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Iridacyclopentadienes and Alkenes

Nestor der praparativen organischen
Chemie

Ziel erreicht: Stephacidin B ist ein Anti-
tumor-Antibiotikum, das aus dem Pilz
Aspergillus ochraceus isoliert wurde (siehe
Bild). Uber zwei elegante Methoden zur
enantioselektiven Synthese dieses dime-
ren N-Hydroxyindol-Alkaloids wurde
kiirzlich berichtet, damit ist der Weg fuir
eine Reihe medizinisch interessanter
Stephacidin-Analoga geebnet.

R-LG *+ R"-M

Pd- oder Ni-Katalysator

H. Kunz 7838

C. O. Kappe, M. Larhed 7840

Stephacidin B

R-R'+MX+Z

Kreuzkupplungen

Ar-SO,Cl+ 2 R

Ar-SO,Cl+ H—=—R

kat.

Ao+ HCI +80,

Billig und einfach zuginglich sind Or-
ganoschwefelverbindungen wie Sulfonyl-
chloride, Thiolester, Thioether, Sulfonium-
lonen, Sulfoxide, Sulfoximine, Sulfone,
Sulfonate und Sulfonamide, die als wert-
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Ar—==—R +HCI +80,

volle Elektrophile in tibergangsmetallka-
talysierten C-C-Kreuzkupplungen und
Arylierungen Anwendung finden (siehe
Schema).
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Zweckreich: Intensive Forschungen im
Bereich von Hydrogel-Nanopartikeln be-
legen das groe Anwendungspotenzial
weicher Nanomaterialien. So kénnten z. B.
Gele, die auf eine Anderung in ihrer
Umgebung reagieren, als bioresponsive
Sensoren eingesetzt werden. Weitere Per-
spektiven ergeben sich fir Wirkstoff-
transportsysteme, implantierbare Bioma-
terialien, Biotests und Chemotherapie-
systeme mit Targeting-Fihigkeit. Das Bild
zeigt Hela-Zellen mit eingeschleusten
fluoreszenzmarkierten Kern-Schale-Nano-
partikeln.

Enantioselektive propargylische Substitu-
tionen von Propargylalkoholen mit Aceton
in Gegenwart eines katalytischen Diru-
thenium-Komplexes fiihren in guten Aus-
beuten mit bis zu 82% ee zu den alky-
lierten Produkten. Eine phenylische st-7t-
Wechselwirkung zwischen dem Liganden
und der Allenylidengruppe spielt vermut-
lich eine entscheidende Rolle fiir die hohe
Selektivitit (siehe Schema).

Kat. Pd(OAc),
Kat., dppe

Mal nicht elektrophil: Eine neue, nucleo-
phile Reaktionsweise von Organopalla-
diumspezies wurde aufgedeckt. Die
Reaktion von Arylisocyanaten mit termi-
nalen Alkinen in Gegenwart eines Palla-

Angew. Chem. 2005, 117, 7826 — 7835

Bauen mit Wiirfeln: Das Verkniipfen von
{Li,O,}-Cubanen mit dem difunktionellen
Organometall-Liganden [ (n*-chinon)Rh-
(cod)]~ (cod =Cyclooctadien) liefert ein
neuartiges doppelt verbriicktes Motiv. In
dem dimeren Komplex sind Cubaneinhei-
ten durch einen Ubergangsmetallkomplex

verkniipft und schliefen ein Chinon-

Sauerstoffatom als eine ihrer Ecken ein.

kat. [{Cp*RuCI(SR*)},]

m-n-Wechselwirkung

diumkatalysators fuhrt tber eine intra-

molekulare Vinylpalladierung von Iso-
cyanaten zu Oxindolprodukten (siehe
Schema; dppe =1,2-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethan).

