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Auch ohne Palladium gelingt die Kreuz-

kupplung von Thiolestern mit Boronsiu-
ren zu Ketonen in Gegenwart eines oxy-

genierten Cu'-Katalysators unter aeroben
Bedingungen und bei neutralem pH-Wert
(siehe Schema; S-R= NHtBu-Thiosalicyl-
amid). Die Reaktion verliduft wahrschein-
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Oxidation per Carbonsiure: Peraspartat
als Bestandteil eines Tripeptids kann
Olefine, die eine Wasserstoffbriicken bil-
dende Gruppe enthalten, mit hoher
Enantioselektivitit oxidieren. Mit Wasser-

Angew. Chem. 2008, 120, 3711 —3722
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lich tiber eine Cu-Spezies mit hoherer
Oxidationsstufe und beruht auf bin-
dungsfihigen Substituenten R am
S-Atom des Thiolesters sowie auf der
Zugabe eines zusitzlichen Aquivalents
Boronséure.

o
PN

e} Ph-HN™ O
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stoffperoxid als terminalem Oxidans und
Carbodiimid als stéchiometrischem Akti-

vator gelingen katalytische asymmetri-
sche Epoxidierungen mit mehrfachem
Saure/Persdure-Turnover.
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et al. zur Selektion von Calciumcarbonat-
phasen durch adsorbierte Aminosauren
scheinen einen deterministischen Weg fiir
den Bruch der Spiegelbildsymmetrie auf-
zuzeigen, der Konsequenzen beziiglich
der Entstehung der Homochiralitit auf

Die geringe Spezifitit der bakteriellen
Acyltransferasen, z. B. der WS/DGAT,
wurde zur Entwicklung zahlreicher bio-
technologischer Prozesse fiir die Lipid-
modifizierung genutzt, ein derzeit noch
von Lipasen dominiertes Gebiet. Anders
als im Fall der Lipasen werden diese
Reaktionen in vivo mithilfe von Ganzzell-
katalyse durchgefiihrt. Damit kénnen
Wachsester, Thiowachsester oder Fett-
sdureethylester aus erneuerbaren Res-
sourcen, z.B. Fettsduren oder Kohlen-
hydraten, hergestellt werden.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

der Erde haben kénnte. Unserer Meinung
nach verletzen die Kristallisationsexperi-
mente grundlegende Symmetrieregeln,
und wir vermuten als Ursache chemische,
biologische oder andere homochirale oder
achirale Verunreinigungen in der Probe.

Wie Tag und Nacht: Das Modell von
Lahav und Leiserowitz mag fiir die Kris-
tallisation von Glycin in Gegenwart von
Aminosiuren sinnvoll sein — fiir die
Kristallisation von CaCO; (siehe Bild) ist
es dies nicht, denn hier kénnen die
Aminosiuren nicht als ,unschuldige*
Molekiile betrachtet werden, da sie mit
Ca?* Komplexe bilden kénnen. Nach
neuen Ergebnissen sind homochirale
Verunreinigungen nicht die Triebkraft der
Phasenselektion: Absichtlich zugegeben
férdern sie die Phasenselektivitit nicht,
sondern unterdriicken sie.

mafBgeschneiderte
Lipide

Richtig kombiniert ergeben sich aus
neuen Techniken, die eine grofle Zahl
harter und weicher Template zur kontrol-
lierten Herstellung mesoporéser Kohlen-
stoffmaterialien mit wohldefinierten Na-
nostrukturen nutzen, und einer Oberfla-
chenmodifizierung dieser Materialien
neue Perspektiven fiir die Anwendung von
Kohlenstoffmaterialien. Im Bild ist die
hochaufgel6ste Oberflachenstruktur eines
aus Phloroglucin hergestellten faserfor-
migen Materials zu sehen.

