
Autoren
Anorganische Chemie:
G. F�rey ausgezeichnet 4705

Metallorganische Chemie:
Knochel geehrt 4705

Materialwissenschaften:
Preis f�r Mallouk 4705

B	cher
Practical Guide to Interpretive
Near-Infrared Spectroscopy

Jerry Workman, Jr. , Lois Weyer rezensiert von R. Salzer 4706

Highlights

Organokatalyse

B. Alcaide,* P. Almendros* 4710 – 4712

Organokatalytische Reaktionen mit
Acetaldehyd

Metall-organische Ger	ste

Y.-F. Song, L. Cronin* 4713 – 4715

Postsynthetische kovalente Modifizierung
von metall-organischen Ger�sten (MOFs)

Inhalt

4691Angew. Chem. 2008, 120, 4691 – 4699 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

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:

N. Suzuki*, D. Hashizume, H. Koshino, T. Chihara
Transformation of 1-Zirconacyclopent-3-yne, a Five-Membered
Cycloalkyne, into 1-Zirconacylopent-3-ene and Formal
1-Zirconacyclopenta-2,3-dienes

S.-Y. Yu,* Q.-F. Sun, T. K.-M. Lee, E. C.-C. Cheng, Y.-Z. Li,*
V. W.-W. Yam*
Au36 Crown: Macrocyclization Directed by Metal–Metal Bonding
Interactions

A. F'rstner*, L. Morency
The Nature of the Reactive Intermediates in Gold-Catalyzed
Cycloisomerization Reactions

G. Pasparakis, C. Alexander*
Sweet-Talking Double Hydrophilic Block Copolymer Vesicles

H.-Y. Kim, M.-K. Cho, D. Riedel, C. O. Fernandez, M. Zweckstetter*
Dissoziation amyloider Fibrillen des Proteins a-Synuklein in
unterk4hltem Wasser

Großer Schritt, kleines Molek4l : Acet-
aldehyd ist die einfachste enolisierbare
Carbonylverbindung und die Organokata-
lyse �ber Enamin-/Iminiumionen die ele-
ganteste und çkonomischste Methode,
um chirale Verbindungen zu synthetisie-
ren. Trotz dieser Bedeutung ist es erst

k�rzlich gelungen, die ersten direkten
katalytischen asymmetrischen Reaktionen
von Acetaldehyd mit Elektrophilen zu
entwickeln (siehe Schema; Boc= tert-
Butoxycarbonyl). Die Addukte der Reakti-
on dienten als Vorstufen zur Synthese von
Pharmazeutika.

MOF-Tuning : J�ngste Fortschritte bei der
postsynthetischen kovalenten Modifizie-
rung von metall-organischen Ger�sten
(MOFs) haben zu neuen porçsen anor-
ganischen Materialien mit breitem An-

wendungspotenzial gef�hrt. Der ent-
scheidende Aspekte ist die gezielte Um-
wandlung von organischen Gruppen in-
nerhalb der MOF-Hohlr<ume ohne dabei
die Ger�ststruktur zu ver<ndern.
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So wie Berninis David, in der Bl�te seiner
Jugend, nur mit einer Steinschleuder be-
waffnet gegen Goliath antrat, nutzt die
Organokatalyse simple organische Mole-
k�le, um grundlegende Probleme der or-
ganischen Synthesechemie zu lçsen.
Wichtige Fragen betreffen unter anderem
die chemische Effizienz solcher Prozesse
und die Entwicklung von leistungsf<higen
und zugleich einfachen Synthesen von
Naturstoffen und Wirkstoffkandidaten.

Lass’ mich hier raus! Hantelfçrmige
Amphiphile aggregieren zu Hohlkugeln
(siehe Bild) mit aktivierbaren Nanoporen
in ihrer Schale. Die Poren çffnen und

schließen sich reversibel beim Erhitzen,
sodass in den K�gelchen – <hnlich wie in
viralen Kapsiden – Stoffe eingelagert
werden kçnnen.

