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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.-M. L. Fuller, D. A. Leigh,* P. J. Lusby
One Template, Multiple Rings: Controlled Iterative Addition of
Macrocycles onto a Single Binding Site Rotaxane Thread

H. Matsuzawa, Y. Miyake, Y. Nishibayashi*
Ruthenium-Catalyzed Enantioselective Propargylation of
Aromatic Compounds with Propargylic Alcohols via Allenylidene
Intermediates

C. Fehr*
Katalytische, enantioselektive Tautomerisierung von isolierten
Enolen

J. S. J. McCahill, G. C. Welch, D. W. Stephan*
Reactivity of Frustrated Lewis Pairs: Three Component Reactions
of Phosphine, Borane, and Olefins

H. Braunschweig,* M. Forster, K. Radacki, F. Seeler, G. R. Whittell
Stepwise Intermetal Borylene Transfer: Synthesis and Structure
of Mono- and Dinuclear CoBorylene Complexes

A. Scarso,* L. Pellizzaro, O. De Lucchi, A. Linden, F. Fabris*
Gas Hosting in Enantiopure Self-Assembled Oximes

Mit Benz-in zum Ziel : Triflat-Eliminierun-
gen und anschließende [2þ2]-Cycloaddi-
tionen mit Ketensilylacetalen erm�glichen
die Bildung hoch gespannter Benz-ine mit
einem oder zwei anellierten Cyclobutan-
Ringen. Ein herausragendes Beispiel, das
auf dieser Chemie basiert, ist die Synthese
des neuen Kohlenstoffoxids C12O6 (siehe
Strukturformel).

Chiralit5t, ein erstmals von Kelvin vorge-
schlagener Schl6sselbegriff, wurde Mitte
der 1960er Jahre wieder in die Lehrb'cher
eingef'hrt. Seither war er eine Quelle f'r
zahlreiche Betrachtungen und Inspiratio-
nen. Dieser Essay geht den nichtchemi-

schen Urspr'ngen des Begriffs und
seinen semantischen Nebenbedeutungen
nach, die nicht nur die Sprache der
Chemie befruchten, sondern beispiels-
weise auch in die Philosophie hineinrei-
chen.
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Rechnende Molek6le : Molek'le, die
bin0re Ziffern addieren oder subtrahieren
k�nnen, sind ein interessanter Aspekt des
Konzepts molekularer Logik. Im Unter-
schied zu Mikroprozessoren auf Silicium-
basis werden diese molekularen Funkti-
onseinheiten mit chemischen oder opti-
schen Input-Signalen gespeist. Das Bild
zeigt einen Abakus sowie Fluorescein, ein
Universalmodell eines molekularen Rech-
ners. Beide sind durch die Wahrheitsta-
belle f'r einen Halbaddierer verbunden.

Verwandt und doch ganz anders : Viele
Hbergangsmetallkomplexe sind bekannt,
die Olefine f'r nucleophile Angriffe akti-
vieren k�nnen, erst in j'ngerer Zeit wurde
aber gefunden, dass auch Platin(II)-Kom-
plexe hierzu in der Lage sind. Die Band-
breite der Reaktionen, die oft komple-
ment0r zu Pd-katalysierten Prozessen
sind, reicht von einfachen Additionen an
Alkene (Hydroaminierungen, Hydroary-
lierungen, Hydroalkylierungen) hin zu
komplexen Cycloisomerisierungen.

Durchhalteverm:gen : Eine neue Klasse
von Kathodenkatalysatoren auf der
Grundlage von tr0gerfreien Pt-Nanor�h-
ren (PtNTs, links im Bild) und Pt-Legie-
rungsnanor�hren (z.B. PtPdNTs) wird
vorgestellt. Diese Materialien sind

erstaunlich haltbar (rechts im Bild;
ECSA=elektrochemische Oberfl0che)
und katalytisch hoch aktiv. Mit ihnen
werden die meisten Abbauwege von zur-
zeit gebr0uchlichen Pt/C- und Pt-Schwarz-
Katalysatoren umgangen.
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Phantombilder : Kernspintomographische
Aufnahmen in der Gasphase gelangen
durch Nutzung von Parawasserstoff-
induzierten Polarisationen. Para-H2 und
Propen wurden 'ber einen tr0gerfixierten
Wilkinson-Katalysator geleitet, und das
produzierte Propan wurde in einem NMR-
R�hrchen aufgefangen. Aufnahmen von
im NMR-R�hrchen platzierten Phanto-
men wurden mit h�heren Signalintensi-
t0ten erhalten (siehe Bild).

