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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:

J. Deschamp, O. Chuzel, J. Hannedouche, O. Riant*
Highly Diastereo- and Enantioselective Copper-Catalyzed
Tandem Conjugated Reduction/Aldol Reaction to Ketones

J. W. Bode,* R. M. Fox, K. D. Baucom
Chemoselective Amide Ligations by Decarboxylative
Condensations of N-Alkylhydroxylamines and a-Keto Acids

A. Oleksi, A. G. Blanco, R. Boer, I. Us)n, J. Aymam+, A. Rodger,
M. J. Hannon,* Miquel Coll*
Molecular Recognition of a Three-Way DNA Junction by a
Metallosupramolecular Helicate

J. E. Banham, C. R. Timmel, R. J. M. Abbott, S. M. Lea,*
G. Jeschke*
A New Tool for Characterization of Weak Protein–Protein
Interactions: Evidence from DEER for the Trimerization of a
von Willebrand Factor A Domain in Solution

B. H. Lipshutz,* B. A. Frieman, A. E. Tomaso, Jr.
Copper-in-Charcoal (Cu/C): Heterogeneous, Copper-Catalyzed
Asymmetric Hydrosilylations

J. T. Shaw,* J. M. Mitchell
A Structurally Diverse Library of Polycyclic Lactams Resulting
from the Systematic Placement of Proximal Functional Groups

Ein flexibles Instrument f,r die Kontrolle
der Genexpression bieten rational ent-
worfene „Antischalter“. Diese trans-agie-
renden Riboregulatoren bestehen aus

einer Antisense- und einer Aptamerdo-
m>ne, sind Ligand-empfindlich, modular
und auf beliebige Gene frei abstimmbar
(siehe Bild).

Wie findet man heraus, ob ein Wasserag-
gregat innerhalb einer organischen Kris-
tallstruktur neuartig ist? Die erste Adresse
f,r eine Suche sollte die Cambridge
Structural Database (CSD) sein. Die
Daten sind zwar da, ihre Analyse aber ist
schwierig und keine Routine,bung. Das

Resultat? Viele der Ketten, Ringe, Schich-
ten und Cluster aus Wassermolek,len, die
in der j,ngeren Literatur als neuartig
vorgestellt wurden, sind in Wirklichkeit
redundant zu Strukturen, die bereits in der
CSD publiziert wurden.
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Die Macht der Ordnung : Durch supra-
molekulare Selbstorganisation und
Nanophasentrennung werden neue
dynamische Fl,ssigkristalle gebildet.
Diese Materialien zeigen anisotrope und/
oder verbesserte Eigenschaften bei
Elektronen-, Ionen- oder Stofftransport,
Sensorik, Katalyse, Optik oder biologi-
scher Aktivit>t.

Der neue „Hype“: Ein kontinuierlicher
Fluss von Wasser, das mit hyperpolari-
siertem Xenon ges>ttigt ist, durch ein
Glasrohrsystem, in dem ein Xenon-Bio-
sensor ,ber seinen Biotin-Anker an
immobilisierte Avidin-Agarose-K,gelchen
gebunden ist (siehe Bild) und das sich
zwischen zwei Fritten befindet, f,hrt zu
NMR-Signalen, anhand derer der immo-
bilisierte Avidinanalyt hochempfindlich
nachgewiesen werden kann.

Synergistische Koordination von
Isonicotinat(ina)-Liganden und 1,2-
Benzoldicarboxylat(bdc)-Liganden unter
Hydrothermalbedingungen f,hrt zu
zwei neuen Koordinationspolymeren,
[Er7(m3-O)(m3-OH)6(bdc)3](ina)9[Cu3X4]
(X=Cl, Br). [Er36(m3-OH)30(m3-O)6-
(bdc)6]54+-R>der bauen 2D-Schichten auf
(siehe Bild), die durch [Cu3X4(ina)6]4�-
S>ulen zu einem 3D-Netzwerk verkn,pft
werden.

