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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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Autoren-Profile
„Die zurzeit spannendsten Forschungen sind die j�ngsten
Fortschritte bei der Erzeugung rein synthetischer
Protozellen. Das Geheimnis, das einen erfolgreichen
Wissenschaftler ausmacht, ist, innovative Ideen als solche
zu erkennen und mit Kreativit�t umzusetzen...“
Dies und mehr �ber Michael Famulok finden Sie auf
Seite 2111.
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In Gegenwart eines Dimetallkatalysators
mit kooperativen Metallzentren gelingen
hochenantioselektive Ringçffnungen von
meso-Aziridinen 1 mit Silylnucleophilen
(siehe Schema; TMS = Trimethylsilyl). Die
auf diese Weise in hohen Ausbeuten und
bis zu 99% ee zug�nglichen 1,2-Azido-
amide 2 und 1,2-Amidonitrile 3 sind
wertvolle Vorstufen f�r enantiomerenreine
1,2-Diamine bzw. b-Aminos�uren.

Doppelter Salto! Der gezeigte Katalysator
mit Molybd�n-Stereozentrum und ein-
z�hnigen Liganden (Si = SitBuMe2) er-
mçglicht die asymmetrische Ringschluss-
metathese einer breiten Substratpalette.
Seine beispiellose Aktivit�t geht auf seine
ver�nderliche Struktur zur�ck, die eine
doppelte Inversion am Metallzentrum in-
nerhalb eines Katalysezyklus zul�sst. Der
Katalysator wurde in einer Metathese-
reaktion auf dem Weg zu (þ)-Quebrach-
amin getestet.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805542
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806254
http://www.angewandte.de


Kurzaufs�tze

Synthesemethoden

D. Tejedor,* S. L�pez-Tosco,
F. Cruz-Acosta, G. M�ndez-Abt,
F. Garc�a-Tellado* 2124 – 2131

Acetylide aus Alkylpropiolaten als
Bausteine zur C3-Homologisierung

Aufs�tze

Synthesemethoden

E. J. Corey* 2134 – 2151
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N. C. Nielsen* 2152 – 2155

Unique Identification of Supramolecular
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State NMR Spectroscopy

Angewandte
Chemie

2095Angew. Chem. 2009, 121, 2093 – 2104 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Aller guten Dinge sind drei: Metallacety-
lide aus Alkylpropiolaten ermçglichen C3-
Homologisierungen, bei denen Produkte
mit vielf�ltigen Reaktivit�tsprofilen erhal-
ten werden, die ohne Funktionalisierung
direkt weiterreagieren kçnnen. Metallfreie

Acetylide, die durch den Angriff eines
starken Nucleophils auf das Alkylpropiolat
entstehen, kçnnen durch verschiedene
Dominoreaktionen mit geeigneten Elek-
trophilen vielf�ltige Ger�ste aufbauen.

Chirale Oxazaborolidine kçnnen mit star-
ken Protonens�uren oder durch Koordi-
nation von AlBr3 am Stickstoffatom akti-
viert werden und bilden dabei sehr starke
chirale Lewis-S�uren. Die entstehenden
chiralen Bor-Elektrophile (siehe Struktur)
sind leistungsf�hige chirale Katalysatoren,
die [4þ2]-, [3þ2]- und [2þ2]-Cycloadditio-
nen mit hoher Enantioselektivit�t vermit-
teln.

