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Totalsynthesen des antibakteriellen
Naturstoffes Abyssomicin C

Intra- oder intermolekular: Abyssomi-

cin C, isoliert aus einem marinen Bakteri-
um, ist ein potentes Polyketid-Antibioti-
kum und ein wichtiges Zielmolekul fiir die
Totalsynthese, da es pathogene Bakterien

Wolfgang Demtréder

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

J--P. Leclerc, K. Fagnou*
Palladium-Catalyzed Cross-Coupling Reactions of Diazine
N-Oxides with Aryl Chlorides, Bromides, and lodides

J- W. Lee, J.-S. Lee, Y.-T. Chang*
Colorimetric Identification of Carbohydrates by a pH
Indicator/pH-Change-Inducer Ensemble

Z.-M. Cui, Q. Liu, W.-G. Song*, L.-J. Wan*

Insights into the Mechanism of Methanol-to-Olefin Conversion
from Zeolites with Systematically Selected Framework Structures

rezensiert von A. Gansduer 5863

5863

rezensiert von C. van Wiillen

Nicolaou
X etal.

von Sorensen et al. und Nicolaou et al.
Uiber eine intra- bzw. intermolekulare
Diels-Alder-Reaktion zum Aufbau des
Oxabicyclo[2.2.2]octangertistes syntheti-
siert (siehe Schema).

hemmt. Es wurde kiirzlich unabhingig
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Die direkte Synthese achtgliedriger Car-
bocyclen aus acyclischen Vorstufen ist
eine praparativ anspruchsvolle Aufgabe,
da entropische und enthalpische Faktoren
fir die Bildung von Ringen dieser Grofe

100 Jahre jung ist im Jahr 2006 die Chemie
der a-Aminosiure-N-carboxyanhydride
(NCAs), die in vielfiltiger Weise zur Syn-
these von Oligo- und Polypeptiden he-
rangezogen wurden (sieche Schema) und
neuerdings auch in der Hypothese der
molekularen Evolution eine Rolle spielen.
Aufderdem diskutiert werden peptidische
Blockcopolymere, fliissigkristalline Pep-
tidphasen sowie die Verwendung von
Polypeptiden als Pharmaka oder Pharma-
katrager.

1) Fe?*
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Eines nach dem anderen: Diinne Filme
der [Fe(pyrazin){M(CN),}]-Koordinations-
polymere (M =Ni, Pd oder Pt) wurden
sequenziell durch koordiniertes Binden an

Rontgen-
struktur
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nachteilig sind. Mithilfe der Ringschluss-
metathese kann es aber gelingen, Cyclo-

octanoide aus acyclischen Vorstufen unter
milden Reaktionsbedingungen herzustel-
len (siehe Beispielreaktion).
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Goldoberflichen erhalten (siehe Schema).
Diese Multischichten zeigen bei Raum-
temperatur Spin-Crossover-Phidnomene
mit Hysterese.

Strukturzuordnung: Die kiirzlich vorge-
schlagene revidierte Struktur von
(+)-Hexacyclinol (1) wurde nach der
Totalsynthese des Naturstoffs bestitigt.
Im Mittelpunkt der Synthese stand die
hoch stereoselektive Diels-Alder-Dimeri-
sierung eines Epoxychinol-Monomers, auf
die eine sdurekatalysierte intramolekulare
Cyclisierung folgte.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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HeiRe Flecken: Thermosensitive AB-
Diblockcopolymere, die sich bei héheren
Temperaturen zu Vesikeln zusammenla-
gern, wurden synthetisiert (siehe Bild).

Diese Vesikel kénnen durch Zugabe eines
entgegengesetzt geladenen Polyelektroly-
ten vernetzt werden.

Durch und durch griin: Nanokristalle mit
einem Cd,Zn,_,Se-Kern wurden syntheti-
siert und mit Cd,Zn,_,S iiberzogen, um
Kern-Schale-Nanokristalle mit der idealen
Emissionswellenlange fiir Quantenpunkt-
LEDs (QD-LEDs) zu erhalten. Diese
(Cd,Zn;_,Se)Cd,Zn,_,S-Kern-Schale-
Nanokristalle wurden zur Herstellung
farbgesittigter griin emittierender QD-
LEDs genutzt (siehe Bild), die sich fiir
Display-Anwendungen eignen.