Shuttle-Service : In einem wasserstoffver-
br,ckten molekularen Shuttle-Komplex
verdr>ngt die fortschreitende Bindung
eines Nbergangsmetallions an eine
Peptid-Station (im Bild gr,n) den Makro-
cyclus (blau) an eine andere Station
(orange).
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S. Wang, Z. Huang* 100 – 103
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Ein Ende bleibt sichtbar : Ein Gast, der aus
einem kationischen Sandwichkomplex,
einer Alkylkette und einer anionischen
Sulfonatgruppe besteht, wird partiell in
einen [Ga4L6]12�-Wirtcluster eingelagert
(siehe Schema). Die kationische Kopf-
gruppe wird schnell in den Wirthohlraum
aufgenommen, die Sulfonateinheit dage-
gen nicht, weil die Alkylsulfonatkette aus
der Qffnung einer dreieckigen Fl>che des
tetraedrischen Clusters herausragt.

Eine supramolekulare Methode, um Poly-
merarchitekturen einzustellen, wird
anhand der Synthese von unterschiedlich
stark verzweigten Poly(sulfonamin)-
Proben nur durch Variation der Menge an

Wirt (b-Cyclodextrin) vorgestellt (siehe
Bild). Mit weiter ver>nderten Polymerket-
ten sind Kondensationspolymere mit
ungewRhnlichen Topologien, Funktionali-
t>ten und Eigenschaften zug>nglich.

Bereit f@r Farbwechsel : Mithilfe von DNA-
Aptameren ließen sich aus DNA-funktio-
nalisierten Goldnanopartikeln hoch emp-
findliche und selektive kolorimetrische
Sensoren erzeugen, die auf die Zugabe
eines Substrats mit einer sofortigen Farb-
antwort reagieren. Die Methode wurde
f,r Adenosin und Kokain vorgestellt
(siehe Bild), sollte sich jedoch auf jedes
beliebige Aptamer anwenden lassen.

Selenylierte RNA : Adenosin-5’-(a-P-sele-
no)triphosphat (ATPaSe) wurde syntheti-
siert und anschließend enzymatisch effi-
zient und diastereoselektiv in RNA einge-
baut (siehe Schema). Die Phosphorose-
lenoat-RNA wird von Phosphodiesterase

langsamer verdaut als nichtmodifizierte
RNA. Mit dieser enzymatischen Synthese
gelingt allgemein die Erzeugung von
Selen-derivatisierten RNAs im Multimilli-
gramm-Maßstab.
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Tautomerie

E. P. K,ndig,* A. EnrTquez GarcTa,
T. Lomberget, G. Bernardinelli 104 – 107

Rediscovery, Isolation, and Asymmetric
Reduction of 1,2,3,4-Tetrahydro-
naphthalene-1,4-dione and Studies of
Its [Cr(CO)3] Complex

Synthesemethoden

S. K>ss, T. Gregor,
B. Kersting* 107 – 110

Diels–Alder Reactivity of Binuclear
Complexes with Calixarene-like Structures

Nanostrukturen

D. S. Kim, T. Lee,
K. E. Geckeler* 110 – 113

Hole-Doped Single-Walled Carbon
Nanotubes: Ornamenting with Gold
Nanoparticles in Water

Reaktionsmechanismen

Z. Pusztai, G. VlId, A. Bodor,
I. T. HorvIth,* H. J. Laas, R. Halpaap,
F. U. Richter* 113 – 116

In Situ NMR Spectroscopic Observation
of a Catalytic Intermediate in Phosphine-
Catalyzed Cyclo-Oligomerization of
Isocyanates
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Seit 25 Jahren ist bekannt, dass 1,4-Di-
hydroxynaphthalin und Tetrahydro-
naphthalin-1,4-dion als stabile Tautomere
coexistieren. Doch nun wird das Dion als
Ausgangsmaterial f,r die Synthese
entdeckt. Hier werden seine effiziente

Isolierung und die entsprechenden
[Cr(CO)3]-Komplexe der beiden Tautomere
vorgestellt ; sie ermRglichen eine wir-
kungsvolle Desymmetrisierung mithilfe
chiraler Diamin-Acyltransferkatalysatoren
(siehe Schema).