Die Fibrillenstruktur, die das amyloido-
gene Fragment SNNFGAILSS des
menschlichen Insel-Amyloid-Polypeptids
(hIAPP) bildet, wurde mit einer Auflçsung
von 0.52 � bestimmt. Aus den Festkçrper-
NMR-Spektren einfach erh�ltliche Sym-

metrieinformationen (siehe Bild) kçnnen
zusammen mit langreichweitigen Rand-
bedingungen genutzt werden, um die
supramolekulare Organisation von Fibril-
len eindeutig zu identifizieren.
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Metallnanocluster
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A. Walther, A. S. Goldmann,
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P. Antoni, Y. Hed, A. Nordberg,
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M. Malkoch* 2160 – 2164

Bifunctional Dendrimers: From Robust
Synthesis and Accelerated One-Pot
Postfunctionalization Strategy to Potential
Applications

Emulsionen
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Bunte Cluster : Die optischen Absorpti-
ons- und Emissionsbanden von Silber-
nanoclustern aus nur ein paar Atomen
reagieren sehr empfindlich auf die che-
mische Umgebung, d.h., die Cluster sind
ausgesprochen solvatochrom (siehe

Bild). Mit ihren photophysikalischen
Eigenschaften und ihrer Elektrochemilu-
mineszenz haben die Ag-Cluster deutliche
Vorteile gegen�ber grçßeren Nanoparti-
keln z.B. in molekularen Sensoranwen-
dungen.

Zwei S�tze von difunktionellen AB2C-
Dendrimeren mit internen Acetylen/Azid-
und externen Hydroxygruppen wurden
synthetisiert. Eine erfolgreiche Funktiona-
lisierung in situ belegte das chemoselek-
tive Verhalten der Dendrimere, die außer-
dem in dendritische Nanopartikel umge-
wandelt oder als dendritische Vernetzer
beim Aufbau von Hydrogelen eingesetzt
werden konnten.

Reversible Strukturbildung : Stabile funk-
tionelle Emulsionsmikrotrçpfchen bauen
verschiedene komplexe makroskopische
Fl�ssigkeitsstrukturen auf (siehe Bild).
Der hierarchische Organisationsprozess
wird durch Wechselwirkungen zwischen

Polymertensiden auf der Trçpfchenober-
fl�che vermittelt. Weil die Wechselwir-
kungen reversibel sind, kçnnen die Struk-
turen in den Emulsionen durch einfache
pH-	nderungen aufgelçst werden.
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In Reih’ und Glied: Mithilfe der ober-
fl�chenchemischen Eigenschaften von
selbstorganisierenden nanostrukturierten
Blockcopolymeren l�sst sich steuern, an
welchen Stellen auf einer Oberfl�che
Nanokristalle von Metallsulfid-Halbleitern
direkt aus einer w�ssrigen Lçsung
nukleieren und wachsen. Dieser Prozess
bietet sich als neue und allgemeine Stra-
tegie f�r den „Bottom-up“-Aufbau funk-
tioneller nanokristalliner Materialien an.

Reichlich Stauraum : Ein hydrothermal-
chemischer Ansatz f�hrte zu einem
Material mit dreidimensionaler Netz-
werkstruktur, das 48 % zug�ngliches
Leervolumen enth�lt und bei 120 kPa
Druck 1.5 Gew.-% Wasserstoff aufnimmt
(siehe Bild). Die Titelverbindung ist �ber-
dies ein Einzelkettenmagnet, dessen
magnetische Eigenschaften sich bei Sol-
vatisierung und Desolvatisierung reversi-
bel ver�ndern.

Flucht aus dem Licht : Die UV/Vis-
Bestrahlung mit Azobenzol dotierter fl�s-
sigkristalliner Filme bewirkt eine Transla-
tionsbewegung eines mikrometergroßen
festen Objekts auf der Oberfl�che, die auf
der cis-trans-Isomerisierung der Azoben-
zoleinheit beruht. Wird mit einem Ar+-
Laser (488 nm) bestrahlt, so l�sst sich die
Translationsbewegung pr�zise steuern:
Das Teilchen bewegte sich stets von der
bestrahlten Stelle weg (siehe Bild).

