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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

Fortschritte in der DNA-Nanotechnologie
haben zu verbesserten supramolekularen
Architekturen und zu neuartigen Aufbau-
strategien wie dem DNA-Origami oder
dem hierarchischen Aufbau gef#hrt. Da-
durch gelang nun die experimentelle Rea-
lisierung einer Reihe von stabilen dreidi-
mensionalen Nanoobjekten, die sich voll-
st0ndig aus DNA-Molek#len zusammen-
setzen.

Wasserschaden : Ein Problem bei der ka-
talytischen Oxidation von Wasser war
bisher die Katalysatorinstabilit0t, die
durch den oxidativen Abbau der organi-
schen Liganden verursacht wurde. Hierf#r

wurde nun eine Lçsung in Form eines
hochaktiven und stabilen, rein anorgani-
schen Katalysators gefunden (siehe
Schema; bpy=2,2’-Bipyridin).
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Die Identit;t einer cis-Dioxido-Uranyl-
verbindung, #ber die P. B. Duval et al.
k#rzlich berichtet haben, wird in Frage
gestellt. Grund f#r die Zweifel ist die

strukturelle Charakterisierung von drei
anderen Verbindungen, die ausgehend
von den beschriebenen Reaktionspartnern
erhalten wurden.

Oxidativer Stress und Fetts;uren : Mehr-
fach unges0ttigte Fetts0uren bilden in vivo
diverse cyclische Metabolite – insbeson-
dere Isoprostane, Neuroprostane oder
Phytoprostane – durch autoxidative Radi-
kalreaktionen, die durch reaktive Sauer-
stoff-Spezies ausgelçst werden. Die viel-
f0ltigen Strukturen, die Bildungswege, die
biologischen Aktivit0ten und die diagnos-
tischen Anwendungen dieser Fetts0uren
sowie die Strategien zu ihrer Synthese
werden zusammengefasst.

Die Entdeckung des Riesenmagnetwider-
stands (GMR) erçffnete den Zugang zur
Spintronik-Technologie, die im Unter-
schied zur konventionellen Elektronik
nicht nur die Ladung, sondern nun auch
den Spin der Elektronen nutzt. Anwen-

dungen des GMR haben unter anderem
die Festplattentechnik revolutioniert
(siehe Bild). Albert Fert, Nobelpreistr0ger
f#r Physik 2007, berichtet aus erster Hand
#ber die Entdeckung des GMR und die
Entwicklung der Spintronik.
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A. Nçren-M#ller, W. Wilk, K. Saxena,
H. Schwalbe, M. Kaiser,*
H. Waldmann* 6061 – 6066
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tuberculosis durch Biologie-orientierte
Synthese (BIOS)
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Intelligente Basen : Durch Einbau eines
photochromen, abschirmend wirkenden
Azobenzolbausteins kann eine Piperidin-
base zwischen einer sterisch abgeschirm-
ten, inaktiven Form und einer zug0ngli-
chen, reaktiven Form hin und her ge-
schaltet werden (siehe Schema; grau C,
weiß H, rot O, blau N). Es ist daher
mçglich, die Basizit0t im Grundzustand
und somit auch die Reaktivit0t in der
allgemeinen Basenkatalyse von außen
durch Licht zu steuern.

Biologisch relevante Kollektion : Die Syn-
these einer Verbindungskollektion auf
Macrolin-Basis (siehe allgemeine Struk-
turformel), die nach den Kriterien der
biologischen Relevanz erstellt wurde, lie-
ferte eine neue Klasse von Inhibitoren der
Proteintyrosinphosphatase B aus Myco-
bacterium tuberculosis (MptpB). MptpB ist
ein mçgliches Target f#r die Entwicklung
neuer anti-mycobakterieller Wirkstoffkan-
didaten.

Nicht ganz so wie ButadieN : Die Be-
strahlung des terminalen Borylenkomple-
xes [(OC)5Cr=BN(SiMe3)2] bei Raumtem-
peratur in Gegenwart von 3,3-Dimethyl-1-
buten f#hrte zum Einschub des Amino-
borylens in die olefinische C-H-Bindung
unter Bildung eines Vinylborankomplexes
(siehe Struktur).

