
Tagungsberichte
Fluorige Chemie und Technologie J. A. Gladysz* 5912

B�cher
Multicomponent Reactions Jieping Zhu, Hugues Bienaym! rezensiert von V. Nair 5915

Protein Microarray Technology Dev Kambhampati rezensiert von J. Eppinger 5916

Highlights

Clusterverbindungen

P. J. Dyson,* J. S. McIndoe* 5918 – 5921

Wasserstoffschwamm? Ein
heteronuclearer Cluster, der große
Wasserstoffmengen absorbiert

Asymmetrische Verst�rkung

J. Podlech,* T. Gehring 5922 – 5924

Fortschritte bei der asymmetrischen
Autokatalyse nach Soai

Inhalt

5900 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2005, 117, 5900 – 5908

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:

Sheereen Majd, Michael Mayer*
Hydrogel-Stamping of Arrays of Supported Lipid Bilayers with
Various Lipid Compositions for Screening of Drug–Membrane
and Protein–Membrane Interactions

Yoshitaka Ishibashi, Yuhki Bessho, Masahiro Yoshimura, Masaki
Tsukamoto, Masato Kitamura*
Origin of the Minor Enantiomeric Product in a Noyori
Asymmetric Hydrogenation

Holger Braunschweig,* Thomas Herbst, Daniela Rais, Fabian Seeler
Synthesis of Borirenes by Photochemical Borylene Transfer from
[(OC)5M=BN(SiMe3)2] (M=Cr, Mo) to Alkynes

Y. Andrew Yang, Huimeng Wu, K. R. Williams, Y. Charles Cao*
Synthesis of CdSe and CdTe Nanocrystals without Precursor
Injection

Masayuki Nihei, Mayumi Ui, Mizuho Yokota, Lingqin Han, Atsushi
Maeda, Hideo Kishida, Hiroshi Okamoto, Hiroki Oshio*
Two-Step Spin Conversion in a Cyanide-Bridged Ferrous Square

Sean F. Brady,* Jon Clardy
Cloning and Heterologous Expression of Isonitrile Biosynthetic
Genes from Environmental DNA

Lange ersehnt und dann gleich als Dop-
pelpack : Nur kurze Zeit nach einem ok-
taedrischen Sp3t4bergangsmetallcluster
mit 12 Hydridliganden, der 10 Elektronen
weniger enth3lt als erwartet, wurde ein
ebenso bemerkenswerter elektronenar-
mer F4nfkerncluster mit trigonal-bipyra-
midalem Triplatindirhenium-Kern ent-
deckt, der drei 8quivalente H2 oxidativ
addiert (siehe Schema).

Die Photolyse mit circular polarisiertem
Licht f4hrt in Kombination mit Soais
asymmetrischer Autokatalyse bei der Re-
aktion von 2-(tert-Butylethinyl)pyrimidin-
5-carbaldehyd (1, R=C�CtBu) mit iPr2Zn
zu einer Verst3rkung von ca. 0.005% auf
rund 65% ee in einem Schritt (siehe
Schema). Diese Reaktion kann als Modell
f4r eine Chiralit3tsverst3rkung in der
pr3biotischen 8ra dienen.
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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 fr4her synthetisiert, die Befunde
wurden aber nicht publiziert. Dieser Essay
schildert die interessante Entwicklung der
n4tzlichen Reagentien.

Nichts geht mehr – heißt es, wenn
niedermolekulare Naturstoffe Enzyme
inhibieren, indem sie kovalent an Amino-
s3urereste 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 (t4rkis) des Proteins
verkn4pft ist.

Ein Wechsel von Sol zu Gel wird durch den
Austausch des als Gast eingeschlossenen
Anions ausgelGst. Die Sekund3rstruktu-
ren von reversibel gebildeten Koordina-
tionspolymeren wandeln sich in w3ssri-

gen Medien ineinander um: von einer
gefalteten helicalen Konformation (im
Gel) in eine nichtgefaltete Zickzack-Kon-
formation (im Sol) und umgekehrt (siehe
Bild).

Achirale Kan?le und links- wie rechtsg?n-
gige helicale RGhren liegen in neuartigen
Lanthanoid-organischen Ger4sten 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-
Imidazoldicarbons3ure-Liganden mit
schiefer Koordinationsorientierung ver-
kn4pft (siehe Bild).
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Einkettenmagnete : Ein rationaler Ansatz
zur Verringerung magnetischer Dipol-
wechselwirkungen f4hrte zur Kettenver-
bindung [Dy(hfac)3{NIT(C6H4OPh)}]
(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.

