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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*
Materiewelleninterferometrie erg+nzt die Massenspektrometrie

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

M. Jung, H. Kim, K. Baek, K. Kim*
Synthetic Ion Channel Based on Metal-Organic Polyhedra

J.-J. Li, T.-S. Mei, J.-Q. Yu*
Synthesis of Indolines and Tetrahydroisoquinolines from
Arylethylamines by Palladium(II)-Catalyzed C–H Activation
Reactions

S. Srinivasan, V. K. Praveen, R. Philip, A. Ajayaghosh*
Bioinspired Superhydrophobic Coatings of Carbon Nanotubes
and Linear Systems Based on the "Bottom-up" Self-Assembly
Approach

S. G. Srivatsan, N. J. Greco, Y. Tor*
Highly Emissive Fluorescent Nucleoside Signals the Activity of
Toxic Ribosome-Inactivating Proteins

Die Spannung steigt : Die metathetische
*ffnung (ROM/CM) gespannter Drei-
und Vierringe wurde schon in zahlreichen
Totalsynthesen und f�r Polymerisationen
eingesetzt. Normalerweise kçnnen kleine
cyclische Produkte nicht so leicht durch

eine Ringschlussmetathese (RCM) gebil-
det werden, doch die Herstellung substi-
tuierter Cyclobutene durch 1,5-Enin-RCM
ist ein bemerkenswertes Beispiel f�r die
Bildung eines gespannten Vierrings durch
Olefinmetathese.
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Ein molekularer Magnet aus CoII-Ionen
und Nitronyl-Nitroxid-Radikalen zeigt eine
hohe Koerzivit8t bei tiefen Temperaturen.
Damit ist er mit den h8rtesten handels-
�blichen Magneten aus Legierungen ver-
gleichbar. Der eindimensionale Charakter
des Materials (siehe Bild) scheint f�r die
drastische Verlangsamung der Magneti-
sierungsdynamik verantwortlich zu sein.

<ber viele Zwischenschritte kann Distick-
stoff im Labor mit Molybd8nkomplexen
katalytisch zu NH3 reduziert werden. Ak-
tuelle Erkenntnisse aus theoretischen und
experimentellen Studien zum gezeigten
Molybd8n-Triamidoamin-Komplex geben
Einblick in einen komplizierten, aber
�beraus wichtigen Reaktionsmechanis-
mus.

Großfl+chige elektronische Bauteile mit
hoher Biegsamkeit und Dehnbarkeit
bieten weitreichende Perspektiven f�r
neue Anwendungen. Die besprochenen
mikro- bis nanometergroßen Halbleiter-
elemente mit der Form von Dr8hten,
B8ndern, Membranen und 8hnlichen
Strukturen kçnnen als flexible elektroni-
sche Bauteile dienen. Als Beispiel ist ein
Stromkreis aus Silicium abgebildet.

Nacheinander laufen enzymatische Reak-
tionen beim Mischen von Attoliter-
volumina (freigesetzt aus nanometer-
großen Lipidvesikeln) in einem geschlos-
senen Femtoliter-Reaktionsgef8ß (einem
großen unilamellaren Lipidvesikel) ab,

wodurch die Zahl an Reaktantenmolek�-
len genau gesteuert und verfolgt werden
kann. Die autonomen Nanoreaktoren
bençtigen keine Verbindungen nach
draußen, was eine extreme Miniaturisie-
rung ermçglicht.
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Eine Frage der Technik : Mithilfe zeitauf-
gelçster Rçntgenbeugung wurde die Pho-
tolyse von [Ru3(CO)12] in Cyclohexan
untersucht. Neben den beiden m-CO-Zwi-
schenstufen, die aus ultraschnellen IR-
Experimenten bekannt waren, wurde ein
neues Intermediat gefunden (siehe
Schema). Es enth8lt ausschließlich termi-
nale CO-Liganden, weshalb es in den IR-
Messungen, die die Absorptionsbanden
von verbr�ckendem CO detektierten,
nicht bemerkt werden konnte.

Gut gefaltet : Mikrometerlange und nano-
meterd�nne Fasern aus Vierhelixb�ndeln
entstehen beim faltungsvermittelten
Zusammenlagern von disulfidverkn�pften
Helix-Schleife-Helix-Polypeptiden (siehe
Bild). Bei neutralem pH-Wert bilden sich
die Fasern durch Heteroassoziation, bei
saurem durch Homoassoziation. Die
Heteroassoziat-Fasern lagern sich auch
zu Nanoringen mit Durchmessern bis
5 mm zusammen.

