
B�cher
Transition Metals for Organic Synthesis Matthias Beller, Carsten Bolm rezensiert von S. B. Tsogoeva 3401

Dead Ends and Detours Miguel A. Sierra, Mar�a C. de la Torre rezensiert von P. S. Baran 3402

Highlights

Organokatalyse

H. Adolfsson* 3404 – 3406

Organokatalytische Hydrid-
�bertragungen: ein neues Konzept f�r
asymmetrische Hydrierungen

Essays

Chemiegeschichte

E. Vaupel* 3408 – 3419

Arthur Eichengr�n – Hommage an einen
vergessenen Chemiker, Unternehmer und
deutschen Juden

Inhalt

3390 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 3390 – 3398

Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

Y. Ding, A. Mathur, M. Chen, J. Erlebacher*
Epitaxial Casting of Nanotubular Mesoporous Platinum

A. Lohr, M. Lysetska, F. W�rthner*
Supramolekulare Stereomutation bei kinetischer und
thermodynamischer Selbstorganisation von helicalen
Merocyaninfarbstoff-Nanost�bchen

Y. Tanaka, H. Katagiri, Y. Furusho,* E. Yashima*
A Modular Strategy to Artificial Double Helices

G. Ulrich,* C. Goze, M. Guardigli, A. Roda, R. Ziessel*
Pyrromethene-dialkynyl–Borane Complexes for Lascatelle Energy
Transfer and Protein Labeling

P. Raiteri,* R. Marto�k, M. Parrinello
Vorhersage polymorpher Strukturen: der Fall Benzol

S. Bonhommeau, G. Moln�r, A. Galet, A. Zwick, J.-A. Real,
J. J. McGarvey, A. Bousseksou*
One Shot Laser Pulse Induced Reversible Spin Transition
in the Spin-Crossover Complex {Fe(C4H4N2)[Pt(CN)4]} at
Room Temperature

Von der Natur gelernt : K�rzlich wurden
organokatalytische Methoden zur enan-
tioselektiven Reduktion von Olefinen
durch Transferhydrierung entwickelt
(siehe Schema). Die Anregung zu diesen
metallfreien, aminkatalysierten Reduktio-
nen lieferten in nat�rlichen Systemen
ablaufende Reduktionen.

Leben und Werk des j�dischen Chemikers
und Unternehmers Arthur Eichengr�n,
der als Wegbereiter der Celluloseacetat-
Industrie in Deutschland gilt, waren als
langfristige Folge des Nationalsozialis-
mus zu Unrecht in Vergessenheit geraten.
Neu erschlossene Quellen geben Aus-
kunft �ber die tragische, allerdings sehr
zeittypische und aufschlussreiche Biogra-
phie dieses vielseitigen Chemikers.
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Die Hinwendung zu nachwachsenden
Ressourcen hat in den letzten 10 Jahren
weltweit zu einer Renaissance der Cellu-
loseforschung gef�hrt. Der Aufsatz be-
schreibt herausragende Fortschritte auf
diesem Gebiet, die zu einem besseren
Verst�ndnis der Struktur von Cellulose-

derivaten gef�hrt haben und heute das
Maßschneidern von Celluloseprodukten,
alternative Produktionsverfahren f�r Cel-
luloseregenerate sowie neue Wege zum
Aufbau supramolekularer Architekturen
erm�glichen.

Korrelierte Bewegungen : Mit einem k�rz-
lich vorgestellten NMR-Relaxationsexperi-
ment sollen korrelierte Bewegungen in
Proteinen studiert werden k�nnen. Dies
ist nach Molek�ldynamiksimulationen
jedoch nicht der Fall. Die Simulationen
passen gut zu Daten, die mit zwei unab-
h�ngigen und eingef�hrten NMR-Metho-
den erhalten wurden, und bieten so einen
alternativen und konsistenten Zugang zu
korrelierten Proteinbewegungen (siehe
Bild) mithilfe von NMR-Techniken.

