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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:
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Highly Diastereo- and Enantioselective Copper-Catalyzed
Tandem Conjugated Reduction/Aldol Reaction to Ketones
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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
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N2 geknackt : Theoretische Studien an
Modellsystemen und experimentelle Un-
tersuchungen des aktiven Zentrums der
Nitrogenase geben Aufschluss dar:ber,
wie die N�N-Bindung unter Umgebungs-
bedingungen gespalten und Stickstoff zu
Ammoniak umgesetzt werden kann.
Quantenchemische Methoden liefern den
Schl:ssel zur Untersuchung der Reakti-
onsmechanismen und der experimentell
schwer zug=nglichen Intermediate (siehe
Grafik).

Der Schl8sselschritt der goldkatalysierten
Cycloisomerisierung von Eninen ist der
nucleophile Angriff auf die Au-koordinier-
te C-C-Dreifachbindung unter Bildung
eines Vinylgold-Intermediats (siehe Bei-
spiel). Der homogenkatalysierte Prozess
l=uft unter milden Bedingungen ab und
liefert hoch effizient komplexe oder an-
derweitig nicht zug=ngliche Produkte.
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Weiße Weste : Das Bleichen von Textilien
und Papier gehDrt zu den wichtigsten
industriellen Oxidationsprozessen. Chlor-
basierte Bleichmittel kDnnen allerdings
die Fasern angreifen und f:hren zu chlo-
rierten Abfallprodukten, und H2O2 ist zu
teuer und weniger effizient. Abhilfe
kDnnen hier @bergangsmetallkatalysato-
ren auf Fe-, Mn- oder Co-Basis schaffen,
die H2O2 oder O2 aktivieren (siehe Bild).
Dadurch verringern sich Chemikalienver-
brauch und Kosten des Bleichens.

Vive la diff@rence! Das Binden kleiner,
pharmazeutisch relevanter Molek:le an
DNA kann mithilfe der Differenzialfre-
quenz-S=ttigungstransfer-Differenz
(DF-STD)-Spektroskopie analysiert
werden. Diese Technik eignet sich als
Sonde f:r DNA-Erkennungs-Ph=nomene,
z.B. Basenpaar-Interkalatoren, in der
kleinen Furche oder von außen an das
R:ckgrat bindende Substanzen (siehe
Bild).

Die thermische Verdampfung von In2O3

und GeO2 in Gegenwart von Kohlenstoff
liefert einkristalline In2Ge2O7-RDhren mit
laminarer Kristallstruktur und Durchmes-
sern unter 1 mm (siehe Bild). In den
RDhren verlaufen die Lamellen aus {InO6}-
Oktaedern parallel zur [100]-Wachstums-
richtung. Diese Strukturen kDnnten in
Wellenleitern oder Mikrolasern Anwen-
dung finden, da ihre Durchmesser der
Wellenl=nge und der mittleren freien
Wegl=nge geeigneter Photonen =hneln.

Auf den Substituenten kommt es an :
Phenylsubstituierte Silylgruppen be-
schleunigen Hydroaluminierungen und
Carbolithiierungen von Propargylalkoho-

len (siehe Formel). Die Ergebnisse bele-
gen, dass Arylsilylgruppen nicht nur als
Schutzgruppen wirken, sondern auch die
Alkinyleinheit aktivieren kDnnen. Ein effi-
zienter gruppenselektiver Ansatz zur
Synthese mehrfach funktionalisierter
Alkene wird vorgestellt.
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Anorganische Cluster-Anionen (Zintl-
Ionen) wurden durch @bergangsmetalle
in Gegenwart von Alkylammonium-Tensi-
den und Gold-Substraten zu nanostruk-
turierten d:nnen Filmen vernetzt (siehe

Bild), die hexagonale, kubische, lamellare
und wurmfDrmige Phasen bilden. Die
Filme sind laut optischer Messungen
halbleitend, und die I-V-Kennlinien zeigen
ein Gleichrichterverhalten an.

Der richtige Dreh : Der Einschluss eines
nonameren Peptids (Trp-Ala-Glu-Ala-Ala-
Ala-Glu-Ala-Trp) in einen schalenfDrmigen

Wirt in Wasser induziert und stabilisiert
die a-helicale Konformation. Zwei Arten
von Wirt-Gast-Wechselwirkungen spielen
dabei eine Rolle: eine hydrophobe Wech-
selwirkung mit den beiden terminalen Trp-
Resten und elektrostatische Wechselwir-
kungen zwischen den Glu-Resten und der
hohen positiven Ladung des Wirts (12+ ).

GekrCntes Kupfer : Ein trigonal-bipyrami-
dales [Cu(H2O)5]2+-Ion, das mit zwei Kro-
nenethermolek:len ([18]Krone-6) einen
einzigartigen supramolekularen Sand-
wich, [Cu(H2O)5([18]Krone-6)2]2+ (siehe
Bild), bildet, wurde zweifelsfrei mithilfe
der Einkristall-RDntgenbeugung charak-
terisiert. Isopolyanionen wie [Mo6O19]2�

erleichtern die Bildung dieser neuen
Struktur.

