ZUSCHRIFTEN

Tabelle 2. Ergebnisse der Reduktion unterschiedlicher Ketone mit 0.1 Aquiv. 1a
als Katalysator und 1.1 Aquiv. Catecholboran jeweils nach 1 h Reaktionszeit.

Keton (S)(R) Umsatz [%]
0
©/\)\ 65:35 100
o}
M 67:33 100
0
>(k 79:21 100
MeO O
©)\ 80:20 100
o}
MeO
85:15 100
Br (o]
@)\ 74:26 100
0
Br\©/k 88:12 95
0
/O/u\ 91: 9 95
Br
0
@/k 91: 9 100

UberschuB zugegebenes BH,-SMe, hingegen fiihrt zur Bildung
eines Titanniederschlags.

Um auszuschlieflen, dafl die asymmetrische Induktion auf
einer Wechselwirkung von eventuell im Uberschuf8 vorhande-
nem Liganden mit dem eingesetzten Boran beruht, wurden Kon-
trollexperimente mit Ligand, aber ohne Titantetraisopropoxid
durchgefiihrt. Die Reduktion verlief bei diesen Experimenten
deutlich langsamer und ergab nur racemisches Produkt (siche
Tabelle 1).

Uber den Mechanismus der Reaktion it sich zum gegen-
wirtigen Zeitpunkt nur spekulieren. Eine Betrachtung des Sy-
stems Titanat-Acetophenon-Catecholboran nach dem steri-
schen Modell von Seebach etal. fiir die Titanat-katalysierte
Addition von Diethylzink an Benzaldehyd!'!) kann die beob-
achteten Produktkonfigurationen nicht erkldren. Mit Catechol-
boran und BH,-THF beobachtet man einen Re-Angriff des Nu-
cleophils auf die Carbonylgruppe wie beispielsweise bei der
Reduktion von Ketonen mit AIH_-TADDOLaten!'% oder der
Addition von priméren Grignard-Reagentien an Ketone in Ge-
genwart von Mg-TADDOLat!'?), Setzt man dagegen BHj,-
SMe, ein, kehrt sich die Enantioselektivitit iiberraschenderwei-
se um (siche Tabelle 1). Die Reaktion zeigt auch, dhnlich wie
die Grignard-Addition™ 2, eine starke Losungsmittelabhéingig-
keit.

Mit der hier vorgestellten Reaktion wird erstmals die asym-
metrische Reduktion einer Carbonylgruppe mit einfach verfiig-
baren achiralen Boranen beschrieben, bei der chirale Titanate
als Katalysatoren dienen. Die Vielfalt der einsetzbaren Ligan-
den 148t dabei noch Spielraum fiir eine weitere Optimierung der
Enantiomereniiberschiisse.
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Experimentelles

320 mg 1 (0.69 mmol) oder eine entsprechende Menge eines der anderen chiralen
Liganden 2--8 wurden in 250 mL absolutem »-Hexan unter Schutzgas mit 175 uL
Titantetraisopropoxid (0.6 mmol) versetzt und 1~2 h unter RiickfluBl zum Sieden
erhitzt. Dann wurden ca. 25 mL Lésungsmittel abdestilliert. Zu der Katalysator-
I6sung wurden bei —30°C nacheinander 700 pL Acetophenon (6 mmol) und
700 uL Catecholboran (6.6 mmol) gegeben. Nach einer Stunde (Umsatz >95% laut
GC) wurden 50mL 1M HCI zugegeben und mit Ethylacetat ausgeschiittelt
(3 x 50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 1 M NaOH gewaschen
(3x 50 mL), iiber Natriumsuifat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert.
Chromatographie an Kieselgel (Eluent: Dichlormethan) ergab 560 mg (S)-1-Phe-
nylethanol (78 %) in einer Reinheit von >99% und mit 82% ee laut GC an einer
permethylierten f-Cyclodextrin-Phase [2]3° = — 38.5 {¢ =1 in Toluol).
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[Pb,sl,,]®~ — ein lodoplumbat ungewdhnlicher
Struktur**

Harald Krautscheid* und Frieder Vielsack

Mehrkernige Komplexe unterschiedlichster Zusammenset-
zung werden seit einigen Jahren in zunehmendem Mafle synthe-
tisiert und charakterisiert. Diese Verbindungen kdnnen als Zwi-
schenstufen beim Ubergang vom einkernigen Komplex zum
bindren Festkorper betrachtet werden und geben méglicherwei-
se einen Einblick in molekulare Abldufe bei der Bildung von
Niederschldgen der entsprechenden schwerloslichen bindren
Phase aus der Losung. So bilden die schwereren Elemente der 5.
Hauptgruppe anionische Halogenokomplexe sowohl mit dis-
kreten als auch mit polymeren Anionen mit einer erstaunlichen
Vielfalt an Strukturen!!l.

