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Die Summe betrigt jeweils 8 — zwei
Dreikomponenten-[m+n+-o]-Cycloadditio-
nen bieten neuartige Syntheseméglich-
keiten fiir achtgliedrige Carbocyclen (sie-
he Schema; m,n,0=4,2,2 oder 5,2,1).
Das Rhodiumzentrum dient dabei als

Eigentlich war es beschlossene Sache
zwischen Emil Fischer (links) und Konrad
Adenauer (rechts), aber warum das Kai-
ser-Wilhelm-Institut fiir Physiologie dann

doch nicht in KéIn gebaut wurde, wird vor

dem geschichtlichen Hintergrund erl4u-
tert.
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Templat und bringt die drei Komponenten
in die erforderliche Anordnung fiir die
gewiinschte Cycloaddition. Dadurch wer-
den mit guter Atomdkonomie anderweitig
schwer zugangliche achtgliedrige Carbo-
cyclen in einem einzigen Schritt erhalten.

Aller guten Dinge sind drei: Aminosaure-
Monomere synthetisieren, zusammen-
bauen und vernetzen sind die drei Phasen,
in die die Biosynthese von Glycopeptid-
Antibiotika unterteilt werden kénnen (hier
ist Vancomycin (blau) gebunden an ein
Peptid (orange und rot) dargestellt). Die
Klarung des Reaktionsverlaufs bietet fas-
zinierende Moglichkeiten, Antibiotika mit
bisher unbekannten Eigenschaften zu-
ganglich zu machen.
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[ L in Tropfen von rund 60 pL ausgelost Hochdurchsatzmessungen
A%}}NM werden, die durch gekriimmte Mikroka-
nile wandern (oberes Bild). Fluoreszenz ~ H. Song, . D. Tice,
_ kann genutzt werden, um das Durchmi- R.F.Ismagilov: _____ 792-796
schen zu verfolgen (unteres Bild) oder

=180 pm = 1 ms-=|

Reaktionsgeschwindigkeiten zu messen. A Microfluidic System for Controlling

Im Prinzip lassen sich durch das Zusam-  Reaction Networks in Time

Mischen in Millisekunden und Transpor-  menfiihren und Aufspalten von Strémen

tieren ohne Dispersion werden durch solcher Tropfen beliebig komplexe Reak-  Stichwérter:

nichtstationdre Stromungen erreicht, die  tionsnetzwerke erzeugen. Analytische Methoden - Mikroreaktoren -
Mikrostrémungstechnik -
Reaktionskinetik - Reaktionsnetzwerke

Spontane Vesikelbildung sowohl in orga- BSZIALI RGOS

nischen Lésungsmitteln als auch in Was-

ser wurde bei Stab-KnZiuel-Diblockcopoly-  D. M. Vriezema, ). Hoogboom, K. Velonia,
meren mit Thiophen-Einheiten beobach- K. Takazawa, P. C. M. Christianen,

tet. Die Thiophen-Einheiten an der Ober- . C. Maan, A. E. Rowan,*

fliche der Aggregate kénnen unter Bil- R.).M.Noltex ____________ 796-800
dung ,polymerisierter Vesikel verknuipft

werden (siehe Bild und Titelbild). In die  Vesicles and Polymerized Vesicles from

Vesikel kénnen Enzyme eingeschlossen Thiophene-Containing Rod—Coil Block
werden, wodurch katalytisch aktive Mi- Copolymers

kroreaktoren erhalten werden, deren Hiille

fiir Substratmolekiile durchlissig ist. Stichwérter:

Blockcopolymere - Enzyme -
Polyisocyanide - Vesikel

Ein einfaches, offenkettiges y-Dipeptid-
derivat (siehe Bild; Nap = Naphthyl) mit

nur drei Amidbindungen kann das 14- D. Seebach,* L. Schaeffer, M. Brenner,
mere Peptidhormon Somatostatin imitie-  D. Hoyer 800-23802

ren. Uberraschenderweise wurden die
héchsten Affinititen fir humane Rezep- Design and Synthesis of y-Dipeptide
toren (Kp~0.5 um) beobachtet, wenn die  Derivatives with Submicromolar Affinities
»obligatorischen* Trp- und Lys-Seitenket-  for Human Somatostatin Receptors
ten sterisch anspruchsvolle Substituenten
enthalten. Stichworter:
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des Templats durch Elektropolymerisation
von 3,4-Ethyldioxythiophen (EDOT) in-
nerhalb eines hexagonalen lyotropen
Flussigkristalls fiihrte zur Bildung von
doppelbrechenden leitfihigen Polymerfil-
men (siehe Bild). Durch Verwendung
eines selbstorganisierten Templats zur
Steuerung der Molekiilorientierung kénn-
ten leitfihige Polymere mit verbesserten Amphiphile - Elektrochemie -
elektronischen und optischen Eigen- Flussigkristalle - Polymerisationen -
schaften erhalten werden. Selbstorganisation
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Nicht durch m-Stapelung, sondern durch
C—H---m-Ringzentrum-Wechselwirkung
wird die Fluoreszenz-Emission hervorge-
rufen, die erstmals bei einem heteromo-
lekularen Excimer-Komplex beobachtet
wurde. Bei diesem ist Toluol senkrecht zu

(8] Pr
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Bei der Rh-katalysierten Olefinhydrierung
fuhrt die Mischung von zwei verschiede-

Toluol

E—
-~

A =366 nm

einem Ph,P(S)-disubstituierten Anthra-
cen-Chromophor ausgerichtet, und die
selektive Erkennung von Toluol (siehe

Bild) ist auf dieser Grundlage méglich;
Benzol wird z. B. nicht erkannt.

Die fluoridlabile Verankerung eines Ga-
lactosylamins gestattet die erste stereo-
selektive kombinatorische Synthese von
Didehydropiperidinonen 1 an fester Pha-
se. Die Piperidinderivate entstehen durch
asymmetrische Domino-Mannich-Mi-
chael-Reaktion bei Raumtemperatur und
werden nach Abspaltung vom polymeren
Trager in hohen Ausbeuten, Diastereo-
merenverhiltnissen und Reinheiten er-
halten (Piv= Pivaloyl =tBuCO).

0\ _C(CHa)s
nen chiralen einzihnigen P-Liganden im N o \
Katalysator (z.B. Phosphonit/Phosphit- Rh(cod)BF4
Kombination, siehe Formel; cod =1,5-Cy- ( \P<
clooctadien) zu deutlich héheren Enan- S OCH;3
tioselektivitaten als die reinen Liganden
selbst.

N y ’
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Kontakte anderer Art: ausschlieRlich cu-
prophile Wechselwirkungen wurden im
[Cu'Cl,]"-Dimer 2 nachgewiesen, das

0044-8249/03/11507-0732 $ 20.00+.50/0

durch interne Reduktion des oktaedri-
schen Cu'-Komplexes mit annihernd un-
besetzten cis-Positionen, 1, entstand.

Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 7
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Selbsterkennung und nicht Komplemen-
taritat ist fir die Selbstorganisation (a)
zweier cytosinreicher Oligodesoxynucleo-
tide in das gezeigte kompakte i-Motiv
entscheidend (C-C*-Basenpaare als
dunkle Kreise). Wenn der 5'-terminale

Poly(vinylalkohol), ein inhirent amphi-
philes Material, kann nach Abscheidung
auf einer Aluminiumoxidmembran in
Form von Nanofasern (siehe Bild) als
superhydrophobe Oberfliche wirken. Die
Anordnung der hydrophoben und hydro-
philen funktionellen Gruppen sowohl auf
der Oberfliche als auch innerhalb des
Materials hat einen markanten Einfluss
auf die Oberflichenaktivitit.

