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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:

C.-J. Wang, X. Sun, X. Zhang*
Enantioselective Hydrogenation of Allylphthalimides: An
Efficient Method For Synthesis of b-Methyl Chiral Amines

G. Gopalakrishnan, J.-M. Segura, D. Stamou, C. Gaillard, M. Gjoni,
R. Hovius, K. J. Schenk, P. A. Stadelmann, H. Vogel*
Synthesis of Nanoscopic Optical Fibers using Lipid Membranes
as Templates

N. Shibata,* J. Kohno, K. Takai, T. Ishimaru, S. Nakamura, T. Toru,*
S. Kanemasa
Highly Enantioselective Catalytic Fluorination and Chlorination
Reactions of Carbonyl Compounds Capable of Two-Point Binding

T. Matsuda, M. Makino, M. Murakami*
Synthesis of Seven-Membered-Ring Ketones by Arylative Ring
Expansion of Alkyne-Substituted Cyclobutanones

K. Ohmori, M. Tamiya, M. Kitamura, H. Kato, M. Oorui, K. Suzuki*
Regio- and Stereocontrolled Total Synthesis of Benanomicin B

Y. Ding, A. Mathur, M. Chen, J. Erlebacher*
Epitaxial Casting of Nanotubular Mesoporous Platinum

Superbowl : Die Kupplung von f�nf Re-
sorcinareneinheiten f�hrt zu kovalenten
schalenf�rmigen Aggregaten (siehe Ab-
bildung), die gegen�ber ihren nichtkova-
lenten, wasserstoffverbr�ckten Verwand-
ten gr�ßere Stabilit�t, L�slichkeit und
Funktionalit�t aufbieten. Anwendungen
als Nanoreaktoren oder Wirkstofftrans-
porter bieten sich an.

Neue Reagentien und Reaktionen zeigen
das Potenzial hypervalenter Iodverbin-
dungen in der organischen Synthese: Das
Verst�ndnis der Strukturen und Reaktivi-
t�ten bildet die Grundlage f�r neue Syn-
thesestrategien und f�r den Einsatz von
Iod(iii)- und Iod(v)-Verbindungen in der
Synthese komplexer Naturstoffe.
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Das Superelektrophil MIO (5-Methylen-
3,5-dihydroimidazol-4-on) induziert eine
Friedel-Crafts-�hnliche Reaktion zur enzy-
matischen Eliminierung von Ammoniak
aus Histidin und Phenylalanin (siehe
Schema). Die hohe Elektrophilie von MIO
beruht darauf, dass die Delokalisierung
der freien Elektronenpaare der Stickstoff-
atome in das Michael-System aus stereo-

elektronischen Gr�nden verboten ist und
ein nucleophiler Angriff an der exocycli-
schen Doppelbindung den Ring aroma-
tisch macht. In den Histidin- und Phe-
nylalanin-Ammoniak-Lyasen aktiviert der
Angriff durch MIO die b-Protonen und
erleichtert die Eliminierung von Ammo-
niak.

Stabilisierung der Oxoeisen(iv)-Einheit :
Aus den kombinierten Ergebnissen von
R�ntgenstrukturanalyse, NMR-Spektro-
skopie und DFT-Rechnungen folgt, dass
die relativen thermischen Stabilit�ten
zweier Oxoeisen(iv)-Komplexe mit Penta-
aza-Liganden – einer ist im Bild gezeigt –
mit der Zahl an Pyridinringen korrelieren,
die parallel zur Fe=O-Bindung orientiert
sind. Fe pink, N blau, O rot, C schwarz.

Erleuchtung : In einer neuen Klasse hoch
lumineszenter Farbstoffe ist ein Pyren-
Fragment �ber eine Ethinyl-Einheit mit
dem Borzentrum einer Boradiazaindacen-
Gruppe verkn�pft (siehe Schema). Der
sehr effiziente Energietransfer vom Pyren
auf das Indacen f�hrt zu großen Stokes-
Verschiebungen, die ebenso wie die starke
Lumineszenz (F = 32–45%) erhalten
bleiben, wenn die Farbstoffe an Proteine
wie Rinderserumalbumin angeh�ngt
werden.