Bei der Synthese von Iodobismutatkomplexen bestimmt ne-
ben verwendetem Losungsmittel und stochiometrischem Ver-
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EngesserstraBle, Geb.-Nr. 30.45, D-76128 Karlsruhe
Telefax: Int. +721/661921

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir dan-
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0044-8249/95/10718-2166 $ 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. {8



ZUSCHRIFTEN

hiltnis Bi**: I~ vor allem die Art und GréBe des zur Kristallisa-
tion eingesetzten Gegenions die Struktur der Komplexe. Es
konnten beispielsweise Salze wie [Li(thf),],[BisI,,] mit isolierten
Anionen und Verbindungen mit eindimensional unendlichen
Anionen wie (Bu,N)[Bi,1,] oder (Et,PhN),[Bi,I,,] isoliert und
rontgenographisch charakterisiert werden!®. Auch von Pbl, ist
bekannt, dafl es mit Halogenid-lonen Komplexe bildet. Bei-
spielsweise liegen in Cs,[Pbl] oktaedrische [PbI¢]*~-Ionen
vorl. Obwohl man Halogenokomplexe des zweiwertigen Bleis
mit zahlreichen unterschiedlichen Zusammensetzungen kennt,
sind deren Strukturen noch weitgehend unbekannt!l,

In polaren organischen Lésungsmitteln wie Dimethylforma-
mid, Acetonitril und Aceton zeigt Pbl, eine geringe Loslichkeit,
die bei Zugabe von Alkalimetalliodid zunimmt. Versetzt man
die entstehende gelbe Losung mit quartiren Ammoniumsalzen,
so lassen sich ionische Blei(in)-Komplexe isolieren. Einigen
dieser Salze wurde bereits aufgrund ihrer Elementaranalysen
die Zusammensetzung (R,N)[Pbl;] zugeschrieben, die fiir
(Me,N)[PbI,] auch anhand einer Kristallstrukturanalyse abge-
sichert wurde!®!. Danach liegt das polymere [PbI,] -Ion als un-
endliche Kette rrans-flichenverkniipfter Pbl.-Oktaeder vor.

Wir untersuchen derzeit, ob sich auf diesem Reaktionswege
auch Iodoplumbatkomplexe anderen Strukturtyps darstellen
lassen und berichten hier iiber die Struktur von (Bu,N),[Pb,,1,,]
1, das sich gemd Reaktionsgleichung (a) bildet.

18Pbl, + 8Nal + 8 Bu,NPF, —Aceton/Ether gy by 1,0 (@)
_8§NaPF, 3

1 kristallisiert in der Raumgruppe I4/m'®! mit zwei Formel-
einheiten und 32 Molekiilen Aceton in der Elementarzelle!™.
Das Anion von 1 hat nach dem Ergebnis der Réntgenstruktur-
analyse kristallographische 4/m-Symmetrie (D,,), ndherungs-
weise sogar O,-Symmetrie. Wie Abbildung 1 verdeutlicht, sind

DN
Pbl jvd
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N =-r;
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E1
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Anions von 1 im Kristall (50 %-El-
lipsoide). Die vierzahlige Achse verlduft durch die Atome 11, Pb1l und I3. Die
Pb-Atome sind durch Schraffierung der Ellipsoidausschnitte hervorgehoben. Wich-
tige Abstinde [pm] und Winkel []: Pb1-11 296.8(2), Pb1-12 324.57(9), Pb1-I3
352.50(13), Pb2-12 303.65(9), Pb2-13 339.19(5),, Pb2-14 323.35(8), Pb2-15 304.53(9),
Pb2-18 339.34(5), Pb3-14 322.64(8), Pb3-16 304.59(11), Pb3-17 304.46(12), Pb3-18
337.94(10), Pb4-I15 323.46(9), Pb4-16 324.69(13), Pb4-18 352.21(10), Pb4-19
295.85(12), Pb1-Pb2 474.55(7), Pb3-Pb4 471.43(8); 11-Pb1-12 95.17(2), I1-Pb1-13
180, 12-Pb1-12' 89.536(3), 12-Pb1-13 84.83(2), 12-Pb2-I3 90.48(3), 12-Pb2-14
93.14(2), 12-Pb2-15 95.95(2), 12-Pb2-18 173.36(2), [3-Pb2-15 173.56(3), 15-Pb2-I8
90.69(2).
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von den insgesamt 44 I-Atomen die duBeren 38 (11, 12, 14, 15, I6,
17, 19 und symmetriedquivalente Atome) in der Gestalt eines
v;-Oktaeders (Oktaeder mit dreifacher Kantenlidnge, also mit
vier I-Atomen auf jeder Oktaederkante, zehn I-Atomen auf je-
der Oktaederfliche) angeordnet. Innerhalb des v,-I-Oktaeders
befindet sich ein aus den 18 Pb-Atomen bestehendes v,-Okta-
eder (drei Pb-Atome auf jeder Oktaederkante). Im Innern liegt
ein aus sechs I-Atomen (I3 und I8) gebildetes einfaches Okta-
eder. Die I-Teilstruktur erinnert an das Metallgeriist im Cluster
[Ni,sPts(CO),H,]®l Die Pb-Atome in 1 besetzen die Okta-
ederliicken des I,,-Geriistes. Das Anion besteht also im Gegen-
satz zum oben erwihnten Iodoplumbat (Me,N)[PbI,]!!
aus kantenverkniipften Pbl,-Oktaedern. Zerlegt man das
[Pb,gl,,]® "-Ton schematisch in Schalen von Atomen, die das
nichtbesetzte Zentrum umgeben, so findet man nacheinander
mit zunehmendem Abstand vom Mittelpunkt ein [,-Oktaeder
(I3, 18), ein Pb, ,-Kuboktaeder (Pb2, Pb3), einen [;-Kubus (14),
ein Pbg-Oktaeder (Pbi, Pb4), ein aus 24 I-Atomen gebildetes
abgestumpftes Oktaeder (12, 15, 16, I7) und auBen wiederum ein
I,-Oktaeder (11, 19).