Einen effizienten und praktikablen
Zugang zu chiralen Aminocyclopropanen
bietet die Titelreaktion (siehe Beispiel).
Die Cyclopropanierung gelingt mit E- wie
mit Z-Enamiden hoch diastereoselektiv

(d.r. bis >95:5). Die Synthese biologisch
wichtiger Aminocyclopropane illustriert
das Potenzial chiraler Enamide als n'tz-
liche Bausteine f'r die stereoselektive
organische Synthese. Bn=Benzyl.

Randvoll : Die im Bild gezeigte [12]MC-6-
Fluorometallakronenverbindung wurde
sowohl als metallfreies Rad als auch in
Gegenwart komplexierter Natrium- oder
Kaliumionen kristallisiert. Die magneti-
schen und Struktureigenschaften werden
durch die Metallkomplexierung nur wenig
ver0ndert. Gegen'berliegende Molek'l-
fl0chen bilden schalenf�rmige Hohl-
r0ume, in denen H2O oder CH2Cl2 'ber H-
Br'cken an die F-Akzeptoren gebunden
sind.

Eine heiße Cyclisierung! Wenn die race-
mische Cyclisierungsvorstufe in reiner
Trifluoressigs0ure erhitzt wird, liefert eine
ungew�hnliche Cyclisierung vom Friedel-
Crafts-Typ das carbocyclische Ger'st des
marinen Alkaloids Zoanthenol mit zwei

all-C-substituierten quart0ren Zentren.
Eine katalytische asymmetrische Alkylie-
rung �ffnet den Zugang zu einem enan-
tioselektiven Syntheseweg. TBS= tert-
Butyldimethylsilyl.
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Nicht biologisch, aber biologisch aktiv :
Helicale Arylamid-Oligomere, die sich in
ihren Strukturen deutlich von den a-
Peptiden, b-Peptiden und Peptoiden
unterscheiden, sind dennoch vergleichbar
gut zellg0ngig, kaum toxisch und 'berdies
absolut best0ndig gegen Zersetzung
durch Proteasen. TFA�=Trifluoracetat.

Ganz allein : Nach Rechnungen ist der
Grundzustand des oxidierten reaktiven
Intermediats [Ru(dppbt)3]+ (dppbt =
2-Diphenylphosphanylthiaphenolat) ein
Singulettdiradikal. Die ungepaarten Elek-
tronen in den p*-Orbitalen sind 'ber das
Metallatom und die S-Atome der Ligan-
den delokalisiert. Die relative Orientie-
rung der halbbesetzten Orbitale verhin-
dert die Disulfidbildung und beg'nstigt
die Addition unges0ttigter Kohlenwasser-
stoffe an benachbarte Schwefelatome.

Molek6le in Rotation : Ein „Bottom-up“-
Ansatz f'hrte zu einem supramolekularen
Rotor, der an einen mechanischen Dreh-
schalter erinnert. Durch Selbstorganisa-
tion bildet ein funktionalisiertes Porphyrin
ein por�ses Netzwerk mit chiralen Hohl-
r0umen. Gastmolek'le in diesen Hohl-
r0umen k�nnen thermisch oder mit der
Spitze eines Rastertunnelmikroskops in
Rotation versetzt werden (siehe die
Bilder).

Farbe ist alles : Hg2+ l0sst sich in w0ssri-
gen Medien durch die Bildung von Thy-
midin-Hg2+-Thymidin-Koordinationskom-
plexen nachweisen, die die Schmelztem-
peratur der DNA-hybridisierten Goldna-
nopartikelsonden erh�ht und damit die
Temperatur, bei der die Sonden unter
Farb0nderung von Violett zu Rot disper-
gieren. Das Verfahren ist sehr empfindlich
und selektiv und erm�glicht ein einfaches
und schnelles kolorimetrisches Auslesen
(siehe Bild).
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Farbige Auskunft : Ein optischer Protein-
indikator auf der Basis von Squarain
bewirkt beim Binden an ein Protein in
L�sung eine deutliche Farb0nderung von
Hellrosa f'r den freien Farbstoff nach
Tiefviolett f'r den Farbstoff-BSA-Komplex
(siehe Bild; BSA: Rinderserumalbumin).
Die Nachweisgrenze f'r BSA (2 mgmL�1)
ist etwa f'nfmal h�her als mit Coomassie-
Brillantblau.