Bei Raumtemperatur liefert der Borylen-
transfer von [(OC)5Mo=BN(SiMe3)2] auf
[(h5-C5R5)M(CO)2] (M=Rh, R=H; M= Ir,
R=Me) terminale Borylenkomplexe von

Rhodium und Iridium (siehe Schema).
Der Iridiumkomplex 1 konnte rçntgen-
strukturanalytisch charakterisiert werden.
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Zwei Fliegen mit einer Klappe! Eine in-
tramolekulare spurlose Staudinger-Ligati-
on wurde f#r die Synthese cyclischer
Peptide entwickelt. Die abschließende
Amidbildung wird durch Entsch#tzung
des Azido-Peptid-Phosphanylthioesters

ermçglicht. Unter Trifluoressigs0ure-
(TFA)-Bedingungen werden alle Schutz-
gruppen gleichzeitig entfernt, sodass eine
chemoselektive Amidbildung eingeleitet
werden kann.

Ein vielseitiges Reagens f#r die Synthese
von Verbindungen f#r die Positronen-
emissionstomographie – [11C]Formalde-
hyd – ist unter milden Bedingungen mit
hohen Ausbeuten aus [11C]Methyliodid
und Trimethylamin-N-oxid (TMAO) zu-
g0nglich (siehe Schema). Dies erweitert
die Einsatzmçglichkeiten von 11C in der
Synthese und sollte zu neuartigen Reak-
tionen und Verbindungen f#r Bildge-
bungsanwendungen f#hren.

Das Wichtigste zum Schluss : Neuartige
Palladiumkomplexe ermçglichen eine
milde, zweistufige Fluorierung von
Arylborons0uren (siehe Schema). Die Re-
aktion ist regioselektiv, toleriert eine Viel-

zahl an funktionellen Gruppen, bew0ltigt
eine große Substratbreite und ist ideal
geeignet, um Fluorsubstituenten in einer
sp0ten Phase einer Arylfluoridsynthese
einzuf#hren.

Silicium kennt die Antwort : Eine experi-
mentell einfache, daf#r aber umso aussa-
gekr0ftigere Analyse durch Walden-
Umkehr unterstreicht den Nutzen von
Silanen mit stereogenem Si-Zentrum als
stereochemische Sonden. Die praktisch
vollst0ndige Inversion der Absolutkonfi-
guration am Siliciumatom belegt, dass die
B(C6F5)3-katalysierte Hydrosilylierung –
und vermutlich die verwandte Hydrierung
– einen linearen B-H-Si-O-Hbergangszu-
stand durchl0uft (siehe Schema).
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Ungleiche Teilung : Metallfreie Systeme
aus Aminen und B(C6F5)3 bewirken bei
moderatem Druck und teilweise schon bei
Raumtemperatur die einfache heterolyti-
sche Spaltung von H2. Die effiziente Re-

duktion von Benzaldehyd durch das Pro-
dukt dieser Reaktion (siehe Schema) weist
auf das Potenzial solcher Systeme f#r die
Anwendung in Hydrierungen hin.

Formsache : Palladiumkatalysierte Kreuz-
kupplungen von Borylporphyrinen f#hrten
zu einem Dimer und zwei Arten von
Trimeren mit b-b-Thienylenverbr#ckung
(siehe Bild; grau C, weiß H, pink Ni,
gelb S, blau N). Das leiterfçrmige Trimer
hat einen sehr großen Zweiphotonenab-
sorptionsquerschnitt (17300 GM) bei
800 nm, der entsprechende Wert f#r das
dreieckige Analogon ist dagegen m0ßig
(8600 GM).

Auf frischer Tat ertappt : Ein s-Komplex,
der als Zwischenstufe in einer nucleophi-
len aromatischen Substitution entsteht,
wurde im Experiment beobachtet. Die
direkte Ionisierung von C6F6 durch koh0-
rente Strahlung im Vakuum-UV-Bereich
f#hrte #ber C6F6

+/NH3 effizient zu
C6F5NH2

+. Ein Vergleich des IR-Spektrums
von (C6F6-NH3)+ mit einem berechneten
Spektrum belegt, dass es sich bei dem
Kation um einen stabilen s-Komplex han-
delt (siehe Bild).

Ag und Pt arbeiten zusammen : Die Akti-
vierung von [(xylyl-phanephos)PtCl2]
durch Silber erzeugt einen elektrophilen
Katalysator, der enantio-, diastereo- und
regioselektiv die stereospezifische oxida-
tive Cyclisierung von Polyenolen vermittelt

(siehe Schema; Tr=Trityl). Mechanis-
tische Experimente lassen darauf
schließen, dass der konfigurationsbe-
stimmende Schritt nicht die einleitende
Cyclisierung ist, sondern ein Folgeschritt
der Reaktion.
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Roll’s auf ! Die Selbstorganisation von
para-Terphenylen-1,4’’-ylenbis(dodecan-
amid) in THF liefert je nach den Reak-
tionsbedingungen entweder mehrwan-
dige aufgerollte organische Nanorçhren
mit offenen Enden oder planare Schicht-
systeme (siehe Bild). Die Nanorçhren
kçnnen Fullerenmolek#le einschließen,
was zu kabelartigen Strukturen mit C60-
Nanodr0hten in Innern der Nanorçhren
f#hrt.

