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Der letzte Stein im Mosaik: Fiir nahezu
alle grundlegenden Kupplungsreaktionen
sind heute katalytische asymmetrische
Varianten bekannt, nur der katalysator-
kontrollierte enantioselektive Aufbau von
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen (siehe
Schema; X=F, Cl, Br) hat bislang gefehlt.
Diese Liicke ist nun durch mehrere kon-
zeptionell unterschiedliche Methoden ge-
schlossen worden.

asymmetrische

asymmelrische X
Organokatalyse

Kurzaufsdtze
X/: 0 Metallkomplexe (Au, Pt und Ru) sind
N funktionale Cyclopropane zuginglich
C. Bruneau* 2380-2386 (siehe Bild). Die nucleophile Addition der

Elektrophile Aktivierung und
Cycloisomerisierung von Eninen: ein Weg
zu funktionalen Cyclopropanen

E Doppelbindung an die aktivierte Drei-

CAK
E E

fachbindung erzeugt zunichst interme-
didre Metall-Cyclopropylcarbenoide, die
Geriistumlagerungen eingehen und kon-

Aufbau von Dreiringen: Durch effiziente
und selektive Aktivierung der Dreifach-
bindung in Eninen mithilfe elektrophiler
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densierte Ringsysteme mit mindestens
einer Cyclopropaneinheit bilden.
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+
Fe(CHZOM)T Oz Nicht nur heifle Luft: Vollstindige Kata-

lysezyklen in der Gasphase unter strikt
CH,0 + Hy0 thermischen Bedingungen kénnen mit-
hilfe der Massenspektrometrie studiert
Fe*+ CHaOH FeO* und die Elementarprozesse aufgeklart
werden (Bild: Fet-vermittelte Oxidation
von Methan durch molekularen Sauerstoff
CH, mit Methanol als reduktivem Cokatalysa-
tor); Beispiele reichen von der Atmo-

sphirenchemie bis hin zur Oberflichen-
chemie.

@ Der Beginn von H-Briicken in Wasser-
Edelgas-Komplexen, deren Stirke von He
zu Xe ansteigt, wird nach Ab-initio-Rech-
nungen an der zunehmenden Ausrichtung
entlang der O-H-Bindung deutlich (siehe
Bild). Die Stirke der Wechselwirkung, die
uber die fiir reine Van-der-Waals-Krifte
erwartete hinausgeht, wurde experimen-
tell durch Molekularstrahlstreuung ermit-
telt.

Die Kopplungskonstanten 'J.,, und die O-C-Diederwinkel verlauft nicht parallel
C-H-Bindungslingen mehrerer Konfor- zur no—0y,-Delokalisierung (siehe Bild).
mere von Tetrahydropyran, Ethylmethyl- Als Erklarung werden dipolare Wechsel-

ether und Dimethylether wurden berech-  wirkungen vorgeschlagen, die die Elek-
net. Die Abhingigkeit von 'Jc;; vom H-C-  tronendichten beeinflussen.

Zahl und Variabilitat von Polyphosphor-
Kationen sind deutlich geringer als die
ihrer neutralen (Polyphosphine) und an-
ionischen Analoga (Polyphosphide). Hier
wird nun eine allgemeine und einfache
Methode zur Synthese von Phosphanyl-
phosphonium-, Diphosphanylphospho-
nium- und Cyclotetraphosphanylpho-
sphonium-lonen aus Polyphosphanen
vorgestellt. Zudem wird die Stabilitat des
Cyclopentaphosphor-Rings betont (siehe
Kristallstruktur von [PhgPs]*).

Angewandte
Chemie

Aufsitze

Gasphasenreaktionen
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M. C. Ferndndez-Alonso,
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E. Juaristi, N. Lépez-Mora _ 2412-2416

The Origin of One-Bond C-H Coupling
Constants in OCH Fragments: Not
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Phosphorchemie

N. Burford,* C. A. Dyker,
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Facile Synthetic Methods for the
Diversification of Catena-Polyphosphorus
Cations
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Die Behandlung terminaler und innerer
Alkine mit Diphenylphosphan in Gegen-
wart katalytischer Mengen einer Base und
von Cobalt(i1)-acetylacetonat liefert in
perfekter und allgemeiner syn-Selektivitit
die E-Alkenyldiphenylphosphan-Derivate
in guter Ausbeute (siehe Schema,

Mindestens zwei mégliche Wege der
Beckmann-Umlagerung von Aceto-
phenonoxim in Acetanilid tiber Zeolithka-
talysatoren wurden identifiziert. Im ersten
Schritt wird das Oxim-N-Atom (iber den
Brgnsted-sauren Stellen eines silikati-
schen Aluminiumzeoliths protoniert
(siehe Bild), nicht jedoch iiber den Sila-
nolgruppen eines reinen silikatischen
Zeoliths.

