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Kohlenhydratsynthese

U. Kazmaier* 2224 -2226

Aminosiduren — wertvolle Organo-

katalysatoren fiir die Synthese von
Kohlenhydraten

Aufsitze

Nanotechnologie

F. Raimondi, G. G. Scherer, R. Kétz,
A. Wokaun* 2228 -2248

Nanopartikel in der Energietechnik —
Beispiele aus der Elektrochemie und
Katalyse

Durch Prolin-katalysierte Aldoladdition
lassen sich aus einfachen Glycolaldehy-
den, in manchen Fillen in einer einzigen

Eine Nanostrukturierung der Oberfliche
ist entscheidend fiir die Aktivitat bei ka-
talytischen Umwandlungen von Brenn-
stoffen und in der Elektrochemie. Der
Einstellung optimaler Teilchenabmessun-
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Stufe, komplexe Kohlenhydratgeriiste
hoch stereoselektiv aufbauen (siehe

Schema).
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besondere Beachtung geschenkt werden.
Das Schema illustriert eine neuartige kol-
loidbasierte Methode zur Synthese von Pt-
und legierten Pt-Nanopartikeln definierter
Grofe.

gen im Nanometerbereich muss dabei
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Ein kriftiger Motor: Die Cu-katalysierte
Azid-Alkin-Cycloaddition (siehe Schema)
beruht auf der schnellen Bildung von Cu'-
Acetylid-Komplexen aus terminalen Alki-
nen 2 und deren Fihigkeit zur Aktivierung
organischer Azide 1. Eine kinetische

NHPrat
o Na
o’
o:&*‘ 1) Cu'
ey /
0,
g

=
Ringe aus der Kupferschmiede: Auf Poly-

ua
MHFProt
styrol verankerte Oligopeptide mit Azid-

und Alkin-Endgruppen cyclodimerisieren

W

CHj

|
i}:\;\\c _CHs

Ein nichtklassisches Kohlenstoffatom in
dem Dicarbaboran [1,2-Me,-1,2-closo-
C,B1oH o] wird bei der regioselektiven
Reaktion zu [1-Me-6-Et-1-closo-CByHg] ™ in
ein klassisches Kohlenstoffatom umge-
wandelt und der Substituent um eine CH,-

Angew. Chem. 2005, 117, 2208 —2216
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Studie zu dieser Reaktion ergab eine
bimolekulare Abhangigkeit vom Metall.
Eine ungewdhnlich schnell verlaufende
intramolekulare Variante lisst auf eine
Kupfer-Triazol-Spezies 3 als reaktives
Intermediat schlieRen.

M
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2

selektiv in Gegenwart von Kupfer(i)-lonen
(siehe Schema; Prot=Schutzgruppe).

&

Gruppe verlingert (siehe Schema).
Zunichst wird das o-Carboranderivat zu
[7-Me-p1-(9,10-HMeC)-7-nido-CB,oH 1]
reduziert, im Anschluss finden eine Koh-
lenstoff-Extrusion und eine selektive
Deborierung statt.

/CH3
C
Hz

Relaxationszeit: Durch NMR-Spektrosko-
pie bei 0.01-50 MHz wurden Dispersions-
profile der "H-Relaxation in D,O bei milli-
molaren Konzentrationen erzeugt (siehe
Bild). Die Untersuchung von Lysozym bei
pH 3.5 (monomer) und pH 9.0 (dimer)
sowie von a-Synuclein (entfaltet) lieferte
direkte Informationen lber die Aggrega-
tion anhand von Schitzungen der Korre-
lationszeit fiir die Umordnung und tber
die Kompaktheit des Proteins.
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An Luft abgewogen! Das DABAL-Reagens
(Me;Al),-(DABCO) (DABCO = 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan) ldsst sich ein-
fach unter normalen Laborbedingungen
handhaben, und chirale sekundire Alko-
hole sind mit DABAL oder AIR;-Reagen-

MAC=-ZnCly
>
Cl "

ZnR;

CuTC (5 Mol-%)
L* {10 Mol-4)
DME, MAQ, =40 *C

-

j,cogr-.ne
|

Ar

Das Zink-Schlenk-Gleichgewicht, das seit
seiner ersten Beschreibung 1966 wenig
genutzt wurde, wird durch die Zugabe von
Methylaluminoxan (MAO) begiinstigt,
das die Ausbeute an ZnR, ausgehend von