Fingerzeig : Eine Fingerabdruckanalyse
wird vorgestellt, mit der ein Individuum
identifiziert und die chemische Zusam-
mensetzung des Schweißes auf dem
Fingerabdruck bestimmt werden kann.
F'r dieses Verfahren ist eine enorme
Vielfalt an Anwendungen vorstellbar, da
die Nanopartikel-Funktionalisierung mit
anderen Antik�rpern den spezifischen
Nachweis zahlreicher Antigene in einem
Fingerabdruck erm�glicht.

Sei genau : Ein supramolekulares Adsor-
bat, das eine Adamantylgruppe (rot) und
eine Oligoethylenglycol-Kette enth0lt,
kann die nichtspezifische Proteinadsorp-
tion an molekulare Cyclodextrin-Platinen
verhindern. Die Adamantylgruppe erm�g-
licht spezifische und reversible Wechsel-
wirkungen. Die spezifische Immobilisie-
rung von Proteinen (grau) gelingt mithilfe
mehrwertiger orthogonaler Linker durch
effektives Ersetzen des einwertigen
Adsorbats (in einigen F0llen sind Ni2+-
Ionen (gr'n) erforderlich; siehe Bild).

Fixierte Sonden : Mit der hier vorgestellten
Methode k�nnen aus Aryldiazonium-
modifizierten Biomolek'len durch direk-
tes Elektro-Pfropfen auf die Oberfl0che
eines leitf0higen Materials effektive On-

Chip-Sensorschichten erzeugt werden
(siehe Bild). Der Funktionsnachweis
wurde sowohl f'r Proteine (Antik�rper,
Enzyme) als auch f'r DNA erbracht.
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Zwei aus einer Million : Die Festk�rper-
strukturen zweier C2-symmetrischer Iso-
mere von C74(CF3)12 (siehe Bild) und
C78(CF3)12 wurden r�ntgenographisch
ermittelt. Sie best0tigen die Strukturen
der hohlen C74-D3h- und C78-D3h(5)-K0fige
und sind durch ein (para)11-Band kanten-
verkn'pfter p-C6(CF3)2-Sechsecke auf der
Fullerenoberfl0che gekennzeichnet.

Erkennbare Hinderungsgr6nde : Die Inhi-
bierung von Trehalasen, Enzymen, die das
Disaccharid Trehalose hydrolysieren, ist
das Ziel neuartiger antibiotischer Insekti-
zide. Die Strukturausschnitte (siehe Bild;
C schwarz, N blau, O rot, S gelb) einer
Trehalase in den Komplexen mit Validox-
ylamin A (gelb) und 1-Thiatetrazolin
(blau) zeigen, dass die Inhibitoren 'ber
Wasserstoffbr'cken fest an das Enzym
binden.

Eine 300fach st5rkere Fluoreszenz und
st0rkeres Binden werden beobachtet,
wenn der Triphenylmethanfarbstoff
Brillantgr'n in Gegenwart des makrocy-
clischen Wirts Cucurbit[7]uril (CB7) als
supramolekularer „Verst0rker“ an Rinder-
serumalbumin (BSA) bindet (siehe Bild).
Dies bedeutet eine kumulative (multipli-
kative) Fluoreszenzverst0rkung verglichen
mit der Wirkung von CB7 oder BSA allein
(Faktor 6 bzw. 45).

Je weiter, desto besser! Die photoindu-
zierte Ladungstrennung zwischen einem
halbleitenden Nanoschicht-Donor und
dem Akzeptor Methylviologen (MV2+)
wird durch Nanoschichten aus Hectorit-
Ton erheblich stabilisiert. Der Abstand
zwischen Donor und Akzeptor, der sich
aus der Bildung von Hectorit-Mikrodo-
m0nen ergibt, die selektiv MV2+-Ionen
adsorbieren, ist der Schl'ssel f'r die
Stabilisierung (siehe Bild).
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Bringt Farbe rein : Selbstorganisation
eines amphiphilen, stark verzweigten
Poly(amidoamins) auf einem festen Sub-
strat liefert Filme mit Honigwabenmuster.
Hber die Konzentration der Polymerl�-
sung l0sst sich die Filmdicke im Bereich
von Nano- bis Mikrometern einstellen. In
unterschiedlichen Farben lumineszieren-
de Filme werden durch Einschluss von
Farbstoffen in das Polymer erhalten (siehe
Bild, R= (CH2)14CH3, rote Kugel=Farb-
stoffmolek'l).

