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125 )Jahre nach der Entdeckung der Frie-
del-Crafts-Alkylierung wurden neue kata-
M. Bandini,* A. Melloni, lytische Systeme zum Aufbau benzylischer

560-566 Stereozentren entwickelt. Zahlreiche
metallhaltige und metallfreie, homogene
und heterogene Katalysatoren steuern den
stereochemischen Verlauf dieser Alkylie-
rungen elektronenreicher Arene (siehe

Schema).
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Neue katalytische Methoden in der ste-
reoselektiven Friedel-Crafts-Alkylierung
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Georg Pohnert

rezensiert von H. Langhals

rezensiert von V. Wehner

rezensiert von G. Kreiner

Natiirliche Systeme kdnnen selbst exoti-
sche Bindungsverhiltnisse nutzen.
Neuere quantenchemische Resultate
deuten auf trigonal-prismatische reaktive
Zwischenstufen und Ubergangszustinde
beim Sauerstoffatom-Transfer in Molyb-
dopterin-Enzymen der Dimethylsulfoxid-
Reduktase-Familie hin (siehe Bild; griin C,
gelb S, blau N, rot O, weifd H). Theore-
tische und experimentelle Ergebnisse
werden im Kontext der Nicht-VSEPR-
Strukturen von d°d2-Ubergangsmetall-
komplexen diskutiert.
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Zweikernige Ubergangsmetall-Doppelhe-
licate bilden sich durch Selbstorganisa-
tion acht einfacher Komponenten (vier
lonen und vier kleine Molekiile), wobei die
Ligandenstrange durch Wasserstoff-
briicken verkniipft werden (siehe Bild).
Die Selbstorganisation verliuft hochgra-
dig stereoselektiv.
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Fix fixiert: Die Anwendung von Prinzipien
und Techniken der supramolekularen
Chemie fiihrt zu einem tieferen Verstind-
nis der Wechselwirkungen von Gasen mit
biologischen Molekiilen (siehe Schema).
Dieser Ansatz liefert Einzelheiten tber die
Struktur und Dynamik von Rezeptor-
Analyt-Komplexen auf molekularer Ebene
und erméglicht die Synthese von hoch
selektiven und empfindlichen Rezeptoren.

Konzentrische Kreise: Das Zusammen-
spiel von Metallkoordination, dipolaren
Wechselwirkungen und Wasserstoff-
briicken fuhrt zur komplexen supramole-
kularen Anordnung aus drei oder vier
neutralen Metallacyclen [{cis-Cu (u-OH) (1
pz)}], n=6, 8, 9, 12, 14, die Anionen
durch mehrere Wasserstoffbriicken ein-
schliefen (im Bild SO,2~, pz=Pyrazol, Cu
blau, O rot, N hellblau, C schwarz, S gelb).
In der Natur werden dhnliche Kombina-
tionen chemischer Wechselwirkungen fiir
spezielle Aufgaben eingesetzt.

Magnetismus in polymeren rhomboedri-
schen C,,-Phasen wurde mit Ab-initio-
Rechnungen untersucht. Die Kompres-
sion von Cg, fuhrt zur Bildung von Cgy-Ceo-
Bindungen im Sy-Zustand; mit zuneh-
mendem Druck kommen die So- und Tp-
Kurven zusammen (siehe Bild), und
einige der Bindungen gehen in den
magnetisch aktiven T,-Zustand uber. Bei
Absenken des Drucks folgen sie der T,-
Kurve und bleiben bei Raumdruck
magnetisch aktiv. r=Abstand zwischen
den Fullerenen.
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Ringdehnung: Das Reaktionsprofil der
Inversion von Bicyclo[1.1.0]butan-Deriva-
ten, einschliellich des Cyclobutan-1,3-
diyl-Ubergangszustandes, wurde durch
die Synthese einer Serie von Bor-Phos-

Ein rationaler mechanistischer Ansatz zur
Anti-Markownikow-Olefin-Hydrofunktio-
nalisierung und seine Anwendung bei der
Synthese von Heterocyclen werden
beschrieben. Porphyrin-Rhodium-Kom-
plexe zeigen bemerkenswerte Reaktivitat
und Selektivitit auf jeder Stufe des vor-
geschlagenen Katalysezyklus (siehe
Schema). Ein entscheidender Schritt bei
dieser Reaktionsfolge ist die neue, ein-
fache Kohlenstoff-Heteroatom-Kupplung
durch reduktive Eliminierung.

