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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:

Paul J. Goldsmith, Simon J. Teat, Simon Woodward*
Enantioselective Preparation of b,b-Disubstituted
a-Methylenepropionates by Methylaluminoxane Promotion of
the Zinc Schlenk Equilibrium

Holger Braunschweig,* Krzysztof Radacki, David Scheschkewitz,
George R. Whittell
Boron as a Bridging Ligand

Rimane Aoun, Jean-Luc Renaud, Pierre H. Dixneuf,
Christian Bruneau*
Concomitant Monoreduction/Hydrogenation of Unsaturated
Cyclic Imides to Lactams Catalyzed by Ruthenium Precursors

M. Maue, T. Schrader*
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Stuart L. Schreiber,* Chuo Chen, Xiaodong Li,
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W(N3)6, [Mo(N3)7]� , and [W(N3)7]� and the [NW(N3)4]� and
[NMo(N3)4]� Ions

Gef�llte Taschen : Epothilone bewirken
eine weitgehende Polymerisation des ab-
Tubulins in der Zelle und l�sen so eine
Apoptose aus. Bis vor kurzem gab es �ber
die Art der Bindung der Epothilone in der
Bindungstasche von Tubulin keine gesi-
cherten Erkenntnisse, was sich aber nun
mit der elektronenkristallographisch er-
mittelten Struktur des Epothilon-A-Tubu-
lin-Komplexes (siehe Bild) ge�ndert hat.
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Dihydroxyacetonphosphat (DHAP, A)
spielt in der Natur als C3-Baustein eine
zentrale Rolle. K�rzlich haben sich syn-
thetische DHAP-�quivalente wie C und D

auch in der organischen Synthese be-
w�hrt. Aus C sind zudem die 1,3-Dioxine B
erh�ltlich, die �quivalente von 2-substitu-
ierten Acroleinen darstellen.

Lichtgesteuerte Genexpression : Zellul�re
mRNA-Konzentrationen, die durch RNA-
Interferenz reguliert werden, lassen sich
nun mit Licht einstellen. Die Modifizie-
rung von siRNA mit photolabilen Einhei-
ten kann – abh�ngig vom Ausmaß der
Modifizierung – die RNA-Interferenz teil-
weise oder vollst�ndig blockieren. Bei
Bestrahlung wird siRNA freigesetzt (siehe
Bild) und kann nun in ihrer aktiven Form
die Expression des Zielgens unterdr�cken.

Licht durch eine Linse : Zweidimensionale
Anordnungen von Mikrolinsen aus tem-
peratur- und pH-empfindlichen Poly(N-
isopropylacrylamid-co-acryls�ure)-Mikro-
gelen wurden auf Au-Nanopartikeln auf-
gebaut (siehe Rasterelektronenmikrosko-
piebild). Das optische Verhalten dieser
Anordnungen kann lokal und reversibel
durch Bestrahlung mit einem Nd:YAG-
Laser ver�ndert werden.

Indium und Indole : Ein Indiumsalz kata-
lysiert die hoch regioselektive Fusion von
2-Arylindolen und Propargylethern zu
anellierten Aryl- und Heteroaryl[a]carb-

azolen. Dabei gelangen zwei unterschied-
liche C-C-Kupplungen in einem Rutsch
(siehe Schema).
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Die doppelhelicale Struktur des antiviral
wirkenden Peptids Feglymycin (siehe Bild)
erinnert an die von Gramicidin, doch
Feglymycin dient wahrscheinlich als
Ionentransporter und nicht als Mem-
brankanal. Die Verbindung enth�lt mehr
als 1000 unabh�ngige Atome und ist
damit die gr�ßte „Equal-Atom“-Struktur,
die mit direkten Ab-initio-Methoden
gel�st wurde.

Zur�ck in die Zukunft : Eine biomime-
tische asymmetrische Zuckersynthese
(siehe Schema) nutzt Aminos�urekataly-
satoren f�r sequenzielle gekreuzte Aldol-
reaktionen einfacher Aldehyde. Die Des-
oxyzucker entstehen mit ausgezeichneter

Chemoselektivit�t und oft �ber 99 % ee.
Die Reaktion k�nnte einen pr�biotischen
katalytischen Weg nahelegen, auf dem
Aminos�uren ihre stereochemische Infor-
mation auf Kohlenhydrate �bertragen
haben.

Aktiv, selektiv und stabil : Die Kombina-
tion von Polyethylenglycol (PEG) als
Katalysatorphase mit �berkritischem
Kohlendioxid (scCO2) als mobiler Phase
f�hrt zu einer umweltvertr�glichen konti-
nuierlichen Methode zur aeroben Oxida-
tion prim�rer und sekund�rer Alkohole
durch katalytisch aktive Palladiumnano-
partikel (siehe Schema). Mit zunehmen-
der Reaktionsdauer steigt die Aktivit�t des

Systems sogar leicht an, da CO2 die
Dispersion der Pd-Partikel in der PEG-
Matrix zu verbessern scheint.

