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Uberraschung! Wegen seines Rhe-
nium(v)-Zentrums, das zwei terminale
Oxo-Liganden tragt, erscheint
[Rel(O),(PPh;),] auf den ersten Blick eher
wie ein Sauerstoffiibertragungsreagens.
Der Komplex ist jedoch ein neuartiger
Katalysator fiir eine Reduktion: die
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Hydrosilylierung von Aldehyden und
Ketonen (siehe Schema).
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Neu im Sortiment: Nicht nur Halogen-
aromaten, sondern auch Arylcarbonsiu-
ren und Heteroarylthioether (siehe Bild)
kénnen Palladium-katalysiert gekuppelt
werden. Das Substratspektrum wird brei-
ter, gleichzeitig werden die Katalysatorsys-
teme einfacher. Bei Reaktionen mit Car-
bonsiurederivaten kénnen gezielt auch
Produkte mit Carbonylfunktion erhalten
werden.
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Protonenleiter: Ketten aus Wassermole-
kiilen spielen eine wichtige Rolle bei der
Permeation von Protonen durch Trans-
membranproteine. Berichtet wird liber die
Kristallstrukturen, 2H- und '7O-Festké&rper-
NMR-Spektren und kalorimetrische
Untersuchungen zweier Imidazolhydrate,
die endlose eindimensionale Ketten aus
Wassermolekiilen stabilisieren (siehe
Bild; N blau, O rot, H weif2). Die 2H-NMR-
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Chiralititskontrolle durch chirale Di-
amine: In Gegenwart des Diamins
dm-dabn erfolgt Isomerisierung enantio-
merenreiner Ru-triphos-Komplexe (siehe
Schema). Hingegen lasst sich der dm-
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Eine Frage der Technik: Die Entwicklung
neuer stéchiometrischer und katalytischer
Varianten der Kupfer-vermittelten Arylie-
rung von Heteroatomen (siehe Bild) ist
besonders fiir Synthesechemiker von
grolem Interesse. Unter diesem
Gesichtspunkt diskutieren die Autoren
anhand von Beispielen die Bandbreite
geeigneter Substrate und Aryldonoren
sowie die Wahl des richtigen Katalysator-
systems.
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Spektren weisen auf eine unterschiedliche
Umorientierungsdynamik der Wassermo-
lekiile in beiden Verbindungen hin.
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Isomarsiarung

dabn-Ligand bei Raumtemperatur ohne
Racemisierung gegen dpen austauschen.
dm-dabn = 3,3’-Dimethyl-2,2'-diamino-
1,1-binaphthyl, dpen =1,2-Diphenyl-
ethylendiamin.
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Durch Feinabstimmung der Katalysatoren
(Palladium- oder Nickel-a-diimin) und der
Polymerisationsbedingungen lassen sich
die Strukturen von Copolymeren aus
Ethylen und a-olefinischen Fluorsulfona-
ten gezielt einstellen (siehe Schema,
MAO = Methylalumoxan). Die erhaltenen

Axiale und helicale Chiralitit zeigen
Metallkomplexe mit einem neuartigen
Tetrakis (phosphanyl)terphenyl-Liganden
(tetraphos, siehe Bild). Pd-Komplexe,
deren Enantiomerenreinheit durch Di-
aminliganden kontrolliert werden kann,
wurden als Katalysatoren der Carbonyl-En-
Reaktion eingesetzt.

(CH,),CH,
Katalysator/MAO TCH(CHZ)y'CH'(CHz)z_
Toluol, 0°C
(CH,)(CF,),,0(CF,),SOX ™

X=H,Li

polymeren Siuren wirken als homogene
und heterogene supersaure Katalysatoren
bei wichtigen industriellen Reaktionen.
Ihre Lithiumsalze kommen wegen ihrer
ausgezeichneten lonenleitfihigkeiten und
mechanischen Eigenschaften fiir Anwen-
dungen in Lithiumbatterien in Betracht.
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1: Sesquirosefuran

Wie schiitzt sich die Natur gegen HIV?
Durch Litseaverticillol A (2) und C, die
ausgehend von Sesquirosefuran (1) in
einer schnellen und effizienten biomime-
tischen Totalsynthese zuginglich sind.
Mafigeblich hierbei ist eine chemo- und

Gleiten durch das Gitter: Molekularer
Sauerstoff reagiert in einem Radikalme-
chanismus mit Kristallen des Chinodime-
thans 1 zu einem hochkristallinen alter-
nierenden Copolymer. Die réntgenogra-
phische Untersuchung ergab, dass die
einzigartige Anordnung von 1 im Kristall
fiir die Copolymerisation entscheidend ist.

www.angewandte.de

2: Litseaverticillol A

stereoselektive Reaktionssequenz, die
durch Singulettsauerstoff eingeleitet wird
(siehe Schema). Litseaverticillol D, F und
G erhilt man aus Litseaverticillol A durch
regioselektive En-Reaktion mit '0,.

