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Gut kombiniert : Die Nickel-katalysierte
Mehrkomponentenreaktion von Carbo-
nylverbindungen mit Alkinen oder 1,3-
Dienen und Organometallreagentien ist
Grundlage einer effizienten Syntheseroute
zum regio-, stereo- und enantioselektiven
Aufbau von Allyl-, Homoallyl- und Bisho-
moallylalkoholen. Die Reaktion verl�uft
9ber die Nickelkomplexe I oder I’ (siehe
Schema) und kommt ohne die sonst
9blichen Alkenylierungs-, Allylierungs-
und Homoallylierungsreagentien aus.
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Lamellare anorganische Verbindungen
neigen ganz analog der Graphit-Modifi-
kation von Kohlenstoff zu einer Faltung,
die zur Bildung von Fulleren-artigen
Nanopartikeln oder Nanor3hren f9hren
kann. Die Entwicklung anorganischer
Nanomaterialien (wie etwa das Ensemble
einwandiger MoS2-Nanor3hren im Bild)
hat inzwischen ein Stadium erreicht, das
viele wichtige Anwendungen in der Kata-
lyse, als Schmiermittel und in der Nano-
technologie m3glich werden l�sst.

Wie der Name schon sagt : Expandierte
Porphyrine, d.h. vergr3ßerte, „erweiterte“
Porphyrinderivate (siehe Beispiele), sind
eine synthetische Erg�nzung zur Gruppe
der nat9rlichen Tetrapyrrolpigmente. Ihre
ungew3hnliche Struktur, ein fundamenta-
les theoretisches Interesse und poten-
zielle Anwendungen haben zur raschen
Entwicklung auf diesem Gebiet beigetra-
gen. Mit Schwerpunkt auf der Synthese-
chemie fasst dieser Aufsatz die j9ngsten
Entwicklungen zusammen.

Chiralit;tstransfer vom Molek<l in die
zweidimensionale Schicht wurde durch
Rastertunnelmikroskopie beobachtet. Die
lateral ausgedehnte H�ndigkeit in homo-
chiralen Heptahelicen-Schichten auf
Oberfl�chen von Einkristallen (siehe Bild)
resultiert aus der Orientierung der jeweils
direkt benachbarten Molek9le. Die inter-
molekularen Wechselwirkungen sind im
Wesentlichen abstoßende Kr�fte zwischen
den starren Helices, wodurch ein direkter
Chiralit�tstransfer erm3glicht wird.

Molekularer „Flipper“: Der helicale Ag3L2-
Komplex, der aus zwei scheibenf3rmigen
dreiz�hnigen Liganden (Thiazolyl- und
Pyridyl-Typ) und drei Ag+-Ionen gebildet
wird, wechselt zwischen der P- und M-
Form. Die Flip-Bewegung schließt eine
gegenseitige 1208-Rotation der beiden
Liganden ein.
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Grippe ade? Das Peptid cyclo(Ser-Gly-Gly-
Gln-Ser-His-Asp)3 eignet sich hervorra-
gend als Ger9st f9r die Synthese eines
cyclischen Glycopeptids, dessen GM3-
Oligosaccharid-Gruppen die durch
Influenza-Viren induzierte H�m-Aggluti-
nation wirksam hemmen. Die dreiz�hnige
Bindung durch das Glycopeptid f9hrt zu
einer st�rkeren Inhibition als ein- oder
zweiz�hnige Koordination. Großen Ein-
fluss auf die Hemmwirkung hat auch die
Struktur des Glycopeptidger9sts, die
durch seine Aminos�uresequenz
bestimmt wird.

Die Aggregation von dimeren und trime-
ren [3þ3]Cycloalkinen (siehe Bild) in
CHCl3 wurde 1H-NMR-spektroskopisch
sowie durch Messung des Circulardi-
chroismus und durch Dampfdruckosmo-
metrie untersucht. Die Struktur der ver-
br9ckenden Linker-Einheiten in den
[3þ3]Cycloalkinen bestimmt, welche Oli-
gomere gebildet werden.