Das Aus fAr’s Salz : Hbliche Polyamid-
membranen zur Entsalzung werden leicht
durch Chlor angegriffen, doch sulfonierte
Copolymere, die durch eine direkte Copo-
lymerisation mit einem disulfonierten
Monomer entstehen, bieten sich als
chlorbest0ndige Alternative an. Mithilfe
solcher Membranen (siehe Bild) gelingt
die leistungsstarke Entsalzung bei hohem
Durchfluss.

Ein Booster fAr die Singulettsauerstoff-
emission : Mithilfe speziell entwickelter
Gold-Nanoscheiben kann einer der
unwahrscheinlichsten nat#rlichen Hber-
g0nge – die Relaxation von Singulett-
sauerstoff unter Lichtemission – deutlich
verst0rkt werden. Der Grund hierf#r sind
Wechselwirkungen mit lokalisierten
Oberfl0chenplasmonen.

Fluor fAr den Richtungswechsel : Wird der
minimalen Actinorhodinpolyketid-Syn-
thase (act-minimal PKS) Fluoracetyl-CoA
als Startereinheit angeboten, entsteht ein

fluoriertes Octaketid, das selektiv zu
Fluor-SEK4b weiterreagiert (siehe
Schema); die Bildung von Fluor-SEK4
konnte nicht nachgewiesen werden.
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In Ordnung gebracht : YIII-, EuIII- und ErIII-
Tris(ligand)-Komplexe des neuen chiralen
Alkoxidliganden tBu2P(O)CH2CH(tBu)-
OH (HL) entstehen bevorzugt als C3-
symmetrische Diastereomere. Somit lie-
fert racemisches HL (RRR)- und (SSS)-
[LnL3]-Komplexe, die die stereoselektive
Polymerisation von rac-Lactid zu hoch
isotaktischem Polylactid effektiv kataly-
sieren.

ProtonenAbertragung durch Verdrillung :
Der intramolekulare Protonentransfer im
angeregten Zustand (ESIPT) von 7-(2-
Pyridyl)indol ist barrierelos und geht mit
einer Verdrillung der Pyridin- und Indol-
einheiten einher. Daher ist die Reaktion in
kondensierter Phase langsamer als in
einem im Ultraschallstrahl isolierten
Molek#l (1 ps statt etwa 300 fs). Die
ultraschnelle strahlungslose Desaktivie-
rung des Phototautomers verl0uft #ber
eine konische Durchdringung (CI).

Polymere mit neuem Schwung : Bei einer
typischen kinetischen Racematspaltungs-
polymerisation wird das eine Monomer
schneller verbraucht als das andere,
sodass die enstehenden Diblock-Copoly-
mere nur langsam 100% Umsatz errei-
chen und deutliche Vermischung
(„Tapering“) zeigen. Nicht so in der
Titelreaktion: Hier wird der erste Block
sauber gebildet, und der zweite Block
polymerisiert sogar schneller als der erste.
Diese einmalige Reaktion ermçglicht die
programmierte Selbstorganisation von
Diblockpolymeren mit geringer Vermi-
schung.

Hochsubstituierte a,b-unges0ttigte
Cyclohexenone, ein zentrales Strukturmo-
tiv in vielen Naturstoffen, sind mit der
Titelreaktion zug0nglich (siehe Schema).
Die Diastereoselektivit0t bez#glich der
beiden stereogenen Zentren (4- und 6-

Position) ist hoch. Mit optisch aktiven
Ausgangsmaterialien wurden die
erw#nschten Produkte ohne nachweis-
bare Racemisierung gebildet. Eine
mçgliche Erkl0rung der Stereoselektivit0t
wird pr0sentiert.
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Fluoridcluster von Lanthanoiden werden
durch Metathese von Ln(SePh)3 mit NH4F
in organischen Lçsungsmitteln erhalten.
Die ersten Produkte dieser Reaktionen,
[(py)24Ln28F68(SePh)16] (Ln=Pr, Nd; py=

Pyridin; siehe Struktur), sind die grçßten
diskreten Lanthanoidcluster, die bislang
isoliert wurden. In Emissionsexperimen-
ten zeigte die Neodymverbindung eine
NIR-Quanteneffizienz von 41%.

