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So oder so? Erstaunlich unterschiedliche
Produkte k4nnen bei der Reaktion von
Fischer-Alkenylcarbenkomplexen mit 1,3-
Dienen anfallen. Sowohl das L4sungs-
mittel als auch die Reaktionstemperatur

sind f�r die Selektivit8t entscheidend,
wenn auch unser derzeitiges mechanis-
tisches Verst8ndnis dieser Reaktionen
keine genaue Vorhersage der Produkte
zul8sst.
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Die seit langem bekannte Klasse nicht-
klassischer Komplexe mit agostischen X-
H!M- und (X-H)!M-s-Wechselwirkun-
gen wurde k�rzlich um eine neue Gruppe
von „Wasserstoff-freien“ Verbindungen
mit X-Y!M-Wechselwirkungen erweitert.
Dabei wurden die ersten Si-Si-s-Komplexe
(siehe Schema) mit Gbergangsmetallen
der Gruppen 5 und 10 hergestellt und ihre
Bedeutung f�r Si-Si-Kupplungen aufge-
zeigt.

Klein, aber fein : Komplexe von Seltenerd-
elementen mit kleinen Koordinationszah-
len an den Metallatomen lassen sich auf
„klassische“ Weise durch Anwendung
volumin4ser Ligandengruppen, neuer-
dings aber auch durch Verwendung der
schlanken Phosphaniminato-Liganden
NPR3�, erhalten (siehe Bild). Bei ihnen
wird der Abschirmungseffekt durch
Metall-Stickstoff-Mehrfachbindungen er-

reicht. Diese Komplexe sind sehr effi-
ziente Katalysatoren f�r die Ring4ff-
nungspolymerisation von Lactonen.
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Klinisch nutzbare Virostatika f�r die
Behandlung von Hepatitis-C-Virus(HCV)-
Infektionen k4nnten von den hier vorge-
stellten makrocyclischen Inhibitoren
(rechts) der HCV-NS3-Protease abgeleitet
werden. Die NMR-spektroskopisch ermit-
telte Konformation eines Substrat-basier-
ten enzymgebundenen Hexapeptids

(links) wurde f�r das Design dieser Inhi-
bitoren verwendet. Es sind die ersten NS3-
Protease-Inhibitoren, die die HCV-RNA-
Replikation im Zell-basierten Replikon-
Assay blockieren, sie werden oral aufge-
nommen, und sie sind gegen metaboli-
schen Abbau stabil.

Sei mein Gast : Hier wird eine neue
Familie supramolekularer Einschlussver-
bindungen vorgestellt, die Wasserstoff-
br�cken in der zweiten Sph8re nutzen, um
sehr stabile schichtf4rmige Netzwerke
aufzubauen (siehe Bild). Diese Feststoffe
sollten eine große Bandbreite von Struk-
turen einnehmen k4nnen. Es handelt sich
m4glicherweise um anorganische Ana-
loga einer gutuntersuchten Gastfamilie,
der Guanidiniumsulfonate.

Die Toleranz funktioneller Gruppen ist
ungew)hnlich hoch f�r eine Addition an
Imine bei der hier beschriebenen Synthese
von Allylaminen aus Alkinen, Iminen und
Organoborreagentien (Borons8uren oder
Boranen) mithilfe eines Katalysatorsys-

tems aus [Ni(cod)2] und (c-C5H9)3P: Bei
dieser Drei-Komponenten-Reaktion (siehe
Schema) k4nnen Substrate eingesetzt
werden, die Keton- oder Estercarbonyl-
gruppen oder auch freie Hydroxygruppen
enthalten.

Optisch aktive a-Aminos.ure-Derivate
sind durch direkte a-Aminierung a-sub-
stituierter b-Ketoester 1 unter Katalyse
chiraler CuII-Bisoxazolin(BOX)-Komplexe
zug8nglich. Die Reaktion verl8uft mit

Dibenzylazodicarboxylat in Gegenwart
von nur 2 Mol-% des Katalysators und
ergibt die gew�nschten Produkte 2 in
hohen Ausbeuten und sehr guten Enan-
tioselektivit8ten (bis zu 99% ee).
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Rationale Steuerung der Reaktivit.t in
DNA-Templat-gesteuerten Synthesen
gelingt durch Variation der Templatarchi-
tektur: a) Die Omega(W)-Architektur
erm4glicht, dass Reaktionen mit DNA-
Templaten – ungeachtet der Abstandsab-

h8ngigkeit der Reaktion – durch Basen
kodiert werden, die distal zum reaktiven
Ende des Templats sind. b) Die T-Archi-
tektur erm4glicht, dass zwei Reaktionen
auf nur einem Templat in L4sung statt-
finden.

