
B�cher
Elektrische Entladungen in Gasen bei
vermindertem Druck

Rudolf Bock rezensiert von P. Heering 9738

Nitroxides Gertz L. Likhtenshtein, Jun Yamauchi,
Shin’ichi Nakatsuji, Alex I. Smirnov,
Rui Tamura

rezensiert von N. J. Turro,
J. Y.-C. Chen 9739

Autoren
Organische Chemie:
S. E. Denmark geehrt 9741

Asymmetrische Katalyse:
M. Shibasaki ausgezeichnet 9741

Anorganische Chemie:
Preise f�r D. Scheschkewitz 9741

Highlights

Lçsliche B-N-Polymere

V. Pons, R. T. Baker* 9742 – 9744

Lçsliche hochpolymere Bor-Stickstoff-
Verbindungen durch Metallkomplex-
katalysierte Dehydrierungen von Amin-
Boran-Addukten

Inhalt

9721Angew. Chem. 2008, 120, 9721 – 9732 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

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:

C. Sch�ffer, A. Merca, H. Bçgge, A. M. Todea, M. L. Kistler, T. Liu,
R. Thouvenot, P. Gouzerh,* A. M�ller*
Unprecedented and Differently Applicable Pentagonal Units in a
Dynamic Library: A Keplerate of the Type {(W)W5}12{Mo2}30

S. W. Hong, M. Byun, Z. Lin*
Robust Self-Assembly of Highly Ordered Complex Structures by
Controlled Evaporation of Confined Microfluids

L. Catala,* D. Brinzei, Y. Prado, A. Gloter, O. St�phan, G. Rogez,
T. Mallah*
Core–Multishell Magnetic Coordination Nanoparticles: Towards
Multifunctionality at the Nanoscale

D. Morton, S. Leach, C. Cordier, S. Warriner, A. Nelson*
Synthesis of Natural-Product-Like Molecules with Over Eighty
Distinct Scaffolds

P. Hazarika, S. M. Jickells, K. Wolff, D. A. Russell*
Imaging of Latent Fingerprints through the Detection of Drugs
and Metabolites

O. Vendrell, F. Gatti, H.-D. Meyer*
Strong Isotope Effects in the Infrared Spectrum of the Zundel
Cation

W. M. Czaplik, M. Mayer, A. J. van Wangelin*
Domino-Eisen-Katalyse: Direkte Aryl-Alkyl-Kreuzkupplung

In die richtigen Bahnen lenken lassen sich
nach den Befunden von Manners et al.
Reaktionen von Boranen unter homoge-
ner Katalyse. Dabei entstehen aus Ad-
dukten prim�rer Amine mit Boranen lçs-
liche Aminoboran-Polymere und -Copoly-

mere (siehe Schema; pocop =k3-1,3-
(OPtBu2)2C6H3). Solche metallkatalysier-
ten Dehydrokupplungen zur Synthese
neuartiger B-N-Analoga von a-Olefinen
sind von großer Bedeutung f�r die Mate-
rialwissenschaften.
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Ger�ste f�r den Kanalbau : In diesem
Highlight wird �ber die Fortschritte beim
Aufbau synthetischer Ionenkan�le und
Poren aus metall-organischen Ger�sten
berichtet (Beispiel siehe Bild). Der große
Vorteil dieses Ansatzes ist der Zugang zu
stabilen, großen und definierten Hohl-
r�umen aus niedermolekularen Baustei-
nen. Aktuelle Arbeiten lassen weitere Er-
folge beim Aufbau von Rçhren und deren
mehrfacher Funktionalisierung erwarten.

Bernstein l�sst chemische Fingerabdr�-
cke zur�ck, deren molekulare Bestandteile
durch Pyrolyse-GC/MS oder anhand der
13C-NMR-Signale identifiziert werden
kçnnen. Die Bestandteile eines bestimm-
ten Bernsteins geben Aufschluss �ber
dessen geographische und botanische
Herkunft. Das Bild zeigt ein Exsudat von
einer Pinie mit Ameisen im United States
National Arboretum (Washington, DC);
Photo: Chip Clark, National Museum of
Natural History (Washington, DC).

Wie kommt das Protein auf den Chip? In
diesem Aufsatz werden die kovalente und
nichtkovalente Anbindung von Proteinen
auf Oberfl�chen zur Herstellung von Pro-
teinbiochips diskutiert, mit dem Schwer-
punkt auf der chemischen Spezifit�t der
Anbindung sowie der Erhaltung der Pro-
teinfunktion. Ferner werden Strategien zur
Erzeugung von Proteinmustern (im Un-
terschied zu Spotarrays) pr�sentiert.

