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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:

Mark Gandelman, Eric N. Jacobsen*
Highly Enantioselective Catalytic Conjugate Addition of
N Heterocycles to a,b-Unsaturated Ketones and Imides

Sang Hyuk Im, Yun Tack Lee, Benjamin Wiley, Younan Xia*
Large-Scale Synthesis of Silver Nanocubes: The Role of HCl in
Promoting Cube Perfection and Monodispersity

Sridhar Narayan, John Muldoon, M. G. Finn, Valery V. Fokin,
Hartmuth C. Kolb, K. Barry Sharpless*
„On Water“: Unique Reactivity of Organic Compounds in
Aqueous Suspensions

Tetsuro Murahashi, Christopher R. Clough, Joshua S. Figueroa,
Christopher C. Cummins*
A Ligand Comprised of Dinitrogen and
Methyldiphenylphosphine in a Cationic Molybdenum Complex

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

Eine erstaunlich geradlinige Vorschrift zur
Erzeugung von gitterartigen modularen
Strukturen aus Metall-Ionen und Ligan-
den auf Oberfl�chen (siehe Bild) liefert ein
von den Arbeitsgruppen um K. Kern, J. V.

Barth und N. Lin vorgestellter und hier
kommentierter Ansatz. Er l�sst auch De-
tails einer neuartigen, „Oberfl�chen-ge-
st�tzten“ Koordinationschemie anklin-
gen.
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Erneute mechanistische Interpretation
der Cyclovoltammetriedaten von H-
gebundenen Phenolen schließt den
schrittweisen Prozess aus Elektronen- und
Protonentransfer aus, der von F. Thomas
et al. vorgeschlagen worden ist. Thermo-
chemie und Kinetik liefern Argumente
daf�r, dass das Phenoxyl-Ammonium-
Produkt in dem anodischen Prozess direkt
entsteht (siehe Schema).

Eine neuartige Synthesestrategie, die
asymmetrische Mehrkomponenten-Reak-
tion (AMCR, siehe Schema), bietet ge-
gen�ber der klassischen, divergenten
Synthese eine Reihe von Vorteilen: bes-
sere Atom�konomie, einfache Methoden

und Apparaturen, Einsparungen bei L�-
sungsmittel, Zeit und Energie, leichte
Handhabung und geringere Kosten.
Zudem wird bei vielen Reaktionen eine
ausgezeichnete Stereoselektivit�t erzielt.

DNA ist ein flexibles Medium mit vielf�l-
tigen konformativen Zust�nden. Dies hat
zur Folge, dass bei der Untersuchung des
DNA-vermittelten reduktiven Elektronen-
transfers unter Verwendung von 5-Brom-
2’-desoxyuridin als Elektronenacceptor
(rot im Bild) und Pyren-1-yl-2’-desoxyuri-
din als Elektronendonor (blau) nicht ein-
zelne Geschwindigkeitskonstanten beob-
achtet werden; vielmehr wird eine Vertei-
lung von Geschwindigkeiten erhalten.

Ein ungleiches Paar : Das Prinzip der
DNA-Basenpaarung inspirierte einen
neuartigen Ansatz zur Selbstorganisation
von Chelatligandenbibliotheken f�r die
homogene Katalyse mittels Wasserstoff-
br�cken. Aus einer 4 � 4-Bibliothek wurde
ein Katalysator mit exzellenter Aktivit�t
und Regioselektivit�t f�r die Hydroformy-
lierung terminaler Alkene identifiziert
(siehe Bild; FGR = funktionelle Gruppe).
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Grenzfall-Aromaten : Die Reihe von Ver-
bindungen der Zusammensetzung
CBnHn+1

� wird durch den einfachsten
dreidimensionalen Aromaten 1 vervoll-
st�ndigt. Seine Vorstufe 2 und sein Pro-
tonierungsprodukt 3 sind zweidimensio-
nale Aromaten bzw. Homoaromaten mit
partiell nichtklassischen s-Ger�sten.
R = SiMe3, Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphe-
nyl.

�ber die Str�nge : Die Anlagerung freier
Elektronen an Thymin in der Gasphase
f�hrt zur Abspaltung von H�-Ionen mit
einem strukturierten Energiebereich zwi-
schen 5 und 12 eV (siehe Spektrum).
Mithilfe von partiell deuteriertem Thymin
kann gezeigt werden, dass die einzelnen
Peaks von Abspaltungen an unterschied-
lichen Molek�lpositionen herr�hren.
Diese Reaktion k�nnte ein wichtiger erster
Schritt beim Bruch von DNA-Str�ngen
sein.

