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Selektiv und unersch>pflich : Peptidderi-
vate als Liganden f�r Metallionen (siehe
Schema) haben eine Reihe von Anwen-

dungen gefunden – von der stereoselek-
tiven Katalyse bis zu Proteinsensoren. Da
man bei der Suche nach den besten
Systemen auf große Ligandenbibliotheken
zur�ckgreifen und Peptidliganden
gemeinsam mit Proteinen exprimieren
kann, schließen diese Verbindungen eine
L�cke zwischen Chemie und Biologie.

Rotation ist angesagt. Die bioelektrokata-
lytische Oxidation eines Substrats wie
Glucose kann durch die Rotation eines
externen Magneten verbessert werden,
wenn magnetische Partikel eingesetzt
werden, die mit einem Redoxrelais wie
Ferrocen funktionalisiert sind (siehe
Schema). Derartige magnetisch gesteu-
erte elektrokatalytische Reaktionen k0nn-
ten unter anderem in der Sensortechnik
Anwendung finden.

Im Laufe von 25 Jahren : Molybd6nalkyli-
dene (siehe Bild) haben eine entschei-
dende Rolle bei der Entwicklung der
Olefinmetathese als leistungsf6hige
Methode der modernen chemischen Syn-
these gespielt. Der Aufsatz nimmt uns mit
auf eine 25-j6hrige Reise, beginnend mit
den ersten Ta-Alkylidenkomplexen hoher
Oxidationsstufe hin zu chiralen Mo-Kata-
lysatoren zur asymmetrischen Olefinme-
tathese.

Fast 30 Jahre nach der theoretischen
Vorhersage wurde eine stabile und gut
charakterisierte Verbindung synthetisiert,
in der Tetrathiafulvalen- und Tetracyan-
chinodimethan-Einheiten kovalent ver-
kn�pft sind (1, siehe Schema). Die extrem
kleine HOMO-LUMO-L�cke von 1
(0.17 eV) erm0glicht erstmals, einen
thermisch angeregten Elektronentransfer
in einer Donor-Acceptor-Diade zu verfol-
gen. Langmuir-Blodgett-Filme von 1 sind
nichtleitend.
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„Drogenschmuggel“: Pr6pariert wurden
Micellen aus Blockcopolymeren und dem
Tumortherapeutikum Adriamycin (ADR),
das �ber einen pH-sensitiven Linker an
das Polymer gebunden ist (siehe Bild).
Die Micellen gelangen durch Endocytose,
unter Umgehung der Zellmembrantrans-
porter, in die Krebszelle. Innerhalb der
Zelle l0st eine Senkung des pH-Wertes die
Freisetzung von ADR aus, dessen Position
fluoreszenzspektroskopisch bestimmt
wird.

b-Ketoiminliganden stabilisieren Zink-
komplexe : Das dimere Zinkalkylperoxid
[{(LL)ZnOOEt}2] (LL=HC{(CMe)(2,6-
iPr2C6H3N)}2) wurde isoliert und struk-
turell charakterisiert (siehe Bild, Zn gr�n,
N blau, O rot, C grau). Der Komplex, der
durch Insertion von Disauerstoff in die
Zn-Et-Bindung gebildet wird, ist hoch
aktiv in der Epoxidierung von Enonen.

Extrem widerstandsfFhig gegen Hydro-
desulfurierung sind Organoschwefelver-
bindungen biologischen Ursprungs, die in

hochentschwefelten Kraftstoffen vorkom-
men. Eine Serie dieser Verbindungen
(Struktur links) wurde massenspektro-
metrisch und durch NMR-spektroskopi-
sche Strukturaufkl6rung der nach selekti-
ver Oxidation isolierten Sulfone (rechts)
charakterisiert.

Eine rein synthetische Methode wird zur
Herstellung von hierarchisch geordneten
por0sen Siliciumdioxidmaterialien in
einem Eintopfansatz angewendet. Die
hierarchische Ordnung erstreckt sich �ber
drei L6ngenskalen und umfasst Makro-
poren (200–800 nm), Verbindungsfenster
(70–130 nm) und geordnete mesopor0se
W6nde (80 nm) mit schmalen Mikroporen
(<2 nm) (siehe transmissionselektro-
nenmikroskopische Aufnahme). Ordnung
und Gr0ße werden auf der Makro- und
Mesoskala, die Konnektivit6t auf der
Mikroskala gesteuert.
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Klein, aber oho! Zitronens6ure wurde
beim Aufbau eines anionischen Co-
balt(ii)-Sechskernclusters (siehe Bild) als
Ligandvorstufe eingesetzt. Der Komplex
verh6lt sich wie ein Einzelmolek�lmagnet
(SMM), wobei sich die Magnetisierung
bei 26 K reorientiert. Dies ist die h0chste
Energiebarriere f�r SMMs, die kein
Mangan enthalten.

