
ZUSCHRIFTEN 
Fabelle 2. Ergebnisse der Reduktion unterschiedlicher Ketone mit 0.1 Aquiv. 1 a 
als Katalysator und 1.1 Aqtiiv. Catecholboran jeweils nach 1 h Reaktionsaeit. 
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UberschuB zugegebenes BH,-SMe, hingegen fuhrt zur Bildung 
eines Titanniederschlags. 

Um auszuschlieljen, da13 die asymmetrische Induktion auf 
einer Wechselwirkung von eventuell im UberschuB vorhande- 
nem Liganden rnit dem eingesetzten Boran beruht, wurden Kon- 
trollexperimente mit Ligand, aber ohne Titantetraisopropoxid 
durchgefuhrt. Die Reduktion verlief bei diesen Experimenten 
deutlich langsamer und ergab nur racemisches Produkt (siehe 
Tabelle 1). 

Uber den Mechanismus der Reaktion 1aBt sich zum gegen- 
wartigen Zeitpunkt n u r  spekulieren. Eine Betrachtung des Sy- 
stems Titanat-Acetophenon-Catecholboran nach dem steri- 
schen Modell von Seebach et al. fur die Titanat-katalysierte 
Addition von Diethylzink an Benzaldehyd["] kann die beob- 
achteten Produktkonfigurationen nicht erklaren. Mit Catechol- 
boran und BH,-THF beobachtet man einen Re-Angriff des Nu- 
cleophils auf die Carbonylgruppe wie beispielsweise bei der 
Reduktion von Ketonen rnit AIH,-TADDOLaten['ol oder der 
Addition von primlren Grignard-Reagentien an Ketone in Ge- 
genwart von Mg-TADDOLat[121. Setzt man dagegen BH,- 
SMe, ein, kehrt sich die Enantioselektivitat uberraschenderwei- 
se um (siehe Tabelle 1 ) .  Die Reaktion zeigt auch, ahnlich wie 
die Grignard-Addition[' *I, eine starke Losungsmittelabhangig- 
keit. 

Mit der hier vorgestellten Reaktion wird erstmals die asym- 
metrische Reduktion einer Carbonylgruppe mit einfach verfug- 
baren achiralen Boranen beschrieben, bei der chirale Titanate 
als Katalysatoren dienen. Die Vielfalt der einsetzbaren Ligan- 
den 15Bt dabei noch Spielraum fur eine weitere Optimierung der 
Enantiomerenu berschusse. 

Experimentelks 
320 mg 1 (0.69 mmol) oder eine entsprechende Menge emes der anderen chiralen 
Liganden 2-8 wurden in 250mL absolutem n-Hexan unter Schutzgas mit 175 pL 
Titaiitetraisopropoxid (0.6 mmol) versetzt und 1 - 2 h unter Ruckflu0 zum Sieden 
erhitrt. Dam wurden ca. 25 mL Liisungsmittel abdestilliert. Zu der Katalysator- 
losung wiirden bei -30°C nacheinander 700 pL Acetophenon (6 mmol) und 
700 pL Catecholboran (6.6 mmol) gegeben. Nach einer Stunde (Umsatz >95 % laut 
GC) wurden 50mL 1 M HCI zugegeben und mit Ethylacetat ausgeschiittelt 
(3 x 50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden rnit 1 M NaOH gewaschen 
(3 x 50 mL), iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. 
Chromatographie an Kieselgel (Eluent: Dichlormethan) ergab 560 mg (S)-I -Phe- 
nylethanol (78%) in einer Reinheit von >99% und mit 82% ee laut GC an einer 
permethylierten p-Cyclodextrin-Phase [1]k5 = - 38.5 ( c  = 1  in Toluol). 
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[Pb,,I,,]* - - ein Iodoplumbat ungewohnlicher 
Struktur"" 
Harald Krautscheid" und Frieder Vielsack 

Mehrkernige Komplexe unterschiedlichster Zusammenset- 
zung werden seit einigen Jahren in zunehmendem MaBe synthe- 
tisiert und charakterisiert. Diese Verbindungen konnen als Zwi- 
schenstufen beim Ubergang vom einkernigen Komplex zum 
binaren Festkorper betrachtet werden und geben moglicherwei- 
se einen Einblick in molekulare Abliiufe bei der Bildung von 
Niederschlagen der entsprechenden schwerloslichen binaren 
Phase aus der Losung. So bilden die schwereren Elemente der 5. 
Hauptgruppe anionische Halogenokomplexe sowohl rnit dis- 
kreten als auch mit polymeren Anionen mit einer erstaunlichen 
Vielfalt an Strukturen['I. 