Die reversible Photoumwandlung selbst-
organisierender photochromer Dithienyl-
cyclopenten-Schalter zwischen einem
aggregierten und einem nichtaggregierten
Zustand zeigt sich auf makroskopischem
Niveau als vollstandig reversibler Sol-Gel-

kat. BuLi,

R'=C=C-R*  at [Colacac),] R R
+ .
HPPh, Dioxan, Ruckfluss,2h  H PPh,

acac =Acetylacetonat). Die Eignung
dieser Alkenylphosphane als Vorstufen
von Phosphor-Yliden wird ebenfalls
belegt.

Phasenuibergang und hat in einem inho-
mogenen optischen Feld eine rdumlich
beschrinkte Strukturbildung zur Folge.
Die Reversibilitit der Aggregation wird fiir
eine dynamische Musterbildung genutzt
(siehe Bilder).

Ph Ph
Me 0 O\//O
P\
Me><on‘ O’ M
1) Ph Ph
0o R z
A7 SRy + R'/\)\N/\ e Q
K/ Z Base (kat.) A

Die intermolekulare Alkenacylierung von
o,B-ungesittigten Amiden mit Acylsilanen
unter Metallophosphit-Katalyse liefert
hoch diastereoselektiv a-Silyl-y-ketoamide
(siehe Schema). Diese kénnen in die
entsprechenden y-Ketoamide und

Angew. Chem. 2005, 117, 2362 —2371

R"=SiR,
R =1 BuyNF

o-Brom-y-ketoamide tberfiihrt werden.
Durch asymmetrische Katalyse wird das -
Ketoamid in der héchsten bisher fiir eine
intermolekulare Stetter-Reaktion be-
schriebenen Enantioselektivitit zuging-
lich.

www.angewandte.de
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Sehr niitzliche Intermediate entstehen bei
der cis verlaufenden Pd-katalysierten Cya-
noborierung von Alkinen. Ausgehend von
1-Arylalkinen werden die entsprechenden
a,p-ungesittigten [3-Borylnitrile mit der

Cyanogruppe in a-Position zur Arylgruppe

Vibrierende Energie: Die Anregung der
niederfrequenten CH,(v,=1)-Deforma-
tionsschwingung vergréfert unerwartet
den Querschnitt fiir die Reaktion mit Cl-
Atomen um einen Faktor von zwei oder
hoher. Diese Verstirkung, die fiir StoR-
energien zwischen 0.12 und 0.26 eV kon-

Reaktionskoordinate

www.angewandte.de

N O Suzuki-Miyaura- CN
K'ml.ﬂ'lg ﬁf’\/}\ 1

N-B :
R

FI

regioselektiv und in guten Ausbeuten
erhalten. Durch Suzuki-Miyaura-Kupplung
werden sie in hoch substituierte a,f-
ungesittigte Nitrile tberfiihrt (siehe
Schema).

stant ist, deutet darauf hin, dass eine
Scherbewegung, wie eine Streckbewegung
auch, den Bruch der C-H-Bindung in
dieser direkten Abstraktionsreaktion
erleichtern kann (siehe Schema; Cl griin,
Cviolett, H grau).

Eine leistungsfihige Kristallisationsstra-
tegie zur Synthese homogener Calcitkris-
talle mit einer Vielzahl von Morphologien
(siehe Bild) aus Lésungen, die Mg-lonen
enthalten, wird vorgestellt, bei der selbst-
organisierte Monoschichten als Keimbil-
dungstemplate verwendet werden. Der
Ansatz basiert auf einem neuen Phino-
men: der templatabhingigen Kristallmor-
phogenese.

Noch in Erinnerung? Eine mechanistische
Erklarung des chiralen Gediachtnisses bei
Norrish-Yang-Photoreaktionen wurde
mithilfe von Ab-initio-Rechnungen zum
Reaktionsweg abgeleitet (siehe Bild).
Danach sind der ultraschnelle Zerfall des
angeregten Zustands, der an einer koni-
schen Durchdringung (Cl) erfolgt, und die
spezifische wasserstoffverbriickte Struk-
tur der priméren Diradikalzwischenstufe
fiir die hohe Stereoselektivitit der Reak-
tion entscheidend.

