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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:

S.-T. Wu, Y.-R. Wu, Q.-Q. Kang, H. Zhang, L.-S. Long,* Z. Zheng,*
R.-B. Huang, L.-S. Zheng
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Radikaler Umschwung : Die Aminokataly-
se hat sich bereits zu einer vielseitigen
Methode f�r die stereoselektive Funktio-
nalisierung von Carbonylverbindungen
entwickelt. Auf der Suche nach neuen
organokatalytischen Umsetzungen richtet

sich die Aufmerksamkeit nun auf radika-
lische Substrate. Ein hierf�r geeigneter
Ansatz beruht auf der k�rzlich beschrie-
benen Aktivierung von Enaminen in den
SOMO-Zustand (einfach besetztes Mole-
k�lorbital; „SOMO-Aktivierung“).

Katalyse muss nicht teuer sein : Ein Ei-
senkatalysator f�r die homogene katalyti-
sche Hydrierung von Ketonen wurde be-
schrieben, der teure Edelmetallkomplexe
�berfl�ssig macht und der unter milden
Bedingungen (25 8C, 3 atm H2) ausge-
zeichnete Ausbeuten und Chemoselekti-
vit(ten liefert. Durch den ionischen Hy-
drierungsmechanismus ist der Katalysa-
tor in der Lage, sowohl ein Proton vom
OH-Substituenten als auch ein Hydrid
vom Metallzentrum zu �bertragen (siehe
Strukturformel).
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Hoch gespannt : Chirale Cyclopropene
sind vielseitige reaktive Bausteine f�r die
organische Synthese, insbesondere zur
Herstellung von Methylen- und Alkyliden-
cyclopropanen sowie von Cyclopropanen
mit quart(ren Stereozentren. Der einfache
Zugang zu chiralen Cyclopropenen bildet
eine ausgezeichnete Grundlage f�r die
Entdeckung neuer Reaktivit(tsmuster.

Gut positioniert : Durch gezielte Positio-
nierung von Glucoseoxidase (GOX) und
Meerrettichperoxidase (HRP) im zentra-
len Wasserreservoir bzw. in der Block-
copolymermembran von Polymersomen
lassen sich Nanoreaktoren konstruieren.
Mit ihnen kann in Kombination mit
Candida-antarctica-Lipase B (CALB) in der
LEsung eine mehrstufige Eintopfreak-
tionssequenz durchgef�hrt werden (siehe
Bild; ABTS: 2,2’-Azinobis(3-ethylbenzo-
thiazolin-6-sulfons(ure)).

So einfach wie das ABC : Die cysteinfreie
wiederholte Kupplung von Glycopeptid-
fragmenten umfasst die metallfreie Kupp-
lung eines C-terminalen Peptidylphenol-
esters mit einer ortho-Disulfid-Einheit (A)
mit einem N-terminalen Glycopeptid, das
am C-Terminus einen Alkylthioester tr(gt
(B), zu AB mit einem Alkylthioester am
N-Terminus sowie die AgCl-vermittelte
Kupplung von AB mit dem Peptid C zum
Dreidom(nen-Peptid ABC. TCEP=
Tris(2-carboxyethyl)phosphan.

Magnetstreifen : Magnetische {Mn3IIIO}-
Einheiten wurden in zweierlei Weise – mit
verbr�ckenden Formiat- oder Azidionen –
entlang der magnetischen Vorzugsrich-
tung zu Ketten aufgereiht (siehe Bild). Die
verst(rkte gerichtete Anisotropie und
Kopplung innerhalb der Ketten charakte-
risieren die Verbindungen als Einzelket-
tenmagnete, in denen zur Relaxation der
Magnetisierung hohe Energiebarrieren zu
�berwinden sind.
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Lenkr9der : Cucurbit[6]uril (CB[6]) kann
als Ger�st f�r Kohlenhydratcluster dienen,
indem ungef(hr 11 Kohlenhydrat-Einhei-
ten radfErmig an den starren Makrocyclus
angeh(ngt werden (siehe Bild). Mehr-
fache Wechselwirkungen steigern die
Selektivit(t und Affinit(t der Cluster bei
der Bindung an bestimmte Proteine. Der
Hohlraum von CB[6] kann zur Bildung von
zellg(ngigen Wirt-Gast-Komplexen ge-
nutzt werden.

