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Lange ersehnt und dann gleich als Dop- H, w H,
pelpack: Nur kurze Zeit nach einem ok- S 25 °C
P.J. Dyson,* ). S. McIndoe* 5918-5921 taedrischen Spétiibergangsmetallcluster —
mit 12 Hydridliganden, der 10 Elektronen ~
Wasserstoffschwamm? Ein weniger enthilt als erwartet, wurde ein wH,

ebenso bemerkenswerter elektronenar-
mer Fiinfkerncluster mit trigonal-bipyra-
midalem Triplatindirhenium-Kern ent-
deckt, der drei Aquivalente H, oxidativ
addiert (siehe Schema).

heteronuclearer Cluster, der grof3e
Wasserstoffmengen absorbiert

o AR ~ Die Photolyse mit circular polarisiertem
N"\/I’LHG Autokatalyse N/b‘j "OH  Licht fihrt in Kombination mit Soais
J. Podlech,* T. Gehring —__ 5922 -5924 R/lLN” #PryZn R"LN’ asymmetrischer Autokatalyse bei der Re-
1 aktion von 2-(tert-Butylethinyl) pyrimidin-
Fortschritte bei der asymmetrischen 66.5% se  5-carbaldehyd (1, R=C=CtBu) mit iPr,Zn
circular

Autokatalyse nach Soai zu einer Verstarkung von ca. 0.005 % auf
rund 65 % ee in einem Schritt (siehe
Schema). Diese Reaktion kann als Modell
fur eine Chiralititsverstirkung in der

pribiotischen Ara dienen.

polarisiertes Licht

rac e ca.0.005% ee
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Eine explosive Geschichte nahm 1905
ihren Anfang, als Hermann Staudinger
(siehe Foto) als Erster eines der hoch
reaktiven Ketene, Diphenylketen, isolierte
und charakterisierte. Ketene wurden zwar
schon friiher synthetisiert, die Befunde
wurden aber nicht publiziert. Dieser Essay
schildert die interessante Entwicklung der
nitzlichen Reagentien.

Nichts geht mehr — heifdt es, wenn
niedermolekulare Naturstoffe Enzyme
inhibieren, indem sie kovalent an Amino-
sdurereste in deren aktiven Zentren
binden. Als ein Beispiel wird der Komplex
von humanem MetAP-2 (blau) mit Fu-
magillin (gelb) diskutiert, in dem der
Naturstoff durch eine C-N-Bindung mit
einem Histidinrest (tuirkis) des Proteins
verkniipft ist.

Ein Wechsel von Sol zu Gel wird durch den
Austausch des als Gast eingeschlossenen
Anions ausgel6st. Die Sekundarstruktu-
ren von reversibel gebildeten Koordina-
tionspolymeren wandeln sich in wissri-

Achirale Kanile und links- wie rechtsgin-
gige helicale Réhren liegen in neuartigen
Lanthanoid-organischen Geriisten vor, die
unter Hydrothermalbedingungen aus
Lanthanoidoxiden hergestellt wurden. In
den dreidimensionalen Koordinationspo-
lymeren sind die Ln-Atome (Ln=Eu, Dy,
Y, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Er) durch 4,5-
Imidazoldicarbonsdure-Liganden mit
schiefer Koordinationsorientierung ver-
kniipft (siehe Bild).

Angew. Chem. 2005, 117, 5900 — 5908

gen Medien ineinander um: von einer
gefalteten helicalen Konformation (im
Gel) in eine nichtgefaltete Zickzack-Kon-
formation (im Sol) und umgekehrt (siehe
Bild).
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Am kurzen Ende: Hexakis (trimethylsilyl)-
tetrahedranyltetrahedran (siehe Formel)
wurde durch oxidative Kupplung von
Tris (trimethylsilyl)tetrahedranyllithium
Uber einen Cupratkomplex synthetisiert.
Die exocyclische C-C-Bindung zwischen
den beiden Tetrahedraneinheiten ist die
kiirzeste bekannte C-C-Einfachbindung
(1.436(3) A); Ursache ist der groRere s-
Charakter der Bindungsorbitale.

Verschiedenartig vernetzt: Nickelsalze,
4,4'-Bipyridin und der V-fsrmige 4,4'-
Oxybis (benzoat)-Ligand reagieren selbst-
organisiert zu drei verschiedenen Koor-
dinationsnetzwerken: Die parallele Ver-
kettung von Nanorshren ergibt eine
Schichtstruktur (siehe Bild), eine vielfach
2D —3D-verflochtene Anordnung verbin-
det fiinf polymere Einheiten, und ein

MeZSi’@"SiMez

Q/ crltmg o
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Eindimensionale Magnete

Einkettenmagnete: Ein rationaler Ansatz

zur Verringerung magnetischer Dipol-
wechselwirkungen fiihrte zur Kettenver-
bindung [Dy(hfac);{NIT(CsH,OPh)}]
(siehe Struktur; NIT(R): 2-(4'-R)-4,4,5,5-
Tetramethylimidazolin-1-oxyl-3-oxid), dem
ersten Einkettenmagnet auf Seltenerdme-
tallbasis. Kennzeichen der Verbindung
sind eine langsame Relaxation, ein dyna-
mischer Crossover aufgrund von Finite-
Size-Effekten und ihr statisches magne-
tisches Verhalten.

