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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:

N. Suzuki*, D. Hashizume, H. Koshino, T. Chihara
Transformation of 1-Zirconacyclopent-3-yne, a Five-Membered
Cycloalkyne, into 1-Zirconacylopent-3-ene and Formal
“1-Zirconacyclopenta-2,3-dienes”

A. F�rstner*, L. Morency
On the Nature of the Reactive Intermediates in Gold-Catalyzed
Cycloisomerization Reactions

H.-Y. Kim, M.-K. Cho, D. Riedel, C. O. Fernandez, M. Zweckstetter*
Dissoziation amyloider Fibrillen des Proteins a-Synuklein in
unterk1hltem Wasser

Konkurrenz f1r die Cuprate: Eine neue
Klasse von Hochtemperatur-Supraleitern
wurde entdeckt: Pnictidoxide der Selten-
erdmetalle wie LaFeAs(O1�xFx) (siehe
Kristallstruktur) werden bei Temperaturen
bis zu 55 K mit kritischen Feldern um 60 T
supraleitend. 22 Jahre nach der Entde-
ckung der Cuprate ist damit eine neue 7ra
f9r die Supraleiter-Forschung angebro-
chen.

Oxidation mit Pfiff : Die vielf:ltigen, kom-
plexen marinen Oroidinalkaloid-Natur-
stoffe werden biosynthetisch ausgehend
von einer einfachen Alkenvorstufe er-
zeugt, ihre Laborsynthese ist jedoch an-
spruchsvoll. Nun konnte die erste Total-
synthese des tetracyclischen Axinellamins
abgeschlossen werden. Schl9ssel zum
Erfolg war die chemoselektive oxidative
Funktionalisierung von Imidazol(in)rin-
gen (gr9n).
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Zweiwegeradikal: Aminoxylradikale
kçnnen entweder nach einem H-Atom-
transfer(HAT)- oder nach einem Elektro-
nentransfer(ET)-Mechanismus reagieren
(siehe Schema). Diese unterschiedliche
Reaktionsweise („mechanistische Dicho-
tomie“) ist auf ein Gleichgewicht zwi-
schen dem Redoxpotential und der C-H-
Bindungsenergie des Substrats zur9ckzu-
f9hren, sie h:ngt aber auch vom Reduk-
tionspotential der R2NOC-Spezies und der
NO-H-Bindungsenergie des zugehçrigen
Hydroxylamins ab.

Synthesen, Strukturen und wichtige Ei-
genschaften von ?bergangsmetallverbin-
dungen mit offener Ger9ststruktur (siehe
Bild) wie Silicaten, Germanaten, Phos-
phaten, Phosphiten, Arsenaten und Bora-
ten sowie analogen organisch-anorgani-
schen Hybridverbindungen werden dis-
kutiert. Des Weiteren werden die Modelle
vorgestellt, die zur Beschreibung des
magnetischen Verhaltens genutzt werden,
da der Zusammenhang zwischen der
Struktur und den magnetischen Eigen-
schaften besonders interessiert.

Taxol-Polylactid-Nanokonjugate wurden
durch ortsspezifische, von einem Taxol-
Metall-Komplex vermittelte Polymeri-
sation von Lactid und anschließende
Nanof:llung erhalten (siehe Schema). Die
Taxoleinschluss-Effizienz dieser Nano-

konjugate betr:gt fast 100%, ihre Wirk-
stoffbeladung ist vorgegeben, sie haben
einen Durchmesser von weniger als
100 nm, und bei ihnen tritt der anf:nglich
steile Anstieg der Wirkstoff-Freisetzung
nicht auf.
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Erster Platz f1r Gold : Dichtefunktional-
rechnungen zeigen, dass Goldnanoparti-
kel aktivere Katalysatoren f9r die CO-
Oxidation sind als andere Metallnano-
partikel. Die hohe katalytische Aktivit:t
nanometergroßer Goldcluster bei niedri-
gen Temperaturen r9hrt daher, dass nied-
rig koordinierte Metallatome die Reak-
tanten aktivieren kçnnen.

