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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:

D. Enders,* C. Grondal:
Direct Organocatalytic de novo Synthesis of Carbohydrates

T. Fink, H. Bruggesser, J.-L. Reymond*:
Virtual Exploration of the Small-Molecule Chemical Universe
Below 160 Daltons

S. Kobayashi,* K. Arai, H. Shimizu, Y. Ihori, H. Ishitani,
Y. Yamashita:
A Bimetallic Chiral Niobium Complex for Lewis Acid Catalyzed
Enantioselective Reactions: Design of a Tridentate Ligand and
Elucidation of the Catalyst Structure

H. Braunschweig,* K. Radacki, D. Rais, G. R. Whittell :
The First Boryl Bridged Complex: An Unprecedented
Coordination Mode of the BR2 Ligand

C. Whitehouse,* J. Fang, A. Aggeli, M. Bell, R. Brydson,
C. W. G. Fishwick, J. Henderson, C. M. Knobler, R. W. Owens,
N. H. Thomson, D. A. Smith, N. Boden*:
Adsorption and Self-Assembly of Peptides on Mica Substrates

You Seok Seo, C. Lee, K. H. Lee, K. B. Yoon*:
1:1 and 2:1 Charge-Transfer Interactions between Aromatic
Hydrocarbons and Dry Titanium Dioxide

Eine bemerkenswert hohe Chiralit�tsin-
duktion l�sst sich bei der Alkylierung von
Enolaten enantiomerenreiner Amide er-
zielen, auch wenn diese Enolate nicht

offensichtlich chiral sind (siehe Schema).
Der vorgeschlagene Ursprung und der
Mechanismus dieser Chiralit�ts�bertra-
gung werden diskutiert.
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Auf sanfte Tour mit Selectfluor : Die Suche
nach effizienten und leicht zug�nglichen
Quellen f�r elektrophiles Fluor f�hrte zur
Entwicklung von Selectfluor (siehe Bild),

einer hoch reaktiven und außerdem sicher
zu handhabenden Verbindung. Dieser
Aufsatz beschreibt die vielf�ltigen An-
wendungen von Selectfluor und diskutiert
m�gliche Reaktionsmechanismen. Die
Perspektiven fluorierter Verbindungen in
der Medizin und Biologie werden unter-
sucht.

Der Einbau von Fluoratomen in organi-
sche Molek�le ist eine leistungsf�hige
Strategie f�r die Suche nach bioaktiven
Wirkstoffen und vielseitig verwendbaren
Materialien mit außergew�hnlichen

Funktionen (siehe Schema). Der vorlie-
gende Aufsatz beschreibt neuartige pr�-
parative Methoden zur Synthese ver-
schiedener Organofluorverbindungen.

Durch Chlorierung von C60 mit SbCl5, ICl
oder ICl3 bei 220–250 8C wurde das hoch
chlorierte Fulleren C60Cl30 erhalten. Der
Kohlenstoffk�fig des C60Cl30-Molek�ls hat
eine einzigartige Zylinderform (siehe
Bild), die sich aus zwei gegen�berliegen-
den aromatischen Sechsringen und einem
�quatorialen aromatischen 18p-Trannu-
lenring aufbaut. Aus DFT-Rechnungen
wird geschlossen, dass C60Cl30 die End-
stufe der Chlorierung von [60]Fulleren ist.

Die Friedel-Crafts-artige Benzylierung von
Arenen und Heteroarenen mit Benzylace-
taten, -alkoholen und -carbonaten konnte
unter milden Bedingungen mit einer
Reihe von Rh-, Ir-, Pd- und Pt-Katalysato-

ren durchgef�hrt werden (siehe Schema;
R1 = H, Me; R2 = H, Cl, MeO; R3 = H, Ac,
CO2Me). Dabei wurden die gew�nschten
Produkte in hohen Ausbeuten und mit
hohen Selektivit�ten erhalten.
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D2 oder L2, das ist hier die Frage! Ab-
h�ngig vom Heteroatom X ordnet sich der
abgebildete f�nfz�hnige Bis(oxazolin)-
Ligand sowohl im festen Zustand als auch

in L�sung ausschließlich mit D2- oder mit
L2-Konfiguration um ein Zink(ii)-Zen-
trum an.

Durch partielle Hydrolyse der Bismutver-
bindung Bi(OSiMe2tBu)3 entsteht
[Bi22O26(OSiMe2tBu)14] , der bislang gr�ßte
strukturell charakterisierte Bismutoxo-
cluster (siehe Bild). Eine hydrophobe
Schicht aus Silanolatgruppen umgibt das
Bismutoxoger�st, das mit b-Bi2O3 struk-
turell verwandt ist. Bei der Thermolyse des
Bismutsilanolats und des Bismutoxoclus-
ters bildet sich ein Sillenit (Bi12SiO20).