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Eine ungewéhnliche Wechselwirkung
charakterisiert den hier vorgestellten
zwitterionischen Ni'-Ni'-Komplex. Die p-
Ph-Einheit des Tetraphenylboratliganden
koordiniert synfacial an die beiden Ni-
Zentren (siehe Bild) und stellt zwei
Elektronenpaare in Form einer 1
(C2,C3):m?*(C5,C6)-Wechselwirkung zur
Verfugung, die durch elektrostatische

Wenn S SO viel besser ist: Konjugierte
Impfstoffe, die S-Glycoside enthalten,
induzieren kohlenhydratspezifische Anti-
kérper, die auch mit den entsprechenden
O-Glycosiden reagieren, und umgekehrt.
In allen vier untersuchten Systemen ist die
antigenspezifische Antwort auf S-Glyco-
side entweder dhnlich der auf O-Glycoside
oder besser als diese.

Analog mit P: Die Reaktion des , Dithal-
lens* (TIArP®P2), (1; ArPiPPz=CH;-2,6-
(C¢H,-2,6-iPr,),) mit P, ergibt das
thalliumkoordinierte Diaryltetra-
phosphabutadiendiid Tl,[P,(ArP?P),] (2).
Die negative Ladung im Anion von 2 ist
tiber die P,-Gruppe delokalisiert, sodass
eine mittlere P-P-Bindungsordnung von
1.33 resultiert.

Geordneter Aufbau: Die Cobalt- und Niob-
lonen in BagCoNbgO,, sind vollstindig in
Abfolgen aus jeweils sieben Schichten mit
hexagonaler und kubischer Packung
angeordnet. Solche Feststoffe kdnnten als
dielektrische Mikrowellenresonatoren,
z.B. im Mobilfunk, interessant sein. In der
gezeigten Struktur sind {CoOg}- und
{NbOg}-Einheiten als rote bzw. blaue
Oktaeder und Ba-Kationen als schwarze
Kugeln dargestellt.

Angew. Chem. 2005, 117, 7826 — 7835

Anziehung zwischen dem Anion und dem
formal kationischen Ni,-Fragment ver-
starkt wird.

Erkennung
S- oder O-Glycoside der S- und der

%\& YY #

Antikorper
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Unter Druck: Die Charakterisierung der
Hochdruckphase von kristallinem
[Co,(CO)4(PPh,),] erbrachte den ersten
Strukturbeweis fiir den Ubergang von der
gestaffelten zur ekliptischen Anordnung
der dquatorialen Carbonylliganden in
einem dimeren Ubergangsmetallkomplex
(siehe Bild). Das gleiche Phanomen tritt
auch bei tiefen Temperaturen auf, wobei
die Konformation in der Friihphase des
Ubergangs noch arretiert bleibt.

Triplett bestimmt den Verlauf: {3,y-Unge-
sattigte Ketone 1 gehen in Gegenwart von
Acetophenon oder 3-Methoxyacetophe-
non als Triplett-Sensibilisatoren keine
Oxadi-rt-methan (ODPM)-Umlagerung
ein. Hingegen entstehen mit Sensibilisa-
toren, deren Triplett-Energien etwas héher
als die des Alken-Tripletts von 1 liegen, die
ODPM-Produkte 2. Bei leicht niedrigeren
Triplett-Energien der Sensibilisatoren

Heterometallrad: Ein Cyanid-verbriickter
zwélfkerniger Heterometallkomplex mit
der Form eines molekularen Rades
wurde aus magnetisch anisotropen
[Mn(salen)]*- und [Fe(bpmb)(CN),]~-
Baugruppen synthetisiert. Der Komplex
weist ferromagnetische intramolekulare
Kopplungen (siehe Bild) und frequenzab-
hingige magnetische AC-Suszeptibilitit
auf. H,bpmb =1,2-Bis(pyridin-2-carbox-
amido)-4-methylbenzol.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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R2 R‘ R? R1 RJ R‘
ﬂ hv RLA\‘/ ﬂ =74
3 O  Sens. | R? o
R R R 0 R'

1 2 3
Acetophenon Nein Nein Ja
Thioxanthon Ja Nein Ja
4-Phenylbenzophenon Ja Ja Ja
Chrysen Ja oder Nein Ja Ja

fuhrt die ODPM-Umlagerung unter 1,3-
Acyl-Wanderung zu den Enonen 3 (siehe
Schema).

z,"/emu mol

TIK—

Zum Kern vorgedrungen: Struktur- und
Spektroskopiestudien zufolge lisst sich
der {Cu,(S,).}**-Kern von [Cu,(tmeda),-
(u-S,),](OTH), (tmeda=N,N,N’,N’-Tetra-
methylethylendiamin; OTf=Trifluorme-
thansulfonat) am besten als Bis(p-
disulfido(*1—))dikupfer(i1) statt als Bis(u-
disulfido(2—))dikupfer(i11) beschreiben.
Dieser Komplex bildet ein neues Struk-
turmotiv in der Kupfer-Schwefel-Chemie
biologisch relevanter synthetischer
Modellsysteme.