Am kurzen Ende : Hexakis(trimethylsilyl)-
tetrahedranyltetrahedran (siehe Formel)
wurde durch oxidative Kupplung von
Tris(trimethylsilyl)tetrahedranyllithium
4ber einen Cupratkomplex synthetisiert.
Die exocyclische C-C-Bindung zwischen
den beiden Tetrahedraneinheiten ist die
k4rzeste bekannte C-C-Einfachbindung
(1.436(3) R); Ursache ist der grGßere s-
Charakter der Bindungsorbitale.

Verschiedenartig vernetzt : Nickelsalze,
4,4’-Bipyridin und der V-fGrmige 4,4’-
Oxybis(benzoat)-Ligand reagieren selbst-
organisiert zu drei verschiedenen Koor-
dinationsnetzwerken: Die parallele Ver-
kettung von NanorGhren ergibt eine
Schichtstruktur (siehe Bild), eine vielfach
2D!3D-verflochtene Anordnung verbin-
det f4nf polymere Einheiten, und ein

binodales 3D-Durchdringungsnetzwerk
zeigt eine beispiellose (4.82)(4.64.84.10)-
Topologie.

Eine helfende Hand : Mithilfe eines [Di-
(silyl)cyclopentadienyl]titan(iv)-Kom-
plexes gelang die Fixierung von CO2 und
seine Uberf4hrung in einen Carbonat-
liganden. In Gegenwart von Wasser und
an Luft entstand der abgebildete
Carbonatotitan(iii)-Komplex. Theore-
tische Untersuchungen zu den elektroni-
schen Eigenschaften dieses Titan(iii)-
Komplexes lieferten eine Erkl3rung f4r
seine hohe Stabilit3t und seinen Diamag-
netismus.
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Große Produkt-Spanne : Von prim3ren
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

und kGnnen daher zur Leitstruktursuche
und f4r die Entwicklung von Struktur-
Aktivit3ts-Beziehungen genutzt werden.

Von der Stange : Der kommerziell erh3lt-
liche Ligand (R,R)-1,2-Bis(2,5-diphenyl-
phospholano)ethan ((R,R)-Ph-bpe) eignet
sich sehr gut f4r die asymmetrische
Hydroformylierung. Die Reaktionen mit
Styrol, Allylcyanid und Vinylacetat liefern

dem Stand der Technik entsprechende
Regio- und Enantioselektivit3ten bei
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten
(>4000 Ums3tze pro h; siehe Schema,
b/l= verzweigt/linear).

Eine katalytische Desymmetrisierung
gelingt mit der Titelreaktion bei einer
Vielzahl an prochiralen Dicarbons3urean-
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 gekl3rt.

Magnetische Anziehung : Die exotischen
molekularen 1D-B3nder [Cu4(N3)8-
(CH3CN)3(bzp)2]n (1) und [Cu5(N3)10-
(bzp)2]n (2) wurden aus einer Methanol/
Acetonitril- bzw. MethanollGsung erhalten
(siehe Schema; bzp=2-Benzoylpyridyl).
In Verbindung 1 4bermitteln die End-on-
Azidbr4cken ferromagnetische Wechsel-
wirkungen, in 2 dagegen ist das zentrale
Kupferzentrum einer linearen Cu5-Einheit
antiferromagnetisch mit seinen benach-
barten Cu-Ionen gekoppelt.
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Modell-Baukasten : Eine Reihe von Mo-
dellsystemen, beispielsweise f4r Cyto-
skyrin und Rugulin, wurde ausgehend von

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

Nichtaktivierte C-H-Bindungen reagieren
mit Iod in Gegenwart von Trimethylsilyl-
azid und hypervalenten Iodreagentien
oder, alternativ, w3ssrigem H2O2, Essig-
s3ureanhydrid und Natriumazid (siehe
Schema).

Sehr einheitliche, einkristalline PbTe-
Nanost3bchen mit einem Durchmesser
von 7 nm und einem Seitenverh3ltnis von
7 sind mit einer sonoelektrochemischen
Methode zug3nglich. Das Metallion/
Ligand-Verh3ltnis steuert die Reinheit der
PbTe-Nanostrukturen 4ber die Redox-
chemie der am Wachstumsprozess betei-
ligten Ionen. Transmissionselektronen-
mikroskopische Untersuchungen belegen
die sehr einheitliche Morphologie der
Nanost3bchen (siehe Bild).