Die kritische L�nge und die Dichte der
Stufen, weniger ihre Morphologie oder die
Abscheidungsgeschwindigkeit, geben
Aufschluss, warum Additiv-Molek�le die
Kristallisationskinetik bei der Biominera-
lisierung beeinflussen. Dieser biologische
Kontrollmechanismus beruht darauf, dass
Fest-fl�ssig-Grenzfl�chenenergien die Bil-
dung aktiver Stufen auf der wachsenden
Kristallfl�che verz�gern (siehe Bild).

http://www.angewandte.de




Enantioselektive Fluorierung

M. Marigo, D. Fielenbach, A. Braunton,
A. Kjærsgaard,
K. A. Jørgensen* 3769 – 3772

Enantioselective Formation of
Stereogenic Carbon–Fluorine Centers by a
Simple Catalytic Method

Enantioselektive Fluorierung

D. D. Steiner, N. Mase,
C. F. Barbas, III* 3772 – 3776

Direct Asymmetric a-Fluorination of
Aldehydes

Bioorganische Chemie

G. Bansal, J. E. I. Wright, C. Kucharski,
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Ein einfacher Weg zu fluorsubstituierten
Kohlenstoffstereozentren f�hrt �ber die
organokatalytische asymmetrische a-
Fluorierung der Aldehyde 1. Die 2-Fluor-
aldehyde 4 werden mit 2 als Fluorie-
rungsmittel und nur 1 Mol-% des sterisch

anspruchsvollen silylierten Prolinols 3 als
Katalysator gebildet und anschließend
ohne Verlust an Enantiomeren�berschuss
zu den entsprechenden Alkoholen 5
reduziert.

Lineare wie verzweigte Aldehyde werden
mit l-Prolin und von Pyrrolidin abgeleite-
ten Organokatalysatoren asymmetrisch a-
fluoriert (siehe Schema; NFSi: N-Fluor-
benzolsulfonamid). Im ersten Fall waren
Ausbeuten und Enantioselektivit�ten

hoch, im zweiten waren die Ausbeuten
ebenfalls hoch und die Enantioselektivi-
t�ten moderat. Wesentlich ist auch, dass
die linearen Aldehyde nur monofluoriert
werden.

Nahe am Knochen : Ein dendritisches
Molek�l mit vier „Knochen-philen“
Bisphosphons�uregruppen (siehe Bild)
wurde f�r das Dirigieren von Proteinen zu
Knochengewebe synthetisiert. Das Tetra-

(bisphosphons�ure)-Molek�l bietet eine
hohe Dichte an Bisphosphons�uregrup-
pen pro Bindestelle am Protein und wird,
nur wenig modifiziert, beim Design von
Knochen-philen Proteinen helfen.

Einzigartig : Eine Brom-induzierte Umla-
gerung wurde mit dem Ziel entwickelt,
den Spiro-b-lactamring in den strukturell
einzigartigen Chartellinalkaloiden (siehe
Strukturformel von Chartellin A) zu
erzeugen. Die Methode bietet in Kombi-
nation mit anderen einen schnellen
Zugang zu den carbocyclischen Ger�sten
der Chartellin-, Securin- und Securamin-
alkaloide.
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Metalldreiecke : Die ersten stabilen Tel-
luradistibiran- und Telluradibismiranderi-
vate (siehe Bild) wurden bei der Reaktion
des sterisch hoch belasteten Distibens
(Bbt)Sb=Sb(Bbt) bzw. Dibismuthens
(Bbt)Bi=Bi(Bbt) mit nBu3P=Te erhalten.
Cyan C, rot Si.

Spin-Trapping-Experimente belegen die
Entstehung Schwefel-zentrierter Radikale
beim Austausch von Triphenylphosphan-

liganden an Goldnanopartikeln durch
Alkanthiole in Gegenwart von Luft (siehe
Bild). Als Schl�sselschritt wird die Oxida-
tion des Alkanthiols durch auf den Nano-
partikeln adsorbierten Disauerstoff vor-
geschlagen. Dass ein solcher Prozess
m�glich ist, best�tigt die Oxidation von
BH4

� oder tBuOOH durch Luft mit Au-
Nanopartikeln als Katalysator.

