrépf-
chen (hellblau und rot) kaum. Ein Foto
einer Gleichgewichtsmischung aus
Mikroemulsion und Polymer ist ebenfalls
gezeigt.
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struktur aus siulenartig angeordneten Si-

verbesserte
Zellfixierung

mit anti-EpCAM bedecktes [
SiNP-Substrat

oberflichenkomponenten und dem
Substrat. Dies erhoht die Effizienz der
Zellfixierung bei der Isolierung lebens-
fahiger Krebszellen aus Vollblutproben
(siehe Schema und REM-Bild einer fixier-
ten Krebszelle).

Ein flexibles Vehikel: Hydrolysierbare
Polyionen (blaues Geflecht) und Cyclo-
dextrin-Polymere (rot) bilden ein Diinn-
filmsystem zum Transport niedermoleku-
larer Substanzen. Der Aufbau des
Systems erfolgt durch schichtweise
Abscheidung und nutzt supramolekulare
Wechselwirkungen.

Lineare Beziehungen werden beobachtet,
wenn man flr die Hydrierung ungesattig-
ter Aldehyde an Platinoberflachen die
Energien der Ubergangszustande (ET° )
gegen die Energien der Vorstufenzu-
stande (E2_,.) auftrégt (siehe Bild;

FS =Endzustand). Mithilfe dieser Bezie-
hung kénnen die Energiebarrieren substi-
tuierter Derivate schnell und genau
ermittelt werden, sobald die Reaktivitit

der Stammverbindung bekannt ist.

Effizienter als in zweidimensionalen Ein-
heiten ist die Energieumwandlung in
dreidimensionalen farbstoffsensibili-
sierten Solarzellen (DSSCs) in einer
Hybridstruktur aus optischen Fasern und
Nanodrihten. Axiale Bestrahlung von
innen erhsht die Energieumwandlungsef-
fizienz einer Hybridstruktur mit der Form
einer rechteckigen Faser (siehe Bild) bis
zum Sechsfachen gegentiiber der Bestrah-
lung von aufen senkrecht zur Faserachse.
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Molekulare Schraube: In einer Reihe von
Peptido[2]rotaxanen wirkt eine starre
Helix als Achse. Eines dieser Rotaxane
wurde zu einer reversibel arbeitenden
molekularen Funktionseinheit weiterent-
wickelt, in der es das Verhiltnis von
Ringinnendurchmesser zu Durchmesser
der Peptidhelix erméglicht, dass der Ring
bei seiner Bewegung lings der Achse
rotiert (siehe Bild).
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erhiltlich (siehe Beitrag).

Innenaufnahme: Die Kombination aus
den beiden im Titel genannten Verfahren
wihrend der katalytischen Umsetzung
von Thiophenderivaten an Zeolithkristal-
len ergibt raumlich und zeitlich aufgel6ste
chemische Informationen auch ohne
Markierungen (siehe Bild). Das reagie-
rende Thiophen befindet sich hauptsich-
lich im Kristallinneren, wihrend das Pro-
dukt in den geraden Poren des Zeoliths
gefunden wird.
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