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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. Staubitz, A. Presa, I. Manners*
Iridium-Catalyzed Dehydrocoupling of Primary Amine–Borane
Adducts: A Route to High Molecular Weight Polyaminoboranes,
Boron–Nitrogen Analogues of Polyolefins

S. Gerlich, M. Gring, H. Ulbricht, K. Hornberger,* J. T$xen,
M. Mayor,* M. Arndt*
Matter-Wave Metrology as a Complementary Tool for Mass
Spectrometry

T. Gupta, M. E. van der Boom*
Redox-Active Monolayers as a Versatile Platform for Integrating
Boolean Logic Gates

V. L. Blair, L. M. Carrella, W. Clegg, B. Conway, R. W. Harrington,
L. M. Hogg, J. Klett, R. E. Mulvey,* E. Rentschler, L. Russo
Tuning the Basicity of Synergic Bimetallic Reagents: Switching
the Regioselectivity of Direct Dimetalation of Toluene from
2,5- to 3,5- Positions

Stabil durch Metall : Hochgespannte
f nfgliedrige Metallacyclen, bis vor
kurzem noch absolutes Neuland in der
Chemie, erwecken derzeit großes Interes-
se in der Metallorganik. Dieses Highlight
fasst k rzlich erschienene Arbeiten zu-
sammen, in denen die fr her vorherge-
sagten 1-Metallacyclopenta-2,3-diene A
erhalten wurden, die die bisher bestehen-
de L cke zwischen den 1-Metallacyclo-
pent-3-enen B und den 1-Metallacyclo-
penta-2,3,4-trienen C schließen.

Wegen ihrer einzigartigen magnetischen
Eigenschaften, und weil sie von 0hnlicher
Grçße sind wie biologische Funktionsein-
heiten, werden synthetische magnetische
Nanopartikel immer h0ufiger als medizi-
nische Sonden eingesetzt, die biologische
Ereignisse auf molekularer und zellul0rer
Ebene empfindlich und spezifisch nach-
weisen.
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Das Ziel im Visier : Eine Analyse der
Strukturen bekannter metall-organischer
Polyeder (MOPs) liefert wichtige Kriterien
f r den Entwurf neuartiger MOPs. Ent-
scheidende Parameter f r den gezielten
Aufbau solcher Strukturen sind die Winkel
zwischen den Verbindungsgliedern der
sekund0ren Baueinheiten (SBUs) und der
Linker. Das Bild zeigt das Beispiel eines
rhombischen Dodekaeders aus Pyrogal-
lol[4]aren- und Cu3O3-SBUs.

Orientierungshilfe : Funktionalisierung
erleichtert das Ausrichten von Kohlen-
stoffnanorçhren (siehe Bild; C,H schwarz,
N blau) in einem schwachen Magnetfeld
~H, wie Lineardichroismusspektren (mit
Lichteinfall in der A?- und Ak-Ebene)
belegen. Mithilfe von Relaxationsmes-
sungen gelang es  berdies, die L0nge der
Nanorçhren zu bestimmen.

Ein cyclisches Tetramer des Dialkinylen-
verbr ckten Zink-Bisporphyrin-Rotamers
[ZnP(�)2] zeigt eine einzigartige solvato-
chrome Reaktion auf unpolare Lçsungs-
mittel mit niedrigen Dielektrizit0tskon-
stanten (2.23–2.57). Diese Solvatochro-

mie r hrt von der p-Konjugation von
[ZnP(�)2] her. Das Tetramer [{ZnP(�)2}4]
ermçglicht die spektroskopische Unter-
scheidung zwischen Benzol und CCl4
(siehe Bild) und sogar zwischen den Xylol-
Regioisomeren.

Punkte zu Streifen : Maßgeschneiderte
ziegelfçrmige DNA-Anordnungen wurden
verwendet, um Quantenpunkte in Form
gut ausgerichteter zweidimensionaler
Nanomuster anzuordnen (siehe schema-
tische Darstellung und TEM-Aufnahme;
A: Streptavidin-bedeckte Quanten-
punkte). Damit wird die Leistungs-
f0higkeit des programmierten Aufbaus
von DNA-Ger sten demonstriert.
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Gemeinsam sind sie stark : Eine unerwar-
tete Konformations0nderung im ersten
Block der vorgestellten Blockcopolypep-
tide aus einem Poly(benzyl-l-threonin)-

und einem a-helicalen Block – von einem
Zufallskn0uel in ein b-Faltblatt – dirigiert
die Anordnung zu gestapelten Lamellen
(siehe Bild).