Sein Inneres fest im Griff hat der Cla-
throchelat-Ligand im Komplex 1, denn er
bestimmt die Oxidationsstufe des ein-
geschlossenen Cobaltions. Dieser Kom-
plex kann in Acetonitril durch Silber in
Gegenwart von Tetraalkylammonium-
oder Tetra(dimethylamido)phosphonium-
halogeniden chemisch reduziert werden
(siehe Schema): Der dunkelblaue redu-
zierte Komplex [(NMe2)4P]-1 entsteht
dabei in hoher Ausbeute.

Durch Anionenaustausch wurden aus
Cucurbituril und asymmetrischen Kup-
fer(ii)-Komplexen zwei helicale Strukturen
synthetisiert, die 8-Hydroxychinolin-5-sul-
fonat und 3,5-Diiodsalicylat (rechts im
Bild) oder 3-Iodbenzoat (links) enthalten.
Die formselektiven Wechselwirkungen
zwischen Cucurbituril und den Kupfer-
komplexen werden von den Iodsubsti-
tuenten unterst�tzt.
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Eine viel schnellere, enantioselektivere
und produktivere Katalyse der asymme-
trischen Transferhydrierung aromatischer
Ketone gelingt mit dem Noyori-Ikariya-Ru-
(Ts-dpen)-Katalysator, wenn er in Wasser

bei nahezu neutralen pH-Werten einge-
setzt wird (siehe Schema). Bei niedrigen
pH-Werten ist die Reaktion weit weniger
effizient und verl�uft vermutlich nach
einem anderen Mechanismus.
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Die globale Dynamik der an zwei unter-
schiedlich geladene Molek�le gebunde-
nen TAR-RNA aus HIV-1 wurde mithilfe
dipolarer Restkopplungen charakterisiert
(siehe Bild). Neomycin B (NeoB: + 5)
stoppt die globalen Bewegungen in TAR,
das kleine organische Molek�l Acetylpro-
mazin (AcP: + 1) dagegen nicht. Somit
d�rften elektrostatische Wechselwirkun-
gen f�r das Stoppen globaler Bewegungen
in RNA entscheidend sein.

Ursache und Wirkung : Simples Erhitzen
des Clusteranions [W18O56(SO3)2(H2O)2]8�

l�st einen Elektronentransfer von zentra-
len Sulfitionen auf die Metalloxidschale
aus. Diese Oxidation von Sulfit- zu Sul-

fatgruppen geht einher mit einer Farb�n-
derung von farblos nach dunkelblau und
einer signifikanten Reorganisation der
Clusterstruktur (siehe Schema).

Kombinierte Rastersonden : Mit ampero-
metrischen Mikrobiosensoren, die in
bifunktionelle Spitzen f�r AFM und elek-
trochemische Rastermikroskopie integri-
ert sind, lassen sich Molek�le unabh�ngig
von der AFM-Messung, aber raum- und
zeitkorreliert mit der Oberfl�chenmor-
phologie spezifisch nachweisen. Die
Praxistauglichkeit dieser integrierten Bio-
sensoren wird am Beispiel des Glucose-
transports durch Nanoporen gezeigt
(siehe Bild).
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Robust und strukturell definiert auf der
Ebene einzelner Atome: Eine RuIVMnIV-
MnIV-Heterotrimetallspezies auf einer
Hydrotalcit-Oberfl�che erwies sich als
hoch effizienter Heterogenkatalysator f�r
die Fl�ssigphasenoxidation verschiedener
Alkohole mit 1 atm O2 als Oxidans (siehe
Schema).

Licht auf Luciferase : Luciferyl-Coenzym A
(1) wurde synthetisiert, und es zeigte sich,
dass Luciferase die Lichterzeugung aus

Luciferyl-Coenzym A und AMP katalysiert.
Diese Befunde er�ffnen die Aussicht auf
neue bioanalytische Methoden und sind
ein starker Beleg f�r die evolution�re
Beziehung zwischen Gl�hw�rmchen-
Luciferase und Acyl-CoA-Synthetasen.

Supramolekulare Strukturen entstehen
aus Mangan-Thiodiacetat(tda)-Einheiten
und substituierten Bipyridinliganden
(bipy, siehe Bild). Die Analyse der p-
Stapelung sowie DFT-Rechnungen f�r

isolierte Zweikerneinheiten zeigen, dass
zumindest in einigen F�llen die Geometrie
der Bausteine von der St�rke der nicht-
kovalenten Wechselwirkungen zwischen
den 1D-Koordinationspolymeren abh�ngt.

