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Ein komplexes Wechselspiel zwischen
Katalysatorstruktur, Acylierungsagens,
Hilfsbase und L8sungsmittel bestimmt
die Reaktivit
t und Selektivit
t bei Veres-
terungen mit 4-(Dialkylamino)pyridinen

als Katalysator (siehe Schema). Dieses
Highlight versucht, den komplizierten
Mechanismus zu ergr;nden und Erkl
-
rungen f;r scheinbar widerspr;chliche
experimentelle Beobachtungen zu geben.

http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de
http://www.angewandte.de


Synthesemethoden

C. Palomo,* M. Oiarbide,
A. Mielgo 5558 – 5560

Verbesserte Katalysatoren f;r die
asymmetrische Nitroaldol-Reaktion
(Henry-Reaktion)

Kurzaufs�tze

Selbstorganisation

M. L. Bushey, T.-Q. Nguyen, W. Zhang,
D. Horoszewski,
C. Nuckolls* 5562 – 5570

Die Steuerung der Selbstorganisation
vollst
ndig substituierter Arene durch
Wasserstoffbr;cken

Aufs�tze

Bildgebungsverfahren

P. Mansfield* 5572 – 5580

Schnappschusstechniken in der
Kernspintomographie (Nobel-Vortrag)

Zuschriften

Einzelmolek	lmagnete

J. M. Herrera, V. Marvaud,* M. Verdaguer,
J. Marrot, M. Kalisz,
C. MathoniAre* 5584 – 5587

Reversible Photoinduced Magnetic
Properties in the Heptanuclear Complex
[MoIV(CN)2(CN�CuL)6]8+: A Photo-
magnetic High-Spin Molecule

Angewandte
Chemie

5535Angew. Chem. 2004, 116, 5534 – 5542 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Viele Typen chiraler Katalysatoren, von
Metallkomplexen bis hin zu Lewis-S
uren
und Organokatalysatoren, wurden zur
Stereokontrolle der Henry-Reaktion, einer
der wichtigsten Methoden zur C-C-Kupp-

lung, erprobt (siehe Schema). Dieses
Highlight stellt neuere Katalysatorsyste-
me vor, die deutlich verbesserte Selektivi-
t
ten erm8glichen.

Kolumnare 2berstrukturen bilden sich bei
der Selbstorganisation von vollst
ndig
substituierten Arenen. Design, Synthese
und Aggregationsverhalten dieser Klasse
von Arenen (siehe Bild) werden detailliert
beschrieben. Die molekularen Unterein-
heiten ordnen sich in polaren helicalen
S
ulen an, die mit elektrischen Feldern
ausgerichtet werden k8nnen. In konzen-
trierten L8sungen bilden die S
ulen he-
licale Eberstrukturen.

In der modernen Medizin nimmt die
Kernspintomographie einen festen Platz
ein. F;r seine Arbeiten zur Theorie und
zur instrumentellen Umsetzung in eine
diagnostische Methode sowie f;r Grund-
lagenforschungen zu ultraschnellen Vari-
anten dieses Verfahrens wurde Sir Peter
Mansfield 2003 mit dem Nobelpreis f;r
Physiologie oder Medizin ausgezeichnet.

Metastabil bis zu 280 K : {MoVCuICuII5}
(S=3) wird bei Lichtanregung durch
intramolekularen Elektronentransfer vom
MoIV-Zentrum zu einem der CuII-Termini
von [MoIV(CN)2(CN-CuII(L))6]8+ (1;
L=Tris(2-aminoethyl)amin) gebildet
(siehe Bild: Mo gelb; C schwarz; N
hellblau; Cu dunkelblau). Dieser Prozess
ist thermisch reversibel. Verbindung 1
zeigt die magnetischen Eigenschaften von
sechs unabh
ngigen CuII-Ionen (S= 1=2).
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Ein Sandwich im Sandwich! Elektrophile
Doppelsandwichverbindungen entstehen
durch die Wechselwirkung von Ferrocen
oder Nickelocen mit der dreiz
hnigen
Lewis-S
ure 1 (siehe Schema; C grau,
F hellgr;n, Hg orange, M dunkelgr;n).

