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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:

A. C. Filippou,* G. Schnakenburg, A. I. Philippopoulos,
N. Weidemann
Bonding Analysis of the M�Ge�Ge�M Chain in the Germylidyne
Complexes trans,trans-[Cl(depe)2M�Ge�Ge�M(depe)2Cl]

M. Veith*
Cubane-Type Li4H4 and Li3H3Li(OH): Stabilized in Molecular
Adducts with Alane

S. Protti, M. Fagnoni,* A. Albini*
Photochemical Cross-Coupling Reactions of Electron-Rich Aryl
Chlorides and Aryl Esters with Alkynes: A Metal-Free Alkynylation

V. Lavallo, Y. Canac, C. Pr'sang, B. Donnadieu, G. Bertrand*
Stable Cyclic (Alkyl)(amino)carbenes as Rigid or Flexible, Bulky,
Electron-Rich Ligands for Transition-Metal Catalysts

H. Braunschweig,* K. Radacki, D. Rais, D. Scheschkewitz
A T-Shaped Platinum(II) Boryl Complex as the Precursor to a
Base-Stabilized Borylene of Platinum

S. Aime,* D. D. Castelli, E. Terreno
Highly Sensitive MRI-CEST Agents using Liposomes (LIPOCEST)

Actinoide in Aktion : Die Strukturchemie
von Actinoidverbindungen hat im ver-
gangenen Jahrzehnt große Aufmerksam-
keit erregt. K"rzlich wurden Nanor%hren
und sph�rische Nanocluster entdeckt
(siehe Bild), die sich als aussichtsreiche
Materialien f"r Einlagerung und Transport
von Ionen sowie f"r die Katalyse erweisen
k%nnten.

Die Kombination von Aerogelen und
Halbleiter-Nanokristallen er%ffnet den
Zugang zu einer neuen Materialklasse.
Dabei werden Halbleiter-Nanoteilchen als

Bausteine eingesetzt, um trockene und
mesopor%se Aerogele mit großer innerer
Oberfl�che zu erhalten (Bild: feuchtes
CdS-Gel (Mitte), ungewaschenes CdS-
Xerogel (links) und monolithisches CdS-
Aerogel (rechts); Skala in mm). Diese
k%nnten f"r Anwendungen in der Photo-
voltaik und Sensortechnik interessant
sein.
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Gibt es etwas, das Cucurbituril nicht
kann? Bezieht man Homologe, Derivate,
Verwandte und Analoga in die Cucur-
bit[n]uril-Familie (siehe Beispiele) ein, so
lautet die Antwort voraussichtlich
„Nein!“. Das Ziel des vorliegenden Auf-
satzes ist es, den Leser von dieser opti-
mistischen Einsch�tzung zu "berzeugen.

Ungew;hnliche B<rsten : Aus einem
Poly(thiophen)-R"ckgrat und aufge-
pfropften Poly(N-isopropylacrylamid)-
Ketten bestehende B"rsten zeigen die
bisher h%chste Wasserl%slichkeit eines
neutralen Poly(thiophens) sowie tempe-
raturabh�ngige optische Eigenschaften
und Wasserl%slichkeiten (siehe Bild). Der
p-p*-Ebergang des Poly(thiophen)-R"ck-
grats im Pfropfpolymer verschiebt sich in
der N�he der Kollapstemperatur der
Poly(N-isopropylacrylamid)-Ketten.

Prolin und seine Derivate katalysieren die
asymmetrische Dreikomponenten-Ein-
topf-Aza-Diels-Alder-Reaktion zwischen
a,b-unges�ttigten cyclischen Ketonen,
w�ssrigem Formaldehyd und Arylaminen

mit ausgezeichneten Chemo- und Enan-
tioselektivit�ten (siehe Schema). Die
Reaktion f"hrt "berdies hoch enantiose-
lektiv zu bicyclischen nichtproteinogenen
Aminos�urederivaten.
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Metalldimer als Templat : Bei der Koordi-
nation s�urefunktionalisierter {Ru-
(tpy)2}2+-Einheiten (tpy=2,2’:6’,2’’-Ter-
pyridin) an ein Tetracarboxylatorhodium-
Dimer entstehen mehrkernige Polypyri-
dylruthenium(ii)-Komplexe (siehe Struk-

tur; orange: Ru, violett: Rh, blau: N, rot:
O). In ihnen tritt bei Raumtemperatur ein
effizienter Energietransfer von den Ru-
basierten MLCT-Niveaus auf die niedriger
liegenden Niveaus des Rh-Dimers auf.