Angew. Chem. 2005, 117, 2208 —2216

Séurespezifische Konformationsinderun-
gen: Die Protonierung von meso-Aryl-
substituiertem Rubyrin 1 mit HCI und
CF;CO,H bewirkt unterschiedliche Kon-
formationsidnderungen, wie die Verschie-
bungen der UV/Vis-Absorptionsbanden
relativ zu denen der freien Base belegen
(CI~: Blauverschiebung; CF;CO, : Rot-
verschiebung). Die deutlichen Gegenion-
abhingigen Farbidnderungen bei der
Saurezugabe zum ,Anionensensor* 1
lassen sich einfach nachweisen.

Die Reduktion von [Ru(bpy),(napy-xN)
(CO)J** (1%; napy =1,8-Naphthyridin) bei
—1.40 V in H,0 liefert den funfgliedrigen
Metallacyclus 2%, dessen Napy-Ligand an
der 4-Position hydriert ist. Chemische
oder elektrochemische Oxidation von 2+
fiihrt mit nahezu quantitativer Ausbeute
zuriick zu 17+

luftstabiles Me-Nucleophil oder Allies O

kat. [MiL%] (1 Mol- %ﬁ

53-95 % Ausbeute

- o

THF R* Me
R = Aryl, Alkyl, Vinyl 61-95% ee
TOF bis 200 h'

tien (R=Me, Et) effizient aus prochiralen
Aldehyden zuginglich (siehe Schema;
TOF = Umsatzfrequenz). Dies belegt,
dass das DABAL-Reagens eine effiziente
und bequeme Alternative fiir das Schu-
mann-Blum-Reagens ist.

i T MAO
v
Tcogrue
A 'R + RZPCJ
76-90 % ee Katalysatorgift

mit MAD entfernen

schidlichen RZnCl-Begleitprodukten
maximiert. So wurde eine Sy2’-Addition
als hoch enantioselektiver Zugang zu
chiralen p,p-disubstituierten a-Methylen-
propionaten moglich (siehe Schema).
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Das molekulare leiterférmige, eindimen-
sionale Zn-4,4'-Bipyridylethylen-Koordina-
tionspolymer 1 bildet in einer photoche-
mischen [2 4+ 2]-Cycloaddition tber die
Holmen das Polymer 2 in bis zu 100%
Ausbeute. Die Reaktion geht mit einer
Einkristall-Einkristall-Transformation
einher.

Ph-B(OH), Ph-B(OH),

.

Gold auf nanokristallinem Ceroxid kataly-
siert die Homokupplung von Phenylbo-
ronsdure-Derivaten in Gegenwart der
Base K,COj; hoch aktiv und selektiv (siehe
Schema). Au**-Spezies werden als aktive

(e ROH, TfoNH —Q
S 2 5 OR
AcHN

OP(OEt), AcNH

MS (4A), CH.Cl,
—78°C

Intermediat vermieden: Die -selektive
Glycosidierung von 2-Acetamido-2-des-
oxyglycosyldiethylphosphiten in Gegen-

\u
— 4 mn:[

e

J UV-Lich

Zentren postuliert, und Wasser ist erfor-
derlich, um Hydroxygruppen an der
Oberfliche zu erzeugen, die die Boron-
sdure aktivieren.

wart von Bis(trifluormethansulfonyl)imid
(Tf,NH) als Promotor verlduft direkt, d.h.
ohne Umweg uber ein Oxazolinium-lon
als Zwischenstufe (siehe Schema;

MS4A = 4-A-Molekularsieb).

