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Aromatische Substitution im Detail : Wie
weist man nach, dass der intermedi�re
Charge-Transfer(CT)-Komplex (siehe
Schema) eine wesentliche Zwischenstufe
in der elektrophilen Substitution von

Arenen ist und welche Struktur, Natur und
Bedeutung hat diese Zwischenstufe? Auf
diese Fragen und mehr wird vor dem
Hintergrund neuer experimenteller
Befunde eingegangen.

H R2

O

R2H

O OH

H

O
R1

R1

+

R1 = Me, nBu, Bn 
R2 = iPr, c-C6H11, Ph

Donor Acceptor

Metall-freie Aminosäure

asymmetrischer Katalysator

Die �konomisch attraktivste Strategie zur
Synthese chiraler Verbindungen beruht
auf der Verwendung katalytischer Mengen
eines chiralen Induktionsmittels ohne
weitere Aktivierung des Edukts. Der Weg

hin zur k*rzlich beschriebenen Umset-
zung dieses Prinzips f*r die wichtige
katalytische asymmetrische gekreuzte
Aldolreaktion (siehe Schema) wird skiz-
ziert.
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Moderne Entwicklungen bei der NMR-
spektroskopischen Charakterisierung von
Bindungsprozessen haben in den letzten
Jahren viel Aufmerksamkeit erhalten und
machen die Identifizierung der Bin-

dungsepitope von Liganden und Protei-
nen, auch ohne Kristallstrukturanalyse,
mBglich, wie im Schema angedeutet ist.
Hierdurch wird das rationale Design
neuer Wirkstoffe wesentlich vereinfacht.

Treibgut mit aktivem Phosphat : Tetrame-
thylphosphoniumkationen kBnnen in den
Hohlr�umen des Katalysators HSAPO-34
(siehe Bild) aus PH3 und Methanol in
einem Buddelschiff-Ansatz hergestellt
werden. Nach der Calcinierung bleiben in

einigen Hohlr�umen Phosphatreste
zur*ck, wodurch ein Katalysator entsteht,
der Methanol in Alkene umwandelt und
eine verbesserte Ethylen-Selektivit�t auf-
weist.

Die Natur macht es vor : Zur Nachah-
mung der Fl*gel des abgebildeten
Morpho-Schmetterlings wurde ein neuar-
tiges superhydrophobes Material („Lotus-
Effekt“) mit farbgebenden Strukturen
entwickelt. Hierbei machte man sich die
einzigartigen strukturellen Eigenschaften
eines inversen Opalfilmes zunutze, der
durch Selbstorganisation von Polystyrol-
k*gelchen und Silicat-Nanopartikeln
erhalten wurde.
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Wo rohe (Scher)kr-fte sinnvoll walten :
Durch Molek*ldesign wurden dem hier
gezeigten Quaterrylenbis(dicarboximid)
lyotrop-fl*ssigkristalline Eigenschaften
verliehen. In d*nnen Filmen der Verbin-
dung richten sich fl*ssigkristalline

Dom�nen unter dem Einfluss von Scher-
kr�ften aus, und es werden hochgradig
anisotrope Filme erhalten, die zur Polari-
sierung von Licht mit Wellenl�ngen *ber
600 nm geeignet sind.

Regelverletzung : Eine kristallographische
Strukturuntersuchung ergab, dass der
Fullerenk�fig von Sc3N@C68·[NiII(oep)]·
2C6H6, so wie urspr*nglich anhand von
Dichtefunktionalrechnungen vorausge-
sagt wurde, als D3-symmetrisches Isomer
vorliegt (siehe Bild). Die Scandiumatome
befinden sich *ber den Zentren dreier
Pentaleneinheiten innerhalb des Kohlen-
stoffk�figs, der die Regel der isolierten
F*nfecke verletzen muss. oep=Octa-
ethylporphyrinat.

Eine einfache und allgemein anwendbare
Methode f*r die organische Multiparal-
lelsynthese beruht auf der Zugabe von

Reaktanten zu einer dreidimensionalen
Matrix miteinander verkn*pfter Reakti-
onskammern (siehe oben).

