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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. L. Stymiest, G. Dutheuil, A. Mahmood, V. K. Aggarwal*
Lithiated Carbamates: Chiral Carbenoids for Iterative
Homologation of Boranes and Boronic Esters

M. Stępień, L. Latos-Grażyński,* N. Sprutta, P. Chwalisz,
L. Szterenberg
Expanded Porphyrin with a Split Personality: A H)ckel M,bius
Aromaticity Switch

Z. Su, Y. Xu*
Hydration of a Chiral Molecule: The Gas-Phase Study of the
Propylene Oxide–(Water)2 Ternary Cluster

A. E. Vaughn, C. L. Barnes, P. B. Duval*
A cis Dioxido Uranyl Complex: Fluxional Carboxylate Activation
from a Reversible Polymer

L. Shi, D. Lundberg, D. G. Musaev, F. M. Menger*
[12]Annulene Gemini Compounds: Structure and Self-Assembly

M. Taoufik,* E. Le Roux, J. Thivolle-Cazat, J.-M. Basset*
Discovery of a Catalytic Reaction of Direct Transformation of
Ethylene to Propylene, Catalyzed by a Tungsten Hydride
Supported on Alumina WH/Al2O3

Nachwachsende Rohstoffe gewinnen in
der industriellen Chemie zunehmend an
Bedeutung, wozu der Ausbau der Bioraf-
finerie-Technologie einen wichtigen Bei-
trag leistet. Der Schwerpunkt der For-
schung liegt derzeit auf der Herstellung
von Plattformchemikalien und Synthese-
gas aus Biomasse. Aktuelle Beispiele sind
die Reaktion von Fructose zu Hydroxy-
methylfurfural (HMF; siehe Schema) und
die Herstellung von Synthesegas aus
Glycerin an Pt-Al2O3.
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Reichlich Spannung : W/hrend der ver-
gangenen 40 Jahre sind Metallocenopha-
ne und verwandte Spezies als erste große
Klasse gespannter metallorganischer
Ringe systematisch untersucht worden
(Beispiele siehe Schema; Mes=2,4,6-Tri-

methylphenyl). Der Aufsatz befasst sich
mit Synthese, Struktur und Reaktivit/t
dieser interessanten Verbindungen, in
denen ?bergangsmetallzentren von p-
Kohlenwasserstoffliganden koordiniert
sind.

Den Kinderschuhen entwachsen ist die
Polyferrocenylsilan(PFS-)Chemie, die zu-
nehmend eine f2hrende Rolle im Bereich
der metallorganischen Polymere ein-
nimmt. Die RingGffnungspolymerisation
(ROP) gespannter Ferrocenophane (siehe
Schema) erGffnet den Zugang zu einer
F2lle von PFS-Materialien mit spezifi-
schen physikalischen Eigenschaften und
Funktionen. Selbstorganisation der PFS-
Blockcopolymere und Erzeugung von
Nanostrukturen werden ebenfalls disku-
tiert.

Eine „umgekehrte“ Strategie aus
Cycloaddition und Fluorierung liefert
enantiomerenangereicherte fluorierte Ver-
bindungen mit bis zu f2nf stereogenen
Zentren, von denen eines fluoriert ist. Teil

dieses hoch konvergenten Prozesses ist
eine milde Fluorierung, die mit hoher
Ausbeute gelingt und hinsichtlich Rich-
tung und Ausmaß der Stereokontrolle
getestet wurde.

Gut definierte Monomere, Dimere, Tri-
mere, dreidimensionale kugelfGrmige
Schalen und zweidimensionale geordnete
Anordnungen gentechnisch erzeugter
Proteine wurden mithilfe funktiona-
lisierter Goldnanopartikel hergestellt.
GrGße und Funktionalit/t der Nanoparti-
kel sowie das Proteinmotiv tragen zur
einzigartigen Geometrie und Orientie-
rung, zur genauen stGchiometrischen
Zusammensetzung und zur hohen Spezi-
fit/t dieser Nanopartikel-Protein-Hybrid-
strukturen bei.
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Eine NanotemplatoberflDche, die als
regelm/ßige Anordnung von Molek2l-
fallen z.B. f2r Naphthalocyanin fungiert
(siehe Bild), ist das Nanogitternetz von
hexagonalem BN auf Rh(111), das als eine
einzelne, vollst/ndige Monoschicht iden-
tifiziert wurde. Die 2 nm großen Poren
bilden sich dort, wo die Monoschicht fest
an den Metalltr/ger bindet, w/hrend das
regelm/ßige Netzwerk von Maschen
Bereichen zuzuordnen ist, in denen die
Monoschicht nicht an das Substrat
gebunden ist.

