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héitte, sind Marie Curie, Louis Pasteur und Alfred Werner.
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Dies und mehr von und iiber Kim Renée Dunbar finden

Sie auf Seite 5536.

On Solar Hydrogen & Nanotechnology Lionel Vayssieres

Wie Spinnen ihre Beute umgarnen:

Vor kurzem wurden die Strukturen der
C-terminalen und der N-terminalen nicht-
repetitiven Doménen zweier Spinnenpro-
teine veréffentlicht (NMR-spektrosko-
pisch bzw. durch Réntgenbeugung ermit-
telt). Die beiden Strukturen geben Einbli-
cke in die Fibrillenbildung unter Scherkraft
und pH-Anderung, insbesondere auch
zum Einfluss von Templateffekten auf die
Fasermorphologie.

Angew. Chem. 2010, 122, 5521 —5531

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim b

Biicher

rezensiert von T. Nann 5537

Highlights

R. Silvers, F. Buhr,
H. Schwalbe*

5538-5540

Der molekulare Mechanismus der
Bildung von Spinnenseide

WILEY )
InterScience®

5521


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003033
http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000814
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000814
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000814
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002127
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002127
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002127
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001533
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001242
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001242
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001242
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002300
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002300
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002300
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/1032/a4.3d
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002160
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002160
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002160
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002532
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002532
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002532
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002532

Inhalt
Fenton-Polierung Spannende Untersuchungen zum Fenton- ‘ "\ Fenton-Polierung

Reagens, das in der Lage ist, Unebenhei- Au q Au
G.Z.Chen* _____ 5541-5543 ten auf einer Goldoberfliche selektiv zu

glitten und dadurch katalytische Zentren  katalytisch aktiver oder
Eine goldene Episode in der farbenfrohen  zu beseitigen, eréffnen neue Einsatzmég- v weniguraiye
Geschichte des Fenton-Reagens lichkeiten: Das Fenton-Reagens kénnte

genutzt werden, um die Oberflichen von
Mikro- und Nanopartikeln aus Gold und
anderen Metallen zu verindern, um auf
kostengiinstigem Weg zu aktiveren Kata-
lysatoren zu gelangen (siehe Abbildung).

Minireview

Gute Schwingungen: In diesem Kurzauf-
satz werden neue Spektroskopiemetho-

K. Ataka, T. Kottke, den zur Analyse von Biomolekiilen vorge-

). Heberlex —_ 5544-5553  stellt. Aktuell dringt die Forschung in
immer diinnere (bis zur Einzelschicht),
Diinner, kleiner, schneller — wie die kleinere (bis zum Einzelmolekiil) oder
IR-Spektroskopie zur Aufklarung des schnellere (bis zu Femtosekunden) Be-
Funktionsmechanismus biologischer und  reiche vor. Es werden oberflichenemp-
biomimetischer Systeme beitragt findliche Schwingungsspektroskopietech-

niken wie SEIRAS, SFG und SNIM wie
auch ultraschnelle Methoden der 1D- und
2D-IR-Spektroskopie vorgestellt.

Aufsitze

Metabolite als Biomarker

Erkenntnisse aus Stoffwechselprodukten:
Bei ,,Metabolomics“ werden Fragen aus
Gebieten der Pathobiochemie, System-
biologie, Medizin und molekularen Dia-
gnostik mit Methoden der analytischen
Chemie und der statistischen Datenana-
lyse angegangen. In diesem Aufsatz
stehen die Identifizierung und Qualifizie-

W. ). Griffiths, T. Koal, Y. Wang, M. Kohl,
D. P. Enot, H.-P. Deigner* _ 5554-5575

»Targeted Metabolomics* in der
Biomarkerforschung

zweite Hauptkomponente (14%)

| B9°, 1w vorder Operation rung von Biomarkern sowie entsprechen-
BYO = nach der Operation . . -
_06 = 20 h nach der de massenspektrometrische Ansitze fur
Opsration »Targeted Metabolomics* im Mittelpunkt.
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erste Hauptkompaonente (30%)
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Statt vieler Schritte nur einer: Die hier
vorgestellte Methode erméglicht den si-
multanen In-vivo-Einbau von zwei oder
drei verschiedenen synthetischen Amino-
sduren in ein Protein in einem einzigen
Expressionsexperiment unter Verwendung
polyauxotropher Escherichia-coli-Stimme.
Im Bild ist das genutzte Modellprotein
V-b* mit den ausgetauschten Aminosiu-
ren gezeigt.