Vernachldssigt man die Fehlstelle in der Mitte, so kann
[Pb,g1,,J®" bei idealisierter Symmetrie als oktaederformiger
Ausschnitt aus der Festkorperstruktur des NaCl beschrieben
werden. Diese Verwandtschaft spiegelt sich im schichtformigen
Aufbau des Anions wider (vgl. Abb. 1). Die Abfolge der Pb-
und I-Schichten ist alternierend und kann schematisch mit der
Stapelfolge ,,AyBaC B A“ beschrieben werden (A. B, C:
Schichten der I-Atome; a, B, v: Schichten der Pb-Atome). Der
mittlere Abstand zwischen den aus [-Atomen gebildeten Schich-
ten betrdgt 373 pm. Im Unterschied dazu kristallisiert Pbl, in
der CdI,-Struktur mit Stapelfolge ,,A v B [, A...“, wobei auf-
grund von Stapelvarianten auch andere polytype Formen beob-
achtet werden. Fiir die hiufigste 2H-Form findet man einen
Abstand von 374 pm zwischen den I-Schichten bei besetzter
Zwischenschicht y bzw. 324 pm bei nichtbesetzter Zwischen-
schicht!l. Die Abstinde zwischen den Pb-Atomen in 1 betragen
471 bis 480 pm, d.h. es liegt keine Pb-Pb-Bindung vor. Die
Pb-I-Bindungsldngen (295.85(12)-352.50(13) pm) hingen er-
wartungsgemdB vom Verbriickungsgrad der I-Liganden ab:
Leem-Pb 295.85(12), 296.8(2) pm (11, 19); u,-I-Pb 303.65(9)—
324.69(13) pm (12, 1S, 16, 17); u,-1-Pb 322.64(8)—323.35(8) pm
(14); ps-1-Pb 337.94(10)—352.50(13) pm (I3, I8).

Die Abstinde zwischen den Pb-Atomen in Pbl, liegen bei
456 pm. Alle I-Atome verbriicken jeweils drei Pb-Atome, wobei
die Pb-I-Bindungen mit 323 pm so lang sind wie die u,-1-Pb-Ab-
stinde in 1. In (Me,N)[PbI,] wirken die I-Liganden symmet-
risch u,-verbriickend mit Pb-I-Abstdnden von 322.3(1) pm; der
Abstand zwischen den Pb-Atomen betrdgt 395.8(1) pm. Die ok-
taederformigen Anionen von 1 mit Kantenldngen von 1364 und
1366 pm belegen die Eckpunkte sowie das Zentrum der Elemen-
tarzelle. Die aus 19 und den symmetriedquivalenten Atomen
gebildete quadratische Aquatorfliche der Oktaeder ist bezogen
auf die Elementarzelle um 13.4° um die kristallographische c-
Achse verdreht, so dall der kiirzeste Abstand zwischen zwei
Anionen 715 pm betrégt (I6 zu 19 des benachbarten Anions).

Experimentelles

Darstellung von 1: 0.50 g (1.1 mmol) Pbl, werden zusammen mit 0.09 g (0.6 mmol)
Nal in 100 mL Aceton geldst. Nach Zugabe von 0.42 g (1.1 mmol) Bu,NPF, wird
filtriert, auf 30 mL eingeengt und im Verlauf einer Woche 20 mL Diethylether auf-
kondensiert. Dabei bilden sich stark lichtbrechende, gelbe, oktaedrische Kristalle
von 1. Ausbeute: ca. 0.30 g (45%). Fiihrt man die Reaktion mit 0.16 g (1.1 mmol)
Nal durch, so kristallisiert (Bu ,N){PbI,] (10].

