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Niederkoordinierte Borzentren kénnen
durch Verwendung spater Ubergangsme-
talle, z. B. eines Platin-Bisphosphan-Frag-
ments, stabilisiert werden. [Pt(PCy;),]
reagiert mit Br,BOSiMe; zu trans-
[(PCy;),PtBr(BO)], das eine ungewshn-
lich stabile B=O-Bindung enthilt (siehe
Bild, Cy= Cyclohexyl).

ArX
Pd? Ar-Pd-X
R-ZnX
R Ar R X oder
oder R-Ar R-B(OH),

Klein, aber O-ho: In den letzten Jahren
haben Oxetane bei Wirkstoff-Forschern
und Synthetikern grofle Beachtung ge-
funden, da sich gezeigt hat, dass der
Einbau einer Oxetaneinheit in das Mole-
kiilgeriist die Eigenschaften der Verbin-
dung wesentlich veridndern kann. Dieser
Kurzaufsatz fasst die Vorteile der Oxetane
in der Wirkstoff-Forschung zusammen
und beschreibt chemische Umwandlun-
gen mit und zu Oxetanen.

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

Viele Wege fiihren zum Ziel: Ubiquitinie-
rungen verlaufen iiber die Bildung einer
uniiblichen Isopeptidbindung zwischen
dem e-Stickstoffatom eines Lysinrestes im
Zielprotein und der C-terminalen
Carboxygruppe von Ubiquitin. Mehrere
komplementare Syntheseansitze haben
die Herstellung von Diubiquitinketten in
Mengen erméglicht, die fiir Struktur-
Funktions-Analysen taugen, und fanden
ihren Hohepunkt in der chemischen To-
talsynthese aller sieben Diubiquitinketten.

PCYg

Br—Pt—B=0

Pcy3

Briickenbauen: Palladiumkatalysierte
Kreuzkupplungen von Arylhalogeniden
und verwandten Verbindungen ermdégli-
chen die schnelle und kontrollierte Syn-
these von wichtigen Kohlenstoffgeriisten
(siehe Schema). Fur ihre essentielle Rolle
in der organischen Chemie wurden solche
Reaktionen jetzt mit dem Nobelpreis fir
Chemie 2010 bedacht.
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n=0, PDl — ) .
n=1,T0l—  Farbe bekennen: Rylenfarbstoffe wie die
_ ﬁ:% 231: im Bild zusammen mit ihren Absorpti-
E n=4HDI—  onsspektren gezeigten (R =tert-Octylphe-
"Lg nyl, R"= Diisopropylphenyl) zeichnen sich
by durch hohe Stabilitat und Extinktionsko-
E effizienten aus. Dies hat dazu gefiihrt,
dass sie in den letzten Jahren eine neue
Verwendung als funktionale Farbstoffe
gl MR gefunden haben, die fiir komplexe An-
wendungen in der Photonik, besonders
fiir die Einzelmolekiilspektroskopie, ein-
gesetzt werden.
+ _— «sdure-/basevermittelt
R=N=C _atalytisch N Pyrrole,
-radikalische Cyclisierungen ~ "G Indole,
> 1 Chinoline...
R—N=C: e

»Aromatische“ Verbindungen: Der unan-
genehme Geruch fliichtiger Isocyanide
wird bei weitem durch die einzigartigen
Eigenschaften der Isocyangruppe aufge-
wogen. Isocyanide wurden seit ihrer Ent-
deckung vor gut 150 Jahren vielfach in der

Wie man Ketten bildet zeigt ein allgemei-
ner und effektiver Weg zur chemischen
Totalsynthese aller Diubiquitin-Ketten
(siehe Bild). Das Verhalten der syntheti-
sierten Ketten in Gegenwart von Isopep-
tidase T, einem Enzym, das die meisten
nichtverankerten Polyubiquitine in vivo
zerlegt, wurde untersucht.