SiMe,

MeASi\< ..nSiMe,

binodales 3D-Durchdringungsnetzwerk
zeigt eine beispiellose (4.82)(4.6.84.10)-
Topologie.

Eine helfende Hand: Mithilfe eines [Di-
(silyl)cyclopentadienyl]titan(1v)-Kom-
plexes gelang die Fixierung von CO, und
seine Uberfiihrung in einen Carbonat-
liganden. In Gegenwart von Wasser und
an Luft entstand der abgebildete
Carbonatotitan (111)-Komplex. Theore-
tische Untersuchungen zu den elektroni-
schen Eigenschaften dieses Titan(i11)-
Komplexes lieferten eine Erklarung fiir
seine hohe Stabilitit und seinen Diamag-
netismus.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Grof3e Produkt-Spanne: Von primiren
Aminen zu cyclischen Derivaten gelangt
man mit einer Familie von Amin-derivati-
sierenden Reagentien (SPAn-Reagentien;
siehe Schema) ohne weitere chemische
Manipulation oder Aktivierung. Sie eignen
sich zur Herstellung diskreter Verbindun-
gen oder einer Heterocyclen-Bibliothek

SPAn
RNH, — > R—N
Derivatisierungs-

reagens

und kénnen daher zur Leitstruktursuche
und fur die Entwicklung von Struktur-
Aktivitits-Beziehungen genutzt werden.

Rh/L*, CO/M,, 80 °C,

_ 1.034 MPa OHC> . OHC 7 OHC>
PRt d Ph P pH(R N (R A S
a = P/_\p 94% ee 90% ee 82% ee
NC bl=451 bA=7.11  bll=340:1
Ph Ph
(RR)-Ph-bpe

Von der Stange: Der kommerziell erhilt-
liche Ligand (R,R)-1,2-Bis(2,5-diphenyl-
phospholano)ethan ((R,R)-Ph-bpe) eignet
sich sehr gut fiir die asymmetrische
Hydroformylierung. Die Reaktionen mit
Styrol, Allylcyanid und Vinylacetat liefern

O  BnSH (1.2 Aquiv.) o}
X Kat. (5 Mol-%) —X
R 0 R* SBn
% Et,0 LCO H
RT, 20 h 2
[@]
F,C,
- O
Kat. = 2 H
QS\N,,, Ph
F,C Me. /[
N “Ph
Me

Magnetische Anziehung: Die exotischen
molekularen 1D-Bander [Cu,(Ns)s-
(CH;CN);(bzp)], (1) und [Cus(Ns)so-
(bzp)l, (2) wurden aus einer Methanol/
Acetonitril- bzw. Methanollésung erhalten
(siehe Schema; bzp =2-Benzoylpyridyl).
In Verbindung 1 tibermitteln die End-on-
Azidbriicken ferromagnetische Wechsel-
wirkungen, in 2 dagegen ist das zentrale
Kupferzentrum einer linearen Cus-Einheit
antiferromagnetisch mit seinen benach-
barten Cu-lonen gekoppelt.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dem Stand der Technik entsprechende
Regio- und Enantioselektivititen bei
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten
(>4000 Umsitze pro h; siehe Schema,
b/l=verzweigt/linear).

Eine katalytische Desymmetrisierung
gelingt mit der Titelreaktion bei einer
Vielzahl an prochiralen Dicarbonsiurean-
hydriden mit Ausbeuten von 87-100%
und ee-Werten von 83-98 % (siehe
Schema; Bn=Benzyl). Der difunktionale
Effekt des chiralen Sulfonamidkatalysa-
tors wurde auf der Basis erfolgloser
asymmetrischer Induktion mithilfe ver-
wandter chiraler Sulfonamide geklirt.

sericll

t }ﬁ"i 2 : t A l\;\““\“ ¢ +
CLSERLY

mit
Acetonitril

CulCI0 )+ NaN +hep e
b1 | Acetonitril
paraliel

® Cu s
@ koordinierendes & %
Nvon Ny~ 2z
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Cytoskyrin-
Modellverbindung

Rugulin-
Modellverbindung

Modell-Baukasten: Eine Reihe von Mo-
dellsystemen, beispielsweise fiir Cyto-
skyrin und Rugulin, wurde ausgehend von

einem Anthrachinon aufgebaut (siehe
Schema). Die Kaskadensequenz umfasst
Michael-Additionen und Oxidationen.

