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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:
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Turbo Hauser Bases
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Phosphine–Phosphite Ligands and 2-Methyltetrahydrofuran
as a Solvent

A. D. Shaller, W. Wang, H. Gan, A. D. Q. Li*
Tunable Molecular Assembly Codes Direct Reaction Pathways

Bei thermischen Prozessen, in denen die
Umwandlung zweier Konformere R1/2 des
Reaktanten schneller als die Reaktion ist,
l
sst sich Selektivit
t durch Modulation
der Energiebarrieren konkurrierender Re-
aktionswege erzielen. Ultraschnelle Pho-

toanregung �berf�hrt die Konformere in
unterschiedliche Regionen der angeregten
Hyperfl
che, in denen das Wellenpaket
�ber verschiedene konische Durchdrin-
gungen CI1/2 selektiv zu den Produkten
P1/2 f�hren kann.

EX und hopp: Der erste strukturell cha-
rakterisierte Komplex, in dem ein zwei-
atomiges Molek�l EX aus Elementen der
Gruppen 13 (E) und 17 (X) an ein /ber-
gangsmetallfragment koordiniert vorliegt
– [Cp*Fe(dppe)(GaI)]+ (Cp*=C5Me5,
dppe=1,2-Bis(diphenylphospha-
nyl)ethan) –, ist der j�ngste Beitrag zur
lange debattierten Frage nach den Analo-
gien zwischen CO und EX. Das Bild zeigt
die Molek�lstruktur des Komplexkations
mit terminaler GaI-Gruppe.
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Auf der Walz : Die Rolling-Circle-Amplifi-
kation (RCA) ist eine enzymatische Reak-
tion zur Erzeugung langer einzelstr
ngi-
ger DNA-Molek�le. Sie dient zur Herstel-
lung von neuartigen Nanostrukturen und
DNA-Matrizen f�r periodische Nanoan-
ordnungen und kann in Verbindung mit
funktionellen Nucleins
uren (DNA-Apta-
meren, DNAzymen) als Biodetektions-
methode f�r Anwendungen in der Geno-
mik, Proteomik, Diagnostik, Biosensorik
und Wirkstoffentwicklung genutzt
werden.

Seit der ersten Beschreibung im Jahr 1998
fanden Dialkylbiarylphosphanliganden
zahlreiche Anwendungen in der Synthese
von Pharmazeutika, funktionellen Mate-
rialien, Naturstoffen und Heterocyclen.
Hier wird der Einsatz von Liganden aus
dieser Klasse in palladiumkatalysierten
Aminierungen diskutiert.

Fliehkr<fte : Sechs C-Alkylpyrogallol[4]-
aren-Cavitandmolek�le werden durch
Wasserstoffbr�cken zu selbstorganisier-
ten molekularen Kapseln verkn�pft, die
durch Scherkr
fte auf einer schnell rotie-
renden Scheibe dissoziiert werden. In
dem d�nnen Film auf der Drehscheibe ist
die Aufnahme von Wasserstoff mçglich,
der durch erneute Bildung der molekula-
ren Hexamerkapseln in Lçsung einges-
chlossen wird.
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Schnelle Spaltung: Ein neues Katalysa-
torsystem beschleunigt die oxidative
kinetische Racematspaltung von sekun-
d
ren Alkoholen deutlich. Dieses System
nutzt ein Diamin, um zahlreiche Alkohole

in beiden enantiomeren Formen mit
guten Selektivit
ten zug
nglich zu
machen (siehe Schema). Als Anwen-
dungsbeispiel dient die formale Totalsyn-
these von (�)-Amurensinin.

Getrennt : Ein einzigartiges Beispiel f�r
chirale/racemische Polymorphe aus achi-
ralen Komponenten (siehe Bild) illustriert
die Entwicklung in der Chiralit
t von
partieller zu vollst
ndiger spontaner
Enantiomerentrennung und das Ph
no-
men supramolekularer isotaktischer, syn-
diotaktischer und heterotaktischer Chira-
lit
t.

Fest verbunden : Diblockmolek�le mit
einem Y-fçrmigen aromatischen Seg-
ment, einem linearen Polyethylenoxid-
Kopf und verzweigten Alkylketten als
Schwanz wurden synthetisiert. In w
ssri-
ger Lçsung aggregieren sie zu zylindri-

schen Fasern (siehe Bild). Das Einlagern
eines aromatischen Gasts lçst ein late-
rales Stapeln der Aggregate zu flachen
B
ndern und einen drastischen /bergang
von einem Gel zu einer Fluidlçsung aus.