Fischen nach KF : Kaliumfluoride und
-chloride kçnnen aus w�ssrigen Medien
mit Poly(methylmethacrylaten) extrahiert
werden, die Calix[4]pyrrol- und Kronen-
etherfunktionen tragen (siehe Bild). Mit
diesen Polymeren gelingt die Extraktion
viel effizienter als mit Kontrollsubstanzen
wie Calixpyrrolen, Kronenethern, ver-
br�ckten Kronenether-Calixpyrrol-Mono-
meren, Polymeren mit einer der beiden
Erkennungseinheiten oder Poly(methyl-
methacrylat).
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Selbstzerstçrend : Multipodale Goldparti-
kel entstehen in einer galvanischen Ver-
dr�ngungsreaktion zwischen AuCl und
einem selbstzerstçrerischen Templat, das
aus einem dreidimensionalen Aggregat
magnetischer Eisennanopartikel besteht.
Einmalig an diesem System ist, dass das
Templat w�hrend der Reaktion spontan
auseinanderf�llt und dabei die multipo-
dalen Goldpartikel automatisch freisetzt.

Auf Abruf aromatisch : Die Konforma-
tionen von [32]Heptaphyrinen-
(1.1.1.1.1.1.1) h�ngen von den meso-Aryl-
substituenten, dem Lçsungsmittel, der
Temperatur und dem Protonierungszu-
stand ab. So f�hrt die Protonierung von
meso-Pentafluorphenyl-substituiertem
[32]Heptaphyrin bei Raumtemperatur zu
Konformations�nderungen, durch die
verdrehte aromatische Mçbius-Strukturen
entstehen (siehe Bild).

Das detektierbare Histidin-Radikalkation,
das durch stoßinduzierte Dissoziation
des Komplexes [CuII(2,2’:6’,2’’-terpyridin)-
(His)]C2+ erzeugt wurde, tr�gt die positive
Ladung am protonierten Imidazolring und
das ungepaarte Elektron formal am a-
Kohlenstoffatom. Diese Struktur wurde
durch Mehrphotonendissoziations-IR-
(IRMPD)-Spektroskopie und Dichtefunk-
tionalrechnungen best�tigt.

Als Radikal stabil : Die Titelverbindung 1
wurde synthetisiert und strukturanalytisch
als stark aromatischer planarer Makrocy-
clus mit brillenfçrmiger Konformation
charakterisiert (siehe Bild). Die erstmalige
Einf�hrung einer freien Meso-Position ist
aussichtsreich f�r die Untersuchung
neuer struktureller und elektronischer
Eigenschaften.
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Vollst�ndig oxidierte Pterinliganden an
Ruthenium(II)-Zentren werden zuerst am
Stickstoffatom N1 der Pyrimidinon-Ein-
heit protoniert. Eine anschließende Ein-
elektronenreduktion lçst eine beispiellose
Protonenverschiebung von N1 zu N8 der
Pyrazineinheit aus (siehe Bild; C weiß,
H gelb, N blau, O rot).

Bin�re Mischungen der komplement�ren
Nucleobasen Guanin (G) und Cytosin (C)
auf einer Au(111)-Oberfl�che bleiben
durch die Bildung von Watson-Crick-
Basenpaaren bis zur Desorptionstempe-

ratur der Basen thermisch stabil. Dagegen
segregieren bin�re Mischungen der
nichtkomplement�ren Basen Adenin (A)
und Cytosin beim Erw�rmen (siehe STM-
Bilder mit DFT-Strukturen).

Empfindlich : Isotopencodierte Affinit�ts-
marker (ICATs) sind vielseitige Sonden
zur Untersuchung von dynamischen Pro-
teinstrukturen (Footprinting). Um ein
effektives Testsystem zu erhalten, wurde
eine Serie von ICAT-Reagentien entworfen
(siehe Bild), deren Alkylierungsgeschwin-
digkeiten f�nf Grçßenordnungen �ber-
spannen. Mit ihnen konnte eine beispiel-
lose Auswahl von Cys-Resten aufgesp�rt
werden, darunter auch solche, die tief im
Proteinkern vergraben und an moderat
affinen Protein-Protein-Wechselwirkungen
beteiligt sind.