Angew. Chem. 2005, 117, 7826 — 7835
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Der ungewéhnliche Hydratpromotor Gasspeicherung

tBuNH, bildet mit CH, ein Doppelhydrat

(siehe Strukturbild), dessen Speicher- D.-Y. Kim, J.-w. Lee, Y.-T. Seo,

kapazitat fiir CH, von der tBuNH,- J. A. Ripmeester, H. Lee* _ 7927 -7930
Konzentration abhingt. Auf der Grund-

lage dieser Beobachtung wird ein Konzept ~ Structural Transition and Tuning of tert-
vorgeschlagen, um die optimale Butylamine Hydrate
Anfangskonzentration von tBuNH, zu

ermitteln.

Verdeckte Basen: Nucleobasen und aro- W22 Il T1LIA e LI 1T

matische Carbonsiuren mit komplemen-
tiren funktionellen Gruppen wurden fiir ~ S. R. Perumalla, E. Suresh,

die Synthese von Molekiiladdukten mit V.R. Pedireddi* __________ 7930-7935
exotischen Architekturen genutzt. Mit

Cytosin als Nucleobase entstand eine Nucleobases in Molecular Recognition:
Reihe unterschiedlicher supramolekularer ~ Molecular Adducts of Adenine and
Strukturen (siehe Bild). Cytosine with COOH Functional Groups

Knallende Korken: Die protonierten Supramolekulare Chemie

Harnstoffionen (C schwarz, N/O griin),

die die Poren einer Polyoxomolybdat- A. Miller,* L. Toma, H. Bégge, C. Schiffer,
kapsel (Mo blau, O rot) verschlieRen, A Stammler —___ 7935-7939
lassen sich reversibel entfernen, sodass

Ca**-lonen (rosa) in die Kapsel eintreten  Porous Capsules Allow Pore Opening and
kénnen. Dieser Prozess dhnelt der Funk-  Closing That Results in Cation Uptake
tionsweise gesteuerter Calciumkanile in

Zellmembranen.

Was passt? Dichtefunktionalrechnungen
zufolge chemisorbieren kleine Molekiile
wie Propylenoxid enantiospezifisch an
intrinsisch chirale gestufte Kupferoberfla-
chen. Als Beispiel sind die bevorzugten Enantiospecific Chemisorption of Small
Adsorptionskonfigurationen von (S)- Molecules on Intrinsically Chiral Cu
(rechts) und (R)-Amino(fluor)methoxy Surfaces

(links) auf Cu(874)° gezeigt.

Oberfldchenchiralitdt

B. Bhatia, D. S. Sholl* ___ 7939-7942
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CO,H
- +

NHAc Ph NHAc Ho

Katalysator: kunstliches Metalloenzym
Streptavidinmutante S112X

By
[(Biotin-Spacer-Diphosphin)RhL2]*

COzH 14, Katalysator

Die Kombination von Strategien der che-
mischen mit solchen der genetischen
Optimierung (also Chemogenetik) ermog-
licht die Erzeugung kiinstlicher Hydroge-
nasen auf der Grundlage der Biotin-
Avidin-Technik. Wie bei Enzymen wird

Richtungsvorgabe: Mikrokiigelchen
wurden mit einer definierten Zahl von Au-
Nanodots dekoriert, wobei im O,-Plasma
geitzte kolloidale Kristalle als Maske zur
Abscheidung von Au-Dampf genutzt
wurden (siehe Bild). Die auf den Kiigel-
chen abgeschiedenen Au-Nanodots
lassen sich als nanoskalige Analoga von
sp-hybridisierten Atomorbitalen auffassen
und kénnen zur raumlich gerichteten
Aggregation von Kugelchen zu hierarchi-
schen ,Superpartikeln“ genutzt werden.

