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TITELBILD

Das Titelbild zeigt die van-der-Waals-Oberfliche (Netzdarstellung) und die Struktur
(Stabdarstellung) eines im Hohlraum einer Calixaren-Kapsel eingeschlossenen Ben-
zolmolekiils. In blau ist im unteren Teil die van-der-Waals-Oberfliche, in Stabdar-
stellung der obere Teil des Calixarens wiedergegeben. Das Wirtmolekiil besteht aus
zwei Calix[4]arenen, die durch Wasserstoftbriickenbindungen zusammengehalten
werden. Einfaches Riihren einer Losung, die sowohl das Calix[4]aren-Dimer als
auch Benzol enthilt, fithrt innerhalb weniger Minuten zur Wirt-Gast-Verbindung.
Welche Affinititen solche Calixaren-Kapseln gegeniiber anderen Molekiilen aufwei-
sen, berichten J. Rebek, Jr., et al. auf den Seiten 1425ff.

AUFSATZE

Inhalt

Die Vorhersage der Strukturen existenzfihiger Festkorper ist der erste Schritt zur
geplanten Synthese von Festkorperverbindungen. Der hier vorgestellte modulare
Ansatz ermittelt solche Strukturkandidaten durch Bestimmung metastabiler Mini-
ma der Hyperflache der potentiellen Energie mit Hilfe von Verfahren zur globalen
Optimierung. Diese wurden bisher auf Systeme angewendet, die durch ionische oder
van-der-Waals-Bindungen charakterisiert sind. Die gute Ubereinstimmung mit ex-
perimentell beobachteten Strukturen liB3t erwarten, daBl auch die Vorhersagen fiir
bislang unbekannte Verbindungen, z.B. Alkalimetallnitride wie Na;N oder
Ca,SiBr,, mit hoher Wahrscheinlichkeit richtig sind.

J. C. Schén, M. Jansen* ........ 1358-1377

Auf dem Weg zur Syntheseplanung in der
Festkorperchemie: Vorhersage existenzfa-
higer Strukturkandidaten mit Verfahren
zur globalen Strukturoptimierung

Chirale ansa-Metallocenkomplexe sind ausgezeichnete Katalysatoren fiir enantiose-
lektive Carbomagnesierungen, Hydrierungen, Polymerisationen und Diels-Alder-
Reaktionen. Auch in stdchiometrischen enantioselektiven Umsetzungen kénnen sie
erfolgreich als ,,Vermittler* eingesetzt und in einigen Féllen zuriickgewonnen wer-
den. Ob sie in der priparativen organischen Chemie einen festen Platz einnehmen
werden, wird sicher auch vom Preis dieser Katalysatoren abhdngen.

A. H. Hoveyda*,
JP. Morken ..ocoveveveriiiiiinen 1378 -1401

Chirale ebthi-Titan- und -Zirconiumkom-
plexe als Reagentien und Katalysatoren fiir
die enantioselektive C-C- und C-H-Ver-
kniipfung
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Sehr selektiv und unter milden Bedingungen spaltet
das Kation des Iridium(m)-Komplexes 1 C-H-Bin-
dungen in Alkanen und Arenen, wie Arndtsen und |

Bergman kiirzlich beschrieben haben. Die ausge- T

O . o pet-ee- Ci-CH,-Cl
sprochen hohe Aktivitat dieser Verbindung la3t sich
auf die auch im Kristall vorliegenden getrennten Me;P Ch,

Tonenpaare zuriickfiihren. Die bemerkenswerte
Toleranz von 1 gegeniiber funktionellen Gruppen
verspricht eine mogliche Anwendung in der Syn-
these.