Konformationsabh�ngige Farbeinstel-
lung : Ausgehend von aryloxysubstituier-
ten Perylenbisimiden wurden f�r drei un-
terschiedliche Br�ckenl�ngen jeweils zwei
isomere diagonal (A) und lateral (B)
�berbr�ckte Makrocyclen synthetisiert
(siehe Bild). Diese Isomere weisen unter-
schiedliche konformative Eigenschaften
auf und k�nnen deshalb als molekulare
Sonden zur Bestimmung konformativer
Effekte auf die optischen Eigenschaften
dieser wichtigen Fluorophorklasse in
L�sung genutzt werden.

O f�r O : Die Radikale SF5Ox (x = 0–3;
siehe Bild) wurden in Matrix isoliert und
durch IR- und UV-Spektroskopie, Photo-
lyseexperimente und quantenchemische

Rechnungen charakterisiert. Ihre m�gli-
che Beteiligung an Reaktionen in der
Atmosph�re wird diskutiert.
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Ein neuer Weg zu Vitamin E : Die durch
Palladium katalysierte enantioselektive
Dominoreaktion des unges�ttigten Phe-
nolderivats 1 mit Acrylat erm�glicht einen
effizienten Zugang zum chiralen Chroman

2 mit 96 % ee und in 84% Ausbeute (siehe
Schema). Das Zwischenprodukt 2 kann
anschließend in wenigen Stufen in
Vitamin E umgewandelt werden.

Dreikernige Cluster mit heteronuclearen
Ir-M-Bindungen, z. B. [{Cp*Ir[Se2C2-
(B10H10)]}2Rh] (1), wurden aus dem 16-
Elektronen-Komplex [Cp*Ir{Se2C2-
(B10H10)}] hergestellt und r�ntgenogra-

phisch charakterisiert. 1 l�sst sich ther-
misch unter Bildung einer zus�tzlichen Ir-
B-Bindung in 2 �berf�hren (siehe Bild;
Ir gelb, Rh rot, Se magenta, C schwarz,
B weiß). Cp* = h5-C5Me5.

Sanfte Chemie : Die Synthese von VS2-
Nanor�hren (siehe HR-TEM-Bild; Gitter-
abstand 1.6 nm) aus Oxid-Vorstufen
wurde mithilfe eines Chimie-douce-Pro-
zesses durchgef�hrt. Die Stabilit�t der
VS2-Nanor�hren ist bemerkenswert,
zumal VS2 normalerweise nur bei Inter-
calation durch Alkalimetalle stabil ist. Die
Nanor�hren lagern Kupfer reversibel mit
hohen Kapazit�tswerten ein und k�nnten
Anwendung in Form von Leitern oder
Kontakten in elektronischen Schaltkreisen
finden.

Der kohlenstoffzentrierte Wolframcluster
[C@W6Cl18]2� (siehe Bild; C orange, Cl
gr�n, W blau) wurde mit FT-ICR-Massen-
spektrometrie untersucht und stufenwei-
se stoßinduziert dissoziiert. Im Sinne
einer Retrosynthese ergeben sich Hinwei-
se auf den Bildungsmechanismus. Die
Bindung des Kohlenstoffatoms im Zen-
trum des K�figs aus Wolframatomen
weist �hnlichkeiten zu den Bindungs-
verh�ltnissen in Wolframcarbid auf.
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Die Entfernung fl�chtiger organischer
Verbindungen (VOCs) gelingt besonders
effizient mit einem dreidimensionalen
mesopor�sen Chromoxid (siehe Bild).
Unter Umgebungsbedingungen wirkt das

Material als selektives Sorbens f�r VOCs
(z.B. Toluol), bei h�heren Temperaturen
ist es dagegen ein effektiver und selektiver
Katalysator f�r die vollst�ndige Oxidation
dieser Verbindungen.

Gr�ne Nanodraht-Felder : Germanium,
ein Halbleiter aus der 4. Hauptgruppe, ist
ein effizienter Katalysator f�r das �ußerst
schnelle (bis zu 400 mm h�1) Wachstum
von sehr langen (bis zu 200 mm), sehr
geraden und quasi-ausgerichteten ein-
kristallinen ZnO-Nanodr�hten (siehe
Bild). Der Durchmesser der Ge-Partikel
(0.5–4 mm) betr�gt etwa das 5- bis
15fache des Durchmessers der Nano-
dr�hte (50–400 nm). Das Wachstum des
ZnO-Nanostabmusters gelang auf photo-
lithographisch hergestellten Ge-Punkt-
Mustern.