Superparamagnetische Nanosensoren,
die an Avidin (CLIO-A) gebunden sind,
k4nnen sensitiv und quantitativ die pro-
teolytische Spaltung des zweifach bioti-
nylierten Peptidsubstrats (als St8be dar-

gestellt) durch Pnderungen der magneti-
schen Resonanz messen. Dieser Ansatz
k4nnte zuk�nftig bei der Aktivit8tsbe-
stimmung von hydrolysierenden Enzymen
eine große Rolle spielen.

Ausgezeichnete Enantioselektivit.ten
(von bis zu 96% ee) wurden in einer
Antik4rper-katalysierten photochemi-
schen Norrish-II-Reaktion erzielt, die �ber
das intermedi8re Diradikal 1 zum Cyclo-

butanol 4 f�hrt. Der Antik4rperkatalysator
beeinflusst den Reaktionsverlauf so, dass
bevorzugt das Cyclisierungsprodukt 4
anstelle der Fragmentierungsprodukte 2
und 3 gebildet wird.

Wie Enzyme katalysieren drei Dendrimere
aus einer Familie synthetischer Peptid-
Dendrimere 1 die Hydrolyse des 7-Hy-
droxy-1-methylchinonesters 2. Die Syn-
these dieser Katalysatoren erfolgte aus-
gehend von symmetrisch verzweigten
Diaminos8uren (B) durch Umsetzung mit

drei variierenden Aminos8uren (A1, A2,
A3=His, Asp, Ser) und Dimerisierung zu
einem Disulfid. Unter Aussch4pfung aller
Kombinationsm4glichkeiten der drei ver-
wendeten Aminos8uren Aspartat, Histidin
und Serin erh8lt man Zugang zu einer
Familie von 21 Peptid-Dendrimeren.



Selbstorganisierte Materialien

L. Pirondini, A. G. Stendardo, S. Geremia,
M. Campagnolo, P. SamorR, J. P. Rabe,
R. Fokkens, E. Dalcanale* 1422 – 1425

Dynamic Materials through
Metal-Directed and Solvent-Driven
Self-Assembly of Cavitands

C-verkn	pfte Disaccharide

G. D. McAllister, D. E. Paterson,
R. J. K. Taylor* 1425 – 1429

A Simplified Ramberg–B8cklund
Approach to Novel C-Glycosides and
C-Linked Disaccharides

Berechnung tr(gergest	tzter Cluster

G. N. Vayssilov, B. C. Gates,
N. R4sch* 1429 – 1432

Oxidation of Supported Rhodium Clusters
by Support Hydroxy Groups

Angewandte
Chemie

1363Angew. Chem. 2003, 115, 1360 – 1366 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/03/11512-1363 $ 20.00+.50/0

Ein dual kodiertes dynamisches Material
wurde wie im Schema dargestellt durch
bimodale Selbstorganisation gebildet. Die
Kombination zweier orthogonaler und
reversibler Wechselwirkungen (solvo-
phobe Aggregation (SA) und Metallkoor-

dination (MK)) erm4glicht die pr8zise
Steuerung der einzelnen Stufen des
Selbstorganisationszyklus, der zu stab-
f4rmigen supramolekularen Aggregaten
f�hrt.
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Acht ber5hmte Organiker in einem Topf !
Der hier beschriebene Weg von gesch�tz-
ten Monosacchariden zu neuartigen C-
Glycosiden und C-verkn�pften Disaccha-
riden umfasst eine Tandem-Reaktion aus

Horner-Wadsworth-Emmons- und konju-
gierter Addition (Michael-Typ), der sich
eine Tandem-Reaktion aus Halogenierung
und Ramberg-B8cklund-Reaktion nach
dem Meyers-Chan-Verfahren anschließt.

Gem.ß den gerechneten Strukturen eines
tr8gergest�tzten Rh6-Clusters werden
Protonen der OH-Gruppen an der Ober-
fl8che des Oxidtr8gers bevorzugt auf den
Cluster �bertragen und oxidieren so die
oberfl8chenn8chsten Metallatome (siehe
Strukturmodell). Die Reaktionsenergie
dieses inversen „Wasserstoff-Spillover“
betr8gt pro OH-Gruppe etwa 120 kJmol�1.
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Ein empfindlicherer Ansatz : Eine Variante
der HMBC-Technik wurde entwickelt, die
die Bestimmung der Konformation an den
glycosidischen Bindungen in Oligosac-
chariden und Glycopeptiden erm4glicht.
Die aus 3J(C,H)-Kopplungskonstanten

zug8nglichen Torsionswinkel f und y in
der Schl�sselteilstruktur des untersuch-
ten Glycopeptids 1 stimmen �berzeugend
mit den kristallographisch oder durch
Molek�ldynamikanalyse erhaltenen Win-
keln �berein.