EtooC.__COOEt EtOOC O. o
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Ammoniumformiat als Wasserstoffquelle
kennzeichnet die hier vorgestellte kataly-
tische asymmetrische reduktive Keton-

aminierung (Leuckart-Wallach-Reaktion).

R! R2 Katalysator R

Gegenwart von Ir-, Rh- und Ru-Katalysa-  Aryl.
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Drei C-C-Kupplungen und eine Cyclopro-
panierung erfolgen bei der durch
[RuCl(cod)CsMes] (cod = Cyclooctadien)
vermittelten Reaktion von 1,6-Eninen mit

0.1-0.01 Mol-%
0] L/Ti/L

J\ . )k[]/OEt oder L/TilL'
—_—
R”“Me M

(0] (e}

42-99% Ausbeute

91-99% ee

Ein Glyoxylatester wurde mit einer Reihe
von Olefinen unter nahezu l6sungsmit-
telfreien Bedingungen in Gegenwart
geringer Mengen eines chiralen Katalysa-
tors (0.1-0.01 Mol-%) in einer milden

ta |_'.

Durch Aktivitatsprofiling und Reporter-
gruppenmarkierung wurde die Carboxyl-
esterase-1 (CE-1) als spezifisches Target

OH
R)I\/kn/OEt )

bis zu 98 % ee

toren. Nach hydrolytischer Aufarbeitung
wurden mit [((R)-tol-binap)RuCl,] als
Katalysator primare Amine in guten Aus-
beuten und hohen Enantioselektivitaten
Die Reaktion verlduft in Methanol glatt in  erhalten (siehe Schema). R', R?=Alkyl,

R1

X

einem Uberschuss an Diazoalkanen zu 1-
Alkenylbicyclo[3.1.0]hexanderivaten (siehe
Schema; X=0, NTs; Y=CO,Et; R"=H,
Me; RZ=H; Ts = p-Toluolsulfonyl).

enantioselektiven Carbonyl-En-Reaktion
umgesetzt. Die a-Hydroxyester entstehen
in hohen Ausbeuten und mit ausgezeich-
neten Enantioselektivitaten [Gl. (1)].

(-}-FR182877

gruppe). Die gezielte Modifizierung des
Naturstoffs kann nun zur Entwicklung
aktiverer CE-1-Inhibitoren genutzt

des natiirlichen Lactons (—)-FR182877 werden.
identifiziert (siehe Schema; tag Reporter-
Angew. Chem. 2003, 115, 5532 —5539 www.angewandte.de
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Kohlendioxid wire ein idealer Rohstoff fur
die chemische Synthese, stiinde seine
thermodynamische Stabilitit nicht einer
Verwendung in gréRerem Umfang im
Wege. Hier werden aktive Cobalt-Kataly-
satoren fir die Copolymerisation von
Propylenoxid und CO, beschrieben (siehe
Schema), die Polycarbonat mit ausge-

Ha0;, th .

chiraler Fe-Katalysatar
bis zu 90% ee

2(10 Mol-%)

o (CHa3),Zn (2.5 Aquiv.)
(langsame Zugabe tiber 30 h)
Ph)KH/OMe iPrOH (27 Mol-%)
o Toluol/Hexan
1 -20°C,42h

Die Anordnung der Heteroatome ist
essenziell fiir die Aktivitdt und Enantiose-
lektivitdt des Katalysators 2 bei der Addi-
tion von Me,Zn an a-Ketoester wie 1
(siehe Gleichung). In Gegenwart einer

Laserpulsbestrahlung des Hexafluoro-
phosphatsalzes von [Cp*Ir'" (bpy)H]* (T;
Cp*=n>-CsMes, bpy=2,2"-Bipyridin)
fiihrt zur Deprotonierung im angeregten

www.angewandte.de
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zeichneter Regioselektivitat und ohne
cyclische Carbonate als Nebenprodukte
liefern.

Ein Eisen im Feuer: Alkylarylsulfide lassen
sich Fe-katalysiert mit guter Enantiose-
lektivitat zu den entsprechenden Sulf-
oxiden oxidieren (siehe Schema). Als
Oxidationsmittel dient Wasserstoff-
peroxid (30-proz. wissrige Losung).

HO,
HO_ CH, / R2
\ ", R2
Ph)\n/OMe <N> }/
o ,ép OH
3 2:R'=Bn,R2=Ph

katalytischen Menge iPrOH wurden
o-Hydroxyester wie 3 mit bis zu 96% ee
erhalten. Der Alkohol dient dazu, die
katalytisch aktive monomere Spezies zu
erzeugen.