Eingegangen am 19. Mai 1995 [Z 8007]
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Inkorporation von Membranproteinen
in festkorperunterstiitzte planare Lipidfilme

Renate Naumann*, Alfred Jonczyk, Ralf Kopp,
Jan van Esch, Helmut Ringsdorf, Wolfgang Knoll
und Peter Graber

Planare Lipidfilme!'! eignen sich zur Inkorporation von inte-
gralen Membranproteinen nur dann, wenn Lipid und Substrat
durch eine wasserhaltige Schicht voneinander getrennt sind.
Das erreicht man durch Ubertragen von Lipiden auf hydrophili-
sierte Oberflichen entweder mit Langmuir-Blodgett-Technik %!
oder durch Fusion von Liposomen®!. Eine andere Méglichkeit
ist die Selbstorganisation von Lipiden, die iiber einen hydrophi-
len Spacer an das Substrat andocken. So bilden disulfidfunktio-
nalisierte amphiphile Copolymere (Hydroxymethacrylate) auf
Gold definierte Lipidfilme mit einer quellbaren wasserhaltigen
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Schichtt *1, Ebenfalls auf Gold bilden Thiolipide mit Oxyethy-
lenspacern definierter Kettenldnge Lipidschichten!®), die zur In-
korporation von Membranproteinen, wie dem SHT,-Rezeptor
aus Rinderhirn, geeignet sind!™. Lipidfilme mit Peptidspacern
konnten erstmals an Polymethacrylatperlen verankert werden.
Bakteriorhodopsin lieB sich darin inkorporieren und als Licht-
getriebene Protonenpumpe nachweisen!®!, Lipidfilme mit Pep-
tidspacern auf Gold werden im folgenden beschrieben.

In Anlehnung an Lit." wurde zunichst das noch relativ hy-
drophobe Pentamer von Alanin 1 (Abb. 1) mit endstindigen
Schwefelgruppen funktionalisiert, und spéter das stirker hydro-
phile Peptid 2. Solche Peptide bilden helicale Strukturen', be-

Abb. 1. Strukturen der Peptide 1 und 2 sowie des Thiolipids 3 mit Peptidspacer.
GrofBte Lingen: 1: 18.2,2: 15.9, 3: 42.1 A,

sonders wenn sie sich liber Schwefelgruppen auf Goldsubstraten
selbst organisieren!!®l. Die terminale COOH-Gruppe des auf
der Oberflache fixierten Peptids 2 wurde dann in situ aktiviert
und mit der primiren Aminogruppe eines Lipids, z.B. DMPE
(Dimyristoylphosphatidylethanolamin) gekuppelt. Dadurch
entsteht durch weitere Selbstorganisation eine Thiolipidmono-
schicht mit Peptidspacer 3. Die Bildung dieser Schicht wurde
mit elektrochemischen Techniken wie Cyclovoltammetrie (CV)
und Impedanzspektrometrie (IS) und durch Oberflichenplas-
monenresonanz (SPR) nachgewiesen. Tabelle 1 zeigt die Verrin-
gerung der Kapazitit des unbehandelten Goldsubstrats durch

Tabelle 1. Kapazitat (gemessen mit CV [6]) und Schichtdicke (gemessen mit SPR
und in allen Féllen berechnet mit dem effektiven Brechungsindex von 1.5) der
Lipidfilme.

Kapazitit/pFem ™2 Schichtdicke/nm
Gold 18
Lipidmonoschicht 2-3 2
Lipiddoppelschicht, leer 1--2 4
Lipiddoppelschicht, mit ATPase 1--2 8.5

die Bildung von Lipidmono- und -doppelschichten sowie die
durch SPR ermittelten Schichtdicken. Die mit CV gemessene
Kapazitit perfekt gepackter Lipidmonoschichten wurde mit
0.5 uFem™ 2 angegeben!® 7). Die im Vergleich dazu héheren Ka-
pazitiiten weisen bereits auf eine nicht perfekte Packung hin. Die
relativ zu berechneten (siehe ,,groBte Linge** in Abb. 1) zu nied-
rige Schichtdicke der Monoschicht fithrt zur gleichen Schluffol-
gerung, vermutlich weil nicht alle Thiopeptide in situ mit dem
Lipid kuppeln.

Im Kontakt mit Liposomen werden diese nicht perfekten Li-
pidmonoschichten deutlich dicker (Abb. 2). Die Zunahme er-
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