Dreierpacks : Die Kristallisation von 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan (A) mit einem,
zwei oder drei unterschiedlichen 4-sub-
stituierten Phenolen (B, C, D) f'hrt zu
Cokristallen (z.B. AB2, links) oder festen
L�sungen (z.B. A(B,C,D)2, rechts). Diese
organischen Mehrkomponentenfestk�r-
per enthalten supramolekulare Dreimole-
k'laggregate als Wiederholungseinheiten.

Im F6nfring vereint : Fischer-Carbenkom-
plexe und a,b-unges0ttigte Carbonylver-
bindungen reagieren beim Erhitzen glatt
zu 2,3-Dihydrofuranen, die leicht in
Furane oder 1,4-Dicarbonylverbindungen

umgewandelt werden k�nnen (siehe
Schema). Die Cycloaddition beginnt mit
einer Cyclopropanierung, an die sich eine
Umlagerung des Acylcyclopropans in ein
Dihydrofuran anschließt.

Chiralit5t hoch drei : Ein neuer ferrocen-
basierter Diphosphanligand wurde f'r die
hoch enantioselektive Hydrierung a-sub-
stituierter Zimts0urederivate eingesetzt.
Der P-zentriert, C-zentriert und planar

chirale Ligand (RC,RC,SFc,SFc,SP,SP)-1
erwies sich bei dieser Rh-katalysierten
asymmetrischen Hydrierung als
außergew�hnlich enantioselektiv (siehe
Schema; cod=Cycloocta-1,5-dien).
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Abschicken und zustellen : Die Protein-
Hberfamilie der Thioredoxine (Trxs)
umfasst kleine l�sliche Proteine, die unter
Nutzung einer redoxaktiven Disulfidbin-
dung als 2e�/2H+-Elektronentransfer-
agentien fungieren. F'r vier verschiedene
Trx-Proteine konnte ein vollst0ndig rever-
sibles 2e�-Disulfidbindungs-Redoxpaar
nachgewiesen werden.

Geheimnisse der Kiefernrinde : Das Spiro-
dienon-Sesquineolignan Pinobatol (1),
eine seit langem vermutete Monomer-
einheit von Lignin, wurde nach Extraktion
der Rinde von Pinus sylvestris L. mit 70%
w0ssrigem Aceton isoliert. Die Struktur
von 1 wurde durch hochaufl�sende EI-
Massenspektrometrie und eine Kombina-
tion von NMR-Spektroskopietechniken
bestimmt.

In ein Polymer eingeschlossene Goldna-
nocluster (PI-Au) wurden durch Einkap-
seln von Goldnanoclustern und Vernetzen
eines Polystyrol-Copolymers hergestellt
(siehe TEM-Bild). Die Nanocluster kata-

lysieren die aerobe Oxidation von Alko-
holen zu Aldehyden und Ketonen unter
Atmosph0rendruck bei Raumtemperatur,
und sie konnten bei nur geringem Aktivi-
t0tsverlust mehrmals verwendet werden.

Die kontrollierte Oxidation amorpher
Nanopartikel mit Fe-Kern und Fe3O4-
Schale in L�sung f'hrt zu monodispersen
hohlen Fe3O4-Nanopartikeln, die sich zu
Hbergittern anordnen (siehe TEM-Bild).
Dieses Verfahren er�ffnet einen allgemei-
nen Zugang zu hohlen Eisenoxid- und
Kern(Fe)-Schale(Fe3O4)-Hohlraum-Nano-
partikeln f'r m�gliche Anwendungen in
der Katalyse und in elektromagnetischen
Hochfrequenz-Funktionseinheiten.
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Kippings Traum ist mit dem ersten iso-
lierbaren Silanon-artigen Komplex 2 (fast)
wahr geworden. Verbindung 2 entstand
bei der boranunterst'tzten Addition von
Wasser an das stabile Silylen 1. Die kurze
Si-O-Bindung in 2 spricht f'r einen erheb-

lichen Si=O-Charakter. Wird 1 dagegen
nur mit Wasser behandelt, erh0lt man das
kristalline Siloxysilylen 3, ein neuartiges
gemischtvalentes Disiloxan mit zwei- und
vierwertigen Siliciumatomen (R=2,6-
iPr2C6H3).

