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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

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

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

M. Mascal*, E. B. Nikitin
Direct, High-Yield Conversion of Cellulose into Biofuel

P. Garc4a-5lvarez, D. V. Graham, E. Hevia, A. R. Kennedy, J. Klett,
R. E. Mulvey,* C. T. O Hara, S. Weatherstone
Unmasking Representative Structures of TMP-Active Hauser and
Turbo Hauser Bases

Dem goldenen Kompass nach : Die Inhi-
bierung der Biosynthese von Staphylo-
xanthin, einem Produkt des Sterolbiosyn-
thesewegs von Staphylococcus aureus, ver-
mindert die Virulenz dieses bakteriellen
Erregers bei M,usen (siehe Bild eines
Inhibitors im aktiven Zentrum der Dehy-
drosqualensynthase von S. aureus ; C gr&n,
O rot, S gelb, P orange). Die Ergebnisse
kçnnten eine neue 6ra in der Antibiotika-
forschung einleiten: weg von Breitband-,
hin zu spezifischen Antibiotika gegen
virulenzspezifische Enzyme.

Gemeinsam sind sie stark: Nicht nur
Gold-, sondern auch Palladiumkomplexe
wirken als Katalysatoren in einer Stille-
Reaktion, die ohne ein Organohalogenid
f&r die oxidative Addition auskommt
(siehe Schema; dba= trans,trans-Diben-

zylidenaceton). Das Dimetall-Katalysator-
system ermçglicht so den Aufbau von
hochsubstituierten Olefinen. Auch andere
Reaktionen, die auf die kombinierte
Aktion einer p-S,ure und eines Cokataly-
sators setzen, werden diskutiert.
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Nicht zwingend enantiomorph : Einige
achirale Molek&le bewirken eine Drehung
der Schwingungsebene von linear polari-
siertem Licht f&r bestimmte Richtungen
des Wellenvektors. Dieses Ph,nomen ist
in der Kristallographie bekannt, doch viele
denken noch immer, dass optische Akti-
vit,t oder Zirkulardichroismus eine
Enantiomorphie voraussetzen. Dieser
Kurzaufsatz gibt einen Aberblick &ber
Messungen mit polarisiertem Licht an
achiralen Kristallen und Rechnungen zur
optischen Aktivit,t einfacher achiraler
Substanzen in der Gasphase.

In unserer alternden Gesellschaft belasten
chronisch degenerative Erkrankungen zu-
nehmend die Gesundheitssysteme. Die
Entdeckung adulter Stammzellen in vielen
Organen des menschlichen Kçrpers hat
neue Mçglichkeiten zur Regeneration
versagender Kçrpersysteme erçffnet. Das

Bild zeigt adulte Stammzellen aus dem
Gehirn (die Zellkerne sind blau, die Zell-
kçrper ungef,rbt), aus denen sich neue
Neuronen (gr&ne Zellen) und Astrocyten
(rote Zellen), beides wichtige Zelltypen im
Gehirn, entwickeln kçnnen.

Reduktion mit CaH2 &berf&hrt den Dop-
pelschichtperowskit Sr3Fe2O7 in die zwei-
beinige Leiterverbindung Sr3Fe2O5 mit
S =2. Dieser Prozess und die Synthese
von SrFeO2 erçffnen Perspektiven f&r die
Festkçrperchemie und -physik einer Reihe
von n-beinigen Leitern Srn+1FenO2n+1. Das
Bild illustriert die Struktur,nderungen von
FeO6-Oktaedern in Sr3Fe2O7 zu FeO4-
Quadraten in Sr3Fe2O5 &ber Sr3Fe2O6
(Sr blau, O rot, Fe gelb).
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Kleine Mengen an Kohlenstoffnanorçhren
(CNTs) in einer Lçsung von Oligo(p-phe-
nylenvinylen) OPV1 in Toluol f&hren zu
Selbstorganisation unter Bildung eines
Kompositgels (siehe Bild), das hçhere
Stabilit,t und bessere Fließeigenschaften

als das OPV1-Gel zeigt. Starke physika-
lische Wechselwirkungen zwischen den
Spezies ermçglichen den Einschluss von
CNTs in selbstorganisierte OPV1-B,nder
unter Verfestigung des dreidimensionalen
Gelnetzwerks.

Wasserabweisend : Die Selbstorganisation
von Oligo(p-phenylenvinylenen) (OPVs)
auf Kohlenstoffnanorçhren (CNTs) ver-
leiht diesen Dispergierbarkeit in organi-
schen Lçsungsmitteln, sodass sie zur
Beschichtung von Glas-, Metall- und
Glimmeroberfl,chen genutzt werden
kçnnen. Dabei resultieren superhydro-
phobe selbstreinigende Oberfl,chen mit
Kontaktwinkeln f&r Wasser von 165–1708
und Gleitwinkeln unter 28 (siehe Bild).

