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Ligandendesign Bn i P'l"R‘, R’ wurden erfolgreich in der asymmetrischen
74 —‘Rh\f\Rz
B Ph
n 1
1 20 R

Katalyse eingesetzt. Die elektronischen
Eigenschaften dieser Klasse von Olefinli-
ganden konnen weitreichend abgestimmt

F.Glorius* _____ 3444-3446

Chirale Olefinliganden — neue werden, sodass Katalysatoren mit erhéh-
»Zuschauer® in der asymmetrischen Stereoselektive Zaungiste: Zweizihnige ter Stabilitit, Selektivitat und Aktivitat
Katalyse chirale Olefinliganden wie 1 (gezeigt mit  zugénglich sein sollten.

dem katalytisch aktiven Rh-Komplex 2)
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Schon im 19. Jahrhundert hat Vladimir
Markownikow seine Regel fiir die Regio-
selektivitit von Additionsreaktionen auf-
gestellt. Abweichend von den traditionel-
len Ansichten ist es heute oft méglich, die
Regioselektivitit solcher Additionen an
C-C-Mehrfachbindungen durch Uber-

'K;aul]r's'atbrnxidal'lnn
- Pd!
HO . .~ SubH;
I I
1/2 0y 4 /N Sube*
+2H* ~ Pd? - +2H*
Guidase-artiger  Substratoxidation

-Ping-Pong-
Meachanismus™

Die Angriffsstelle finden: Strukturstudien
an 1-Aminocyclopropan-1-carboxylat-
(ACC)-Desaminase im Komplex mit dem
fest bindenden Inhibitor 1-Aminocyclo-
propanphosphonat (ACP, siehe Bild)
ergaben das Auftreten eines Aminylad-
dukts als Intermediat. Die Struktur des
Enzyms im Kristall und Mutationsstudien
sprechen dafiir, dass ein nucleophiler
Angriff durch Tyr294 die ACC-Ringéffnung
auslést.
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gangsmetallkatalysatoren zugunsten der
Markownikow- oder Anti-Markownikow-
Produkte zu steuern. In diesem Aufsatz
werden Fortschritte bei der selektiven
Funktionalisierung von Alkenen und Alki-
nen zusammengefasst.

Ein Fernziel greifbar nahe: Die selektive
Oxidation mit molekularem Sauerstoff,
ein zentrales Thema in der Synthese- und
Katalysechemie, wurde mit der Entwick-
lung von ,,Palladiumoxidasereaktionen*
ein gehoriges Stiick vorangebracht. Neue
Katalysatoren zeigen verbesserte Stabilitat
und Aktivitit und verwenden oxidations-
stabile Liganden zur Abstimmung der
Selektivitat.

Linksgangig helicale Nanoseile entstehen
beim Gelieren eines starren m-konjugier-
ten Oligo(p-phenylenvinylens) mit ent-
fernten chiralen Hanteln (siehe Bild;
R=C,,Hys) aus Ensembles hoherer Ord-
nung von chiralen Aggregaten. Die kon-
zentrations- und temperaturabhingigen
Anderungen der CD-Signale dieser
Ensembles sind charakteristisch fiir einen
Helixtibergang. Der Prozess erinnert an
das Falten und Entfalten helicaler bio-
logischer Makromolekiile.
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stabilen Silicats mit fiinf Kohlenstoffsub-
stituenten sowie ein dynamisches Gleich-

Einer ,schilbaren Banane“ dhnliche
Molekiile entstehen durch Verkiipfung
einer gekriimmten Einheit mit einem
stabférmigen Mesogen uiber einen flexi-
blen aliphatischen Spacer. Dieses neu-
artige niedermolekulare organische
System zeigt einen Ubergang von einer
biaxialen nematischen (N,) Phase zu
einer biaxialen smektischen A-Phase. Im
Bild sind die Dimere in der N,-Phase
schematisiert (links) sowie die zugehéri-
gen Texturen und konoskopischen Muster
zu sehen.