Ph impMgCI-BF4-LiCl Ph
AN (1.1 Aquiv.) AN

) T

o

N THF, 40 °C, 10 min

wMg—F
thf { g
Cl

Effizient und selektiv: Die Titelsysteme
erméglichen eine effiziente und regiose-
lektive Metallierung vielfiltiger funktiona-
lisierter N-Heterocyclen (Beispiel siehe
Schema; tmp=2,2,6,6-Tetramethylpipe-
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A FEm
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Mit Spin gespielt: Ein High-Spin-Aminyl-
diradikal (siehe Strukturformel) mit Tri-
plett-Grundzustand (S=1) verfiigt tiber
einen grofien Singulett-Triplett-Abstand
AE;:. Die effektive Abschirmung der reak-
tiven radikalischen Aminylzentren sorgt
fiir die Bestindigkeit bei Raumtemperatur
und das planare mt-System, das fiir den
Triplett-Grundzustand und den grofien
AEs-Wert erforderlich ist. In Losung
bilden die Diradikale st-Dimer-Strukturen
mit schwacher Austauschkopplung.
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ridyl). Mit solchen Metallierungen lassen
sich in An- oder Abwesenheit von
BF;-OEt, die Regioselektivititen vollstin-
dig umschalten und so komplementire
Funktionalisierungen erzielen.

Leuchten in wechselnden Farben: Die
Expression eines Multigen-Fusionspro-
dukts aus dem Strukturgen des Apopro-
teins und den Genen fiir die Chromophor-
Biosynthese aus endogenem Hiam eroff-
net einen neuen In-vivo-Zugang zu Bili-
proteinen. In E. coli wurden dauerhaft
fluoreszierende sowie durch Rot-Griin-
Belichtung reversibel schaltbare Bilipro-
teine mit gut getrennten Absorptions- und
Fluoreszenzmaxima der beiden Zustinde
produziert (siehe Spektren).
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X. Wang, M. Zhou, H. Scheer,
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Salzbriicke

Soloauftritt: Dank einer Kombination von
sterischen Effekten und M-N-Wechselwir-
kungen eines starren NCN-Pinzettenli-
ganden gelang die Isolierung und Cha-
rakterisierung von monomeren Stibini-
den- und Bismutinidenverbindungen. Die
Strukturen und Bindungsverhiltnisse
wurden durch kristallographische Studien
(siehe Bild; Sb oder Bi gelb, N blau) und
Rechnungen bestitigt.

Parallel oder schrig geparkt: Goldnano-
stibe (siehe Bild) wurden selektiv entwe-
der an den Seiten oder an den Enden mit
komplementirem Microcystin(MC-LR)-
Antikérper und -Antigen (blau) modifi-
ziert. Mit diesen Assoziaten lied sich MC-

(S

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Salziges Catenan: Fir die Synthese eines
optisch aktiven [2]Catenans wurde eine
Amidinium-Carboxylat-Salzbriicke genutzt
(siehe Bild). Die relative Bewegung der
beiden makrocyclischen Komponenten
wurde vollstindig durch ein Siure/Base-
oder Zn**/Cryptand-Paar gesteuert.

P v

“ﬁiiﬂt‘m ’ ‘,..m-ar.iw-?;g‘pq;u;?:..’

ettt s

!"—'tr-\;k e e T

LR (griin) schnell nachweisen, und die
Empfindlichkeits- wie Nachweisbereiche
waren bei der Kopf-Schwanz-Verkniipfung
(rechts) deutlich besser als bei der Sei-
tenverkntipfung (links).