[B(3,5-CgH3(CFa)a)a)

1

J. C. W. Lohrenz*,
H. Jacobsen* ............cccoevnnnns 1403-1405

Kationische Iridium(ur)-Komplexe: auf
dem Weg zu einer synthetisch verwertbaren
C-H-Aktivierung

Ein grofier Wunsch ging in Erfiillung: Zwanzig Jahre nach der Entdeckung des
Grundtyps der Reaktion konnte durch Sharpless et al. eine katalytische, asymmetri-
sche Aminohydroxylierung von Olefinen entwickelt werden. Mit dieser Reaktion
[GL (a)] gelingt der effektive Zugang zu so wichtigen Substanzklassen wie Amino-
alkoholen und a-Hydroxy-f-aminosduren.

K2[0sO0z(OH),] (2.0 Mol-%) NHTs
(DHQ),PHAL (2.5 Mol-%) H
Ph/\/COQMe — Ph/\/COZMe @
TsNCINa (3.5 Aquiv.) F
{BUOHH,0 11, 25°C OH

69%, 82% ee

O. Reiser* ....ccccoovvviiieeiinaen. 14061408

Die asymmetrische Aminohydroxylierung
von Olefinen nach Sharpless

ZUSCHRIFTEN

Als ,,Anionen-Aquivalent* eines Kronenethers oder
Cryptanden kann der neutrale, lipophile Makrocy-
clus 1 bezeichnet werden. 1 wurde aus dem preiswer-
ten Steroid Cholsiure synthetisiert und bildet 1:1-
Komplexe mit Fluorid, Chlorid und Bromid mit
guter Selektivitit zugunsten der kleineren Anionen.
R = Pentyl.

A. P. Davis*, J. F. Gilmer,
JLPerry o, 1410-1413

Ein auf einem Steroid basierender Cryp-
tand fiir Halogenidionen

Durch Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS) konnte das hoch-
gespannte Acepentalen 2 aus dem Vorldufer 1 erzeugt werden. Die experimentellen
Ergebnisse sind mit denen von Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen in Einklang.
C -Singulett-2 ist danach ca. 3.9 kcalmol ! stabiler als C, -Triplett-2.

Me;Sn SnMeg
~2Me,Sn* y X
NRMS

R. Haag, D. Schréder, T. Zywietz, H. Jiao,
H. Schwarz*, P. von R. Schleyer*,
A.de Meijere* ..................... 1413-1416

Das lange nicht faBbare Acepentalen — ex-
perimentelle und theoretische Belege fiir
seine Existenz

1 2
Zwei Silyl- ohne zusitzliche H-Substituenten kenn- RLRCSi T. Kusukawa, W. Ando* ....... 1416-1418
zeichnen die Bisaddukte 1, die mit den Silyllithium-
verbindungen 2 selektiv aus Cg, gebildet werden. ey Reaktionen von Silyllithiumverbindungen
Die rontgenographische Charakterisierung von 1a SRR, mit Cg,: Isolierung und réntgenographi-
belegt die 1,16- oder 1,29-Addition. 1,16 1 sche Charakterisierung neuartiger Disilyl-

Cgo-Addukte

RIRZSILI 2
a, R! = R? = Me,Si; b, R! = tBu, R* = Ph
Eine Kriimmung in Pyrenen von fast 90° ist méglich. > G. J. Bodwell*, J. N. Bridson,
Dies belegt das Cyclophan 1, das im Kristall eine PQQ T. J. Houghton, J. W. J. Kennedy,
Abwinkelung von 87.8° iiber die gesamte Pyrenein- o o M. R. Mannion ...........ccee 1418-1420

heit und eine gestreckte aliphatische Kette (C-C-C-
Bindungswinkel bis zu 119.4°) zeigt. Die am
stirksten hochfeldverschobenen Briickenprotonen- . 1
signale liegen bei § = —1.47. Die gekrimmte Aren-

oberflache entspricht anndhernd einem Ausschnitt

der Oberfliche von D¢, -Cy,.