Fluoreszenzsensoren, die gleichzeitig die
Protonenkonzentration und die Polarit<t
registrieren, bewegen sich in Nano-
micellen, nehmen gezielt Positionen ein
und geben durch ihre pKS-Werte und
Emissionswellenl<ngen den Einfluss ihrer
Umgebung wieder. Mithilfe dieser Infor-
mationen kçnnen Protonengradienten in
der N<he micellarer Membranen kartiert
werden.

Hinten gesch4tzt, vorne aktiv : Bis(2-
pyridylimino)isoindol(bpi)-Pinzettenligan-
den, die ein Metallzentrum gegen einen
Angriff von der R�ckseite abschirmen
(durch die gr�nen Gruppen, siehe
Schema), kçnnen an der Peripherie durch
chirale Gruppen (rot) funktionalisiert
werden. Damit wurden effiziente Kataly-
satoren erhalten, die in der Fe-katalysier-
ten Hydrosilylierung von Arylketonen und
der Co-katalysierten Cyclopropanierung
von Alkenen hervorragende Enantioselek-
tivit<ten erzielten.
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Die Erzeugung von Wasserstoffperoxid an
einer Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl<che verl<uft
mit einer Ausbeute von 20% bezogen auf
die Konzentration des Reduktionsmittels
Decamethylferrocen (gelbe Struktur;
siehe Bild). Zur Umwandlung von O2 in
H2O2 f�hrt die Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl<che
Elektronen aus dem Reduktionsmittel und
Protonen aus der w<ssrigen Phase zu. Das
H2O2 wird im Verlauf der Reaktion in die
w<ssrige Phase extrahiert. DCE = 1,2-
Dichlorethan.

Klein und zackig : Die pathologische
Aggregation von Amylin (IAPP), die bei
Diabetes mellitus Typ II auftritt, wird
durch nanomolare Konzentrationen an

niedermolekularen Inhibitoren auf Rho-
daninbasis effektiv gehemmt. Diese Wir-
kung ließ sich rasterkraftmikroskopisch
nachweisen (siehe AFM-Bild).

Die Adsorptionsenergien von O, OH, S,
SH, N, NH und NH2 auf den Oberfl<chen
von Ibergangsmetalloxiden, -sulfiden
und -nitriden wurden durch DFT-Metho-
den berechnet. Dabei bestand ein
Zusammenhang zwischen den Adsorp-
tionsenergien f�r Intermediate und
Atome, der nicht von der Art des Metalls,
sondern lediglich von der Zahl an H-
Atomen im Molek�l abh<ngt (siehe
Kurve).

Gute Ausgangsposition : Optisch reine g-
Lactame sind durch eine organokataly-
tische enantioselektive vinylische Substi-
tution zug<nglich. In der Peripherie der
urspr�nglichen Lactamstruktur kçnnen
systematisch Funktionalit<ten eingef�hrt
werden, um neue Derivate dieser wichti-
gen Stoffklasse zu erhalten. Bn=Benzyl,
PG=Schutzgruppe.
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Nanodonuts: Die hierarchische Selbstor-
ganisation eines Melaminderivats mit p-
konjugierten Oligo(p-phenylenethinylen)-
Substituenten mit einem Cyanurat f�hrt in
verd�nnter Decanlçsung zu wasserstoff-

verbr�ckten cyclischen Rosetten (links),
die sich zu toroidalen Nanostrukturen
(rechts) mit 40 nm Durchmesser zusam-
menlagern.

Eines der allgemeinsten Systeme f�r die
Kreuzkupplung von Aryl- und Heteroaryl-
bromiden und -chloriden mit 2-Pyridyl-
Nucleophilen wird vorgestellt. Als idealer

Katalysator erwies sich [Pd2(dba)3] in
Kombination mit Diaryl- (1) oder Dialkyl-
phosphanoxiden (2) als Liganden (siehe
Schema).