0o o]

M AuCI (5 Mol-%) e
R= Me ——  » R PH
CH,Clp, RT, 5 min
PH Me

99%

R i Me
IMe Me
5 0o und nicht £ Ol Ph
Ph Me

[4+2) [2+2]
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Synthese von Stickstoff-Heterocyclen ein-
gesetzt. Abgesehen von den verschiede-
nen Mehrkomponentenprozessen werden
viele Alternativen zum Aufbau solcher
Ringsysteme aus Isocyaniden erlautert.

[2+2] oder [4+2]? Mechanistische Stu-
dien zur Titelreaktion wurden mit Isoto-
penmarkierungsexperimenten und quan-
tenchemischen Rechnungen durchge-
fuhrt. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Reaktion einem [4+2]-Pfad und nicht wie
friiher vorgeschlagen einem [24-2]-Pfad
folgt (siehe Schema). Mehrere Substrate
wurden in der Reaktion eingesetzt und die
Produkte in guten Ausbeuten erhalten.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Molekulares Wurmgeflecht: Porphyrin-
polymere und -oligomere, die durch ein
Elektrosprayverfahren auf einer Au(111)-
Oberflache abgeschieden wurden,
nehmen eine Anordnung ein, in der sich
die Ketten benachbarter Molekile ver-

Nichts dem Zufall iiberlassen: Uber den
schnellen und reversiblen Austausch zwi-
schen ,festen“ und , lockeren“ lonenpaa-
ren wurden die relativen Reaktivititen von
Ethen und 1-Hexen oder Cyclopenten bei
der lebenden Koordinations-Kettentrans-
fer-Polymerisation moduliert. So konnten
unterschiedliche Grade eines monodis-
persen Polyolefin-Copolymers, z.B. die
gezeigten Poly(ethen-co-1-hexene), mit
einem einzigen kationischen Ubergangs-
metallkatalysator erhalten werden.

superhydrophobe Grenzfliche

g Luft

PdAuCH

| CuK

Gemischte Rohrchen: Ein neuartiger tra-
gerfreier PdAAuCu-Nanopartikel-Katalysa-
tor wurde synthetisiert (siehe TEM-Bild
und Ergebnisse der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie). Der Einbau von
Au in das PdCu-System wirkte sich positiv

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

Au(111)

AuM

flechten. Obwohl das flexible Verhalten
der Polymere zu scharfen Knicken und
Uberkreuzungen der Polymerstringe fuhrt
(siehe Schema), wird eine langere Korre-
lationslinge als bei solvatisierten Oligo-
meren beobachtet.

Luftkissen: Rastermikroskopie mit einem
konfokalen Laser ergibt 3D-Bilder von Luft
an unzugénglichen superhydrophoben
Grenzflichen (helles Gebiet im Bild). Zwei
hydrophobe Zustinde — der Wenzel- und
der Cassie-Zustand — wurden auf diese
Weise quantitativ erfasst. Das 10 um dicke
Luftkissen senkt die Wasseradhision der-
mafen, dass Wassertrépfchen von der
Oberfliche abperlen und dort befindliche
Verunreinigungen forttragen (Selbstreini-
gungseffekt).

Uber-
PdL lagerting
auf die Resultate der Sauerstoffreduktion
(ORR) und der H,0,-Reduktion aus. Der
Ansatz ist vielversprechend fiir die Ent-
wicklung leistungsstarker Brennstoffzel-
len mit gasférmigem/fliissigem Oxidati-
onsmittel.

Angew. Chem. 2010, 122, 9201 —9213
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Ac
R=H oder CH,CH,NHMoc

Das Kerngeschift im Blick: Eine hoch
regioselektive Kupfer(ll)-katalysierte
Oxyaminierung von N-Acylindolen mit
Oxaziridinen fiihrte zu Aminalen, die in
einem einzigen Schritt in 3-Aminoindole
und 3-Aminopyrroloindoline umgewan-

/\/\N\’w/\’\’\,\’\/‘

o]
F 9 WQ F 5\< S
\ 0.