Ganz ohne Helfer : In nicht auf Auxiliaren
basierenden enantioselektiven Synthesen
wurden die beiden Enantiomere der di-
meren Pyrrol-Imidazol-Alkaloide Sceptrin
und Ageliferin erhalten, was die Bestim-
mung der absoluten Konfiguration von
nat:rlichem Ageliferin ermDglichte. Die
„Programmierung“ der Oxaquadricyclan-
Fragmentierung zu enantiomerenreinen
tetrasubstituierten Cyclobutanen ist der
entscheidende Syntheseschritt.
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Von Aldehyden zu Allenalkoholen : Bei der
asymmetrischen Katalyse der Nozaki-
Hiyama-Allenylierung eignet sich Ligand
1a f:r enantioselektive Allenylierungen
verschiedener Aldehyde. Die Produkte
entstehen mit 72–83% ee und kDnnen

leicht desilyliert oder als Allenylsilane
verwendet werden. DIPEA=Diisopropyl-
ethylamin, DMI=1,3-Dimethyl-2-imid-
azolidinon, DMS=Dimethylsilyl,
TMS=Trimethylsilyl.

Ein Radikaltausch : a-Phenylselenyl-b-
ketoester, z.B. 1, werden in Gegenwart des
chiralen Lewis-S=ure-Komplexes
Mg(ClO4)2-3 mit Et3B/O2 als Radikalstar-
ter cyclisiert. Monocyclische Verbindun-

gen wie 2 (oder bicyclische Produkte bei
Dienvorstufen) entstanden in dieser
ersten enantioselektiven PhSe-Gruppen-
transfer-Radikalcyclisierung in guten Aus-
beuten (33–82%) und mit 65–97% ee.

Eine Frage der Konzentration : Cyclische
Pseudorotaxane entstehen bei der Zugabe
von Kupfer(i)-Ionen zu einem Liganden,
der aus einem Ring mit einer chelatisie-
renden Einheit und einem an diesen Ring
gebundenen starren Fragment mit einer
weiteren chelatisierenden Einheit besteht.
Das Tetramer ist in konzentrierter LDsung
das Hauptprodukt, das Trimer in ver-

d:nnter; beide Verbindungen stehen in
einem langsamen, konzentrationsabh=n-
gigen Gleichgewicht.

Ein wasserfreier Ansatz, die Reaktion von
Wolframisopropoxid mit Benzylalkohol,
f:hrt zu Wolframoxid-Nanodrahtb:ndeln,
ohne dass ein strukturdirigierendes Tem-
plat zugegeben werden muss. Die B:ndel
bestehen aus kristallinen Nanodr=hten
mit einheitlichen Durchmessern um 1 nm
und Aspektverh=ltnissen :ber 500 (siehe
Bild). Gassensortests zeigen eine hohe
Empfindlichkeit f:r NO2.
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In drei Schritten zu Ruthenium-Hetero-
genkatalysatoren: Das zentrale Element
dieses neuartigen und einfachen Zugangs
ist die Immobilisierung von Ru0-Nano-
partikeln auf Montmorillonit (siehe Bild;
die Pfeile markieren zwischen den
Schichten eingeschlossene Nanopartikel)
mithilfe einer ionischen Fl:ssigkeit. Der
erhaltene Katalysator erwies sich als effi-
zient f:r die Hydrierung von Benzol.

Lies das Kleingedruckte : Bindungser-
eignisse zwischen Biomolek:len lassen
sich mit einem System z=hlen, das auf der
CD-Technik beruht. Ein Immunassay des
C-reaktiven Proteins wird vorgestellt ; es
umfasst das Mikrokontaktdrucken der
AntikDrper auf den Tr=ger, Autometallo-
graphie und Bildgebung mithilfe eines
CD-Leseger=ts auf einem optischen Mik-
roskop (siehe Bild). Der dynamische
Bereich umfasst vier GrDßenordnungen
mit einer Nachweisgrenze von 1 pm.

Alle Arten von Aldehyden 2 (R=Aryl-,
Vinyl-, verzweigte oder lineare Alkyl-
gruppe) ergeben bei der hoch enantiose-
lektiven Addition von Diphenylzink (1) in
Gegenwart katalytischer Mengen (S)-4 die
a-substituierten Benzylalkohole 3 in

hohen Ausbeuten, ohne dass wie bei
bekannten Katalysatoren ein Additiv be-
nDtigt w:rde. Außerdem laufen die Reak-
tionen bei Raumtemperatur ab, und auch
lineare Aldehyde werden effizient umge-
setzt.

