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GFT-NMR-Spektroskopie (siehe Bild)
Abhilfe, vor allem bei der Bestimmung der
raumlichen Struktur von Proteinen.
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Eine wichtige Grundlage fuir die pharma-
zeutische Industrie ist die Verfiigbarkeit
enantiomerenreiner Zwischenstufen wie
Aminosiuren, Aminoalkohole, Amine,
Alkohole und Epoxide in grofiem MafR-

Ortsselektive Glycosylierung durch Se-S-
vermittelte Anbindung fiihrte ohne
grofBen Uberschuss der Kohlenhydratver-
bindung zur effizienten Bildung einer
Vielzahl von Konjugaten 1. Durch diese
konvergente Methode wurde eine Hepta-
saccharid-Glycan-Selektivitit eingefithrt
und eine mehrfache ortsselektive chemi-

sche Glycosylierung von Proteinen erzielt.

Ein chemisch Cys-glycosyliertes Protein
wurde enzymatisch hergestellt.

116, 786 —792
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stab. Hier werden industriell relevante
Synthesen dieser Intermediate vorgestellt,
die sowohl auf chemischen als auch auf
enzymatischen und fermentativen Pro-
zessen beruhen (siehe Schema).
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Einblick in die Elektronenstruktur hoch-
valenter Zwischenstufen mit dem rauten-
férmigen {Fe",(u-O),}-Kern mit lokalen
Low-Spin-Fe'V-Zentren wurde durch DFT-
Rechnungen erhalten. Diese werden
nitridverkniipften Ham-Dimeren auf der
gleichen Metalloxidationsstufe gegen-
ubergestellt. Solche Zwischenstufen
kénnen in Katalysezyklen von Dieisen-
Alkan-Monooxygenasen wie AlkB auftre-
ten.

Bemerkenswert stabil sind die Komplexe
von Azacalix[4]aren[4]pyridin 1 mit C4, und
Cyo (K;=70680+2060 bzw.

136620+ 3770m™"). Verbindung 1 und
das kleinere Homologe Azacalix[2]-
aren[2]pyridin sind einfach zugénglich. Im

Festkérper liegen sie in einer 1,2,3-partial-

cone-Konformation bzw. in einer stark
verdrehten 1,3-alternate-Konformation
vor.
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Diethylzink vermittelt die asymmetrische
Allylierung von Aldehyden durch Umpo-
lung eines m-Allyl-Palladiumkomplexes.
Untersuchungen mit unterschiedlichen
Palladiumquellen und chiralen Mono-
phosphanliganden zeigen, dass die

Ausbeute 70%;
anti/syn > 99:1

Valenzstudien an Einzelmolekiilen: Die
Bindungskinetik eines tetravalenten Lec-
tins kann auf Einzelmolekiilniveau unter
Verwendung von Proteinporen untersucht
werden, die mit bis zu sieben Kohlen-
hydrat-Liganden modifiziert wurden. Die
Bindung des Lectins an die Pore (siehe
Molekiilmodell) erzeugt kurze und lange
reversible Blockaden des Einzelkanal-
stroms, die als monovalente bzw. diva-
lente Bindungsereignisse interpretiert
werden.

< 99
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Abgangsgruppe einen drastischen Effekt
auf die Enantioselektivitit hat. Die Pro-
dukte werden in zufriedenstellenden Aus-
beuten mit bis zu 70% ee erhalten (siehe
Schema).
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Trikupfer(i1)- und Nonakupfer(i1)-1,3,5-
metallacyclophane wurden durch kombi-
nierte Selbstorganisation und stufenweise
Komplexierung hergestellt (siehe

Ein sehr langlebiger Ladungstrennungs-
Zustand (CS-Zustand) wird durch Pho-
toanregung einer Zinkporphyrin-Fulleren-
Dyade erzeugt. Zugrunde liegt ein ein-
stufiger photoinduzierter Elektronen-
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Schema). Beide Komplexklassen zeichnen
sich durch ferromagnetische Kopplung
tiber einen Spinpolarisationsmechanis-
mus im Kern aus.

CS-Lebensdauer: 120 s
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transfer, der anders als mehrstufige Elek-
tronentransferprozesse ohne Energiever-
lust ablduft. Die Lebensdauer des CS-
Zustands in gefrorenem Benzonitril bei
—150°C betragt 120 s (siehe Bild).
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Starke Hemmer: Eine ausgeprigte Ahn-
lichkeit zwischen den aktiven Zentren
zweikerniger Aminopeptidasen und der
dreikernigen Phospholipase C, die weder
lber ihre Sequenz noch uber die Tertiar-
struktur miteinander verwandt sind,
wurde gefunden. Dies fiihrte zur Ent-
deckung der Phospholipase-C-Inhibition
durch a-Aminohydroxamsauren, eine
typische Gruppe von Aminopeptidase-
Inhibitoren.