FO OF

Lésungsmittelfreie Elektrolyte wurden
durch Verankern von ionisch-fliissigen
Molekiilen (ILs) an ,harte* anorganische
ZrO,-Nanostrukturen erzeugt (siehe Bild;
NIM = nanoskaliges ionisches Material).
Die hybriden Fluide zeigen exzellente

Einmal um den Block: Ein Blockcopoly-
mer enthilt regioregulires Poly(3-hexyl-
thiophen) (P3HT) und ein Azobenzol-
haltiges Fliissigkristallpolymer (SCLCP) in
der Seitenkette. Weil die Klartemperatur
des SCLCP-Blocks tiber der Schmelztem-
peratur von P3HT liegt, kénnen die
Oberflichen- und lichtinduzierte Ausrich-
tung von Mesogenen im SCLCP-Block zur
Anordnung streifenférmiger P3HT-Nano-
doménen genutzt werden (siehe Pha-
senkontrast-AFM-Bild).

Niedervalente Borverbindung: Die im
Titel genannte NHC-Bor-Verbindung
wurde durch Reduktion erhalten und liefd
sich durch Elektrophile unter Bildung
neuer substituierter NHC-Borane abfan-
gen (siehe Schema; dipp =2,6-Diisopro-
pylphenyl). Die Entdeckung dieser durch
ein NHC stabilisierten niedervalenten
Borspezies erweitert die Bandbreite der
NHC-Boran-Chemie.

Angew. Chem. 2010, 122, 92019213

Ph

R R 55
.Bs 7/
N 3Q? . 0
N  Ph” “H N H
Ac

NHBs

BsHN,'
A\ gq
— oder :
[::I:} N H Mee
H H

delt wurden (siehe Schema). Mit einer
chiralen N-Acyl-Gruppe konnte die Kern-
struktur einiger faszinierender Pyrrolo-
indolin-Alkaloide mit 91% ee aufgebaut
werden Bs = Benzolsulfonyl, Moc=
Methoxycarbonyl.

IL-NIM-Elektrolyt

Anode
Kathode

thermische und Redoxstabilititen, gute
Lithiumtransferzahlen, lang anhaltende
Grenzflichenstabilitit in Gegenwart einer
Lithiumanode und, nach Dotieren mit
einem Lithiumsalz, brauchbare ionische
Leitfahigkeiten.

l\idipp —~ E*+
Ay
N ¥
\dipp | nucleophiles
Bor
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Gel-Sol-Uberginge eines [2]Rotaxan-Gela-
tors werden Uber die Zuginglichkeit der
Harnstoff-Bindestelle (Wasserstoff-
briickendonor) und die Orientierung der
C=0-Gruppen (Wasserstoffbriicken-
akzeptor) im Makrocyclus mit Ethylen-

DBDMH (1.0 Aquiv.)
1 (10 Mol-%)

OH " Toluol, —40 °C
13 Beispiele, bis 91% ee

J A

Ein produktives Team: In einer enantio-
selektiven organokatalytischen Bromlac-
tonisierung von 5-substituierten Hex-5-
ensiuren (siehe Schema) scheint die
Bildung eines lonenpaars durch Wechsel-
wirkung des Trisimidazolinkatalysators 1

R
6
HNAO/
o 3
5 A
Rg 6 X &
3 {2
544/\ MgBr “%} }—@.I
2,4
R

R
4 /,O H

uberwiegend cis

Kopf  Schwanz

R'=Ar  R2=Ar, Akyl

Intakter Orientierungssinn: Die erste
hoch selektive intermolekulare Hydroal-
kenylierung unter Schwanz-Schwanz-Ver-
kntpfung von zwei leicht zugédnglichen
monosubstituierten Alkenen in einem
Schritt (siehe Schema; IPr=1,3-Bis(2,6-

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

+ OAc™
ML LN
-—_

— OAc

@Woé q
N

glycolteil gesteuert (siehe Bild; N blau,
O und Makrocyclus rot, Phenylgruppen
griin). Lésungen des Rotaxans in 1-Pen-
tanol kénnen durch Siure/Base-Zusatz
oder durch Anionenaustausch reversibel
zwischen Sol- und Gelzustand wechseln.

Ph, Ph

N. NH
0

Phes. I
B S,N

Ph 1

_N
HNfPh
Ph

mit dem Substrat sowohl eine chirale
Umgebung zu erzeugen als auch die
Cyclisierung durch Aktivierung der Car-
bonséure zu begiinstigen. DBDMH =
1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin.