Licht ohne sichtbare Quelle : Beim Tem-
pern einer g-bestrahlten glasigen Matrix,
die ein 2,5-Diaryl-1,5-hexadien 1 enth(lt,
tritt intensive Thermolumineszenz (TL)
auf, die auf der Grundlage von Substi-
tuenteneffekten auf lTL und DFT-Rech-

nungen dem angeregten Singulettzustand
des Cyclohexan-1,4-diyls 12CC* zugeordnet
wird (im Bild ist die Thermolumineszenz
von 12CC* f�r Ar=4-XC6H4 gezeigt; von
links nach rechts: X=F, H, Me, Cl, Br).

Himmelblaue Forschung : Untersuchun-
gen zur Photo- und Elektrolumineszenz
einer Serie von Ce3+-Komplexen mit Benz-
imidazol-Tripodliganden ergaben einen
effektiven Energietransfer von metall- wie
ligandenbasierten Nberg(ngen und eine
effiziente blaue metallzentrierte Emission.
Eine blau emittierende Leuchtdiode, die
mit einem solchen Cerkomplex hergestellt
wurde, erwies sich als funktionsf(hig.

Klipp-Chemie : Nach einer deterministi-
schen Strategie, die Entsprechungen in
der Polymerchemie hat, bilden Bausteine
mit einer, zwei oder drei Klipp-Einheiten
auf Oberfl(chen nichtkovalente Dimere,
Polymere bzw. 2D-Netze (siehe Schema).
Diese Strukturen kEnnen auf hEherer
Ebene manipuliert werden, wie die ge-
steuerte Reorganisation (Cyclisierung)
einer Polymerkette um ein molekulares
Templat zeigt.
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Zwei Grundtypen von Radikaladdukten
wurden bei der Addition von Radikalen an
ein stabiles N-heterocyclisches Carben
erhalten. (iPrO)2(O)PC und [(CO)5ReC]
lieferten die Additionsprodukte, bei
[(CO)5MnC] und [(CO)3CpMoC] (Cp=
h5-Cyclopentadienyl) dagegen wurde ein
Carbonylligand ersetzt, und durch Koor-
dination an das Metallzentrum entstan-
den neuartige metallzentrierte Radikale
(siehe Schema).

Stereochemie : As-S-Verkn�pfungen und
-Spaltungen sind entscheidend f�r die
Pharmakologie, Toxikologie und Zellbio-
logie. Die Chemie einzelner kovalenter
AsIII-haltiger Molek�le in w(ssrigem
Medium kann in einem Protein als
Nanoreaktor verfolgt werden. Dabei
konnte der Aufbau eines AsIII-Stereozen-
trums durch die Bildung einer kurzlebigen
As-S-Bindung belegt werden. Auch die
Inversion dieses Zentrums l(sst sich
verfolgen (siehe Bild).

Ohne N-Schutzgruppen : Die enantio-
selektive Totalsynthese des polycyclischen
guanidinhaltigen marinen Alkaloids (�)-
Batzelladin D mit einer konvergenten 14-
stufigen Reaktionssequenz (l(ngste line-
are Sequenz) in 10% Gesamtausbeute
wird beschrieben. Da es gelang, ein
Alkyliodid in Gegenwart eines Azids
selektiv homolytisch zu spalten, konnte
auf N-Schutzgruppen verzichtet werden.

Kleine Ziele : Ein abge(ndertes RNA-
Ligase-Desoxyribozym akzeptiert ein
Nucleosidtriphosphat (NTP) als Substrat
und ermEglicht mehrfachen Umsatz des
kleinen Molek�ls. Die selektive Bindung
erfolgt �ber H-Br�cken, und eine struk-
turelle Vororganisation innerhalb des NTP
ist wichtig, um es effizient als Substrat zu
nutzen. Die vorliegende Studie weist den
Weg zu einer breiteren Verwendung klei-
ner Molek�le als Substrate f�r Nuclein-
s(ure-Enzyme.
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Zupackender Wirt : Isolierung, Charakte-
risierung und Erkennungseigenschaften
des ersten chiralen Cucurbit[n]urils, des
(� )-Bis-nor-seco-CB[6], werden beschrie-
ben. (� )-Bis-ns-CB[6] wechselwirkt in
diastereoselektiven Erkennungsereignis-
sen mit G(sten, die stereogene Zentren
enthalten, einschließlich Aminos(uren,
Aminoalkoholen und meso-Verbindungen.

