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Zwei- oder dreidimensional?Obwohl B5H9
schon fr-h als „stabiles Pentaboran“
betrachtet wurde, gelang erst k-rzlich die
Synthese des ersten Derivats dieses nido-
Clusters mit einem isolobalen nackten
Phosphoratom in der Position des apica-

len BH-Fragments. Diese Verbindung gibt
zusammen mit einem Valenzisomer des
bislang nicht bekannten Triphosphacyclo-
pentadienyl-Kations neue Einblicke in die
relative Stabilit<t planarer und dreidi-
mensionaler Cp+-Derivate (siehe Bild).
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„Wundersame“ Naturstoffe : Es ist selten,
dass sich die Wirkung von Naturstoffen
historisch so weit zur-ckverfolgen l<sst
wie im Fall der Pyrrolalkaloide der Pro-
digiosin-Reihe (Struktur links: Prodigio-
sin). Gemeinsam mit ihrem nahen Ver-
wandten Roseophilin (rechts) finden
diese Verbindungen wegen ihrer vielver-
sprechenden biologischen Eigenschaften
bis heute unverminderte Aufmerksamkeit.

Zwei Strategien – ein Ziel. Unterschiedli-
che Ans<tze von Templatverfahren zur
Synthese por7ser Materialien mit großer
Oberfl<che werden diskutiert. Es wird
unterschieden zwischen Endotemplatver-
fahren, bei denen Template im entste-
henden Festk7rper eingelagert werden
(im Schema oben), und Exotemplatver-
fahren, bei denen ein starrer por7ser
Feststoff das Ger-st zur Bildung des
Produkts bereitstellt (unten). Der Fest-
k7rper mit großer Oberfl<che wird in

beiden F<llen durch Entfernung des Tem-
plats erhalten.

Entgegen der traditionellen Auffassung,
dass Crack-Reaktionen in Zeolithen mit
vollst<ndiger Substratadsorption verlau-

fen, deuten Rechnungen f-r ERI-, AFX-,
CHA-, RHO- und KFI-Zeolithe auf geringe
Adsorption von Substraten hin, die eine
<hnliche Gr7ße wie die Zeolithhohlr<ume
haben. Sehr lange Molek-le werden in
oberfl<chennahen Poren teilweise adsor-
biert. Der nichtadsorbierte Teil kann
abgespalten und in ein Produkt eingebaut
oder erneut adsorbiert werden. Dieser
Mechanismus ist charakteristisch f-r
Zeolith-K<fige mit Fenstern, deren Gr7ße
etwa dem Adsorbatdurchmesser ent-
spricht.

Proteasom als In-vivo-Target : Das Son-
denmolek-l 1 ist ein zellpermeabler irre-
versibler Inhibitor, der Aminos<urereste
im aktiven Zentrum des Proteasoms
alkyliert. Nach Aufl7sung der Zelle wird

durch Staudinger-Ligation eine Biotin-
Einheit eingef-hrt (!2). Durch diese
Methode l<sst sich die katalytische Akti-
vit<t des Proteasoms in vivo verfolgen.
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Let’s twist again : W<hrend es sich bei der
Photoisomerisierung von Stilbenderivaten
in L7sung lediglich um eine Mnderung der
Konfiguration handelt, erfolgt im Festk7r-

per eine Hula-Twist-Isomerisierung, die
auch konformative Mnderungen ein-
schließt (siehe Schema).

Hoch geordnete, mesoporGse SiO2-Struk-
turen wurden durch Hydrothermalsyn-
these mit Fluoralkan/Alkan-Tensid-
Mischungen als Templaten erhalten. Auf-
grund der hohen Reaktionstemperatur ist
die Silicatkondensation vollst<ndig, und
die Produkte sind besonders stabil. JLU-
20 z.B. (siehe TEM-Bild einer calcinierten
Probe) hat eine vollst<ndig kondensierte
Porenwand mit einem hohen Q4/Q3-Ver-
h<ltnis von 6.5.