Angew. Chem. 2008, 120, 3711—3722
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Kombiniere: Die Zuordnung der Konfi-
guration entfernter Stereozentren in dem
komplexen Polyketidmakrolid Archazo-
lid A (siehe Struktur; rot O, blau N, gelb
S) gelang mithilfe eines ausschlielich auf
NMR-Spektroskopie basierenden Ansat-
zes, der sich eine Kombination von Kern-
Overhauser-Effekten, J-Kopplungen und
dipolaren Restkopplungen (RDCs)
zunutze macht.
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Reifdverschluss: Die dreidimensionale
Organisation ineinandergreifender Erken-
nungsmotive (siehe Bild, schwarz: p-Oli-
gophenyl-Stibe; rot, blau: Naphthalin-
diimid (NDI)-Stapel) auf einem Goldsub-

Angew. Chem. 2008, 120, 3711 —3722
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Zucker als Leuchtstoff: Ein molekularer
Schalter resultiert aus dem Einschub
eines glucosebindenden Proteins (GBP)
in Aequorin (AEQ); siehe Bild). Der
Schaltprozess wird durch die Erkennung
von Glucose durch das GBP ausgel6st. In
diesem System wurde AEQ zum ersten
Mal gezielt in zwei Fragmente gespalten,
die durch einen molekularen Erkennungs-
prozess angenahert werden, sodass es zu
Biolumineszenz kommt.
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strat ergibt supramolekulare n/p-Hetero-
kontakt-Kaskaden. Ein Ziel besteht in
einer einstellbaren Ausrichtung, die erfor-
derlich ist, um den Fullfaktor in Strom-
Spannungs-Kurven zu steuern.

Nicht wasserscheu: Hydrophobe Nano-
kristalle (NCs) werden hydrophil, wenn
Liganden mit doppelten Wechselwirkun-
gen (koordinativ und van der Waals) an
die Oberfliche angelagert werden. Die
resultierenden NCs sind in wissrigen
Lésungen bei pH 1-14, verschiedenen
Salzkonzentrationen und beim Erwarmen
bestindig. Mit diesen Liganden
beschichtete Quantenpunkte sind ausge-
zeichnete Fluoreszenzmarkierungen fiir
Immuntests.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die Lumineszenz eines Iridium(ll1)-2-
Phenylpyridin-Komplexes kann zur
Detektion von Proteinen in Natriumdo-
decylsulfat-Polyacrylamid-Gelen unter UV-
Licht genutzt werden. Der hoch empfind-
liche Nachweis von histidinreichen Pro-
teinen (rechts; links zum Vergleich ein
nicht histidinmarkiertes Protein) deutet
auf Anwendungsméglichkeiten in der
Signalgebung von Biomolekiilen hin.

NN
N=N o kg M
&j*{} i £OR

COzR

Zurechtgefaltet: Die elektropositiven CH-
Gruppen von Diaryltriazolen gehen eine
glinstige Wechselwirkung mit Chlorid ein,
was zur anioneninduzierten helicalen Fal-
tung in Aryltriazol-Oligomeren fiihrt. Tri-

o ? NO,
OMe

cRA OMe

Auf freien FuRl gesetzt: Retinsiure (RA),
ein entscheidender molekularer Signalge-
ber fiir der Embryogenese von Vertebra-
ten, kann photochemisch aus einem ein-
fachen Derivat (cRA) freigesetzt werden.
Nach Ein- und Zweiphotonanregung von

Ende des Transfers: Ausgehend von der
Struktur von Pepticinnamin E wurden
Inhibitoren der Rab-Geranylgeranyltrans-
ferase (RabGGTase) mit zelluldrer Aktivi-
tat entwickelt. Die erste Kristallstruktur
des Enzyms im Komplex mit einem
Inhibitor wird vorgestellt (siehe die
Struktur des Inhibitors und seine Positio-
nierung im aktiven Zentrum des Enzyms).
Die Ergebnisse sind wichtig fiir chemisch-
biologische Studien zur Prenylierung und
zum vesikuldren Transport und zur Betei-
ligung von RabGGTase an der Entstehung
von Krankheiten.