Safety-Catch- und Rink-Amid-Linker ge-
meinsam erm�glichten dank einfacher
Reaktions�berwachung (LC-MS) und
-optimierung die effiziente Festphasen-

synthese des Bausteins A f�r das Glyco-
protein RNase B. Die native chemische
Ligation von A und B ergab das glycosy-
lierte RNase-B-Fragment 30–68.

Kupferkupplungen : Funktionalisierte Aryl-
und Heteroarylkupferspezies, die aus den
entsprechenden Magnesiumverbindun-
gen hergestellt werden, reagieren in ei-

senkatalysierten Kreuzkupplungen mit
Aryliodiden, die Keto-, Ester-, Triflat- oder
Nitrilgruppen tragen (siehe Schema).

http://www.angewandte.de
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Der Dichlorborylkomplex [(h5-C5Me5)Fe-
(CO)2BCl2] (1) liefert mit dem Natrium-
salz von [Fe(CO)4]2� die Verbindung
[{(h5-C5Me5)Fe(CO)2}(m2-B){Fe(CO)4}] (2,
siehe Schema). Mit Na2[Cr(CO)5] reagiert

1 analog zu [{(h5-C5Me5)Fe(CO)2}(m2-B)-
{Cr(CO)5}] . Beide Produkte enthalten ein
bisher noch nicht beschriebenes „nack-
tes“ Boratom, das zwei Metallzentren
linear verbr�ckt.

Silicium als Ursprung von Chiralit�t : Ein
Siliciumreagens induziert C-zentrierte
Chiralit�t in einer C-Si-Kupplung, wobei
jegliche stereochemische Information auf
das chirale Silan zur�ckgeht. Dieser erste
„echte“ Chiralit�tstransfer von Silicium

auf Kohlenstoff, der dar�ber hinaus mit
einem positiven nichtlinearen Effekt ein-
hergeht, konnte bei einer Pd-katalysierten
Hydrosilylierung eines prochiralen Alkens
beobachtet werden (siehe Schema).

Cu(OTf )2 katalysiert auf zweifache Weise
die regioselektiven reduktiven Ring�ff-
nungen von Benzylidenacetalen mit
entweder BH3 oder Me2EtSiH zu den
prim�ren bzw. sekund�ren Alkoholen

(siehe Schema). Isotopenstudien best�ti-
gen, dass beim Angriff des Borans oder
Silans am acetalischen Kohlenstoffzen-
trum beide Arten der Ringspaltung nach
einem SN1-Mechanismus verlaufen.

Taktizit�ts-Taktieren : Chirale C3-symme-
trische Liganden wie Tris(oxazolinyl)ethan
bestimmen den stereochemischen Verlauf
von Olefinpolymerisationen (siehe
Schema). Der dikationische

Alkylscandium(iii)-Katalysator polymeri-
siert 1-Hexen mit Aktivit�ten zwischen
2000 und 36000 kgmol�1 h�1 (bei �30 bis
+ 21 8C) und guter Steuerung der Taktizi-
t�t bei niedrigen Temperaturen.

http://www.angewandte.de
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Ein �berschuss an Glycosylacceptor wird
in der beschriebenen Synthese von Oli-
gosacchariden in L�sung verwendet, und
nichtumgesetzter Acceptor wird mithilfe
von Trichloracetylisocyanat entfernt. Eine

L�vulinoyl(Lev)-Estereinheit dient in der
anschließenden Reinigung durch Binden
an und Freisetzen von Harz als maskierter
Marker (siehe Schema).

Farbe bekennen : Der stark fluoreszierende
photostabile Azadipyrromethen-Farbstoff
1 (lem = 751 nm) mit einer scharfen und
intensiven Absorption (Halbwertsbrei-
te = 30.4 nm; e = 159 000) im NIR-Bereich
(lmax = 740 nm) wird beschrieben. Der
Farbstoff ist unempfindlich gegen die
Polarit�t des L�sungsmittels, erf�llt die
Anforderungen an einen NIR-Chromo-
phor und kann Anwendung in biologi-
schen Sonden finden.