Ordnungsparameter, wie sie aus dipola-
ren Restkopplungen in NH-Gruppen
abgeleitet wurden, belegen eine Beweg-
lichkeit des Proteinriickgrats auf einer
gegeniiber der Korrelationszeit 7. langsa-
men Zeitskala. Wenig bewegliche Amide
(blau und griin) z.B. im Ubiquitin sind
wasserstoffverbriickt und gehéren zu
Aminosiureresten, deren Seitenketten
zum hydrophoben Kern zeigen, wohinge-

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

—

Liganden (chemische Diversitat)
9 = R-selektiv
3 S-selektiv
5% 3
£® 3 CO,H
E& H
So X NHAG
3 5 b CO.H
2¢ R H
#5 e Ph  NHAc
S
S

tiber Wechselwirkungen in der zweiten
Koordinationssphire zwischen dem Wirt-
protein (Streptavidin) und dem Substrat
(einem Olefin) die Selektivitit gezielt in
Richtung der R- oder S-Hydrierungs-
produkte gesteuert.

Positives Feedback: Aus einem hohen
elektrischen Feld zwischen den Elektroden
eines riickkopplungsgesteuerten Elektro-
abscheidungssystems ergibt sich eine
Verianderung der Impedanz, die in repro-
duzierbarer Weise die Herstellung relativ
grofer Spalten erméglicht. Die GréRe der
Spalten kann auf ca. T nm eingestellt
werden, indem man einfach die Abschei-
dungszeit variiert (siehe REM-Aufnah-
men).

gen bewegliche Amide (gelb, orange, rot)
solvensexponierte Seitenketten haben
und weniger H-Bindungen eingehen.

Angew. Chem. 2005, 117, 7826 — 7835
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th
363 nm

450 nm
oder A

Riumlich nah und doch fluoreszierend:
Pigment Yellow 101 und seine Derivate
haben im Kristall zum Teil kurze inter-
molekulare Abstidnde; dennoch weisen
einige Derivate eine starke Festkorper-
fluoreszenz auf. Rontgenstrukturanalysen
und DFT-Rechnungen zeigen, dass dieses
ungewdhnliche Fluoreszenzverhalten eine
molekulare Eigenschaft ist, die im Kristall
erhalten bleibt (Bild: berechnete Poten-
tialenergiekurven der angeregten Zustan-
de entlang der CNN-Winkeldeformation).

Dreidimensional polymere lonen [Ag;Fe,-
(ECN);,]* (E=S, Se) bilden Netzwerke,
in denen Fe(1,3-u-NCE),Ag-Einheiten zu
80-gliedrigen Fe,oAg;o(ECN),-Ringen ver-
knupft sind (siehe Strukturausschnitt).
Die gemischtvalente Verbindung
(Pry,N),[AgsFe,(SeCN),,] ist der erste
rontgenographisch charakterisierte ho-
moleptische Selenocyanatokomplex des
Eisens.

GaCl;-Addukte des erstaunlich stabilen
4-Bis (trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triaza-
diphosphols (siehe Strukturbild des Mo-
noaddukts) wurden durch einfache Syn-
thesen als einzige Produkte in hohen
Ausbeuten erhalten. Struktur, Bindung
und NMR-spektroskopische Daten der
Triazadiphosphol-Addukte werden auf der
Basis von MO-, NBO- und DFT-Rechnun-
gen diskutiert.

Angew. Chem. 2005, 117, 7826 — 7835

Erleuchtung: Die Konformation der
DNA-Bindedomine des basischen Helix-
Schleife-Helix-Proteins MyoD lésst sich in
Gegenwart eines Azobenzolvernetzers
mithilfe von Lichtblitzen steuern. Die
DNA-Bindespezifitat von alkyliertem
MyoD kann tber die Isomerisierung des
Vernetzers zum cis-Konformer moduliert
werden, woraus eine deutlich héhere
Sequenzselektivitdt resultiert.