Angew. Chem. 2008, 120, 3711-3722

Chlorid m

azole bieten somit eine Alternative zu
konventionellen Anionenrezeptoren mit
protischen Wasserstoffbriicken oder
Koordinationsbindungen als funktionellen
Komponenten.

———— > RA-induzierte Phanotypen
hv, 2 hv

cRA in Zebrafischembryos entstehen RA-
induzierte Phinotypen (siehe Bild). Auf
diesem Weg lassen sich gewiinschte RA-
Konzentrationsmuster nichtinvasiv in vivo
erzeugen.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Protein-Polymer-Hybride e &
.
A. P. Esser-Kahn, S —_—
M.B. Francis* _____ 3811-3814 B
ktiviert
Protein-Cross-Linked Polymeric Materials matrix

through Site-Selective Bioconjugation
»Griines* Gel: Eine Strategie zum Aufbau  merketten unter Bildung eines Hydrogels
von Hybridmaterialien aus Polymerenund  (siehe Bild). Ein Hybridhydrogel, das griin
Proteinen nutzt orthogonale Reaktionen, fluoreszierendes Protein enthilt, ist bio-
die die N- und C-Termini eines Proteins logisch abbaubar und reagiert auf Ande-
gleichzeitig aktivieren. Das Protein dient  rungen des pH-Werts und der Temperatur.
anschlieflend zur Vernetzung der Poly-

]
=
9

Kinetische Racematspaltung
’_> Bno)J\g/'\/OTBS
A. T. Radosevich, V. S. Chan, H.-W. Shih, OH ‘ o

F.D.Tostex —_____ 3815-3818 Me Racematspaltung Rekombination HO.,!_|
(¥) BnO,C._~__OTBS durch durch
) ) \I/\/ asymmetrische  Fragmentkupplung :
Synthesis of (—)-Octalactin A by a OH Oxidation Me |
Strategic Vanadium-Catalyzed Oxidative 0 Me ? Me Me
Kinetic Resolution BnO)K[(VOTBS
(0]

Beide Produkte der kinetischen Racemat-  tions-Ansatz zur enantioselektiven Total-
spaltung werden bei dem im Schema synthese von (—)-Octalactin A genutzt.
beschriebenen Spaltungs-Rekombina- Bn = Benzyl, TBS =tert-Butyldimethylsilyl.

Wirkstoffsynthese jﬁ
o)

B. M. Trost,* T. Zhang —__ 38193821 Pd-AAA @ 7Stufen  pcn,
o PhthN™ “COOE U
A Concise Synthesis of (—)-Oseltamivir o) 84% Ausbeute H,N COOEt
98% ee (-)-Oseltamivir
Versorgung gesichert: Eine kurze und zdhlen eine neuartige palladiumkataly-

effiziente Synthese liefert (—)-Oseltamivir ~ sierte asymmetrische allylische Alkylie-
in acht Schritten aus kommerziell erhdlt-  rung (Pd-AAA, siehe Schema) sowie eine
lichen Startmaterialien mit 309% Gesamt-  chemo-, regio- und stereoselektive Aziri-
ausbeute. Zu den Schlisselschritten dinierung. Phth = Phthaloyl.