Anpassungskiinstler: Sandwichkomplexe
mit gebogenen Pd,-Ketten (oben im Bild;
C blau, Pd orange) und V-férmigen Pd;-
Ketten (unten) wurden synthetisiert und
strukturanalytisch charakterisiert. Die
Winkel in den Pd-Ketten spiegeln die p -
konjugierten Systeme der Templatligan-
den wider.

Fixierung méglich: Sogar bei Diarylether-
Strukturen, die anders als die Struktur von
Vancomycin nicht makrocyclisch sind,
kann geeignete Substitution zu Atrop-
isomerie fiihren. Stereochemische Stabi-
litat um die Ar-OAr-Achse bei Raumtem-
peratur oder dariiber ist méglich, wenn
keiner der Ringe symmetrisch substituiert
ist und zumindest ein Ring eine ortho-tert-
Butyl-Gruppe oder etwas Ahnliches tragt.

112" (25°C)
8 min

t" (25°C)
<1 us

tys™ (25°C)
50 000 Jahre
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Einzigartige Wechselwirkung: Ar'ZnZnAr’
(1; A¥ = CgH3-2,6-(CeH4-2,6-iPr,),), das
Dimer Ar'Zn(u-H),ZnAr" (2) und das
neuartige Ar'Zn(u-H) (u-Na)ZnAr' (3)
wurden synthetisiert und vollstindig
charakterisiert. Nach DFT-Rechnungen
unterscheiden sich die Zn-Zn-Wechsel-
wirkungen in 1 von denen in anderen Zn-
Zn-Verbindungen, auflerdem weisen die
Rechnungen auf einen neuen Typ von Zn-
Zn-Bindung in 3 hin.

Steuerung mithilfe molekularer Taschen:
Von Calixarenen abgeleitete Diphosphite
schirmen effektiv eine Halbkugel um ein
Katalysezentrum ab. Beim Einsatz in der
palladiumkatalysierten Alkylierung von
Cinnamylacetat entsteht das lineare Pro-
dukt mit Regioselektivitidten tiber 98 %. In
der rhodiumkatalysierten Hydroformylie-
rung von Styrol fiihren die Diphosphite
zur Bildung von Phenylpropionaldehyd
mit Selektivitdten bis 76 %.

Abwechslung gefragt?® Das Strom-Poten-
tial-Verhalten von Metallatomketten (Ni,
Co, Cr) hdngt von der Stirke der
d-Orbitalkopplung entlang der Kette ab.
Penta- wie Heptachromketten liefern zwei
Satze primirer [-V-Kurven, abhingig
davon, ob die Cr-Cr-Bindungen alternieren
und lokalisiert sind oder delokalisiert sind
(siehe Bild).

Neue selbstorganisierte Systeme: Ein
molekulares Schaufelrad aus drei 3-
Cyclodextrin-Einheiten, drei tetraedri-
schen Tetraaqualithium-Kationen und
einem vierwertigen Metallzentrum wurde
synthetisiert (siehe Bild). Das Assoziat,
das durch eine Reihe von Wasserstoff-
briicken zusammengehalten wird, ist
auch in Lésung stabil.

Angew. Chem. 2006, 118, 5850 —5860



HeiR auf Sonnenlicht: Der neue Farbstoff
CYC-B1 (siehe Bild) mit dem héchsten
Absorptionskoeffizienten eines Ruthe-
nium-Photosensibilisators wurde synthe-
tisiert. Solarzellen mit CYC-B1 haben eine
sehr hohe Stromdichte, und seine
Umwandlungseffizienz ist 10% héoher als
die von cis-Di(thiocyanato)bis(2,2"-bipyri-
dyl-4,4'-dicarboxylat)ruthenium(ll) unter
einem AM-1.5-Sonnenspektrum.

Analyt

_b,

CgHy7

Mischen und Abgleichen: Eine Kombina-

tion von sorgfiltig entworfenen fluores-
zierenden Liganden und Metallionen

ermdglicht den hochselektiven Nachweis

von Mimetika chemischer Kampfstoffe.