Bei der Synthese von Iodobismutatkoinplexen bestiinmt ne- 
ben verwendetem Losungsmittel und stochiometrischem Ver- 
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hlltnis Bi3+ : I -  vor allem die Art und GroDe des zur Kristallisa- 
tion eingesetzten Gegenions die Struktur der Komplexe. Es 
konnten beispielsweise Salze wie [Li(thf),],[Bi,I,,] rnit isolierten 
Anionen und Verbindungen rnit eindimensional unendlichen 
Anionen wie (Bu,N)[Bi,I,] oder (Et,PhN),[Bi,I, isoliert und 
rontgenographisch charakterisiert werdenr2]. Auch von PbI, ist 
bekannt, dal3 es mit Halogenid-Ionen Komplexe bildet. Bei- 
spielsweise liegen in Cs,[PbI,] oktaedrische [PbI,]4--Ionen 
V O ~ [ ~ ] .  Obwohl man Halogenokomplexe des zweiwertigen Bleis 
rnit zahlreichen unterschiedlichen Zusammensetzungen kennt, 
sind deren Strukturen noch weitgehend unbekanntL4I. 

In polaren organischen Losungsmitteln wie Dimethylforma- 
mid, Acetonitril und Aceton zeigt PbT, eine geringe Loslichkeit, 
die bei Zugabe von Alkalimetalhodid zunimmt. Versetzt man 
die entstehende gelbe Losung rnit quartaren Ammoniumsalzen, 
so lassen sich ionische Blei(iI)-Komplexe isolieren. Einigen 
dieser Salze wurde bereits aufgrund ihrer Elementaranalysen 
die Zusammensetzung (R,N)[PbI,] zugeschrieben, die fur 
(Me,N)[PbI,] auch anhand einer Kristallstrukturanalyse abge- 
sichert wurdeL5'. Danach liegt das polymere [PbI,]--Ion als un- 
endliche Kette trans-flachenverkniipfter Pb1,-Oktaeder vor. 

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

18 PbI, + 8NaI + 8 Bu4NPF, 

1 kristallisiert in der Raumgruppe Z4/mL6] rnit zwei Formel- 
einheiten und 32 Molekiilen Aceton in der Elementar~elle[~]. 
Das Anion von 1 hat nach dem Ergebnis der Rontgenstruktur- 
analyse kristallographische 4/m-Symmetrie (D4h), naherungs- 
weise sogar 0,-Symmetrie. Wie Abbildung 1 verdeutlicht, sind 

2' 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Anions von 1 im Kristall (50%-El- 
lipsoide). Die vierzihlige Achse verlluft durch die Atome 11, Pbl und 13. Die 
Pb-Atome sind durch Scbraftierung der Ellipsoidausschnitte hervorgehoben. Wich- 
tige Abstinde [pm] und Winkel ["I: Pbl-I1 296.8(2), Pbl-I2 324.57(9), Pbl-I3 
352.50(13), Pb2-I2 303.65(9), PbZ-I3 339.19(5), Pb2-I4 323.35(8), Pb2-I5 304.53(9), 
Pb2-I8 339.34(5), Pb3-14 322.64(8), Pb3-I6 304.59(11), Pb3-I7 304.46(12), Pb3-I8 
337.94(10), Pb4-15 323.46(9), Pb4-I6 324.69(13), Pb4-18 352.21(10), Pb4-I9 
295.85(12), Pbl-Pb2 474.55(7), Pb3-Pb4 471.43(8); 11-Pbl-I2 95.17(2), 11-Pbl-I3 
180, 12-Pbl-12' 89.536(3), 12-Pbl-I3 84.83(2), 12-Ph2-I3 90.48(3), 12-Pb2-I4 
93.14(2). 12-Pb2-I5 95.95(2), 12-Pb2-I8 173.36(2). 13-Pb2-I5 173.56(3), 15-PbZ-I8 
90.69(2). 