R'O COz
OBN 3 stuten
R?0 =
R%0
ORG
R‘0

Lamellarine sind eine neue Klasse poten-
ter nichttoxischer Inhibitoren der HIV-1-
Integrase, die auRRerdem gegen Multi-
drug-Resistenz in Krebszelllinien wirken.
Ihre Synthese gelang ausgehend von zwei
einfachen Verbindungen tiber drei Stufen
in einer Gesamtausbeute von 60% (siehe

Winterfest: Die Struktur-Aktivitits-Bezie-
hungen von Antifrost-Glycoproteinen
(AFGPs) wurden durch chemische Syn-
these und Konformationsanalyse charak-
terisiert. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Art der Glycosylierung des Threonylrestes
im Tripeptid essenziell fur den Gefrier-
schutzeffekt ist (siehe Bild fiir die struk-
turellen Anforderungen von AFGPs).
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Schema). Der konvergente Synthese-
ansatz enthilt als Schliisselschritt eine
Michael-Addition/Ringschluss-Reaktion
zum Aufbau des Pyrrolkerns und der fur
die folgende Lactonbildung benétigten
Esterfunktion.
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teilkristallines

amorph

Verzweigungsgrad Polyethylen

Ferngesteuert: Trotz ihrer Entfernung zum
aktiven Zentrum haben Substituenten
einen starken Einfluss auf die katalyti-
schen Eigenschaften von Komplex 1 bei

Angew. Chem. 2004, 116, 786 —792

der Ethylenpolymerisation. Ein geeignetes
Substitutionsmuster fiithrt zu hochaktiven
und stabilen Katalysatoren.

www.angewandte.de

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte ,
Chemie

Glycoproteine

Y. Tachibana, G. L. Fletcher, N. Fujitani,
S. Tsuda, K. Monde,
S.-l. Nishimura* 874-880
Antifreeze Glycoproteins: Elucidation of
the Structural Motifs That Are Essential
for Antifreeze Activity

Inhibitoren aktiver Zentren

A. Gonzdlez-Roura, I. Navarro, A. Delgado,
A. Llebaria,* ). Casas 880-883

Disclosing New Inhibitors by Finding
Similarities in Three-Dimensional Active-
Site Architectures of Polynuclear Zinc
Phospholipases and Aminopeptidases

Alkaloid-Synthese

P. Ploypradith, C. Mahidol,
P. Sahakitpichan, S. Wongbundit,
S. Ruchirawat* 884-886

A Highly Efficient Synthesis of
Lamellarins K and L by the

Michael Addition/Ring-Closure Reaction
of Benzyldihydroisoquinoline Derivatives
with Ethoxycarbonyl-B-nitrostyrenes

Katalytische Polymerisation

M. A. Zuideveld, P. Wehrmann, C. Réhr,
S. Mecking* 887-891

Remote Substituents Controlling Catalytic

Polymerization by Very Active and Robust
Neutral Nickel(11) Complexes

789


http://www.angewandte.de

Inhalt

790

Organoarsenverbindungen

A. Chrostowska,* A. Dargelos, V. Lemierre,
J.-M. Sotiropoulos, P. Guenot,
J.-C. Guillemin* 891-893
First Synthesis and Characterization by
Mass Spectrometry and UV-Photoelectron
Spectroscopy of Methylenearsane

Porphyrinoide

A. Srinivasan, T. Ishizuka,

H. Furuta* 894 -897

Doubly N-Fused Pentaphyrin

Organofluorverbindungen

X. Liu, M. Shimizu,*

T. Hiyama 897-900

A Facile Stereocontrolled Approach to CF;-
Substituted Triarylethenes: Synthesis of
Panomifene

Stereoselektive Hydrierungen

K. Makino, T. Goto, Y. Hiroki,
Y. Hamada* 900-902
Stereoselective Synthesis of
anti-B-Hydroxy-o-amino Acids through
Dynamic Kinetic Resolution

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Durch eine Gas-Festkorper-Reaktion im
Vakuum (VGSR) wird unter Dehydrohalo-
genierung von gasférmigem Chlormethyl-
arsan an festem Natriumcarbonat das
instabile Methylenarsan erhalten (siehe
Schema), das in der Gasphase durch
Massenspektrometrie und UV-Photoelek-
tronenspektroskopie charakterisiert

Fio 1y3ArL FsC F4 A
m_1>l“~ e ;):(: EEE—— \:(

¢l ABpinly A

1

Die stereoselektive Synthese der Boronate
2 und ihre Pd-katalysierte Kreuzkupplung
offnet einen einfachen und allgemeinen
Zugang zu CF;-substituierten Triarylethen-
Derivaten 3, in denen sich die CF;- und
Ar*-Gruppen in cis-Stellung befinden. Das

o o Ho OH O
[Ru(S-binap)] H
OBn NOBP&
NHZ'HC| NH2'HC|

dr. bis zu >99:1
ee: bis zu 98 %

Asymmetrische anti-selektive Hydrierung
von a-Amino-f3-ketoestern durch dynami-
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VGSR
werden konnte. Anhand dieses Beispiels
wird eine neue Methode zur Berechnung
von lonisierungspotentialen vorgestellt.