Immer heller : Die Absorptionskoeffi-
zienten und Fluoreszenzquantenausbeu-
ten einer Reihe von meso-Oligo(1,4-phe-
nylenethinylen)-substituierten Subpor-
phyrinen werden erheblich grçßer, wenn
die Kettenl:nge der Substituenten

zunimmt (siehe Bild). Bei den Zweipho-
tonenabsorptionseigenschaften innerhalb
der Reihe konnte die Zunahme mit einem
oktupolaren Effekt statt einem Einfluss
der Konjugation erkl:rt werden.

Der nanometergroße Titelcluster zeichnet
sich dadurch aus, dass er langsam mit
Wasser reagiert. Daher kçnnen Sauerstoff-
Isotopenaustauschgleichgewichte und

Dissoziationspfade (siehe Schema; O rot,
Nb gr9n) untersucht und Informationen
f9r Geochemie und Polyoxometallatche-
mie erhalten werden.

Echt s1ß: Doppelt hydrophile Block-
copolymere mit Glucoseresten bilden in
w:ssriger Lçsung Vesikel mit Zucker-
einheiten auf der Oberfl:che, die mit
Zellen wechselwirken. Die „Sprache“
dieser Assoziation wurde untersucht, und
die Informations9bertragung wurde durch
Farbstofftransport von einem Vesikel zur
Zelle nachgewiesen.
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Die biologisch wichtigen heterocyclischen
Titelverbindungen sind durch Cyclisierung
von Alkinyl- oder Allenyliminiumionen
zug:nglich, die in situ in Gegenwart von
Organometallreagentien erzeugt werden
(siehe Schema). Unter milden Bedingun-

gen konnten so in einem Schritt symme-
trische und unsymmetrische Tetrahydro-
pyridine mit vielf:ltigen Substituenten R4

hergestellt werden. R1= n-, sec-, tert-Alkyl;
R4=Aryl, 1-Alkenyl, Alkyl, 1-Alkinyl, Pina-
colatoboryl.

Kolloidale Ag-Nanopartikel mit l-Gluta-
thion-Beschichtung, die an Biman-Chro-
mophore gebunden sind, wurden bez9g-
lich ihrer absorptions- und fluoreszenz-
spektroskopischen Eigenschaften sowie
ihres Circulardichroismus (CD) unter-

sucht. Die Abh:ngigkeit der Verst:rkung
der Spektren durch resonante Ag-Ober-
fl:chenplasmonen von der Wellenl:nge
und der Partikelgrçße spricht f9r einen
elektromagnetischen „Antenneneffekt“.

Steuerungselement Kupfer : CuII-Ionen
modulieren die Quadruplexaffinit:t des
hochaffinen Liganden 360A und denatu-
rieren die gefaltete Quadruplex-Form der
DNA 22AG in eine entfaltete Form. Damit
lassen sich durch das Entfernen von
Kupfer durch Komplexbildung sowohl die
Quadruplexaffinit:t von 360A als auch das
Quadruplex-Entfalten zyklisch beeinflus-
sen.

Mit eisernem Willen : Endst:ndige Alkine
reagieren mit Aryl- und Heteroaryliodiden
in Gegenwart eines aus FeCl3 und N,N’-
Dimethylethylendiamin (dmeda) gebilde-
ten Eisenkatalysators (siehe Schema).
Diese Methode eignet sich f9r eine breite

Substratpalette und ist wirtschaftlich,
umweltfreundlich und experimentell ein-
fach. Sie ließ sich auch f9r eine „Eintopf“-
Reaktion aus Sonogashira-Kupplung und
intramolekularer Hydroalkoxylierung
nutzen.
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Unter Spaltung einer C-OMe-Bindung
kuppelt die Titelreaktion die Methylether
von kondensierten Arensystemen wie
Naphthalin und Phenanthren oder Ani-

solderivate mit elektronenziehenden
Gruppen mit verschiedenen Boron-
s:ureestern. cod=Cycloocta-1,5-dien,
Cy=Cyclohexyl.

Die einzigartigen Eigenschaften von
Fluorsubstituenten, als Abgangsgruppen
zu fungieren, die auch ein a-Carbokation
stabilisieren, wurden f9r die effiziente
Synthese substituierter [4]- bis [6]Helicene
in drei oder vier Stufen aus kommerziell

erh:ltlichen Verbindungen genutzt: Die
Titelreaktion mit anschließender Dehy-
drierung liefert zwei anellierte Benzolringe
aus einfach herzustellenden 1,1-Difluor-1-
alkenen mit zwei Arylgruppen (siehe
Schema).