Gut gebunden : Die Synthese makrocycli-
scher Hexaoxazole mit kationischen Sei-
tenketten, die G-Quadruplexe binden,
wird beschrieben. Sie sind selektiv f�r die
telo24-DNA-Sequenz und stabilisieren
telo24 in der antiparallelen Form stark
(siehe Bild). Außerdem wurde eine gute
Telomerase-Inhibierung durch diese Ver-
bindungen sowohl in zellfreien als auch in
zellbasierten Assays nachgewiesen.

Klein und groß passt bei der Konden-
sation polyedrischer Borane wegen der
grçßeren Orbital8hnlichkeit besser als
klein und klein oder groß und groß (siehe
Bild). Die Stabilit8t der kondensierten
Strukturen nimmt mit dem Unterschied in
der Eckenzahl der einzelnen Polyeder
eines Makropolyeders zu. Die Relativ-
energien von Isomeren makropolyedri-
scher Strukturen lassen sich mit diesem
Konzept erkl8ren.
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Eine genauere Analyse einzelner DNA-
Str8nge mithilfe von Nanoporen gelingt,
indem chemische Markierungen an ein-
zelnen Basen angebracht werden, die zu
charakteristischen Stromsignaturen
f�hren, wenn ein DNA-Molek�l die
Nanopore passiert (siehe Bild). Diese
sequenzspezifische Detektion erfordert
keine maßgeschneiderten Poren und
kçnnte zur Analyse von Nucleins8uren
mithilfe vielf8ltiger Festkçrpernanoporen
eingesetzt werden.

Eine MolekBlbrBcke : Ein molekularer Stab
mit einem substituierten Oligo(phenylen-
ethinylen)-R�ckgrat mit Salicylaldehyd-
einheiten in den Endpositionen wurde an
kurze, 10 Basenpaare enthaltende DNA-
Sequenzen (rot) konjugiert. Das Anlagern

zweier solcher Konjugate an ein DNA-
Templat (blau) richtet die beidenMolek�le
f�r die Bildung eines Metall-Salen-Kom-
plexes in Gegenwart von Ethylendiamin
und einem Metallsalz aus.

Eine Frage der Beherrschung : Von a-
Cyclodextrin (a-CD) und Poly-e-caprolac-
ton (PCL) gelangt man durch Einstellen
der intermolekularen Wasserstoffbr�cken
zwischen den CD-Einheiten zu supramo-

lekularen Polymermicellen (SMPMs)
(siehe Schema). Diese kçnnten sich zum
Wirkstofftransport, als Template f�r die
Synthese anorganischer Nanopartikel
sowie als Nanoreaktoren eignen.

Quantenpunkt-Strichcodes wurden durch
einen neuen konzentrationsgesteuerten
Flussprozess in einer Stufe hergestellt.
Die robusten Strichcodes �bertreffen

nach �blichen Verfahren erzeugte und
bieten sich f�r den Parallelnachweis von
Markierungen in Proteinen und Genen an.
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Eine Sprosse rauf : Ein polares und starres
Stilben mit Phosphonium- und Borat-
br�cke entstand bei der spontanen Cycli-
sierung eines boryl- und phosphanyl-
substituierten Diphenylacetylens (siehe
Bild). Eine Vielzahl leiterartiger, ausge-

dehnt p-konjugierter Molek�le ist auf
diese Art zug8nglich. Die zwitterionische
Einheit moduliert die elektronische Struk-
tur merklich, was attraktive Fluoreszenz-
und Redoxeigenschaften zur Folge hat.

NU-Cluster : Die Umsetzung von UCl4 mit
[{PhNMg(thf)}6] in THF oder Pyridin
lieferte neuartige Imidouran(IV)-Cluster,
die vier oder sieben Metallzentren
enthalten (das Bild zeigt die Struktur des
U7-Clusterkerns; U gelb, N violett,
Cl gr�n, O rot). Die Aggregation h8ngt
stark vom verwendeten Lçsungsmittel ab.