Nachweis und Charakterisierung instabi-
ler und komplexer DNA-Spezies, Hyper-
strang-DNA-Spezies wie die gabelfBrmige
Struktur replizierender DNA (siehe Bild)
eingeschlossen, wird durch die Kaltspray-
Ionisations-Massenspektrometrie mBg-
lich.
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Schneller zum Ziel: Screening-Experi-
mente in einem Miniautoklaven zeigen
die unterschiedliche Wirkung von kataly-
tisch aktiven Zus�tzen wie Raney-Nickel
und basischen Alkalimetallverbindungen

auf die Umsetzung von Methan in *ber-
kritischem Wasser. Hierbei erBffnet sich
die MBglichkeit, Methan mit Wasser in
einem Prozessschritt in Wasserstoff und
Kohlendioxid umzuwandeln, ohne den
technisch derzeit notwendigen Zwischen-
schritt *ber Kohlenmonoxid zu gehen
(siehe Schema).

Ausgehend von Germanium(i)-bromid,
das durch pr�parative Cokondensation
zug�nglich ist, konnte die erste poly-
edrische Ge-Clusterverbindung,
[Ge8{N(SiMe3)2}6] (siehe Bild), hergestellt
werden, in der die mittlere Oxidations-
stufe aller Ge-Atome im Clusterkern zwi-
schen 0 und +1 liegt.

Die Rh-katalysierte asymmetrische
Hydrierung erstmals isolierter b-
arylsubstituierter (E)-b-Acylamino-
acrylate verl�uft, z.B. mit [Rh{(R,R)-
(Et-FerroTANE)}(nbd)]+ als Katalysator
(siehe Bild), unter sehr milden Bedin-
gungen (25 8C, Normaldruck) bei hohen
Substrat/Katalysator-Verh�ltnissen mit
sehr guter Enantioselektivit�t (nbd=3,5-
Norbornadien).

Der Natur ein Schnippchen geschlagen :
Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der
Lipoteichons�uren (LTS) konnte ihre bio-
logische Aktivit�t bislang nicht nachge-
wiesen werden. Die chemische Synthese
der aus Staphylococcus aureus isolierten
LTS-Variante 1, die hydrolytisch labile d-
Alaninreste im erforderlichen Verh�ltnis

zu den anderen Substituenten enth�lt,
ergab ein Produkt mit derselben Aktivit�t
wie der Naturstoff, der durch eine neu-
artige Isolierungsmethode gewonnen
wurde. Somit konnte die biologische
Aktivit�t einer Lipoteichons�ure erstmals
nachgewiesen werden.
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Das Spirobisradikalkation 12+ wurde her-
gestellt, um die magnetischen Wechsel-
wirkungen zwischen den beiden Radikal-
zentren zu untersuchen. Es handelt sich
hierbei um ein stabiles Triplettdiradikal –
dies ergaben das ESR-Spektrum, Mes-
sungen der magnetischen Suszeptibilit�t
(die f*r eine ferromagnetische Wechsel-
wirkung, d.h. J>0, zwischen den Radi-
kalzentren sprechen) und quantenchemi-
sche Rechnungen.

Ein nacktes Lithiumkation wird durch das
[1.1]Diborataferrocenophan-Dianion [1]2�

effizient komplexiert und durch elektro-
chemische Oxidation der Ferrocen-Einheit
wieder freigesetzt. Mit der Synthese und
Charakterisierung des Komplexes [1-
Li]Li([12]Krone-4)2 gelang der erste expe-
rimentelle Nachweis eines theoretisch
vorhergesagten Ferrocen···Li+-Komplexes,
in dem das Li+-Ion lateral an das Eisen-
atom gebunden ist.

Deprotonierung des Komplexes [{Ti(h5-
C5Me5)(m-O)}3(m3-CH)] mit Alkalimetall-
alkylen und -amiden erwies sich als
zuverl�ssige Methode zur Intercalierung
von Alkalimetallionen zwischen metallor-

ganische Titanoxidschichten (siehe Bild).
Der Intercalierungsprozess und die erhal-
tenen Strukturen wurden anhand von
DFT-Rechnungen analysiert.
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Ein monomeres Orsellinat (1) gen:gt, um
eine hocheffiziente Totalsynthese der
dimeren Cumarine Kotanin, Isokotanin A
und Desertorin C durchzuf*hren. Dies

liegt am unselektiven Verlauf seiner oxi-
dativen phenolischen Kupplung, die drei
regioisomere Biaryle als Vorstufen der
Dimere liefert.
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Wasserrohre! Große Poren, die durch
Anordnung von 48-gliedrigen Ringen ent-
stehen, charakterisieren die isostrukturel-
len Lanthanoid-Mbergangsmetall-Koordi-
nationspolymere {[Ln(dipic)3Mn1.5-
(H2O)3]·nH2O}¥ (H2dipic=Pyridin-2,6-
dicarbons�ure; Ln=Pr, n=2 (hier
gezeigt); Ln=Gd, n=3.5; Ln=Er, n=3).
In den RBhren befinden sich nicht koor-
dinierende Wassermolek*le, die unter
Erhalt der Ger*ststruktur entfernt werden
kBnnen.