Binnen einer Stunde lassen sich Nickel-
phosphide wie Ni2P und Ni3P stçchiome-
trisch aus Oxidvorstufen in einem nicht-
thermischen Wasserstoffplasma bei
Atmosph0rendruck und niedriger Tem-

peratur herstellen (siehe Schema). Dieser
energie- und zeiteffiziente Ansatz kann
auch auf die Synthese anderer Metall-
phosphide wie GaP, InP, MoP und WP
angewendet werden.

Silberkomplexe mit chiralen Phosphor-
amidit-Liganden sind effiziente Katalysa-
toren f#r die Titelreaktionen. Auf diesem
Weg sind biologisch aktive a-substituierte
Prolinderivate zug0nglich, wenn aus a-

substituierten a-Aminos0uren erzeugte
dipolare Komponenten eingesetzt werden
(siehe Schema; DABCO=1,4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan).

Druckgasbeh;lter : Mehrere Cyclopropan-
oder Butanmolek#le werden unter Umge-
bungsbedingungen reversibel in selbstor-
ganisierten wasserstoffverbr#ckten Kap-
seln eingeschlossen (siehe Bild). Stabile
Anordnungen resultieren, wenn ungef0hr
40% des Hohlraumvolumens ausgef#llt
sind. Der Gasdruck in diesen Komplexen
wurde berechnet; Abweichungen vom
idealen Gasverhalten entstehen aus CH-
p-Wechselwirkungen mit den Kapselw0n-
den.
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Grçßer als 700 F3 ist das berechnete
Innenvolumen eines [Ga4L6]-Clusters, der
mit einem 1,1’-Binaphthylderivat als
Ligand erhalten wurde. Wegen der Grçße

des Hohlraums wird f#r die supramole-
kulare Selbstorganisation ein Gastmole-
k#l geeigneter Grçße und Form bençtigt
(siehe Schema).

Rascher Einbau : Eine Pyridinkatalyse
beschleunigt die templatgerichtete che-
mische Primerverl0ngerung mit allen vier
Nucleotiden (A/C/G/T) auf t1/2<1 min.
Mit C und G wird >99% Umsatz nach

30 s beobachtet (siehe Bild). Diese
sequenzselektiven Reaktionen bieten
neue Mçglichkeiten f#r die DNA-Sequenz-
analyse und die chemische Replikation.

Ein waches Auge auf Radikale : Die steri-
schen Eigenschaften der Arylsubstituen-
ten von Chrom-b-Ketiminato-Komplexen
lassen sich so einstellen, dass wachsende

radikalische Poly(vinylacetat)-Ketten
reversibel eingefangen werden (siehe
Schema; V-70 = Radikalinitiator,
VOAc = Vinylacetat).

Lithiumzirconimidate (siehe Struktur)
wurden nach der Deprotonierung von
Zirconiummethylamid-Komplexen oder
der Addition von Methyllithium an Imi-
dozirconium-Komplexe isoliert. Quantita-
tive Untersuchungen zur S0urest0rke
dieser konjugierten Basen von Zirconium-
amidkomplexen ergaben, dass kinetische
wie thermodynamische Grçßen des Pro-
tonenaustauschs von den weiteren
Liganden am Zirconiumzentrum abh0n-
gen.
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Hula-Hoop : Die Rotation eines chromo-
phormodifizierten a-Cyclodextrins
(a-CD) wurde an einer Rotaxanstruktur
untersucht, die sich auf einem Glassub-
strat befand. Zum Nachweis der Rotation
diente die defokussierte Weitfeld-Total-
reflexions-Fluoreszenzmikroskopie. Im
trockenen Zustand dreht sich das a-CD
nicht, im nassen dagegen ist eine sehr
rasche Dreh-/Schwingbewegung zu be-
obachten.

Anker und Kette : Die dargestellten Mole-
k#le bilden zwei neue, komplexe fl#ssig-
kristalline Phasen, die aus Anordnungen
hexagonaler Zylinder aufgebaut sind;
jedes Sechseck besteht dabei aus drei
oder sechs Molek#len. Der Phasentyp
kann durch Wahl des richtigen
Grçßenverh0ltnisses zwischen dem p-
konjugierten aromatischen Kern (dem
Anker) und der flexiblen Kette eingestellt
werden. Eine der Phasen ist der erste
kolumnare Fl#ssigkristall mit trigonaler
Symmetrie.
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