»Chemische Videos“ ohne Einfirben von
Lignin und Cellulose in frischem pflanzli-
chem Gewebe wurden wihrend eines
Schritts der Prozessierung von Biomasse
in Biokraftstoffe mithilfe von stimulierter
Raman-Mikroskopie aufgenommen. Auf
diese Weise lasst sich der Ligninabbau in
der Zellwand mit Submikrometeraufl-
sung sowie hoher Empfindlichkeit und
zeitlicher Auflésung verfolgen.

Angew. Chem. 2010, 122, 5521 —5531
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Fleckenlose Katalysatoren: Die Liganden-
immobilisierung auf Tragern wurde durch
Zweiphotonenfluoreszenzmikroskopie
mit einem fluoreszierenden Nixantphos-
Liganden als Sonde untersucht (siehe
Bild). Im Immobilisierungsprozess bilden
die Liganden Aggregate in Lésung und
werden auf dem Triger abgeschieden, wo
sie als helle Flecken im Fluoreszenzbild
erscheinen. Indem man die Bildung der
Aggregate verhindert, erhilt man , fle-
ckenlose* Katalysatoren mit tiberlegenen
Eigenschaften.

Geladen! Die Kombination von MBABAR-
Phos und Methyltriflat ergibt ein amino-
stabilisiertes Phosphiranyliumion (siehe
Bild; C grau, N blau, P orange), das
verschiedene nucleophile Additionsreak-
tionen eingeht. Dabei bilden sich P-sub-
stituierte Phosphirane sowie ein Phos-
phiranyliumkation, das durch ein N-hete-
rocyclisches Carben stabilisiert wird.

Gly*M-val*® H)
M
(GluA%)
\I(
(ThrB3%)
0

H

L,Esterinsulin®

Insulinfaltung: Ein esterverkniipftes Poly-
peptid-Proinsulinsurrogat faltet effizient
unter Disulfidbindungsbildung und lisst
sich zum nativen Insulin mit voller bio-
logischer Aktivitit verseifen. Diese Stra-
tegie vermeidet die mifig erfolgreiche

Do
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Faltung/Bildung
von Disulfidbriicken

—_—
Verseifung

L =428 nm

\)\. =690 nm /
\ PPh,

PPh;

Glasplattchen

Humaninsulin

Kombination der individellen Insulin-A-
und -B-Ketten und bietet einen einfachen
und effektiven Ansatz zur chemischen
Totalsynthese von Humaninsulin und
dessen Analoga.

Eine selbstorganisierte Monoschicht von
Phenylboronsiure auf der Oberfliche
einer Goldelektrode erméglicht die
potentiometrische Detektion von Sialin-
sdure (SA) an Zellmembranen (siehe
Diagramm) und die Unterscheidung
gesunder Pneumozyten von metastasie-
renden Melanomzellen anhand der ver-
anderten SA-Expression. Dieser Ansatz
zur Diagnose der Malignitit oder des
Ausmafies der Metastasenbildung ist
vielversprechend fiir eine markerfreie,
nichtinvasive Zytologie in Echtzeit.
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Klitzekleine miRNA-Mengen (bis hinab zu
0.1 zmol) lassen sich exakt und in Echtzeit
quantitativ bestimmen. Die hierfir ein-
gesetzte Methode beruht auf einer expo-
nentiellen Vervielfiltigungsreaktion (siehe
Bild) mit einem dynamischen Bereich
tiber 10 GréRenordnungen. Die Reaktion
dauert nur 30 min, benétigt weder Tem-
peraturwechsel noch modifizierte DNA-
Sonden und erkennt miRNA-Sequenzen,
die sich in nur einer Base unterscheiden.

Excitonische Wechselwirkung wurde beim
Design eines hochempfindlichen ,mole-
kularen Beacons* genutzt, der in seiner
Stammregion p-Threoninole mit Fluoro-
phor und Fluoreszenzléscher als Pseudo-
basenpaare tragt (ISMB; siehe Schema:
optimierte Kombination mit Cy3 und
modifiziertem Methylrot). Durch Mini-
mierung der Differenz zwischen 4,,,, von
Fluorophor und Fluoreszenzl6scher
wurde die Loscheffizienz maximiert.