Kristall-Tuning : Superparamagnetische
Nanokristallcluster kEnnen sich in LEsung
zu kolloidalen photonischen Kristallen
organisieren, deren Stoppb(nder magne-
tisch �ber den gesamten sichtbaren
Spektralbereich eingestellt werden
kEnnen. Dank der starken Magnetisierung
und der hochgeladenen polyacrylatbe-
deckten Clusteroberfl(chen reagieren die
kolloidalen photonischen Kristalle optisch
schnell, reversibel und gut einstellbar auf
(ußere Magnetfelder.

Chirale „Muschel“: Im Komplex mit Zink-
Ionen nimmt zweifach N-invertiertes 3,3’-
Diporphyrin eine gebogene transoide
Struktur mit homochiralen Untereinheiten
ein, die zur supramolekularen Bindung
von Alkoholen bef(higt sind. Die Einf�h-
rung eines dianionischen Liganden defi-
nierter Konfiguration bewirkt, dass das
racemische Gemisch in ein reines Enan-
tiomer umgewandelt wird (siehe Sche-
ma; tart=Tartrat-Dianion), wie Circular-
dichroismusstudien ergeben.

Kulturereignisse : Mit einem Verfahren,
das Oberfl(chenchemie mit Softlithogra-
phie und Zentrifugieren kombiniert,
gelingt die rasche, g�nstige und vollst(n-
dige Bildung von Zellmustern und
gemischten Zellkulturen (gelb und rot)
auf Goldoberfl(chen (gr�n) mit selbstor-

ganisierter Monoschicht (SAM; blau).
Wiederholtes Maskieren der Oberfl(che
mit einer Polydimethylsiloxanmembran
(grau) ermEglicht das geordnete
Abscheiden mehrerer Zell-Linien
(siehe Bild).

http://www.angewandte.de


Magnetische Gitterkomplexe

L. N. Dawe,
L. K. Thompson* 7584 – 7588

A Self-Assembled, Magnetically Coupled
Square Cu16 4S [2S2] Grid

Fluoreszenzsonden

H. M. Kim, B. R. Kim, J. H. Hong,
J.-S. Park, K. J. Lee,
B. R. Cho* 7589 – 7592

A Two-Photon Fluorescent Probe for
Calcium Waves in Living Tissue

2-Pyridon-Fluorbenzol-Komplexe

R. Leist, J. A. Frey, P. Ottiger, H.-M. Frey,
S. Leutwyler,* R. A. Bachorz,
W. Klopper* 7593 – 7596

Nucleobase–Fluorobenzene Interactions:
Hydrogen Bonding Wins over p Stacking

Angewandte
Chemie

7485Angew. Chem. 2007, 119, 7479 – 7490 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Gitterion : In einem Cu16-Gitter sind die
Metallionen durch Kombinationen von
m-OHydrazon- und m-NNPyridazin-Br�cken �ber
tetratope Bishydrazonliganden zu einer
[4S4]-Anordnung verbunden. Jedes
sechsfach koordinierte Cu-Ion zeigt die
erwartete Jahn-Teller-Verzerrung, die zu
einigen Br�cken mit orthogonalen Orbi-
talen f�hrt. Die magnetischen Aus-
tauschwechselwirkungen im Gitter
wurden unter Ber�cksichtigung der
Molek�lsymmetrie und der orthogonalen
Verkn�pfung modelliert.

Intrazellul9re Signalgebung : Die neuartige
Zweiphotonen-Fluoreszenzsonde ACa1
kann Calciumwellen in Zellen und leben-
dem Gewebe �ber lange Zeit und ohne
Probleme durch „Fehlsch�sse“ sichtbar
machen (siehe Bild). Die Sonde zeichnet
die Calciumwellen in einer Tiefe von etwa
150 mm in lebenden Geweben �ber mehr
als 1100 s und ohne StErung durch Pho-
tobleichen auf.