Angew. Chem. 2005, 117, 2362 —2371
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Ins Rampenlicht der asymmetrischen
Katalyse treten kondensierte und nicht-
kondensierte N-Heterocyclen als neue
Nucleophile fiir die konjugierte Addition
an ungesittigte Imide und Enone. In

Gegenwart eines chiralen

(Salen)aluminium(i11)-Komplexes werden
tiberwiegend hohe Enantioselektivititaten

erzielt (siehe Schema). Salen=N,N’-Bis
(salicylaldehydo)ethylendiamin).

MO wasserldslicher Pd-Katalysator
AcO M;E\n Na,COs;, RT

A@
/
n

HaO/ACOEL

Makrocyclisierungen unter hoher Verdiin-
nung mit wenig Lésungsmittel: In einem
zweiphasigen System aus Wasser und

Ethylacetat lassen sich Lactone mit mitt-
lerer und groRer Ringgrofie effizient durch

Gel-freies
ABPP

)
ba (

Sonden-
markiertes
Proteom

Keine Klasse fiir sich mehr: Mit einer Gel-
freien Plattform fiir das aktivititsbasierte
Protein-Profiling (ABPP; siehe Bild) wurde
nachgewiesen, dass das Enzym Sialat-9-
O-acetylesterase (SAE), das mit anderen
Enzymen keine Sequenzhomologie auf-

Eine edle Struktur: Eine Heterometall-
spezies mit einer Struktur, die der natir-
lichen Beryllstruktur dhnelt, ist der 1:1:2-
Titelkomplex (siehe Struktur). Sein Kern
besteht aus sich abwechselnden Al- und
Be-Atomen, die durch die aliphatischen
Zitronens&ure-Hydroxygruppen verbriickt
sind. Ein 1:1:1-Komplex, der aus einem
Phosphatpuffer erhalten wurde, besteht
aus Clustern aus sechs Al-Be-Citrat-Spe-
zies, die durch Phosphatgruppen ver-
briickt sind.

Angew. Chem. 2005, 117, 2362 —2371

tryptische Peptide

intramolekulare Tsuji-Trost-Reaktion syn-
thetisieren (siehe Schema, n=1-5). Die
Synthese erfordert weder grofle Mengen
an Losungsmittel noch eine langsame
Substratzugabe.

Z e
c Affinitits-

fin 0
d A reinigung B
o/ ? oF — \(O

‘v\ﬂp Y

N-...CSGQS 5, NMAMT...-C

weist, Mitglied der Serinhydrolase-Uber-
familie ist. Der Ort der SAE-Markierung
mit einem Fluorphosphonat wurde als
Serin 127 identifiziert; dieser Rest ist fiir
die katalytische Aktivitit essenziell.

www.angewandte.de
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Pt,Pd-Dreikernkomplex (RF = CgFs,
P = PPh,).

Fliissige Filme: lonische Flussigkeiten, in
denen einwandige Kohlenstoffnanoréhren
dispergiert sind (Bucky-Gele), erméglich-
ten den ersten schichtweisen Aufbau
eines vollstindig aus Kunststoff beste-
henden Aktuators. Dieser Aktuator hat
eine einfache Dreischicht-Konfiguration
aus weichen Elektroden und Elektrolyt-
schichten (siehe Bild) und kann an Luft
bei niedrigen Spannungen betrieben
werden.

Verweildauer-gesteuerte Reaktion: Die
Swern-Oxidation von Alkoholen liefd sich
bei héheren Temperaturen (—20-20°C)
als den fiir konventionelle makroskalige
Batchsysteme iiblichen (—50°C und nie-
driger) durchfuhren, indem ein mikroska-
liges Flusssystem genutzt wurde, das aus
Mikromixern und mikroskaligen Réhren-
reaktoren besteht (siehe Schema;

DMSO = Dimethylsulfoxid, TFAA=
Trifluoressigsaureanhydrid).

Netzwerkbildung: [Ru,(O,CR),]5-
[M'"(CN)¢] (M=Cr, Fe, Co) bildet fur

R = Me dreidimensionale Netzwerke, fiir
R=1tBu werden hingegen Schichtstruktu-
ren erhalten (siehe Bild; Ru orange, Cr
dunkelblau, N hellblau, O rot, C schwarz).
Die magnetischen Eigenschaften der
Schichtverbindungen geben Aufschluss
tber Magnetismus-Struktur-Beziehungen
ausgedehnter 2D-Netze. Im 2D-Material
tritt magnetische Orientierung bei héhe-
ren Temperaturen ein als bei den 3D-
strukturierten Magneten.
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Bionanopartikel wie der Augenbohnen-
Mosaikvirus kénnen Oltropfen in wissri-
ger Lésung durch Selbstorganisation an
der Flussig-flussig-Grenzfliche stabilisie-
ren. AnschlieRende Vernetzung der Bio-
nanopartikel liefert robuste Membranen
mit kovalenten Verkniipfungen zwischen
den Partikeln. Diese Membranen haben
einen Durchmesser im Nanometerbereich
(siehe SANS-Bild (SANS =small-angle
neutron scattering)) und werden mithilfe
von Fluoreszenzmarkierung untersucht.