MOP-18 wirkt als ein synthetischer
Ionenkanal und transportiert Protonen
und Alkalimetallionen &ber Lipidmem-
branen. In Experimenten mit ebenen
Lipiddoppelschichten wurden f&r einzelne
Kan,le gleichm,ßige und langlebige

Strçme beobachtet. Der MOP-18-Kanal
bevorzugt Kationen (siehe Bild) gegen-
&ber Anionen. Das System kçnnte in
Sensoren oder in der Katalyse zur
Anwendung kommen.

Eine einfache Lçsung f&r ein altes Pro-
blem: Die im Schema gezeigte Hydro-
chlorierung nichtaktivierter Alkene wird
durch einfache Cobaltkomplexe katalysiert
und l,uft unter sehr milden Bedingungen

ab. Die Methode ist vor allem deshalb
enorm praktisch, weil alle Komponenten
leicht erh,ltlich sind und die Durchf&h-
rung einfach ist.
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Verschlungene Pfade : Die Umsetzung von
Liganden mit Bindungsstellen f&r Anio-
nen und Metallionen mit Silbernitrat
f&hrte zu einer Reihe verwobener Koordi-
nationspolymere; im Bild ist jedes dieser
Polymere mit einer anderen Farbe codiert.
Diese Strukturen enthalten Bereiche zur
Bindung von Anionen und zum Ein-
schluss neutraler Gastmolek&le, in denen
verschiedene Lçsungsmittel eingelagert
werden kçnnen.

Und der Gewinner ist … Die Familie der
19-F-NMR-Marker wurde um eine weitere
CF3-substituierte Aminos,ure, CF3MePro
(siehe Struktur), erweitert, die sich
besonders gut f&r die Untersuchung pro-
linreicher Peptide eignet. CF3MePro
wurde sorgf,ltig entworfen und aus einer
Reihe synthetisierter Isomere anhand
strenger Kriterien ausgew,hlt: So sollte es
stabil, nicht racemisierbar, konformativ
unflexibel und kompatibel mit der Fest-
phasenpeptidsynthese sein.

Filmbildung : D&nne Filme aus amorphen
Siliciumoxid-Nanopartikeln in epitaxialen
SrTiO3- und CoFe2O4-Matrices wurden
durch polymergest&tzte Abscheidung
hergestellt (siehe Bild). Die Nanopartikel
kçnnen bis zu 10 nm klein sein und
werden bei hçheren Gl&htemperaturen
grçßer. Der Einbau von Siliciumoxid in
epitaxiale CoFe2O4-Filme erhçht deren
Koerzivit,t und magnetische Anisotropie
enorm.

Wasser ist nicht nur das Lçsungsmittel,
sondern auch die alleinige Sauerstoff-
quelle bei der glatten und effizienten
Oxidation organischer Verbindungen, die
durch einen RuII-Pyridylamin-Aqua-Kom-
plex mit CeIV als Oxidationsmittel kataly-

siert wird. Reaktive Spezies ist ein RuIV-
Oxo-Komplex mit mittlerem Gesamtelek-
tronenspin (siehe Schema; Sub=Sub-
strat). Dieses Katalysatorsystem ist robust
und liefert hohe Wechselzahlen mit einer
Reihe von Substraten.
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Orientierung und Struktur porçser metall-
organischer Ger&ste (MOFs) aus Eisen
und 1,4-Benzoldicarbons,ure kçnnen
durch heterogene Keimbildung auf selbst-
organisierten Monoschichten aus Sul-
fanylhexadecans,ure (MHDA) beeinflusst

werden. Bei homogener Keimbildung
entsteht das MOF Fe-MIL-53, w,hrend in
der gleichen Kristallisationslçsung auf
einer MHDA-funktionalisierten Goldober-
fl,che ausgerichtetes Fe-MIL-88B w,chst
(siehe Bild).

Innenarchitektur : Ein 5 nm großer sph,ri-
scher Komplex, in dessen Innenraum 24
Alkylketten ragen, bietet eine hydrophobe
Umgebung definierter Grçße und Struktur
(siehe Bild; Schale blau, Pd gelb, O rot, C
dunkelrot, H grau). Der Hohlraum kann
Farbstoffmolek&le aufnehmen und solu-
bilisieren, und seine Hydrophobie l,sst
sich leicht &ber die L,nge der Alkylketten
einstellen.

TauschgeschBft : Die Titelreaktion bietet
ein seltenes Beispiel f&r die Aktivierung
olefinischer C-H-Bindungen ohne Olefin-
isomerisierung. Die Bedingungen sind so
mild, dass funktionelle Gruppen wie

Ketone, Ester, Nitrile, Amine, Sulfide und
Alkohole toleriert werden. Diese Selektivi-
t,t wird anhand der Markierung einiger
komplexer Molek&le mit Deuterium
belegt.