Eingefangen : Das Einf2gen von PbII in ein
Porphyrin mit 5,15-Br2cken mit ange-
h/ngter Carboxylatgruppe ergab den
ersten Homodimetallporphyrin-Komplex
eines zweiwertigen Metallions, der in
Buchlers Klassifikation von Metallo-
porphyrinen als Klasse III/Typ M zu
bezeichnen ist (siehe Bild). Da der Ligand
auch leicht an das isoelektronische BiIII-
Ion koordiniert, kGnnte er als Chelator f2r
212Pb/212Bi-Isotopenerzeuger fungieren.

Einfach flach! Doppelt b-b-1,3-Butadiin-
verbr2ckte Diporphyrine wurden effizient
durch metallkatalysierte Reaktionen syn-
thetisiert. Die Doppelbr2cke zwingt die
beiden Porphyrine in eine perfekt ebene
Konformation (siehe Bild), was eine
Zunahme im Zweiphotonenabsorptions-
Querschnitt um fast 100% bewirkt.

Verwirbelt : Ein Reaktionssystem, das auf
einem „schrittweisen raschen Mischen
und Erhitzen“ mit Hochdruck-Hochtem-
peratur-Wasser beruht, wurde f2r eine
hoch effiziente Sonogashira-Kupplung
eingesetzt (siehe Bild). Die Reaktion
erfordert weder organische LGsungsmittel
noch organische Liganden f2r den Pd-
Katalysator. R=Me, OMe, NH2, OH, CF3.
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Synergieeffekt : Ein hoch kationischer
sph/rischer Pd12L24-Komplex tr/gt 24
photoresponsive Azobenzoleinheiten in
seinem Innern (siehe Bild; H2lle blau,
N dunkelblau, Pd gelb, O rot, C grau,
H weiß; Azobenzol als Kalottenmodell).
Die konzentrierten Azobenzole bieten in
der Kugel eine Umgebung, deren Hydro-
phobiegrad reversibel durch die Isome-
risierung der Azobenzole ge/ndert wird.

Hoch empfindlich : Tryptophanreste in
starren und hydrophoben Protein-
matrices, wie Azurin und die Dom/ne 1
einer Transhydrogenase (dI), liefern blau-
verschobene Emissionsspektren mit
Schwingungsfeinstruktur, die typisch sind
f2r eine Emission aus dem 1Lb-Zustand
von Indol (und nicht aus dem 1La-
Zustand). Dennoch emittieren die Pro-
teine aus 1La – ausgenommen eine
Mutante der Dom/ne 1 (dI.M97V), die die
am st/rksten blauverschobene Emission
zeigt, die bisher f2r ein Protein beschrie-
ben wurde.

Geheimnis enth)llt : Eine Kristallstruktur-
analyse von Nitrosylcobalamin (NOCbl)
ergibt einen Co-N-O-Winkel von 117.4–
121.48. Somit wird NOCbl im festen
Zustand am besten als Nitroxylcob-
(III)alamin beschrieben (siehe Bild:
Co violett, N blau, O rot, P orange,
C grau, H weiß). Die L/nge der Co-N-
Bindung in trans-Stellung zum NO-Ligan-
den ist typisch f2r Systeme mit starken b-
axialen Liganden trans zur 5,6-Dimethyl-
benzimidazol-Einheit.