Ligandensortierung : Eine Kombination
aus G-Quadruplex-Erkennung (siehe
Bild), 1H-NMR-Spektroskopie, diffusions-
geordneter Spektroskopie (DOSY) und
2D-NMR-Techniken ermçglicht das

schnelle Screening von G-Quadruplex-
Liganden in Pflanzenextrakten. Die Nach-
weisgrenze dieser Methode ist niedrig,
und sie ermçglicht die Identifizierung der
Ligandenstrukturen.

Alles h+ngt am Zink : Terminale Alkine
reagieren mit N-Tosylaldiminen in
Gegenwart von Dimethylzink und Binol-
Liganden wie 1 zu N-Tosyl-gesch�tzten
Propargylaminen 2. Die Umsetzungen
verlaufen mit durchweg guten Ausbeuten
und hohen Enantiomeren�bersch�sse.
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Abgewogen : Nach DFT-Rechnungen ist
der k�rzlich beschriebene Chromkomplex
mit einer Phenyl- und einer Hydridbr�cke
(links im Bild; Cr rot, N blau, C dunkel-
grau, H hellgrau) stabiler als der isomere
inverse Sandwichkomplex (rechts), was
eine einfache, aber unerwartete Erkl8rung
f�r die hohe Stabilit8t der ersten Verbin-
dung liefert.

Radikal stabil ! Eine hoch regioselektive
radikalische Hydroxysulfenylierung von
a,b-unges8ttigten Iminen zu b-Hydroxy-
sulfiden wird vorgestellt (siehe Schema).
Durch die Einf�hrung der Iminogruppe

wird die Stabilit8t der Radikalzwischen-
stufe erhçht und die Funktion von Orga-
noboranen als Radikalf8nger erschwert.
Bn=Benzyl.

Dr+hte fest im Griff : Bleichalkogenid-
Heterostrukturen, einschließlich legierten
und Kern-Schale-Nanodr8hten (siehe
HRTEM-Bild eines PbSe-PbTe-Kern-
Schale-Nanodrahts), wurden in Lçsung
hergestellt, wobei die Strukturbildung
�ber die Syntheseparameter steuerbar ist.
Die neuen Heterostrukturen kçnnten
Materialien zug8nglich machen, die �ber
bessere thermoelektrische Eigenschaften
verf�gen als die reinen PbSe-Nanodr8hte.

Gut fBr die Systematik : Die Titelverbin-
dung mit X=GeIV verh8lt sich wie ein
Einzelmolek�lmagnet und zeigt eine
langsame Relaxation der Magnetisierung
und Quantentunnelprozesse. Signifikante
Strukturunterschiede im [MnIII4MnII2O4-
(H2O)4]8+-Clusterkern f�r X=SiIV ver8n-
dern die magnetischen Eigenschaften,
was den Nutzen von Polyoxometallat-
liganden beim systematischen Aufbau
von nanoskaligen Magneten illustriert.
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Viel reaktiver als die entsprechenden
Benzophenon-Imine, die h8ufig f�r die
Synthese von a-Aminos8uren verwendet
wurden, sind die Titelverbindungen: Sie
gehen Mannich-Reaktionen mit Iminen in
Gegenwart katalytischer Mengen einer

Base ein, wobei a,b-Diaminos8ure- und
a,b-Diaminophosphons8ure-Derivate mit
hoher syn-Diastereoselektivit8t entstehen
(siehe Schema). Auch eine asymme-
trische Variante der Reaktion wird be-
schrieben. Boc= tert-Butoxycarbonyl.

Ein sehr guter Wirt : Seine kapselfçrmige
Struktur empfiehlt kristallines para-Octa-
noylcalix[4]aren (siehe Bild) als Adsorbens
f�r ges8ttigte und unges8ttigte Kohlen-
wasserstoffe, polarisierbare inerte Gase
und Kohlendioxid. Die best8ndige Bewe-
gung der Acylketten f�hrt dazu, dass die
W8nde der Calixarenkapsel „weich“ sind,
und ermçglicht die Gasadsorption sogar
ohne permanente Kan8le.

Sauber getrennt : Die Behandlung nano-
metergroßer, CrVI-haltiger Mg(OH)2-
Abfallpartikel mit dem Mineralisator
NaHCO3+Na2CO3 �berf�hrt diesen
nanoskaligen Abfall in ein nichttoxisches
Volumenmaterial und eine konzentrierte

Lçsung des Schwermetalls. Der Prozess
verl8uft �ber zwei Stufen: Zun8chst
erfolgt eine Desorption von CrVI, der sich
ein schnelles Wachstum von Nanokris-
tallen bis zur vollst8ndigen Trennung von
den CrVI-Ionen anschließt (siehe Bild).