Mithilfe chiraler Basen gelang es, mehrere
Chiralit�tselemente in einen (Aren)tricar-
bonylchrom(0)-Komplex einzuf�hren. In
einem einzigen Schritt wurden bei der
Synthese eines nichtracemischen chiralen

C3-symmetrischen Triphosphins und eines
nichtracemischen chiralen C3-symmetri-
schen Tripyridins (siehe Schema) vier
stereogene Zentren erzeugt.
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Rot, gr�n und blau emittiert ein Organo-
terbiumkomplex simultan, der eine
bemerkenswerte Multiphotonen-Upcon-
version zeigt, wenn er mit Nah-IR-Strah-
lung angeregt wird. In diesem System
laufen zwei nichtlineare optische Prozesse

gleichzeitig ab: Erzeugung der zweiten
und dritten Harmonischen (SHG: rot;
THG: blau) und Vierphotonen-Upconver-
sion (gr�n) bei Anregung mit l�1.26
(siehe Diagramm).

Ein Makroinitiator, der durch einen
Cobalt-vermittelten Prozess gebildet wird,
steuert die radikalische Polymerisation
von Vinylacetat in einer Suspension in
Wasser. Die Molmasse steigt mit dem
Monomerumsatz (Nachweis durch
Gr�ßenausschlusschromatographie,
siehe Graph), die Polydispersit�t bleibt
niedrig (1.2–1.4), und die Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit ist in Suspension
h�her als im Reinstoffsystem.

Das komplexe Decalin-Intermediat 1
wurde synthetisiert und in die potenzielle
Azadirachtin-Vorstufe 2 �berf�hrt. Zu
dieser herausfordernden Synthese geh�r-

ten mehrere Schutzgruppenmanipulatio-
nen und das Kuppeln von 1 mit einer
geeigneten Norborneneinheit.

Das bemerkenswerte fraßhemmende
Agens und Insektizid Azadirachtin (1)
(siehe Formel) ist bis heute nicht durch
Totalsynthese zug�nglich. Das Herstellen
einer komplexen Vorstufe enth�llte einige
der inneren Feinheiten dieser einzigartig
sterisch belasteten und hoch funktionali-
sierten Molek�larchitektur.
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Abstoßende Filme : Stark wasserabwei-
sende leitf�hige Poly(alkylpyrrol)-Filme
(Kontaktwinkel f�r Wasser �ber 1508) sind
stabil gegen�ber Erhitzen, organischen
L�sungsmitteln und �len. Die Oberfl�che
der Filme hat eine fraktale Struktur aus
senkrecht zueinander angeordneten
Nadeln (siehe Bild; Einschub: Foto eines
Wassertr�pfchens auf dem Film).

Ein ungew�hnlicher, paramagnetischer
SnII-zentrierter K�fig [{[Sn(L)(NMe2)Li-
(thf)][Sn(L)Li(thf)3]Sn}2] (siehe Struktur)
entsteht bei der Behandlung von 2-Ami-
nophenylphosphan (1-PH2-2-NH2C6H4)
mit nBuLi und [Sn(NMe2)2] . Mit diesem
gemischten System aus einer Alkalime-
tallbase und einem p-Block-Dimethylamid
gelingt eine bemerkenswerte vierfache
Deprotonierung des Liganden.

Umdirigiert : Konventionelle Organome-
tallbasen deprotonieren Toluol normaler-
weise an der Methylposition, was zu
resonanzstabilisierten Benzylanionen
f�hrt. Doch mit einer neuen Art von
Dimetall-Metallierung, der Natrium-ver-
mittelten Magnesierung, l�sst sich die
thermodynamische Deprotonierungspo-
sition in den aromatischen Ring verlegen
(siehe Bild).