R2 Me L}’} g
Me . %
Pl Me 'y OJQ.
Me N= v
konvergente R° R
o~ OH -
i Diversitits-
orientierte
(M= {+u{=) (+)=p-10 Synthese (#M{=)-1V [+W{=}V
20 Verbindungen 24 Verbindungen 16 Verbindungen 480 Verbindungen 364 Verbindungen

Komplexe Bibliotheken kleiner Molekiile
wurden durch einen konvergenten Ansatz
mit kurzer linearer Sequenz erhalten: die
Hybridbibliothek IV und die Hybridbiblio-
thek V mit Elementen aus der Unterbi-

www.angewandte.de

bliothek Il (anellierte Pyrrolidine) und den
Unterbibliotheken I (tiberbriickte Piperi-
dine) bzw. Il (spirocyclische Oxindole).
11=R"-COOH.
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Reaktivititssteigerung: Ein gemeinsames
Merkmal von Nicht-Ham-Eisen-Enzymen
ist das Vorliegen von Carboxylatgruppen.
Durch Einfithrung eines axialen Carboxy-
latliganden trans zur Oxogruppe eines

Ungewdéhnliche Substrate fiir Kaskaden-
reaktionen: Aus racemischen [-Keto-
estern mit quartiren Allkohlenstoffzent-
ren wurden in einer dynamischen kineti-
schen Racematspaltung hoch enantio-
und diastereoselektiv komplexe Polycy-
clen erhalten (siehe Schema; TBS =tert-
Butyldimethylsilyl). Im zweiten Schritt der
Kaskadenreaktionen l4uft eine Epimeri-
sierung durch Bildung und Spaltung
mehrerer C-C-Bindungen in einem Retro-
Aldol/Aldol-Gleichgewicht ab.

An ultradiinnen, plittchenférmigen Kris-
tallen eines chiralen cis-3-Bisaddukts von
Cgo-Fulleren gelang durch Réntgenstruk-
turanalyse die schliissige Bestimmung
der absoluten Konfiguration eines solchen
Addukts (siehe Bild; C grau, O rot,

H blau). Der Vergleich des Circulardi-
chroismusspektrums dieses Addukts mit
denen dhnlicher Verbindungen lasst ver-
muten, dass bei einigen dieser Verbin-
dungen die absoluten Konfigurationen
revidiert werden miissen.

Angew. Chem. 2005, 117, 2208 —2216

NEt,CF3C0;
g 0

Extrem dhnliche elektronische Strukturen
und Fe-O-Bindungen kennzeichnen FeV=
O-Hime- und -Nicht-Ham-Spezies (S=1),
weil die Oxoeisen-Einheit vom Porphyrin-
(Por)-m-System im Ham-Komplex
entkoppelt ist (siehe Schema). Doch
entlang der Reaktionskoordinate zu einem
Fe""-OH-Produkt entstehen Wechselwir-
kungen zwischen dem Por-t-System und
den Eisen-d-Orbitalen, was zu Unter-
schieden in der Reaktivitat von Him- und
Nicht-Ham-Komplexen fuhrt.

1+
/BN

QN %_F ﬂ IQNQ
jN‘\:!J\/ N\
o

FsC

Nicht-Him-Oxoeisen(iv)-Komplexes
(siehe Schema) wird die FeV=0O-Einheit
destabilisiert und fiir eine Reaktion mit
Dihydroanthracen aktiviert.

&g@
CO,Me

racemisch

+ —_—
oT1es 75% Ausbeute
>95:5d.r.

)
TBSOH '

dynamische kinetische
Racematspaltung:
vier Beispiele

BrMg
99% ee
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C. Hu, U. Englert* 2321-2323
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(links) zu einem zweidimensionalen Netz
(rechts) im Feststoff vollzieht sich in dem
Koordinationspolymer [ZnCl,(u-bipy)]..
bei liberraschend tiefen Temperaturen
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Direkt vor lhren Augen: Bei der Zugabe
eines Catecholamins zu einem Catechol
enthaltenden Rezeptor, der mit einem
Farbstoff komplexiert ist, zeigt ein Wech-
sel der Farbe von orange zu tiefrot das
Freisetzen des Farbstoffs und das Einfan-
gen des Gasts an (siehe Bild). Mithilfe
dieses einfachen Konkurrenzexperiments
lasst sich die Konzentration von Cate-
cholaminen in komplexen Mischungen,
z.B. von Adrenalin in Harnproben, quan-
titativ bestimmen.