Kleine Stromerzeuger : Bakterien, die
Elektronen mit festen Elektroden austau-
schen, wurden mit elektrochemischen
und infrarotspektroskopischen Verfahren
untersucht. So wurden Molek9le der Zell-
oberfl:che identifiziert, die am direkten
Elektronentransfer zur Elektrode beteiligt
sind, sodass stromproduzierende Mikro-
organismen k9nftig f9r Anwendungen
erwogen werden kçnnen.

Ein neuer Weg zu chiralen Phosphanen :
Eine hoch enantioselektive allylische
Phosphanierung gelingt mithilfe des Pd-
Josiphos(L)-Katalysatorsystems. Diese Art
der C-P-Bindungsbildung erçffnet einen

neuen Zugang zu chiralen Phosphanen
(siehe Schema), deren weitere Funktio-
nalisierung denkbar ist. dba=trans,trans-
Dibenzylidenaceton, Cy=Cyclohexyl.
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Die Weitergabe von Chiralit?tsinformation
vom a-Kohlenstoffatom des Aminos:ure-
liganden wird als entscheidend f9r die
Chiralit:tsinduktion bei der PdII-kataly-
sierten enantioselektiven C-H-Aktivie-

rungs/C-C-Kupplungsreaktion von Diphe-
nyl(2-pyridyl)methan mit Borons:uren
angenommen (siehe Schema; BQ=Ben-
zochinon).

Synthesegas als Formylierungsmittel
ermçglicht in Gegenwart eines Palla-
diumkatalysators mit dem zweiz:hnigen
Liganden 1,2-Bis(di-1-adamantylphospha-
nylmethyl)benzol die effiziente einstufige

Umwandlung von sechs- bis achtgliedri-
gen Triflaten in a,b-unges:ttigte Aldehyde
(siehe Schema) sowie die Einf9hrung
einer Formylgruppe in Derivate komplexer
Naturstoffe. Tf=Trifluormethansulfonyl.

Alternative Paarung : Die effiziente Syn-
these von g-Aminoderivaten und Pyrrolidi-
nonen aus leicht erh:ltlichen Ausgangs-
verbindungen gelingt mithilfe eines
Nickel-Phenanthrolin-Komplexes (siehe

Schema). ?ber einen Azanickelacyclus als
Zwischenstufe wird die C-C-Bindung nicht
zum a-, sondern zum b-Kohlenstoffatom
des konjugierten Alkens gebildet.

Gut ger1stet : Mesoporçse Tantaloxide
wurden mit 1.0m Schwefels:ure behan-
delt und auf ihre katalytische Aktivit:t und
Selektivit:t in der Synthese von 2-Phenyl-
isomeren durch Alkylierung von Benzol
mit sperrigen Olefinen getestet (siehe
Schema). Das sulfatierte mesoporçse

Tantaloxid zeigte :hnliche Aktivit:ten wie
Zeolith HY, bei jedoch sehr viel hçherer
Selektivit:t f9r 2-Phenyldodecan unter
milden Bedingungen. Die hohe Aktivit:t
und Selektivit:t wird durch die erleichterte
Diffusion von sperrigen Reaktanten in den
mesoporçsen Ger9sten erkl:rt.
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Ein ungewçhnliches Quartett : Das
Anheften von vier Guaninresten an einen
Cavitanden lieferte eine Verbindung, die in
CDCl3 templatvermittelt eine lipophile
synthetische G-Quartett(TASQ)-Struktur
ergab. Die Struktur ist im kationenfreien
Zustand ungewçhnlich stabil. Dieser
kationenfreie Korb sowie mçgliche ana-
loge kationengebundene Quartette und
kationeninduzierte Quadruplexe kçnnten
therapeutisch n9tzlich sein.