Invertiert und anelliert: Nach einem
[3+2]-Ansatz wurde ein meso-Pentafluor-
phenyl-substituiertes Pentaphyrin synthe-
tisiert, das einen N-invertierten Pyrrolring
und zwei N-anellierte tricyclische Einhei-
ten aufweist. Das Bild zeigt die Struktur
im Kristall (F griin, N blau).

Bpin  al-x

Al PoKaL a0 2

2 3

Potenzial dieser neuen Methode zeigt die
Totalsynthese von Panomifen
(Ar'=Ar*=Ph, Ar’=
4-(OHCH,CH,NHCH,CH,0)-C¢H,).

Bpin = (Pinacolato)boryl.

sche kinetische Racematspaltung wurde
erstmals mit einem Ru-binap-Katalysator
realisiert. Die Reaktion erméglicht die
Herstellung wichtiger anti-3-Hydroxy-a-
aminosduren mit 74-98 % ee und hohem
Diastereomerenverhiltnis in sehr guten
Ausbeuten (siehe Schema; binap=2,2'-
Bis(diphenylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl).

Angew. Chem. 2004, 116, 786 —792
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Die geologische Langlebigkeit von Lingula
(siehe Bild) spricht dafiir, dass sich die
leicht mineralisierte carbonatsubstituierte
Fluorapatit(FAP)-Schale evolutiondr gut
angepasst hat. Entgegen friiheren Unter-
suchungen wurde gezeigt, dass aus Lin-
gula isolierte, 16sliche Makromolekiile
spezifisch die FAP-Kristallisation durch
Destabilisierung einer amorphen Cal-
ciumphosphat-Vorstufe begiinstigen.

Eine milde Methode zur Ni%katalysierten
Hydrodesulfamoylierung (siehe Schema,
Weg B) von Arylsulfonamiden (1—2) mit
iPr,Mg oder iPrMgCl als B-Hydrid-Trans-
ferquelle kann mit der gerichteten ortho-
Metallierung (Wege A und C) zur Her-
stellung meta-substituierter Arene 2
kombiniert werden. Kreuzkupplungen mit
Alkyl- und Aryl-Grignard-Reagentien erge-
ben disubstituierte Benzolderivate sowie
Bi- und Terarylverbindungen.

4.5 Aquiv. PriMgBr

R - 5Mol-% [Ni{acac)] /R "
Ans N ; HM '
o ELO/RT Mo
2h

OtBu

oTf
O\O[ + + Z>C0,Bu
</ o Br nBuzSn H

Tricyclische 1,3,5-Hexatriene wurden
durch Stille- und Heck-Kupplungsreaktio-
nen aus 4-substituierten 2-Bromcyclohe-
xenyltriflaten, enantiomerenreinen Hexa-
hydroindenylstannanen und tert-Butyl-
acrylat hergestellt. Das als Beispiel

Angew. Chem. 2004, 116, 786 —792
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Eine gute Alternative zur Tosylgruppe (Ts)
als Schutzgruppe fiir Amine ist N-ortho-
Anisylsulfonyl (Ans), das unter milden
reduktiven Bedingungen Ni%katalysiert
abgespalten werden kann (siehe Schema).
Die N-Anisylierung primarer Amine mit
anschlieRender Alkylierung und Schutz-
gruppenabspaltung erméglicht die Syn-
these einer Vielzahl sekundarer Amine.

OtBu
/

gezeigte enantiomerenreine Steroid mit
geschiitzten Funktionalititen in 3-, 7- und
17-Position bildete sich aus dem Trien
beim Erhitzen auf 220°C durch 67-Elek-
trocyclisierung.
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80 %

Eine Eintopf-Reaktionssequenz aus Grig-
nard-Reaktion, Allylierung und Reduktion
(siehe Schema) liefert neue funktionali-
sierte Diarylamine in guten Ausbeuten.
Dabei werden Arylazotosylate, die einfach

Eine bis zu 619fach erhohte Affinitit zu
dem Pflanzenlectin Weizenkeimagglutinin
gegenliber N-Acetylglucosamin (GlcNAc)
als Referenz weisen polyvalente Neogly-
copeptide auf, die durch Screening einer
raumlich diversen Bibliothek des Typs 1
identifiziert wurden. Dabei zeigt sich,
dass nicht allein die Zahl der GlcNAc-
Reste in den Liganden die Bindungsstirke
bestimmt, sondern auch die Liganden-
architektur von grofler Bedeutung ist.

75°C,2h

1%

aus den Arylaminen hergestellt werden
kénnen, mit einer Vielzahl funktionali-

sierter Magnesiumverbindungen umge-
setzt.

N—=C0o
N i . Bal NH—O
BocHN NN ol
Q R /s o
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OH
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