Das Ger5st steht : Die Grundstruktur von
Azadirachtin (1) wurde enantioselektiv
aufgebaut: Die Verbindungen 2a–c
wurden durch Kaskadenreaktionen erhal-

ten, die auf intramolekularen Radikalad-
ditionen und s<urevermittelten Redoxre-
aktionen beruhen. Die Zielverbindung
erscheint damit zum Greifen nah.

Als Bausteine f-r die Synthese einer
postulierten Struktur von Azaspiracid-1
wurden beide Enantiomere der Teilstruk-
turen 2, 3 und 4 stereoselektiv hergestellt.

Piv=Pivaloyl, PFP=Pentafluorphenyl,
Teoc=2-(Trimethylsilyl)ethoxycarbonyl,
TES=Triethylsilyl.
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Fata Morgana : Die Synthese von 1 und
FGHI-epi-1 zeigte, dass diese Verbindun-
gen nicht mit dem Naturstoff Azaspir-
acid-1 identisch sind. Somit konnten zwei
aktuelle Strukturvorschl<ge f-r dieses

wichtige marine Neurotoxin ausgeschlos-
sen werden, die Frage nach seiner tat-
s<chlichen Struktur bleibt jedoch weiter-
hin ungekl<rt.

Knallgasfrei und Gkonomisch : Die elek-
trochemische Reduktion von O2 in einer
H2/O2-Brennstoffzelle mit Dreiphasen-
Grenzfl<che (gasf7rmiges O2, w<ssrige
Elektrolytl7sung, feste Kathode) liefert
konzentrierte w<ssrige H2O2-L7sungen.
Luft kann bei diesem Verfahren als
Sauerstoffquelle dienen.

Nicht elektrophil, sondern nucleophil
reagiert die Allylfunktion von (h1-Allyl)-
palladium-Komplexen wie 1. Diese Palla-
dium-Pinzetten-Komplexe spielen eine

Rolle bei der katalytischen Addition von
Allylstannanen an Aldehyde (siehe
Schema).

Im Inneren eines Calixaren-Liganden : Ein
neuartiger Rhenium-Calix[4]aren-Komplex
bindet eine [Pd(h3-C3H5)]+-Einheit; so
entsteht der Phenoxo-verbr-ckte zweiker-
nige Komplex [ReO2{p-tBu-calix[4]aren-
(O)4}Pd(h3-C3H5)] mit einer Heterometall-
Re-Pd-Einheit (siehe Bild).
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Die Gegenwart bestimmter Donormole-
k5le entscheidet, ob Bariumhypersilanide
als Koordinationsverbindungen (siehe
Bild) oder als Ionenpaare vorliegen: In
aromatischen L7sungsmitteln dissoziie-
ren die Verbindungen unter Bildung dis-

kreter Ionen. Die Silanide sind bedeutsam
als effektive Initiatoren f-r Polymerisatio-
nen und wichtige Modellverbindungen in
der metallorganischen Chemie der
schweren Erdalkalimetalle.

Der richtige Abdruck z4hlt : Die Poren-
gr7ße nanostrukturierter lichtemittieren-
der Filme, die an linearen und sternf7r-
migen makromolekularen Architekturen
entstehen, kann durch Manipulation der
Abscheidungsbedingungen variiert
werden. Die konfokalmikroskopische Auf-
nahme zeigt die Fluoreszenz einer geord-
neten por7sen Probe, die zus<tzliche
Strukturierung in der Polymerphase der
Filme aufweist.

Aufgereiht : Eine Untersuchung selbstor-
ganisierter Monoschichten von Sulfanyl-
alkans<uren mit gerader und ungerader
Kettenl<nge auf Gold- und Silbersubstra-
ten zeigt, dass die kristallographische
Richtung darauf wachsender Calcitkris-
talle von der Orientierung der funktionel-
len Gruppen auf der Oberfl<che abh<ngt
(siehe Bild).