Zwei Arten von Bicyclen lassen sich
selektiv durch die Titelreaktion herstellen,
je nachdem, ob ein Substituent an der
Propargylposition des Inonsubstrats vor-
handen ist oder nicht (siehe Schema). Die
Cycloaddition von Carbonylyliden aus g,d-

Inonen mit Vinylethern (oder Styrol) lie-
ferte bicyclische Carbenkomplex-Inter-
mediate, die eine 1,2-H-Wanderung oder
eine Umlagerung unter Bildung der Pro-
dukte eingingen. R1 =Alkyl, Ph; R3=Alkyl.

Eine effiziente Alkinaktivierung in Gegen-
wart einer Aminogruppe mit [W(CO)6]
oder [ReBr(CO)5] als Katalysator 9berf9hrt
N-(2-Alkinylphenyl)amine in der Titel-

reaktion in Ammoniumylide, die zu N-
verk9pften polycyclischen Indolderivaten
umlagern (siehe Schema; n =1,2;
R=Alkyl, Ph).

Ohne einen Cyclopentadienylliganden
kommen die Lanthanoiddihydridkom-
plexe [{(TpR,R’)LnH2}n] (R,R’=Me, n =4;
R,R’=H, n =6) und [{(TpMe2)YH2}3(thf)2–3]
aus, deren mehrkerniges Ger9st in
Lçsung erhalten bleibt. Die Clustergrçße
h:ngt von den bei der Synthese verwen-
deten Liganden und Lçsungsmitteln ab.
Die Struktur von [{(TpMe2)YH2}4] ist gezeigt
(B rot, H weiß, N blau, Y orange).
TpR,R’=Tris(3-R-5-R’-pyrazolyl)borat.
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Je nach der Position des Cyclopropyl-
substituenten eines Bicyclo[4.1.0]hept-2-
en-Substrats eignen sich unterschiedliche
Rhodiumkomplexe als Katalysatoren f9r
die Titelreaktion, die mitunter in ausge-
zeichneter Ausbeute zu bicyclischen Di-
enonen f9hrt (siehe Schema). Die hoch
substituierten Siebenringe der Produkte
bieten sich f9r weitere Funktionalisierun-
gen an. R1=H, Me; R2=H, Me, Ph;
R3=Me, Et; X=NR, O.

Kontrastreiche Sonde : Ein Sequenz aus
vier Gadolinium-DTPA-Einheiten (DTPA =

Diethylentriaminpentaessigs:ure) und
zwei fibrinspezifischen cyclischen Pepti-
den an einem kompakten Triethylentetra-
amin-Kern (siehe Schema) dient als
hochempfindliche Sonde f9r die Kern-
spintomographie von Thromben. Sie
detektierte die spezifische Kontrastmittel-
aufnahme in ein In-vivo-Thrombosemo-
dell.

Landeplatz f1r Fluor : Durch einen einstu-
figen Ansatz gelingt die einfache 18F-Mar-
kierung von Biomolek9len 9ber Silicium-
gruppen unter milden Bedingungen
(siehe Schema). Ein Di-tert-butylsilyl-De-

rivat mit Aryllinker wurde an ein Tetra-
peptid angeh:ngt. Das Konstrukt wies
eine Hydrolysebest:ndigkeit auf, die einen
Einsatz in der Positronenemissionstomo-
graphie in vivo mçglich erscheinen l:sst.

Dberraschendes Spiegelbild : Die Anwen-
dung von Clickchemie f9hrt zur effizienten
Synthese einer neuen, als Clickamere be-
zeichneten Klasse von Foldameren mit
außergewçhnlichen Faltungs- und Erken-

nungseigenschaften: Sie zeigen in Ge-
genwart von Halogenidionen – achiralen
Spezies also – eine unerwartete Helixin-
version (siehe Schema).
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Bor-Br1cke : Die ersten kationischen Me-
talloborylenkomplexe, [{(OC)5Mn}2(m-B)]-
[BArf4] und [{(h5-C5H4R)(OC)2Fe}2(m-B)]-
[BArf4] (R=H, Me; siehe Struktur),
wurden durch Halogenidabspaltung aus
verbr9ckten Halogenborylenkomplexen
synthetisiert und strukturell charakteri-
siert. Das Boratom befindet sich in der
Koordinationssph:re zweier ?bergangs-
metallzentren und ist stark unges:ttigt.
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