Dioxa[8](2,7)pyrenophan, ein stark verzerr-
ter, polycyclischer, aromatischer Kohlen-
wasserstoff

1344 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

0044-8249/96/10812-1344 8 15.00+ .25/0

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 12



Inhalt

Gleich drei verschiedene Anionen weist der neue Lithiumkomplex 1 auf, dessen Struk-
tur einem Schmetterling dhnelt. Die Bevorzugung dieser Struktur gegeniiber ande-
ren beruht auf den guten Verbriickungseigenschaften der Liganden, und die Stabili-
tat des Komplexes wird eindrucksvoll durch ab-initio-Rechnungen bestdtigt.

[LiBr - LiN(SiMe,), - {(LiOC(/Bu)=CH,}, - (tmeda),] 1

K. W. Henderson, A. E. Dorigo,
P. G. Williard *,
P.R. Bernstein .....cccocvooeeennen 1420-1422

Synthese und Struktur eines Komplexes mit
den drei anionischen Liganden Enolat,
Amid und Halogenid: ein neuer Struktur-
typ in der Lithiumchemie

Uberraschend gut strukturiert sind
Gele, die aus faserbildenden Mole-
kiilen wie denen der Titelverbindung
1 gebildet werden. Dies lieB3 sich jetzt I Co0
anhand von Pulverdiagrammen zei-
gen und auch, wie sich die Struktur

E. Ostuni, P. Kamaras,
R. G. Weiss* ......ocooiiiriiiiicnnns 1423-1425

Strukturbestimmung von faserférmigen
Gelbildnern mit Rontgenmethoden — Poly-
morphismus von Cholesterylanthrachinon-

der Gele in Abhédngigkeit vom Lo6- 0 1 2-carboxylat
sungsmittel dndert.
Etwa 210 A? Hohlraumvolumen hat die Kapsel (sche- _— B. C. Hamann, K. D. Shimizu,

matisch im Bild gezeigt), die durch Dimerisierung
zweier Calix[4]arene entsteht. In diese lassen sich in
wenigen Minuten reversibel Gastmolekiile wie Ben-

J(- - 1 - '-\I
zol, Fluorbenzol oder Pyrazin einlagern. 3

J Rebek, Jr.* i, 1425-1427

Reversibler Einschiufl von Gastmolekiilen
in ein Calixarendimer

Palladium als Heterogenkatalysator erméglichte die effiziente und fiir viele Substitu-
tionsmuster geeignete Hydrostannylierung von Alkenen, die fiir Allylalkohole in
Gleichung (a) gezeigt ist (R = Ph (96%), 2-Furyl (92%)).

R BusSnH BuzSn R
/Y - —— \/\( @)
at. [Pd(OH);)'C
OH THF, ca. 20°C, 1h OH

M. Lautens*, S. Kumanovic,
C. Meyer ....ccooveeeccnrenieeannnn, 1428-1429

Heterogenkatalysierte, regioselektive Hy-
drostannylierung von Alkenen

Eine Verringerung des CO-Partialdrucks geniigt, um aus dem Gleichgewicht (a) in
Thionylchlorid (Solv.) Einkristalle von [Pd¢Cl,,] bei Raumtemperatur zu erhalten.
Die Einkristall- und Pulver-rontgenographische Charakterisierung dieses Pd"-Chlo-
rids wird hier beschrieben.

2 PdCIZ(s) +2 CO(Solv.) = [Pd2C14(CO)z](smv.) (a)

D. Belli Dell’Amico*, F. Calderazzo*,
F. Marchetti, S. Ramello ....... 1430-1432

Die Struktur von [Pd4Cl,,] in bei Raum-
temperatur chemisch gezlichteten Einkri-
stallen

Revidiert werden muf} die vorgeschla-
gene Struktur 1 von Konbamid, ei-
nem aus dem Meeresschwamm
Theonella sp. isolierten Calmodulin-
Antagonisten. Beide Cyclopeptide
der Struktur 1 mit L- und D-Bromhy-
droxytryptophan wurden iiber eine po HN
Bromierung des geschiitzten Cyclo- I /\/\I
. - . . o ar
peptids synthetisiert. Sie weisen je u o ﬁ NH

doch gegeniiber dem Naturstoff ge-

MelLeu Leu!

b

o

T le/:\NH Ala
(o}
HN o] o]

ringe Abweichungen im NMR- BnTrp Lys HN/kO
Spektrum und HPL-Chromato- )\ |\
gramm - bei identischem Massen- " CooH
spektrum — auf. 1 Low?