Die RegioselektivitBt der Diels-Alder-
Reaktion zwischen w-substituierten
Dienoaten und unsymmetrischen Dieno-
philen l>sst sich mithilfe „Calixaren-arti-
ger“ Metallkomplexe vom Typ A sehr
genau steuern (siehe Schema). Bei der
Reaktion des Dienoat-Coliganden in A mit
Acrylnitril entsteht ausschließlich das
regioisomere Addukt I, was ein verbl,f-
fender Gegensatz zur niedrigen Regiose-
lektivit>t der Hintergrundreaktion ist.

Eine einfache Methode liefert wasserlRs-
liche Hybridmaterialien aus Au-Nanopar-
tikeln und Loch-dotierten einwandigen
KohlenstoffnanorRhren (SWNTs). Einheit-
lich angeordnete Au-Nanopartikel (siehe
Transmissionselektronenmikroskopie-
Bild) entstanden durch Zugabe von
Metallsalzen zu tensidhaltigen w>ssrigen
Suspensionen von SWNTs nach der Fl,s-
sigphasendispersionstechnik.

Im Lauf abgefangen : Der Mechanismus
der durch Tri-n-butylphosphin katalysier-
ten Cyclooligomerisierung von Alkyliso-
cyanaten RNCO (R=nBu, nHex) zu den

Produkten 1–3 wurde aufgekl>rt. Eines der
katalytischen Schl,sselintermediate A
wurde durch In-situ-NMR-spektrosko-
pische Analyse charakterisiert.
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Retro ist angesagt : Pyrrolidinofullerene
reagieren durch Retrocycloaddition mit
einem Nberschuss an Dipolarophilen
(Maleins>ureanhydrid oder N-Phenyl-
maleimid) in hohen Ausbeuten zu den
entsprechenden Fullerenen (C60, C70 oder

einem endohedralen C80-Metallofulleren;
siehe Schema). Die Reaktion verl>uft mit
hRheren Fullerenen effizient und f,hrte
zur Isolierung eines der Konstitutions-
isomere von Sc3N@C80.

Telomerstruktur : Das i-Motiv ist eine
einzigartige, vierstr>ngige DNA-Struktur,
die bei cytosinreichen Sequenzen an den
Enden menschlicher Chromosomen auf-
tritt. Hier wird erstmals dar,ber berichtet,

dass ein i-Motiv durch ein Desoxycytidin-
analogon stabilisiert wird, und die
Bedeutung der Zuckerkonformation f,r
die Struktur des i-Motivs wird belegt.

Hurra Aza-Henry! Eine Kombination aus
Zinktriflat, einer Aminbase und (�)-N-
Methylephedrin (NME), das einfach zu-
r,ckgewonnen und wiederverwendet
werden kann, bewirkt hohe Enantioselek-

tivit>ten bei der Aza-Henry-Reaktion zwi-
schen N-Boc-gesch,tzten Aldiminen und
Nitromethan (siehe Schema; Boc= tert-
Butyloxycarbonyl).