Nur in apolaren Medien werden in das
Calix[6]aren-Rad vom oberen Rand asym-
metrische Bipyridinium-Achsen eingef�-
delt. Das f�hrt zur Bildung orientierter
Pseudorotaxane. Das Anbringen eines
zweiten, sich vom ersten unterscheiden-

den Stoppers liefert Rotaxane mit einer
eindeutigen Orientierung der Radr�nder
relativ zu den beiden Stoppern (siehe Bild,
R1 = CHPh2/CHCy2, R2 = CHCy2/CHPh2,
Cy = Cyclohexyl, Ts = Toluol-4-sulfonyl).
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Ein Ge-Si-W�rfel : Bei der Zugabe von
[Ge{N(SiMe3)2}2] zu einer Suspension von
RSi(OH)3 (R = (2,6-iPr2C6H3)N(SiMe3)) in
Hexan/THF entsteht in guter Ausbeute
das Germaniumsiloxan 1 mit endst�ndi-
gen Ge-H-Einheiten. Verbindung 1 enth�lt
einen kubischen Ge4O12Si4-Polyederkern
mit abwechselnd Germanium- und Sili-
ciumatomen an den Ecken. Alle zw�lf
W�rfelkanten sind durch Sauerstoffatome
�berbr�ckt.

Eine Familie von polycarbanionischen
Initiatoren : Durch einfachen Halogen-
Lithium-Austausch wurden Bis-, Tris- und
Tetrakis(aryllithium)verbindungen (siehe
Schema) aus den entsprechenden Aryl-
halogeniden erhalten. Die Polylithio-Spe-

zies wurden in mehrarmige Polystyrol-
und Polybutadien-Sternhomopolymere
sowie in sternf�rmige Poly(styrol-block-
butadien-block-methylmethacrylat)-Block-
terpolymere �berf�hrt.

SiO2-Nanopartikel mit einstellbarer
Mesostruktur und ultrafeiner
Partikelgr�ße wurden durch Hydrother-
malsynthese mithilfe von Triblock-Copo-
lymer- und Fluorkohlenstoff-Tensiden
erhalten. Die TEM-Aufnahme zeigt eine
solche, etwa 300 nm große Partikel.

Bloß ein altes Ion? Zwei Bis(ethylendi-
thio)tetrathiafulvalen(BEDT-TTF)-Radikal-
salze mit zu Ionenkan�len gestapelten
[18]Krone-6-Molek�len sowie Kat/H2O-
Molek�len (Kat = H3O+ oder NH4

+)
wurden synthetisiert. Die Strukturen sind
gekennzeichnet durch BEDT-TTF- und
[(Kat)M(C2O4)3]2�-Schichten (M = Ga, Cr)
sowie die [18]Krone-6-Ionenkan�le (siehe
Bild). Die Salze sind metallische elek-
trische Leiter und zeigen eine hohe Pro-
tonenleitf�higkeit.
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Rezeptor-Ligand-Wechselwirkungen, an
denen integrale Membranproteine betei-
ligt sind, k�nnen direkt an lebenden

Zellen nachgewiesen werden, indem 1D-
S�ttigungstransfer-Differenz(STD)-NMR-
Experimente durchgef�hrt werden (siehe
1H-NMR- (a) und STD-Spektrum (b) von
Mannan mit K562-CD209-Zellen). Die
Technik eignet sich f�r die molekulare
Erkennung in Wirkstoff-Screening-Prozes-
sen und wird hier am Beispiel des DC-
SIGN-Rezeptors erl�utert.

Ein s�ßes Zentrum : Die meisten Kohlen-
hydrate f�hlen sich in Wasser sehr wohl.
K�nnen sie �berredet werden, es zu
verlassen? Ja, wenn ihr neues Zuhause
alle ihre Bed�rfnisse befriedigt. Der was-
serl�sliche Rezeptor 1 (R = Polycarboxy-
lat) bietet hydrophobe Oberfl�chen
(blauviolett) f�r CH-Gruppen und Amid-
gruppen (rot) f�r polare Substituenten.
�quatorialsubstitution ist besonders will-
kommen, und das System zieht entspre-
chend b-Glucosyl (2) vor.

Nicht nur ein Treibstoff : Olefine, olefi-
nische Ester und Wasserstoff werden
durch Partialoxidation von Biodiesel (von
Pflanzen�len abgeleitete Methylester) mit
Luft an einem Rh-Ce-Katalysator in einem
Autothermreaktor erhalten (siehe
Schema). Die Verf�gbarkeit und der Preis
von Pflanzen�len legen nahe, dass dieser
Prozess einen Großteil der auf fossilen
Energietr�gern beruhenden chemischen
Produktion ersetzen k�nnte.