Das Innere nach außen gekehrt : Der
Aufbau eines peripheren 114-gliedrigen
Makrocyclus mit Terpyridin-Bindungsstel-
len durch Metathese mit einem Grubbs-
Katalysator erleichtert die selbstorgani-
sierte Bildung eines Eisen(ii)-Hexamers.

Da die Eisen(ii)-Zentren durch Basenzu-
gabe quantitativ entfernt werden k�nnen,
entsteht der Metallkomplex reversibel
(siehe Schema, graue Kugeln = Metall-
ionen).

Zwei Glycosphingolipide, CerLLeX (siehe
Bild) und CerLLea (Cer = Ceramid,
L = Lactose, LeX = LewisX, Lea = Lewis a)
werden verwendet, um die Ca2+-vermit-
telte spezifische Adh�sion nat�rlicher, LeX

enthaltender Molek�le in fl�ssigen Dop-

pelschichtmembranen zu untersuchen.
Energetische Untersuchungen zur Vesi-
keladh�sion zeigen, dass die LeX-LeX-
Erkennung hoch sensitiv gegen die mole-
kulare Struktur ist.
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Ein anderer Weg zu Antidepressiva : Die
Hydrochloride von Ketonen mit sekund�-
ren Aminofunktionen in b-Stellung, z.B. 1,
wurden in Gegenwart eines Rh-Komplexes
des P-chiralen Bisphospholans 2 hoch
enantioselektiv hydriert. Enantiomeren-

reine N-monosubstituierte g-Aminoalko-
hole wie 3, die als Schl�sselintermediate
in der Synthese wichtiger Antidepressiva
auftreten, sind auf diesem kurzen und
praktischen Weg zug�nglich (nbd = Nor-
bornadien).

Der chirale Bis(binaphthyl)-Makrocylus
(S)-1 auf Cyclohexandiamin-Basis ist eine
hoch empfindliche und enantioselektive
Fluoreszenzsonde f�r Mandels�ure: Ihr R-
Enantiomer hat kaum einen Einfluss,
wohingegen das S-Enantiomer die Fluo-
reszenz des Makrocyclus um das 20fache
verst�rkt.

E-infach radikalisch addieren : In Gegen-
wart von Triethylamin wird in situ aus
einem Diorganophosphan und einem
Chlordiorganophosphan ein Tetraorgano-
diphosphan erzeugt, das radikalisch an
terminale Alkine addiert (siehe Schema)

und die (E)-Diphosphanylethen-Derivate
in hervorragenden Ausbeuten liefert.
Unter den milden Reaktionsbedingungen
werden zahlreiche funktionelle Gruppen
toleriert.

Licht an f�r die Acylierung ! Die Photolyse
funktionalisierter Benzodioxinone in
Gegenwart von Alkoholen oder Aminen ist
eine leistungsstarke Methode zur Syn-
these von Salicyls�ureestern bzw. -amiden
(siehe Schema). Dabei reagieren Acylie-

rungssubstrate mit vielf�ltigen funktio-
nellen Gruppen ebenso wie sterisch
anspruchsvolle Nucleophile, die unter
anderen Bedingungen nicht acyliert
werden.

http://www.angewandte.de
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Ein stabiles Diphosphor-Analogon von
Enders’ N-heterocyclischem Carben
konnte dank des inh�renten p-Donorver-
m�gens des Phosphors, das mindestens
ebenso ausgepr�gt ist wie beim Stick-
stoff, erzeugt werden. Das P-heterocy-
clische Carben (siehe Struktur; C grau, N
blau, P rot) bildet als starker Donorligand
thermisch stabile und luftbest�ndige
�bergangsmetallkomplexe.

Empfindliche Substrate wie Alkohole,
Olefine und Sulfide, die unter gew�hnli-
chen Baeyer-Villiger-Bedingungen elektro-
phile Oxidationen eingehen w�rden, blei-
ben in einer hoch chemoselektiven kata-

lytischen Baeyer-Villiger-Oxidation unver-
sehrt (siehe Schema). Die Flavin-Verbin-
dung [DMRFlEt]+[ClO4]� (blau) katalysiert
die aerobe Baeyer-Villiger-Oxidation in
Gegenwart von Zinkstaub.