von den insgesamt 44 I-Atomen die auI3eren 38 (11,12,14,15,16. 
17, I9 und symmetrieaquivalente Atome) in der Gestalt eines 
v,-Oktaeders (Oktaeder mit dreifacher Kantenllnge, also mit 
vier I-Atomen auf jeder Oktaederkante, zehn I-Atomen auf je- 
der Oktaederflache) 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 18) gebildetes einfaches Okta- 
eder. Die I-Teilstruktur erinnert an das Metallgeriist im Cluster 
[Ni,,Pt,(CO),,H,][sl. Die Pb-Atome in 1 besetzen die Okta- 
ederliicken des I,,-Geriistes. Das Anion besteht also im Cegen- 
satz zum oben envahnten Iodoplumbat (Me,N)[PbI,][51 
aus kantenverkniipften Pb1,-Oktaedern. Zerlegt man das 
[Pb,,I,,]*--Ion schematisch in Schalen von Atomen, die das 
nichtbesetzte Zentrum umgeben, so findet man nacheinander 
rnit zunehmendem Abstand vom Mittelpunkt ein I,-Oktaeder 
(13, IS), ein Pb,,-Kuboktaeder (Pb2, Pb3), einen I,-Kubus (14), 
ein Pb,-Oktaeder (Pbl, Pb4), ein aus 24 I-Atomen gebildetes 
abgestumpftes Oktaeder (12,15,16,17) und aul3en wiederum ein 
I,-Oktaeder (11, 19). 

Vernachlassigt man die Fehlstelle in der Mitte, so kann 
[Pb,,I,,]* - 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 ,,A y B a C p A" beschrieben werden (A, B, C: 
Schichten der I-Atome; a, p, y :  Schichten der Pb-Atome). Der 
mittlere Abstand zwischen den aus I-Atomen gebildeten Schich- 
ten betragt 373 pm. Im Unterschied dazu kristallisiert PbI, in 
der Cd1,-Struktur rnit Stapelfolge ,,A y B 0, A,..", wobei auf- 
grund von Stapelvarianten auch andere polytype Formen beob- 
achtet werden. Fur die haufigste 2H-Form findet man einen 
Abstand von 374 pm zwischen den I-Schichten bei besetzter 
Zwischenschicht y bzw. 324 pm bei nichtbesetzter Zwischen- 
schichtLgl. Die Abstande zwischen den Pb-Atomen in 1 betragen 
471 bis 480pm, d.h. es liegt keine Pb-Pb-Bindung vor. Die 
Pb-I-Bindungslangen (295.85(12)-352.50(13) pm) hlngen er- 
wartungsgemal3 vom Verbriickungsgrad der I-Liganden ab : 
I,er,,,-Pb 295.85(12), 296.8(2) pm (11, 19); p,-I-Pb 303.65(9)- 
324.69(13) pm (12, 15, 16, 17); p3-I-Pb 322.64(8)-323.35(8) pm 
(14); p,-I-Pb 337.94(10)-352.50(13) pm (13, 18). 

Die Abstande zwischen den Pb-Atomen in PbI, 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 p,-I-Pb-Ab- 
stande in 1. In (Me,N)[PbI,] wirken die I-Liganden symmet- 
risch p,-verbriickend rnit Pb-I-Abstanden von 322.3(1) pm ; der 
Abstand zwischen den Pb-Atomen betragt 395.8(1) pm. Die ok- 
taederformigen Anionen von 1 rnit Kantenlangen von 1364 und 
1366 pm belegen die Eckpunkte sowie das Zentrum der Elemen- 
tarzelle. Die aus I9 und den symmetrieaquivalenten Atomen 
gebildete quadratische Aquatorflache der Oktaeder ist bezogen 
auf die Elementarzelle um 13.4" um die kristallographische c- 
Ache  verdreht, so daD der kiirzeste Abstand zwischen zwei 
Anionen 71 5 pm betrlgt (I6 zu I9 des benachbarten Anions). 

Experimentelles 
Darstellung von 1: 0.50 g (1.1 mmol) PbI, werden zusammen mit 0.09 g (0.6 mmol) 
NaI in 100 mL Aceton gelost. 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 sicb stark lichtbrechende, gelbe, oktaedrische Kristalle 
von 1. Ausbeute: ca. 0.30 g (45%). Fiihrt man die Reaktion rnit 0.16 g ( 1 . 1  mmol) 
NaI durcb, so kristallisiert (Bu,N)[PbI,] [lo]. 