Cluster mit Kappen: Die Reaktion des
Pentahydrids 1 mit einer �quimolaren
Menge an Diethylzink ergibt, unter Elimi-
nierung von Ethan, den Cluster 2 mit
dreifach *berbr*ckendemMetallliganden;
mit anderen metallorganischen Reagen-

tien wie MgiPr2, MeLi, AlEt3 und GaMe3
entstehen die analogen Komplexe 3–6
(siehe Schema). Mit Cyclovoltammetrie
wurde der Effekt der Metallliganden auf
die Reaktivit�t des Clusters untersucht.
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2 Mol-% VO(OiPr)3
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Cumolhydroperoxid
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*

84–91% ee
42–89% Ausbeute

Vanadiumtriisopropoxidoxid und eine
Hydroxams-ure, die sich von einer a-
Aminos�ure ableitet (z.B. 1), bilden den
Katalysator f*r die hier vorgestellte asym-
metrische Epoxidierung homoallylischer
Alkohole. 3-Substituierte Alkohole 2

wurden mit guten ee-Werten in die ent-
sprechenden Epoxyalkohole 3 *berf*hrt.
Dar*ber hinaus wird eine kurze Totalsyn-
these von (�)-a- und (�)-8-epi-a-Bisabo-
lol beschrieben.
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Eine neue Klasse chiraler Phospholan-
Oxazolin-Liganden (P*) ermBglicht hohe
Enantioselektivit�ten in der Ir-katalysier-
ten asymmetrischen Hydrierung von

Methylstilbenderivaten und (E)-b-Methyl-
zimts�ureestern (siehe Schema; z.B.
R=Ph, Ar=m-CH3C6H4).
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p-BrC6H4

+
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61-93 % Ausb.
95-98% ee

1.0 Äquiv. 1.0 Äquiv.
1

Spannung am Siliciumatom ist der
Schl:ssel zum Erfolg des Reagens 1, denn
diese Spannung, hervorgerufen durch den
Diazasilacyclopentanring, bestimmt seine
Reaktivit�t. Dieses allgemein einsetzbare

Reagens f*r die hoch enantioselektive
Allylierung von Aldehyden ist ein leicht
verf*gbarer, luftstablier Feststoff, der
ohne wesentliche Zersetzung lagerbar ist.

O
HO OH

H H

OBnBnOOBn

OBn

OsO4 (5%)

CH2Cl2

Me3NO (4 Äquiv.)

CSA (6 Äquiv.)

84%

(1)

Dihydroxylierung von 1,5-Dienen unter
sauren Bedingungen bewirkt eine oxida-
tive Cyclisierung, die in einem Schritt
stereochemisch definierte Tetrahydrofu-
rane liefert [Gl. (1)]. Diese effiziente

Methode ist auf zahlreiche Diene
anwendbar und liefert selektiv die 2,5-cis-
Diastereomere. Bn=Benzyl, CSA=Cam-
phersulfons�ure.
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*Berichtigung
Im Tagungsbericht „Zum 50. Geburtstag der Organocuprate“ von Norbert Krause in Heft 4, 2003, wurde der Beitrag von Gernot
Boche falsch zitiert. Anstelle „.. . sondern es wurde dar*ber hinaus auch gezeigt, dass Michael-Additionen von Organocupraten *ber
Solvens-separierte Ionenpaare verlaufen“ muss es heißen „.. . , dass Michael-Additionen von Organocupraten *ber Kontakt-Ionenpaare
verlaufen“ (siehe auch Boche et al. , Chem. Eur. J. 2002, 6, 3060–3068). Der Autor entschuldigt sich f*r diesen Fehler.

*Autoren-Nachrichten in der
Angewandten Chemie?

Diese Rubrik soll Leser und Autoren einander ein
wenig n�her bringen. Dabei stehen Nachrichten im Vordergrund,
die von internationaler Bedeutung sind, z.B. Berufungen und
Preisverleihungen *ber L�ndergrenzen hinweg. Diese werden
stets mit Hinweisen auf aktuelle Arbeiten der Autoren in unserer
Zeitschriftenfamilie versehen.
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