R)ckgrat unn,tig : Aus einem gastmodifi-
zierten Cyclodextrin (CD) ohne Polymer-
r2ckgrat wurde ein supramolekulares
Hydrogel synthetisiert. Das b-CD bildet
als Folge von Wirt-Gast-Wechselwirkun-
gen supramolekulare Fibrillen, und Was-
serstoffbr2cken zwischen den CDs ver-
netzen die Fibrillen zum Hydrogel. Gel-
Sol-?berg/nge werden durch Zugabe
eines weiteren Gasts oder eines Denatu-
rierungsagens ausgelGst (siehe Beispiel).
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Partnerwechsel : Beim Zersetzen des
Olefinmetathesekatalysators [(biph)-
(PCy3)Cl2Ru=C(H)Ph] (biph=N,N’-
Diphenylbenzimidazol-2-yliden, Cy=Cy-
clohexyl) wird der Benzylidenligand in
eine ortho-C-H-Bindung einer N-Phenyl-

gruppe des biph-Liganden eingeschoben.
Außerdem inseriert das Rutheniumzen-
trum in eine ortho-C-H-Bindung des
anderen N-Phenylrings, wobei ein f2nf-
gliedriger Metallacyclus mit Ru-C-Bindung
entsteht (siehe Schema).

Goldenes HDndchen : Durch Gold-kataly-
sierte intramolekulare Redoxreaktionen
von Sulfinylalkinen werden a-Oxo-Au-
Carbenoide erhalten. Diese kGnnen –
neben ihrer Cyclisierung zu kondensierten
Ringsystemen – an aufeinanderfolgenden

Pinakol-Umlagerungen teilnehmen, die zu
einer zweistufigen Insertion einer latenten
Vinylcarbonylmethylengruppe in einen
Aldehyd oder ein Keton f2hren (siehe
Schema f2r die zweite Stufe).

Der nullwertige Rutheniumkomplex
(h6-1,3,5-Cyclooctatrien)bis(h2-dimethyl-
fumarat)ruthenium katalysiert die hoch
selektive Codimerisierung von N-Vinyl-
amiden mit Alkenen oder Alkinen und
ermGglicht die Cotrimerisierung von N-

Vinylamiden mit Ethylacrylat und Ethen
(siehe Schema). Auf diese Art gelingt die
rasche und atomGkonomische Synthese
von biologisch und f2r die Syntheseche-
mie wichtigen Enamiden und Dienami-
den.

Metathese in Wasser : Zwei gut definierte
Olefinmetathesekatalysatoren (1 und 2)
werden vorgestellt. Sie sind zwar nicht
ausreichend stabil f2r die meisten Kreuz-
metathesereaktionen in Wasser, vermit-
teln aber sehr erfolgreich RingGffnungs-
metathesepolymerisationen und Ring-
schlussmetathesereaktionen.
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Aminale G la carte : Grignard-Reagentien
gehen mit China-Alkaloiden eine 2berra-
schende nucleophile aromatische Addi-
tion ein, bei der stereoselektiv cyclische
Aminale entstehen. Dieses simple Ver-

fahren zur nucleophilen Alkylierung macht
eine Vielzahl strukturell unterschiedlicher
Alkaloidderivate mit starren Ger2sten und
reaktiven funktionellen Gruppen (Bei-
spiele sind gezeigt) einfach zug/nglich.

Eines von 16 m,glichen Regioisomeren
entsteht hoch diastereo- und enantio-
selektiv bei der [3þ2]-Cycloaddition von
a,b-unges/ttigten Aldehyden mit Azome-
thin-Yliden (aus den Iminen) zu den
Pyrrolidinen, wenn das k/ufliche a,a-

Diphenylprolinol als Katalysator einge-
setzt wird (siehe Schema; R1=Aryl;
R2=Alkyl, Aryl, 2-Furyl). In der Folge kann
stereoselektiv ein viertes Stereozentrum
eingef2hrt werden.

Die Kluft )berbr)ckt : Substituenten, die
sich in meso-Positionen an einem
[26]Hexaphyringer2st gegen2berliegen,
werden durch eine dynamische Konfor-
mations/nderung in engen Kontakt ge-
bracht. So platzierte Aryl- und Ethinyl-

gruppen liefern bei thermischer Anregung
oder spontan in einer [3þ2]-Anellierung
indenylen2berbr2ckte Makrocyclen, die
als Liganden f2r gemischtvalente Kom-
plexe dienen kGnnen (siehe Strukturen).