HQ © H/D

phor-Analoga modelliert (siehe Bild; P rot,
B blau). Diese unterscheiden sich zwar
nur in den Substituenten am B,P,-Kern,
der Bor-Bor-Abstand variiert aber um
40%.

Organozinn- H R O ,— Saure-
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Eine Alternative fiir den Aufbau a-substi-
tuierter Amid- und Aminderivate ausge-
hend von Iminen bietet eine Pd-kataly-
sierte Reaktion mit Iminen, Organozinn-
reagentien und Siurechloriden (siehe
Schema). Diese Drei-Komponenten-Reak-
tion, die eine Stille-Kupplung einschliefdt,

Wasserstoffverbriickte Phenoxylradikale
wurden hergestellt, deren Stabilitit von
der Stirke der Bindung zwischen den

www.angewandte.de

eignet sich fir die Synthese von Verbin-
dungen mit zahlreichen funktionellen
Gruppen und wurde bereits zu einer Vier-
Komponenten-Reaktion mit Kohlenmon-
oxid erweitert. dba = Dibenzylidenaceton,
RT = Raumtemperatur.

O(Phenoxyl)- und H(Ammonium)-
Atomen abhingt. Die Geschwindigkeits-
konstante der intramolekularen Proto-
nenwanderung in diesen Systemen
wurden bestimmt, und ein gegabeltes
Wasserstoffbriickensystem wurde charak-
terisiert (siehe Bild). Der Protonentransfer
vom Phenoxylradikalkation auf das ter-
tidre Amin wird von einem benachbarten
Stickstoffatom unterstiitzt.

Angew. Chem. 2004, 116, 540 —547
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Alles gut verpackt: Kohlenstoff-umhiillte
Metall-Nanopartikel, mit Metall-Nanopar-
tikeln versehene Kohlenstoff-Mikrokuigel-

chen sowie schichtférmig aufgebaute
Partikel sind durch eine auf hydrother-
maler Behandlung von Glucose basie-
rende Methode zuginglich. Hierbei re-
sultieren monodisperse kolloidale Koh-
lenstoff-Mikroktigelchen mit reaktiver
Oberflache. Das Bild zeigt Kohlenstoff-
Kiigelchen mit einem Ag-Kern, die durch
Verwendung von Ag-Nanopartikeln als
Keimen erzeugt wurden.
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Noch etwas Zucker? Der Einsatz eines
neuen Linkers sowie die Uberwachung
jeder Glycosylierung bei der automati-
sierten Festphasensynthese erméglicht
den schnellen Aufbau von drei Lewis-
artigen Zelloberflichen-Oligosacchariden.
Die Synthese des geschiitzten Tumor-

Durch Uberschallexpansions-Rotations-
spektroskopie mit Laserablation wurden
zwei neutrale Valin-Konformere in der
Gasphase untersucht. Das energetisch
giinstigere Konformer la wird iiber eine
intramolekulare gegabelte Amin—Car-
bonyl-Wasserstoffbriicke, das Konformer
Ila tber eine Wasserstoffbriicke vom
freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms
zur Hydroxygruppe stabilisiert. Die Iso-

o
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markers Le'—Le* (siehe Struktur;

Bn = Benzyl, Piv=Pivaloyl, TCA=Tri-
chloracetyl) aus Monosacchariden wurde
in nur 23 h durchgefuihrt, die Synthese von
Lewis X und Lewis Y nahm sogar nur 12
bzw. 14 h in Anspruch.