U. Schmidt*,
S. Weinbrenner ............ooeue. 1432-1433

Welche Struktur hat der Calmodulin-Ant-
agonist Konbamid aus Theonella sp.? —Syn-
these zweier Isomere durch direkte biomi-
metische Einfithrung von Brom in hydroxy-
tryptophanhaltige Cyclopeptide
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Das Cyclophan 1 ist das erste funktionsfihige Modell fiir das Enzym Pyruvat-Oxidase,
bei dem sich die prosthetischen Gruppen Flavin und Thiazolium-Ion in unmittelba-
rer Nihe zu einer wohldefinierten Bindungsstelle befinden. Mit hoher Effizienz und

P. Mattei, F. Diederich* ........ 1434—-1437

Ein Flavo-Thiazolio-Cyclophan als funk-

vollstindiger Reaktionsselektivitit katalysiert 1 die Oxidation von 2-Naphthalde- tionsfdhiges Modell fir die Pyruvat-
hyd zu Methyi-2-naphthoat in MeOH/Et;N. Oxidase
o
NJLN.C4H9
H9C4 \N/%/go
.8
X HaC 1
0—(CHz)y~p
HH1aCe /'4' g:aHQC HaC Q +_.CeHig
13Cs 3 %\N NCoH
Q ) I ; O eH1a
~(CHa)y~ -
e 2)4 HaC acl
Tiefrot, oxidations- und hydrolyseempfindlich ist das erste Derivat des tetrahedro-Te- N. Wiberg*, W. Hochmuth,
tragermans Ge,H,, die Titelverbindung 1. Sie wurde gemiB Gleichung (a) herge- H. N6th, A. Appel,
stellt und in Form von 2(#Bu,Si),Ge, - (tBu,Si), kristallin isoliert und charakteri- M. Schmidt-Amelunxen ........ 1437-1438

siert. In diesen Kristallen sind die /Bu;Si-Gruppen von 1 — vermutlich infolge von
Wechselwirkungen mit den (tBu,Si),-Molekiilen — nicht radialsymmetrisch um das
Ge,-Tetraeder angeordnet, sondern leicht abgeknickt.

+6 /Bu3SiNa - .
T3 1BuSiICL 6 NacL>  (BuiSiaGes @
~ 4 Dioxan 1

4 GeCl; - Dioxan

Tetrakis(tri-zert-butylsilyl)-tetrahedro-te-
tragerman (¢1Bu,Si),Ge, — die erste moleku-
lare Germaniumverbindung mit einem Ge,-
Tetraeder

Eine neue Methode zur katalytischen, asymmetri-
schen Synthese von Makrocyclen ist die Cyclopro- |
panierung von langkettigen Diazoacetaten mit end-
standiger Doppelbindung. So wurde mit [Cu- 1
(MeCN),)(PF,) in Gegenwart eines chiralen Bis(di- o ©
hydrooxazols) der t5gliedrige Makrocyclus 1 nicht
nur mit hervorragender Regioselektivitit (15-Ring: 0

CH

10-Ring = 25:1), sondern auch mit bemerkenswert
hoher Enantioselektivitit (90 % ee) erhalten.

