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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. Filser, D. Kowalczyk, C. Jones, M. Wild, U. Ipe, D. Vestweber,
H. Kunz*
Synthetische Glycopeptide aus dem E-Selectin-Liganden 1 mit
variierter Sialyl-Lewisx-Struktur als Zelladh%sionsinhibitoren f(r
E-Selectin

J. Gl(ckler, S. Kl*tzke, W. Meyer-Zaika, A. Reller, F. J. Garc.a-Garc.a,
Hans-H. Strehblow, P. Keller, E. Rentschler, W. Kl1ui*
Mit Phosphanylphosphons%uren zu nanostrukturierten,
wasserl-slichen und katalytisch aktiven Rhodiumclustern

R. Fischer, M. G1rtner, H. G(rls, L. Yu, M. Reiher,* M.
Westerhausen*
Synthese und Eigenschaften der THF-Solvate des extrem gut
l-slichen Bis(2,4,6-trimethylphenyl)calciums und des
Tris(2,6-dimethoxyphenyl)dicalciumiodids

J. Garcia-4lvarez, A. R. Kennedy, J. Klett, R. E Mulvey*
Alkali-Metal-Mediated Manganation: A Method for Directly
Attaching Manganese(II) Centers to Aromatic Frameworks

M. R. Radowski, A. Shukla, H. v. Berlepsch, C. B(ttcher, G. Pickaert,
H. Rehage, R. Haag*
Supramolecular Aggregates of Dendritic Multishell Architectures
as Universal Nanocarriers

C. Borek, K. Hanson, P. I. Djurovich, M. E. Thompson,* K. Aznavour,
R. Bau, Y. Sun, S. R. Forrest, J. Brooks, L. Michalski, J. Brown
Highly Efficient, Near-Infrared Electrophosphorescence from a
Pt Metalloporphyrin Complex

Nachwuchstalent : Cyaphid (C�P�) ist im
Unterschied zu seinem ber�hmten Ver-
wandten Cyanid (C�N�) nur in Koordina-
tionskomplexen als verbr�ckender Ligand
oder, wie k�rzlich gezeigt wurde, als ter-
minaler Ligand stabil (siehe Schema;
L=einz6hniges Phosphan, X=Haloge-
nid).

Jedem Monomer seinen Katalysator : Der
Austausch von Polymerketten ist eine
vielversprechende Synthesestrategie f�r
Hochleistungspolyolefine. Da die Poly-
merisation blockweise an zwei unter-

schiedlichen Katalysatoren stattfindet,
gelingt der Aufbau von neuartigen Block-
copolymeren mit h9chst interessanten
Eigenschaften.
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Gef(llte Taschen : Die wichtigsten an der
biologischen Phosphaterkennung betei-
ligten Wechselwirkungen wurden charak-
terisiert. Von 3003 Proteinkristallstruktu-
ren wiesen 2456 Phosphatbindungs-
taschen wie die im Bild gezeigte (Ligand-
ger�st gr�n, C grau, O rot, N blau, P
orange) ohne Metallionen auf. Die Suche
verdeutlicht Fhnlichkeiten mit der Phos-
phatbindung durch synthetische Rezep-
toren und zeigt neue Ans6tze zur F�llung
von Phosphatbindungstaschen bei der
Wirkstoffentwicklung auf.

Aminieren mit Amidaten : Mit den ersten
C2-symmetrischen Zirconium-Amidat-
Komplexen gelang die katalytische asym-
metrische Hydroaminierung von Ami-
noalkenen zu chiralen gem-disubstituier-
ten Pyrrolidinen (bis 93% ee, siehe
Schema). Der modulare Aufbau der chir-
alen Komplexe erleichtert die Herstellung
und das Screening von Katalysatoren.

Sehr n(tzliche Borane : Eine stereokon-
trollierte Synthese von Allylboranen mit
chiralen Schwefel-Yliden und deren
Umsetzung mit Aldehyden zu Homo-
allylalkoholen wird vorgestellt. Die Allyl-
borane k9nnen außerdem nach einer

stereospezifischen 1,3-borotropen Umla-
gerung einen zweiten Satz von Homo-
allylalkoholen liefern (siehe Schema). Die
Reaktion wurde f�r eine effiziente Syn-
these von Isoagatharesinol genutzt.
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Doppelt ist besser : Eine doppelte Metall-
templatstrategie wurde genutzt, um ein
„p-konjugiertes Catenan“ aus zwei inei-
nandergreifenden Makrocyclen mit Oli-
gothienyl- und Phenanthrolineinheiten
aufzubauen (siehe berechnete Struktur).
Die optischen und Redoxeigenschaften
belegen ebenso wie die Struktur- und
Konformationsanalysen eindeutig, dass
sich die beiden Makrocyclen im Catenan
durch Donor-Acceptor-Wechselwirkungen
durch den Raum beeinflussen.