>
T e

]
Ia
propyl-Seitenkette liegt in beiden Konfor-
meren gestaffelt vor.

v Xon A0 « Y, OH
X}b + H 1. [Cp*RuCl(cod)], THF 77
X
Ph

2. LiAlH,, AlCl X

X, = chirales Sultam

Tricyclische Cyclobutenverbindungen
wurden in guten Ausbeuten (44-99 %)
durch Ru-katalysierte [2+2]-Cycloaddition
von bicyclischen Alkenen an chirale ace-
tylenische Acylsultame hergestellt (siehe
Schema). Die Cycloadditionen erfolgten

Angew. Chem. 2004, 116, 540 —547

Ph
bis zu 98.8% ee

mit hoher exo-Stereoselektivitat und guter
asymmetrischer Induktion (67-98.8 % ee
nach Entfernen des chiralen Auxiliars).
X=H, CH,OMe, Br; X-X=Ar; Y =CH,,
O, CHPh; Cp* = Pentamethylcyclopenta-
dienyl.
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Eine Alternative zur chemischen Syn-
these: Thiooligosaccharide, gebildet aus
den zugehdrigen Kohlenhydratthiolen und
Zuckernucleotid-Donoren durch Inkuba-

(o]
Ph @]
0 o .
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o Epoxid. H "'H @ aus
H n n 5 = _0O a-verkniipftem
s -, . Allenamid
PGO y.verknupftes Allenamid

Tandemfahrt: Chirale Oxyallyl-Kationen-
Zwischenstufen wurden durch chemose-
lektive Epoxidierung von Allenamiden, die
mit a- oder y-Kohlenstoffatomen von
Dienen verknupft sind, hergestellt. Die
Stereoselektivitat des [4+3]-Cycloadditi-

Schichtwechsel: Eine siulenformige, feste
organisch-anorganische Phase wird durch
stufenweisen topotaktischen Austausch
von y-Zirconiumphosphat mit der von
Pentaethylenglycol abgeleiteten Diphos-
phonsiure und Hypophosphit erhalten.
Der Schichtabstand des Materials (siehe
Bild) vergréfert sich durch Behandlung
mit Methylamin. Die starke Abhingigkeit
der mikrokristallinen Porositit von der
Intercalation kleiner Molekiile ist bislang
einzigartig.

(HQ),
Glycosyl- e
transferase
e

tion mit Glycosyltransferasen, sind stabil
gegen Glycosylhydrolasen und kénnten
als Antigene mit verlingerter Bioverflig-
barkeit eingesetzt werden.

onsschrittes der Tandemreaktion (siehe
Schema) hingt von der Linge der Ver-
kntipfung und dem chiralen Auxiliar (N*)
des Allenamides ab. DMDO = Dimethyl-
dioxiran, PG = Schutzgruppe.
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Doppelrolle: Trigerfixierte Sulfonsiure
erleichtert den Ringschluss zu Thiazin-
Produkten und bindet diese in situ in
Form von lonenpaaren (siehe Schema).
Die nichtbasischen Nebenprodukte und

www.angewandte.de

Uberschiissige Reagentien kénnen durch
Filtration entfernt und die Produkte
anschlieRend durch Behandlung mit Tri-
ethylamin (TEA) abgespalten werden.

Angew. Chem. 2004, 116, 540 —547
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Die relativen Energien von Radikalkation-
Zustinden in den Basen der DNA werden

durch die lokale Verteilung von Wasser-
molekiilen und Gegenionen beeinflusst.
Die Fluktuationen von AG sind hinrei-
chend grof3, um einen Defektelektronen-
transfer von G* nach A energetisch zuzu-
lassen. Damit ist ein Ubergang vom all-
gemein akzeptierten G-Hopping-Mecha-
nismus zu einem A-Hopping méglich.