Diese neuen Ebermolek;le sind das Er-
gebnis von p-Wechselwirkungen zwischen
den Quecksilberzentren von 1 und den
C5H5-Ringen der Metallocene. Beim Ni-
ckelocenderivat ;berraschen die dunkel-
rote Farbe und die Luftstabilit
t.

Qual der Wahl : Ein Silan-, Diwasserstoff-,
Boran- oder Hydridoboratkomplex? F;r
den (Silyl)(boryl)hydrid-Komplex
[Cp*Rh(H2)(Et3Si)(Bpin)] (Bpin= (Pina-
colato)boryl) ist jede dieser Strukturen
vorstellbar, doch scheinen hier B-H-Bin-

dungen st
rker zu sein als Si-H- oder H-H-
Bindungen, weshalb Pinacolboran
schneller eliminiert wird als ein Silan oder
Wasserstoff (siehe Schema). Die Bin-
dungssituation wird mit experimentellen
und theoretischen Methoden analysiert.

Metalle verbinden : Zwei C30-Kugelh
lften
durch Koordination ihrer konkaven Seiten
an ein Monometall-Templat oder einen
Metallcluster zusammenzubringen
k8nnte der erste Schritt einer vielverspre-
chenden Strategie f;r die gezielte Labor-
synthese von endohedralen Fullerenkom-
plexen sein. Ein kristalliner Ebergangs-
metallkomplex mit einer entsprechenden
Struktur (siehe Bild; Rh blau, O rot, C
grau; H, F sind nicht gezeigt) wurde aus
demHemibuckminsterfulleren C30H12 und
[Rh2(O2CCF3)4] erhalten.

Ein Zeichen der Zeit : Die r8ntgenogra-
phisch ermittelte Struktur eines 1:1-Pin-
zettenkomplexes aus einem achiralen
Bis(zinkporphyrin) und (R,R)-1,2-Diami-
nocyclohexan (siehe Bild, Zn rot, N blau)
erm8glichte die vollst
ndige und eindeu-
tige Rationalisierung des hocheffizienten
Transfers von Chiralit
tsinformation von
einem optisch aktiven Gast auf einen
achiralen Wirt in einem supramolekula-
ren, auf einem Bisporphyrin basierenden
System.
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Ganz einfach entstehen Sandwichstruk-
turen mit dem aromatischen N4

2�-Ion. Die
Komplexe mit fr;hen und sp
ten Eber-
gangsmetallen (siehe Bild) werden be-
schrieben und ihre Eigenschaften analy-
siert. Die Sandwichkomplexe k8nnen zu
Multideckerketten oligomerisieren oder
polymerisieren.

Das Iodat Cs2I4O11 kristallisiert in einer
Schichtstruktur mit einem hexagonalen
Ger;st vom Wolframoxid-Typ. Eckenver-
kn;pfte IO5-Polyeder bilden Sechserringe,
wobei drei der freien Elektronenpaare in
die Ringe hineinragen und die ;brigen
drei nach außen zeigen (siehe mittleren
Ring im Bild). Einseitiges Eberdachen
dieser Schichten durch asymmetrische
IO3-Polyeder ergibt ein nichtzentrosym-
metrisches Material mit ausgepr
gter
Frequenzverdopplung.

Ein Stern ist geboren : Das Polybutadien-
Polyethylenoxid-Amphiphil 1 mit dieser
Form verf;gt ;ber bemerkenswerte Selbst-
organisationseigenschaften. Es bildet in
Wasser regul
re und in Hexan inverse
Micellen. Ein Vergleich von 1 mit einer
V-f8rmigen Vorstufe enth;llte einen er-
heblichen Einfluss der Molek;larchitektur
auf das Selbstorganisationsverhalten der
Amphiphile.

Erheblich vereinfacht wird die Dimerisie-
rung von Dendrimeren mit einer einzigen
4,4’-Bipyridinium(Viologen)-Einheit nach
Einelektronenreduktion durch den Wirt
Cucurbit[8]uril. Als Grund daf;r wird die
Bildung eines stabilen Einschlusskom-
plexes zwischen dem Wirt und zwei p-
gestapelten Viologen-Radikalkationen –
der einelektronenreduzierten Form von
Viologen – angenommen (siehe Bild).