Frage der Orientierung : Bei der Selbstor-
ganisation eines frei rotierenden Dialkinyl-
verbr"ckten Zink(pyridylporphyrin)-
Dimers entsteht bevorzugt das cyclische
Tetramer, in dem das orthogonale Kon-
former (? ) vorliegt, und nicht das "bli-
chere planare Konformer ( // , siehe Bild).
Der Grund f"r dieses Verhalten ist wahr-
scheinlich ein effizienter Ausgleich der
Dipolmomente in der selbstorganisierten
Struktur.

Die asymmetrische Cyclopropanierung
und Monobenzoylierung von meso-Diolen
gelingt mithilfe der Borabox-Katalysatoren
1 (M=Cu) hoch enantioselektiv. Die
Borabox-Liganden sind anionische Ana-
loga der Bisoxazoline 2 und werden
einfach durch Lithiierung von Oxazolinen
und anschließendes Abfangen mit Borha-
logeniden hergestellt. Das beachtliche

Potenzial von Borabox-Liganden in der
asymmetrischen Katalyse wird vorgestellt.

Die Anionen zogen paarweise ein : Die
getrennte Ionenpaarbindung von nano-
metergroßen a,w-Alkandiyldiammonium-
dichloriden gelingt in organischenMedien
hoch effizient und selektiv mit einem
heterotetratopen Rezeptor: Zwei konver-

gierende Calix[5]aren-Einheiten schließen
das lineare Dikation fest ein, w�hrend
zwei Harnstoff-Seitenketten die Chlorid-
Gegenionen "ber Wasserstoffbr"cken
binden (siehe Bild).
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Extreme Makrocyclisierung! Ein Riesen-
makrocyclus mit 238 Nicht-Wasserstoff-
atomen als R"ckgrat entsteht quantitativ
durch reversible Verkettung einer Dop-
pelschleifenverbindung, die PdII-verklam-
merte Koordinationsringe an beiden
Enden enth�lt (siehe Struktur). Den PdII-
Ring kann man als nanoskaliges Reak-
tionszentrum betrachten, das f"r das
Verkn"pfen nanoskopischer Komponen-
ten ohne hohe Entropiekosten verf"gbar
ist.

Reverser Spin-Crossover (RSCO), der
reversible Spin"bergang vom High- zum
Low-Spin-Zustand beim Erhitzen, tritt in
den Verbindungen [Co(Cn-terpy)2](BF4)2
auf, in denen Cn-terpy ein Terpyridinligand
mit einer langen Alkoxykette (AC, n=14

oder 16 Methyleneinheiten; siehe Bild) ist.
Die breite thermische Hysterese des
RSCO bei etwa Raumtemperatur k%nnte
solche Verbindungen als molekulare
Schalter einsetzbar machen.

Antimalaria-Wirkstoffe: Acyclische, ein-
fach aufgebaute Inhibitoren der Protein-
Farnesyltransferase (siehe das modellierte
aktive Zentrum) des Malariaparasiten
Plasmodium falciparum k%nnten Drittwelt-
l�ndern zu einer effektiven und billigen
Antimalariatherapie verhelfen. J�hrlich
treten sch�tzungweise eine halbe Milli-
arde Infektionsf�lle auf.

Seltene Beispiele f<r einfach koordiniertes
Thallium? Polyfluorierte Triazapentadiene
HN{C(C3F7)NAr}2 mit sperrigen Arylsub-
stituenten reagieren mit TlOEt unter Bil-
dung von monomeren Thallium(i)-Kom-
plexen, in denen TlI an das zentrale
Stickstoffatom des W-f%rmigen Triaza-
pentadienylliganden gebunden ist (siehe
Bild; Ar=2,4,6-Trimethylphenyl; N blau,
F gelb, Tl gr"n).
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Was passiert mit einem nativen Protein,
wenn es pl%tzlich von Vakuum anstelle
von Wasser umgeben ist? Aus Experi-
menten mit Nativer Elektroneneinfang-
Dissoziation folgt, dass intramolekulare
Wechselwirkungen, die in L%sung am
st�rksten sind, in der Gasphase zu den
schw�chsten werden.

Radikalische <bergangsmetallfreie Trans-
fer-Hydroaminierungen gelangen mit 3-
aminierten 1,4-Cyclohexadienen. Diese
funktionalisierten Cyclohexadiene sind
stabile, leicht synthetisierbare und effizi-
ente Vorstufen, aus denen die N-Radikale
unter neutralen Bedingungen erzeugt
werden k%nnen.

Oxidoberfl@chen : Bei einem w"rfelf%rmi-
gen Teilchen h�ngt die relative Konzen-
tration von Oberfl�chenionen an Ecken
und Kanten von der Teilchengr%ße ab. Das
konnte anhand der optischen Eigenschaf-
ten von MgO-Nanow"rfeln (siehe Bild)
verdeutlicht werden.