Nicht sperriger als ein Tryptophan- oder
Tyrosinrest sind die beschriebenen fluo-
reszierenden Cumarylaminosiuren. Diese
schnell und hoch enantiomerenrein
erhiltlichen Bausteine kénnen leicht in
eine Peptidsequenz eingefiihrt werden.
Ihre Fluoreszenzeigenschaften ermégli-
chen es beispielsweise, den Ort eines
markierten Peptids in einer Zelle mithilfe
der Konfokalfluoreszenzmikroskopie zu
ermitteln (siehe Bild).

nen den achtkernigen Vanadylcluster
[VsOq4(H _,taci),] (taci=1,3,5-Triamino-
1,3,5-tridesoxy-cis-inosit; siehe Struktur:

V gelb, O rot, N blau, C schwarz), bei dem
der mehrzihnige taci-Ligand fur einige der
Koordinationspolyeder eine zueinander
orthogonale Anordnung erzwingt. Ab-
initio-DFT-Rechnungen bestitigen die
Magnetostrukturanalyse.

gewicht zwischen ihnen tiber eine Berry-
Pseudorotation wurden NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen. Die thermodynami-
schen und kinetischen Daten fiir diesen
Prozess wurden durch Rechnungen
bestitigt. In der Bildmitte ist die Haupt-
konfiguration (aus der Kristallstruktur-
analyse des nBu,N*-Salzes) wiedergege-
ben.
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Sauerstoff oder Stickstoff ? Radikalchemi-
ker nutzen weit liberwiegend Xanthate
und nicht die analogen Dithiocarbamate;
doch bei einer neuartigen Erzeugung von
Carbamoylradikalen sind letztere deutlich
geeigneter. Funktionalisierte Lactame

R'——5SnMe, + F°

Alkine und 1,2-Diene inserieren in die
Kohlenstoff-Zinn-Bindung von Alkinyl-
stannanen. Bei dieser nickelkatalysierten
Reaktion entsteht eine Vielfalt an Stan-
nyldieninen (siehe Schema). Hierbei han-

Zeolithische hierarchische Strukturen mit
komplexen Morphologien wie die gezeigte
Uberstruktur in Form einer Pfingstrose
werden in einer Eintopfreaktion unter
Nutzung zweier Template synthetisiert.
Ein Templat steuert als strukturdirigie-
rendes Agens den Aufbau des mikro-
porésen Bausteins (des Zeoliths), ein
zweites dient dazu, diese Bausteine zum
Ubergitter zusammenzufiigen.

Angew. Chem. 2004, 116, 3428 —3434

»Aufgeschnitten® wird der P,-Tetraeder
von weiflem Phosphor bei der Reaktion
mit LAl', und es entsteht der erste
Hauptgruppenmetallkomplex mit einer
{P,}*~Einheit: [(LAI),P,] (L=HC(CMe-
NAr),, Ar=2,6-iPr,C¢H;). In ihm sind zwei
P-P-Kanten des Tetraeders geéffnet und
jeweils durch eine LAI-Einheit tiberbriickt
(siehe Struktur). Die Ergebnisse werden
durch quantenchemische Rechnungen
gestuitzt.

H ) N~Bn
92% O

unterschiedlicher RinggréRe werden in
einem einfachen Verfahren erhalten, das
ein Bestrahlen oder Erhitzen in Gegenwart
eines Radikalstarters einschlieft (siehe
Schema).

-
" Snhie,
cat Ni \\,
Bu — A r‘}
R Bu

delt es sich um das erste Beispiel einer
tibergangsmetallkatalysierten Tandem-
Carbometallierung von zwei verschiede-
nen ungesittigten Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindungen.

I pm
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PPh,
1) PhP—thz*
PPh,
X OH YTy
|
1

Dikationische Pinzettenkomplexe von Pd"
und Pt" erzeugen Kationen aus 1,5- und
1,6-Dienen. Diese werden selektiv von
Heteroatomen oder Doppelbindungen

Eine neuartige Fluoreszenzantwort geben
die Binol-Bisboronsiure-Sensoren R- und
S-1 auf enantiomere Analyten: Das eine
Enantiomer des Analyten verstirkt und
das andere schwicht die Fluoreszenz. So
wurde die Fluoreszenzintensitat von R-1
durch p-Weinsiure verstirkt und durch
L-Weinsdure geschwicht (siehe Schema).
Spiegelbildlich verhielt sich der S-Sensor.

www.angewandte.de

Dicht umhiillt von Edelgasfluorid: Kom-
plexe mit XeF,-Molekiilen als Liganden
sind haufiger, als man friiher annahm. In
der Koordinationsverbindung Ca,(XeF,)s-
(AsFg), liegen ein homoleptisches Cal-
ciumzentrum mit ausschliefRlich XeF,-
Liganden und ein Calciumzentrum mit
XeF,- und [AsF¢]-Liganden vor (siehe
Bild; As gelb, Ca grau, F griin, Xe
magenta).