Sensoranordnungen dieser Multimetall/
Multiligand-Systeme bieten einen modu-
laren und vielseitigen Ansatz zum Nach-
weis von Organophosphaten und anderen
Analyten.

Ascorbinsaure Produkt + 2H*

Elektrode 1

Einer hilft dem anderen: Eine vorgeschal-
tete Elektrode 1 in einem Mikrofluid-Kanal
treibt eine Reaktion an, bei der Protonen
entstehen, die die Reaktion an der nach-
geschalteten Elektrode 2 thermodyna-

H*+ Analyt  Produkt

Elektrode 2

misch oder kinetisch antreiben. Die Ver-

inderung des Redoxpotentials ermdglicht
den Nachweis des Analyten unter Bedin-
gungen, unter denen er sonst nicht nach-
Zuweisen ware.

/ Julia-Olefinierung

MeO,

versuchte Yamaguchi-

= - e
' Lactonisierung
7 p/ OH‘\
Julia-Kocienski= -]

P M
Olefinieruny s 0
S
Secosdure von
lejimalid B

Die Grenzen von Modellen bei Totalsyn-
thesen werden durch Studien zum cyto-
toxischen Makrolid lejimalid B veran-

schaulicht. Zwar ermdéglichte die Yama-
guchi-Methode die Veresterung kompli-
zierter Molekiilteile, die versuchte Mak-

Angew. Chem. 2006, 118, 5850 —5860

’ 4§ ~/J\/
= Ef\l/\l/\i = NHBoc
' '

| Heck-Kupplungen

rolactonisierung der Secosaure scheiterte
aber (siehe Schema, Boc = tert-Butyloxy-
carbonyl). Der Aufbau der Secosiure

umfasst einige der bisher fortgeschrittens-

ten Anwendungen der Julia-Olefinierung.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Total Synthesis of lejimalide B

[Ru]

[Pd]

lejimalid B

[zr] [B]

Metathese zu Hilfe! Obwohl zunichst
nicht einsichtig, ergab die Ringschluss-
metathese (RCM) einer Cyclisierungsvor-
stufe mit zehn Doppelbindungen selektiv
und in hoher Ausbeute den makrocycli-

Alkin-Oligomerisierung

N
T.B.Wen, Z. Y. Zhou, G. Jia* 5974-5978 . PP
HC=CPh
Osmium-Mediated Hexamerization of +Pph2 _
Phenylacetylene |
T‘F’Pha Py
PPh,

;thPT:Os

C-C-Kupplung

1) Catecholboran

schen Kern von lejimalid B, einem poten-
ten marinen cytotoxischen Wirkstoff. Ein
Ansatz iiber eine Makrolactonisierung zur
Synthese dieses komplexen Zielmolekiils
fiihrte hingegen nicht zum Erfolg.

GroRer als iibliche Oligomere: Uber-
gangsmetallkatalysierte Reaktionen von
Alkinen zu Dimeren, Trimeren, Tetrame-
ren und Polymeren sind reichlich bekannt,
Umsetzungen von Alkinen zu definierten
Oligomeren mittleren Molekulargewichts
(Pentameren, Hexameren) hingegen
kaum. Die selektive Hexamerisierung von
HC=CPh bei der Reaktion mit [OsCl-
(PCP) (PPh;)] (PCP = 2,6-(Ph,PCH,),CsHs;
siehe Schema) ist ein seltenes Beispiel
dafir.

Radikalverkniipfung: Organoborane, die
in situ durch die Hydroborierung von
Olefinen mit Catecholboran erhalten
wurden, gehen effiziente radikalische

2) PhO,S
A.-P. Schaffner, V. Darmency,
P. Renaud* 5979 -5981
Radical-Mediated Alkenylation,
Alkynylation, Methanimination, and
Cyanation of B-Alkylcatecholboranes

Asymmetrische Katalyse R?