Diatomeenschalen (siehe SEM-Aufnahme
einer Zelle von Stephanopyxis turris) ent-
halten langkettige Polyamine, die entwe-
der mit Putrescin oder phosphorylierten
Silaffinpeptiden verkn9pft sind. Diese
Polyamine steuern die In-vitro-Bildung
von Silicium-Mikrok9gelchen aus Ortho-
kiesels�ure. Die Konzentration der mul-
tivalenten Anionen (wie Phosphat)
bestimmt den Durchmesser der entste-
henden Nanok9gelchen.
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Zwei Prozesse im selben Raum : Methan,
die Hauptkomponente von Erdgas, kann
in einem zweistufigen sauerstoffdurch-
l�ssigen keramischen Membranreaktor
durch Integration des Oxidations- und des

Spaltungsprozesses effizient in Synthese-
gas 9berf9hrt werden (siehe Bild). Dies
k3nnte eine billigere Alternative zur der-
zeitigen Wasserdampfspaltung (Steam
Reforming) von Methan sein.

Eine neue Klasse von Kohlenhydratana-
loga, benzoanellierte Heterobicyclen wie
der gezeigte, ist durch Cyclisierung von
d-Glucalen mit Arylaminen in Gegenwart
von 10 Mol-% Indiumtribromid unter

milden Reaktionsbedingungen einfach
zug�nglich [Gl. (1)]. Struktur und Kon-
figuration der Produkte wurden mithilfe
gr9ndlicher NMR-Experimente und Mole-
cular-Modeling-Studien ermittelt.

M<nzmetallhydride werden durch nega-
tive Ladung stabilisiert : In Kondensati-
onsreaktionen von aktiviertem laserabla-
tiertem Gold, Silber und Kupfer mit H2 in
Nbersch9ssen von Argon und Neon oder
in reinem Wasserstoff bei 3.5 K entstehen
die MH-Molek9le, die (H2)MH-Komplexe,
die MH2

�-Ionen und (nur mit Gold!) das
MH4

�-Ion (siehe Formeln). Die linearen
MH2

�-Ionen sind im Unterschied zu den
neutralen, energetisch h3heren MH2-
Molek9len (Zerfall zu M+H2) stabil.

Molekulare Kohlenstoffnitride : Bei der
Photolyse von Triazido-s-triazin (C3N12, 1)
mit l=266 nm in einer Stickstoffmatrix
bei 20 K entstehen nacheinander ver-
schiedene reaktive Spezies – zuerst ver-

mutlich ein Trinitren, dann NCN und
schließlich ein neues C3N4-Isomer, das
Dicyanocarbodiimid NC�N¼C¼N�CN
(siehe Schema).
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Die richtige Mischung! Angesichts der
vielen M3glichkeiten, die eine polyfunk-
tionelle Organometallspezies mit zwei
Amidprotonen und f9nf Estergruppen hat,
abgefangen zu werden, bevor irgendeine
produktive C-C-Bindungsbildung stattge-
funden hat, ist die Samarium-unterst9tzte

Kupplung zwischen dem Sulfid 1 und dem
Aldehyd 2 bemerkenswert effizient (siehe
Schema). Dies wird an der Synthese eines
stabilen Mimetikums des sialylTn-Disac-
charids gezeigt (Tn=GalNAca1!O-Ser/
Thr).

Koaleszenz von Nanok<gelchen innerhalb
von 3D-Nbergittern k3nnte die Bildung
der ferromagnetischen monodispersen
Cobalt-Nanost�be einleiten, die aus
[Co(h3-C8H13)(h4-C8H12)] in Gegenwart
von Stearins�ure und Hexadecylamin
entstehen. Die Selbstorganisation dieser
Nanost�be zu hexagonalen 2D- und 3D-
Nbergittern wurde mit Transmissions-
elektronenmikroskopie untersucht (siehe
Bild).

Intramolekulare Ladungsabtoßung, und
nicht etwa sterische Kontrolle wie sonst
9blich, bewirkt die hohe Diastereoselek-
tivit�t (bis zu 94% de) der tBuOK-indu-
zierten Difluormethylenierung von Alde-

hyden 1 mit Difluormethylphenylsulfon
(2) unter Bildung von symmetrischen und
unsymmetrischen anti-2,2-Difluorpropan-
1,3-diolen 3.