„Gezuckerte“ Donuts : Die Reaktion von
hydratisiertem Chromfluorid mit N-Ethyl-
d-glucamin (H5Etglu) in Pivalins�ure in
Gegenwart von Nickelcarbonat f�hrt zu
heterometallischen „Glu-ed“-Ringen. Die
Ringe ermçglichen den Aufbau von
grçßeren Aggregaten, z. B. einer Anord-
nung, in der vier „Glu-ed“-Ringe an Te-
trapyridylporphyrin gebunden sind (siehe
Struktur; F gelb, O rot, N blau, Cr violett,
Ni gr�n, C schwarz).
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Ordnung ist alles : Goldnanostrukturen
wie Nanost�be, -w�rfel, -polyeder und
-bipyramiden bilden beim Verdampfen
von Trçpfchen mit einer oder zwei Kom-
ponenten geordnete Aggregate, wobei die

Anordnung der Nanostrukturen stark von
deren Form und Grçße abh�ngt. Anord-
nungen von Goldnanost�ben lumineszie-
ren bei Zweiphotonenanregung st�rker als
ungeordnete Aggregate.

Warum ist die Helix krumm? Die bei
nat�rlichen a-Helices vorkommende
Strukturkr�mmung wurde mit kleinen
synthetischen Oligoamiden nachgeahmt.
Unterschiede in den Wasserstoffbr�-
ckenmustern der Oligoamide ergeben
Mimetika mit wechselnden Kr�mmungs-
graden. Damit steht ein weiterer Parame-
ter f�r den Entwurf struktureller und
funktioneller a-Helix-Mimetika zur Verf�-
gung.

Magnetischer K�fig : Einfache Cobalt(II)-
diketonate reagieren mit Triolen unter
Solvothermalbedingungen zu Verbindun-
gen, die auf supertetraedrischen K�fig-
strukturen beruhen: eine regul�re und
eine verzerrte {CoII

10}-Spezies sowie eine
bisupertetraedrische {CoII

19}-Spezies. Die
Verbindungen zeigen ungewçhnliche
magnetische Eigenschaften, z. B. eine
nichtverschwindende Magnetisierung
unter 12 K, wie sie bislang nur von {Ni10}-
Clustern bekannt war.

Seltene Reaktivit�t : Ein zweikerniges
Katalysatorintermediat f�hrt zur Z-selek-
tiven Kreuzkupplung von terminalen Alki-

nen mit Isocyaniden und liefert aus-
schließlich und erstmalig die (Z)-1-Aza-
1,3-enine als Produkte (siehe Schema).
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Steif gefrorene G�ste : Die thermische
Phasenumwandlung eines hexagonalen
Clathrathydrats von Cyclooctan ist rever-
sibel. Bei diesem �bergang spielt wahr-
scheinlich das Einfrieren der Bewegung
der niedersymmetrischen Cyclooctan-
Gastspezies eine Rolle (siehe Bild: die
Farben zeigen unterschiedliche Orientie-
rungen des Gastes und zugehçrige Ver-
zerrungen des Wirts an).

Spiralfçrmige Katalysatoren : Die Synthese
von 1-Azahelicenen im Gramm-Maßstab,
die Charakterisierung der Struktur der
zugehçrigen N-Oxide und die Anwendung
dieser neuen Katalysatorfamilie auf die
katalytische enantioselektive Ringçffnung

von meso-Epoxiden werden beschrieben
(siehe Schema). Durch geeignete Struk-
turmodifikationen unterhalb der Ebene
des Pyridin-N-oxids l�sst sich die Enan-
tioselektivit�t der Katalysatoren effizient
einstellen.

Stabiler Spinell : Ein mesoporçser Li-Mn-
O-Spinell (Li1.12Mn1.88O4) mit �berlegener
Lade-/Entladegeschwindigkeit bei Umge-
bungstemperatur wurde hergestellt. Das
Material zeigt eine �hnliche Stabilit�t bei
erhçhter Temperatur wie das Volumen-
material, obwohl die Mesopore eine
Oberfl�che von 90 m2 g�1 aufweist.
Daraus l�sst sich schließen, dass die
inneren Mesoporen-Oberfl�chen stabiler
sind als die Außenoberfl�che.