Der Stellenwert von Wasserstoffbr�cken
und p-Stapelung in isolierten „kalten“
Komplexen aus 2-Pyridon (2PY) und
1,2,4,5-Tetrafluorbenzol (4FB), Penta-
fluorbenzol (5FB) sowie Hexafluorbenzol
(6FB) wurde untersucht. Lediglich f�r
2PY·6FB in der Gasphase wurde eine p-
Stapelung und ein breites UV-Spektrum
beobachtet, die �brigen 2PY·nFB-Kom-
plexe zeigten die f�r Dimere mit zwei
Wasserstoffbr�cken charakteristischen,
gut aufgelEsten Absorptionsspektren
(siehe Bild).
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Zink im Ring : Ausgehend von den S(uren
Ph2C(X)CO2H (X=OH, NH2) sind neuar-
tige Organozink-Ringsysteme zug(nglich.
Mithilfe von Synchrotronstrahlung
wurden faszinierende FestkErperstruktu-
ren rEntgenographisch charakterisiert
(siehe Bild; O rot, Zn gr�n, N blau,
Li rosa), die sich in Abh(ngigkeit von X
unterscheiden.

Doppelt oder nichts : In einer konvergen-
ten Synthese der Titelverbindung, eines
starken Inhibitors der humanen Telome-
rase, wurden zwei Pummerer-Arenreak-
tionen zum Aufbau des bisbenzannelier-
ten Spiroketalger�sts aus den beiden im

Schema gezeigten Fragmenten genutzt.
Die Methode bietet leichten Zugang zu
einem Spektrum von substituierten bis-
benzannelierten Spiroketalen ausgehend
von Naphtholderivaten. MOM=Methoxy-
methyl.

Eine einfache Wahl : Die Liganden L* mit
chiralen Amino- und flexiblen Arylgruppen
am Phosphoratom erhielten den Namen
„SimplePhos“. Sie bewirken eine hoch
enantioselektive kupferkatalysierte konju-

gierte Addition und allylische Substitution
mit Dialkylzink- und Trialkylaluminium-
reagentien (siehe Schema; CuTC=Kup-
ferthiophencarboxylat).

Um Abhilfe zu schaffen bez�glich der
niedrigen Diastereoselektiv(t der Titel-
reaktion mit a-verzweigten Estern,
wurden die Enolat-Intermediate mithilfe
chiraler Amine diastereoselektiv erzeugt.
Die gew�nschte Umlagerung fand mit

effizientem Chiralit(tstransfer statt und
lieferte dicht funktionalisierte Produkte
mit einem oder mehreren quart(ren Ste-
reozentren (siehe Schema; PMB, TBS und
TBDPS sind Schutzgruppen).
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Hydratisiertes Lanthantriflat ist ein effi-
zienter und hoch aktiver Lewis-S(ure-
Katalysator f�r die Addition eines
Nucleophils an N-Phosphinylimine in
Gegenwart von Trifluoressigs(ure-
anhydrid (TFAA; siehe Schema). Vermut-
lich durch eine Folge aus Acylierung und
Hydratisierung des N-Phosphinylimins
mit anschließender nucleophiler Addition
werden in einer neuartigen Umwandlung
Trifluoracetamide produziert.

Selektiv mit H2 : Das Vorliegen der beiden
N,P-Br�cken in den f�r die Titelreaktion
genutzten Ruthenium-Katalysatoren ist
entscheidend f�r deren katalytische Wir-

kung. Ester mit isolierten C=C-Bindungen
werden mit hohen Ausbeuten und Che-
moselektivit(ten in die unges(ttigten
Alkohole �berf�hrt (siehe Beispiel).

Schnell wie der Blitz : Durch Hochge-
schwindigkeits-Rastersondenlithographie
in Perfluoroctan l(sst sich fluorierter
amorpher Kohlenstoff direkt mit Ge-
schwindigkeiten im cms�1-Bereich
abscheiden. Muster von nur 27 nm GrEße

lassen sich innerhalb von Sekunden auf
100 mm2 großen Fl(chen erzeugen. Die
nanoskaligen Muster wurden mithilfe der
Photoelektronenemissionsmikroskopie
und der Sekund(rionenmassenspektro-
metrie charakterisiert.

