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Die „Ikosaeder-Barriere“ in der Carboran-
Chemie war bis vor kurzem un2berwind-
bar. Welch et al. gelang nun mit einer
sorgf.ltig entworfenen Synthesestrategie
die Herstellung des ersten supra-ikosa-
edrischen Carborans, das nur Bor- und
Kohlenstoffatome im Molek2lger2st ent-
h.lt (siehe Bild), und seine strukturelle
Charakterisierung. Damit leiteten sie ein
neues, aufregendes Zeitalter f2r das
„erwachsen gewordene“ Gebiet der
Caboran-Chemie ein.
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Wie schwierig es sein konnte, Molek2l-
strukturen aufzukl.ren und den Verlauf
von Reaktionen zu verstehen, zeigen die
beiden hier vorgestellten Fragen, mit
denen sich Organiker insgesamt fast

achtzig Jahre besch.ftigt hatten: die nach
den Strukturen des Naturstoffs Santonin
und seines Umwandlungsprodukts San-
tons.ure (siehe Formeln). Die Geschichte
dieser Strukturaufkl.rung f.ngt die
Arbeitsweise in der Anfangszeit der prak-
tischen Strukturaufkl.rung ein, als wir-
kungsvolle Techniken wie Massenspek-
trometrie, IR- und NMR-Spektroskopie
sowie r;ntgenographische Analyse noch
nicht zur Verf2gung standen.

Richtung und Energetik nichtkovalenter
Wechselwirkungen in Chemie und Biolo-
gie unter Beteiligung aromatischer Ringe,
darunter p-p-Stapelung und Edge-to-Face-
Kontakte, Kation-p-, Aren-Perfluoraren-
und Schwefel-Aren-Wechselwirkungen
sowie H-Br2cken zu p-Systemen, werden
anhand von Untersuchungen der mole-
kularen Erkennung mit k2nstlichen
Rezeptoren, von Biostrukturen, Suchen in
Kristallstrukturdatenbanken, Gasphasen-
studien und theoretischen Ans.tzen ana-
lysiert. Hier dargestellt ist ein Ausschnitt

aus der Struktur der Chalcon-O-Methyl-
transferase mit Schwefel-Adenosin-Wech-
selwirkungen.
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Ein chelatbildendes Lewis-S)ure-Analo-
gon des gel.ufigen „bipy“-Liganden-
systems wurde aus dem Dichlordiboran 1
erhalten. Die Reaktion von 1 mit einer
Reihe von Lewis-Basen, z.B. dem im
Schema gezeigten Benzo[c]cinnolin, f2hrt
unter Abspaltung zweier @quivalente

Me3SiCl zu Lewis-Base-Addukten von 2,2’-
Diborabiphenyl. Einige der Produkte sind
isoelektronisch zu polycyclischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen und zeigen
ungew;hnliche optische und Redoxeigen-
schaften.
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46Der cytostatische Meeresmetabolit Phorb-
oxazol A (siehe Formel) wurde aus drei
Schl2sselfragmenten hergestellt. Nach
C32-C33-Kupplung mit dem Hauptteil der
Seitenkette und einer intermolekularen
E-selektiven Olefinierung unter Bildung
der C19-C20-Doppelbindung wurde die
C2-C3-Doppelbindung zur Bildung des
Makrolids durch eine intramolekulare
Z-selektive Olefinierung eingef2hrt.
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Asymmetrische Allylierungen mit einem
B-Allyldiazaborolan, eine stereoselektive
kationische Cyclisierung, durch die der
vollst.ndig substituierte C22-C26-Tetra-
hydropyranring aufgebaut wurde, und

eine Julia-Olefinierung zum Einbau der
C37-C46-Einheit sind die Schl2sselschritte
der hier vorgestellten, hoch konvergenten,
stereokontrollierten Totalsynthese von
Phorboxazol A (siehe Formel).