= >
OO &
sichtbares
R R Licht

Einbahnreaktion: Die Z— E-Photoisome-
risierung von Stilben durch sichtbares
Licht geschieht in einem porésen Koor-
dinationsnetzwerk (siehe Bild). Die Reak-
tion verl4uft in einer Pore iiber die Pho-
toanregung des Ladungstransfer-Komple-
xes zwischen einem elektronenarmen

\ o
OH
- HO)W
(o]

1A

N

}jo
HOA(V oA
e

Eine nachhaltige Versorgungskette: Die
kontrollierte Uberfiihrung der aus Bio-
masse erhaltenen Plattformverbindungen
Livulinsdure (LA) und Itaconséure (IA) in

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abspaltung
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§
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§ Polymerase schneidendes
Enzym
Ziel-
molekil \\Vé
[H

R AL e

~98% (R = H, Me, Br)

Liganden und dem Stilben. Das in situ
gebildete E-Isomer wird schnell gegen
nicht umgesetztes Z-Isomer aus der
Lésung ausgetauscht, daher geniigt eine
katalytische Menge des Netzwerkes, um
die Reaktion voranzutreiben.

s
MOH )Oi/\/OH
O

s N

die entsprechenden Lactone, Diole oder
cyclischen Ether (siehe Bild) wird durch
einen multifunktionellen molekularen
Katalysator moglich.

Angew. Chem. 2010, 122, 5521 —5531
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Vom Dreieck zum Wiirfel: Mithilfe der
Methodenkombination im Titel gelangt
man zu komplizierten Nanostrukturen
wie den groflen Kifigen, die aus drei-

Zweikernige Goldbromidkomplexe
katalysieren die Aminoarylierung nichtak-
tivierter terminaler Olefine mit Arylbo-
ronsduren und dem Oxidationsmittel
Selectfluor bei Raumtemperatur. Ein
Gold(l)-Gold(Il1)-Katalysezyklus mit einer
bimolekularen reduktiven Eliminierung
als Schliisselschritt der C-C-Verkniipfung
wird vorgeschlagen. dppm = Bis(diphe-
nylphosphanyl)methan.

Die direkte Anellierung von Pyrensyste-
men an Diporphyrine liefert Pyren-Dipor-
phyrin-Hybridverbindungen (C(Pyren) rot,
C(Porphyrin) dunkelblau, N hellblau,

Zn grin) mit einer Nahinfrarot(NIR)-

kernigen Metallamakrocyclen mit anhin-
genden Aldehydfunktionen (siehe Bild;
Ru blau, Aldehyd-Linker griin) und Tri-
aminen (rot) synthetisiert wurden.

R?-B(OH),, Selectfluor
kat. [dppm(AuBr) |
MeCN, RT, 12 h R?

NR

2
[""R\ _OH

Br=Au. “OH
=
L

Absorption bei Wellenlingen, die fiir die
Telekommunikation wichtig sind. Aufier-
dem erreichen sie eine der héchsten
externen Quantenausbeuten unter den
organischen Farbstoffen.

OH OH HO., O
N BnQ 3 stufen HO., 9 Stufen
\ + OBn —_—, —, MeO
fo} OBn OH
OTES OMe OMe

Der zentrale Tricyclus von Urechitol A
wurde mithilfe einer [4+3]-Cycloaddition
und einer methanolvermittelten intramo-
lekularen Epoxidéffnung als Schliissel-

Angew. Chem. 2010, 122, 5521 —5531

(*)-Urechitol A

schritte effizient aufgebaut. Die Gesamt-
ausbeute an racemischem Produkt tiber
12 Stufen betrug 2.3 %.
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Oxidative Aminierungen | RHN ) RHN  NHR" !
| W+ HNR® ------- - H_ :

'
]

R R

* ' Allyl- primares _Diami |
R. 1. McDonald, S. S. Stahl* 5661-5664 L ?Ti,“,,l,,,,f'f',"f 777777777777777 12TD'am'“
Modular Synthesis of 1,2-Diamine ?\"f? 5% PA(TFA), 0,0
Derivatives by Palladium-Catalyzed RN ':HR __10%DMSO RN"ZNR"
Aerobic Oxidative Cyclization of Allylic B - “alm) Tf": " .