Bakterien ein Strich durch die Rechnung :
Ein enzymspezifisches Molek�lkonstrukt
macht sich die 
berexpression von b-
Lactamase in wirkstoffresistenten Bakte-
rien zu Nutze. Man beobachtet eine
spezifische photodynamische Toxizit�t
gegen b-Lactam-resistente methicillinre-
sistente Staphylococcus aureus (MRSA),
wobei der �bliche Mechanismus der
Antibiotikaresistenz – die Spaltung des b-
Lactam-Rings – die phototoxische Kom-
ponente freisetzt (siehe Bild; Q: Fluores-
zenzlçscher)
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Gesprengte Kette : Formale [2þ3]-
Cycloadditionen eines Zirconiumhydra-
zindiids mit organischen Aziden f�hren
zu 2-Pentazen-1,4-diyl-Komplexen wie
dem abgebildeten [Zr(N2

TBSNpy)-
{N(Ad)N3NPh2}] (C grau, N blau, Si gr�n,
Zr t�rkis). Die Bindungsverh�ltnisse in
der N5-Kette wurden mithilfe von Dichte-
funktionalrechnungen untersucht. Beim
Erhitzen spalten die Komplexe N2 ab, und
es resultieren side-on-gebundene Dia-
zenide.

Flexibler Baustein : Flexible kettenfçrmige
Tetragold(I)-Komplexe wurden mithilfe
eines neuen Tetraphosphanliganden mit
Methylenbr�cken hergestellt und durch
Umsetzung mit KI oder NaAuCl4 in den
l�ngeren linearen Octagold(I)-Komplex
{Au8} bzw. die cyclische Hexagold(I)-
Struktur {Au6} �berf�hrt (siehe Bild;
Au magenta, Cl dunkelgr�n, PF6 hellgr�n,
I rosa). Die Tetragoldkomplexe lumines-
zieren �berdies bei Raumtemperatur.

Erst die H-Br�cke macht den Katalysator!
Eine einzige Wasserstoffbr�cke verbindet
an ein Rhodiumzentrum koordinierte
Liganden und erzeugt supramolekulare
Katalysatoren f�r die asymmetrische
Hydrierung. Die Estergruppe des Amidit-
liganden (siehe Schema) bildet eine wei-
tere Wasserstoffbr�cke zum koordinierten
Substrat. Dieser Komplex ergab bei der
Hydrierung einiger Estersubstrate die
bislang hçchsten Enantioselektivit�ten.

Fulleren-Flocken : Ein Fullerenderivat mit
Diacetylen-Funktionen ordnet sich in
flockenfçrmigen Mikropartikeln an (siehe
Bild). Sowohl die Diacetylen- als auch die
C60-Einheiten kçnnen effektiv vernetzt
werden. Dabei entstehen supramoleku-

lare Materialien, die gegen Lçsungsmittel,
Hitze und mechanische Belastung
erstaunlich best�ndig sind. Die Oberfl�-
che der vernetzten Flocken ist �berdies
sehr haltbar und wasserabweisend.
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Klares Konstruktionsprinzip : Die pro-
grammierten Sequenzen von stereoche-
mischen Bausteinen f�hren zu neuartigen

biomimetischen Helices. Dieser rationale
Ansatz erçffnet neue Mçglichkeiten beim
Aufbau periodischer Sekund�rstrukturen.

Mit erhobenem Stachel : Ein enantiome-
renreiner Neodymkomplex (siehe
Schema) wirkt als effizienter Initiator f�r
eine kontrollierte Ringçffnungspolymeri-
sation von rac-Lactid zu einem isotakti-

schen Polyester. Der Hetero-
skorpionatkomplex wurde spektrosko-
pisch und durch eine Rçntgenstruktur-
analyse charakterisiert.

Hotspots kçnnen die Empfindlichkeit der
oberfl�chenverst�rkten Raman-Streuung
(SERS) stark erhçhen, doch erkl�rt werden
konnte dieses Ph�nomen bisher nicht.
Eine neue Strategie (siehe Bild) setzt auf
das Plasma�tzen, um an Hotspots zwi-
schen zwei Silbernanow�rfeln adsorbierte
SERS-aktive Molek�le zu isolieren und
gezielt zu untersuchen.