Reversibel beschreiben : Eine Technik zur
reversiblen Bilderzeugung mit hoher
Aufl�sung auf gefrorenen ionischen Fl's-
sigkeiten als temperatursteuerbarer Lein-
wand wurde entwickelt, bei der Daten
einfach gel�scht werden k�nnen. Diese
Technik ist sehr flexibel, da die physiko-
chemischen Eigenschaften ionischer
Fl'ssigkeiten 'ber die chemischen/struk-
turellen Merkmale der einzelnen Ionen
feinjustiert werden k�nnen.

Eine Frage der L5nge : In Wasser reagieren
langkettige b-Hydroxy-n-alkylamine mit
Cyclotriphosphat zu den O-Monophos-
phaten. Kurzkettige b-Hydroxy-n-alkyl-
amine dagegen liefern die N-Triphos-
phate. Dieser Unterschied l0sst sich mit

der Bildung von Tensidaggregaten durch
die langkettigen Verbindungen erkl0ren.
Diese Tensidsteuerung der Reaktivit0t
k�nnte f'r die pr0biotische Bildung von
Amphiphilen von Bedeutung sein. �P :
Phosphateinheit.
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Vorbild : Die photochemischen und elek-
trochemischen Eigenschaften eines Poly-
pyridylruthenium-Komplexes mit einem
NAD+/NADH-Modell-Liganden (NAD+=

Nicotinamidadenindinucleotid), [Ru-
(bpy)2(pbn)]2+ ([1]2+; bpy=2,2’-Bipy-

ridin, pbn=2-(2-Pyridyl)benzo[b]-1,5-
naphthyridin), wurden untersucht.
L�sungen mit [1]2+ und Triethylamin lie-
fern bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht
glatt [(1)HH]2+ (siehe Schema).

Bessere Ausbeuten mit weniger Schutz-
gruppen : In Gegenwart einer freien OH-
Gruppe wurde das gezeigte hochver-
zweigte Dodecasaccharid-N-Glycan, das
zwei benachbarte tetrasubstituierte
Mannoside enth0lt, durch konvergente
Synthese erhalten. Eine zuf0llige Entde-
ckung f'hrte zur Identifizierung von
Schl'sselpositionen in Oligosaccharid-
bausteinen, mit denen die Synthese von
N-Glycanen optimiert wurde.

Ohne Quecksilber oder Thallium kommt
das umgepolte, nucleophile Acylierungs-
reagens aus, das bei der direkten Depro-
tonierung von 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triaza-

cyclohexan mit Butyllithium als doppelt
aminosubstituiertes Carbanion entsteht,
obwohl die Lithiierung an dieser Position
erschwert sein sollte (siehe Schema).

Jeder Zelle ihre Stelle : Durch eine DNA-
vermittelte Immobilisierung spezifischer
Zelloberfl0chenliganden auf einem DNA-
Mikroarray wird die Herstellung von po-
sitionskodierten Arrays mit lebenden
Zellen m�glich (siehe Bild). Solche Arrays
k�nnen f'r die Grundlagenforschung in
der molekularen Zellbiologie oder als
Screeningplattform in der Wirkstoffent-
wicklung genutzt werden.
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Bitte recht freundlich! DNA, die mit
spektralen Sensibilisatoren markiert
wurde, kann auf kommerziell erh0ltliches
Photopapier aufgetragen werden, um so
den hoch empfindlichen Nachweis von

Oligonucleotiden zu erm�glichen. Das
Nachweisverfahren mit den Methoden der
Schwarzweiß-Photographie ist schema-
tisch im Bild dargestellt (ODN=Oligo-
desoxyribonucleotid).

*Berichtigung
High Turnover Numbers for the Catalytic
Selective Epoxidation of Alkenes with
1 atm of Molecular Oxygen
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N. Mizuno* 3751–3753
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Nach Wiederholungsexperimenten m�chten die Autoren eine Aussage in ihrer Zuschrift
korrigieren. Auf S. 3751 (Absatz 3, Zeilen 3–4) ist „The average carbon balance for six
runs was 100�8 %“ zu ersetzen durch „The average carbon balance was 85�15 %“.
Die Autoren vermuten, dass die durchschnittliche Kohlenstoffbilanz infolge Autoxida-
tion geringer ist als urspr'nglich behauptet.
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