Borkoordinationsverbindungen mit einer
dachartigen Morphologie (siehe Struktur)
zeigen ein ungewGhnliches fl2ssigkristal-
lines Verhalten mit einem ?bergang (roter
Pfeil) von einer nematischen Mesophase

(/hnlich zu einigen Fl2ssigkristallen aus
Bananenmesogenen; links) zu einer
kompakten lamellaren Phase mit chiraler
Organisation (rechts).
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Zum Cyclisieren braucht es zwei : Aryl-
halogenide werden durch doppelten Elek-
tronentransfer vom Elektronendonor 1
mit neutralem Grundzustand zu Aryl-
anionen reduziert (siehe Schema), wie die
Bildung eines cyclischen Ketons (2)

belegt. Daneben entsteht die reduzierte
Verbindung 3. Rechnungen zufolge ist die
Abgabe zweier Elektronen von 1 sowohl
thermodynamisch als auch kinetisch
mGglich und liefert eine planare, reso-
nanzstabilisierte Struktur.

Teamwork : Der Zweikernkomplex
[Ag2(OTf)2(bp)2] katalysiert die intermole-
kulare Aminierung ges/ttigter C-H-Bin-
dungen mit der Nitrenvorstufe PhI=NNs
(siehe Schema; Ns=p-Nitrosulfonyl,

OTf=Trifluormethansulfonat, bp=Ba-
thophenanthrolin). Dabei scheint das
Zweikern-Strukturmotiv entscheidend f2r
die katalytische Aktivit/t zu sein.

Heterocyclen aus der Mikrowelle : Die
Cobalt-katalysierte [2þ2þ2]-Cyclotrimeri-
sierung von Nitrilderivaten mit Diinen an
einem festen Tr/ger unter Mikrowellen-
bestrahlung erGffnet einen allgemeinen
Zugang zu Pyridinen, Pyridonen und
Iminopyridinen. Die Reaktion verl/uft
vollst/ndig chemo- und regioselektiv, und
die Produkte werden in ausgezeichneter
Ausbeute und hoher Reinheit erhalten.

Kopf-Schwanz oder Kopf-Kopf ? Ein
Lithiumamidocupratkomplex weist im
FestkGrper eine Kopf-Schwanz-Konforma-
tion auf (siehe Bild). Nach 2D-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen
liegen dagegen in LGsung als Folge des
Schlenk-Gleichgewichts mehrere Struk-
turisomere vor, darunter ein Kopf-Kopf-
Isomer. Das Vorliegen dieser Isomere
sollte einen deutlichen Einfluss auf die
Reaktivit/t des Heterocuprats haben.
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Sogar kondensierte Furane sind durch die
Cycloisomerisierung substituierter Alle-
nylketone zug/nglich. Schl2sselschritt der
Kaskadenreaktion ist die [1,2]-Wanderung
von Alkyl- oder Arylgruppen in Alle-
nylketonen. Die einfache Reaktion in

Gegenwart kationischer Komplexe sowie
die Eignung f2r die Cycloisomerisie-
rung unsymmetrisch substituierter Allene
sprechen 2berzeugend f2r einen elektro-
philen Mechanismus dieser Umwand-
lung.

Klasse-III-Delokalisierung? Vnderungen
der Bindungssituation und das Ausmaß
an Delokalisierung im Titelkomplex, der
einen radikalischen Liganden tr/gt,
wurden durch dessen Isolierung und
Charakterisierung beschreibbar. Die
intensive niederenergetische Absorption
des oxidierten Komplexes kann als ?ber-
gang im radikalischen Liganden einer
hochdelokalisierten gemischtvalenten
Klasse-III-Verbindung interpretiert
werden.

Dehydratisierung und Rehydratisierung in
Wasser: Mit dem Rhodiumhydroxid-Tr/-
gerkatalysator Rh(OH)x/Al2O3 gelingt die
effiziente Synthese von prim/ren Amiden

aus Aldoximen und Aldehyden in Wasser
ohne Verwendung problematischer orga-
nischer LGsungsmittel (siehe Schema).