NHC? Nein, nur N! Ein neutraler, basi-
scher und stark s-donierender Stickstoff-
ligand mit �hnlichen Eigenschaften wie N-
heterocyclische Carbene (NHCs) ermçg-
licht oxidative Additionen schwieriger
Substrate an sp�te 
bergangsmetalle. Bei

Raumtemperatur wurde f�r Hexa-, Penta-
und alle drei Isomere von Tetrafluorbenzol
mit einer Nickel(0)-Quelle in Gegenwart
dieses Liganden eine selektive C-F-Akti-
vierung beobachtet.
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Erhellend : Eine f�r G-Quadruplexe spezi-
fische Fluoreszenzsonde kombiniert die
Spezifit�t des Pyridodicarboxamid-Motivs
f�r Guanin-Quadruplexe mit der Fluores-
zenz von Thiazolorange. Die Verkn�pfung
beider Komponenten mit einer flexiblen
Br�cke f�hrt zu einer nichtselektiven
Sonde, doch der Einbau in ein starres
Ger�st resultiert in einem Farbstoff, der
sich zum Nachweis von G-Quadruplexen
eignet.

Dreikomponentenkupplungen mit einem
Alkin, einem Enon und einem Diborrea-
gens erçffnen den Zugang zu hoch sub-
stituierten Alkenylboronaten in guten bis
hervorragenden Ausbeuten (siehe

Schema). Die Kupplung verl�uft hoch
regio- und stereoselektiv, und die Pro-
dukte lassen sich anschließend noch
weiter modifizieren. R1,R2 = H, Alkyl, Aryl,
CO2Me; R3 = Alkyl, Ph; R4,R5 = H, Alkyl.

Verdoppelter Einsatz : Die Titelreaktion
�berf�hrt eine Reihe aromatischer Alde-
hyde in 26–85% Ausbeute mithilfe von
Allenylmethyl-/Allylsilanen in 1,6-Dioxe-
can-Derivate (siehe Schema; Ar = Aryl,

Tf = Triflat, THF = Tetrahydrofuran,
TMS = Trimethylsilyl). Die Bisdien-Pro-
dukte wurden durch Diels-Alder-Reaktio-
nen in Tricyclen umgewandelt.

Enders’ N-heterocyclisches Carben
(NHC) dehydriert den Ammoniak-Boran-
Komplex mit einer vergleichsweise nie-
drigen Aktivierungsbarriere zu NH2BH2

und NHC-(H)2. Ein Nickel-NHC-Katalysa-

tor im Reaktionsmedium zersetzt das
gebildete NHC-(H)2 in H2 und freies
NHC, das wiederum Ammoniak-Boran-
Komplex dehydrieren kann.
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Gutes Benehmen : Drei Zirconiumverbin-
dungen mit ein-, zwei- und dreidimensio-
nalen Strukturen wurden mithilfe der
Ionothermalmethode hergestellt. Das 3D-
Zirconiumphosphat (siehe Bild; F gr�n,
H weiß, O rot, P violett, Zr gelb) ist ein
sehr guter Oxidationskatalysator mit einer
Cyclohexan-Umwandlung von 32% und
einer Cyclohexanon-Selektivit�t bis 83%.

S2+ in der Stickstoffzange : Schwefel(II)-
Dikationen lassen sich mithilfe von
a-Diiminen erhalten, die die positive
Ladung stabilisieren (siehe Schema;
DAB = Diazabutadien, Dipp = 2,6-Diiso-
propylphenyl, OTf = CF3SO3). Die Bin-

dungssituation entspricht am ehesten der
eines N,N-koordinierten Schwefel(II)-
Dikations; diese Spezies sind die ersten
Schwefel-Strukturmimetika N-hetero-
cyclischer Silylenverbindungen und Phos-
pheniumkationen.