Mehr als einen Trick auf Lager : Bei der
Modifizierung nach der Synthese
durchlaufen metall-organische Ger�ste
(MOFs) mit reaktiven funktionellen
Gruppen eine festgelegte Umwandlungs-

sequenz, ohne dass sich die Struktur und
Mikroporosit<t <ndern. Auf diese Weise
werden MOFs mit mehreren funktionellen
Gruppen (im Schema als gr�ne und
rosafarbene Kugeln dargestellt) erhalten.

@berraschende Hilfe : Aus der bei der
ortho-Metallierung kaum steuernd wir-
kenden Dimethylaminogruppe wird durch
die Komplexierung mit BF3 eine st<rker als
Methoxy- und Chlorgruppen aktivierende
Gruppe. Nach DFT-Rechnungen an ver-
einfachten lithiierten Intermediaten spielt
der induktive Effekt kaum eine Rolle,
w<hrend eine deutliche F···Li-Wechselwir-
kung zu einem F-Li-Abstand f�hrt, der
dem C-Li-Abstand erstaunlich nahe-
kommt.
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Aufs Ende kommt’s an : Durch Feinein-
stellung der Protein-Substrat-Wechselwir-
kungen l<sst sich ein Ibergang von
nativen zu nichtnativen Proteinkristallen
erreichen (siehe AFM-Bilder), da sich
abh<ngig von m, dem Kettenl<ngen-

unterschied, der entscheidet, ob die
<ußerste Schicht hydroxy- oder methyl-
funktionalisiert ist, die nicht ionenvermit-
telten Wechselwirkungen allm<hlich von
assoziativ (H-Br�cken) zu hydrophob
<ndern.

Verknotet : Eine neuartige Tandemsequenz
aus intramolekularer Heck-Reaktion und
anschließender Funktionalisierung einer

nichtaktivierten C-H-Bindung ergibt spiro-
cyclisch verkn�pfte Indan-Oxindole (siehe
Schema; PMB= p-Methoxybenzyl).

Ligand mit Sammelleidenschaft : Das Bis-
(m-imido)tantal-Dimer {[ONOred]Ta(m-N-p-
tolyl)(py)}2 setzt bei der Vierelektronen-
oxidation mit PhICl2 das Aryldiazen
(p-Tolyl)N=N(p-Tolyl) frei (siehe Schema;

py=Pyridin). Vermutlich sammeln die
redoxaktiven [ONOred]3�-Liganden Ein-
elektronenoxidations<quivalente, bis
dann die Mehrelektronenreaktion ausge-
f�hrt werden kann.

Acetaldehyd als Nucleophil in der asym-
metrischen Katalyse: Ein Silylprolinol-De-
rivat (TMS=Trimethylsilyl) katalysiert die
Michael-Addition von Acetaldehyd mit
aromatischen und aliphatischen Nitro-

olefinen in hervorragenden Enantioselek-
tivit<ten. Die Reaktion wurde zur Synthese
dreier pharmazeutischer Wirkstoffe und
eines enantiomerenreinen 3-substituier-
ten Pyrrolidins angewendet.
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Die asymmetrische Michael-Addition von
Acetaldehyd an Nitroalkene verl<uft in
Gegenwart eines chiralen Diphenylproli-
nolsilylethers als Organokatalysator
(siehe Schema; TMS=Trimethylsilyl). Als

Produkte der 1,4-Addition werden a-
unsubstituierte g-Nitroaldehyde in guten
Ausbeuten und mit ausgezeichneten
Enantioselektivit<ten erhalten.

Unrund aus gutem Grund: Gemusterte
Mikrok�gelchen entstehen durch Ober-
fl<chenmodifizierung selbstorganisierter
Kolloidkristalle und erneute Dispersion

der einzelnen Partikel. Die gemusterten
K�gelchen wirken als Keime f�r die Bil-
dung zweier Arten nichtsph<rischer Parti-
kel durch Kristallisationsprozesse.