Spezialverpackung : Das Schema illus-
triert den Pbergang eines tern0ren Poly-
plexes vom negativen, serumstabilen und
wenig zytotoxischen Zustand in den
positiven Zustand mit freigesetzter endo-

somaler Spaltungseinheit, der bei Pri-
m0rzellen eine hohe Transfektionseffi-
zienz bei sehr geringer Zytotoxizit0t
aufweist.

Lebendiges Abbild : Die effizienten Zwei-
photonensonden AZn1 und AZn2 reagie-
ren auf die Bindung von Zn2+ mit einer 24-
bis 52fachen Fluoreszenzverst0rkung. Die
Sonden kçnnen freie Zn2+-Ionen in
lebenden Zellen und Geweben (im Bild
Rattenhirngewebe) in 80–150 mm Tiefe
selektiv und ohne Interferenzen anderer
Metallionen und der membrangebunde-
nen Sonden detektieren.

Katalysator mit Br;cke : Der dimere Kom-
plex [(m-oxo){Nb(salan)}2] katalysiert die
asymmetrische Epoxidierung von Allylal-
koholen mit Wasserstoffperoxid zu Epoxy-

alkoholen (siehe Schema). Vielf0ltige
Olefinsubstrate wurden mit guten bis
hohen Enantioselektivit0ten umgesetzt.
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Formbare Farben : Die Farbe der Photo-
lumineszenz von Fl ssigkristallen auf
Pyrenbasis wechselt auf eine mechanische
Scherung hin von Gelb nach Blaugr n.
Die Ursache hierf r ist der Pbergang von
einer micellar-kubischen in eine colum-
nare Phase (siehe Bild).

Tour de MTO : Ein vollst0ndiger Katalyse-
zyklus f r die Umwandlung von Methanol
in Olefine im Zeolith HZSM-5 wird be-
schrieben. Der Mechanismus ist in voller
Pbereinstimmung mit experimentellen
Beobachtungen und theoretischen Ergeb-
nissen und umfasst das Kohlenstoffatom-
Scrambling an einem Methylbenzolring,
NMR-spektroskopisch nachgewiesene
kationische Intermediate und die Bildung
von Isobuten.

Auf Draht : Biofunktionalisierte, senkrecht
angeordnete Diamantnanodr0hte als
DNA-Sensoren profitieren von den her-
vorragenden elektrochemischen Eigen-
schaften von Diamant als Transducer
sowie von den Vorteilen eines dispergier-
ten, gezielten Bindens von Linkermolek -
len, um ein Verhalten von DNA-Molek len
wie in w0ssriger Lçsung zu erreichen.

Eine bakterielle Biofabrik : E.-coli-St0mme
wurden genetisch ver0ndert, um Phyto-
chelatine (PCs) zur Modifizierung von
Oberfl0chen zu produzieren; zudem
wurden sie zur intrazellul0ren Synthese
fluoreszenter, wasserlçslicher, PC-bedeck-
ter CdS-Nanopartikel verwendet (siehe
Bild). Die Grçße der halbleitenden
Nanokristalle wurde eingestellt, indem
das Verh0ltnis unterschiedlicher PCs ge-
steuert wurde. SpPCS ist die PC-Synthase
aus Schizosaccharomyces pombe ; GSHI*=

g-Glutamylcystein-Synthetase.
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Klassenunterschied : In der Titeltechnik
wurde die systematische Evolution von
Liganden durch exponentielle Anreiche-
rung Zelltyp-spezifischer Nucleins0ure-
aptamere mit dem Einsatz kombinato-
rischer Nucleins0urebibliotheken vereint,

um Unterpopulationen in Zellmischungen
gezielt anzusprechen (siehe Bild). Die
nach zehn Selektionszyklen erhaltene
ssDNA-Bibliothek band st0rker an
lebende Burkitt-Lymphomzellen als die
Ausgangsbibliothek.