Aliphatische Imine im Mittelpunkt : Die
erste enantioselektive katalytische Addi-
tion von Arylborons8uren an verzweigte
und unverzweigte N-Tosyl- und N-Diphe-
nylphosphinoyl-substituierte aliphatische

Imine wird vorgestellt, die mit Selektivi-
t8ten bis 98% ee abl8uft (siehe Schema;
acac=Acetylacetonat, coe=Cycloocten,
(R,R)-deguphos= (R,R)-1-Benzyl-3,4-bis-
(diphenylphosphanyl)pyrrolidin).
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Selektive Oberfl+che : Auf einer Gold-
oberfl8che wurde eine selbstorganisierte
Monoschicht aus einem kompakten
Trialkylphosphan mit einer anh8ngenden
Alkanthiolateinheit aufgebaut. Ein Rho-
diumkomplex dieses Systems (siehe Bild)
war bei der dehydrierenden Silylierung
von Alkanolen sehr aktiv und gut wieder-
verwendbar. Der Katalysator zeigte außer-
dem eine einzigartige Selektivit8t f�r
prim8re gegen�ber sekund8ren Alkoholen.

Familienbande : Das Strukturger�st der
Pestalotiopsine wurde durch SmI2-ver-
mittelte Cyclisierung und Nozaki-Hiyama-
Kishi-Kupplung zum Aufbau der vier- bzw.
neungliedrigen Ringe erzeugt. Eine ste-
reoselektive s8urevermittelte Cyclisierung
des Pestalotiopsin-Ger�sts çffnete einen
pr8parativen Zugang zur bisher uner-
forschten Familie der Taedolidol-Natur-
stoffe.

Ein außergewçhnlich nBtzlicher Cluster,
um Reaktionswege in Wasser genau zu
beschreiben, kçnnte in [N(CH3)4]10-
[Ti12Nb6O44], einem Polyoxometallat mit
zentralem Hohlraum, vorliegen. Die Ver-
bindung ist in mehreren Lçsungsmitteln
lçslich und wurde durch ESI-Massen-
spektrometrie sowie rçntgenographisch
charakterisiert (siehe Bild;
[1]= [Ti12Nb6O44]10�).

Das Zwei-Komponenten-Modell sargfçr-
miger, verwachsener Kristalle von Zeolith
ZSM-5 wurde mithilfe einer Kombination
von R�ckstreu-Elektronenbeugung und
Ionenstrahl8tzen verifiziert (siehe Bild).
Die erste Methode offenbarte die Aus-
richtung des Kanalsystems der einzelnen
Kristalluntereinheiten, die zweite ermçg-
lichte die Visualisierung dieser Bausteine.
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Einfach schçn : Das Guanidinderivat 1
katalysiert eine Tandemreaktion aus kon-
jugierter Addition und enantioselektiver
Protonierung zwischen Phthalimidoacry-
laten und Thiolen (siehe Schema) und
zwischen Itaconimiden und Phosphan-

oxiden. Dabei entstehen optisch reine
Cystein- und Cystinanaloga. Bei hoch
enantioselektiven Deuterierungen wurde
ein kleiner, aber deutlicher kinetischer
Isotopeneffekt festgestellt. R=Aryl,
Benzhydryl; R1–R4=H, Me, Cl, F.

KostengBnstig : Difunktionelle Katalysato-
ren, die durch spontane Koordination von
k8uflichen chiralen substituierten Binolen,
China-Alkaloiden und Ti(OiPr)4 entstehen
(siehe Bild), ermçglichen die asymme-
trische Hydrophosphonylierung von
Aldehyden mit bis zu 99 % Ausbeute und
ee-Werten �ber 99 %. Mit nur 2.5 Mol-%
Katalysator wird eine ganze Reihe von
Substraten umgesetzt.

Borylanion mit Mn-imalem Aufwand: Die
Reduktion von 1 mit Lithiumsand lieferte
den ersten anionischen Dimetallborylen-
komplex 2, der vollst8ndig von seinem

Gegenion [Li(dme)3]+ getrennt ist. Das
Anion reagiert mit MeI unter Bildung des
entsprechenden Methylborylenkomplexes
[{(h5-C5H4Me)(OC)2Mn}2(m-BMe)].