Oligosaccharidexpression : Eine mikro-
biologische Synthese des Kohlenhydrat-
teils der Ganglioside GD3 und GT3 (siehe
Struktur) nutzt Lactose und Sialins�ure
als exogene Vorstufen. Die verwendete

Escherichia-coli-Zelllinie wurde so modifi-
ziert, dass sie das Gen cstII f�r die
difunktionale Sialyltransferase aus Cam-
pylobacter jejuni �berexprimiert.
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Die Enden verkn�pft : Alkeneinheiten, die
an komplement�re Oligoamidstr�nge
gekn�pft sind, welche sequenzspezifisch
H-Br�cken-gebundene Duplexe bilden,
gehen beim Erhitzen in Gegenwart des

Grubbs-Katalysators eine intermolekulare
Kreuzmetathese ein, sofern sich die
beiden Alkeneinheiten nahe sind (siehe
Bild).

Elektronentransfer-Reduktionen nichtakti-
vierter Aryl- und Alkyliodide mit einer
neutralen organischen Verbindung im
Grundzustand werden beschrieben. Das
Reduktionsmittel 1 ist in zwei Stufen aus

N-Methylbenzimidazol zug�nglich. Die
Reaktion mit einem Iodalkan oder -aren
liefert dann cyclisierte Produkte (siehe
Schema).

Verstopfte Poren : Messungen der Diffu-
sion von Kohlenwasserstoffen und des
Kohlenstoffprofils geben Aufschluss �ber
die Zug�nglichkeit von Zeolith-Poren. In
Mordenit-Kristallen stehen lediglich 30%
der anhand der Kristallgr�ße abgesch�tz-
ten Mikroporenl�nge zur Verf�gung (rot
im Bild). Neue Analysemethoden emp-
fehlen sich f�r mikro- und mesopor�se
Materialien, deren Leistung bei Adsorp-
tion, Trennung und Katalyse stark von der
Zug�nglichkeit abh�ngt.

Neuer Strukturtyp : Das dreidimensionale
Mo-S-Ger�st von festem Ba4Mo12S18 be-
steht aus dimeren (Mo6)2S24-Einheiten
(siehe Bild, Mitte), die sich als Zwischen-
stufen bei der Verschmelzung zweier
oktaedrischer Mo6S14-Einheiten (links) zu
einer dioktaedrischen Mo9S17-Einheit
(rechts) betrachten lassen. Ba4Mo12S18 ist
ein Supraleiter mit einer �bergangstem-
peratur von 7 K.
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Eine Bibliothek von tricyclischen Deriva-
ten der Indolinalkaloide mit b-Amino-
s�ure-Resten wurde unter Anwendung
einer stereokontrollierten konjugierten
Hetero-Michael-Addition in L�sung und

an fester Phase erzeugt (siehe Schema;
P = Schutzgruppe, R = funktionelle
Gruppe). Ein Vorteil dieser Methode sind
die milden Reaktionsbedingungen.

Er kriegt einfach nicht genug : Der ausge-
zeichnete Pyrrolidin-Sulfonamid-Organo-
katalysator 1 eignet sich nicht nur f�r a-
Aminoxylierungen und Reaktionen vom

Mannich-Typ, sondern auch f�r diastereo-
und enantioselektive Michael-Additionen
von Aldehyden und Ketonen an Nitroole-
fine (siehe Schema).

Die Zersetzungswege nicht zu beschrei-
ten, denen Palladiumkomplexe einz�hni-
ger Liganden folgen, ist ein Merkmal des
hoch reaktiven, und dennoch langlebigen
Katalysators, der aus dem Josiphos-
Liganden L und Palladium entsteht. Er

katalysiert bei niedriger Beladung und
unter milden Bedingungen die Kupplung
prim�rer Amine mit Chlorpyridinen und
Chlorarenen in hoher Ausbeute (siehe
Schema).

Trimethyl- und Triethylaluminium reagie-
ren bei der konjugierten Addition an 3-
oder 2-substituierte Cyclohexenone enan-
tioselektiv, wenn katalytische Mengen
eines Cu-Salzes und des Phosphoramidit-
Liganden L* zugesetzt werden (siehe

Schema). Die quart�ren Chiralit�tszentren
der Produkte entstehen mit bis zu
96.6% ee. Im Fall funktionalisierter Enone
f�hrt eine anschließende Aldolreaktion zu
bicyclischen Verbindungen.
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Mild, selektiv und effizient : Eine neue
Methode mit Trimethylzinnhydroxid zur
Hydrolyse bestimmter Esterfunktionen
vermeidet ungewollte Eliminierungen und
Epimerisierungen. Beispielsweise wird der

Ester 1 unter milden Bedingungen in die
Carbons�ure 2 umgewandelt, wobei die
stereochemische Integrit�t ann�hernd
gewahrt wird. 1,2-DCE = 1,2-Dichlorethan.