Gold verbindet : Gold(0)-Nanopartikel mit
dem stabilisierenden Diphosphan-
liganden Binap katalysieren die Diborie-
rung von Styrol zum Bis(borons0ure-
ester). Der Katalysemechanismus kçnnte
die basenvermittelte Heterolyse des
Diborreagens an Gold(0) mit einer
anschließenden Transmetallierung
umfassen.

Alkin, Alken und „Allen“? Das stabile
f nfgliedrige Metallacycloalkin 1 mit
Alkylideneinheiten ergab bei der Behand-
lung mit einem Alkalimetall die dianio-
nische Spezies 2, die zu einem 1-Zirco-
nacyclopent-3-en-Komplex protoniert

wurde. Bei der Alkylierung von 2 entstan-
den Zirconocen-h4-1,3-Enin-Komplexe 3,
die formal als „1-Zirconacyclopenta-2,3-
diene“ bezeichnet werden kçnnen. Ar=
4-EtC6H4; R=Me, Me3Sn.

Welche Gruppe wandert? Die regio-
divergente 1,2-Umlagerung von a-Siloxy-
aldehyden mit a-Aryl- und a-Alkylsubsti-
tuenten in a-Siloxyketone l0sst sich durch
den Einsatz unterschiedlicher Lewis-
saurer Aluminiumkatalysatoren und

Lçsungsmittel steuern (siehe Schema).
Untersuchungen zur Anwendungsbreite
belegen die Bedeutung dieses Verfahrens
zur selektiven Synthese zweier Struktur-
isomere aus einem Substrat.
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Energisch gesteuert : Die Titelreaktionen
mit chiralen cyclischen N-Aminocarb-
amaten (ACCs) umgehen viele Nachteile
chiraler Dialkylhydrazine und ergeben
ausgezeichnete Stereoselektivit0ten und
hohe Ausbeuten. ACCs kçnnen sich

außerdem  ber die inh0rente Selektivit0t
von Lithiumdiisopropylamid (LDA) hin-
wegsetzen und ermçglichen die asymme-
trische a,a-Bisalkylierung von Ketonen
(siehe Schema).

Die @nderung des Redoxzustands eines
Paraphenylendiamin-Azakronenether-
Konstrukts, das als selbstorganisierte
Monoschicht an eine Elektrodenober-
fl0che gebunden ist, f hrt zur zeitlich und
r0umlich steuerbaren Freisetzung piko-
molarer Ca2+-Mengen. Der Prozess l0uft
binnen Millisekunden ab und ist irrever-
sibel, wenn das oxidierte Redoxzentrum
nicht wieder elektrochemisch in den
urspr nglichen Neutralzustand  berf hrt
wird (siehe Schema).

Einflussreiche Gegenionen : Ausbeuten
und Selektivit0ten der Titelreaktion mit
Benzoes0urederivaten wurden durch
Zusatz von Tetraalkylammoniumsalzen
verbessert (siehe Schema; 5:1–18:1
Selektivit0t f r die Monosubstitution). Die

Effekte werden dem Einfluss der Kationen
zugeschrieben. Die halogenierten Pro-
dukte lassen sich in substituierte Arene
umwandeln. DMF= N,N-Dimethylform-
amid.

Oxidationsstufen ;berwinden : Unter den
Bedingungen rutheniumkatalysierter
Transferhydrierung kuppeln konjugierte
Enine mit Benzyl-, Allyl- und aliphatischen
Alkoholen oder Aldehyden zu den Pro-
dukten einer Carbonylpropargylierung

(siehe Schema; dppf=1,1’-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ferrocen, TBS= tert-Butyldi-
methylsilyl). Die Befunde von Isotopen-
markierungen sprechen f r eine Wasser-
stoff bertragung vom Alkohol auf das
Enin.
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Gold hilft meist weiter, so auch bei der
Synthese reaktiver Stickstoffverbindungen
wie Imine, Enamine und Allylamine durch
Addition von NH3 an unges0ttigte Bin-
dungen in Gegenwart des Gold(I)-Kom-

plexes eines cyclischen Alkyl-
(amino)carbens (blaue Struktur; Dipp=

Diisopropylphenyl). Durch die Reaktion
sind auch komplexe Verbindungen
zug0nglich (siehe die Beispiele).