Das Substitutionsmuster der Dien-Teil-
struktur bestimmt, wie leicht elektro-
nenreiche Aryldienone eine AlCl3-kataly-
sierte Nazarov-Cyclisierung eingehen
(siehe Schema). Bei a,g-substituierten
Systemen wird die starke 1,3-Allylspan-

nung des Reaktanten im /bergangszu-
stand der Elektrocyclisierung verringert,
was die Reaktivit
t erhçht. DFT-Rechnun-
gen kçnnen diese Art der Reaktivit
t
vorhersagen.
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Radikal unterschiedliche Oxidation : Die
Untersuchung des elektronischen Wech-
selspiels zwischen Ligandenradikal(en)
und einem hochvalenten Metallzentrum
in der im Bild gezeigten Elektronentrans-

ferreihe ergibt, dass bei der Oxidation und
Entfernung beider Ligandenradikale das
Chromzentrum von CrIV zu CrIII reduziert
und ein Imidylradikal (NRC)� gebildet
wird.

Fl>chtige Trennung : Ein allgemeines
Mikrofluidikverfahren f�r den einfachen
und schnellen Aufbau von kolloidalen
Nanomustern in komplexen Mikrofunk-
tionseinheiten wurde entwickelt. Basie-
rend auf diesem Konzept wurde ein
hochauflçsender, kontinuierlich durch-
strçmter 2D-Mikrofraktionierer f�r die
Hochdurchsatztrennung von 2 bis 50 kbp
langen DNA-Fragmenten entworfen.

Chiroptische Technik : Die gute /berein-
stimmung zwischen dem experimentellen
und dem quantenchemisch simulierten
ROA-Spektrum eines b-Peptids mit (M)-
314-helicaler Konformation (siehe Modell-
peptid; blau N, rot O, grau C) belegt, dass
die ROA-Spektroskopie das Potenzial hat,
vollst
ndige Peptidstrukturen in Lçsung,
einschließlich ihrer absoluten Helizit
t,
aufzudecken. ROA=Raman-optische
Aktivit
t.

In reiner Form wurde das komplexe
Saponin QS-21-Xylose (der Xyloserest ist
rot gezeigt) durch chemische Synthese
erhalten. Die Verbindung wurde mit ihrem
synthetischen Apioseisomer zum QS-21-
(sQS-21)-Adjuvans kombiniert, das die
Antikçrperproduktion in M
usen nach

Injektion mit einer Melanomvakzine stei-
gert. Die Herstellung von sQS-21 erçffnet
einen Zugang zu funktionellen Saponin-
Adjuvantien mit definierter Molek�lzu-
sammensetzung und ohne Verunreini-
gungen aus Naturstoff-Isolierungsschrit-
ten.
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Am richtigen Fleck : Mit einer neuen
chemoselektiven Methode zum spezifi-
schen Einbau von Lysinanaloga in
rekombinante Proteine werden nahezu
homogen methylierte und acetylierte His-
tonanaloga einfach zug
nglich (siehe

Schema; R1, R2, R3=H, Me, Acetyl). Sie
kçnnen genutzt werden, um den Einfluss
einer Histonmodifikation auf die Struktur
und Funktion von Chromatin zu untersu-
chen.

Kein Problem mit Wasser : Der Phos-
phanligand L und Pd(OAc)2 als Vorstufe
ermçglichen die erste palladiumkataly-
sierte Aminierung nichtaktivierter Aryl-

mesylate. Das Katalysatorsystem kann in
einem w
ssrigen Reaktionsmedium ohne
nachteilige Effekte eingesetzt werden.

Zwei immobilisierte Hydroxyprolylthreo-
nin-Katalysatoren mit zwei tert-Butoxy-
Schutzgruppen (siehe Struktur, die Kugel
repr
sentiert die TentaGel-Festphase)
vermitteln asymmetrische Enamin-/
Michael-Tandemreaktionen mit hoher
Enantioselektivit
t und vollst
ndiger Dia-
stereoselektivit
t. Die gew�nschte abso-
lute Konfiguration bestimmt die Wahl des
Katalysators.

Ganz ohne Zus<tze : Eine Vielzahl funk-
tionalisierter 2-Arylbenzoxazole ist mit
hoher Toleranz f�r funktionelle Gruppen
und hoher Regioselektivit
t durch kupfer-
katalysierte intramolekulare oxidative C-

O-Kupplung von Benzaniliden zug
nglich.
Der Katalysezyklus wird durch die Regene-
ration des Cu-Katalysators unter Einsatz
von molekularem Sauerstoff ohne irgend-
welche Zusatzstoffe vervollst
ndigt.
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Keine Konkurrenz : Bei einer effizienten,
ligandenfreien CuCl-katalysierten elektro-
philen Aminierung von Arylborons
uren
mit N-Chloramiden (siehe Schema;
Ac=Acetoxy) werden vorhandene Halo-

gensubstituenten an den aromatischen
Ringen nicht angegriffen. Die Kupplung
verl
uft glatt bei Raumtemperatur und
liefert die Produkte in guten bis hervor-
ragenden Ausbeuten.