Sulfamides

Allylische Sulfamide gehen in Gegenwart
eines Palladiumkatalysatorsystems in
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur eine
aerobe oxidative Cyclisierung ein. Die
cyclischen Sulfamide lassen sich einfach
mit LiAIH, in 1,2-Diamine tiberfithren, und
Substrate, die sich von chiralen Allylami-
nen ableiten, cyclisieren mit sehr hoher
Diastereoselektivitat. TFA =Trifluoracetat.

Homogene Katalyse

T. Vorfalt, K.-J. Wannowius,
H. Plenio* 5665 —-5668
Probing the Mechanism of Olefin
Metathesis in Grubbs—Hoveyda and Grela
Type Complexes

Je mehr, desto besser: Kinetische Daten
aus UV/Vis-Messungen liefern schlissige
Hinweise fiir die Beteiligung des olefini-
schen Substrats am geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Initiierungsreak-
tion von Olefinmetathesekatalysatoren
vom Grubbs-Hoveyda-Typ sowie fiir einen
zweiten, Olefin-unabhingigen Schritt, der

nur bei sehr hohen Olefinkonzentrationen
geschwindigkeitsbestimmend wird.

Elektrete

X. Ma, D. Zhao, M. Xue, H. Wang,
T. Cao* 5669 -5672

Selective Discharge of Electrostatic
Charges on Electrets Using a Patterned
Hydrogel Stamp Malen mit Wasser: Ein topographisch
gemusterter Stempel aus Agarosehydro-
gel wird genutzt, um Wasser — zum Zweck
einer selektiven Entladung — auf einheit-
lich geladene PMMA-Elektrete zu dru-

cken. Die hochaufgelésten elektrostati-

Polyarylmethane

Hilfsgruppe: Im Komplex mit dem Tricar-
bonylchrom-Fragment gehen typischer-
weise instabile Benzyllithium-Reagentien
5673-5676 direkt Kreuzkupplungen mit Arylbromiden
unter Bildung von Polyarylmethanen ein
(siehe Schema). Die Cr(CO);-Gruppe
macht viele koordinierte Substrate reaktiv
und erméglicht — je nach der Zahl vor-
handener Benzylpositionen — bis zu sechs
Kupplungsereignisse pro Aren.

TMS =Trimethylsilyl.

G. I. McGrew, J. Temaismithi, P. J. Carroll,
P. ). Walsh*

Synthesis of Polyarylated Methanes
through Cross-Coupling of
Tricarbonylchromium-Activated
Benzyllithiums
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Hydro, Cu* Cu
etall
_—
ter

schen Ladungsmuster, die durch diesen
einfachen Ansatz erzeugt werden, kénnen
die Reduktion von Metallionen induzieren
und erméglichen so die Herstellung von
mikro- und nanoskaligen Metallstruktu-
ren. PMMA = Polymethylmethacrylat.

gy A
Ar, X
A
Ar A ea cn P
Ar ;—Ar C Ar
[Cr] A [Cr]
N P
e En
12
N ((CHRRY),
p + LIN(TMS),,
. ArBr, Pd-Kat.,
oc i >co

R',RZ=H, Ar, Alkyl, OR", NR";
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Weg mit dem ,,0“! Gold- und Silbernano- Heterogene Katalyse

partikel (NPs) auf Tragern sind bekannte
Epoxidierungskatalysatoren, sie kénnen
aber auch eine Desoxygenierung von
Epoxiden zu Alkenen katalysieren, bei der
Alkohol als Reduktionsmittel wirkt (siehe
Bild). Bei hervorragenden Umsatzzahlen
lag die Selektivitit fur alle Alkene iber
99%. Auflerdem konnten die Nanoparti-
kelkatalysatoren wiederverwendet werden.