In 11 Stufen mit Cber 20% Gesamtaus-
beute wurden die Titelverbindungen aus
dem (1S,2S)-cis-Diol eines Halogenarens
erhalten. Schl&sselschritte sind eine regio-
und stereoselektive Bromamidierung und

eine palladiumkatalysierte Carbonylierung
bzw. Phosphonylierung (siehe Schema;
Tamiflu: A=CO2Et, B=NH3þH2PO4�,
Tamiphosphor: A=PO(ONH4)2,
B=NH2).
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Kupferkomplexe zur CO2-Fixierung : Kup-
fer(I)-Komplexe sind ausgezeichnete
Katalysatoren f&r die Carboxylierung von
Aryl- und Alkenylborons,ureestern mit
CO2 unter Bildung funktionalisierter Car-
bons,urederivate (siehe Schema). Als
wichtige Intermediate wurden ein Aryl-
und ein Carboxylatkomplex, [(IPr)CuR]
bzw. [(IPr)CuOCOR], isoliert und struk-
turanalytisch charakterisiert. R=4-MeO-
C6H4, IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
imidazol-2-yliden.

„F-antastische“ chirale MolekCle : Asym-
metrische Synthesen von a,a-Chlorfluor-
carbonylverbindungen werden vorgestellt.
Durch nucleophile Substitution eines so
erhaltenen a,a-Chlorfluorketons mit Azid-

oder Thiolnucleophilen l,sst sich eine
Vielzahl optisch aktiver fluorierter Verbin-
dungen ohne Verlust an optischer Rein-
heit synthetisieren (siehe Schema).

Eine W�Pb-Bindung liegt in dem
Hydrido(plumbylidin)-Komplex
trans-[H(PMe3)4W�Pb(2,6-Trip2C6H3)] vor,
der durch eine neuartige Pb-N-Aktivierung
von {Pb(2,6-Trip2C6H3)NMe2}2 entstand,
dem ersten strukturell charakterisierten
Organoblei(II)-amid (seine Struktur ist
gezeigt). Trip=2,4,6-iPr3C6H2.

Ein direkter Weg : Mit einer Kombination
aus einem Palladiumkatalysator und Tri-
ethylboran gelingt die amphiphile
(nucleophile-elektrophile) Allylierung von
Aldiminen, die in situ aus einer Vielzahl

aromatischer und aliphatischer Aldehyde
und Amine hergestellt werden, mit kom-
merziell erh,ltlichen 2-Methylenpropan-
1,3-diolen zu Pyrrolidinen (siehe Schema).
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Von innen nach außen : Kiesels,urekol-
loide wandeln sich in w,ssrigen NaBH4-
Lçsungen spontan von festen Kugeln zu
Hohlstrukturen um (siehe Bild). Der hohe
pH-Wert und die allm,hliche Zersetzung
von NaBH4 erleichtern die Bildung der
Hohlstrukturen durch partielles Auflçsen
der Kiesels,urekerne und erneutes Wach-
sen der Silicatspezies auf den Kolloid-
oberfl,chen in Form von Schalen.

Geteilte Interessen : Die Strukturen der
Titelverbindungen (siehe Beispiel) lassen
sich direkt mit denen von Lithiumorga-
nocupraten vergleichen, wenn man formal
das Lithiumkation gegen ein Magne-
siumhalogenidkation austauscht. Weiter-
hin bilden beide Organocuprattypen Kon-
taktionenpaare in schwach koordinieren-
den Lçsungsmitteln und solvensge-
trennte Ionenpaare in stark koordinieren-
den Lçsungsmitteln.

Schaltbare katalytische AktivitBt – von
einer nichtselektiven Ethylenoligomeri-
sierung zur Trimerisierung und sogar
Polymerisation – zeigt der Chromkomplex
1, abh,ngig von der aktivierenden Alkyl-
aluminiumverbindung. AlMe3 oder

iBu2AlCl ergeben hoch aktive Einkompo-
nenten-Polymerisationskatalysatoren
(siehe Schema; R=Me, PE=Polyethy-
len), deren Aktivit,t durch zus,tzliche
Alkylaluminiumverbindung ver,ndert
oder inhibiert werden kann.