Mikroorganismen weisen den Weg : Mit
einfachen chemischen Verfahren wurden
die Silicatzellw
nde mehrerer Diatomeen
kovalent mit DNA funktionalisiert, um als
Template f;r die sequenzspezifische
Zusammenlagerung und 3D-hierar-

chische Anordnung vorab gebildeter
DNA-modifizierter Gold-Nanopartikel zu
fungieren. Die DNA diente außerdem
dazu, mehrere Nanopartikelschichten auf
den Diatomeentemplaten aufzubauen
(siehe Bild).
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Abiotische allosterische Regulation : Das
Design, die Synthese und die Anwendung
einer neuen molekularen Pinzette, die

reversibel allosterisch und katalytisch
aktiv ist, wird beschrieben. Die Pinzette
enth
lt ein strukturgebendes Metallzen-
trum und zwei funktionelle katalytische
Metallzentren (siehe Bild). Eine signifi-
kante Verringerung der Kooperation wird
beobachtet, wenn sich durch Reaktionen
am Pinzettengelenk die „Arme“ des Kata-
lysators 8ffnen.

Ein C2-symmetrisches Diamin als Orga-
nokatalysator erm8glicht die asymme-
trische a-Chlorierung einfacher Ketone
(z.B. Cyclohexanon, Diethylketon). Die
optisch aktiven a-Chlorketone entstehen

mit N-Chlorsuccinimid (NCS) als Chlor-
quelle in ausgezeichneten Enantioselekti-
vit
ten (siehe Schema). Diese Produkte
sind von großem Nutzen, vor allem in der
pharmazeutischen Synthesechemie.

Glorreiche Sieben! Funktionalisierte sie-
bengliedrige Carbocyclen sind einfach und
diastereoselektiv durch die formale [5þ2]-
Carbocyclisierung von Dienylmethoxycar-

ben-Komplexen mit Methylketon-Lithium-
enolaten zug
nglich (siehe Schema).
Beispiele f;r R: Ph, 2-Fu, PhCH2CH2,
TMSC�C; R1: H, Me; R2: Ph, 2-Fu.

Abw=gen von Mechanismen : Die Mas-
senspektrometrie diente dazu, anhand
der Gasphasenreaktionen von Ionen mit
dem (PHOX)Ir-Fragment den Mechanis-
mus der katalytischen Hydrierung durch
analoge Komplexe zu erkunden (siehe
Schema; PHOX= chiraler Phosphanyl-
oxazolinligand, rot O, hellblau N, orange
P, blau Ir). Die Befunde sprechen f;r eine
Hydrierung ;ber einen IrI/IrIII-Zyklus
und nicht f;r den bisher vorge-
schlagenen IrIII/IrV-Polyhydrid-Weg.

Die Distickstoffreduktion gelingt mit dia-
magnetischen dreiwertigen Lanthankom-
plexen, wenn ein dreiwertiges Metallocen
mit Graphitkalium kombiniert wird.
Sowohl [(C5Me4H)3La] als auch
[(C5Me5)2La][BPh4] eignen sich als Aus-
gangsmaterialien und reduzieren Di-
stickstoff in Gegenwart von KC8, wobei
Strukturen mit dem anionischen Liganden
[N=N]2� gebildet werden (siehe Bild).
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Hervorragende L@sungsmittel f;r lipase-
katalysierte Reaktionen sind die abgebil-
deten niedrig siedenden Fluorkohlenwas-
serstoffe, die somit herk8mmliche orga-
nische Solventien und ;berkritische
L8sungsmittel in nichtw
ssrigen Bio-
transformationen ersetzen k8nnten. Die
kinetische Racematspaltung von (� )-1-
Phenylethanol und die Desymmetrisie-
rung von meso-2-Cyclopenten-1,4-diol ver-
liefen in diesen Medien merklich schneller
und mit h8heren Ausbeuten und Enan-
tioselektivit
ten.

Taktizit=tstaktik : Der zweikernige Bis-
(enolat)komplex 1 ist, aktiviert mit
[PhNHMe2][B(C6F5)4] , ein effektiver Star-
ter der lebenden Methylmethacrylatpoly-
merisation und liefert partiell syndiotak-
tisches Poly(methylmethacrylat) mit
enger Molekulargewichtsverteilung.
Mechanistische Untersuchungen erga-
ben, dass 1 in einen kationischen Enolat-
komplex ;berf;hrt wird und dass dieser
an der Kettenfortpflanzung beteiligt ist.