Wertschépfung im Tandem: Ein katalyti-
sches System bestehend aus Metall-
Nanopartikeln (NPs) und einer funktio-
nalisierten Brgnsted-sauren ionischen
Fliissigkeit (IL) in einer nichtfunktio-
nalisierten IL wird beschrieben (siehe
Bild). Das System ist hoch effizient fiir die
Umsetzung von Lignin abgeleiteter phe-
nolischer Verbindungen zu Alkanen,
wobei die Hydrierung und Dehydratisie-
rung als Tandemprozess ablaufen.

H Et

Difunktionelles

System:
Saure+Nanopartikel

\ \
N—H @Q Ne N—H @Q N N—H @Q N
—~ ] —~ N { G
</ Ne -—N%\ N\H </ N @ H-N N\R / Ne -.;N%\ N\n
N =N N =N N —N
H AﬁXD‘a H ’44<gua‘AfN\ A be H
G 2H-Bricken © c* H c* G*

2.5 H-Briicken

Anspruchsvoll bei der Partnerwahl: Die
DNA eines selbstvermeidenden moleku-
laren Erkennungssystems (SAMRS)
bindet an natiirliche DNA, nicht aber an
Mitglieder des gleichen SAMRS. PCR-
Parallelexperimente mit einem SAMRS
aus 2-Aminopurin (A%), 2-Thiothymin

10 Mol-% Cu(OTf),
12 Mol-% L*

Ar
%I\ ol 1.0 Aquiv. DDQ
N™™ar  H® "COBn cpey ool 1:15
H 0°C
bis 96% ee

CO,Bn

Eine hoch enantioselektive oxidative
Kupplung unter C-H-Aktivierung zwischen
3-Arylmethylindol-Derivaten und Diben-
zylmalonat mithilfe von Nucleophilen, die

Angew. Chem. 2010, 122, 5521 —5531

1.5 H-Briicken

(T*), 2"-Hypoxanthin (G*) und N*Ethyl-
cytosin (C*; siehe Beispiele) demons-
trierten die Vorziige solcher Systeme fiir
klinische Analysen, bei denen es darauf
ankommt, dass viele DNA-Molekiile mit
dem Analyt, nicht aber miteinander
wechselwirken.

Ar
kafc”“ )
‘ g
N A.C()an N N"-%

: r
H

an chirale Lewis-Sduren gebunden sind,

eréffnet einen Zugang zu Indolderivaten.
DDQ =2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzo-
chinon, OTf=Trifluormethansulfonat.
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Nucleophile Katalyse
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Chiral Ammonium Betaines as lonic
Nucleophilic Catalysts

Kontrolle der
Regioselektivitat

R3
il =
9l X
% ~
R1
R2

B+ [4+2]: 3-Borylbenzine reagieren in
Diels-Alder-Reaktionen mit substituierten
Furanen und Pyrrolen in guten bis per-
fekten Regioselektivititen zu hochfunk-

Ungeahnte Qualititen: Das chirale
Ammoniumbetain 1 war als ionischer
nucleophiler Katalysator in der asymme-
trischen Steglich-Umlagerung erfolgreich.
Die Umsetzung ergab rekordverdichtige
Enantioselektivititen und war auf vielfil-
tige Substrate anwendbar. M.S. = Mole-
kularsieb, Troc = 2,2,2-Trichlorethoxycar-

DOI: 10.1002/ange.201004049

bonyl.

tionalisierten Arylboronsiure-Derivaten
(siehe Bild). Der Einfluss der Boryl-
Gruppe auf die Regioselektivitat ist auf
elektronische Effekte zuriickzuftihren.