Eine Diradikal-Chromophorbr>cke : Di-
und Trimethylenphenyl-Einheiten erleich-
tern eine Wechselwirkung durch den
Raum zwischen sterisch anspruchsvollen
Diradikaleinheiten (siehe Bild) und damit
das Design neuer elektronischer Materi-

alien. In der Festkçrperstruktur eines
Bis(diradikal)-Derivats stehen zwei Dira-
dikaleinheiten so nahe beieinander, dass
eine direkte Wechselwirkung mçglich
wird.

Eine Frage des Abstands : Neuartige Di-
rutheniumkatalysatoren f�r die Olefinme-
tathese vermeiden Oligomerisierungen
und bevorzugen Cyclodimerisierungen,

wenn die Abst
nde zwischen den Ruthe-
niumzentren und zwischen den Dien-
Endgruppen zueinander passen (siehe
Schema).

Lebende Polymere : Eisen(III)-Komplexe
mit Phosphorliganden bençtigen f�r die
effiziente Katalyse der Atomtransferradi-
kalpolymerisation weder einen Radikal-
starter noch ein Reduktionsmittel. Die
erhaltenen Polymere weisen laut Gelper-
meationschromatographie hohe Moleku-
largewichte und enge Polydispersit
ten
auf (siehe Schema). Mit dem FeBr3/dppp-
System gelingt auch die gezielte Ketten-
verl
ngerung. Mn,GPC in [gmol�1] .
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Ein anderer Dreh : Eine gemischte C12/C10-
Helix mit abwechselnder Orientierung der
Wasserstoffbr�cke wurde im Kristall des
hybriden ag-Peptids Boc-Leu-Gpn-Leu-
Aib-OMe identifiziert (siehe Struktur;
Boc: tert-Butoxycarbonyl; Leu: Leucin;
Gpn: 1-(Aminomethyl)cyclohexanessig-
s
ure (Gabapentin); Aib: Aminoisobut-
ters
ure). Das Strukturmotiv kann f�r
gemischte Helices allgemein sein.

In Wasser-in-Al-Mikroemulsionen wurden
Nanokristalle des porçsen dreidimensio-
nalen Koordinationsnetzwerks
[Fe(pz)Pt(CN)4]·nH2O (pz=Pyrazin;
n�2.5) synthetisiert. Die tensidfreien

Nanokristalle geben bereitwillig Wasser
ab. So werden wasserfreie Verbindungen
erhalten, deren elektronische Bistabilit
t
sich in einem Farbwechsel (siehe Bild)
nahe Raumtemperatur 
ußert.

Der Ligand macht den Unterschied : Der
Mechanismus der durch Cytochrom P450
katalysierten Isomerisierung von Prosta-
glandin H2 (PGH2) zu Prostacyclin oder
Thromboxan A2 wurde anhand eines
H
m-Thiolat-Komplexes und eines Endo-

peroxids untersucht. Die Endoperoxid-
Isomerisierung verl
uft mit diesem Kom-
plex sehr schnell, w
hrend die Imidazol-
oder Chloridkomplexe nur schwache bzw.
gar keine katalytische Aktivit
t zeigen
(siehe Schema).

Weder Templat noch organisches Medium
wird f�r die im W
ssrigen durchgef�hrte
Niedertemperatur-Eintopf-Synthese von
Schichtmanganoxiden mit hierarchischer

Kern-Korona-Architektur bençtigt (siehe
Bild). Die Partikelbildung verl
uft als
zweistufige Niederschlagsbildung mit
zwei verschiedenen Kinetiken.
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Gesch>ttelt und ger>hrt : Die Entstehung
einer einheitlichen Chiralit
t im Festzu-
stand beim Vermahlen einer Aufschl
m-
mung wurde am Beispiel eines Phenyl-
glycinamids kinetisch untersucht (siehe
Schema). Die Ergebnisse geben Einblick
in den zugrundeliegenden Prozess der
abriebverst
rkten Ostwald-Reifung,
woraus optimale Reaktionsbedingungen
zur Beschleunigung der Deracemisierung
abgeleitet wurden.

Ohne stark bindenden chiralen Liganden
gelingt die �bergangsmetallkatalysierte
asymmetrische Oxidation in Gegenwart
einer chiralen Lewis-S
ure LA*, wobei
beste Enantioselektivit
ten bei der Oxi-

dation allylischer C-H-Bindungen in ter-
minalen Olefinen erzielt wurden (siehe
Schema, BQ=1,4-Benzochinon). Der
Mechanismus der Umsetzung wurde
untersucht.