Das intermedi@r gebildete Li-
[(Me3Si)2CHSb(H)] reagiert mit
[(N3N)WCl] zu [(N3N)W�Sb], dem ersten
Komplex mit einem terminalen Sb-Ligan-
den (siehe Struktur). Spektroskopische
Eigenschaften und die R%ntgenkristall-
struktur best�tigen das Vorliegen einer
W�Sb-Dreifachbindung, und ein Vergleich
der Bindungssituation in der Reihe
[(N3N)W�E] (E=P, As, Sb, Bi) weist auf
eine nur schwache Polarisierung der Bin-
dung hin.
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Tr<gerische Ringe : Die Halipeptine A (1a)
und D (1b) und einige ihrer Analoga
wurden aus den Fragmenten 2 und 3a
bzw. 3b synthetisiert. Zu den Schl"ssel-
schritten z�hlten die Bildung von Peptid-
bindungen, ein DAST-vermittelter Thi-

azolin-Aufbau und eine Makrolactami-
sierung. Im Unterschied zu (m%glicher-
weise verunreinigtem) Material aus nat-
"rlichen Quellen war synthetisches 1b nur
schwach wirksam gegen Tumorzellen.
DAST= (Diethylamino)schwefeltrifluorid.

Hoch funktionalisierte gespannte Ringe
entstehen bei den Cycloadditionen von
Cyclobutadien mit Alkinen. Eine intramo-
lekulare [2þ2þ1]-Cycloaddition wurde f"r

ein Spektrum von (Cyclobutadien)tricar-
bonyleisen-Substraten mit angebundenen
Alkinyl-Einheiten optimiert (siehe
Schema; CAN=Cer(iv)-ammonium-
nitrat). Die Br"cke zwischen den reagie-
renden funktionellen Gruppen hat einen
starken Einfluss auf das Ergebnis der
Transformationen.

In hohen Ausbeuten und mit bis zu
98% ee gelingt die asymmetrische
Hydrierung von Allylphthalimiden mit
einem Ru-(C3-tunephos)-Katalysator
(siehe Schema), der sich eine Hydrolyse

zu b-Methyl-chiralen Aminen anschließt.
Der Nutzen dieses Syntheseverfahrens
wurde mit der Herstellung der Schl"s-
selzwischenstufe des LTs-Rezeptor-Anta-
gonisten (Zeneca ZD3532) belegt.

Salen im Doppelpack : Die Meerwein-
Ponndorf-Verley-Reduktion von [Ti-
(salen)(OiPr)2]-Komplexen (salen=Bis-
(salicyliden)ethylendiaminato) f"hrt nach
anschließender Umsetzung mit Wasser
zu pseudo-heterochiralen und homochi-

ralen Di-m-oxo-Titandimeren. Diese
Dimere, z.B. das (aR,S,D,aR,S,D)-Dimer
1, katalysieren die Epoxidierungen einfa-
cher Olefine durch Wasserstoffperoxid in
Wasser (siehe Schema) mit ee-Werten bis
99% und Umsatzzahlen bis 4600.
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Ein guter Dienst : Haarnadelschleifen sind
eine wichtige Komponente von Protein-
strukturen und Ausgangspunkte f"r die b-
Haarnadel-Faltung. Mit Ubiquitin als
„Wirt“-System (siehe Struktur) wurden
Protein-Engineering-Methoden verwen-
det, um den Energiebeitrag von Typ-I’-
Haarnadelschleifen zur Stabilit�t von
Proteinen zu bestimmen, wobei das Ziel
war, das rationale Design von Modell-
Peptidsystemen zu optimieren.

Spectinomycin und die Gomphoside :
Durch Ag2CO3-vermittelte Glycosylierun-
gen von Gomphogenin und Actinamin mit
6-Desoxyhexulosyl-Derivaten von d-Glu-
cose gelangen die ersten Synthesen von

Herzglycosiden mit A-Ring-anellierten
Zucker-Einheiten (siehe Bild; Bz=Ben-
zoyl) sowie eine alternative Synthese des
Antibiotikums Spectinomycin.

Einen effizienten, selektiven und atom-
;konomischen Zugang zu Ketal-Baustei-
nen bietet die Titelreaktion (siehe
Schema). Der gesamte Prozess verl�uft

unproblematisch in Gegenwart katalyti-
scher Mengen [{Ir(cod)Cl}2] bei Raum-
temperatur und mit Methanol, Ethanol
oder Allylalkohol als L%sungsmittel.