Eine vereinfachte Synthese dreidimensio-
naler Mikrostrukturen erfordert nur eine
kleine Zahl experimenteller Schritte und
eine einzige photolithographische Maske.
Das Verfahren wurde dazu verwendet,
Mikrogef.ßsysteme (siehe Bild) nachzu-
ahmen, und gelingt mit so verschiedenen
Materialien wie reinem Nickel und Poly-
pyrrol. Damit ist eine große Vielfalt an
Funktionseinheiten zug.nglich.
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Einfaches Katalysatorsystem, einfache
Aufarbeitung : Dies macht die hier vorge-
stellte, in hohen Ausbeuten verlaufende
Oxidation terti.rer Amine gem.ß Glei-

chung (1) zu einer attraktiven, umwelt-
freundlichen Methode, zumal molekularer
Sauerstoff direkt als Sauerstoffquelle
dient.
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[4þ2]- oder [5þ2]-Cycloaddition – beides
ist m4glich : Eine biomimetische [5þ2]-
Cyclisierung des Serrulatan-Derivats 1 ist
der Schl2sselschritt einer kurzen Synthese
von (�)-Elisapterosin B. Das Dien 1
wurde in 15 Stufen hergestellt, wobei der

Bicyclus durch eine Diels-Alder-Reaktion
eines 1-Oxydiens und eines Chinons auf-
gebaut wurde. 1 wurde auch verwendet f2r
eine Synthese des Naturstoffs (�)-Colom-
biasin A durch thermisch induzierte
[4þ2]-Cycloaddition und Demethylierung.

Selektive Verst)rkung : Eine dynamische
kombinatorische Bibliothek (DKB) aus
makrocyclischen Disulfiden in w.ssriger
L;sung wurde mit den Edukten eines
Kbergangszustandsanalogons (KZA)

einer Diels-Alder-Reaktion umgesetzt.
Zwei Rezeptoren wurden selektiert und
amplifiziert, von denen einer das KZA
st.rker bindet als die Edukte und deren
Diels-Alder-Reaktion katalysiert.

Enantiomerenreine homoallylische Alko-
hole wie 1 (einfach aus einem (Alk-2-
enyl)metallreagens mit (�)- oder (þ)-
Menthon erh.ltlich) fungieren als Alk-2-
enyldonoren f2r Aldehyde. Die Allyl2ber-
tragung, die 2ber einen sesself;rmigen

sechsgliedrigen Ring als Kbergangszu-
stand verl.uft, liefert die a-Addukte der
homoallylischen Alkohole, 2, in guter
Ausbeute mit >99% ee. pTSA=p-Toluol-
sulfons.ure.
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Ein chirales Triamidophosphan vermittelt
die hoch effiziente und enantioselektive
Cu-katalysierte konjugate Addition von
Zinkalkylen an unges.ttigte Oxazolidi-
none (siehe Schema). Die entstehenden

chiralen b-Alkyloxazolidinone werden
leicht in synthetisch wertvolle Carbonyl-
verbindungen 2berf2hrt, die durch alter-
native katalytische Methoden nicht
zug.nglich sind.

Durch eine hoch konvergente Synthese
gelang die Herstellung einer Reihe von
Epimeren und Analoga von Radicicol (1).
Biologische Tests offenbarten eine bis
dahin nicht bekannte Korrelation zwi-
schen der Stereochemie und dem Poten-

zial dieser Verbindungen als Tumorthera-
peutika. So zeigt Cycloproparadicicol (2)
vielversprechende therapeutische Eigen-
schaften, die auf ihrer Chaperon-inhibie-
renden Wirkung beruhen.

Ausschließlich trans-Koordination wird
mit SPANphos erreicht, einem C2-sym-
metrischen Spiro-Diphosphan-Liganden,
der in nur drei Stufen aus Standardrea-
gentien zug.nglich ist. Der große intra-

molekulare P-P-Abstand, der cis-Koordi-
nation ausschließt, wird in den Strukturen
des Liganden und des Komplexes
[PtCl2(SPANphos)] im Kristall deutlich.
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Bis zu 154fache Geschwindigkeitssteige-
rung und dazu h;here Ausbeuten bei der
Rh-katalysierten Hydrosilylierung von
Ketonen lassen sich mit dem schalenf;r-
migen Triarylphosphan-Liganden P(tm-tp)3
im Vergleich mit P(tp)3 erreichen (siehe
Bild). Zwar sorgt auch P(tp)3 mit seinen

Terphenylsubstituenten f2r starke steri-
sche Abschirmung, doch l.sst sich diese
durch die zus.tzlichen Methylgruppen in
P(tm-tp)3 offensichtlich noch verbessern,
was die Katalysatorleistung deutlich
erh;ht.