Eine vielseitige Synthese von Indolinen,
Tetrahydrochinolinen und Tetrahydroiso-
chinolinen aus einfachen Arylethylaminen
unter C-H-Aktivierung beruht auf einer
Iodierung und Aminierung als Eintopf-

verfahren (siehe Schema, Tf=Trifluorme-
thansulfonyl). Die nat�rlichen Aminos
u-
ren Phenylalanin, Tyrosin und Tryptophan
ergeben dabei verschiedene Heterocyclen.

Arsen im Grundwasser gef
hrdet die
Gesundheit der Bevçlkerung in Entwick-
lungsl
nder wie Bangladesh. Daher wird
dort dringend ein zuverl
ssiges und
transportables Ger
t zum Arsennachweis
bençtigt. Ein hoch empfindliches System,
das mithilfe von oberfl
chenverst
rkter
Raman-Spektroskopie (SERS, siehe Bild)
Arsenat in Wasser bis hinab zu 1 ppb
quantitativ bestimmt, kçnnte in dieser
Hinsicht interessant sein.
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M<ßig stabil bei Raumtemperatur sind
Selenireniumsalze (R1

2C2SeR)+X�

(R1= tert-Alkyl) aus der Reaktion von
RSe+X� mit Acetylenen. Der Bindungs-
winkel am Selenatom betr
gt nur 388.
Tellurireniumsalze (R1

2C2TePh)+X� werden
aus PhTe+X� und Di-tert-alkylacetylenen
gebildet; in diesen sehr instabilen Salzen
sinkt der Winkel am Telluratom auf 348
(siehe Bild). Die beiden Dreiringkationen
wurden experimentell und theoretisch
untersucht.

Nur Phosphor und Stickstoff enthalten die
neuen cyclischen Kationen, die durch
Chloridabstraktion aus kinetisch stabili-
sierten 1-Chlor-cyclo-1,3-diphosphadiaza-
nen synthetisiert wurden. Der durch GaCl3
unterst�tzte Cl/N3-Austausch im 1-Chlor-
cyclo-1,3-diphosphadiazenium-Salz f�hrte
zu einem 1-Azido-cyclo-1,3-diphospha-2,4-
diazenium-m-azidohexachloridodigallat,
einem Salz, das sowohl im Kation (siehe
Struktur) als auch im Anion eine Azido-
gruppe aufweist.

Die Umsetzung von Monohydridkomple-
xen sp
ter /bergangsmetalle mit Lantha-
noidalkylen f�hrt zu heterodimetallischen
Verbindungen mit direkten Metall-Metall-

Bindungen (siehe Schema). Diese kova-
lenten Bindungen sind stark polar und
kçnnen als Donor-Akzeptor-Bindungen
verstanden werden.

Mit einer E-selektiven Ringschlussmeta-
these als Schl�sselschritt gelang die fest-
phasengest�tzte Totalsynthese des zell-
g
ngigen F-Aktin-Stabilisators Chondra-
mid C, dessen bis dato unbekannte Ste-
reochemie ebenfalls aufgekl
rt wurde. In

zellul
ren Assays stellte sich ein starker
Einfluss der Polyketidkonfiguration auf die
Stabilisierungswirkung heraus, und Do-
ckingstudien des F-Aktin-Filaments f�hr-
ten zu einem detaillierten Modell der
Bindungstasche.
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Ein Problem – zwei Lçsungen : Von den
vier Chondramid-C-Isomeren, die im
Rahmen einer Totalsynthese hergestellt
wurden, zeigen die zwei im Schema ge-

zeigten Diastereomere im Bereich ihres
Peptid-Segments nahezu die gleiche
Konformation und als Folge auch die
gleiche biologische Aktivit
t.

Die modulare Synthese des marinen Na-
turstoffs Largazol und abgeleiteter syn-
thetischer Analoga wird beschrieben.
Largazol wurde nach einer Synthese mit
neun linearen Stufen in 19% Gesamtaus-
beute erhalten. Aktivit
tstests belegten
die Notwendigkeit der Thiobutenyl-
Gruppe f�r eine antiproliferative Wirkung.

Rasch umgesehen : Die kinetische Tera-
hertz-Absorption (KITA) wird eingesetzt,
um die D
mpfung und Phasenverschie-
bung eines elektrischen Terahertz-Feldes,
das ein Protein w
hrend seiner Faltung
transmittiert, aufzuzeichnen. Ein Ver-
gleich mit Kleinwinkelrçntgenstreuung,
Fluoreszenz- und Circulardichroismusda-
ten belegt, dass KITA Umorientierungen
der Solvatwasser-Protein-Wechselwirkun-
gen in einer Fr�hphase von Proteinkollaps
und Sekund
rstrukturbildung detektiert.
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