Durch goldkatalysierte Cyclisierung
gefolgt von chemoselektiver Reduktion
und spontaner Ferrier-Umlagerung
gelingt die Synthese von Piperidin-4-olen
im Eintopfverfahren. Das Verfahren, das
durch eine grofie Substratbreite und einen
hoch diastereoselektiven Ringschluss
besticht, wurde in der sechsstufigen
enantioselektiven Synthese von (+4)-Sub-
cosin Il angewendet.

"[IPr-Ni-H]OTf"

NS (postulierte Struktur) )
R? /\ + Rz/\ R! R

diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) wird
vermutlich durch [(IPr)NiH]OTf kataly-
siert. Das Verfahren setzt ibliche a-Ole-
fine mit unterschiedlichen Strukturen um,
die sich bei anderen Methoden nicht als
Substrate eignen.
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Die neun Konformere des Neurotrans-
mitters y-Aminobuttersdure (GABA), die
in der Gasphase identifiziert wurden,
dienen als Grundlage bei der Zuweisung
einer Form fiir GABA. Eine n—m*-Wech-
selwirkung entlang der Biirgi-Dunitz-Tra-
jektorie der nucleophilen Addition scheint
fir die Stabilisierung zweier Konformere
von Bedeutung zu sein (gG1 und gG3 im
Bild).

w-m::r
a L

AN
'4-"
', Gasphase

3

Lésung

e E——— S
400 440 480 520

l 1(1 Mok-%) 05 O- 2
R1 20 Mol-% LiCl, PTSA Rj/\
CO (30 bar), R20H
bis 95% ee

Palladium hoch zwei: Neuartige dimere
Palladiumkatalysatoren wie 1 mit einem
planar-chiralen Diphosphan als Briicken-
ligand vermitteln die hoch enantioselek-

Nicht so helle: lonenfallen-Massenspek-
trometrie in Verbindung mit optischer
Anregung und Detektion wird fiir die
Erforschung der spektroskopischen
Eigenschaften des Kations, des Mono-
anions und des Dianions von Fluorescein
in der Gasphase eingesetzt. Das Dianion,
das in Losung als Standard fur die Fluo-
reszenzquantenausbeuten verwendet
wird, fluoresziert in Abwesenheit eines
Losungsmittels kaum (siehe Bild), da in
der Gasphase die Abgabe eines Elektrons
der bevorzugte Desaktivierungspfad ist.
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tive Hydroxycarbonylierung von Alkenen —
eine Reaktion, die sich bisher als pro-
blematisch erwiesen hatte. PTSA = para-
Toluolsulfonsaure.

¥rr),

(), () (nn*),
(nn), na’), na),
& ¥mer*)
Ao Hrn )| 4 1
(27", c Anm), | (),
thermisches Gleichgewicht
Exn* << Eng* Enn* = Eng* Enp* >> Eng*

Im Gleichgewicht: Die niedrig liegenden
nm*- und sr*-Triplettzustidnde substi-
tuierter Acetophenone wurden mit zeit-
auflssender Nahinfrarotspektroskopie

direkt beobachtet. Die effektiven Reaktivi-

tiaten der mmr*-T,-Zustinde von Aceto-

Angew. Chem. 2010, 122, 9201—9213

phenonen ergeben sich aus der thermi-
schen Besetzung der héheren nm*-T,-
Zustinde. Die T;- und T,-Zustinde der
Acetophenone befinden sich im thermi-
schen Gleichgewicht.
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tion: Transmetalation of 2-Rhodaoxetanes
with Organoboron Nucleophiles
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Zentrale Bedeutung: Der Schweratom-
Effekt bestimmt nicht als einziger Faktor
die Effizienz des Intersystem-Crossings
und die Geschwindigkeit des stahlenden
Zerfalls von Triplettzustanden. Experi-
mente und Rechnungen stellen die ent-

:p&’ CngAu\
‘I.L /ﬁ J&[L_ CngAu

~AuPCy;

AuPCys

scheidende Bedeutung des Briickenligan-
den fiir die Lumineszenzeigenschaften
von Tetra(gold(l)-ethinyl)-Komplexen
heraus (siehe Strukturen und Darstellun-
gen der hochsten besetzten Molekiilorbi-
tale).

