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Die Koénige der Edelsteine und diamanta-
noide Kohlenwasserstoffe haben etwas
gemeinsam: Die glasklaren Kristalle des
[121312]Hexamantan (1) zeichnen sich
wie Diamanten durch einen ausgeprigten
Glanz aus. Fasst man 1 als Edelstein auf,
so kann man ihn als einen nanodimen-
sionierten Diamanten betrachten, der es
auf 102 Karat bringt (1 Karat=0.2 g).

Besser geht’s nicht? Die technische
Ammoniaksynthese nach Haber und
Bosch hat einen derartigen Reifegrad
erreicht, dass in der Energiebilanz als
wesentliche Verluste nur noch die Her-
stellung der hochreinen Ausgangsstoffe
auftritt. Die Entwicklung neuer Katalysa-
toren wird zunehmend effektiv durch ein
tieferes Grundlagenverstindnis und
immer weniger durch den Mittasch-
Ansatz von ,Versuch und Irrtum“
vorangetrieben.

Linezolid
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Nucleinsduren in Biologie und Chemie

Georg Schwedt

Stanley M. Roberts, Geraldine Poignant

Infektionen mit Gram-positiven Bakterien
einschlieRlich mehrfachresistenten Stim-
men kénnen heute mit Oxazolidinonpri-
paraten wirkungsvoll behandelt werden.
Der Aufsatz beschreibt, wie das enge
Zusammenspiel von Chemie und Biologie
innerhalb eines pharmazeutischen For-
schungsprojekts von den Anfingen in den
80er Jahren hin zur Entwicklung von
Linezolid fithrte, dem ersten marktreifen
Antibiotikum dieser Wirkstoffklasse.
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Molekulares Mauerwerk: Metallorgani-

sche [(n*Benzochinon)Mn(CO);]-Ligan-
den (O, rot) verbriicken die quadratisch-
pyramidal koordinierten Kupfer(i1)-Zent-
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Réntgen-Pulverdiffraktometrie

M. Brunelli,* J. P. Wright,

G. B. M. Vaughan, A. ). Mora,
A. N. Fitch 2075-2078
Solving Larger Molecular Crystal Struc-
tures from Powder Diffraction Data by
Exploiting Anisotropic Thermal Expansion

Enantiomerenreine Sulfoxide

Z. Han, D. Krishnamurthy, P. Grover,
H. S. Wilkinson, Q. K. Fang, X. Su,
Z.-H. Lu, D. Magiera,
C. H. Senanayake* 2078 -2081
A Highly Selective and Practical Method
for Enantiopure Sulfoxides Utilizing
Activated and Functionally Differentiated
N-Sulfonyl-1,2,3-oxathiazolidine-2-oxide
Derivatives

2036

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

ren (blau) dimerer Kupfer(i1)-acetat-Ein-

Kristallklar! Die routineméfige Struktur-
analyse anhand von Pulverbeugungsdaten
mit einer Qualitit, die an die von Ein-
kristall-Réntgenstrukturanalysen heran-
reicht, ist méglich, wenn man sich die
anisotrope thermische Ausdehnung
molekularer Feststoffe zunutze macht:
Bei gleich bleibender Intensitat verschie-
ben sich die relativen Positionen stark
Uberlappender Bragg-Reflexe bei Ande-
rung der Temperatur. Die Methode wurde
anhand von 9-Ethylbicyclo[3.3.1]nona-9-ol
demonstriert (siehe Bild; O rot, C blau,

H grau).
o . .
4 Eine stereoselektive Methode zur Her-
QR N—Ts stellung enantiomerenreiner Sulfoxide mit
Eimopfffaktion Norephedrintosylat als chiralem Auxiliar
g ('(?R';/"\;) kann sowohl stufenweise als auch im
(2R 4S,5R) Eintopfverfahren angewendet werden
) (siehe Schema). Das Auxiliar ldsst sich
RIM . . .
R’ 9 aus der Reaktionsmischung zur Wieder-
% R¥S-R2 verwendung isolieren.
S
RY™NQ  NH—Ts
d_< (R?M)
(IR, 2S, S)
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Stérung des Energietransfer-Pfads und
der m-Konjugation zwischen den Chro-

- mophoren in einem Triarylboran-Porphy-
rin-Konjugat nach Bindung eines Fluorid-
ions an das Borzentrum sind vermutlich

ES die Ursache fiir das Auftreten dreier
— Emissionsbanden (bei 356, 670 und
692 nm). Dieses System eignet sich zum
Fluoridnachweis: Die Farbe dndert sich
nach Bindung von Fluorid von Violett

- .,b nach Grin (siehe Bild), die Fluoreszenz
L . .

geht ins Blauliche uiber.

Glanzt wie Diamant: Cyclohexamantan
= (CyHa0), ein groRRes Diamant-dhnliches
. Molekil mit sechs peri-kondensierten
Adamantan-Kafigen, wurde aus Erdél iso-
liert und seine Struktur durch Réntgen-
strukturanalyse bestimmt (siehe Bild).
e . Aus mechanistischen Griinden konnte

Cyclohexamantan bisher nicht syntheti-
Ao LA A ALl A - siert werden, seine experimentell

(111)-Flache des Diamanten bestimmten Eigenschaften werden nun
diskutiert.