OTroc o

& \(/k 1(2Mol-%)  Troc %o

o}
== 1,4-Dioxan R N=
By __ M.S.(3A) J\,Bu

TRy :
25°C, <30min o1 499, Ausbeute
94-97% ee

s
+
o™
Ar

1, Ar = 3,5-(CF3);CgH3

Vor 50 O‘Zaﬁ}ten in der Angewandten Chemie
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U Gt s Ulrshieins ,Festkorperei-
genschaften und zwischenmolekulare
Wechselwirkungen® berichtet Klaus
Schéfer iiber die steigende Bedeutung
von Festkorpern ,,mit erstrebenswerten
Eigenschaften® und hebt dabei die ,,sehr
reinen Festkorper, die heute als Tran-
sistoren Verwendung finden®, hervor.
Diese sind mittlerweile aus keinem Be-
reich des Lebens mehr wegzudenken,
und Transistoren sind so allgegenwértig
und selbstverstandlich, dass ihre Er-
wiahnung tiberfliissig erscheint und z.B.
die Bezeichnung ,, Transistorradio®
langst auBBer Gebrauch ist.

Dass ,,die Chemie der Wolle wesentlich
durch die Reaktivitit des Proteinschwe-
fels bestimmt wird, hat auch die II. In-
ternationale Wollkonferenz deutlich
werden lassen. Dort wurden ndmlich
u.a. Probleme der absoluten Cystin- und
Cystein-Bestimmung diskutiert. Den

www.angewandte.de

5530

Versammlungsberichten ist auch zu ent-
nehmen, dass das dritte Gaschromato-
graphische Symposium ,,nicht mehr ganz
das Niveau der vorhergehenden* er-
reichte. Davon abgesehen erweckte es
wohl den Anschein, ,,als ob es zwei
Arten von Chemikern gébe: Anhénger
des Flammen- und Verfechter des
Argon-Detektors“. Zu dieser Zeit
mussten Analytiker offenbar Kapillar-
sdulen noch selbst herstellen und waren
entsprechend froh dariiber, dass solche
Saulen ,,mit garantiert 3000 theoreti-
schen Boden pro Meter bald in den
Handel kommen sollten. Der Flammen-
detektor wird heute als Flammenionisa-
tionsdetektor (FID) bezeichnet. Der um
1960 noch recht weit verbreitete Argon-
Detektor war zwar empfindlicher,
zeichnete sich aber durch hoheres Rau-
schen und Schwankungen aus. Eine
Weiterentwicklung ist der Elektronen-
einfangdetektor (electron capture de-

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

tector, ECD), der bei niedrigeren Span-
nungen betrieben und speziell fiir die
Analytik halogenierter Verbindungen
verwendet wird.

In der Rundschau wird berichtet, dass
die Aminosiuresequenz des Tabakmo-
saikvirus-Proteins aufgekldrt wurde und
dass energiereiche polycyclische Koh-
lenwasserstoffe mit Cyclopropan- oder
Cyclobutanringen als Diisentreibstoffe
vorgeschlagen wurden. Auflerdem er-
fahren wir, dass die atmosphérische Ra-
dioaktivitit infolge des franzosischen
Kernwaffenversuchs vom 13. Februar
1960 in England und Deutschland gegen
Ende desselben Monats auf etwa das
Zehnfache zunahm.

Lesen Sie mehr in Heft 15/1960
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Planierter Kohlenstoff: Ein monomeres
Dilithiomethandiid weist ein Kohlenstoff-
atom mit verzerrter, trans-planarer Vier-
fachkoordination auf. Die Struktur dieser
Verbindung wurde durch Réntgenbeu-
gungsanalyse bestimmt (siehe Bild:

C schwarz, N blau, P rosa, Li rot) und
durch DFT-Rechnungen bestatigt.

>

HO,C

(+)-Dictyosphaerinsaure A

Auf die Probe gestellt: Die Totalsynthese
der Titelverbindung umfasst als Schlis-

selschritte eine Z-selektive Ringschluss-

metathese und eine E-selektive intramo-
lekulare Tandemsequenz aus Michael-

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

intramolekulare Tandem-
sequenz aus Michael-Addition
und Alkenwanderung

Addition und Alkenwanderung. Anhand
der NMR-Daten des Produkts konnte die
stereochemische Konfiguration neu
zugeordnet werden.
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Total Synthesis and Structural
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