I zu drei : Chromkomplexe unterschiedli-
cher Oxidationsstufen wurden als Kataly-
satoren f�r die Polymerisation/Oligome-
risierung von Ethylen eingesetzt. Die
Ergebnisse lassen auf einen Zusammen-
hang zwischen der Oxidationsstufe von
Chrom und der Katalysatorleistung
schließen, wobei CrIII zur Oligomerisie-
rung, CrII zur Polymerisation und CrI zu
selektiver Trimerisierung f�hrt.
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Der letzte Schritt im Desoxyxylulosephos-
phat-Weg wird durch das Enzym IspH
katalysiert und liefert zwei Vorstufen f�r
die Isoprenoid-Biosynthese. Das Fehlen
eines prim�ren kinetischen Isotopenef-
fekts an C1 und enzymatische Studien mit
einem fluorierten Substrat (siehe

Schema) weisen darauf hin, dass die C1-
Position nicht an der IspH-katalysierten
Reaktion beteiligt ist. FldA = Flavodoxin,
Fpr = Flavodoxin-Reduktase, NADPH =

Nicotinamidadenindinucleotidphosphat,
PPi = P2O6

3�.

Ausgetrickst : Konventionelle, mit Poly-
ethylenglycol (PEG) beschichtete Partikel
(gr�n mit violettem Rand) werden in
humanen Schleimschichten (schwarze
Linien) durch adh�sive Wechselwirkungen
(rot) mit dem Strukturnetzwerk immobi-
lisiert. Eine dichte Schicht aus kurzketti-
gem PEG (blau) verleiht Nanopartikeln
dagegen eine Schleim-inerte Oberfl�che,
was eine rasche Penetration durch die
Schleimschicht erlaubt (Partikelbahn
durch graue Linie angezeigt).

Sichtbar selektiver : Bei Bestrahlung mit
sichtbarem (vis.) Licht �bertragen ange-
regte Farbstoffmolek�le (Fst.) Elektronen
auf TiO2 unter Bildung von Farbstoff-
radikalen, die TEMPO zu TEMPO+ oxi-
dieren kçnnen. TEMPO+ wiederum oxi-
diert Alkohole in Gegenwart von O2

selektiv zu den jeweiligen Aldehyden. Ein
Grund f�r die Selektivit�t ist, dass die
Bestrahlung mit sichtbarem Licht und
nicht mit UV-Licht stattfindet.

Auf einer kurzen und generellen Route
wurden Analoga des mycobakteriellen
Sulfoglycolipid-Antigens 1 aus Mycobac-
terium tuberculosis synthetisiert. Einige
Derivate zeigten interessante immuno-
gene Eigenschaften und aktivierten cyto-
toxische T-Zellen. Sie enthielten eine
chirale ges�ttigte oder a,b-unges�ttigte,
mehrfach methylierte Fetts�ure mit
S-konfigurierten Stereozentren an der
3-Position des Trehalosekerns.
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Es geht auch ohne : Eine Vielzahl elektro-
philer Additionen, f�r die normalerweise
Lewis-S�uren als Katalysatoren eingesetzt
werden, gelingen in elektrophilen Medien
ohne saure Reagentien. 1,1,1,3,3,3-Hexa-

fluor-2-propanol (HFIP) wirkt als effizien-
ter Wasserstoffbr�ckendonor und hoch-
polares Lçsungsmittel f�r die Umsetzung
unterschiedlichster Substrate mit silylier-
ten p-Donoren.

Im Doppelpack : Die thermische Erzeu-
gung von Acylketenen in Diol-haltigen
Substraten hat die Titelreaktion zur Folge.
Diese Umsetzung erweitert den Bereich
der Acylketen-Makrolactonisierungen und
ihrer Anwendung in der Synthese kom-
plexer Makrolide. Auch Triol- und Tetraol-
Substrate wurden hoch regioselektiv
cyclisiert. Außerdem gelang die
anspruchsvolle Makrolactonisierung
eines terti�ren Alkohols.

Prim�re C-H-Aktivierung! Der Rhodium-
komplex I eines Doppeltaschenporphyrins
katalysiert die Carbenoidinsertion in die
C-H-Bindungen von n-Alkanen mit
prim�r/sekund�r-Selektivit�ten bis 11.4:1
(pro C-H-Bindung, siehe Bild). Die Funk-
tionalisierung sekund�rer C-H-Bindungen

mit einem Rhodiumkomplex von Halter-
mans chiralem Porphyrin als Katalysator
ergab maximal 93 % ee. Bei diesen Reak-
tionen wurden auch nach f�nffacher
Katalysatorr�ckgewinnung noch Umsatz-
zahlen von 6477 erreicht.