Einen Schritt weiter : Der Protonentransfer
(3. Schritt, siehe Schema), und nicht wie
bisher angenommen die C-C-Verkn�pfung
(2. Schritt), ist der reaktionsgeschwindig-
keitsbestimmende Schritt (RLS) am
Anfang der Baylis-Hillman-Reaktion, bei

der aminkatalysiert aus einem Aldehyd
und einem aktivierten Alken ein Allyl-
alkohol entsteht. Dieser Befund hat
erhebliche Bedeutung f�r eine asymme-
trische Katalyse der Reaktion.

Ungleiche Partner : Bei der Einelektronen-
reduktion des Palladiumkomplexes 1 wird
das Pinzettensystem zerst�rt, und es
entsteht ein neuartiger diamagnetischer
Dimetallkomplex mit einem linear koor-
dinierten 14e-Pd0-Zentrum und einer

nichtplanaren PdII-Einheit (2). Die Reak-
tion l�sst sich durch Oxidation mit Ag+

oder organischen Halogeniden umkeh-
ren. Die katalytische Aktivit�t von 2 wurde
an der Heck-Reaktion untersucht.
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Erkennung von Oxometallaten : Durch die
effiziente L�schung der Re-basierten
Lumineszenz eines neuen Catechol-
[ReI(2,2’-bpy)(py)(CO)3]+-Konjugats
(bpy = Bipyridin, py = Pyridin) wird die
Konzentration von Molybdat-, Vanadat-
und/oder Wolframat-Ionen in wasserhal-
tigen Acetonitrill�sungen angezeigt (siehe
Bild).

Die Komplexierung eines CuI-Ions in
einem Mercuramakrocyclus zeigt, wie
Metall-Metall-Wechselwirkungen die Bin-
dung eines Metallions durch ein pr�orga-
nisiertes System steuern. In der abgebil-
deten Molek�lstruktur des CuI-Komplexes
sind die Hg···Cu- und Hg···Hg-Wechsel-
wirkungen zwischen d10-Zentren gut zu
erkennen.

Polymerb�rsten wachsen durch oberfl�-
cheninitiierte radikalische Atomtransfer-
polymerisation auf hydrophoben wie auch
auf hydrophilen Nanokristallen. Die mit
Poly{[2-(dimethylamino)ethyl]meth-
acrylat} beschichteten Nanokristalle sind
in Wasser und in den meisten organi-
schen L�sungsmitteln ohne messbare
Aggregation gut dispergiert. Daraus ergibt
sich eine einfache Methode zur �ber-
f�hrung von Nanokristallen in ein
bestimmtes Medium.

Bismut(ii)-tetra(trifluoracetat) bildet als
Metalloligand mit �bergangsmetall-
einheiten homoleptische Hetero-
dimetallcarboxylate [BiM(O2CCF3)4]
(M = Rh, Ru; siehe Bild). Die Heterome-
tallmolek�le haben eine Schaufelrad-

struktur mit einer Einfachbindung zwi-
schen Bismut und dem �bergangsmetall-
atom und fungieren in L�sung wie im
festen Zustand als einseitige Lewis-
S�uren.
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Spot an! Durch resonante Streuung kann
jedes einzelne Kation bei der Vermessung
von Pulverproben genau lokalisiert
werden. Die routinem�ßige Anwendung
„anomaler Differenzmuster“ und von
„Dispersionsdifferenzkarten“ (siehe Bild)
wird anhand des m�glicherweise f�r
industrielle Anwendungen interessanten
(Sr,Rb)-Zeolith-X demonstriert.

Eine umweltschonende Synthese von
Allylethern wurde entwickelt, die f�r das
hoch chemoselektive Sch�tzen von
Hydroxygruppen eingesetzt werden kann.
Die solvensfreie dehydratisierende Ally-

lierung von Alkoholen gelingt ohne Zusatz
von Aktivatoren mithilfe katalytischer
Komplexe aus [CpRu] und 2-Chinolincar-
bons�uren (L) (siehe Schema; R = Alkyl,
Aryl, mehrfach funktionalisiertes Alkyl).

Die Kombination einer C-H-Aktivierung
mit einer Cope-Umlagerung erwies sich
als effiziente Methode zum Aufbau der
drei Stereozentren (rot im Schema) des

Diterpens Erogorgiaen (1). Katalysiert
wird die Sequenz durch den Rhodium-
Katalysator [Rh2(R-dosp)4] (dosp = (N-
Dodecylbenzolsulfonyl)prolinat).
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