Neuartige Metallimidkomplexe : Oktaed-
rische Hexatantalcluster [(ArN)14Ta6O]
(siehe Bild: Ar=Ph; C grau, N blau, O rot,
Ta orange) entstehen in guten Ausbeuten
aus [Bn3Ta=NtBu] (Bn=Benzyl) oder
[Ta(NMe2)5] , einem Nberschuss des
entsprechenden Anilins und einem Fqui-
valent Wasser. Das kristallographisch
ermittelte Sauerstoffatom in der Cluster-
mitte wurde durch Elektrospray-Massen-
spektrometrie mit 17O/18O-markiertem
Material best6tigt.

Schieben und Ziehen durch drei tert-Butyl-
bzw. zwei Carbons6uregruppen f�hrt zu
einem Sensibilisator (siehe Bild) mit einer
Umwandlungseffizienz einfallende Photo-
nen!Strom von 75%. Eine mit dieser
Verbindung sensibilisierte Zelle liefert
eine Kurzschluss-Photostromdichte von
(6.50�0.20) mAcm�2, eine Leerlaufspan-
nung von (635�30) mV und eine F�ll-
dichte (FF) von 0.74�0.03, was einer
Gesamtumwandlungseffizienz von 3.05%
entspricht.

Auf der Seite : Im Kristall ist der Peroxid-
ligand eines Peroxido-MnIII-Komplexes
mit einem Nicht-H6m-Liganden symme-
trisch im h2-Side-on-Modus an das Man-
ganion gebunden. Der Komplex deformy-
liert Aldehyde in einer nucleophilen Reak-
tion, er kann aber keine Substrate in einer
elektrophilen Reaktion oxygenieren.
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Symmetrie als Sch-nheitsideal : Das
Si2(CH3)7+-Ion wurde bei niedrigem Druck
durch Fourier-Transformations-
Ionencyclotronresonanz(FT-ICR)-Massen-
spektrometrie nachgewiesen. Rechnun-
gen ergaben eine optimierte Struktur mit
C3h-Symmetrie, in der eine planare CH3-
Gruppe symmetrisch an zwei ekliptische
Si(CH3)3-Einheiten gebunden ist (siehe
Bild; Si blau, C dunkelgrau, H hellgrau).

Eine neue Dimension erhielt die Horner-
Wadsworth-Emmons-Reaktion fast 50
Jahre nach ihrer Einf�hrung. In einer
neuartigen vinylogen Variante der Reak-
tion dienen Aldehyde und cyansubsti-
tuierte Vinylphosphonate als Substrate

(siehe Schema). Die Umwandlungen, bei
denen 1,3-Diene mit einer trisubstituier-
ten Doppelbindung entstehen, zeichnen
sich durch sehr hohe Regio- und Stereo-
selektivit6ten aus.

Michael-Michael-retro-Michael-Kaskaden-
reaktionen gelingen mithilfe des hocheffi-
zienten Organokatalysators 9-Amino-9-
desoxyepichinin (1). Der asymmetrischen
direkten vinylogen Michael-Addition von
a,a-Dicyanalkenen an a,b-unges6ttigte

Ketone k9nnen sich eine intramolekulare
Michael-Addition und eine Retro-Michael-
Reaktion anschließen, wobei mehrfach
substituierte 2-Cyclohexen-1-on-Derivate
mit hoher Enantioselektivit6t entstehen
(siehe Beispiel).

Wenn Produkt und Katalysator identisch
sind : Das chirale Produkt 3 einer asym-
metrischen Mannich-Reaktion (siehe
Schema), das unter einer Vielzahl experi-
menteller Bedingungen sowie rechnerisch
untersucht wurde, fungiert als chiraler

Katalysator seiner eigenen Bildung
(Autokatalyse). Ein allgemein g�ltiger
Katalysezyklus mit Gleichgewichten zwi-
schen wasserstoffverbr�ckten Substrat-
Produkt-Komplexen wird vorgeschlagen.
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Enantiomerenreine Allenylborane 1
werden in einer neuartigen CHTMS-
Insertion (TMS=Trimethylsilyl) mit
anschließender suprafacialer 1,3-borotro-
per Umlagerung aus 2 erhalten. Die
asymmetrische Allenylborierung mit 1
ergibt syn-b-Trimethylsilylhomopropargyl-
alkohole 3 in 80–96% Ausbeute mit d.r.
99:1 und 94–99% ee. Mit R= Isopropenyl
verl6uft die Allylborierung unter Bildung
des 1,2,3-Trienylalkohols 4 mit >99% ee.