Ein robuster Virensensor entsteht, wenn
ein Paar Goldelektroden mit antikçrper-
bedeckten Peptidnanorçhren verbr�ckt
wird. Die Nanorçhren konzentrieren das
Zielvirus durch molekulare Erkennung
zwischen Antikçrper und Virus auf ihrer
Oberfl�che (siehe Bild), passen perfekt
zwischen die Verteilung der Feldlinien und
ermçglichen so einen �ußerst empfindli-
chen impedimetrischen Nachweis von
Viruspartikeln.
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Dieisendithiolate finden sich in der Natur
in der [FeFe]-Hydrogenase und dienen der
Synthese oder Oxidation von moleku-
larem Wasserstoff. Einblicke in die Wech-
selwirkung von H2 mit Dieisenkomplexen
lassen sich anhand von Carbonylmodell-

komplexen (siehe Schema) gewinnen. Die
dargestellten Reaktionspfade wurden
rechnerisch und durch Synthesen aufge-
kl�rt, wobei Silane anstelle von H2 ver-
wendet wurden.

Ungewçhnliche Ann�herung : Eine Serie
von Pyridindicarbeniridium-Pinzetten-
komplexen war leicht zug�nglich, wenn
die Metallierung des Pyridinrings durch
Methylsubstituenten unterdr�ckt wurde
(siehe Struktur). Ein neuartiger verbr�-
ckender Bindungsmodus des Imidazol-2-
yliden-Heterocyclus, der eine h2-Alken-
Koordination einschließt, wurde kristallo-
graphisch beobachtet.

� la NADH : Die elektrochemische
Reduktion von [Ru(bbnma)(bpy)(CO)]-
(PF6)2 (bbnma = N,N-Bis[benzo[g]-
[1,5]naphthyridin-2-yl)methyl]propan-2-

amin, bpy = 2,2’-Bipyridin) in Gegenwart
von Pivalins�ure ergab [Ru(bbnmaH4)-
(bpy)(CO)](PF6)2, das NADH-artige Pro-
dukt einer Vierelektronenreduktion.

Die intramolekulare direkte Arylierung
von 2-(Arylsilyl)aryltriflaten wird glatt von
Pd(OAc)2/PCy3 in Gegenwart von Et2NH
in Dimethylacetamid (DMA) katalysiert,
wobei die entsprechenden Si-verbr�ckten
Biaryle in guten bis hervorragenden Aus-

beuten entstehen. Dieser Ansatz ermçg-
licht die Synthese eines Si-verbr�ckten
2-Phenylindols (siehe Schema; PMMA=

Poly(methylmethacrylat)), das im Fest-
kçrper eine blaue Photolumineszenz mit
sehr hohen Quantenausbeuten zeigt.
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Auf dem Silenweg : Die Addition eines
Wassserstoffatomanalogons, Myonium
(Mu), an das stabile Silen 1 liefert zwei
unterschiedliche Radikalspezies, 1-CMu
und 1-SiMu, sodass die relative Reaktivi-
t�t eines silenischen Kohlenstoffatoms

und eines Siliciumatoms bestimmt
werden kann. 1-CMu ist das erste be-
schriebene myonierte Silylradikal. Die
Radikalspezies wurden mithilfe der Myon-
Spinrotation und der Resonanz-
spektroskopie (mSR) nachgewiesen.

Biologische Bindungen: Werden Zellen
vom Substrat getrennt, so bilden sich
membrançse Nanorçhren (siehe Bild),
die konstante R�ckstellungskr�fte appli-
zieren. Befinden sich an der Spitze dieser
Nanorçhren spezifische Rezeptor-Ligand-
Bindungen, so ist deren Lebensdauer �ber
die konstante Kraft bestimmt. Da Nano-
rçhren aus lebenden Zellen extrahiert
werden, kçnnen damit zellul�re Bindun-
gen in Abh�ngigkeit von zellul�ren Pro-
zessen bestimmt werden.
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In dieser Zuschrift wurde die Identit�t des untersuchten Fullerenisomers unzutreffend
angegeben. Das Verkn�pfungsmuster entspricht demjenigen des Isomers C78(5) und
nicht, wie irrt�mlich mitgeteilt, C78(4).
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In dieser Zuschrift ist auf S. 6798 in der linken Spalte eine Korrektur erforderlich. Der
Satz, der in der 13. Zeile von unten beginnt, muss lauten: „Extrapolating the plot above
4 K down to 0 K gives a value of about 52 cm3 K mol�1, suggesting an S�10 ground
state.“
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