Mit der m<helosen Bildung des Ditellu-
rids [(TePiPr2NiPr2PTe)2] , das als zentro-
symmetrisches Dimer (siehe Bild; Te
gr"n, P violett, N blau, C grau) mit einer
schwachen Te-Te-Bindung vorliegt, tritt
eine neuartige Reaktivit�t in der Chemie
der Dichalkogenoimidodiphosphinat-
Liganden in Erscheinung. Das analoge
Monotellurid HPiPr2NiPr2PTe wird in
Form des P-H-Tautomers erhalten.
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Lang, d<nn und einkristallin sind die mit
fluoreszierenden CdS-Nanopartikeln
dotierten Cadmiumchlorid-Nanodr�hte,
die mithilfe ebener Lipidmembran-Tem-
plate erhalten wurden (siehe Bild). An die
Lipiddoppelschicht gebundene Cd2+-
Ionen (a) werden bei niedrigem pH an die
nanometergroßen, interlamellaren Was-
serfilme abgegeben (b), wo wegen der
pl%tzlichen Konzentrationszunahme
Nanodr�hte mit ausgezeichneten Licht-
wellenleitereigenschaften entstehen (c).

Eine P-NC-Verkn<pfung ließ sich einfach
mit der Bildung eines stabilen Isocyan-
azaphosphatranium-Ions verwirklichen.
Dieses Isocyanid konnte thermisch oder
Lewis-S�ure-katalysiert zum Cyanidisomer
umgelagert werden (siehe Schema); die
Umlagerung wurde 31P-NMR-spektrosko-
pisch analysiert. Beide Verbindungen

wurden r%ntgenographisch charakteri-
siert.

Kontrolle ist alles : Alkoholaddukte stabiler
N-heterocyclischer Carbene sind ausge-
zeichnete Einkomponenten-Katalysato-
ren/Initiatoren f"r die Ring%ffnungspoly-
merisation von Lactid (siehe Schema).
Diese Polymerisation kann in einfacher
Weise durch Temperaturmodulation
reversibel beendet werden. Die Verwen-
dung multifunktioneller Makroinitiatoren

erm%glicht die Synthese komplexerer
Polymerarchitekturen.

Von linear zu gefaltet, einfach durch
CH···O-Br"ckenbildung: Ein neues Nie-
dertemperatur-Photoelektronenspektro-
skop wurde verwendet, um die H-
Br"cken-Bildung zwischen nichtaktivier-
tem Alkan und Carboxylatgruppe zu

untersuchen. Gasf%rmige lineare Carbox-
ylate 1, CH3(CH2)nCO2

�, nehmen f"r n�5
bei niedriger Temperatur wegen schwa-
cher CH···O-Br"cken zwischen den termi-
nalen CH3- und CO2

�-Gruppen gefaltete
Strukturen 2 an.
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Alle Neune : In gesch"tzten Di- und
Tetrapeptiden aus der g-Aminos�ure
Gabapentin treten neuartige wasserstoff-
verbr"ckte C9-Strukturen auf (die H-

Br"cken sind Teil neungliedriger Ringe).
Die Strukturen weisen auf neue Familien
von C9-Helices und -B�ndern (siehe Bild)
in g-Polypeptiden hin.

Es funktioniert in beide Richtungen : Hier
werden die Entwicklung leistungsf�higer
peptidmimetischer Inhibitoren der Acyl-
protein-Thioesterase 1 (APT1), z.B. Ras-
palin 3 (siehe Formel), und deren Einsatz
in biologischen und biochemischen
Untersuchungen vorgestellt. Die Befunde
sprechen daf"r, dass das Enzym Ras-
Proteine sowohl desacylieren als auch
acylieren kann.

Das einfache (oder wiederholte) Ein-
schieben von Alkineinheiten in Metallcar-
benkomplexe, das mit einem Alkoxy-Aus-
tausch einhergeht, liefert unproblema-
tisch schwer fassbare Alkinyl-

(alkoxy)carbene (siehe Schema) sowie
Polyalkinyl(alkoxy)carbene. M = W, Cr,
Mo; TMSOTf=Trimethylsilyltrifluorme-
thansulfonat.

Ein v;llig neues Verfahren zur eindeutigen
Nummerierung der Atome geschlossener
K�figstrukturen war erforderlich, um eine
praktikable Nomenklatur f"r die einzigar-
tige Verbindungsklasse der Fullerene zu
entwickeln. Hier werden die IUPAC-Emp-
fehlungen zur Benennung und eindeuti-
gen Bezifferung der beiden h�ufigsten
Fullerene mit isolierten F"nfringen, C60

und C70, von nicht geschlossenen K�fig-
strukturen, Heterofullerenen, Derivaten
von Hydrofullerenen und Fullerenen mit
anellierten Ringen oder Ringsystemen,
Strukturen mit zwei oder mehr Fulleren-
einheiten sowie zur Beschreibung der
Konfiguration von chiralen Fullerenen und
chiralen Fullerenderivaten vorgestellt.
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