Schaumbildung und -stabilit�t : Mit einer
neuartigen Dispersionsmethode k�nnen
geeignet hydrophobe Siliciumoxid-Partikel
in Wasser dispergiert werden, wobei sehr
stabile Sch�ume durch Adsorption von
Partikelaggregaten an den Oberf�chen
mikrometergroßer Bl�schen entstehen.
Auf dem mit einem optischen Mikroskop
erhaltenen Bild sind Luftblasen in reinem
Wasser zu sehen, die nur durch partiell
hydrophobe Siliciumoxid-Nanopartikel
stabilisiert sind (Maßstab: 50 mm).

Metallooctaphyrin-Komplexe : Zweifache
Metallierung eines perfluorierten
[36]Octaphyrins mit Kupfer(ii) f�hrt zur
hydrolytischen �ffnung eines Pyrrolrings
(siehe Struktur) . Mit Silberionen lieferten
das perfluorierte [36]Octaphyrin und ein
meso-Pentafluorphenyl-substituiertes
[36]Octaphyrin dagegen Disilber(i)-Kom-
plexe von [34]Octaphyrin.
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Unter Strom : Das Prinzip einer auf der
Verwendung von festen Alkalimetall-
Ionenleitern basierenden NOx-Falle wird
vorgestellt. Die Falle speichert NOx effizi-
ent und entl�sst anschließend unter iso-

thermen Bedingungen vorwiegend NO2

(siehe Schema). Letzteres ist im Hinblick
auf die Reduzierung der Stickstoffoxide in
Autoabgasen wesentlich.

Eine beispiellose Ger�stumlagerung
stand der Synthese der gespannten Titel-
verbindung durch eine Tandem-
[4þ2]/[3þ2]-Nitroalken-Cycloaddition
anfangs im Wege. Diese dyotrope Umla-
gerung wurde unterdr�ckt, und eine
R�ntgenstrukturanalyse des BF3-Derivats
(siehe Bild) best�tigte die signifikante
Planarisierung des zentralen Kohlenstoff-
atoms im Azafenestran.

Erzeugen (1!2) und Abfangen (2!3) des
fl�chtigen a,b-unges�ttigten Nitronsys-
tems 2 liefert das seltene, biologisch
wichtige N-Hydroxyindol 3 in pr�parativ

n�tzlicher Ausbeute. Das Strukturmotiv
tritt im Molek�l des Antibiotikums Noca-
thiacin I auf.

Kleine Ursache, große Wirkung : Die Telo-
mersequenzen von Tetrahymena bilden in
Gegenwart von Cosoluten geordnete G-
Dr�hte, die des Menschen dagegen blei-
ben kompakte G-Quadruplexe (siehe
Bild). Eine einzige andere Base in der

Telomersequenz kann somit die Telomer-
funktion unter zellartigen Bedingungen
beeinflussen. Die G-Draht-Struktur
k�nnte f�r das Design von DNA-Nano-
materialien n�tzlich sein.
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Ein gastfreundlicher Wirt : Ein neues,
kapself�rmiges Wirtmolek�l, das gezeigte
Cavitandporphyrin, schließt reversibel
einzelne Kohlenwasserstoffmolek�le klei-
ner als Propan ein (siehe Bild). Mit
Ausnahme von Acetylen korrelieren die
Bindungsaffinit�ten invers mit der Gr�ße
des Gast-Kohlenwasserstoffs.

In der Falle und mit der Kamera einge-
fangen : Mit einer Nanopipette f�r die
elektrodenlose Dielektrophorese ließen
sich Alexa-488-markierte Proteine (Prote-
in G und Immunglobulin G) und das freie
Fluorophor reversibel einfangen, wie

Weitfeld-Fluoreszenz-Imaging (siehe Bild)
eindeutig belegt. Die dielektrophoretische
Konzentration steigt bei diesen Fluoro-
phor-markierten Proteinen um wenigs-
tens den Faktor 300 an.