Die ungew�hnlichen magnetischen
Eigenschaften von [Ru2(m-O2CMe)(m-
DPhF)3(H2O)]BF4·0.5 CH2Cl2 (1;
DPhF = N,N’-Diphenylformamidinat), die
zwischen denen f�r S = 1/2- und S = 3/2-
Zust�nde liegen, werden durch eine
quantenmechanische Spinmischung er-
kl�rt. Eine Mehrfachbindung zwischen
den Metallatomen richtet die Molek�l-
orbitale entsprechend aus.
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Hervorragende Ausbeuten und Enantio-
selektivit�ten werden bei der Synthese von
3-Alkyl-3-aryloxindolen erreicht, die auf
einer Pd-katalysierten, asymmetrischen
allylischen Alkylierung (AAA) beruht
(siehe Schema). Bei dieser Methode wird
ein nichtbasisches Additiv mit einer
Hydroxygruppe bei der Transformation
von 3-Aryloxindolen in komplexe, pr�pa-
rativ n�tzliche Oxindole eingesetzt.

Einfach und effizient verl�uft die Eintopf-
synthese von Hydroxycyclohexadienonen
(Chinolen) und ihren Ethern �ber
Wolfram-ausgetauschten Schichtdoppel-
hydroxiden (WO4

2�-LDHs). Diese Hy-

droxide katalysieren die Brom-gest�tzte
Oxidation substituierter Phenole zu den 4-
Alkoxy- und 4-Hydroxycyclohexa-2,5-
dienonen in hoher Ausbeute (siehe
Schema).

Einen großen Stromtransport und eine
�hnlich schnelle Diffusion wie in Fl�ssig-
keiten bietet eine farbstoffsensibilisierte
Solarzelle (dye-sensitized solar cell,
DSSC), die den plastisch-kristallinen
Elektrolyt Succinonitril und das Redoxpaar
I�/I3

� enth�lt (siehe Graph). Nach diesem
Modell k�nnten echte Feststoff-DSSCs
entwickelt werden, die ohne organische
L�sungsmittel als Elektrolyte und die
damit verbundenen Probleme im Lang-
zeitbetrieb auskommen.

Ringe um Ringe : Die Cyclotrimerisierung
eines Chinocumulens mit Hexapentaen-
Linker lieferte das gezeigte neuartige
Tricyclobutabenzol-Derivat. Dieses nimmt
eine betr�chtlich verzerrte Propellerkonfi-
guration ein, die erheblich von der idealen
C3-Symmetrie abweicht. Der zentrale
Benzolring weist eine moderate Bindung-
sl�ngenalternanz auf.
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Von konformativer Flexibilit�t zu Starr-
heit : Starre Molek�le mit einer trans-
anularen Sauerstoffbr�cke sind aus flexi-
blen Germacroliden zug�nglich (siehe
Schema), die wiederum einfach aus
erneuerbaren Quellen erh�ltlich sind.

Durch die transanulare Cyclisierung mitt-
lerer Ringe wird die molekulare Starrheit
und strukturelle Komplexit�t erh�ht, zwei
Eigenschaften, die oft mit biologischer
Aktivit�t von kleinen Molek�len verkn�pft
werden.

Die Herstellung von Wasserstoff durch
den Elektronentransfer von I� auf H+ in
saurem, w�ssrigem Medium bietet gute
M�glichkeiten zur kosteng�nstigen Pro-
duktion von Wasserstoff, der in der kata-
lytischen und selektiven reduktiven N-
Acylierung funktioneller Gruppen einge-
setzt wurde (siehe Schema).

Bioinspiration: Die polare Organisation
(ein Merkmal vieler nat�rlicher protein-
basierter Faserstrukturen wie Actin, Mik-
rotubuli, Intermedi�rfilamente und Kolla-
gen) wird an einem synthetischen, pep-
tidbasierten Fasersystem gezeigt (siehe
die Falschfarbenwiedergabe eines Konfo-
kalmikroskopbildes solcher Fasern).
Dieser Befund er�ffnet M�glichkeiten f�r
den gezielten Aufbau von selbstorgani-
sierten weichen Materialien mit einer
Nano- bis Mikrometer-Pr�zision.

Eine reiche Vielfalt an supramolekularen
Strukturen entsteht spontan, wenn ein
flexibles Kn�uel unterschiedlicher L�nge
in einen starren keilf�rmigen Baustein

integriert wird. Eine der Strukturen ist eine
lamellare Doppelschichtstruktur mit in
der Ebene hexagonal geordneten Perfora-
tionen (siehe Bild, R = (CH2)13CH3).
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Nimm einfach ein St�ck Band : Mesopo-
r�se Siliciumdioxidb�nder mit einer Dicke
von 50 bis 250 nm, einer Breite von 0.4 bis
1.5 mm und einer L�nge von mehreren
hundert Mikrometern wurden mit katio-
nischen Tensiden als Templaten unter
sauren Bedingungen hergestellt. Ihre
Querschnitte wurden mit SEM- und TEM-
Techniken untersucht (siehe Bild).
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