Einen deutlichen Anstieg der Reaktions-
geschwindigkeiten und Enantioselektiviti-
t�ten phasentransferkatalytischer Epoxi-
dierungen aromatischer Enone verzeich-
net man bei der Zugabe von Tensiden. Auf
der Grundlage einer Kristallstrukturana-
lyse des wirksamsten Katalysators – eines
modifizierten Cinchona-Alkaloids – wurde
ein Strukturvorschlag f�r den �bergangs-
zustand der Reaktion errechnet (siehe
Bild; HOO� gelb, C grau, H weiß, N blau,
O rot).

Ausgehend von Lanthanoidoxiden als
Lanthanoidquelle wurden unter Hydro-
thermalbedingungen Koordinationspoly-
mere synthetisiert, in denen [Ln14(m6-O)-
(m3-OH)20(H2O)8]20+-Cluster (Ln = Y, Gd,
Dy) �ber Isonicotinatliganden mit zwei
unterschiedlichen Typen von Kupferzent-
ren verkn�pft sind. Das ungew�hnliche
Netzwerk dieser isostrukturellen Verbin-
dungen (gezeigt ist Ln = Gd) weist eindi-
mensionale Kan�le entlang der c-Achse
auf.

Gezielt zug�nglich sind supramolekulare
Nanostrukturen auf mikrogemusterten
Oberfl�chen (siehe Bild; FRET = resonan-
ter Fluoreszenzenergietransfer, NTA = Ni-
trilotriessigs�ure, His6 = Hexahistidin),
indem die Wechselwirkung zwischen
hochaffinen Bindungsstellen auf Lipid-
bedeckten Nanokristallen (NCs) und
unterschiedlichen Proteinen genutzt wird.
Die NCs dienen als lokale Lichtquellen,
die Licht �ber 1 bis mehr als 10 nm
emittieren.
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Peroxid im K�fig : Ein bislang unbekannter
m6-(h1)3-Koordinationsmodus kennzeich-
net den hier vorgestellten achtkernigen
Nickelkomplex (siehe Struktur der Ni8-
Einheit mit zentralem Peroxoligand und
verbr�ckenden Sauerstoffatomen;
gr�n Ni, rot O). Dieser Bindungsmodus
vervollst�ndigt die Reihe der symmetri-
schen mn-(h1)n/2-Peroxid-Bindungsmodi in
Komplexen.

Nano-LEDs aus gekreuzten Silicium- und
Cadmiumsulfid-Nanodr�hten emittieren
Licht bei 514 nm (siehe Bild). Diese
integrierten Lichtquellen wurden f�r die
Abbildung von einzelnen Quantenpunk-
ten sowohl in L�sung als auch in Zellen
verwendet.

Positiv geladen : [CHCl2-C70]+, das Kation
eines monoalkylierten C70-Fullerens (siehe
Bild), wurde als langlebige Spezies in
isomerenreiner Form durch Ionisierung
des entsprechenden Fullerenols in
CF3SO3H erzeugt. Kinetische Studien der
Solvolyse des Chlorids CHCl2-C70-Cl erga-
ben �hnliche thermodynamische Stabili-
t�ten f�r dieses neuartige Carbokation
und das C60-Analogon [CHCl2-C60]+.

Beim Einfangen einzelstr�ngiger DNA im
a-H�molysin-Transmembranprotein
durch Anlegen eines positiven Potentials
entstehen einzelne a-HL·DNA-Pseudoro-
taxane (siehe Bild). Durch Aufzeichnung
der charakteristischen Abnahmen in der
Ionenleitung von a-HL kann ein einzelnes
Adeninnucleotid an einer spezifischen
Position auf dem DNA-Strang identifiziert
werden.
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Eine starke Wechselwirkung mit den
freien Elektronenpaaren der benachbar-
ten, nichtplanar umgebenen Phosphor-
atome stabilisiert das cyclische Carbeni-
um-Ion 2. Die 1,3-Bis(phosphanyl)carbe-
nium-Einheit wurde durch Protonierung
eines 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyls 1
erhalten (R = 2,4,6-tBu3C6H2, HX = Triflu-
ormethansulfons�ure).

Passende Paare : Peptid-Peptid-Interaktio-
nen in templatfixierten Peptidpaaren
wurden untersucht, um die Architektur
einer Protein-Peptid-Interaktionsstelle zu
bestimmen. Interagieren die Peptidpaare
nicht, so wird das zugegebene Protein an
den Peptidliganden gebunden (rechts).
Weist Peptidkette II aber ein Bindungs-
motiv des Proteins auf, so wird der Pep-
tidligand maskiert (links).

�berraschende Einsichten in einen klas-
sischen Mechanismus liefern theoretische
und experimentelle Untersuchungen zur
Bromierung von Alkinen. In unpolaren
L�sungsmitteln ist die Bromierung von
Acetylen �ber ein kovalentes Tribromid-
Addukt (siehe Bild) gegen�ber dem Lehr-
buchmechanismus �ber ein Bromireni-
um-Ion bevorzugt. Diese Zwischenstufe
erkl�rt die syn-Selektivit�t der Addition
von Brom an gespannte Cycloalkine.
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