KBstchenh@pfen : Ein langlebiger
ladungsgetrennter Zustand wurde in
hoher Ausbeute in einer mit einem
Diphenylacetylenderivat (DPA) modifi-
zierten DNA durch H,pfen ,ber Ade-
nin(A)-Basen erzeugt (siehe Diagramm).
Durch Modulation der Redox-
eigenschaften des Photosensibilisators
und der Br,ckenbasen (z.B. Verwendung
von bromiertem Adenin (BrA)) l>sst sich
die Ausbeute an ladungsgetrenntem
Zustand erhRhen.

http://www.angewandte.de
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AlkinsBureester reagieren mit aromati-
schen oder a,b-unges>ttigten Aldehyden
zu den Titelverbindungen in optisch akti-
ver Form. Diese hoch enantioselektive
Methode ist durch milde Reaktionsbedin-
gungen sowie die Verwendung des leicht

zug>nglichen 1,1’-Bi-2-naphthol(Binol)-
Liganden und der Metallreagentien Et2Zn
und [Ti(OiPr)4] gekennzeichnet (siehe
Schema; HMPA=Hexamethylphosphor-
amid).

Dberraschende ReaktivitBt : Wolfram(0)-
Fischer-Carbenkomplexe, die bislang als
photochemisch inert galten, liefern im
Falle passend gew>hlter Liganden bei der
Bestrahlung drei Klassen von Produkten
(siehe Schema). So entstehen aus den

Tetracarbonylwolfram(0)-Carbenkom-
plexen 1 syn-metallierte Imine 2, Amino-
komplexe 3 und a-Aminos>ureester 4. F,r
alle Prozesse werden plausible Reak-
tionswege vorgeschlagen.

Lebende Polymerisation : Poly(amid-co-
ester) mit entweder ansteigender oder
segment>rer Esterverteilung entstehen
bei der Cobalt-katalysierten Polymeri-
sation von Azetidin in THF in Abwesen-
heit bzw. Gegenwart von LiI. Die perio-

dische Zugabe von Azetidin f,hrt zu
Copolymeren aus alternierenden Amid-
und Estersegmenten (siehe Bild). Die
Polymere unterliegen einem zweistufigen
chemischen Abbau.

9, 16 oder 27 [CpFe(m3-CO)]4-Cluster sind
in den Titelverbindungen enthalten (siehe
Bild). Die Einelektronenoxidation
Fe4!Fe4

+ liefert f,r alle Fe4-Einheiten eine
einzige reversible cyclovoltammetrische
Welle und diente in LRsung sowie mit
Dendrimer-modifizierten Elektroden zur
Oxoanionen-Erkennung. ATP2� wird
selektiv und besser als H2PO4

� erkannt. Je
grRßer das Dendrimer ist, desto einfacher
ist die Wiederverwendung der modifizier-
ten Elektrode als Sensor.

http://www.angewandte.de
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Fußspuren eines Metalls : Das Uranyl-Ion
(UO2

2+) bindet mit hoher Affinit>t und
spezifisch an ausgew>hlte Proteine. Diese
Eigenschaft wurde genutzt, um Proteine
an der UO2

2+-Bindungsstelle photolytisch
zu spalten. Abfangstudien ergaben, dass

freies UO2
2+ f,r die Spaltung nicht ver-

antwortlich ist. Dies ist der erste Bericht
,ber die durch Anregung des Uranyl-Ions
mit sichtbarem Licht ausgelRste hoch
selektive Photospaltung eines Proteins.

Tungstosilicat-Bausteine : Beim Ans>uern
der monomeren Spezies [SiW9O34]10�

entstehen die dimeren Anionen
a-[{K(H2O)2}Si2W18O66]15�. Zwei dieser
Anionen kRnnen direkt (siehe Bild) oder,
in Gegenwart von Kiesels>ure, ,ber einen
elektrophilen [Si4O4]8+-Ring miteinander
verkn,pft werden.

Eingeknetet : Ein vielseitiges porRses
Material kann ausgehend vom 1D-Koor-
dinationsnetzwerk [CuCl2(dace)]¥
(dace= trans-1,4-Diaminocyclohexan)
leicht durch eine mechanochemische
Reaktion mit anschließendem leichtem
Erhitzen hergestellt werden. Das System
absorbiert reversibel Molek,le aus
LRsung oder durch einfaches Kneten, und
die Desorption des Gastes vom Produkt
f,hrt unweigerlich zur,ck zur solvatfreien
Form.