VerknCpft unter Cyclisierung : Ein kat-
ionischer Rhodium(I)-Komplex mit dem
Liganden (R,R)-Walphos katalysiert bei
Raumtemperatur die enantioselektive
[4þ2]-Anellierung von 2-Alkinylbenz-
aldehyden mit elektronenarmen cycli-
schen Carbonylverbindungen (siehe

Schema, R3=3,5-(F3C)2C6H3; X=C,N).
Enantiomerenangereicherte spirocycli-
sche Benzopyranone und Isatinderivate
werden mit hohen Ausbeuten (bis 97%)
und Enantioselektivit,ten (bis >99%)
erhalten.
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HeilkrBftige Darmbewohner : Die Natur-
stoffe Dalesconol A (siehe Struktur
rechts) und B wurden im Pilz Daldinia
eschscholzii (Bild in der Mitte) gefunden,
der aus dem Darm der Gottesanbeterin

isoliert worden war. Ihre neuartigen
Strukturen und biologischen Eigenschaf-
ten machen die Dalesconole zu vielver-
sprechenden Leitverbindungen f&r die
Entwicklung von Immunsuppressiva.

Ganz einfach : Ein einfacher und prakti-
scher Zugang zu a-Tocopherol wird vor-
gestellt (siehe Schema; TES=Triethyl-
silyl). Schl&sselschritt ist eine durch das

Prolinderivat 1 gefçrderte, bemerkenswert
diastereoselektive Aldol-Oxa-Michael-
Dominoreaktion.

Starke Leistung : Durch Copolymerisation
des kationischen Ru-Katalysators [Ru2II(m-
bpp)(t-trpy)2(H2O)2]3+ (1) f&r die Wasser-
oxidation mit einem Cobaltabisdicarbol-
lid-Monomer (2) erh,lt man ein neues
Material, „FTO/Poly-(1-co-2)“, das H2O
mit einer Wechselzahl (TN) von 250 zu O2
oxidiert (siehe Bild). Dies ist die bisher
beste Leistung, die in heterogener Phase
mit einem chemischen Oxidationsmittel
erzielt wurde.

Silberstreif : Nucleophile Substitutionen
von Chlorsilanen mit Aryl-Grignard-
Reagentien f&hren unter Silberkatalyse zu
Tetraorganosilanen (siehe Schema). Die

Umsetzungen verlaufen wahrscheinlich
&ber in situ erzeugte Diarylargentat-
Reagentien.
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Nur ein Katalysator genCgt : Eine hoch
enantioselektive Reaktionskaskade f&r die
Dreikomponentenreaktion von Enaminen
mit Vinylketonen und einem Hantzsch-
Ester wurde entwickelt, bei der jeder der
sechs einzelnen Reaktionsschritte durch

ein und dieselbe chirale Brønsted-S,ure
katalysiert wurde (siehe Schema). Damit
steht ein effizienter Zugang zu Tetrahy-
dropyridinen und Azadecalinonen ausge-
hend von leicht verf&gbaren Substraten
zur Verf&gung.

Unterschiedliche MolekClstrukturen von
bei pH 3 und bei physiologischen pH-
Werten gebildeten Fibrillen kçnnten nach
den hier vorgestellten NMR-Experimenten

(siehe Bild) erkl,ren, warum erstere
nichtinfektiçs sind, auch wenn die Befun-
de in beiden F,llen auf eine Cross-b-
Anordnung hindeuten.

Die strukturelle Grundlage der Polymor-
phie in Amyloiden wurde anhand eines
Modellsystems charakterisiert. Die Was-
serstoffbr&ckenmuster innerhalb eines b-
Faltblatts der Fibrille h,ngen vom pH-
Wert der Lçsung ab, in der die Fibrille

gewachsen ist. NMR-spektroskopische
Experimente ermçglichten eine Quantifi-
zierung der relativen H,ufigkeit zweier
verschiedener b-Faltblattstrukturen f&r
pH-Werte zwischen 2.0 und 7.3.

Mischkristallbildung : Eines der grundle-
genden Prinzipien bei der Entstehung von
Mischkristallen, das auf molekularer
Ebene der Aufkl,rung bedarf, ist der Me-
chanismus des Ladungsausgleichs beim
Einbau von Ionen anderer Ladung in ein
Wirtsgitter. Nun konnte der gekoppelte
Austausch von Na+ und Eu3+/Cm3+ gegen
zwei Ca2+ als Mechanismus zur Bildung
einer Eu3+/Cm3+-Calcit-„festen-Lçsung“
spektroskopisch identifiziert werden.
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Ein SchlCssel zur Aufkl,rung von Protein-
funktionen sind die Wasser-Protein-
Wechselwirkungen. Die Bestimmung der
Polarisationstransferwege zwischen
Wasser und festen Proteinen ergibt, dass
chemischer Austausch (eventuell mit
nachfolgender Spindiffusion) der vorherr-
schende Mechanismus ist. Bei niedrigen
Temperaturen oder hohen MAS-Frequen-
zen wird dieser Weg ineffizent, und man
beobachtet intermolekulare Kern-Over-
hauser-Effekte.
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