Pigment Yellow 1010
i
0.3+
I
o
0.1 [ p— s
E/l \\ -
eV .
R
- I | 3 \ h
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Y
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S. Herler, P. Mayer,

J. Schmedt auf der Giinne, A. Schulz,*

A. Villinger, ). ). Weigand — 7968 —7971

Ein Triazadiphosphol
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K. Ldhnwitz, J.-S. Herrmann,
P. W. Roesky,* S. Blechert*

{(Pr)LATI}ZnMe]
(01 Mok%) 0

Toluol, 120°C,8h N~
>99 % Umsatz

7972-7976 Me
propylamino)troponiminato). Der Kataly-
sator ist relativ stabil, zeigt ausgezeich-
nete Aktivititen und toleriert Ether-,
Thioether- und Amid-Funktionen.

Einfach und vielseitig: Ein neuer Zink-
Komplex katalysiert die intramolekulare
Hydroaminierung von nichtaktivierten
Olefinen und Alkinen (siehe Beispiel im
Schema; {(iPr),ATI} = N-Isopropyl-2-(iso-

Intramolekulare Hydroaminierung
funktionalisierter Alkene und Alkine mit
einem Zink-Homogenkatalysator

Rundherum mit Donor-Elektronendichte
ausgestattet ist das vieratomige Acety-
lendithiolat, das verschiedene Metalle
als ambidenter Ligand elektronisch ge-
koppelt miteinander verkniipfen kann. Die
flexible Abwinkelung der Schwefelatome
im 1%C,C-Acetylendithiolat-Komplex
[Tp'W(CO),(*C,S,) ]~ gestattet eine che-
latartige Koordination beider Schwefel-
donoren an das {(°*-CsHs)Ru(PPh;)}-
Fragment (siehe Bild).

Koordinationschemie

W. W. Seidel,* M. Schaffrath,

T. Pape 7976-7979

Kann Acetylendithiolat als vierzdhniger
Briickenligand wirken?

— - HSC(CH2)4/:\/:\(CH2)7C/:O Isomerisierungen konjugierter Doppel-
Konjugierte Linolsduren Linolsaure oH bindungen mit Silber-Katalysatoren in
. H, l Ag/SIO, Gegenwart von Wasserstoff waren bislang
M. Kreich, P. Claus* 7979-7983 nicht bekannt. Sie steuern die Selektivitit

HSC(CH2)4\:/=/(CH2)BC/<OH der U'I.Derau“s schwierigen Iso.meri‘sierung

von Linolsiure zu den physiologisch be-
deutsamen 9-cis,11-trans- und 10-trans,12-
cis-ungesittigten Isomeren, die antikarzi-
nogen und antiarteriosklerotisch wirken
(siehe Schema; CLA =konjugierte Linol-
saure).

Direkte Umsetzung von Linolséure an
Silber-Katalysatoren in Gegenwart von H,:
ein ungewdhnlicher Weg zu konjugierten
Linolsduren

10-frans,12-cis-CLA
antikarzinogen

/:F\(CHZ)?ch

H5C(CH,) g5 OH
9-cis,11-trans-CLA

antiarteriosklerotisch

IUPAC-Empfehlungen

Naturstoff-Nomenklatur

20 21
18 CHp Me

H. Schick, K.-H. Hellwich _— 7985-8014

Uberarbeiteter Abschnitt F: Naturstoffe
und verwandte Verbindungen

Sa-Pregnan
(Grundstammverbindung)

13(17)a-Homo-12,18-dinor-
So.-pregnan

11B,18-Cyclo-12a,12b-dihomo-
So.-pregnan

www.angewandte.de

Aktualisierte und iiberarbeitete Empfeh-
lungen zur Benennung von Naturstoffen
wurden nach 23 Jahren von der IUPAC

verdffentlicht und liegen nun zusammen
mit Korrekturen, die im Jahr 2004 publi-

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

ziert wurden, in deutscher Ubersetzung
vor. Ein Beispiel fir die Verwendung des
Namens einer Grundstammverbindung
zur Ableitung halbsystematischer Namen
ist gezeigt.
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