Unter Hochdruck : Der Elektronenaus-
tausch von Cytochrom c, das frei zu
Goldelektroden diffundiert, die durch
Hydroxy-terminierte selbstorganisierte
Alkanthiol-Monoschichten (SAMs; siehe
Bild) modifiziert sind, wurde durch kine-
tische Studien bei hohem Druck unter-
sucht. Die SAM-Dicke, die Viskosit=t der
LDsung und der hydrostatische Druck
bewirken einen Wechsel des Ladungs-
transfermechanismus und der entspre-
chenden kinetischen Reaktion.
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Null- und eindimensionale Metallcarb-
oxylate wandeln sich in hDherdimensio-
nale Strukturen um (siehe Bild). Dahinter
steckt ein progressiver Aufbauprozess,
der die MDglichkeit bietet, die Synthese
solcher Verbindungen zeitlich zu steuern.

Gekoppelte Wirkung : Durch das Anf:gen
von Ferrocen an das Ger:st eines Anti-
Dstrogenwirkstoffs ließ sich Cytotoxizit=t
gegen Brustkrebszellen induzieren, die
gegen den g=ngigen AntiDstrogenwirk-
stoff resistent sind. Als Erkl=rung f:r die
Wirksamkeit dieser Substanz wird der
protonengekoppelte Elektronentransfer in
Gegenwart der Base Pyridin herangezo-
gen (siehe Bild).

Frei rotierend : Aus den Rotationsspektren
von nichtmarkierten und 13C-markierten
Benzolspezies l=sst sich ableiten, dass der
Benzol–Trifluormethan-Komplex durch
eine schwache CH···p-Wasserstoffbr:cke
stabilisiert ist und die beiden Unterein-
heiten relativ zu einander nahezu frei
rotieren (siehe Bild). Als Dissoziations-
energie wurden 8.4 kJmol�1 abgeleitet.

Vom Radikal zum Diradikal : Das PFI-
ZEKE-Photoelektronenspektrum des
C5H5-Radikals wurde nach direkter Anre-
gung aus dem X̃ 2E00

1-Grundzustand und
einer Zweiphotonenanregung :ber den
elektronisch angeregten ffi 2A00

2-Zustand
aufgenommen. Die Intensit=tsverteilun-
gen der Spektren wurden genutzt, um die
Symmetrie, die Struktur und die Energien
der zwei tiefsten elektronischen Zust=nde
des Kations abzuleiten (siehe Bild).
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Schadlos konjugiert : Mithilfe von Diels–
Alder-Cycloadditionen kDnnen Proteine
chemoselektiv ligiert und auf funktionali-

sierten Glasoberfl=chen sauber und effi-
zient immobilisiert werden
(siehe Schema).

Das Licht erblickt : Ein gekoppelter Assay
mit bakterieller Luciferase ermDglicht ein
gemeinsames Lichtemissions-Screening
f:r eine Vielzahl potenzieller Biotransfor-
mationen. Beim Screening des E.-coli-
Proteoms bez:glich der Oxidation einfa-

cher Alkohole zu guten und schlechten
Luciferase-Substraten wurden Beispiele
f:r Substratmehrdeutigkeit und Katalysa-
torpromiskuit=t gefunden. Reaktionen,
die zu Aldehyden f:hren, kDnnen so
einfach untersucht werden.

Erfolgreich abgeschlossen wurde die erste
Totalsynthese des Pilzmetaboliten Di-
versonol. Ein Schl:sselschritt war die
Bildung des tricyclischen Molek:lger:sts

durch eine Domino-Oxa-Michael-Aldol-
kondensation von Salicylaldehyd 1 und
4-Hydroxycyclohexenon (2).

Reagensfrei und unter sehr milden Be-
dingungen liefern die isolierbaren Vorstu-
fen 3 die hochgespannten Cycloalkine 4

(Cycloheptin, Cyclohexin, Norbornin), die
durch Cycloadditionen abgefangen
werden kDnnen.
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Geordnete Nanostrukturen von SnSe,
SnO2 und elementarem Zinn (siehe SEM-
Aufnahme) wurden durch templatge-
st:tzte Synthese in porDsem Aluminium-
oxid und makroporDsem Silicium herge-
stellt. Der Einsatz der Template als che-
mische Reagentien ermDglicht die Syn-
these aller drei Zielmaterialien aus der
gleichen Einkomponentenvorstufe
Sn(SePh)4.

Gew8rfelt : Die Kupfer-Cubane 1 und ent-1
entstehen in Eintopfreaktionen durch
diastereoselektive Selbstorganisation,
ausgehend von einem aus l- bzw. d-
Weins=ure zug=nglichen Liganden. Die
Strukturen beider Enantiomere wurden
rDntgenographisch gelDst.

Geh8pft wie gesprungen : Der Transfer
von @berschusselektronen durch DNA
folgt einem Hopping-Mechanismus, in
dem die Pyrimidinbasen dC und dT als
„Trittsteine“ fungieren. Durch GC-Basen-
paare verl=uft der Elektronentransfer
dabei weniger effizient als durch AT-Ba-
senpaare. Mithilfe der gezeigten DNA-
Haarnadeln, die drei unterschiedliche
Elektronenacceptoren (&) enthalten,
wurde diese Sequenzabh=ngigkeit n=her
untersucht (&: Flavin).
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