Gesellige RAhren : Einwandige Kohlen-
stoff-NanorEhren (SWNTs), die hoch
hybridisierbare DNA-Sequenzen tragen,
wurden hergestellt ; es gelang eine hybri-
disierungsgetriebene Aggregation und
Redispersion der Konjugate (siehe Bild).
Die DNA-SWNT-Konjugate ließen sich als
Baueinheiten f�r die DNA-programmierte
Selbstorganisation von Materialien ver-
wenden und sollten herkEmmlichen Sys-
temen gleichkommen oder diese sogar
�bertreffen.
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Bber Kationen zu chiralen Produkten :
b-Carboline entstehen mit guter Enantio-
selektivit(t in der durch eine chirale, von
Binol abgeleitete Brønsted-S(ure kataly-
sierten Titelreaktion (siehe Schema,
BHT=3,5-Di(tert-Butyl)-4-hydroxytoluol).

Das Verfahren geht von Tryptamin aus,
und grEßere Ans(tze sind einfach
mEglich, da Einf�hren und Entfernen des
Auxiliars unter milden Bedingungen in
hoher Ausbeute gelingen.

Die Cberraschende Reaktivit9t von
N-Boc-substituierten 2,5-Diketopiperazi-
nen unter basischen Bedingungen bietet
einen hoch stereoselektiven Zugang zu
Pyrrolidin-2,4-dionen. Durch Zusatz eines
Alkylierungsmittels ist eine breite Vielfalt
von wertvollen pharmazeutisch aktiven
Grundstrukturen erh(ltlich (siehe
Schema). R1=Alkyl; R2=Alkyl, Benzyl;
Boc= tert-Butoxycarbonyl.

Freie Wahl : Jedes Enantiomer eines jeden
Diastereomers von Substraten mit
benachbarten stereogenen Zentren ist
�ber die Reaktion eines (R)- oder (S)-

lithiierten Carbamats mit einem (R)- bzw.
(S)-Borons(ureester zug(nglich (siehe
Schema, pin=Pinacolat, OCb=Carba-
mat-Gruppe).

Ein Experiment – vier NMR-Spektren :
Durch die Kombination aus gemeinsamer
Datenaufbereitung und Akquisition vieler
FIDs in einem Scan kEnnen mehrere
vollst(ndig komplement(re NMR-Spek-
tren auf einmal erhalten werden. Vier
unterschiedliche HMBC-Experimente
(siehe Spektren) wurden f�r Proben mit
nat�rlichem 13C- und 15N-Gehalt mit bis
75% Zeitersparnis aufgenommen.
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Liganden-Stehblues : In einem Dieisen-
komplex mit unsymmetrischem Br�-
ckenligand wurde unerwartet das ver-
br�ckte Intermediat der Wanderung eines
Phosphorliganden zwischen den beiden

Metallzentren beobachtet. Der Prozess
verl(uft (hnlich wie die Wanderung eines
Carbonylliganden, ist aber so langsam,
dass er NMR-spektroskopisch untersucht
werden kann.

Flexibel zum Erfolg : Die Totalsynthesen
der Artochamine F (1), H (2), I (3) und J
(4 ; siehe Schema) gelangen mithilfe einer
flexiblen Strategie, zu der eine Kaskaden-
sequenz aus zwei simultanen [3,3]-sig-
matropen Umlagerungen und einer
ungewEhnlichen intramolekularen ther-
mischen [2þ2]-Cycloaddition zwischen
einem elektronenreichen Stilben und
einer Prenylgruppe gehErt.

Dynamische Hydrierung : Die effiziente
asymmetrische Hydrierung von N,N-di-
substituierten a-Aminocycloalkanonen
unter dynamischer kinetischer Racemat-
spaltung f�hrt in Gegenwart eines Ruthe-

niumkatalysators hoch enantioselektiv
und cis-diastereoselektiv zu chiralen
a-Aminocycloalkanolen (siehe Schema).
Eine Synthese von enantiomerenreinem
U-(�)-50488 nutzt diese Reaktion.

Dußerst tolerant : Mit einem Katalysator-
system aus [Pd2(dba)3] und XPhos oder
RuPhos gelingt die effiziente, regioselek-
tive Synthese von N-Arylbenzimidazolen
ausgehend von ortho-Halogenaniliden
(siehe Schema) in Gegenwart vielf(ltiger
funktioneller Gruppen. dba= trans,trans-
Dibenzylidenaceton.
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