Naturstoffsynthese

Suzuki-Miyaura- Gl i

Kreuzkupplung | Q/B 0 OMPM
— oTBS L \/\[) “““ ’

E.Roulland* ______ 3822-3825
= CO.Et -
Total Synthesis of (+)-Oocydin A: (+)-Oocydin A (1)

Application of the Suzuki-Miyaura Cross-

Coupling of 1,1-Dichloro-1-alkenes with Zwei empfindliche Fragmente wurden in  tive Pd%katalysierte Cyclisierung zum

9-Alkyl 9-BBN der milden Titelreaktion gekuppelt, um Aufbau des hoch substituierten Tetrahy-
die Z-Chlorvinyl-Einheit des Macrolids drofuranrings. Bz=Benzoyl, TBS =tert-
Oocydin A (1) zu bilden (siehe Schema).  Butyldimethylsilyl, MPM = 4-Methoxy-
Eine weitere Besonderheit der Totalsyn- phenylmethyl.

these von 1 ist die effiziente stereoselek-

3716 www.angewandte.de © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 3711—3722
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Durch Cobalt- und Platinkomplexe wird P,-Aktivierung

weifler Phosphor nacheinander aktiviert

und funktionalisiert. Zwei zwitterionische ~ M. Caporali, P. Barbaro, L. Gonsalvi,
Diphenyl(alkyl) phosphonium- A. lenco, D. Yakhvarov,
(+)diphosphenid(—)-Liganden ver- M. Peruzzini* —_____ 3826-3828
briicken die beiden Metallzentren in seit-

licher und terminaler Koordination (siehe  Heterobimetallic Cooperation Mediates

Bild des Komplexkerns: C schwarz, the Transformation of White Phosphorus

Co hellgriin, P orange, Pt griin). into Zwitterionic catena-
Phosphonium(+)diphosphenide(—)
Ligands

Vanadium(V)-alkylidene

U. J. Kilgore, C. A. Sengelaub, M. Pink,
A. R. Fout, D. J. Mindiola* _ 3829-3832

Wabenstrukturen infolge N,-Fixierung:
Der V"-Bis(neopentyl)-Komplex [ (PNP)V-
(CH,tBu),] (PNP = N[4-Me-2-(PiPr,)-
C¢Hs), ) dient als Baustein flir terminale
VV-Alkyliden-Komplexe, wenn er mit
Zweielektronenoxidantien wie N,CPh,,
027-Quellen wie OPPh; oder N,O oder
Sulfid-Quellen wie Sg oder SPPh; umge-
setzt wird. Das vermutliche V"-Alkyliden-
Intermediat, [ (PNP)V(=CHtBu)], kann
auch N, aktivieren und bildet dann
entlang der N,-Einheiten wabenférmige
Anordnungen (siehe Bild).

A Transient V""-Alkylidene Complex:
Oxidation Chemistry Including the

Activation of N, to Afford a Highly Porous
Honeycomb-Like Framework

Der Anfang einer Odyssee? Die Zytoto- Tumortherapeutika

xizitaten des prismatischen Aren-Ruthe-

nium-Kifigkations 1%, seiner ,, Komplex- B. Therrien,* G. Siiss-Fink,
im-Komplex“-Derivate [ (acac),MC1]* P. Govindaswamy, A. K. Renfrew,

(M=Pd, Pt; acac=Acetylacetonat; siehe P.|.Dyson —____ 3833-3836

Bild) und von freiem M (acac), unter-

scheiden sich deutlich, was den Schluss The ,,Complex-in-a-Complex“ Cations
nahelegt, dass die Komplexe [ (acac),MCRug(p-iPrCsH,Me)¢-

[(acac),MC1]*" — einem ,Trojanischen (tpt),(dhbg);]+: ATrojan Horse for Cancer

Pferd“ gleich — nach dem Eintritt in eine  Cells
Zelle die eingeschlossene Spezies freiset-

zen und dadurch stirker zytotoxisch

wirken.