Selektives Binden von Actin ist die auf-
f�lligste biochemische Eigenschaft des
seltenen marinen Naturstoffs Latruncu-
lin A (siehe Formel). Moderne metallka-
talysierte C-C-Bindungsbildungen, da-
runter eine Enin-In-Ringschlussmetathese
(in Rot wiedergegeben), er�ffnen nun
einen bequemen, flexiblen und produkti-
ven Zugang zu diesem wichtigen Son-
denmolek�l f�r die chemische Biologie.
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Eine nichthydrolytische Hochtemperatur-
Aminolyse ist ein neuer Zugang zu
monodispersen Titandioxid-Nanokristal-
len. Dabei wurde die chemische Modifi-
zierung von reaktivem Titanisopropoxid
mit �ls�ure als chelatisierendem Ligan-
den genutzt. Seine Eignung, das aniso-
trope Wachsen hoch kristalliner Anatas-
Titandioxid-Nanokristalle (siehe Bild) mit
genau eingestellter Gr�ße und Form zu
erm�glichen, wurde gezeigt.

Eine achirale Einheit f�rdert eine asym-
metrische Reaktion besser als eine chi-
rale: Die nicht-C2-symmetrischen ver-
br�ckten Binole 1 mit einer chiralen 1,1’-
Bi-2-naphthol-Einheit und einer flexiblen
achiralen Einheit wurden als Liganden in

direkten katalytischen asymmetrischen
Reaktionen vom Mannich-Typ eingesetzt
(siehe Schema; TON = Umsatzzahl). Mit
nur 0.01 Mol-% Ligand 1a und 0.04 Mol-
% Et2Zn verlief die Reakion glatt und mit
98% ee zum Produkt.

Obgleich kovalent gefangen in Poren-
w�nden von mesostrukturiertem por�sem
Siliciumoxid, k�nnen Organophosphanyl-
	bergangsmetallkomplexe (Z, siehe Bild)
heterogenkatalytische Hydrierungen ver-

mitteln. Zentral f�r den Zugang zu den
wohldefinierten Metallzentren ist die Sily-
lierung des Materials vor der Extraktion
des Tensidtemplats. TEOS = Tetraethylor-
thosilicat.

Der konfigurationsbestimmende Schritt in
der Totalsynthese von Sorbicillinol-Deri-
vaten (ein gesch�tztes Derivat ist gezeigt

(PMB = para-Methoxybenzyl)) ist eine
durch ein modifiziertes China-Alkaloid
katalysierte Ketoncyanosilylierung. Diese
enantioselektiven Totalsynthesen gelan-
gen in 10/11 Stufen und 12–19%
Gesamtausbeuten. Dar�ber hinaus ver-
schaffte die chemische Umwandlung von
Bisorbicillinol in Bisorbicillinolid einen
Einblick in die Biosynthese von Bisorbi-
cillinolid.
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Die beiden m�glichen Diastereomere von
5,6-Epoxyisoprostan A2 waren effizient
durch Aldolkondensation eines substi-
tuierten Cyclopentenons mit den
entsprechenden Epoxyaldehyden zug�ng-
lich (siehe Bild). Die relativen Konfigura-
tionen der Produkte wurden durch den
Vergleich ihrer 1H-NMR-Daten mit Litera-
turdaten bestimmt. Die Kondensation von
Epoxyisoprostan A2 mit Lysophosphoryl-
cholin (Lyso-PC) lieferte dann das Titel-
lipid.

Schl�sselschritte in der Totalsynthese des
Makrolid-Naturstoffs (þ)-Dactylolid
(siehe Struktur) sind zwei enantioselek-
tive vinyloge Mukaiyama-Reaktionen, die
Kupplung von Untereinheiten durch
Acetalbildung, eine Sequenz aus Peter-
son-Olefinierung und Prins-Cyclisierung
unter sehr milden Bedingungen sowie
eine Mislow-Evans-Umlagerung zur Ver-
schiebung einer Allylalkohol-Funktion.

Funktionalisierte Ethene : Dibrom-
(silyl)methane 2a reagieren mit den Silyl-
methyl-Grignard-Reagentien 1 unter
CoCl2-Katalyse in hervorragenden Aus-
beuten zu den (E)-1,2-Disilylethenen 3a.

In einer �hnlichen Transformation liefern
die Dibromdisilylmethane 2b hoch stereo-
und regioselektiv die Trisilylethene 3 b,
wenn eine st�chiometrische Menge eines
Cobaltats eingesetzt wird.
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