Ungew�hnlich stabile w�ssrige Farbstoff-
l�sungen, die gegen Aggregation wie
unspezifische Adsorption an Material-
oberfl�chen best�ndig sind und eine bes-
sere Photostabilit�t zeigen – vor allem bei
hoher Bestrahlungsintensit�t –, entste-
hen, wenn der supramolekulare Wirt
Cucurbit[7]uril (CB7) zu einer Rhodamin-
6G-L�sung gegeben wird. Die Kom-
plexierung durch CB7 (siehe Bild) erh�ht
die Fluoreszenzlebensdauer wegen der
geringen Polarisierbarkeit im Cucur-
biturilk�fig.

Vielseitige Phosphorchemie : Die Reaktion
des Bicyclotetraphosphan-Komplexes 1
mit P�CtBu lieferte gleich zwei neuartige
Produkte mit Polyphosphorliganden: den

Triphosphaallyl-verbr�ckten Zweikern-
komplex 2 und das 1,2,3,4-Tetraphospha-
ferrocen 3. Cp’’’= h5-C5H2tBu3.
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In einer templatkontrollierten Reaktions-
kaskade reagiert [Pt(PMe3)4](CF3SO3)2 mit
2-Azidophenylisocyanid zum Tetracarben-
Komplex [1](CF3SO3)2. Die vier NH,NH-
stabilisierten Carben-Liganden in [1]2+

k�nnen am Metalltemplat durch Reaktion
mit DMF und Diphosgen zum cyclischen
Tetracarben-Liganden mit Kronenether-
Topologie in [2](Cl)2 verbr�ckt werden.

Heterozweikernige Borylenkomplexe
[(OC)4M(m-CO){m-BN(SiMe3)2}Pd(PCy3)]
(M = Cr, W; gezeigt ist der Cr-Komplex)
wurden durch thermische Reaktion ter-
minaler Borylenkomplexe [(OC)5M=B=N-
(SiMe3)2] mit [Pd(PCy3)2] synthetisiert. Die
Produkte enthalten einen halb-verbr�-
ckenden Borylenliganden mit dativen Pd-
B-Wechselwirkungen und sind die bislang
einzigen Beispiele von terminalen Bory-
lenkomplexen, die durch eine �ber-
gangsmetallbase stabilisiert sind.

Die ungew�hnliche [5.3.2]-Bicyclus-Struk-
tur der insektiziden Amaryllis-Alkaloide

Cripowellin A und B ist durch eine Kom-
bination aus Sharpless-Dihydroxylierung,
Ringschlussmetathese (RCM) und intra-
molekularer Heck-Reaktion zug�nglich
(siehe Schema). Die asymmetrische Syn-
these des 1-epi-Aglycons verl�uft praktisch
vollst�ndig diastereo- und enantioselektiv
(de, ee�98 %) in 13 Stufen mit einer
Gesamtausbeute von 5.6%.

Zu den schwierigsten Problemen in der
theoretischen Chemie geh�rt die Vorher-
sage von Kristallstrukturen. Beschrieben
wird eine auf der Gibbs-Energiefl�che
beruhende Metadynamik-Methode, die
die Entropie-Effekte vollst�ndig ber�ck-
sichtigt. Die Methode wird angewendet,
um die polymorphen Strukturen des Ben-
zols vorherzusagen und um Widerspr�-
che und Ungewissheiten im Phasendia-
gramm aufzukl�ren.
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Spektakul�re Gr�ßen (fast 1000 Atome)
und Molmassen (ca. 33 000 g mol�1)
sowie sph�rische Symmetrie kennzeich-
nen die beiden titelgebenden Polyoxo-
wolframate mit X = P, As (siehe Bild;
Sn blau, C gr�n). Die Strukturen bestehen
aus 12 Keggin-Fragmenten A-XW9O34

(gelb, rot), die durch 36 Dimethylzinn-
Gruppen verbunden sind und einen
Hohlraum mit 8 � Durchmesser ergeben.

Reichlich Metall : Ein großes Cu20-Poly-
oxowolframat mit hoher Symmetrie wurde
mithilfe des Templateffektes synthetisiert.
Das titelgebende Molek�l (siehe Bild;
W schwarz, Cu t�rkis, P gelb, Cl violett,
O rot) ist ein �bergangsmetall-substitu-
iertes Derivat von [H7P8W48O184]33� und
enth�lt mehr paramagnetische 3d-Metall-
ionen als alle anderen bekannten Poly-
oxowolframate.
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