R~

[MoO,(acac),], 1 (2%)

A. U. Barlan, A. Basak,
H. Yamamoto*

R* RT, Luft, 15-46 h
Ausbeute bis 98%

5981 -5984 bis 96% ee

Enantioselective Oxidation of Olefins
Catalyzed by a Chiral Bishydroxamic Acid
Complex of Molybdenum

Ausgezeichnete Ausbeuten und Enantio-
selektivititen erméglicht ein Molybdian-
Bishydroxamsiure-Katalysator bei der
asymmetrischen Oxidation von Olefinen
mit einem achiralen Oxidationsmittel an
Luft und bei Raumtemperatur (siehe

5856  www.angewandte.de © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R® achirales Oxidationsmittel

x
SiMe,

Kupplungsreaktionen mit Vinyl- und Alki-
nylsulfonen ein. Dieses Verfahren konnte
auch auf die Acylierung und Cyanierung
von Organoboranen erweitert werden.

. e
“OH
P O
O%\/CRs

Schema; acac = Acetylacetonat). Eine
Vielzahl an endsténdigen, cis- und trisub-
stituierten Olefinen eignen sich als Sub-
strate, und bei mehreren Doppelbindun-
gen wird die elektronenreichste oxidiert.

Angew. Chem. 2006, 118, 5850 —5860



3 Mol-% PdP, 5.4 Mol-% PtBus

OTMS

N —7FG
~ R

1.4 Aquiv. X=Br, Cl

Die lange gesuchte palladiumkatalysierte
Kupplung von Silylenolethern, cyclischen
wie acyclischen, mit einer Vielzahl an
Arylbromiden und -chloriden zu a-Aryl-
ketonen ist nun gefunden. Entscheidend

Ohne Zerstorung der Einkristallinitat: Ein
zweikerniger Metallkomplex wird zwi-
schen vier verschiedenen Konformations-
zustanden (siehe Bild) geschaltet, ohne
den Einkristall zu zerstéren. Diese Be-
obachtung spricht fir einen erheblichen
Anteil an Kooperativitit zwischen Wirt-
molekiilen wihrend der Aufnahme, der
Freisetzung oder des Austauschs von
Gastmolekiilen.

o} Et ,Et

Me

Tumortherapeutika: (—)-Acylfulven und
(—)-Irofulven wurden mit einer Reak-
tionsfolge hergestellt, die die Enin-Ring-
schlussmetathese nutzt, um die spirobi-
cyclischen AB-Ringe zu erhalten. Weitere
Synthesemerkmale sind die effiziente

o]
(0] s PloN
_ R N © R’
Yj\l‘\l/\/ Box-Ligand R
R Oy Zn(OTf), -
R, Et,B I

J—

O
N

Me O R’
© Bn
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1.4 Aquiv. zweier Metallfluoride
Toluol oder DMF, 85-90 °C

o H
H CI'SI‘O/\/ 6 Stufen  per-

fur eine effektive Aktivierung des
Siliciumenolats war der Einsatz zweier
Metallfluoridadditive, die synergistisch
wirken.

Me R
|: (-)-Acylfulven, R=H
(=)-Irofulven, R=CH,0H

Einfiihrung des Stereozentrums an C2
durch eine Aldolreaktion, eine diazenver-
mittelte reduktive allylische Transposition
und eine Ringschlussmetathese-Oxida-
tions-Sequenz.

Sonst noch Wiinsche ... Die Sequenz aus
radikalischer Addition, Cyclisierung und
Abfangen ausgehend von einem Hydro-
xamsdureester mit zwei Radikalaccep-
toren wird durch eine chirale Lewis-S&ure
vermittelt. Die Kaskadenreaktion eignet
sich zur asymmetrischen Synthese von
v-Lactamen (siehe Schema; Bn=Benzyl,
Tf=Trifluormethansulfonyl).

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Total Synthesis of Pseudotrienic Acid B:

A Bioactive Metabolite from
Pseudomonas sp. MF 381-10DS
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Vom Inhibitor zum Aktivator: ein ot
. G=C
Hammerhead-Ribozym unter der i

Kontrolle eines G-Quartetts
Modulares Design funktioneller RNAs er-
méglicht die Entwicklung von Nuclein-
sduren mit maRgeschneiderten Eigen-
schaften. Guanosin-reiche Sequenzen
wurden als Schaltelemente fiir funktio-
nelle Nucleinsduren hergestellt. TMPyP4
(siehe Bild) ist der bislang stirkste Inhi-