Nanozyme mit einem Herz aus Gold :
Durch das Aufpfropfen eines Dodecapep-
tids auf die Oberfl6che von Gold-
nanopartikeln (siehe Bild) ließ sich ein
funktionelles k�nstliches Protein herstel-
len. Dieses System katalysiert die Hydro-
lyse von Carbons6ureestern und zeigt
enzymartige Eigenschaften.

Mehr Information dank Theorie : Es wird
ein Ab-initio-Verfahren zur Berechnung
von Absorptionsspektren vorgestellt, das
die L9sungsmitteleffekte und die Schwin-
gungen großer Molek�le ber�cksichtigt.
Die berechneten Spektren von Cumarin
C153 in zwei L9sungsmitteln stimmen
sehr gut mit den experimentellen Spek-
tren �berein (siehe Bild; schwarze Linien:
berechnetes Strichspektrum).

Ohne vorherige Aktivierung des Alkohol-
Substrats gelingen allylische, propargy-
lische und benzylische Aminierungen in
Gegenwart von Bi(OTf)3 und KPF6 als
Katalysatorsystem (siehe Schema). Die

Substitutionsreaktionen der leicht zug6ng-
lichen Alkohole mit Sulfonamiden, Carba-
maten und Carboxamiden ergeben die
gew�nschten Amine in Ausbeuten bis zu
99%.
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Von der Theorie zur Praxis : Mithilfe der
Multireferenzst9rungstheorie wird ein
lichtgetriebener molekularer Schalter
modelliert, dessen Photoisomerisie-
rungsmechanismus mit dem des Chro-
mophors des Sehpigments Rhodopsin
identisch ist (siehe Bild; QM/MM:
Quantenmechanik/Molek�lmechanik).
Nber einen Syntheseweg, der eine Nitri-
liumkation-Cyclisierung umfasst, gelang
der Nachweis, dass das entworfene
System tats6chlich hergestellt und cha-
rakterisiert werden kann.

Mehr Licht ! Die Elektrochemi-
lumineszenz(ECL)-Intensit6t des Systems
[Ru(bpy)3]2+/2-(Dibutylamino)ethanol
(DBAE) ist an Au- und Pt-Elektroden 10-
bzw. 100-mal so hoch wie diejenige des
�blichen Systems [Ru(bpy)3]2+/Tripropyl-
amin (TPA) (siehe Bild). DBAE ist daher
ein vielversprechender Zusatzstoff f�r
ECL-Immunassays und DNA-Sonden-
assays mit [Ru(bpy)3]2+.

Vielseitig : Aus der Thermolyse von Cyclo-
butenonen ergeben sich vier thermische
Umlagerungen und eine Dominoreaktion
unter Bildung von Chinonen. Der Verlauf
der Vinylcyclobutenon-Umlagerungen
wird vom Substituenten R bestimmt
(siehe Schema): So entsteht ein Cyclo-

pentenon, wenn R ein elektronenreiches
Alken ist; in anderen F6llen ergibt Ther-
molyse zun6chst ein Cyclohexadienon,
aus dem sich ein Chinon, ein Hydrochi-
non oder ein Cyclohexendion erhalten
lassen.

Hoch, damit’s runter geht : Die Oxidation
von [(1,2,4-C5H2tBu3)Mo(PMe3)2H3] l9st
die reduktive Eliminierung von H2 aus und
liefert den ersten stabilen 15-Elektronen-
Molybd6nhydridkomplex [(1,2,4-
C5H2tBu3)Mo(PMe3)2H]+ (siehe Bild).
Erkl6ren l6sst sich die Stabilit6t dieses
Komplexes mit sterischer Abschirmung,
denn es gibt keine zus6tzliche Elektro-
nendichte auf den Liganden f�r eine
p-Stabilisierung.
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Eine effiziente und hochkonvergente
enantioselektive Synthese von
(þ)-Homochelidonin (siehe Schema;
Cbz=Benzyloxycarbonyl, MOM=Meth-
oxymethyl) beruht auf einer neuen und

leistungsf6higen desymmetrisierenden
Ring9ffnung eines meso-Azabicyclus mit
einer Arylborons6ure, die auch andere
Hexahydrobenzo[c]phenanthridin-Alka-
loide zug6nglich machen sollte.