M
et ™™™ et

Hohe Wellen: Tieftemperatur-CuCN hat
eine ungewdhnliche Wellenstruktur (siehe
Bild, Cu violett, C/N griin), die bei Raum-
temperatur reversibel in die hochgradig
ungeordnete Hochtemperatur-Form

ArSe Qo
Arset Ty
oH PH L
J\/E i
Ph COH T ASe— g
Arset Al
P _om

Grofle und Form von Micellen lassen sich
mithilfe eines neuen Porphyrinfarbstoffs
(siehe Bild; dunkelblau N, tirkis C, rot O)
bestimmen, dessen Fluoreszenzabkling-
zeit (ca. 10 ns) im Bereich der Rotations-
zeit einer Micelle liegt. Ein Farbstoffmo-
lekiil dieser Grofle (Durchmesser ca.

37 A) fugt sich perfekt in die meisten
Micellen ein. Es ist die erste Fluorophor-
sonde, die ausschliefdlich die Rotation der
Micellen ohne stérende Eigenbewegun-
gen wiedergibt.
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Die schrittweise Reduktion des 1,3-
Diphosphetan-2,4-diyls 1 mit Alkalimetal-
len (Li, K) fiihrt zu Salzen des 1,3-

Angew. Chem. 2004, 116, 540 —547

tberfiihrt werden kann. Die gegenseitige
Umwandlung verlduft iber eine Zeolith-
artige Zwischenstufe, deren Struktur
ebenfalls charakterisiert wurde.

Mit geeigneten Kombinationen aus
Gegenionen und Additiven liefern Seleno-
cyclisierungen selektiv Tetrahydrofurane
oder Lactone (siehe Schema). Die Selen-
elektrophile kénnen so modifiziert
werden, dass sich die Selektivitat der
Ringschlussreaktionen unter verschiede-
nen Reaktionsbedingungen nicht dndert.
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Diphosphacyclobutadiendiids 2. Mittels
DFT-Rechnungen wurde der Reaktions-
verlauf naher untersucht.
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IUPAC-Empfehlungen

Polymernomenklatur HN y
(0] N N
I. Meisel 652656 Rk D NbCO(’;’ — Y />__©+
v, & R NN
Generische herkunftsbezogene Namen 1 2
fiir Polymere
Nicht eindeutig beschreiben lassen sich matischen und erlauben dennoch eine
Polymere wie 1 und 2 mit den géngigen Unterscheidung. 1 heifst Polyamid:[Te-
herkunftsbezogenen Namen, denn er rephthaloyldichlorid)-alt-benzo-1,2,4,5-
lautet bei beiden Poly[terephthaloyldi- tetramin] und 2 Polybenzimidazol:[Te-

chlorid)-alt-benzol-1,2,4,5-tetraamin]. Die  rephthaloyldichlorid)-alt-benzo-1,2,4,5-
hier vorgestellten Nomenklaturregeln lie-  tetramin].
fern einfachere Namen als die syste-

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

6 Die so markierten Zuschriften wurden wegen besonders hoher Aktualitit oder extremer Konkurrenzsituation beschleunigt
publiziert.
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In der Zuschrift ,,Synthesis and Biological  Related Kinase Inhibitors” von A. Giannis, der Autoren vertauscht. Die richtigen
Evaluation of an Indomethacin Library H. Waldmann et al. (Angew. Chem. 2004,  Adressen lauten:
Reveals a New Class of Angiogenesis- 116, 226-230) wurden die Adressdaten

Prof. Dr. H. Waldmann, Dr. C. Rosenbaum
Max-Planck-Institut fur molekulare Physiologie

Abteilung Chemische Biologie

Otto-Hahn-Strasse 11, 44227 Dortmund (Germany)

and

Universitit Dortmund, Fachbereich 3, Organische Chemie
Fax: (+49)231-133-2499

E-mail: herbert.waldmann@mpi-dortmund.mpg.de

Dr. R. Matzitschek, Dipl.-Chem. P. Baumhof, Prof. Dr. A. Giannis
Universitat Leipzig

Institut fir Organische Chemie

Johannisallee 29, 04103 Leipzig (Germany)

Fax: (+49) 341-9736-599

E-mail: giannis@chemie.uni-leipzig.de
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