Rationales Design der ;ußeren Oberfl;-
che kann zur Optimierung von heteroge-
nen Katalysatoren genutzt werden. Durch
molekulares Pr�gen von Siliciumdioxid
wurden so aktive Stellen mit hydrophilen
(1) und hydrophoben Umgebungen (2)

erzeugt. Die Knoevenagel-Kondensation
von Isophthalaldehyd mit Malonitril ver-
lief mit 1 etwa 50- oder 30-mal schneller
als mit 2 bzw. einem kommerziellen
Katalysator aus einer Monoschicht von 3-
Aminopropylgruppen auf Silliciumdioxid.

http://www.angewandte.de


s-Bindungsmetathese

I. L. Fedushkin,* N. M. Khvoinova,
A. A. Skatova, G. K. Fukin 5381 – 5384

Oxidative Addition of Phenylacetylene
through C�H Bond Cleavage To Form the
Mgii–dpp-bian Complex: Molecular Struc-
ture of [Mg{dpp-bian(H)}(C�CPh)(thf)2]
and Its Diphenylketone Insertion Product
[Mg(dpp-bian)C�{OC(Ph2)C�CPh}(thf)]

Reaktionsdynamik am C-Zentrum

J. P. Camden, H. A. Bechtel,
R. N. Zare* 5385 – 5388

Dynamics of the Simplest Reaction of a
Carbon Atom in a Tetrahedral
Environment

Macrosphelid-Bibliothek

T. Takahashi,* S.-i. Kusaka, T. Doi,
T. Sunazuka, and S. Ōmura 5388 – 5392
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Ein starrer zweiz;hniger Ligand erm3g-
licht die oxidative Addition eines Alkins an
einen Hauptgruppenmetallkomplex.
Hierbei wird nicht das Magnesiumzen-

trum oxidiert, sondern es findet eine s-
Bindungsmetathese statt: Aus M�L und
H�C wird H�L···M�C (siehe Schema;
Ar= Ar=2,6-iPr2C6H3).

Die Abstraktionsreaktion H+CD4!
CD3+HD wurde bei einer Kollisionsener-

gie von ca. 2 eV unter Einzelstoß-Bedin-
gungen untersucht (siehe Schema). Der
9berwiegende Anteil der Energie wird in
die Translation der CD3-Produktmolek9le
9bertragen, die seitlich und r9ckw�rts zur
Einfallsrichtung der H-Atome gestreut
werden. Dieses Verhalten ist im Wider-
spruch zu g�ngigen Atom-Diatom-
Modellen.

Totalsynthese an der Festphase : Bei der
kombinatorischen Synthese einer Macro-
sphelid-Bibliothek mit 122 Verbindungen,
darunter Macrosphelid A, C, E und F, hilft
eine neuartige Dreikomponentenkupp-

lungs-Strategie an der Festphase: Eine
chemoselektive Palladium-katalysierte
Carbonylierung mit anschließender
Makrolactonisierung f9hrt zu den
gew9nschten Produkten (siehe Schema).

MS macht’s mHglich : Kompetitive Bin-
dungsstudien zur Charakterisierung der
Affinit�t eines Liganden zu einem bio-
logischen Target sind in der Pharmafor-
schung weit verbreitet. Sie erfordern meist
radioaktive oder fluorophore Marker, um

die notwendige Nachweisempfindlichkeit
zu erreichen. Vorgestellt wird nun der
Einsatz nativer Marker in Bindungsexpe-
rimenten mit Dopamin-D1-Rezeptoren,
die massenspektrometrisch quantifiziert
werden k3nnen (siehe Schema).
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Keine Zusatzstoffe sind nHtig, um Caroti-
noide in w�ssrigen L3sungen zu unter-
suchen, wenn sie als konjugierte mehr-
fach unges�ttigte Phospholipide vorliegen

(siehe Formel). Diese Verbindungen
bilden hochgradig wasserdispersible
Carotinoidaggregate.

Tr;gerfixierte Pd-Nanoteilchen katalysie-
ren die Hydrierung von Alkenen unter
Vakuumbedingungen, Pd-Einkristalle sind
dagegen inaktiv. Entscheidend f9r die
unterschiedliche Aktivit�t ist die Verf9g-
barkeit des unterhalb der Oberfl�che
gebundenen Wasserstoffs (siehe Bild),
der in den Pd-Nanoteilchen schw�cher
gebunden und leichter zug�nglich ist als
in Einkristallen.

Aus sekund;ren Aminen und Iminen sind
unsymmetrisch substituierte nicht-
aromatische N-heterocyclische Carbene
wie rac-2 9ber Imidazolidin-2-thione (rac-

1) als Zwischenprodukte zug�nglich.
Bereits ein einziger sterisch anspruchs-
voller N-Substituent in rac-2 verhindert die
Dimerisierung zum Entetramin.
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