In einem Schritt zu Lactolen gelangt man
durch die Behandlung von 2,3-Epoxy-1-
alkoholen mit Phenyliod(iii)-bis(trifluor-
acetat) (PIFA) in Gegenwart von H2O.

Somit wurde eine effiziente drei- oder
vierstufige Dominosequenz entwickelt
und f4r eine kurze Synthese von (þ)-
Tanikolid angewendet (siehe Schema).
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Ein koordinierter Angriff : Die Reaktion
von a,b-Epoxyketonen mit Bis(iodzincio)-
methan liefert diastereoselektiv
2-(1-Hydroxyalkyl)-1-alkylcyclopropanole
(siehe Schema). Dabei wird zun3chst das

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

Der Kreis wird geschlossen : Das k4nst-
liche Desoxyribozym 6BX22 (gr4n) syn-
thetisiert nat4rlich vorkommende Lasso-
RNAs in einem Schritt aus einfach
zug3nglichen linearen RNA-Substraten.
Die ausgezeichnete Ortsselektivit3t dieser
Makrocyclisierung – die einen 1597-glie-
drigen Ring in 72% Ausbeute und mit
<0.1% Nebenprodukten liefert – unter-
streicht die N4tzlichkeit von katalytischer
DNA f4r Umwandlungen, die mit tradi-
tionellen Synthesemethoden nicht gelin-
gen.

So schließt sich der Ring : Hoch funktio-
nalisierte Cyclopentenone sind die Pro-
dukte der Reaktion leicht zug3nglicher
metallierter Benzotriazol-Derivate mit
Trialkylsilylvinylketenen (siehe Schema;
Z=Heteroatomsubstituent). Zun3chst
entstehen Dienolate, die dann in einer
[4+1]-Anellierung den F4nfring bilden.
Die meisten Reaktionen verlaufen hoch

stereoselektiv, und ein Mechanismus mit
stereospezifischem 4p-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 p-gebunden, unter-
dr4cken so Zersetzungswege oder Ligan-
denumverteilungsreaktionen and ermGg-
lichen die Isolierung solvensfreier Deriva-
te (siehe Bild; Ba: gr4n; N: blau;
F: hellgr4n; C: grau).
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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

Gruppen im Produkt werden durch das
Solvens festgelegt: In THF entstehen
selektiv Benzocycloheptenone, in Diethyl-
ether dagegen sind Benzocycloheptenke-
tale die ausschließlichen Produkte.

Ein neuer Dreh : Die a/b-Hybriddipeptid-
Wiederholungseinheiten, die aus alter-
nierenden C-verkn4pften Carbo-b3-amino-
s3uren und l-Ala-Resten hergestellt
wurden, tendieren stark zur Bildung
gemischter Helices und liefern bislang
unbekannte rechtsg3ngige 11/9- und
9/11-Helixstrukturen (siehe Bild).

Die nucleophile (Phenylsulfonyl)difluor-
methylierung von (R)-(N-tert-Butylsulfi-
nyl)aldiminen mit (Difluormethyl)phenyl-
sulfon verl3uft mit ausgezeichneten Aus-
beuten und hoher Diastereoselektivit3t

(siehe Schema). Das unproblematische
Entsch4tzen von tert-Butylsulfinyl- und
Phenylsulfonylgruppen liefert die
gew4nschten a-Difluormethylamine in
hoher Enantiomerenreinheit.

Rutschende Ringe : Eine reversible Ver-
schiebung von h5-Cp zu h1-Cp und zur4ck
wurde bei ringgespannten Metalloceno-
phanen nachgewiesen (siehe Schema),
und die Abh3ngigkeit der Reversibilit3t

von der GrGße der Ringspannung wurde
ermittelt. In Gegenwart von Phosphanli-
ganden konnten neuartige h1-Cp-Fe- und
-Ru-Komplexe isoliert werden.
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Bei der elektrochemischen Reduktion von
[Ru(pbn)(bpy)2]2+ (1, pbn=2-(2-Pyridyl)-
benzo[b]-1,5-naphthyridin, bpy=2,2’-
Bipyridin) in saurem Medium entsteht
[Ru(pbnH2)(bpy)2]2+ (2), das Wasserstoff

als „Hydrid“ abgibt (siehe Schema).
Dieses Katalysesystem reduziert Sub-
strate (z.B. Aceton) mit zwei Elektronen
und Protonen aus Wasser 3hnlich wie das
NAD+/NADH-Redoxpaar.

Perfekt getroffen : Der Mannosidyl-n-pen-
tenylorthoester 1 ist die einzige Donor-
und Acceptorquelle f4r 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 ermGg-
licht.
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