Die bekannt schwierige Glycosylierung
von Vancomycin wurde in einem Eintopf-
Prozess ausgef�hrt. Dazu wurde eine
Vielzahl von Oligosacchariden syntheti-
siert und mit dem Aglycon von Vancomy-
cin verkn�pft (siehe Formel). Mithilfe
dieser Verbindungsbibliothek wurde der
Einfluss der Glycosylierung auf die anti-
biotische Aktivit6t getestet.

Eine effiziente und einfache Methode im
Mikrotiterplattenformat zur Identifizie-
rung potenter und selektiver Inhibitoren
von a-Fucosidasen wurde entwickelt. Sie
beruht auf der Amidbildung einer Fuco-
nojirimycin-Kernstruktur mit Carbons6u-
ren und anschließendem Inhibierungs-
Assay ohne Isolierung des Produkts.
Gezeigt sind die Strukturen der beiden
potentesten Inhibitoren.

Gift f.r den Katalysator : Die Reaktion von
1, einem Hydroformylierungskatalysator
f�r 1-Alkene, mit Verunreinigungen wie
Dienen und Enonen im Substrat f�hrt zur
Desaktivierung: Enon 2 reagiert bevorzugt

mit 1 unter Bildung des unreaktiven
Rhodium-Komplexes 4. Die Hydroformy-
lierungsaktivit6t wird dadurch zeitweise
gehemmt.

Kinetische Daten von Reaktionen, die im
Sekunden- oder Minutenbereich ablaufen,
k0nnen durch die Kombination von Con-
tinuous-Flow-Reaktionsf�hrung mit NMR-
spektroskopischer Analyse erhalten
werden. Als Beispiel wurde die Reaktion
zwischen Xylose und Borat untersucht
(siehe Bild).

http://www.angewandte.de


C-C-Kupplungen

T. Sugihara, T. Satoh, M. Miura,*
M. Nomura 4820 – 4822

Rhodium-Catalyzed Mizoroki–Heck-Type
Arylation of Alkenes with Aroyl Chlorides
under Phosphane- and Base-Free Condi-
tions

Festphasensynthese von Glycolipiden

N.-C. Reichardt,
M. MartTn-Lomas* 4822 – 4825

A Practical Solid-Phase Synthesis of
Glycosylphosphatidylinositol Precursors

Metallaborane

S. Ghosh, A. M. Beatty,
T. P. Fehlner* 4826 – 4828

Transition-Metal Variation as a Probe of
the Origins of Hypoelectronic Metalla-
boranes: Eight- and Ten-Vertex Open
Ruthenaboranes

Asymmetrische Epoxidierung

T. Kinoshita, S. Okada, S.-R. Park,
S. Matsunaga,
M. Shibasaki* 4828 – 4832

Sequential Wittig Olefination–Catalytic
Asymmetric Epoxidation with Reuse of
Waste Ph3P(O): Application of
a,b-Unsaturated N-Acyl Pyrroles as
Ester Surrogates

Angewandte
Chemie

4711Angew. Chem. 2003, 115, 4707 – 4714 www.angewandte.de � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Einfach und gut! Die Rhodium-kataly-
sierte Mizoroki-Heck-Reaktion von Alke-
nen mit Aroylchloriden f�hrt zu den
gew�nschten C-C-Kupplungsprodukten –

auch ohne Zusatz von Phosphanliganden
oder Basen (siehe Schema). Die Aufar-
beitung der Reaktionsmischungen ist
ebenfalls unproblematisch.

Die konservierte Pseudo-Pentasaccharid-
Struktur, die in allen bekannten Glycosyl-
phosphatidylinositol(GPI)-Ankern vor-
kommt, konnte an der Festphase aufge-
baut werden. Besonders wichtig sind
hierbei eine neue Verkn�pfungsmethode
und eine optimierte Entsch�tzungs-Gly-
cosylierungs-Sequenz. Ausgehend von
einer Vorstufe mit orthogonalen Schutz-
gruppen an den Hauptverzweigungsstel-
len gelingt die Synthese verschiedenarti-
ger GPI-Glycanstrukturen.

Fremdk>rper im Boranskelett : Bei der
Reaktion von [(Cp*Ru)2B4H8]
(Cp*=C5Me5) mit BH3·THF entstehen
[(Cp*RuH2)2B6H8] und das elektronende-
fiziente [(Cp*Ru)2B8H12] (1) mit 10 bzw.
11 Skelett-Elektronenpaaren (sep). 1 hat
das Ger�st des 12-sep-Clusters B10H14.
Eine Diamond-Square-Diamond-Umlage-
rung erm0glicht eine Ru-Ru-Wechselwir-
kung (gr�n) zwischen den chemisch
unterschiedlichen {Cp*Ru}-Fragmenten,
die ein Ru-„t2g“-Orbital beansprucht (siehe Bild).