0]
% 86% Ausbeute
H d.or.=98:2

2) NaBH,, MeOH H

2

sowie durch Pinakol-Umlagerungen
abgefangen. So liefert das Trienylphenol 1
den Tetracyclus 2 in hoher Ausbeute und
Diastereoselektivitat (siehe Schema).

s D-Weinsdura

1.34 » L-Weinsdure

12

l 1.1
1.0{4
0.9
0.8

."".___ R-1

0.7 T

o
e
®
]

c/mol dm”® x 10° —=

Eine C-C- und drei C-H-Bindungen des
organischen Liganden 6,6’-Dimethyl-2,2'-
bipyridin (Me,bipy) werden bei der Reak-
tion mit [Ru;(CO),,] aktiviert. Dabei
wurden nicht nur zwei Verbindungen
isoliert, die durch Aktivierung von zwei (1)
bzw. drei C-H-Bindungen einer Methyl-
gruppe von Me,bipy entstehen, sondern
auch der Fiinfkerncluster 2, dessen Car-
bidligand sich von einer Methylgruppe
des Liganden ableitet. @ =CO.

Angew. Chem. 2004, 116, 3428 —3434
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Pochonin C

Radicicol

Zuriick zu den Urspriingen: In elf Schrit-
ten wurde Pochonin C aus den vier im
Schema gezeigten Fragmenten syntheti-
siert. Diese asymmetrische Synthese und

‘ ! PPh,
cao™

Eine intramolekulare SyAr-Reaktion
ermoglichte die Synthese enantiomeren-
reiner P,N-Liganden vom MAP(O)-Typ in
hohen Ausbeuten (siehe Schema). Dies
belegt, dass das Synthesepotenzial der 85

+ N;7R

Das thermisch stabile Silylen Si{1,2-
(NCH,tBu),C¢H,} reagiert mit 1H-Phos-
phirenen zu den ersten isolierten 2,3-
Dihydro-1,3-phosphasileten, einem ein-
zigartigen Typ von Zwitterion, und 1,2-
Dihydro-1,2-phosphasileten. Das neuar-
tige 2-Phospha-4-silabicyclo[1.1.0]butan
(siehe Bild) ist eine reaktive Zwischen-
stufe der Reaktion, deren Verlauf durch

—

Schnell und vollautomatisch kann die
Faltung von Proteinen mit bis zu 125

Angew. Chem. 2004, 116, 3428 —3434

1) THFToluol (1/1), .O Q

die Uberfithrung von Pochonin C in Radi-
cicol belegen die S-Konfiguration des
chlortragenden Zentrums. |pc=Isopino-
campheyl, PG = Schutzgruppe.

110°C PPh,
NHR
2) Zugabe von 0.1M .O
NaOH, 65°C
39-99%

Jahre alten Staudinger-Reaktion zwischen
Phosphanen und Aziden noch bei weitem
nicht ausgeschépft ist. Nf= Nonafluor-
butansulfonat.

L=

die Wahl der Substituenten beeinflusst
werden kann.

Aminosauren durch Kombination der
NMR-Spektroskopie in verdiinnten fliis-
sigkristallinen Phasen mit bioinformati-
schen Methoden bestimmt werden (siehe
Bild). Eine sequenzspezifische Signalzu-
ordnung vor der Strukturbestimmung ist
nicht mehr erforderlich, was eine Protein-
strukturbestimmung erheblich beschleu-
nigt.
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Strukturkontrolle auf der Nanoskala:
Selbstorganisation des ringférmigen
Polyoxowolframats [{B-Ti,SiW;Ose}4]*~

fpina &

Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
den Phosphatgruppen oberflichengebun-

Im Titan(iv)-substituierten Polyoxowolf-
ramat [{B-Ti,SiW;o035}4]*~ (1) sind vier B-
Keggin-Einheiten durch Ti-O-Ti-Bindun-
gen zu einer cyclischen Struktur verknuipft
(siehe Bild, WO rot, TiOg griin, SiO,
blau). In der Synthese von 1 wurde die
dilakunare Vorstufe [y-SiW;,O34]*~ einge-
setzt. Aus den Untersuchungen ergeben
sich Informationen iiber den Bildungs-
mechanismus supramolekularer Poly-
oxoanionen.

dener DNA und einem frei diffundieren-
den, anionischen Redoxmediator bedingt
eine Modulation des Feedbackstromes
bei Messungen mit der elektrochemi-
schen Rastermikroskopie (SECM). Dieser
Effekt wurde genutzt, um DNA-Spots
abzubilden (siehe Bild) und eine einfache
und markerfreie elektrochemische Detek-
tion fur die komplementire Hybridisie-
rung auf DNA-Mikroarrays zu entwickeln.

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