Phosphatrest aktiviert wird, bilden sich
Phosphodiesterbindungen zwischen den
Termini der linearen Sequenzen, und so-
mit zwei ringférmige Oligodesoxynucleo-
tide (b), die bei Denaturierung ,disso-
ziieren“ (c).

10 pm

[Cp*2ScH]

RH + PhgSiH,
C-H-Aktivierung mit Scandium: Die Re-
aktion von [CpQ*ScCH3] (1, Cp*=CsMey)
mit MesSiH; (Mes =2,4,6-C;H,Me;)
fiihrte liber eine ungewshnliche o-Bin-
dungs-Metathese zum Scandium-Silyl-
Komplex [Cpy'ScSiH,Mes] (2), der zur
Aktivierung der C-H-Bindungen von Ben-
zol und Methan in der Lage ist. Aus 1 oder

RI—R? + R-B

_

RSiPhH  + Hp

2 ist der Komplex [Cp,'ScH] zuginglich,
der in Gegenwart eines Uberschusses an
Ph,SiH, die Dehydrosilylierung von ge-
sittigten und ungesittigten Kohlenwas-
serstoffen bewirkt, darunter Methan (sie-
he Schema; R=CH,, C;Hs, CH=CMe,) —
die este katalytische Methanfunktionali-
sierung durch o-Bindungs-Metathese.

OH [Pd(PPhg)s] (3Mol-%) R! R2

‘OH ACOH (10-15 Mol-%)

Gelingt auch ohne Base: Ausgezeichnete
Ausbeuten werden bei der Addition von
Organoboronsiuren an Alkine unter mil-
den Reaktionsbedigungen in Gegenwart

Angew. Chem. 2003, 115, 730—736
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von Palladiumkatalysatoren erhalten (sie-

he Schema). Anders als die Suzuki-
Kreuzkupplungen verliuft diese Reaktion
in saurer Lésung.
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Denn nur dann kann eine relativ schnelle,
durch agostische Wechselwirkung unter-
stiitzte Wasserstoffverschiebung die Pro-
duktbildung unterstiitzen. Das ist die

Antwort auf die Frage im Titel, und sie Ch-Ta-! | T AN
folgt aus einer theoretischen Analyse des CI/ >
gezeigten Katalysezyklus sowie seiner Al- PPN ¢l
ternativen fiir die Dimerisierung, Tetra- oS /
merisierung und hohere Oligomerisie-
rung. ?' o
Cl—Ta wTa
cr .
& ol N
L
R R
R3CHO 3 (//ﬂ\\\\ 3
NHR? NHR?2 3 R N‘R2 RZ/N R
P MeOH
+ SN N7
0 NC N (o 70 R P
N N
e e N N
o 4 (0] [ j
o}

Die Kniipfung von sechs Bindungen ge-
lingt in einer Eintopf-Reaktion unter
gleichzeitiger Bildung von zwei Oxazol-
gruppen als Teil eines neuen Makrocyclus.
Einfaches Mischen eines Diamins 2 und
eines Aldehyds 3 (im Molverhiltnis 1:2) in

N

/ /)\
O, | .-

\K,—"%/ !

/ Z N
<

\

Ein hochreaktiver Thorium-Naphthalin-
Komplex, 1-[Li(dme);], wurde durch Re-
duktion einer Th"V-Vorstufe mit Li(Naph-

0044-8249/03/11507-0734 $ 20.00+.50/0

. O

MeOH bei Raumtemperatur mit an-
schlieBender Zugabe von Diisocyan-
acetamid 4 und Erhitzen unter Riickfluss
macht das symmetrische Cyclophan 1 in
guten Ausbeuten zuginglich.

2 Me3SiN3
—_—

_N2
—KNs

thalin) synthetisiert. Der Komplex, der als
Th'-Synthon aufgefasst wird, reagiert mit
Me;SiN; zu dem Thoriumsilazanat 2.

Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 7
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Eine neue Ringbildungsreaktion wurde
entwickelt; hierbei dienen Nitrile als Syn-
thone fiir 1,1-Dianionen, die mit Biselek-
trophilen umgesetzt werden. Die Cycli-
sierungen verlaufen mit hoher Diastereo-

1
CH, — = CH3COOH

LiDBBim Uberschuss R

THF, -40°C
60 min

o}
HsC,

N\

89%, ein Diastereomer

selektivitat und erméglichen dabei die
selektive Bildung zweier benachbarter
Stereozentren (siehe Schema; LiBDD =
Lithium (di-tert-butylbiphenylid)).

0=C__ 0// \\O/CH—CH3

Seine biologische Rolle ist noch unklar,
dennoch zeichnen sich fiir den natiirlich
vorkommenden Vanadiumkomplex Ama-
vadin (1) bereits industrielle Anwendun-
gen ab: Amavadin (und ebenso andere
VY- und VY-Komplexe mit N,O- und O,0-

Die Nachahmung eines Niedrigfeld-NMR-
Spektrometers — eine auf den ersten Blick
vielleicht eigenartige Idee — kénnte in
vielen Labors eine grofle Hilfe sein. Denn
haufig sind so ,altmodische” Spektrome-
ter nicht mehr verfiigbar, um beispiels-
weise die mittlere Evolution der chemi-
schen Verschiebung wihrend der Auf-
nahme eines NMR-Signals zu verlang-
samen und so die Stirke der Spin-Spin-
Kopplung und die Wirkungen chemischen
Austauschs zu beeinflussen. Die gezeig-

R3Si =2 O,(Luft)/EtsB
Rl NH4CI/H,0
RT

Luft und Wasser werden fiir eine inter-
molekulare Tandemreaktion aus Radika-
laddition und Oxidation benétigt, mit der
sich Alkenylsilane in eine Vielzahl von
Ketonen Uberfiihren lassen. 2-Silyl-1-alke-
ne reagieren mit unterschiedlichen koh-
lenstoffzentrierten Radikalen in guten
Ausbeuten zu Carbonylverbindungen

Angew. Chem. 2003, 115, 730—736
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CH — CH3

Liganden) kénnen die direkte Umwand-
lung von Methan in Essigsiure katalysie-
ren — die Reaktion verliuft in Abwesenheit
von CO unter sehr milden Bedingungen
und mit hohen Ausbeuten (siehe Sche-
ma).

k) 8 7 5} 5 4 3 2 1 0
=-— &ppm

ten Chininspektren wurden mit der hier
vorgestellten NMR-Technik erhalten.

R3Si o
R1)-v RZ| T leRz

(siehe Schema). Dabei handelt es sich um
eine neuartige oxidative Umformung von
Organosiliciumverbindungen mit mole-
kularem Sauerstoff als Oxidans. R,Si=
MePh,Si, Me,PhSi; R'=Me, Ph, CO,Me,
SiMe,Ph; R?=CH,COR’ (R'=0Bn, NEt,,
OnBu, Ph), CgF;s.

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

o Na,COs, MeCN, 0.2 Aquiv. N

N

~

R

Cyclopropanierung mit Ammoniumyliden
tberfuihrt elektronenarme Alkene in einem
katalytischen Prozess in guten Ausbeuten
in trans-Cyclopropane (siehe Schema;

EWG = Elektronen ziehende Gruppe). Die

Die so markierten Zuschriften
wurden wegen besonders hoher
Aktualitat oder extremer
Konkurrenzsituation
beschleunigt publiziert.
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In der Zuschrift von T. Mizuta, T. Nakazono und K. Miyoshi in Heft 20, 2002, S. 4053 — 4054, wurde die chemische Verschiebung in den
*'P-NMR-Daten falsch angegeben. Der korrekte Wert fiir Verbindung 4 ist 8=94.9 und nicht d=—28.4ppm
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