Freie Giftwahl : In der asymmetrischen
De-novo-Synthese des Anthraxtetra-
saccharids 1 (25 Stufen ausgehend von
Acetylfuran) wurden die Absolutkonfi-
gurationen dreier l-Zucker und des d-
Zuckers durch die Noyori-Reduktion von

Acetylfuran mit dem S,S- bzw. R,R-
Reagens gesteuert. Die Konfiguration der
letzten Kohlenhydrateinheit wurde durch
eine hoch diastereoselektive palladium-
katalysierte Glycosylierung und
anschließende Umwandlungen festgelegt.
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Dreifachhilfe : Die Dreifachbindung im
Makrolactonring von 2 soll als Sperre die
unerw2nschte Translactonisierung zum
d-Lacton w/hrend des Aufbaus der Sei-
tenkette des Makrolids Cruentaren A (1)

verhindern. Die Spaltung des Methyl-
ethers und der Si-Schutzgruppen (PG)
und die anschließende Lindlar-Reduktion
der beiden Dreifachbindungen
vervollst/ndigen die Synthese.

Schritt f)r Schritt : Die stufenweise ?ber-
tragung des Borylenliganden BN(SiMe3)2
von [(OC)5W=B=N(SiMe3)2] auf
[(h5�C5H5)Co(CO)2] f2hrt zu den ersten
ein- und zweikernigen Cobaltborylenver-

bindungen. Dieser Intermetallborylen-
transfer erfolgt als assoziativer Prozess
2ber einen Heterozweikernkomplex (siehe
Struktur), ohne dass ein freies Borylen als
Zwischenstufe auftritt.

Die Naturstoffe Guttiferon G und Hyper-
forin (1) sowie das synthetische Aristofo-
rin (2) sind Inhibitoren der menschlichen
Sirtuine SIRT1 und SIRT2. Zudem sind
Guttiferon G und 2 weniger toxisch sowie
st/rkere Inhibitoren der Zellproliferation
als 1. Diese Verbindungen kGnnen wert-
voll f2r die Epigenetik sowie zur Aufkl/-
rung der Rolle von Sirtuinen bei Krebs,
Alterungsprozessen, neurodegenerativen
Erkrankungen, Adipositas oder Diabetes
sein.

Der photochemisch induzierte Transfer
eines Ferroborylens lieferte das erste me-
tallgebundene Boriren (siehe Schema und
Struktur des Produkts ohne Methylsub-

stituenten). Experimentelle und theoreti-
sche Daten belegen eine deutliche p-
Delokalisierung innerhalb des BC2-Drei-
rings.
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Einstellbare „Signalfeuer“: Eine Triplexbil-
dung wurde zur Konstruktion einer Haar-
nadelsonde genutzt, die sich bei Bindung
der Ziel-DNA (rot) Gffnet. Der Triplex-
basierte „molecular beacon“ besteht aus
einem einzelnen DNA-Strang (blau),
einem Fluorophor/FluoreszenzlGscher-

Paar (rote, blaue Kreise) und einem
stammbildenden Oligomer (schwarz).
Der modulare Aufbau ermGglicht den
Einbau weiterer Funktionalit/ten, z.B. von
LGschern, zur Konstruktion von „super-
quenched beacons“.

Eine immunologisch unbedenkliche
Thioetherverkn2pfung von Tr/gerprotein
(Rinderserumalbumin) und syntheti-
schem tumorassoziiertem Glycopeptid-
antigen aus demMucin MUC1 wie in A ist
eine wichtige Voraussetzung f2r den Ein-

satz synthetischer Vakzine zur Aktivim-
munisierung. Die Verkn2pfung kann in
Wasser durch photochemisch induzierte
Thioladdition an Vinylgruppen erreicht
werden, wobei keines der empfindlichen
Strukturelemente beeintr/chtigt wird.

Strukturierte Polymerb)rsten lassen sich
leicht durch ortsselektive Immobilisierung
von Polymerinitiatoren mit Langmuir-
Blodgett-Lithographie und anschließen-
der Polymerisation herstellen. Die Kraft-
mikroskopiebilder zeigen einen Di-

palmitoylphosphatidylcholin/Alkoxyamin-
Film vor und nach der kontrollierten
Nitroxid-vermittelten Polymerisation. Die
Methode ermGglicht die Strukturierung
großer Fl/chen (mehrere cm2).