Eingegangen am 19. Mai 1995 [Z 80071 

Angew. Chcm. 1995, 107, Nr 18 0 VCH Vcrlugsgc~cllsihuf/ mbH, 0-69451 Weinherm, 1995 0044-8249/95/1O718-2167 $10 00+ 25:O 2167 



ZUSCHRIFTEN 

Stichworte: Bleiverbindungen . Iodverbindungen . Strukturauf- 
klarung 

[l] G.  A. Fisher, N .  C. Norman. Adi'. h r g .  C'hern. 1994, 41. 233: S.  Pohl, M. 
Peters. D. Haase, W. Saak, Z. Nurirrfor.wh. B 1994, 49. 741; W. D. Sheldrick. 1. 
Kiefer, ;bid. 1992, 47, 1079. 

[2] H. Krautscheid. 2. Atiurg. A//,?. Chern. 1994. 620. 1559; ihid., eingereicht. 
[3] B. D. Stepin, G. M .  Serehrennikova, G. P. Chicherina, V. K. Trunov. Yu. V. 

Oboznenko, Z h .  Aeurg. Khirri. 1976, 21. 3148. 
[4] N. N. Greenwood, A. Earnshaw. Chemii, der E/emcwie, 1. Aufl., VCH, Wein- 

helm. 1988, S .  493: E .  W. Abel, C'oiiipr<4wirsivP Inorgunic C/~en i~ i~ . c .  vt,/. 2, 
Pergamon. Oxford. 1973. Kap. 18 (Blei), S. 105. 

[S] J. G. Contreras, G.  V Seguel. B. Ungerer, W F. Maier, F. J. Hollander. J. Mu/ .  
Sfruct. 1983, 102. 298. 

[6] Rontgenstrukturanalyse von 1 . 16Me,CO: STOE-IPDS-Diffraktotneter, 
Mo,,-Strahlung; KristallgroDe 0.10 x 0.10 x 0.10 mm'. 329 Images mit Dreh- 
winkel Acp = 0.4'. Gitterkonstanten (200 K): ( I  = 2137.5(2). 1 = 2850.6(3) pm. 
V =13024(2) x 10"pm', tetragonal. Raumgruppe 14/m (Nr. 87), Z = 2. 
p(MoK,) = I 6 8 2  cin- ' ;  2H,,,, = 4X', 27556 Reflexe. 5175 unabhlngigeRcflexe 
(R,,, = 0.089). davon 4500 init I :. 2v(1): 188 Parameter (Pb, I anisotrop, C, N 
isotrop verfeinert). R1 = 0.044 (beohachtete Reflexe). wR2 = 0.115 (alle Da- 
ten). Verwendete Programme. SHELXS-86. SHELXL-93, ORTEP. - 1 krislal- 
lisiert mit Aceton. das bei Raumtemperatur auBerhalb der Mutterlauge unter 
ZerPall der Kristalle abgegehen wird [7]. Die Bu,N'-Kationen sowie die Lo- 
sungsmittelmolekiile sind I'ehlgeordnet; die C-Atome der Butylgruppen konn- 
ten weitgehend lokali\iert werden. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrnkturun- 
tersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen. unter der Hinterlegungsnummer CSD-404031 an- 
gefordcrt werden. 

[7] 'H- und "C-NMK-Spektren ( 2 5 0  hzw 62.9 MHz, 2 5 ' C )  von niit Pentan ge- 
waschenen und in [DJDimethylsulfoxid gelBsten Krisvallen von l zeigen die 
Signale des Bu,Ni -Kations wwie von Aceton im Molverhhltnis ca. 1 : 1.3. Im 
N2-Strom gehen die Kristalle sehr schnell Aceton ah. 

[XI A. Ceriotti, F. Demartin. G. Longoni, M. Mannssero, M. Marchionna. C. 
Piva, M. Sansoni. 4ngeu.. Cheii?. 1985, Y7, 708; Angcir. Cheni. I n / .  Ed. EnfI.  
1985. 24, 697. 