Aus der Tiefe : Vigulariol wurde effizient in
20 Stufen und einer Gesamtausbeute von
4.0% aus kommerziell erh6ltlichen Aus-
gangsmaterialien hergestellt. Ein
entscheidender Syntheseschritt war die
Bildung des Oxabicyclo-

[6.2.1]undecensystems mithilfe von Kup-
fer(II)-hexafluoracetylacetat [Cu(hfacac)2]
(siehe Schema, TBS= tert-Butyldimethyl-
silyl). Die Strategie k9nnte auch den
Zugang zu anderen Mitgliedern der
Cladiellinfamilie er9ffnen.

Am Treffpunkt : Kohlenstoffnanor9hren
(CNTs) entstehen durch eine 6quimolare
Reaktion von C2H2 mit CO2 (siehe
Schema). Dabei kann CO2 als Gas oder in
Form eines Carbonats eingef�hrt werden,
das der Tr6ger der Metallpartikel ist. Wenn

CaCO3 verwendet wird, setzt der Wachs-
tumsprozess dort ein, wo sich CO2, C2H2
und der Katalysator begegnen. Dies
entspricht dem Gebiet, das die Metalltr6-
ger-Grenzfl6che umgibt.

Kein CuIII-Ion liegt in Kupfercorrolen vor,
sondern vielmehr ein – gut verborgenes –
CuII-Ion. Der zweiwertige Zustand wird
durch eine sattelf9rmige Verzerrung des
Corrolliganden stabilisiert. Dies ist das
Resultat einer vergleichenden kristallo-
graphischen und theoretischen Studie
(siehe Spindichtedarstellung) an iso-
strukturellen corroloiden Komplexen mit
Kupfer in unterschiedlichen formalen
Oxidationsstufen.
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Die Y-verzweigten p-Systeme in dreiker-
nigen Cyaninen k9nnen durch formalen
Zweielektronentransfer eine zentrale Me-
thylencyclopropaneinheit mit drei k�rze-
ren, isolierten p-Systemen bilden. Spek-

troelektrochemische Untersuchungen be-
legen die Reversibilit6t dieser Redoxreak-
tion mit ungew9hnlich großer Elektro-
chromie.

Abh%ngig von Gr-ße und Art der Kohlen-
hydratseitenkette nimmt der Peptidteil
von Glycopeptiden eine unterschiedliche
Konformation ein. Dies wurde in einer
Reihe von Glycoundecapeptiden vom Typ
A aus der Erkennungsregion des Zellad-
h6sionsglycoproteins LI-Cadherin mit
systematisch variierten tumorassoziierten
Kohlenhydratantigen-Seitenketten durch
Konformationsanalyse in L9sung erstmals
gezeigt. Bild: grau C, rot O, blau N; die
Kohlenhydratseitenkette ist dunkler ge-
f6rbt.

Mit hochaufl-sender Festk9rper-NMR-
Spektroskopie lassen sich Sekund6rstruk-
tur, Dynamik und Membrantopologie
eines vollst6ndigen 7TM-Helix-Rezeptors
– des sensorischen Rhodopsins II von
Natronomonas pharaonis (NpSRII) – in
nativer Membranumgebung mit einer
einzelnen (isotopenmarkierten) Probe
untersuchen (siehe Abbildung). Festk9r-
per-NMR-Spektroskopie k9nnte Einblicke
in die Signaltransduktion in NpSRII oder
anderen Membranproteinen liefern.

Bewegung z%hlt : Wenn Benzolmolek�le
durch das metall-organische Ger�st MOF-
5 diffundieren, sammeln sie sich in
dessen Taschen (siehe Bild). Molek�l-
dynamiksimulationen belegen, dass eine
korrelierte Gitterbewegung diese Wirt-
Gast-Wechselwirkung verst6rkt, und ex-
perimentelle Selbstdiffusionskoeffizienten
lassen sich nur mit Ber�cksichtigung
dieser Netzwerkdynamik reproduzieren.
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Jetzt schl%gt’s dreizehn! F�nf C-C-Bin-
dungen und acht Stereozentren werden in
einer asymmetrischen Mehrkomponen-
ten-Domino/Diels-Alder-Sequenz gebil-
det, die zu mehrfach funktionalisierten,
tricyclischen Diterpenoid-Grundger�sten
f�hrt (siehe Bild; IMDA= intramolekulare
Diels-Alder-Reaktion).
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