Radikal unterschiedlich : Entgegen fr�he-
ren Vorschl�gen ist die Hauptreaktion des
HOC-Radikals mit Guanosin oder 2-Des-
oxyguanosin die H-Abspaltung von der
NH2-Gruppe unter Bildung eines Guanyl-

radikals. Dieses Radikal, dessen Merkmal
eine breite Bande im sichtbaren Bereich
(um 610 nm) ist, geht eine Tautomerisie-
rung zum stabilsten Isomer ein.

Hochkonzentriertes Arbeiten : Der Dico-
balt-Schiff-Base-Komplex Co2(OAc)2-1
katalysiert die asymmetrische 1,4-Addi-
tion von b-Ketoestern an Alkinone unter
lçsungsmittelfreien Bedingungen an Luft
(siehe Schema). Die Reaktionen sind

weder luft- noch feuchtigkeitsempfindlich
und ergeben hohe Enantioselektivit�ten
(99–91% ee) bei Raumtemperatur und
hohen Konzentrationen (lçsungsmittelfrei
bis 20m) mit 0.1–2.5 Mol-% Katalysator.
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Br�ckenbau : Eine Kombination aus Dise-
lenid- und selektiv 15N/13C-markierten
Disulfidbr�cken erleichtert die oxidative
Faltung und die Disulfidkartierung. Cono-
toxin-Analoga mit je einem Paar von
Selenocystein- (Sec) und markierten
Cysteinresten (siehe Schema, rot) wiesen
ein deutlich verbessertes Faltungsverhal-
ten auf, und dank der markierten
Cysteinreste ließ sich die gefaltete Spezies
schnell NMR-spektroskopisch charakteri-
sieren.

Das chirale Phosphepin 1 katalysiert die
enantioselektive Umwandlung zahlreicher
Hydroxy-2-alkinoate in ges�ttigte Sauer-
stoffheterocyclen. Auch phenolische Sub-
strate gehen diese phosphankatalysierten

Cyclisierungen ein. Die Methode erçffnet
einen neuen enantioselektiven Zugang zu
Tetrahydrofuranen, Tetrahydropyranen
und Dihydrobenzopyranen.

Tierische Parf�malkaloide : Eine stereo-
selektive Mannich-Michael-Reaktion an
N-Galactosylfurylaldimin zu 1 (Piv =

Pivaloyl), anschließende konjugierte
Cuprataddition und stereoselektive Pro-
tonierung des gebildeten Enolats, alle

kontrolliert vom Kohlenhydrat, ermçgli-
chen erstmals die Totalsynthese des all-
cis-Nupharamins 2 aus dem Castoreum.
Enolatprotonierung nach Abspaltung des
Kohlenhydrats f�hrt alternativ zum
Epimer 3.

Mit dem neuartigen Ansatz des kinetisch
kontrollierten Ozonentzugs wurde aufge-
deckt, dass bei der Gasphasenozonolyse
von Methylcyclohexen und Methylencyc-
lohexan (MCHa) unter Alken�berschuss-
bedingungen die Partikelbildung unter-
dr�ckt wird (siehe Graph). Die Ergebnisse
st�tzen die Hypothese, dass Peroxyradi-
kale an der Nukleation und am Wachstum
organischer Aerosole beteiligt sind.
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Empfindliche Funktionen wie COR, CHO
oder CH2OH kçnnen in benzylischen In-
diumreagentien vorhanden sein, die �ber
direkte Indiuminsertion mithilfe von LiCl
hergestellt wurden. Diese Reagentien
lassen sich in Gegenwart eines protischen

Cosolvens in Pd-katalysierten Kreuzkupp-
lungen nach Aktivierung mit iPrMgCl·LiCl
umsetzen (siehe Schema). Die Umset-
zung mit Elektrophilen mit NH- oder OH-
Gruppen ergibt bemerkenswerte Chemo-
selektivit�ten.
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In dieser Zuschrift wurde ein fehlerhaftes Zitat f�r Lit. [18d] angegeben. Die korrekte
Literaturstelle ist hier gezeigt.
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