Zustand und liefert die konjugierte Base
[Cp*Ir'(bpy)]. Der H-D-Austausch von 1
erfolgt auch bei kontinuierlicher Bestrah-
lung von 1 in [D,]Methanol (siehe Bild).
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Hierarchische Selbstorganisation: Freitra-
gende elastische Filme kénnen nicht nur
von Makromolekiilen, sondern auch von
Amphiphilen aufgebaut werden; diese
enthalten aus drei oder vier Leucinein-
heiten bestehende Peptidbereiche mit 3-
Faltblattstruktur. Die Amphiphilmolekiile
aggregieren, indem die Leucinseitenket-
ten eine reiRverschlussartige Anordnung
bilden (siehe Bild).

Auf den Dreh kommt es an: Beim Einbau
eines langkettigen Kohlenwasserstoffs
wahrend der Selbstorganisation zylindri-
scher Kapseln, deren Hohlrauméffnung
durch acht Benzolringe verlangert ist,
induzieren die zusitzlichen st-Oberfli-
chen eine helicale Konformation der Kette,
sodass eine vollstindige Verkapselung
resultiert (siehe Bild).

Aktivatoren fiir Polymerisationskatalysa-
toren: Die Synthese der bis dato unbe-
kannten Spezies [{LAI(OH)},(u-O)]

-0.5 (C;Hyg)-CeHy4 (1; L=HC[(CMe) (2,6-
iPr,C¢H;N)],) wird beschrieben. Umset-
zung der Brénsted-sauren OH-Gruppen
von 1 mit Me,AlH fiihrt zu dem trimeren
Alumoxan [ (LAl),(MeAl) (u-O);]-2 C;Hg mit
dreifach koordinierten Al-Zentren (siehe
Struktur des zentralen Rings). Verbindun-
gen dieses Typs kommen als Aktivatoren
fiir Olefinpolymerisationskatalysatoren
infrage.
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Das erste Carbaalanat besteht aus einem
Carbaalan-Dianion, [(AIH)s(CCH,tBu)¢]*~,
das uber Hydridbriicken an zwei Lithium-
ionen auf gegeniiberliegenden Seiten des
Clusters angeordnet ist (siehe Abbil-
dung). Zusitzlich sind die Lithiumionen
jeweils an eine neutrale [tBuCH,C-
(AIH,-NMej;);)-Einheit koordiniert. In
dieser Anordnung verhindert

das Lithiumion die Kondensation der
[tBuCH,C(AIH,-NMe;);]-Einheiten.
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Mit einer Quantenausbeute von 70%
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Addition eines Wasserstoffatoms an
Acetonitril durch hydratisierte Elektronen
in Nanotrépfchen

+ Gast

100003

Wasser

Wirt i
Amphiphile Eigenschaften sorgen dafr,
dass ein kiinstlicher Adrenalinrezeptor
dhnlich wie das natiirliche Vorbild in
Lipidmonoschichten eingelagert wird.
Dort bildet er selbstorganisiert grofee
Dominen, die mithilfe von Langmuir-
Blodgett-Techniken untersucht wurden.

Bei nanokristallinen Leuchtstoffen bis vor
kurzem nicht fur realisierbar gehaltene
Gesamtquantenausbeuten wurden bei
Kern-Schale-Partikeln aus CePO,:Tb und
LaPO, erreicht (siehe Bild). Da die Schale
aus LaPO, Energieverluste an der Teil-
chenoberfliche verringert, zeigen trans-
parente Lésungen dieser homogen
dispergierbaren Partikel trotz der geringen

Nanotropfchen, die hydratisierte Elektro-
nen enthalten, liefern erginzende Infor-
mationen zum Standardverfahren der
Pulsradiolyse. 25 Jahre nach der ersten
Beobachtung der Reaktion des hydrati-
sierten Elektrons mit Acetonitril in Losung
wird das Produkt in einem Gasphasen-
experiment als das Wasserstoffaddukt
identifiziert. Das Bild zeigt ein solvens-
stabilisiertes Radikalanion, das als reak-
tive Zwischenstufe vorgeschlagen wird.

~ §—~|;|.l.~§§

+
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Die Einlagerung des makrocyclischen
Rezeptors fiihrt zu deutlich besserer
Empfindlichkeit und Selektivitit als in
Lésung: Monoschichten mit Rezeptor-
molekiilen unterscheiden hoch selektiv
zwischen strukturell sehr dhnlichen Sub-
straten adrenerger Rezeptoren.

LaPO,

"';sg 0. Th

A A X

Teilchengréfle von nur 8 nm eine sehr
intensive Photolumineszenz.
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