Neue Kanile: Alkalimetall-Kupfer-Silicate
mit Doppelschichten aus Silicat-Tetra-
edern bilden zwdlfgliedrige Kanile analog
denjenigen in LTL-Zeolithen. Die Umge-
bung in diesen Kanilen ist neutral, folg-
lich werden nur ungeladene Spezies wie
MOH und H,O eingelagert.

~. OH
o] O*Yr %o

FITC'F-MNWHHWNV“&AVHKN/H"’AUE:FN
FiCs N0 O*J'“/ NG

Fy Cd’%'&ﬁ o] CaF17

Der fluorhaltige Trager Hfb (siehe Formel)  Spektroskopie sowie Diinnschichtchro-
erméglicht die Oligosaccharid-Synthese matographie verfolgt werden. Hfb l4sst
mit hoher Ausbeute. Hierbei kénnen die  sich einfach an die anomere Hydroxy-
Intermediate durch einfache Extraktion gruppe eines Kohlenhydrats binden,

mit fluororganischen Lésungsmitteln nahezu vollstindig entfernen und wieder-
gereinigt und der Reaktionsverlauf durch  verwerten.

Angewandte ,
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Leistungsfihige Methode: Eine Reihe
sterisch tberfrachteter Carbazole wurde
ausgehend von Anilin- und Biphenylderi-
vaten hergestellt (siehe Schema). Werden
2,2'-Diaminobiphenyle als Anilinsubstrate

o

Ph)\\N/\COZIBu/ Ph)\\
1 | 1

r

+ chiraler Ligand 5

Ar ~_OX
2: X=P(O)(OEt),

Einfach nur die Base austauschen, und
man erhilt entweder 3 oder 4 als Produkt
der enantioselektiven allylischen Substi-
tution von 1 mit 2, die durch einen Ir-

CF; FIQZ
1
N__-COxX

X0,C.__NH, * HCI

Y .

R :
1 o R 2

Die Feinabstimmung entscheidender
Reaktionsparameter wie Losungsmittel
und Base fiihrte zu einer drastischen
Verbesserung der Diastereoselektivitat
(=1:1 bis 38:1) in einer Reaktionsfolge
aus Aza-Michael-Addition und Enolat-
Protonierung. So ergab die Reaktion der

www.angewandte.de

Ar,

Ph
LiN(SiMez)o | PH

Protonierung

—» XOyC
d.r.<38:1 2\|/ \/\ﬂ/

[Pd;(dbal.]
Phospan
——
Base

RZ,

eingesetzt, gelingt die Synthese von 2,2'-
Dicarbazolyl-1,1"-biarylen, die Excimer-
(oder Exciplex-)emission mit starker Sol-
vensabhingigkeit zeigen.

=

con [

Aﬁ Ce .S]
5 Et

SRY
N COQIBU
4

Komplex des chiralen Phosphits 5 kataly-
siert wird. Lineare Nebenprodukte fallen
bei dieser Reaktion nur in geringsten
Mengen an.

Ein o-, kein m-Komplex ist das Arenium-
Intermediat schlechthin: das protonierte
Benzol. Bei der IR-Laser-induzierten Mul-
tiphotonendissoziation von C¢H,*-lonen
(durch Protonierung von Benzol in der
Gasphase erhalten) erfolgt Wellenldngen-
abhingige Abspaltung von H,. Die Peaks
im Spektrum stimmen mit den fiir den o-
Komplex berechneten Bandenlagen uber-
ein.

CF3 ll?z
_-COXt

a-Aminoester-Nucleophile 1 mit den N-
(a-Trifluormethyl)acryloyl-a-aminoester-
Acceptoren 2 eine Anzahl partiell modifi-
zierter Retropeptid-Mimetika 3 mit guter
bis hervorragender Stereokontrolle (R, R,
R?, X, X' =Alkyl).

Angew. Chem. 2003, 115, 20352041



O NHCO,CHz

OH ‘N 5 Mol-% “~
N L, —_VoOSPho) Ph (1)
== CH,Cl,, 40°C
70% d.r. 32.3

Ein atom6konomischer Weg zu vielseiti-
gen Synthesebausteinen: Vanadiumeno-
late, die in situ durch [3,3]-sigmatrope
Umlagerung von Allenolvanadylestern
entstehen, addieren leicht an aromatische

Polyelektrolyte mit kleinen hydrophoben
Substituenten werden durch Vesikel aus
Cyclodextrinmolekiilen gebunden. Maf-
geblich hierfiir ist der Einschluss der
hydrophoben Substituenten der Polymere
in die Cyclodextrinhohlrdume an der
Vesikeloberfliche (siehe Bild). Die mole-
kulare Erkennung ist das Ergebnis eines
empfindlichen Gleichgewichts von mul-
tiplen Wirt-Gast-Wechselwirkungen zwi-
schen Polymeren und Vesikeln und intra-

Rezeptor 1
Rezeptor 2
Indikator 1
Indikator 2
Tartrat
Malat Eingabe
(Absorbanz bel

Imine unter Bildung ('-Amino-a,[3-unge-

sattigter Enone [Gl. (1)]. Fir die meisten
1,3-disubstitutierten Allene wird gute anti-
Selektivitat beobachtet.