[(acac),Mc1]®*

[ ©[0Me W+ Asymmetrische Katalyse
= R

o] o] H,
Ph T N |J-"‘Ph MeO NN
Noy N j@ LR R. ). Detz, M. M. E. Delville, H. Hiemstra,
OAc  Ph DIPEA Ph HN - . N ). H. van Maarseveen* __ 3837-3840
o-Anisidin : — < -
s S Ny
MeOH Enantioselective Copper-Catalyzed

Propargylic Amination
Ein Kupferkatalysator mit einem chiralen  vititen (bis 88 % ee) erreicht werden. Die
Pyridin-2,6-bisoxazolin (Pybox)-Liganden chiralen Propargylaminprodukte kénnen
uberfiihrt eine Reihe von Propargylaceta-  zu P,N-Liganden modifiziert werden
ten mit aromatischen Seitenketten (siehe Schema; DIPEA = Diisopropylethyl-
(R=Ar) in die entsprechenden Amine, amin).
wobei hohe Ausbeuten und gute Selekti-
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The Versatile Chemistry and

Noncentrosymmetric Crystal Structures
of Salt-Inclusion Vanadate Hybrids

www.angewandte.de

Ar // Kat. Kz //
+ PhNHMe —

OAc NMePh

bis 89% ee

Den Bipheps angespannt: Enantioselek-
tive propargylische Substitutionen von
Propargylacetaten mit Aminen ergeben in
Gegenwart von Kupfer-(R)-Cl-MeO-
Biphep- oder Kupfer-Binap-Komplexen als

RtXH OTf
Et;N
RN 2P
B2 Ph  -Ph;S
1
X =0, S, NR?

Ringbildung leicht gemacht: Das Diphe-

nylvinylsulfoniumsalz 1 fungiert als Elek-
trophil, als Base und wieder als Elektrophil
in einer einfachen Eintopfsynthese von

o}
OH \ o
I Feos — I
R R

Das chirale hypervalente lod(l11)-Reagens
1 desaromatisiert Phenole mit hoher
Enantioselektivitat (siehe Schema).
Dieses Ergebnis spricht stark fiir einen

Azentrische Vanadate: Bei den drei vor-
gestellten Strukturtypen der Vanadat-
basierten Oxidsysteme (Salz)-Mn'"-V¥-O
und (Salz)-Cu"-V¥-O liegt der Schwer-
punkt auf der Rolle der asymmetrischen
Vanadateinheiten (gelbe Polyeder). Die
beiden Strukturtypen in den (AX),M-
(VO;),-Reihen unterscheiden sich in der
Ausbreitungsrichtung der Metavanadat-
ketten, was auf eine vorhandene (oder
nicht vorhandene) Jahn-Teller-Verzerrung
des Metallions (d® Cu** gegen d° Mn?*)
zuriickgefiihrt wird.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

NG *
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13 Beispiele
91-99% Ausbeute

Kat.: Cl

O PPh,
i PPh,
cl

(R)-Cl-MeO-Biphep

MeO

CuOQTf(CgH
uOTf(CeHglos + MeO

Katalysatoren die Propargylamine in aus-
gezeichneten Ausbeuten mit bis zu

89% ee. Die beschriebene Reaktion
kénnte sich als Methode zur Synthese
chiraler Propargylamine durchsetzen.

OTf
//\é,ph =
Ph
1

@

pharmakologisch wichtigen Morpholinen,
Thiomorpholinen und Piperazinen. 1 ist
ein ausgezeichnetes Synthesedquivalent
fiir das Ethan-1,2-dikation.

bis 86% ee

assoziativen Reaktionspfad bei Phenol-
oxidationen mit hypervalenten lod(I11)-
Verbindungen.
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L (10 Mol-%)
0SiMe,TMS  AgBF, (10 Mol-%)

PHNG + R CsF (2 Aquiv.)
ICEn B ———
Lo THF, MeOH, 78 °C
Sv R2
n
n=01.2

Neue Nucleophile - die leicht zugangli-
chen Disilanylenolether — sorgen fur
bequemere und vielseitigere O-Nitroso-
Aldolreaktionen. Ein Silberkatalysator mit

ki
hy
op1

K
2N

Sa"AAGASd g, AAGA-Sd

Nichster Halt Guanin: Der Wirkungsgrad
der photoinduzierten Ladungstrennung
zwischen den Donor- und Akzeptorchro-
mophoren einer Polyadeninsequenz, die
eine einzelne Guaninbase (G) enthilt,
hiangt empfindlich von der Position von G
und von der Gesamtlidnge der Polypurin-

Ph
. OR1O OO 0.
R “NHPh L= P~OPh
o o
Sy 2
TR

bis 99% ee Ph

einem chiralen Biarylphosphitliganden
vermittelt die hoch enantio- und regio-
selektive Titelreaktion (siehe Schema).