Welche Abgangsgruppe? Organohaloge-
nide und Allylester bilden in einer effi-
zienten Pd-katalysierten Heck-Reaktion
unter milden Bedingungen an Luft eine
neue C-C-Bindung, ohne dass die b-OAc-
Gruppe des intermedi<ren Palladium-
komplexes eliminiert wird. Stattdessen
findet eine regioselektive b-H-Eliminie-
rung statt, die zu substituierten Derivaten
von Allylalkoholen f�hrt (siehe Schema).

O2 – eine große Hilfe : Die vorgestellte
palladiumvermittelte intermolekulare
aerobe oxidative allylische Aminierung
liefert mit hoher Regioselektivit<t lineare
(E)-Allylimide (siehe Schema; MA =

Maleins<ureanhydrid). Als Mechanismus

wird eine allylische C-H-Aktivierung und
anschließende Substitution mit dem
Stickstoffnucleophil vorgeschlagen. Mit
diesem Katalysesystem gelingt ohne
Cokatalysatoren ein effizienter Disauer-
stoff-gekoppelter Umsatz.
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Z4gig cyclisiert : (þ)-Neopeltolid, ein
neuartiger mariner Metabolit, der gegen
zahlreiche Krebszelllinien wirkt, ist �ber
eine effiziente Totalsynthese zug<nglich
(siehe Schema). Der 2,4,6-trisubstituierte

Tetrahydropyranring wird dabei durch eine
Sequenz aus Suzuki-Miyaura-Kupplung
und Ringschlussmetathese aufgebaut.
BOM=Benzyloxymethyl, MPM=4-Meth-
oxyphenylmethyl, TIPS=Triisopropylsilyl.

Coliganden unerw4nscht : Ein f�nfz<hni-
ger Bispidinligand mit zwei terti<ren
Amin- und drei Pyridin-Donoren stabili-
siert die außergewçhnliche „Intermediate-
spin“-Konfiguration f�r CoIII (S = 1; siehe
Bild: C grau, N blau, O rot, Co violett).
Durch Dissoziation eines einz<hnigen
Coliganden entsteht eine katalytisch
aktive f�nffach koordinierte Spezies.

C-H-Insertion : Borylnitrene, die in situ
durch Photolyse der Azide erzeugt
werden, wandeln durch intermolekulare C-
H-Insertion nichtaktivierte Alkane in Ami-
noborane um (siehe Schema), die wie-
derum in Amine und Amide �berf�hrt

werden kçnnen. Die Borylgruppe erf�llt
zwei Zwecke: Sie verwandelt das Nitren in
ein hochreaktives BN-Vinylidenanalogon,
und sie l<sst sich leicht unter Freisetzung
des Produkts wieder abspalten.

Spezifische Zellerkennung : Magnetische
g-Fe2O3-Nanokristalle (MNPs), die mit
einem fluoreszenzmarkierten Polymer
und Polyinosin-Polycytidyls<ure [Poly-
(I:C)] funktionalisiert wurden (siehe
Schema), dienten zur spezifischen Visua-

lisierung von TLR3-Rezeptoren an der
Oberfl<che von Caki-1-Zellen. Die Expres-
sion von TLR3 an Caki-1-Zellen wurde
unabh<ngig mit RT-PCR und Immun-
detektionstechniken nachgewiesen.
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Kristalle des Photorezeptors Phytochrom
wurden zerstçrungsfrei mithilfe der Re-
sonanz-Raman-Spektroskopie untersucht
(siehe Bild). Die Spektren der Chromo-
phorbindungsdom<ne (CBD) des Phyto-
chroms aus Deinococcus radiodurans, von
dem die dreidimensionale Struktur be-

stimmt wurde, zeigen im Kristall und in
Lçsung dieselbe Struktur. Im Unterschied
zur CBD gehen Kristalle des Phytochroms
aus Agrobacterium tumefaciens, das die
CBD- und die PHY-Dom<ne enth<lt,
lichtinduziert in einen Meta-Rc-<hnlichen
Zustand �ber.
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