B Ts-N CO:R
N GUL 110 Mok ) ||[ Cul (10 Mol-%) 2: R?
052003 5, CO? R K2COs N H
¥ dannTioH R R Et,NI (10 Mol-%) N,
R
W
R? ROz

Eine Cu'-katalysierte Mehrkomponenten-
reaktion verkniipft aromatische Alkine,
p-Toluolsulfonylazid und aromatische
2-Oxobut-3-inoate zu den funktionalisier-
ten 2-Iminooxetanen |, die selektiv in

zweierlei flinfgliedrige Stickstoffhetero-
cyclen umgewandelt werden konnten
(siehe Schema; Tf=Trifluormethansulfo-
nyl; R=Et, iPr).

e,

5("C) I ppm (F2)

o

W o0

Mehrdimensionale NMR-Spektroskopie
mit stichprobenhafter Datenaufnahme
(non-uniform sampling, NUS) eignet sich
auch fur die wenig empfindliche MAS-
NMR-Spektroskopie von Biomakro-
molekiilen. Durch Spektroskopie unter

%

N PFg -
P

N RB(OH
g

N [D,MeOH, RT

“Rp*
£5N' |
L = o

Der erste Schritt ist getan: Ein 2-Rhoda-
oxetan geht eine effiziente Transmetal-
lierung mit zahlreichen funktionalisierten
Aryl- und Alkenylboronsiuren ein (siehe
Schema). Der Prozess ist mit diversen

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

5‘(“’N) / ppm (F1)

Integration der Information aus Frequenz-
und Zeitdomane (SIFT) kénnen 3D-MAS-
NMR-Experimente ohne Verlust an Emp-
findlichkeit und Auflésung deutlich
schneller ausgefiihrt werden (3.4-fach im
Beispiel).

‘ .

& H

funktionellen Gruppen vertraglich und
bildet den ersten Schritt in einer postu-
lierten katalytischen oxidativen Olefin-
funktionalisierung.

PR -
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Und die magische Zahl ist ... 4! Eine grofRe
Menge an oligomerfreiem 1-Octen
(99.9%) wurde aus Ethylen bei der Bil-
dung von Polyethylenwachs mithilfe eines
Chromkatalysators erhalten (siehe GC-
MS-Chromatogramm; die drei weiteren
wesentlichen Signale stammen von
Methanol (zum Abbrechen der Reaktion),
Ethylacetat (Nadelreinigungsmittel) und
Toluol (Solvens)).

Die Totalsynthese von tripeptidischem
nominellem Banyasid B beruht auf unge-
wohnlichen Verfahren zur Bildung von
Peptidbindungen. Ein wichtiges Ergebnis
dieser Synthesen ist ein Vorschlag fiir die
revidierte Struktur von natiirlichem
Banyasid B, in dem das Glycosid iiber die
axiale OH-Gruppe an C9 mit dem Abn-Teil
verkniipft ist, und nicht tiber C7 wie in
nominellem Banyasid B.

Licht und Form: Ein tensidverkapseltes
Polyoxometallat (POM) mit organischen
Seitenketten wurde synthetisiert, indem
photoresponsive Azobenzolgruppen an
einen Anderson-POM-Cluster angekniipft

Lochrige Kugeln: Hohle Mikrokugeln aus
einem Ferrocenyl-Koordinationspolymer,
die eine mikroporése Schale haben (siehe
Bild), wurden auf einfache und templat-
freie Weise hergestellt. Eine Ostwald-Rei-
fung bewirkt die Bildung von Hohlriu-
men. Die hierarchisch hohlen Mikroku-
geln kénnten Anwendung in der Katalyse,
dem Wirkstofftransport und der Wasser-
stoffspeicherung finden.