Koordinative Metall-Ligand-Bindungen
anstelle von cyclischen Wasserstoffbr,-
cken, ein Anion (Sulfat) im Zentrum
anstelle eines Kations und eine insgesamt
positive Ladung anstelle einer negativen

sind die herausragenden Unterschiede
zwischen dem k,nstlichen Platin-Purin-
Quartett (links) und dem nat,rlich vor-
kommenden Guanin-Quartett G4 (rechts).
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Wie gesund ist Fisch? Arsenlipide, die in
der Leber des Dorschs vorhanden sind,
werden vom menschlichen KRrper zu
arsenhaltigen Fetts>uren metabolisiert.
Vier solche Abbauprodukte wurden nach
Verzehr von Dorschleber im menschlichen
Urin nachgewiesen und mithilfe chroma-
tographischer und massenspektrometri-
scher Methoden charakterisiert (siehe
Schema).

Der Schl@ssel zu einer allgemeinen und
effizienten palladiumkatalysierten Formy-
lierung von Aryl- und Heteroarylbromiden
war der Ligand Di-1-adamantyl-n-butyl-
phosphin (cataCXium A). Ein geringer
Synthesegasdruck und die richtige Base
waren ebenfalls entscheidend f,r hohe

Ausbeuten an substituierten aromati-
schen und heteroaromatischen Aldehyden
bei außergewRhnlich niedrigen Katalysa-
torkonzentrationen (siehe Schema;
TMEDA=N,N,N’,N’-Tetramethylethylen-
diamin).

Die Umwandlung elektronenreicher Aryl-
bromide in die entsprechenden Grignard-
Verbindungen ist mit dem neuen Reagens
sBu2Mg·LiCl bei 25 8C innerhalb von 2 h
abgeschlossen (siehe Schema). Quanten-

chemische Modellrechnungen erkl>ren
die hohe Reaktivit>t der Magnesiate, und
einige Anwendungen illustrieren den Wert
der Arylmagnesiumverbindungen f,r
organische Synthesen.

Einen terminal gebundenen Iminoboryl-
liganden enthalten die Palladium- und
Platinkomplexe trans-[(Cy3P)2M(B�N-
SiMe3)(Br)]. Im Bild ist der entsprechen-
de Palladiumkomplex zu sehen. Die
neuen Verbindungen entstehen glatt
durch Me3SiBr-Eliminierung bei Raum-
temperatur aus den postulierten Zwi-
schenstufen trans-[(Cy3P)2M(Br){B(Br)-
N(SiMe3)2}] , die durch oxidative Addition
einer B-Br-Bindung von (Me3Si)2NBBr2 an
[M(PCy3)2] (M=Pd, Pt) gebildet werden.
Cy=Cyclohexyl.
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Wade hat Recht : Li2B12C2 (siehe Kristall-
struktur) und LiB13C2, die ersten borrei-
chen Boridcarbide des Lithiums, sind
(fast) farblos und stRchiometrisch zu-
sammengesetzt. B12-Ikosaeder und C2-
bzw. CBC-Einheiten bilden ein dreidimen-
sionales Ger,st mit eingelagerten Li-Kat-
ionen, und die Ladungsverteilung l>sst
sich gem>ß den Wade-Regeln als
(Li+)2B12

2�C2 bzw. (Li+)B12
2�(CBC+) be-

schreiben. Die Proben wurden durch
Hochtemperatursynthese in Metall-
schmelzen erzeugt.
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Wegen seiner Bedeutung f,r die Herstellung metallorganischer Polymergele mit
ligandgebundenen Polyoxometallaten sollte folgender Beitrag zus>tzlich zitiert werden:
S. Favette, B. Hasenknopf, J. Vaissermann, P. Gouzerh, C. Roux, Chem. Commun. 2003,
2664–2665. Die Autoren entschuldigen sich f,r dieses Versehen.
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