Eine R@hre fAr Elektronen : p-p- und
Coulomb-Wechselwirkungen halten den
Komplex aus Kohlenstoffnanor8hren, die
Pyren+ (1) tragen, und dem Zinkporphy-
rinkomplex 2 zusammen. Der Photoanre-
gung des Donor-Acceptor-Systems folgt
eine rasche und effiziente Ladungstren-
nung. Der dabei gebildete Zustand hat
eine Lebensdauer von Mikrosekunden.

Die EinfAhrung der Me2Si-BrAcke und die
Verzerrung der Sandwichstruktur erleich-

tern die Wechselwirkung des 16-Elektro-
nen-ansa-Komplexes (siehe Bild; blau Ti,
gelb Si, grau C) mit s-Donor/p-Acceptor-
liganden wie CO oder Isocyaniden.
Dadurch gelang es, die elektronische
Struktur dieses stark gebogenen ersten
ansa-Cycloheptatrienyl-Cyclopentadienyl-
Ebergangsmetallkomplexes zu untersu-
chen. Der Komplex wurde aus [(h-
C7H7)Ti(h-C5H5)] erhalten.
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Erste EindrAcke : Eine oxidative Addition
zwischen [LGeOH] und elementarem
Schwefel lieferte die erste Germacarbon-
s
ure [LGe(S)OH] (L=HC{(CMe)(2,6-
iPr2C6H3N)}2; siehe Bild). Im festen
Zustand liegt [LGe(S)OH] bevorzugt in
der Thionoform vor, und Wasserstoff-
br;cken f;hren zur Bildung von Dimeren.
Diese Germacarbons
ure demonstriert,
dass die schweren Gruppe-14-Elemente
wohlbekannte organische funktionelle
Gruppen nachahmen k8nnen.

Spielerisch : Die Ringschluss-Metathese
der Bis(phosphan)-Komplexe 1a–c
(n=4–6) mit nachfolgender Hydrierung
f;hrt zu den „molekularen Spielzeugkrei-
seln“ 2a–c. Die Struktur von 2c im Kristall
und die NMR-Daten des analogen

{Fe(CO)2(NO)+}-Komplexes belegen,
dass die {Fe(CO)2(L)}m+-Einheiten inner-
halb der P(CH2)14P-Speichen rotieren.
K;rzere Br;cken, wie in 2a, arretieren die
Rotatoren.

Einen gewellten, schichtartigen
[Si2O2N2]2�-Anionenverband, der aus
Dreierringen aufgebaut ist, enth
lt das
Schichtsilicat Ca[Si2O2N2] (siehe Bild). Die
ungew8hnliche Struktur ergibt sich aus
der Tatsache, dass die N-Atome, anders
als die O-Atome in Oxosilicaten, jeweils
drei benachbarte Si-Tetraederzentren in
den Schichten verbr;cken, w
hrend die O-
Atome ausschließlich terminal an die Si-
Atome gebunden sind.

Alkyl-Metallocen-Kationen : Die Hydro-
aminierung von nicht aktivierten Doppel-
bindungen war bisher eine Dom
ne von
Seltenerdmetall-Katalysatoren. Dies
k8nnte sich 
ndern mit Alkyl-Zirconocen-
und Alkyl-Titanocen-Kationen, die leicht

aus kommerziellen Vorstufen zug
nglich
sind und als aktive Katalysatoren in der
cyclisierenden Hydroaminierung von se-
kund
ren Aminoalkenen zu terti
ren Pyr-
rolidin- und Piperidinderivaten wirken
(siehe Schema).
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Durch chemisch gesteuerte Selbstorgani-
sation von Clustermolek;len entstehen
nanoskalige Oxidmaterialien auf Oberfl
-
chen (siehe STM-Bild). Die [V6O12]-Cluster
sind in der Gasphase instabil und bilden
sich spontan auf der Metalloberfl
che.
Dort k8nnen die Bausteine durch Einstel-
len des chemischen Potentials des Sau-
erstoffs zu unterschiedlichen zweidimen-
sionalen Oxidstrukturen zusammenge-
f;gt werden.
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