Cyclisierungen

R® PtCl,

—_—
-

S. F. Kirsch,* J. T. Binder, C. Liébert,
HMenz —— 6010-6013

0]
OH4
R

RZ

Gold(I11)- und Platin(ll)-katalysierte
Dominoreaktion aus Heterocyclisierung

Eine PtCl,-katalysierte Alkinaktivierung
|6st eine Dominoreaktion aus, die liber

und 1,2-Verschiebung: effiziente Synthese
von hoch substituierten 3(2H)-Furanonen

www.angewandte.de

eine Heterocyclisierung und eine 1,2-Al-
kylverschiebung zu verschiedenartig sub-
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Nicht nur als ,,griine“ Solventien sind
ionische Fliissigkeiten zu betrachten,
sondern sie eignen sich auch, um unab-
hiangige Komponenten zu hoch funktio-
nalisierten Verbindungen zu verkniipfen.
Beispielsweise werden einwandige Koh-
lenstoffnanoréhren (SWNTs) durch einfa-
chen Anionenaustausch mit anderen
Komponenten kombiniert (siehe Bild).

Schnell zur Séure: Eine effiziente und
hoch konvergente stereoselektive Syn-
these fiihrt zu Pseudotriensiure B (siehe
Struktur). Durch eine Crotyltitanierung
wurden die Stereozentren C11 und C20
aufgebaut, eine Kreuzmetathese erzeugte
die Trien-Einheit, und eine Stille-Kreuz-
kupplung vollendete das Kohlenstoffge-
rist des Naturstoffs.

. GGGUGG
2 § %
(;_U %G &
u’fG GgucC

»

S
&

apoapac copa
« CANCOP—FPOO

TMPyP4

bitor des Hammerhead-Ribozyms. Durch
Verknupfung einer G-Quartett-bildenden
Sequenz mit dem Ribozym lieR sich die
TMPyP4-abhingige Inhibition der Ribo-
zym-Reaktion in eine Aktivierung um-
wandeln.

3 o R3
®o\\ PtCl, o
QOH wg
*_
R' TR2 RRZ o)

stituierten 3(2H)-Furanonen fiihrt. Als In-
termediate dieser stereospezifischen Re-
aktion werden Oxoniumionen vorge-
schlagen (siehe Schema).
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Nicht ganz natiirlich: Die ,Azathilone“ 1a
und 1b sind , nicht-natiirliche Naturstof-
fe“, die sich durch C—N-Austausch an
Position 12 von natiirlichen Epothilonen
ableiten. Sie sind hochpotente Induktoren
der Tubulin-Polymerisation (Bild: Teil
eines Mikrotubulus) und hemmen in vitro
das Krebszellwachstum. 1a und 1b sind
Vertreter eines neuen strukturellen
Grundgertists zur Stabilisierung von Mik-
rotubuli und vielversprechende Leitstruk-
turen in der Krebsmittelforschung.

<" R=C(CH);:
OH R =CRCHg1b

Wie von Zauberhand geleitet, fiihren
kleine Verinderungen der Reaktionsbe-
dingungen bei der Umsetzung von tBu-N-
Diethanolamin mit einem Gemisch aus
Eisen(ll)- und Eisen(lIIl)-lonen entweder
zur Bildung eines kompakten oder linea-
ren Defekthexacubans oder eines (CaCl)-
tiberdachten raumzentrierten Eisen(ll1)-
Sechsflichners (siehe Struktur; Fe gold,
Ca purpur, N blau, O rot, Cl griin).

R C(CHs);
Vom Teil zum Ganzen: Nach welchen

Regeln der Name einer Phanverbindung
aufgebaut wird, die sich von einer Phan-
stammverbindung durch eine Anderung
des Hydrierungsgrades oder durch das
Einfuigen von Substituenten ableiten l3sst,
wird in dieser Ubersetzung einer IUPAC-
Empfehlung behandelt. Die Ubersetzung
wurde auflerdem genutzt, Fehler im eng-
lischen Original zu korrigieren.

C(CH3)3
10°,23"-Di-terr-butyl-7',7,13°,13°,20,20°,26",26’-octamethyl-
8,12,21,25-tetraaza-7,13,20,26(1,4),10,23(1,3)-
hexabenzenadispiro[5.7.5.7Thexacosaphan-9,11,22,24-tetron
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