Gemeinsam sind wir stark: Guaninmole-
kiile bilden bei der Abscheidung im
Ultrahochvakuum auf Au(111)-Oberfla-
chen spontan ein H-Briicken-gebundenes
Netzwerk aus G-Quartetten, wie STM-
Aufnahmen belegen (siehe Bild). Die
Unverwiistlichkeit des Netzwerks (bis
400 K stabil) wird mit einer kooperativen
Zunahme der Starke der H-Briicken zwi-
schen Guaninmolekiilen in einem Quar-
tett erklért.

a Entfernung Y, v,
des
I Templats 1
| — ] I
1
| |
\ 1 \

meren ,Untergebenen* (siehe Bild). Das
erhaltene Polymer ist trotz seiner
gemischten Mikrostruktur bevorzugt heli-
cal gefaltet.

von 130 K; oberhalb 360 K erfolgt die
Riickreaktion. Die Umwandlung findet
sowohl in Einkristallen als auch im Pulver
statt. bipy =4,4'-Bipyridin.

Angew. Chem. 2005, 117, 2208 —2216
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Ein schaltbares Vitamin: Das Anhingen
einer Nucleotidbase B unterstiitzt den
konstitutionellen Ubergang von der Base-
on-Form (blau, mit koordinierter 5,6-Di-
methylbenzimidazol (DMB)-Einheit) zur
Base-off-Form (rot, mit freier DMB-Ein-
heit). Der Prozess ist stark temperatur-
abhingig.

Wie bei einer Lampe mit Glihbirne,
Schalter und Stecker kann der fluoreszie-
rende An-Zustand der Dyade 1 durch
einen anderen Vorgang als das Licht-
schalten gesperrt werden (,durch Ziehen
des Steckers“). Mit Flavin als Redoxein-
heit und thermisch oder UV-aktivierter
Thiol/Disulfid-Redoxchemie lisst sich
zwischen oxidierter und reduzierter Dyade
schalten (siehe Schema). Die Reaktion
lehnt sich an die LOV-Doménen der
Blaulicht-Photorezeptoren wie der Photo-
tropine an.

HS(CH,),8H ; _(\’\ “N'—"II

Licht b
|
] I S H
254nm 1
o IS
X
_—— S~ |llq" I/h"ra
500 nm 545 nm H O
1reu

Phasenumschalter
und Extraktion

Phasenumschaiter

Phasenumschalter
und Extraktion

und Extraktion

Hydroborierung ——— > Hydroformylierung ———> Hydrierung [——— > etc.

Immer wieder verwenden l3sst sich ein
metallorganischer Katalysator fiir mehrere
verschiedene Umsetzungen, wenn er zwi-
schen den Reaktionen durch Fillung mit
scCO, ,ausgeschaltet” und zuriickge-
wonnen wird, wobei gleichzeitig die Pro-
dukte extrahiert werden. Phosphanligan-

a) TSONHCO,Et, Ca0

den mit Poly(ethylenglycol)-Ketten fiihren
zu Rh-Katalysatoren mit geeigneten L&s-
lichkeitseigenschaften fur die Anwendung
bei Sequenzen aus unterschiedlichen
Reaktionen (siehe Schema, sc=lberkri-
tisch).

b) Sml,

(0]
= N
Br

Das Pyrrol-Imidazol-Alkaloid Dibrompha-
kellstatin (1) aus dem Meeresschwamm
Phakellia mauritiana wurde ausgehend
von L-Prolinol in fiinf Stufen synthetisiert.
Schliisselschritt der Synthese ist die di-
rekte Anellierung eines Imidazolinonrings
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an eine Pyrrolopyrazinon-Vorstufe durch
Umsetzung mit in situ erzeugtem Etho-
xycarbonylnitren. Mit Samariumdiiodid
gelingt die chemoselektive, stufenweise
Entschiitzung zum Naturstoff. Ts =Tolu-
olsulfonyl.
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Lignan-Nomenklatur
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Nomenklatur der Lignane und
Neolignane

Zwei C,C;-Einheiten, die miteinander ver-
kniipft vorliegen, sind das gemeinsame
Merkmal der Naturstoffklassen der Lig-
nane, Neolignane und Oxyneolignane. Die
Regeln fiir eine halbsystematische Be-
nennung dieser Verbindungen, bei der die
C¢C;-Einheit als Propylbenzol behandelt

wird, werden hier vorgestellt und an Bei- (2R,)-(88.8'0)-3,4,5-Trimethoxy-4.5'-methylen-
spielen wie dem (—)-Steganon erliutert dioxy-7'-0x0-2,2"-cyclolignano-9,9"-1acton
(siehe Bild).
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