M. P. Doyle*, C. S. Peterson,
D. L. Parker, Jr. ...ccocviiieiiis 1439-1440

Enantioselektive Synthese von makrocycli-
schen Lactonen durch intramolekulare Cy-
clopropanierung von Diazoacetaten mit
chiralen Cu'- und Rh"-Katalysatoren

Unter ausschlieBlicher Monoinsertion reagieren die thermisch stabilen ZrFe,- und
ZrRu,-Komplexe 1 mit Methylisocyanid [GLl. (a); M = Fe, Ru]. Die zweite der
beiden polaren Zr-M-Bindungen in 1 bleibt also erstaunlicherweise ebenso wie die
verzerrt-tetraedrische Koordinationsgeometrie der Zr-Atome erhalten. Dariiber
hinaus ist in 1 eine schnelle Rotation um die Zr-M-Bindungen moglich, die auch bei
180 K nicht ,,eingefroren*‘ werden kann.

<& H3C Q/
-\ M,
e \-ch CH3NC Messi : C™ NcCo
tN';'"Zr - - g 0 (@)
\, \M wCO N~ \ ~CO
MeySi M*=Co MeSi M=o

1

S. Friedrich, L. H. Gade*, 1. J. Scowen,
M. McParthinn ..cccocvveeeeieennnenen, 14401443

Ein Amidozirconiumkomplex als Baustein
zur Synthese von unverbriickten dreikerni-
gen ZrM ,-Heterodimetallkomplexen (M =
Fe, Ru, Co)

Einfacher geht’s kaum! 'H-NMR-spektroskopisch 148t sich das Enantiomerenver-
héltnis ungeschiitzter natiirlicher sowie nichtnatiirlicher Aminosiuren in wiBriger
Losung nach Koordinterung an einen C,-chiralen Pd-Komplex (R = Me, Ph;
R—R = -(CH,),-) [GI. (a)] mit etner Genauigkeit von +1% bestimmen.

® @
. T o

B. Staubach, J. Buddrus* ...... 1443-1445

NMR-spektroskopische Bestimmung des
Enantiomerenverhdltnisses ungeschiitzter
Aminosiuren mit C,-chiralen Palladium-
verbindungen

R, N R, N° O O
\_ . ODy N/
PdZ + R=—CH—CO, Pd + HNO; (a)
rZ N O @ R~ N N-TH
H, H, H, g-
2NOY N0§a
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Die ,,Heterogenisierung‘ von homogenen Katalysatoren ist durch deren EinschluB3 in
Polydimethylsiloxan-Membranen moéglich. Beispiele hierfiir sind die erstmalige Her-
stellung eines heterogenen Jacobsen-Katalysators sowie eine neuartige Immobilisie-
rung eines Ru-BINAP-Komplexes. Die so modifizierten Membranen katalysieren
die Epoxidierung von Olefinen bzw. dic enantioselektive Hydrierung von Ketonen
(siche unten) ebenso gut wie die homogenen Katalysatoren.

0 o)
I |
—_ 0 CH,-C-CH,-G-0-CH, OH 0
~C3C ol N + ] I
NaOCI ,C—C\ H, CH,-EvCH;-C-O-CH]
d H d

Jacobsen
K.‘H;ll\f‘.‘;;im_r 4

I. F. J. Vankelecom*, D. Tas,
R. F. Parton, V. Van de Vyver,
P A Jacobs oo 1445-1447

Chirale, katalytisch aktive Membranen
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Englische Fassungen aller Aufsdtze, Zuschriften und Highlights dieses Heftes erscheinen im zweiten Juniheft der 4ngewandten
Chemie International Edition in English. Entsprechende Seitenzahlen kénnen einer Konkordanz im Juliheft der Angewandten Chemie

entnommen werden.

Angewandte Chemie im WWW

Das jeweils neueste Inhaltsverzeichnis der Angewandten Chemie (in der englischen
Version) ist auf dem WWW verfiigbar, sobald die deutsche Ausgabe erschienen ist, d. h.
schon einige Tage, bevor das Heft seine Leser erreicht. Unter http://www.vchgroup-de
finden Sie alle Inhaltsverzeichnisse von 1995 sowie die bisher 1996 veroffentlichten,
ferner auch die der Chemischen Berichte und Liebigs Annalen.
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