In die Falle gegangen : Bislang unbekannte
Nicht-H<m-FeIV¼O-Zwischenstufen
k7nnen beim Zerfall von FeIIIOOR durch
Additionsreaktionen mit Lewis-Basen
abgefangen werden (siehe Bild). Gr-n:
Lewis-Base, rot: O, violett: Fe.
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Die Allylierung aromatischer Aldehydemit
Allyltrichlorsilanen kann durch die neue
Lewis-Base quinox organisch katalysiert
werden. Bei elektronenarmen Aldehyden
werden hohe Enantioselektivit<ten beob-
achtet, bei elektronenreichen dagegen nur

geringe (siehe Schema). Dies deutet
darauf hin, dass die Aren-Aren-Wechsel-
wirkung zwischen dem elektronenreichen
Katalysator und dem angreifenden Alde-
hyd die enantiofaciale Selektivit<t
bestimmt.

Zweifach 5ber Kreuz : Der Einsatz von
Prolin als organischem Katalysator
erm7glicht eine direkte gekreuzte Eintopf-
Mannich-Reaktion zwischen zwei unter-

schiedlichen Aldehyden und 4-Methoxy-
anilin, die hochgradig syn-diastereo- und
enantioselektiv abl<uft.

Hybridische Kern-Kranz-Nanoarchitektu-
ren (siehe Schema, Mitte) eignen sich als
supramolekulare Vorstufen f-r best<ndige
Metallhydroxid-Kolloide (rechts). Die
hydrophilen anionisch-neutralen Blockco-

polymere erm7glichen Metallhydrolyse
und -kondensation in Suspension. Die
Gr7ße der Partikel und ihre Morphologie
k7nnen -ber das Ausmaß der Metall-
komplexierung eingestellt werden.

Vom Titanocen(iii)-Komplex auf das
Substrat und schließlich zur-ck zum
Katalysator wird ein Elektron wie auf
einem Karussell in einer neuen atom-

7konomischen Tandemreaktion -bertra-
gen. Komplexe Strukturen <hnlich der hier
gezeigten sind einfach zug<nglich. Der
beispiellose Mechanismus, der eine
homolytische Spaltung einer Ti-O-Bin-
dung einschließt, wird durch DFT-Rech-
nungen untersucht.

http://www.angewandte.de


Sterisch flexibler Carbenligand

G. Altenhoff, R. Goddard, C. W. Lehmann,
F. Glorius* 3818 – 3821

Ein N-heterocyclischer Carbenligand mit
flexiblem sterischem Anspruch erm7glicht
die Suzuki-Kreuzkupplung sterisch gehin-
derter Arylchloride bei Raumtemperatur

Asymmetrische Photochemie

B. Grosch, C. N. Orlebar, E. Herdtweck,
W. Massa, T. Bach* 3822 – 3824

Hochenantioselektive Diels-Alder-Reak-
tion eines photochemisch erzeugten
o-Chinodimethans mit Olefinen

Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter „very important papers“.

Die so markierten Zuschriften wurden wegen besonders hoher Aktualit<t oder extremer Konkurrenzsituation beschleunigt
publiziert.

Service

Stichwortregister 3826

Autorenregister 3827

Stellenanzeigen 3695

Vorschau 3829

Inhalt

3694 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 3688 – 3694

Gratwanderung gelungen : Sterischer
Anspruch eines Liganden f7rdert bei der
Pd-katalysierten Suzuki-Kupplung zwar
die reduktive Eliminierung, behindert aber
auch die oxidative Addition und Trans-

metallierung sterisch gehinderter Sub-
strate. Dieses Dilemma l<sst sich mit dem
Carbenliganden 1 beheben, dessen steri-
scher Anspruch flexibel ist.

Vier stereogene Zentren auf einen Streich
lassen sich mit nahezu perfekter Kontrolle
der Absolut- und Relativkonfiguration in
einer photochemisch induzierten Diels-
Alder-Reaktion mit dem Substrat 1 auf-
bauen. Der Tr<ger der chiralen Informa-

tion ist dabei ein Lactam (2), das durch
Wasserstoffbr-cken das Substrat in einer
chiralen Umgebung fixiert und so die
Konfiguration der neu gebildeten stereo-
genen Zentren im Produkt 3 lenkt.
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