Angew. Chem. 2010, 122, 92019213

||| 1-Octen

Intensitat ——

4.00 800 12.00 16.00

Zeit / min ———

,<H0 +33 19;\31 ’KEI’\/\

nommeles f %O
Banyasid B 'osso’\)'*N’\[.r

Can

wurden. Diese Hybridkomplexe dndern
bei Bestrahlung infolge einer Photoiso-
merisierung ihre Form, was zu reversiblen
Morphologieanderungen ihrer Aggregate
fiihrt.

hohle Mikrokugel mit
mikroporéser Schale

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Voltammetrie
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)
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E. . F. Dickinson,
9428 9431 C@

R. G. Compton*
Cyclic Voltammetry in the Absence of o
Excess Supporting Electrolyte Offers Extra

v

Weniger ist mehr: Voltammetrische Mes-
sungen in partieller oder vollstandiger
Abwesenheit von Zusatzelektrolyt kénnen
mehr kinetische und mechanistische
Informationen liefern als Voltammetrie
mit Elektrolytzusatz. So lisst sich zeigen,
dass die Komproportionierung von
Anthrachinon und des Anthrachinon-Di-

Kinetic and Mechanistic Insights: - anions in Acetonitril diffusionskontrolliert
Comproportionation of Anthraquinone abliuft — ein Befund, den herkémmliche
and the Anthraquinone Dianion in Voltammetrie nicht aufzudecken vermag.
Acetonitrile
Enzymmimetika Phosphatpuffer

pH7.5,37°C

= o
o
: X
O

D. Manna, G. Mugesh* __ 9432-9435

A Chemical Model for the Inner-Ring
Deiodination of Thyroxine by
lodothyronine Deiodinase

NH,

Auf S kommt es an: Das vorgestellte
chemische Modell fiir die Entiodierung
des inneren Rings von Thyroxin (T4) und
3,5,3'-Triiodthyronin (T3) durch lodthyro-
nin-Deiodinase (siehe Schema) unter-
streicht die Bedeutung einer in Nachbar-

oTBS
Naturstoffe OH
T Me
Sc T
L. Shi, K. Meyer, > vaPesy
M. F. Greaney* 94369439 s
o
. _Om Me o J_oH
Synthesis of (+)-Merrilactone A and Hgi ' v P
()-Anislactone A 0P OMé 0
HO Me
Merrilacton A Anislacton A
Synthesemethoden R
H‘JLH
Y. Sohtome,* S. Tanaka,
K. Takada, T. Yamaguchi, H H
. NN
K. Nagasawa* 9440-9443 NHBoc r 1-'/ ¥
1J\rcoznﬂ
Solvent-Dependent Enantiodivergent B CO,R?

Mannich-Type Reaction: Utilizing a s
Conformationally Flexible Guanidine/
Bisthiourea Organocatalyst
Beachte das Medium: Malonate und tert-
Butoxycarbonyl(Boc)-geschiitzte Imine
reagieren in Gegenwart des flexiblen
Katalysators 1 je nach Lésungsmittel zu

www.angewandte.de © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Me S

L coH

NH,

schaft zum Selenatom eingebauten
Thiolgruppe. Die effektive lodentfernung
bei T4 spricht dafiir, dass fiir die Reaktion
keine Enol-Keto-Tautomerie erforderlich
ist.

Eine gemeinsame Route fiihrte zu einer
kurzen Synthese der Sesquiterpenoide
Merrilacton A und Anislacton A. Eine
reduktive Epoxid-Spaltung mit Ti"" und
eine radikalische Cyclisierung wurden ge-
nutzt, um das quartire C9-Zentrum im
Kern des BC-Bicyclus einzurichten. Selek-
tive Lactonisierungssequenzen legen
dann regiodivergente Pfade zum Merri-
lacton A (formale Synthese) und zum
Anislacton A (Totalsynthese) fest.