Das permethylierte Analogon 1 des Pilz-
inhaltsstoffs Norbadion A wurde durch
zweifache Suzuki-Miyaura-Kupplung des
Naphthalindiborons.ureesters 2 mit dem
Triflat 3 erhalten. ESI-MS-Untersuchungen
zufolge sind die Komplexe des Dikalium-

salzes von Norbadion A und von 1 mit
Caesium .hnlich stabil, d.h., die Caesium-
Komplexierung erfolgt sehr wahrschein-
lich 2ber die Pulvins.ure-Einheiten beider
Verbindungen.

Spieglein, Spieglein an der Wand, welche
ist die Stabilste im ganzen Land? F2r eine
Reihe von chiralen Kbergangsmetallver-
bindungen mit schweren Elementen
werden Parit.tsverletzungsenergieunter-

schiede bis 300 Hz vorhergesagt. Diese
Molek2le sind ideale Kandidaten, um
durch hochaufl;sende Spektroskopie
erstmals den Verlust der Spiegelbildsym-
metrie in Molek2len nachzuweisen.
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Goldcluster auf Oxidoberfl)chen (~; R :
chemische Reaktivit.t) weisen spezifische
katalytische Aktivit.ten auf. Die Faktoren,
die die nanokatalytischen Eigenschaften
bestimmen, sind: 1) strukturelle dynami-
sche Fluxionalit.t, 2) Gr;ßenquantisie-
rungseffekte, 3) clusterabh.ngiger
Ladungstransfer vom Substrat und
4) Einbau von Fremdatomen (&), wodurch
die elektronischen Zust.nde der Cluster
gezielt ver.ndert werden k;nnen.

Homonucleare Kopplungskonstanten von
Spins mit identischer chemischer Ver-
schiebung (z.B. bei symmetrischen 1,2-
disubstituierten Olefinen) liefern wichtige
strukturelle Informationen, sind aber ex-
perimentell schwer zug.nglich. Mithilfe
einer neu entwickelten hoch empfindli-
chen Methode werden einfache Spektren
erhalten (siehe Bild), die leicht und direkt
interpretiert werden k;nnen.

Die Vorhersage, dass die Kationen
[Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ im elektroni-
schen Grundzustand planare D5h-Gleich-
gewichtsgeometrien haben (siehe
Schema), gelingt auf der Grundlage gra-

dientenkorrigierter Dichtefunktionalrech-
nungen. Nach der Analyse der elektroni-
schen Struktur handelt es sich bei den
Molek2len um metallzentrierte aromati-
sche Verbindungen mit sechs p-Elektro-
nen, die starke p-Bindungen zwischen
den d(p)-Atomorbitalen des Eisenatoms
und dem entarteten p-Orbital des Ligan-
den aufweisen (HOMO�3). Die berech-
neten 57Fe-NMR-chemischen Verschie-
bungen weisen auf eine ungew;hnlich
hohe Entschirmung des Metallkerns hin.

Olefinische Endgruppen in hoher Zahl :
Polyisobutene mit einem hohen Anteil
olefinischer Endgruppen k;nnen mit MnII-
haltigen Initiatoren in homogener L;sung
hergestellt werden. Diese einfach
zug.nglichen Komplexe (siehe Struktur)
sind bei Raumtemperatur aktiv, im Tem-
peraturbereich bis 60 8C in homogener
L;sung am effektivsten und erm;glichen
die Herstellung hochreaktiver, gelfreier
Polyisobutene hoher Viskosit.t. Die Ini-
tiatoren k;nnen auch erfolgreich zur
Copolymerisation von Isobuten und
Isopren eingesetzt werden.
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