Nichtaktivierte C-H-Bindungen reagieren I'OAC

mit lod in Gegenwart von Trimethylsilyl-
azid und hypervalenten lodreagentien
oder, alternativ, wissrigem H,O,, Essig-
sdureanhydrid und Natriumazid (siehe
Schema).

0, Me;SiN;

R-H R-I

O

NaN;, H,0,, Ac,0

Sehr einheitliche, einkristalline PbTe-
Nanostidbchen mit einem Durchmesser
von 7 nm und einem Seitenverhiltnis von
7 sind mit einer sonoelektrochemischen
Methode zuginglich. Das Metallion/
Ligand-Verhiltnis steuert die Reinheit der
PbTe-Nanostrukturen tiber die Redox-
chemie der am Wachstumsprozess betei-
ligten lonen. Transmissionselektronen-
mikroskopische Untersuchungen belegen
die sehr einheitliche Morphologie der
Nanostidbchen (siehe Bild).

PhI(OCOCFy),

(PIFA) oder R2:Q7:
- Cy1Hps
: H,0 HO/_O 11H23
R : N R'=H)
1 (drei- oder vierstufige

+)-Tanikolid
Dominosequenz) (+)-Tanikoli

Somit wurde eine effiziente drei- oder
vierstufige Dominosequenz entwickelt
und fur eine kurze Synthese von (+)-

Tanikolid angewendet (siehe Schema).

In einem Schritt zu Lactolen gelangt man
durch die Behandlung von 2,3-Epoxy-1-
alkoholen mit Phenyliod (i11)-bis (trifluor-
acetat) (PIFA) in Gegenwart von H,0.

Angew. Chem. 2005, 117, 5900 — 5908
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1ZnCH; OZnl

M CHZ (Znl),
R stereoselektlver
_Seit iff intermolekularer
B elenangrl Angriff

Ein koordinierter Angriff: Die Reaktion
von a,f3-Epoxyketonen mit Bis(iodzincio)-
methan liefert diastereoselektiv
2-(1-Hydroxyalkyl)-1-alkylcyclopropanole
(siehe Schema). Dabei wird zunichst das

Der Kreis wird geschlossen: Das kiinst-
liche Desoxyribozym 6BX22 (griin) syn-
thetisiert natiirlich vorkommende Lasso-
RNAs in einem Schritt aus einfach
zuginglichen linearen RNA-Substraten.
Die ausgezeichnete Ortsselektivitit dieser
Makrocyclisierung — die einen 1597-glie-
drigen Ring in 72% Ausbeute und mit
<0.1% Nebenprodukten liefert — unter-
streicht die Nutzlichkeit von katalytischer
DNA fur Umwandlungen, die mit tradi-
tionellen Synthesemethoden nicht gelin-
gen.

So schliefdt sich der Ring: Hoch funktio-
nalisierte Cyclopentenone sind die Pro-
dukte der Reaktion leicht zuginglicher
metallierter Benzotriazol-Derivate mit
Trialkylsilylvinylketenen (siehe Schema;
Z =Heteroatomsubstituent). Zunichst
entstehen Dienolate, die dann in einer
[4 4 1]-Anellierung den Fiinfring bilden.
Die meisten Reaktionen verlaufen hoch

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

H IZn(inH
TR st ifisch '
o stereospezifischer R & R

intramolekularer
Angriff

Zinkreagens an die Carbonylgruppe koor-
diniert und diastereoselektiv addiert;
danach folgt ein stereospezifischer intra-
molekularer Angriff auf den Epoxidring.

o ('I.T
Sk b
TN SO0 NQ4 OH
g 0=P-0"
O ;\

_f\]:"!.
WA

Rl - { o R'-!
{ RZ  [4+1)-Aneliierung | R?

R8I €70

stereoselektiv, und ein Mechanismus mit
stereospezifischem 4zt-elektrocyclischem
Ringschluss wird vorgeschlagen.

Pentafluorphenylkomplexe der schwere-
ren Erdalkalimetalle (Ca, Sr, Ba) werden
durch einen neuartigen sterisch
anspruchsvollen Triazenidliganden stabi-
lisiert. Die peripheren Arenringe des aryl-
substituierten Triazenids sind an die
Erdalkalimetallatome mt-gebunden, unter-
driicken so Zersetzungswege oder Ligan-
denumverteilungsreaktionen and ermég-
lichen die Isolierung solvensfreier Deriva-
te (siehe Bild; Ba: griin; N: blau;

F: hellgriin; C: grau).