AL\ P
Y S ‘Q~ ,.-'r:'r L"\- i _’:‘
N o Vs ! ol
— - -, WS
Y r/d Y i \ ,-:' Y
v W s/ )
1

Nur an den groflen Flichen der Kristall-
plattchen (0.1 x50x 50 um) tritt bei 1 eine
starke und anisotrope Feststoff-Fluores-

Die N-terminale Organometallverbindung
1 sorgt fiir die ungewdhnlich leichte zel-
lulare Aufnahme eines Biokonjugats aus
NLS-Peptid und Cobaltoceniumcarbon-
saure. Eine Anreicherung im Zellkern
wurde durch Fluoreszenzmikroskopie an
lebenden HepG2-Zellen nachgewiesen
(siehe Bild). NLS = Kernlokalisierungs-
signal (nuclear localization signal),

FITC =Fluoresceinisothiocyanat.

Angew. Chem. 2005, 117, 2362 —2371

zenz auf (siehe Photo). Wegen ihrer sehr
kleinen Stokes-Verschiebung sollte sich
die Substanz zur Kiithlung mit Licht
eignen.

o
@
Co*  Lys(FITG)-Pro-Lys-Lys-Lys-Arg-Lys-Val-OH
= 4

Na,Ng-Kuboktaeder mit nahezu planaren
N,-Polygonen (siehe Struktur) bilden im
Festkorper wie auch in Lésung die Kerne
der Dimerstrukturen bemerkenswert per-
sistenter bishomoaromatischer Dianio-
nen, die durch Reduktion von vororien-
tierten Bisdiazenen mit Natrium erzeugt
wurden. Hinsichtlich der transannularen
N-N-Wechselwirkungen (dyy=2.5-2.8 A)
weisen quantenchemische Rechnungen
lange Bindungen aus.

www.angewandte.de
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Fluoreszierende Halbleiternanokristalle
werden durch Anbringen von Polymer-

liganden mit einer Vielzahl molekularer
Ankergruppen in Lésung gebracht, stabi-
lisiert und ,,chemisch flexibel“ gemacht.
Die Liganden sind mit organischen Farb-
stoffmolekiilen dekoriert (siehe Bild),
sodass sich die elektronischen Wechsel-
wirkungen innerhalb isolierter Nanokris-
tall(NC)-Farbstoff-Komplexe anhand des
resonanten Fluoreszenzenergietransfers
(FRET) mit konfokaler Mikroskopie un-
tersuchen lassen.
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Teils sichtbar, teils nicht: In den Festkér-
per-NMR-Spektren der amyloiden Form
des Prionproteins HET-s (links: elektro-
nenmikroskopische Aufnahme) erschei-
nen die Resonanzen von 43 Aminosduren
gut aufgeldst, wahrend 29 Aminosauren
unsichtbar bleiben. Eine mégliche Erkli-
rung ist, dass die Struktur aus einer
hochgeordneten und einer stark unge-
ordneten Domine besteht.
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e

[Pd(dba),], L, PhCOCH,R', NaOtBu

[Ni(acac),], L, ArMgCl

Luftstabile Diamino- und Dioxophos-

phanoxide werden als Liganden in palla-
diumkatalysierten Suzuki-Reaktionen von
Arylchloriden eingesetzt. Auflerdem wird

ein Diaminophosphanchlorid beschrie-
ben, das palladium- und nickelkatalysierte
C-C- und C-N-Kupplungen vermittelt.
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3D-Hybridnetzwerke aus
terthiophenfunktionalisierten
Polyphenylendendrimeren mit
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Auffallend hoch ist die Leitfihigkeit in
kovalent gebundenen dreidimensionalen
Netzwerken aus geeignet funktionalisier-
ten Dendrimeren (siehe Bild) nach elek-
trochemischer Dotierung. Bei Variation
des Potentials fur die Beladung der elek-
troaktiven Komponenten, die als Baustei-
ne fiir den Dendrimerkern bzw. -perimeter
eingesetzt wurden, treten zwei getrennte
Leitfihigkeitsbereiche auf.
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