CO,R?
NHBoc
CO,R?

r " o0 m-Xylol oder Toluol
AA St-gesteuvert

den S- oder R-Addukten. Eine kinetische
Analyse dieser enantiodivergenten Orga-
nokatalyse erkldrt das Verhalten mit einer
Enthalpie-Entropie-Kompensation.
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Insulin 16slich |

ISt Rl GS|ich |

t CaCO; stabil

CaCOj; Iost sich auf

Monodisperse Proteinkiigelchen lassen
sich an porésen CaCO;-Mikrotemplaten
aufbauen (siehe Bild; CaCO; grau, Insulin
orange). Beim Wechsel von pH 9.0 zu
pH 5.0 scheidet sich das Insulin-Modell-

Gezihmte Radikale: Die Entwicklung ver-
lgsslicher Bedingungen fuir die radikalver-
mittelte Bildung von Indolen fiihrte zur
effizienten Synthese der Tryprostatine A
und B. Mit dem Radikalstarter 2,2’-
Azobis (4-methoxy-2,4-dimethylvalero-
nitril) gelang die radikalische Cyclisierung
schon bei 30°C, sodass die Bildung von
Nebenprodukten unterdriickt war.

Oxidative Carbenkatalyse kehrt tiber zwei
aufeinanderfolgende Umpolungsreaktio-
nen die Reaktivitit der -Position in a,f-
ungesattigten Aldehyden um: von der
typischen elektrophilen zur nukleophilen
und wieder zur elektrophilen. Die redox-
aktivierten Michael-Akzeptoren sind in 3
Position reaktiver als die Aldehyde. Mit f3-
Dicarbonylverbindungen entstehen unter
milden Bedingungen Dihydropyranone in
guten bis exzellenten Ausbeuten.

OH

R‘WOCOJ\AE
R? I
\/\NOZ / [PdL,] \ )\NOQ

Base
R'_-O._..R? R'\_-O
dreistufiger NO,
NO, Relais- “R?
prozess

Angew. Chem. 2010, 122, 9201—9213

protein ab, und die CaCO;-Template zer-
fallen. Die Methode kommt ohne Additive
aus und benétigt milde Bedingungen
sowie minimale Verarbeitungsschritte.

Tryprostatin A: X = MeO
Tryprostatin B: X = H

.
I N, (2 Mol-%
™y ( o)

4 /E‘f/ R o RZ
R " DBU (10 Mol-%) 4§=<
+ I ———— 0
o 2 tBu THERT tBu {
ij\/”\Ra oo o
tBu tBu

Eine neuartige Dominosequenz ermég-
licht den raschen Aufbau von mehrfach
substituierten Tetrahydropyranen. Der se-
quenzielle Eintopfprozess erzeugt bis zu
drei neue stereogene Zentren, einschlief-
lich eines vierfach substituierten Kohlen-
stoffzentrums, in besonders kurzer und
konvergenter Weise aus einfachen Aus-
gangsmaterialien.
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Molekulare Schalter

P-

B. Schneider, S. Demeshko, S. Dechert, .
F. Meyer* 9461 -9464 (
Stufenweise
Oxidation

e

Die Umlagerung von Asparagin zu Iso-
aspartat (isoD) ist verantwortlich fiir die
Desaktivierung zahlreicher Proteine.
Allerdings bindet das isoDGR-Motiv in
dem konformativ eingeschrinkten cycli-
schen Peptid selektiv an das a5p1-Inte-

Ein zweifach schaltender multistabiler = <
Fe,-Gitterkomplex mit stufenweisen Spin- e <
und Redoxiibergingen

Peptidische Inhibitoren

A. O. Frank, E. Otto, C. Mas-Moruno,
H. B. Schiller, L. Marinelli, S. Cosconati,
A. Bochen, D. Vossmeyer, G. Zahn,

R. Stragies, E. Novellino,

H. Kessler* 9465 -9468

In orthogonaler Weise lasst sich ein mul-
tistabiler [2 x 2]-Fe,-Gitterkomplex (siehe
Struktur) durch Spin-Crossover und se-
quenzielle Redoxprozesse schalten. Bei
Oxidation schaltet die magnetische
Kopplung von antiferromagnetisch zu
ferromagnetisch. Der [HS-LS-HS-LS]-Fe',-
Zustand und die [Fe",Fe';]-Form sind
jeweils zweifach entartet, mit diagonal
gegentliberliegender Anordnung gleicher
Zentren, was dieses System interessant
fur zellulire Quantenautomaten macht.

grin (siehe Docking-Modell) und hat eine

dem Antikrebsmittel Cilengitid vergleich-
Konformative Kontrolle tiber Integrin-

Subtyp-Selektivititen in isoDGR-

bar starke Affinitat fiir dieses Integrin.