Angew. Chem. 2005, 117, 5900 —5908
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1.nBuli, -78 °C

N 2 7825

v

Alkinyl-Fischer-Carbenkomplexe reagieren
mit einem ortho-Chinodimethan, das aus
Lithiumbenzocyclobutenoxid erhalten
wurde, zu hoch funktionalisierten sieben-
gliedrigen Benzocarbocyclen (siehe
Schema). Ort und Art der funktionellen

Ein neuer Dreh: Die a/fB-Hybriddipeptid-
Wiederholungseinheiten, die aus alter-
nierenden C-verkniipften Carbo-f3-amino-
sduren und L-Ala-Resten hergestellt
wurden, tendieren stark zur Bildung
gemischter Helices und liefern bislang
unbekannte rechtsgingige 11/9- und
9/11-Helixstrukturen (siehe Bild).

o]

L R R
P ._\ i N \
LL. A _E - “ | "\D:?
OMe ‘oM
in THF iNELO

Gruppen im Produkt werden durch das
Solvens festgelegt: In THF entstehen

selektiv Benzocycloheptenone, in Diethyl-

ether dagegen sind Benzocycloheptenke-
tale die ausschlieRlichen Produkte.

1) Na/Hg,MeOH,

? PhSO,CF,H, LHMDS Cl) CF,S0,Ph Na,HPO, o /(z:\F?H
>(S\N4\R T . ] S\N/\ - Cl H;N R
, —78°C, 15-20 min >( N R 2) HCI/ Dioxan
>99% d.r. > 99% ee
bis 98% Ausbeute

Die nucleophile (Phenylsulfonyl)difluor-
methylierung von (R)-(N-tert-Butylsulfi-
nyl)aldiminen mit (Difluormethyl) phenyl-
sulfon verlduft mit ausgezeichneten Aus-
beuten und hoher Diastereoselektivitat

f‘. Y

Fe  SiMe, * Ph.P  PPh,
.\__;:—_"...a’

Rutschende Ringe: Eine reversible Ver-
schiebung von m*-Cp zu n'-Cp und zuriick
wurde bei ringgespannten Metalloceno-
phanen nachgewiesen (siehe Schema),
und die Abhingigkeit der Reversibilitat

Angew. Chem. 2005, 117, 5900 — 5908

(siehe Schema). Das unproblematische
Entschiitzen von teri-Butylsulfinyl- und
Phenylsulfonylgruppen liefert die
gewiinschten a-Difluormethylamine in
hoher Enantiomerenreinheit.

<= TSiMe;

php—Fe A

(\..fplh.* -0 ,_'.)

von der Gréfe der Ringspannung wurde
ermittelt. In Gegenwart von Phosphanli-
ganden konnten neuartige n'-Cp-Fe- und
-Ru-Komplexe isoliert werden.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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N-(tert-Butylsulfinyl)aldimines

Koordinationschemie

M. Tanabe, S. C. Bourke, D. E. Herbert,
A.J. Lough, I. Manners* __ 6036 —6040

Reversible, Strain-Controlled Haptotropic

Shifts of Cyclopentadienyl Ligands in [1]-
and [2]Metallocenophanes
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Redoxchemie

T.-a. Koizumi, K. Tanaka* __ 6041-6044

Reversible Hydride Generation and
Release from the Ligand of

[Ru(pbn) (bpy),](PFs), Driven by a pbn-
Localized Redox Reaction

Kohlenhydratsynthese

K. N. Jayaprakash, J. Lu,
B. Fraser-Reid* 6044 - 6043
Synthesis of a Lipomannan Component of
the Cell-Wall Complex of Mycobacterium
tuberculosis s Based on Paulsen’s Concept
of Donor/Acceptor ,Match“

Bei der elektrochemischen Reduktion von
[Ru(pbn) (bpy),J*+ (1, pbn =2-(2-Pyridy)-
benzol[b]-1,5-naphthyridin, bpy=2,2'-
Bipyridin) in saurem Medium entsteht
[Ru(pbnH,) (bpy).]** (2), das Wasserstoff

Perfekt getroffen: Der Mannosidyl-n-pen-
tenylorthoester 1 ist die einzige Donor-
und Acceptorquelle fiir ein verzweigtes
Oligomannan (siehe Bild). Ein iterativer
Prozess regioselektiver Glycosidierung
von Polyolacceptoren eliminiert den
Bedarf an Schutzgruppenmanipulationen
weitgehend, was eine schnelle Synthese
des mykobakteriellen Lipomannan-Phos-
phoinositids in hoher Ausbeute ermég-
licht.

als ,Hydrid“ abgibt (siehe Schema).
Dieses Katalysesystem reduziert Sub-
strate (z.B. Aceton) mit zwei Elektronen
und Protonen aus Wasser dhnlich wie das
NAD*/NADH-Redoxpaar.

@ Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter ,very important papers*.
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