Gelungener C(o)up : Cu2P20 und Cu5InP16
wurden durch eine Mineralisationsreak-
tion aus den Elementen und bin8ren
Ausgangsmaterialien synthetisiert. Cu2P20
ist das erste bin8re Polyphosphid, bei dem
das Rçhrenmotiv des violetten und faser-
fçrmigen Phosphors in vollst8ndiger
Form erhalten bleibt (siehe Bild). Cu5InP16
weist eine bisher unbekannte schichtfçr-
mige Polyphosphid-Teilstruktur aus vier-
fach verbr�ckten Phosphor-Sechsringen
auf.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801766
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801848
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705540
http://www.angewandte.de


Kontrahierte Porphyrinoide

M. Brçring,* S. Kçhler,
C. Kleeberg 5740 – 5743

Norcorrol: die kleinste Porphyrin-
Strukturvariante mit N4-Kern

Asymmetrische Synthese

D. Enders,* A. A. Narine, F. Toulgoat,
T. Bisschops 5744 – 5748

Asymmetrische Brønsted-S8ure-
katalysierte Synthese von Isoindolinen:
Steigerung des Enantiomeren-
verh8ltnisses durch stereoablative
kinetische Racematspaltung

Materialwissenschaften

E. Wischerhoff, K. Uhlig, A. Lankenau,
H. G. Bçrner, A. Laschewsky,* C. Duschl,*
J.-F. Lutz* 5749 – 5752

Kontrollierte Zelladh8sion auf PEG-
basierten schaltbaren Oberfl8chen

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de
erh'ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erh'ltlich.

Angewandte
Chemie

5571Angew. Chem. 2008, 120, 5561 – 5572 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Nachwuchs in der Porphyrin-Familie :
Porphyrin(1.0.1.0) (Norcorrol, in der Bild-
mitte gezeigt) wurde unerwartet bei der
spontanen oxidativen Makrocyclisierung
des Iodidoeisenkomplexes des offenket-

tig-tetrapyrrolischen 2,2’-Bidipyrrin-Ligan-
den erhalten. Es f�llt eine L�cke in der
Reihe der kontrahierten Porphyrinvarian-
ten und zeigt eine Reaktivit8t, die mit
DFT-Methoden vorhergesagt worden war.

Je +lter desto besser : Die erste katalyti-
sche asymmetrische Synthese von 1,3-
disubstituierten Isoindolinen wird be-
schrieben. Die Methode basiert auf einer
Brønsted-S8ure-katalysierten Eintopfreak-
tion bestehend aus Friedel-Crafts- und
basenkatalysierter Aza-Michael-Reaktion
(siehe Schema). Das Enantiomerenver-
h8ltnis des Produkts steigt mit zuneh-
mender Reaktionszeit als Folge einer ste-
reoablativen kinetischen Racematspal-
tung, die parallel zum ersten Schritt ver-
l8uft.

BBrsten und SpBlen : Die Steuerung der
Zelladh8sion gelingt an mit temperatur-
schaltbaren, biokompatiblen Copolyme-
ren auf Oligo(ethylenglycol)-Basis be-
schichteten Goldsubstraten. Bei physio-
logischen Temperaturen (37 8C) sind die

Polymerb�rsten kollabiert und erlauben
so die Adh8sion und Kultivierung von
Fibroblasten, bei Raumtemperatur (25 8C)
dagegen sind sie gut hydratisiert und
somit zellabweisend, wodurch sich die
Zellen schonend ablçsen lassen.
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In dieser Zuschrift sollen zus8tzlich zwei Publikationen von Weber et al. zu nichtka-
talytischen Ugi-Dreikomponentenreaktionen zitiert werden.[8g,h] Die Autoren danken
Professor M. Bradley und Professor H. Waldmann f�r den Hinweis.

[8] Nichtkatalytische Ugi-Dreikomponentenreaktionen amidinmodifizierter prim�rer Amine
wurden im analytischen Maßstab untersucht: g) L. Weber, S. Wallbaum, C. Broger, K.
Gubernator, Angew. Chem. 1995, 107, 2452 – 2454; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34,
2280 – 2282; h) K. Illgen, T. Enderle, C. Broger, L. Weber, Chem. Biol. 2000, 7, 433-441.
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