()
(e

(2
()

molekularen Wechselwirkungen bei den
Polymeren.

Netzknoten

Ausgabe
(Konzentrationen)

unterschiedlichen Wellenldngen)

Ein hochselektives Erkennungsensemble
wurde getestet, das aus mehreren syn-

thetischen Rezeptoren in Lésung besteht.
Die zwei Wirtverbindungen zeigen unter-
schiedliches Ansprechverhalten fiir Tartrat
und Malat sowie fiir zwei Indikatoren. In

Angew. Chem. 2003, 115, 2035— 2041

Gegenwart beider Wirte und Indikatoren
in Losung gelang die gleichzeitige
Bestimmung der beiden Analyte durch
Mustererkennung mithilfe neuronaler
Netze (sieche Schema).

Die Hydrolysebestindigkeit der glycosidi-
schen Bindung zu Sialinsdure im C-Gly-
cosid-Analogon 1 von sTn ist die Schlis-
seleigenschaft dieses neuartigen Glyco-
konjugates. Die Synthese des potenziellen
Tumor- und HIV-Therapeutikums geht
von Diisopropylidengalactopyranose aus
und erfordert einen enzymatischen sowie
siebzehn chemische Schritte.

www.angewandte.de
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Unter Einwirkung des supersauren Sys-
tems (CF;);BCO + HF gelingt die Synthese
E. Bernhardt, M. Finze, H. Willner,* des Komplexes [Co(CO)s][(CF;);BF] (siehe
C. W. Lehmann,* F. Aubke* 2123-2125 Struktur; blau O, schwarz C, cyan Co, rot

F, hellbraun B) in einer Eintopfreaktion

[Co(CO)4][(CF5);BF]: ein stabiles Salz ausgehend von [Co,(CO)]. Als Oxidati-

eines homoleptischen trigonal-bipyrami- onsmittel kommt in situ gebildetes
dalen Metallcarbonyl-Kations H,F!  in Betracht.

solv.

Dimerisierungsgleichgewichte wanomey

<_ = i 1 x

R. Wortmann,* U. Rosch ~ - [ N N : ¥ '.-c
. <UL , -, .
M. Redi-Abshiro, Biakr:ﬁsgh&s T

F. Wiirthners _______ 2126-2129 Dimer _ Feld [\ ’%| il
N e’

Grofie elektrische Feldeffekte auf die

dipolare Aggregation von Merocyanin- Monomer oder Dimer? Ein ungewdhnlich  konnte nachgewiesen werden, dass das

farbstoffen starker elektrischer Feldeffekt beeinflusst  externe elektrische Feld eine Zunahme der
das Aggregationsgleichgewicht von hoch ~ Monomerenkonzentration auf Kosten der
dipolaren Merocyaninfarbstoffen. Durch Dimerenkonzentration bewirkt (siehe
elektrooptische Absorptionsmessungen Schema).

@ Wasser in Polyoxometallat-Containern

A. Muller,* E. Krickemeyer, H. Bogge,
M. Schmidtmann, B. Botar,
M. O. Talismanova — 2131-2136

Nanowassertropfen: Polyoxometallat-
Container/Cluster kénnen Schalen von
Wassermolekiilen enthalten. An den
Oberflichen der Cluster befinden sich
Poren, die im offenen Zustand Zutritt zum
Clusterinneren gewidhren (siehe Bild: Vier
der zwanzig Poren sind erkennbar sowie
eines der sechs eingeschlossenen Na*-
lonen in Violett; S=orange, O=rot,
Oy,0 =gelb). Clustereigenschaften wie die
Ladung und Art der inneren Oberflachen
beeinflussen die eingeschlossenen Spe-
zies.

Drawing Small Cations into Highly
Charged Porous Nanocontainers Reveals
»Water“ Assembly and Related Interaction
Problems

@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.

@ Die so markierten Zuschriften wurden wegen besonders hoher Aktualitit oder extremer Konkurrenzsituation beschleunigt
publiziert.

Heft 16/2003 wurde am 23. April online veroffentlicht.
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The search for new chiral catalysts and the adaptation of classical
organic reactions to their asymmetric versions have clearly become
a reality.

With emphasis on these chiral technologies, PPG-Sipsy is pleased
to announce the third conference on asymmetric catalysis, which
will be held on September 3-4, 2003, at the Congress Center of
Angers, France.

Our goal for the conference is to review new developments in the
field of asymmetric catalysis, foster relationships between
academic and industrial chemists, and promote the development of
new catalysts for asymmetric synthesis.
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