Peptidmotiven: ein biologischer Schalter
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Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

‘(f?,ichard Kuhn feierte vor 50 Jahren
seinen 60. Geburtstag, und aus diesem
Anlass wurde ihm ein Heft der Ange-
wandten Chemie gewidmet. Nicht ver-
wunderlich also, dass sich mehrere der
Aufsédtze im Heft mit Carotinoiden be-
schiftigen oder, wie der von Windaus-
Schiiler Hans Herloff Inhoffen, mit Vi-
tamin D: Fiir seine Arbeiten zu diesen
Themen wurde Kuhn 1938 mit dem No-
belpreis fiir Chemie ausgezeichnet. Ein
vollig anderes Gebiet, die rontgenogra-
phische Konformationsbestimmung von
Cycloalkanen, wird im Aufsatz von Jack
Dunitz und Vladimir Prelog diskutiert.
Bemerkenswerterweise veroffentlichte
Dunitz auch 2010 noch eine Zuschrift in
der Angewandten Chemie (zur Struktur
der p-Ribose); auf eine derart lange Zeit

9212  www.angewandte.de

als Autor der Zeitschrift konnen wohl
nur wenige andere zuriickblicken.

Die Verleihung des Nobelpreises hatte
E.O. Fischer, im selben Heft mit der
Zuschrift ,,Ein Cyclohexadienyl-eisen-
tricarbonyl-Kation“ vertreten, damals
noch vor sich (1973). Die Anreicherung
von Uran aus Meerwasser auf das
100.000-fache diskutieren Bayer und
Fiedler, ein Verfahren, das sich zur
Urangewinnung anscheinend ebenso
wenig durchsetzen konnte wie zuvor
Fritz Habers Projekt zur Goldgewinnung
aus Meerwasser.

Beim Internationalen Symposium iiber
die Chemie der Naturstoffe, das im
August 1960 in Melbourne stattfand,
berichtete Henry Rapoport, wie den

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

Versammlungsberichten zu entnehmen
ist, iiber das in der medizinischen For-
schung bedeutsame, neurotoxische Sa-
xitoxin. Er vermutete, dass Saxitoxin
eine Purinsubstruktur aufweist, doch
dauerte es noch einige Jahre, bis dies
bestédtigt werden konnte.

In der Rundschau wird die ,.erste Syn-
these eines Catenans® durch E. Wasser-
man erwéhnt. Da jedoch kein Massen-
spektrum des durch Acyloinkondensati-
on erhaltenen Produkts aufgenommen
wurde, wurde dieses Ergebnis spéter
nicht von allen Forschern auf dem
Gebiet anerkannt.

Lesen Sie mehr in Heft 23, 1960
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Carben oder doch kein Carben? Durch den
Einsatz von [Cp,Ti(n*Me;SiC,SiMe;) ]
(Cp=Cyclopentadienyl) als Reduktions-
mittel wie auch als Abfangreagens gelang
es, in der Reaktion mit R—N=C=N—R
einen ungewdhnlichen, paramagneti-
schen Titanocen(l11)-Carben-ghnlichen
Komplex zu isolieren. Dieser Dimetall-
komplex verfiigt tiber die Topologie eines
viergliedrigen NHC-Komplexes

(NHC = N-heterocyclisches Carben) mit
Ti'"" als Teil des Heterocyclus (siehe
Struktur).

7\

P

+20
_20

Wie ein Uhrpendel kénnen die Arme des  stindig invertiert wird: P—M beim Hin-
skizzierten Chiralitdtspendels vollstindig  pendeln und M— P beim Riickpendeln
und reversibel hin und her bewegt werden,  (gelb: zweiwertiges Metallion).

wobei jedesmal die Konfiguration voll-
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