Ein starkes Dreierteam: 2-Aminoimidazol-,
Triazol- und Br ckeneinheit zusammen
ergeben Konjugate (siehe Bild, n =4–6 f r
die aktivsten Verbindungen), die Biofilme
aus Bakterien inhibieren und dispergieren
kçnnen, ohne die Bakterien abzutçten.
Solche Biofilme werden mit der Infektion
von medizinischen Implantaten und mit
Todesf0llen bei Patienten mit zystischer
Fibrose in Verbindung gebracht.

AlkB hAlt die Radikaluhr an : Drei struk-
turell 0hnliche Radikaluhr-Substrate mit
sehr unterschiedlichen Umlagerungs-
geschwindigkeiten liefern bei der Hydro-
xylierung durch AlkB umgelagerte (2) und
nichtumgelagerte Produkte (1) in 0hnli-
chen Mengen. Dieser Befund ist in Ein-
klang mit der Konkurrenz zwischen einem
„Radical rebound“ des Substratradikals
und seinem Entkommen aus dem K0fig
und belegt, dass Radikaluhren sowohl die
Lebensdauer des Radikals als auch die
Kinetik des Verlassens des K0figs messen
kçnnen.

EingeschrAnkte Empfindlichkeiten f hren
in der NMR-Spektroskopie gewçhnlich zu
l0ngeren Messzeiten – eine Hyperpolari-
sierung kann aber die zeitliche Auflçsung
der NMR-Spektroskopie verbessern, da
die Signalmittelung wegf0llt. Enzymkata-
lysierte Reaktionen lassen sich somit in
Echtzeit anhand der Intensit0tsmin-
derung von Substratresonanzen und des
Auftretens von Produktresonanzen ver-
folgen (siehe Bild).
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Das Oxidationsvermçgen des Komplexes
[(TMP+C)FeIV=O] ist laut Kinetikstudien
um einige Zehnerpotenzen grçßer als das
von [FeIII(TMP)(m-CPBA)]. Unter katalyti-
schen Bedingungen sollte das Verh0ltnis
zwischen der Geschwindigkeit der hete-
rolytischen O-O-Bindungsspaltung und
der des Sauerstofftransfers vom [FeIII-
(TMP)(m-CPBA)]-Intermediat zum Sub-
strat in die Betrachtungen einbezogen
werden. TMP= meso-Tetramesitylporphy-
rin, m-CPBA= m-Chlorperbenzoes0ure.

Achtring gefAllig? Mit hoher Regioselekti-
vit0t kçnnen polysubstituierte 1,3,6-Cyclo-
octatriene in einer Cobalt-katalysierten
intermolekularen Cycloaddition aus zwei

Alkinmolek len und einem 1,3-Dienmole-
k l generiert werden, wie die Beispielre-
aktion im Schema illustriert.

Ein konvergenter Zugang f r den stereo-
selektiven Aufbau polyoxygenierter
Cembrene wird vorgestellt. Schl ssel-
schritte der Synthese sind eine asymme-

trische Domino-Mehrkomponenten-Ally-
lierung, eine modifizierte a-Alkylierung
nach Myers sowie eine Ringschlussmeta-
these.

Stressabbau : Selbstorganisierte Mono-
schichten aromatischer Molek le zeigen
eine wesentlich bessere Ordnung, wenn
als Ankergruppe Selen- statt Schwefelato-
me verwendet werden. Vermutlich f hrt
eine geringere Korrugation der Au-Se-
Wechselwirkung dazu, dass die Molek le
leichter Strukturen annehmen, die von
den aromatischen Grundger sten vorge-
geben werden.
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Gemeinsamer Zwischenstopp : Ergebnis-
se von DFT-Studien katalytischer Ober-
fl0chenprozesse belegen, dass Oxyme-
thylidin(CHO)-Spezies Intermediate
sowohl bei der Verbrennung als auch bei
der Synthese von Kohlenwasserstoffen auf
Pbergangsmetalloberfl0chen sind (siehe
im Beispiel die CHO-Bildung an Pd).
Bildung und Verbrennung verlaufen  ber
sehr 0hnliche Reaktionsrouten – in ent-
gegengesetzter Richtung –, auch wenn in
den beiden Prozessen unterschiedliche
Metalle verwendet werden.
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