[9] T. Minagawa. Acta C r ~ s f u / / n ~ r .  Srcr. A 1975.31, 823: M .  Chand. G. C. Trigu- 
nayat, Acra Cr~sml logr .  Src f .  B 1975, 31. 1222; ihirl. 1976, 32, 1619: R. S. 
Mitchell, Z. Kris!u//uxr. 1959. 111. 372. 

[lo] (Bu,N)[Phl,]: Gitterkonstanten (300 K): u = 2446(2), c = 835.5(5) .  
V = 4999 x lob  pm', Z = 8. Raumgruppe 1$2d (Nr.  122). Das polymere 
[PbIJ-Anion hesteht wie i n  (Me,N)[Phl,] aus unendlichen Ketten truns-Pi- 
chenverknupl'ter Ph1,-Oktaeder. 

lnkorporation von Membranproteinen 
in festkorperunterstutzte 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 Oberflachen entweder mit Langmuir-Blodgett-Technik[21 
oder durch Fusion von Lipo~omen[~].  Eine andere Moglichkeit 
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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Schichtf4, 'I. Ebenfalls auf Gold bilden Thiolipide mit Oxyethy- 
lenspacerii definierter Kettenlange Lipidschichtenr6], die zur In- 
korporation von Membranproteinen, wie dem 5HT,-Rezeptor 
aus Rinderhirn, geeignet sindL7]. Lipidfilme mit Peptidspacern 
konnten erstmals an Polymethacrylatperlen verankert werden. 
Bakteriorhodopsin lieD sich darin inkorporieren und als Licht- 
getriebene Protonenpumpe nachweisenfsl. Lipidfilme mit Pep- 
tidspacern auf Gold werden im folgenden beschrieben. 

In Anlehnung an Lit.['] wurde zunachst das noch relativ hy- 
drophobe Pentamer von Alanin 1 (Abb. 1) mit endstandigen 
Schwefelgruppen funktionalisiert, und spater das starker hydro- 
phile Peptid 2. Solche Peptide bilden helicale S t ruk t~ ren [~] ,  be- 

Ahh. 1. Slrukturen der Peptide 1 und 2 sowie des Thiolipids 3 mit Peptidspacer. 
GriiDte Liingen: I :  18.2. 2:  15.9. 3: 42.1 A. 

sonders wenn sie sich iiber Schwefelgruppen auf Goldsubstraten 
selbst organisieren["]. Die terminale COOH-Gruppe des auf 
der Oberflache fixierten Peptids 2 wurde dann in situ aktiviert 
und mit der primaren Aminogruppe eines Lipids, z.B. DMPE 
(Dimyristoylphosphatidylethanolarnin) gekuppelt. Dadurch 
entsteht durch weitere Selbstorganisation eine Thiolipidmono- 
schicht mit Peptidspacer 3. Die Bildung dieser Schicht wurde 
mit elektrochemischen Techniken wie Cyclovoltainmetrie (CV) 
und Impedanzspektrometrie (IS) und durch Oberfliichenplas- 
monenresonanz (SPR) nachgewiesen. Tabelle 1 zeigt die Verrin- 
gerung der Kapazitat des unbehandelten Goldsubstrats durch 

Tabellc I .  Kaparitht (gemessen mit CV [6]) uiid Schichtdicke (gemessen mit SPR 
und in allen FBllen herechnet m ~ t  dem cffektiven Brechungsindex van 1.5) der 
Lipidfilme. 

Kapazitit:pFcm-' Schichtdicke/nm 

Gold 18 
Lipidmonoschicht 2-3 
Lipiddoppelschicht, leer 1 --2 
Lipiddoppelschicht, mit ATPase 1 ~ - 2  

2 
4 
8.5 

die Bildung von Lipidmono- und -doppelschichten sowie die 
durch SPR ermittelten Schichtdicken. Die mit CV gemessene 
Kapazitlt perfekt gepackter Lipidmonoschichten wurde mit 
0.5 pFcm-' angegebenf6, 'I. Die im Vergleich dazu hoheren Ka- 
pazitaten weisen bereits auf eine nicht perfekte Packung hin. Die 
relativ zu berechneten (siehe ,,groDte Linge" in Abb. 1 )  zu nied- 
rige Schichtdicke der Monoschicht fiihrt zur gleichen SchluDfol- 
gerung, vermutlich wed 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- 