R,R? = H, Ar; TMS = Trimethylsilyl.
khop2 khop?‘_:; ST
Sa~-AAG*A-Sd \
Sa-AAGA-Sd"

sequenz ab. Quantenausbeuten sprechen
fiir einen stufenweisen Mechanismus mit
G als ,Haltepunkt” im Gesamtprozess
(Sa: Elektronenakzeptor Stilbendicarb-
oxamid, Sd: Elektronendonor Stilbendi-
ether).

Lieber P als C: Carboranderivate addieren
die Elektrophile H*, CH;* und [R;Si]*
bevorzugt an das P-Atom von Phospha-
benzolen (siehe Bild) und nicht an die
C-Atome. Mit Triflatreagentien gelingen
diese Transformationen dagegen nicht.

R! s R®
RS //I 2-5 Mol-% R
3 Au'-Katalysator
i) e o it . Lty
H H,0 —
s
R \ 4
|
R1

In Wasser hergestellte Bicyclen: Die Au'-
katalysierte Tandemcyclisierung von
1-Amino-4-alkinen mit Alkinen in Wasser
fiihrt auf einfache und effiziente Weise
und mit guten bis ausgezeichneten Aus-

Angew. Chem. 2008, 120, 3711 —3722

beuten sowie exzellenten Regio- und
Chemoselektivititen zu vielfiltig substi-
tuierten Pyrrolo[1,2-a]chinolinen (siehe
Schema).
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Licht aus! Ein empfindlicher Enzym-
aktivitits-Assay vereint die Vorteile von
Leuchtstoffen, die bei Nah-IR-Anregung
im Sichtbaren photolumineszieren,
(UCPs) und Fluoreszenzléschung. Dies
ermoglicht den Einsatz von Fluoreszenz-
markern in Partikelform in einem
[6schungsbasierten Assay, obwohl auf
direktem Wege keine ausreichende
Loscheffizienz der Partikelfluoreszenz
erzielbar ist. IR-Anregung macht sogar die
Verwendung stark farbiger Proben
mdglich.

IR- uc- interner
Anregung FRET ;:ET
UCP-  gel6schter

Donor  Fluorophor

Schlanker mit Erfolg! Im Kolloidzustand
stabile ultradiinne Bi,S;-Nanodrihte
(siehe Bild) mit ausgeprigten exzitoni-
schen Eigenschaften, wie sie in Bis-
mutchalkogeniden noch nie beobachtet
wurden, und extrem hohen Extinktions-
koeffizienten wurden in Gramm-Mengen
synthetisiert. Nanostrukturen wie diese
haben ein groRes Potenzial fiir thermo-
elektrische Anwendungen.

[Rh(cod),]OTf (5.0 Mol-%)
o (R)-Binap (10 Mol-%) o

Et;N (1.0 Aquiv.)

“SiMe,Ph

R.)j 4+ pinB

Passt perfekt! Die Rh'-katalysierte konju-
gierte Silylierung von acyclischen Z-a,3-
ungesittigten Carboxyverbindungen ein-
schliefRlich Imiden mit Silylboronséure-

estern fihrt zu nahezu enantiomerenrei-

+Schreiben*

Ein Polymorph einer Monoschicht aus

einem Oligopyridin bildet mit Kupfer(ll)-
phthalocyanin ein Wirt-Gast-Netzwerk mit
kontrollierbarer Gastbesetzung. Die lang-
same Bewegung und die Konkurrenz zwi-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1,4-Dioxan/MeOH 10:1
45 oder 50°C
44-72%

R” "SiMe,Ph

98% ee oder >99% ee

nen a-chiralen quartiren Silanen (siehe
Schema; R=Aryl und (verzweigtes) Alkyl,
cod = Cycloocta-1,5-dien, pin = Pinakola-
to).