Abfall unerw.nscht : Einen effizienten
Eintopfzugang zu optisch aktiven Epoxi-
den mit 96 bis 99.5% ee ausgehend von
einer Vielzahl an Aldehyden bietet der im
Schema vorgestellte sequenzielle Prozess,
der das Begleitprodukt Ph3P(O) einer
Wittig-Reaktion als Modulator f�r den

Samariumkatalysator der asymmetri-
schen Epoxidierung des konjugierten N-
Acylpyrrol-Wittig-Produkts nutzt. Die N-
Acylpyrrol-Funktionalit6t ist f�r die hohe
Reaktivit6t und die beobachtete Selektivi-
t6t entscheidend. R=Alkyl, Aryl, Vinyl.
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Eine hohe Dichte von funktionellen
Gruppen verlangt nach einer ausgekl�-
gelten Schutzgruppenstrategie. Ein Bei-
spiel hierf�r liefert die stereoselektive
Totalsynthese von Wailupemycin B (1),
das ausgehend von (þ)-Carvon in einer
Gesamtausbeute von 6% hergestellt
wurde. Schl�ssel zum Erfolg der Synthese
sind neben dem gezielten Einsatz von
orthogonalen Schutzgruppen gut vorbe-
reitete, stereoselektive C-C-Verkn�pfungs-

reaktionen an Cyclohexanonen und der
Einsatz verl6sslicher Methoden zur Oxi-
dation von Alkoholen.

Mehr geht nicht : Vorgestellt wird die
Synthese eines Polymers, das eine Ami-
nogruppe an jedem Kohlenstoffatom der
Polymerhauptkette tr6gt (siehe Schema).

Das Produkt, Poly(methylenamin), weist
die bislang h0chste Zahl an Aminofunk-
tionen in einer Polymerhauptkette auf.

Drei O aufgereiht : Das Trifluormethyltri-
oxyradikal (CF3OOO; siehe Molek�lstruk-
tur) entsteht bei der Vakuum-Blitzther-
molyse von CF3OC(O)OOC(O)OCF3 oder
CF3OC(O)OOCF3 in einem Zberschuss
Sauerstoff. Die Reaktionsprodukte werden
als Matrix bei tiefen Temperaturen isoliert.

Perforierte Polymere : Eine normalerweise
nichtbenetzende Fl�ssigkeit kann eine
mesoskopische Benetzungsschicht auf
einer Wasseroberfl6che bilden, wenn sie
mit geeigneten Partikeln gemischt wird.
Durch photochemisches Vernetzen der
Fl�ssigkeit und Zbertragung auf Metall-
netzchen oder por0se Tr6ger werden frei-
tragende Kompositmembranen erhalten.
Nach Entfernen der Partikel bleiben
por0se Membranen mit einheitlicher
Porengr0ße und hoher Porosit6t zur�ck
(siehe Schema).
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Ringe und andre Dinge : Vorgestellt wird
eine Methode zur Herstellung einheitli-
cher mesoskopischer Titandioxid-Ringe,
die entweder in einem periodischen
Muster auf einem Substrat gebunden, zu
einer freitragenden Membran verkn�pft
oder als isolierte Partikel dispergiert
werden k0nnen (siehe rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme einer einge-
dunsteten L0sung). Das Verfahren beruht
auf der selektiven Benetzung der inneren
Oberfl6che einer por0sen Membran, die
durch Abformung von Partikeln herge-
stellt wurde.

Online gekoppelt mit einem Mikroreak-
tionssystem erweist sich die Elektrospray-
Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-
MS) als eine n�tzliche Methode zur
Untersuchung von Reaktionen in L0sung
und zum direkten Nachweis der reaktiven
Zwischenstufen. Bei einer pr6parativ
wichtigen Radikalkation-Kettenreaktion,
der Dimerisierung von trans-Anethol zum
Cyclobutan-Derivat, wurden jetzt die
transienten Radikalkationen 1C+ und 2C+

durch MS/MS-Methoden eindeutig nach-
gewiesen.
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*Berichtigung
In der Zuschrift „Catalytic Asymmetric
Allylation of Hydrazono Esters in Aqueous
Media by Using ZnF2–Chiral Diamine“
von S. Kobayashi et al. (Angew. Chem.

2003, 115, 4057; Angew. Chem. Int. Ed.
2003, 42, 3927) muss der Eintrag in
Tabelle 2, Spalte 2, letzte Zeile nicht 8-
MeO-2-naphthyl (12), sondern 3-MeO-2-

naphthyl (12) lauten. Die Autoren bitten,
diesen Fehler zu entschuldigen.
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