Hoch unges.ttigte g-Lactone werden in
hohen bis sehr hohen Ausbeuten aus 2-
(Propargyl)allylphosphaten und Kohlen-
monoxid in Gegenwart eines Palladium-

katalysators gebildet (siehe Schema). Die
Reaktion verl8uft effizient bei 80 8C mit
CO unter Atmosph8rendruck.
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2+ Blau, nicht rot! In Absorptions- und
Emissionsstudien wurde im Unterschied
zu der bei organischen Polyinen und
anderen Metall-Alkin-Systemen auftreten-
den Rotverschiebung bei Verst8rkung der
p-Konjugation der Alkinylbr�cke einer
Serie strukturell charakterisierter zweiker-
niger Platin(ii)-Terpyridyl-Komplexe,
[{Pt(tBu3-tpy)}2(C�C)n](X)2 (1–3 ; tBu3-
tpy=4,4’,4’’-Tri-tert-butyl-2,2’:6’,2’’-terpyri-
din), eine Blauverschiebung der Gber-
gangsenergie beobachtet.
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Neues Leben eingehaucht : Ein neuartiges
Triblock-Copolymer, Poly(tert-butylacry-
lat)-block-polystyrol-block-poly(4-vinylpyri-
din) (siehe Formel), wurde durch anioni-
sche lebende Polymerisation synthetisiert.
Dazu wurde zun8chst ein funktionales
Makromonomer, Poly(tert-butylacrylat)
(blau) mit Styrol-Endgruppe (schwarz),

durch anionische Polymerisation herge-
stellt und anschließend zur Initiierung der
anionischen Polymerisation von Styrol
(gr�n) genutzt. Da das Styrylanion in
Gegenwart des Poly(tert-butylacrylat)-
Blocks „�berlebt“, wird nach Zugabe von
4-Vinylpyridin (rot) weitere Polymerisation
beobachtet.

Es geht auch ohne Metall : Die erste
�bergangsmetallfreie Kupplungsreaktion
vom Suzuki-Typ wurde mit Tetrabutylam-
moniumbromid (TBAB) als Additiv in

Wasser durchgef�hrt (siehe Schema). Mit
einer großen Bandbreite an Arylbromiden
konnten so die Produkte in hoher Aus-
beute erhalten werden.

Eine effiziente iterative Synthese von
Oxazolen gelingt �ber die Cyclisierung
von 2-Alkinylglycinaten (siehe Schema),
die bei der Reaktion von 1-Alkinylalumi-

niumreagentien mit a-Chlorglycinaten
entstehen. Eine Totalsynthese des Bis-
oxazol-Naturstoffs (�)-Muscorid A illust-
riert das Verfahren.

Enzym-katalysierte Hydrolysereaktionen
in organischen L4sungsmitteln werden
als Hochdurchsatz-Screeningmethode zur
Bestimmung der Enzymaktivit8t von
Lipasen und Esterasen beschrieben.
Acetaldehyd, der in einer Enzym-kataly-
sierten Umesterung zwischen einem

Vinylester und einem Alkohol freigesetzt
wird, wird in situ mit dem wenig fluores-
zierenden Hydrazin 1 zum stark fluores-
zierenden Produkt 2 derivatisiert. Aktive
und stabile Enzyme k4nnen hier�ber
leicht auch im Mikrotiterplatten-Format
identifiziert werden.
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*Berichtigung
In der Zuschrift von J.-M. Zen et al. in Angew. Chem. 2003, 5, 597–599, muss die in Schema 1 (sowie im Inhaltsverzeichnis)
dargestellte Reduktion von [Ru(bpy)3]3+ zu [Ru(bpy)3]2+ von einer Oxidation von RSCH3 (anstatt RSOCH3) mit H2O2 zu RSOCH3

begleitet sein. Des Weiteren ist nicht eindeutig, welches Isomer eingesetzt wurde; in der Fußnote zu Tabelle 1 muss es lauten:
[a] +: presence, �: absence, [RC6H4SCH3: R=H, p-COCH3, p-OCH3]=17 mm of each separately, Entries 1–8 tested with PhSCH3.
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Komplexchemisch stabilisiert wurde ein
lange vermutetes Intermediat: B(C6F5)3
reagiert am Titankomplex von Bis(trime-
thylsilyl)acetylen unter Spaltung der C-Si-
Bindung und B-C-Kupplung zum koordi-

nativ stabilisierten Trimethylsilylalkinylbo-
ranat 1. Gberraschend anders verl8uft
dagegen die Reaktion des Zirconium-
komplexes unter Bildung des agostischen
Komplexes 2.