.Radieren“

schen Oligopyridin und Phthalocyanin in
den Kavititen ermdéglichen es, gezielt
einzelne Molekiile in Analogie zu
»Schreiben® und ,Radieren“ zu manipu-
lieren.
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~Pr
Si

Karstedt-Katalysator

50 °C

=
o "

Durch eine Salzeliminierung werden ge-
spannte [1]Bora- und [1]Silavanadoareno-
phane erhalten, die mit niedervalenten
Platinkomplexen verschiedenartige Ring-
Sffnungsreaktionen eingehen. Wihrend
das borverbriickte Derivat durch Spaltung

@

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
oder vom Korrespondenzautor erhiltlich (siehe Beitrag).

Me iPr
2/
<"
v
<=
n

der Vanadium-Aren-Bindung zu einer
monomeren Verbindung gedffnet wird,
reagiert das [1]Silavanadoarenophan an
der Si-C,,,-Bindung unter Bildung eines
Polymers mit spinaktiven Metallzentren in
der Hauptkette (siehe Schema).

Biegen und Strecken: Die intermolekula-
ren Wechselwirkungskrifte in Imidazoli-
um-basierten ionischen Fliissigkeiten
wurden mithilfe der FTIR-Spektroskopie
im fernen Infrarot untersucht. Die
Schwingungsmoden mit der geringsten
Frequenz kénnen der Deformations- und
der Streckschwingung der Kation-Anion-
Wechselwirkung zugeordnet werden,
welche die Kohisionsenergie beschreibt.
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Berichtigung

Ferrocenylliganden mit zwei
Phosphanylsubstituenten in a,g-Position
fur die Ubergangsmetall-katalysierte
asymmetrische Hydrierung
funktionalisierter Doppelbindungen

T. Ireland, G. Grossheimann, C. Wieser-
Jeunesse, P. Knochel 3397-3400

Angew. Chem. 1999, 1117

DOI 10.1002/(SICl)1521-3757
(19991102)111:21 < 3397::AID-
ANGE3397>3.0.CO;2-R

Nach einem Hinweis von Fukuzawa et al. méchten die Autoren bestitigen, dass die
Konfiguration von Taniaphos 2 nicht (R,Sg) ist — wie urspriinglich in ihrer Zuschrift
beschrieben —, sondern (R,R:), wie aus der Rontgenstrukturanalyse des Komplexes
[Rh(nbd)(2a)]BF, im Manuskript hervorgeht. Folglich sind die Ferrocenderivate 2a und
2b (R,R)-konfiguriert (Schema 1).

O Br NR, Br Ph,R I;IRZ PPh,
< \(j abe @Aﬁj d é/\@
D —_— - —_— Fe
Fe Fe
3 4a: R = Me 90% 2a: R =Me 88%
4b: R = -(CH,),- 89% 2h: R =-(CH,),- 64%

Schema 1. a) CBS-Katalysator (0.3 Aquiv.), BH;-Me,S, 0°C, 2 h; b) Ac,O, Pyridin, 12 h;
c) HNR,, CH;CN, H,0, 12 h; d) tBuLi (3.5 Aquiv.), —78°C bis Raumtemperatur (RT), 1h,
dann CIPPh, (2.5 Aquiv.), —78°C bis RT, 1 h.

[1] S. Fukuzawa, M. Yamamoto, M. Hosaka, S. Kikuchi, Eur. J. Org. Chem. 2007, 5540.
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