Orthogonale Cysteine: Die chemische
Modifikation von Cysteinresten ist eine
der wichtigsten Methoden zur chemose-
lektiven Biokonjugation von Proteinen, sie
verl/uft allerdings in der Regel nicht re-
gioselektiv. Durch das Zusammensetzen

eines Proteins mithilfe von trans-Protein-
spleißen kann ein einzelner Cysteinrest
gezielt markiert werden. Dieser Ansatz ist
sogar in komplexen Gemischen wie Zell-
extrakten durchf2hrbar.
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Kleine Ursache, große Wirkung : Durch
dissoziative Elektronenanlagerung (DEA)
kGnnen feine Reaktivit/tsunterschiede
zwischen Purinderivaten aufgezeigt
werden. Ein Wechsel des Substituenten an
C6 von Adenin f2hrt zu einer starken
Vnderung des Ionensignals f2r das ge-
schlossenschalige dehydrogenierte Anion
(siehe Bild), obwohl ausschließlich das
Wasserstoffatom am gegen2berliegenden
N9 abgespalten wird.
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Magnetische Molek2lverbindungen:
Schaltung magnetischer Eigenschaften
durch externe Stimuli

O. Sato,* J. Tao, Y.-Z. Zhang 2200–2236

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200602205

In unserem Aufsatz haben wir lediglich eine Arbeit von D. M. Adams et al. ( J. Am.
Chem. Soc. 1993, 115, 8221–8229) als Beispiel f2r eine Valenztautomerisierung im
Festzustand erw/hnt (S. 2202). Wir weisen darauf hin, dass auch G. A. Abakumov et al.
2ber Valenztautomerisierung im Festzustand berichteten (Dokl. Akad. Nauk SSSR 1993,
328, 332–335). Des Weiteren wurden bahnbrechende Arbeiten von G. A. Abakumov
et al., in denen erstmals 2ber den Metall-Ligand-Elektronentransfer in o-Semichinon-
Kupferkomplexen berichtet wurde, nicht zitiert (Dokl. Akad. Nauk SSSR 1982, 266, 361–
363; Dokl. Akad. Nauk SSSR 1989, 304, 107–111).
Wir haben Hinweise erhalten, dass unsere Interpretation des photomechanischen
Effekts auf S. 2206 falsch sein kGnnte. Wir hatten erkl/rt, dass eine bei Bestrahlung
auftretende Bindungsdehnung ein Verbiegen des Kristalls hervorruft. W/re dies der Fall,
m2sste eine Bestrahlung von der gegen2berliegenden Kristallseite ein Verbiegen in die
andere Richtung verursachen. Tats/chlich jedoch ist die Verbiegungsrichtung unab-
h/ngig von der Bestrahlungsrichtung.
Die ?berschrift zum Abschnitt 3.1 auf S. 2210 sollte lauten: „Metall-Metall-Ladungs-
transfer in f/nfkernigen FeCo-Komplexen“.

Einzelmolek2lfluoreszenzspektroskopi-
sche Beobachtung der Bildung und des
Zerfalls individueller Metallkomplexe

A. Kiel, J. Kovacs, A. Mokhir, R. Kr/mer,
D.-P. Herten* 3427–3430

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200604965

Gleichung (2) wurde in dieser Zuschrift fehlerhaft wiedergegeben. Die Autoren
entschuldigen sich f2r dieses Versehen, weisen aber darauf hin, dass es keine
Auswirkungen auf die diskutierten Resultate hat, da in ihren Rechnungen die korrekte
Gleichung verwendet wurde [Gl. (2)].

PausðDtÞ ¼ e�kd Dt ¼ e�vaus Dt ð2Þ

*Berichtigungen
Highly Asymmetric Michael Addition to
a,b-Unsaturated Ketones Catalyzed by 9-
Amino-9-deoxyepiquinine

J.-W. Xie, W. Chen, R. Li, M. Zeng, W. Du,
L. Yue, Y.-C. Chen,* Y. Wu, J. Zhu,
J.-G. Deng* 393–396

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200603612

Schema 2 dieser Zuschrift zeigt eine fehlerhafte Struktur f2r den Katalysator 1c. Die
korrekte Struktur dieses chiralen prim/ren Amins ist hier abgebildet.
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