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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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Wie eine Sechskantmutter : Ein Synthese-
verfahren, das auf metall-organischen
Koordinationspolymertemplaten beruht,
wurde zur Herstellung von Mikro- und
Nanokristallen eingesetzt. Mithilfe vielf�l-
tiger molekularer Synthesebausteine
lassen sich unter Verwendung konventio-
neller Syntheseverfahren ZnO-Kristalle
mit maßgeschneiderten Grçßen, Formen
(z.B. als hexagonale Ringe; siehe Bild)
und Oberfl�cheneigenschaften syntheti-
sieren.

Ein schlauer Plan : Die multifunktionelle
Fluoreszenzsonde MitoPY1 besteht aus
einer Phosphonium-Kopfgruppe (rot), die
selektiv f�r die Erkennung von Mitochon-
drien ist, und aus einer Boronatgruppe
(gr�n), die selektiv auf Wasserstoffperoxid

anspricht. Mithilfe von MitoPY1 kann
mitochondriales H2O2 in lebenden Zellen
nachgewiesen werden, indem die oxidati-
ve Umwandlung von MitoPY1 zu Mito-
PY1ox (gelb) einen Fluoreszenzanstieg
auslçst.

Chalkogen�bertr�ger? Die Bindungssi-
tuation im ringfçrmigen C2N2E2+ (siehe
Bild) unterscheidet sich von der in N-
heterocyclischen Carbenen und ihren iso-
valenten Analoga aus dem p-Block: Das
Chalkogenzentrum hat sowohl ein freies
Elektronenpaar mit p- als auch eines mit
s-Symmetrie. Die labilen elektrophilen
Chalkogendikationen (E2+) kçnnen viel-
seitige Chalkogen�bertr�ger f�r eine
Reihe von anorganischen und organi-
schen Substraten sein.
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Die gegenw�rtigen Strategien zur Ent-
wicklung von Alzheimer-Therapien sind
breit gef�chert. Ein verst�rktes Augen-
merk gilt der Suche nach Hemmstoffen
(siehe Bild f�r zwei Beispiele) der pro-
teolytischen Enzyme b- und g-Secretase,
die die Spaltung des Amyloid-Vorl�ufer-
proteins in Amyloid-b-Peptide inhibieren,
aus denen die krankheitstypischen
Plaque-Ablagerungen im Gehirn von
Alzheimer-Patienten entstehen.

Mehr als nur Streifen : Die außergewçhn-
liche Lipophobie von perfluorierten Ketten
lçst in dreidimensionalen selbstorgani-
sierten Monoschichten von amphiphilen
Alkylthiolaten die Bildung „sternfçmiger“
Strukturen (oder Flecken) aus. Diese
Strategie f�hrte zur ersten wasserlçsli-
chen kompartimentierten Monoschicht
auf einem Goldkern.

Der gauche-Effekt, der bei der reversiblen
Bildung eines Iminiumions (siehe Struk-
tur: F gr�n, N blau) auftritt, bietet eine
n�tzliche Mçglichkeit, die r�umliche Aus-
richtung von Intermediaten in durch
sekund�re Amine katalysierten Reaktio-
nen zu steuern. Dieses Ph�nomen wurde
beim Entwurf eines neuartigen Organo-
katalysators genutzt und bei der stereo-
selektiven Epoxidierung von a,b-unges�t-
tigten Aldehyden angewendet.

Eine Helix findet Nachahmer : Die Chira-
lit�t einer helicalen, propeller�hnlichen
Micelle wurde von funktionellen Gruppen
auf der Oberfl�che einer Mesopore von
chiralem mesoporçsem Siliciumdioxid
�bernommen. Eine derart eingepr�gte
supramolekulare Chiralit�t kann auf das
Natriumsalz von Poly(propiols�ure) und
auf Tetraphenylporphin-Tetrasulfons�ure
�bertragen werden (siehe Bild) und wird
von B-DNA erkannt.
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Himmelblau : Ein anionisches Poly(para-
phenylen) und Mg-Al-Hydroxid-Schichten
wurden zu sehr d�nnen geordneten Fil-
men mit definierter blauer Fluoreszenz
(siehe Bild; Nummer: Zahl der Doppel-

schichten) und hoher Photostabilit�t
kombiniert. Die Filme wirken auf Valenz-
elektronen als Anordnungen von Quan-
tentçpfen.

Wolframate mit Eisenf�llung : Zwei neue
Polyoxowolframate mit paramagnetischen
Eisen(III)-Ionen (siehe Struktur, W blau,
Fe gelb, O rot) haben Grundzust�nde mit
S = 15/2 und S = 5. Beide Verbindungen
sind Einzelmolek�lmagnete, und die
Hexaeisen-Spezies zeigt eine starke
Hysterese (siehe Diagramm) sowie
Quantentunneleffekte bei tiefen Tempe-
raturen. Elektrochemischen Untersu-
chungen zufolge sollten die Spezies in
Lçsung �ber einen großen pH-Bereich
best�ndig sein.

Verschiebung im Kristall : Die NMR-Spek-
troskopie eignet sich f�r die Strukturbe-
stimmung von mikrokristallinen parama-
gnetischen Festkçrpern ohne Isotopen-
anreicherung. Paramagnetische Effekte,
die unter bestimmten Aufnahmebedin-
gungen in 1H-NMR-Spektren auftreten,
werden genutzt, um die Konformation der
Molek�le im Gitter und ihre Packung in
der Festphase abzuleiten. Die Methode
wird anhand der Untersuchung einer
Familie von Lanthanoidverbindungen
vorgestellt (siehe Bild).

W�hlerischer als die Stammverbindung :
Analoga des Polyamin-Toxins Argiotoxin
636 (im Bild im Ionenkanal des ionotro-
pen Glutamat(iGlu)-Rezeptors; N blau,
O rot) unterscheiden zwischen Unterarten
der iGlu-Rezeptoren. Je nachdem, welche
der beiden internen Aminogruppen durch
eine Methyleneinheit ersetzt ist, inhibie-
ren die Analoga Rezeptoren der einen
oder der anderen Unterart ebenso stark
wie der unselektive Naturstoff.
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Regelbare Freisetzung : Wenn Avidin als
„Deckel“ an biotinyliertem kolloidalem
mesoporçsem Silica angebracht wird,
kçnnen seine vier Untereinheiten einzeln
an Biotin-Gruppierungen an der Ober-
fl�che binden (siehe Bild). Das erhaltene
Material ist ein vielversprechender Kandi-
dat f�r die Entwicklung intelligenter
Detergenzien oder Wirkstofftransportsys-
teme. Die Deckel kçnnen durch kontrol-
lierte enzymatische Hydrolyse geçffnet
werden, um Gastmolek�le freizusetzen.

Wachstum und Selbstorganistation orga-
nischer Kristalle zwischen Source(S)- und
Drain(D)-Elektrode lieferten – unter Ver-
wendung einer Mikropipette und isother-
mem Abdampfen des Lçsungsmittels in
einem Zwei-Fl�ssigkeiten-System – orga-
nisch-kristalline Transistoren (siehe
Mikroskopieaufnahme unter polarisier-
tem Licht). Die Methode �hnelt dem
Tintenstrahldruck und d�rfte f�r die
kosteng�nstige Fabrikation gedruckter
Elektroniken in großem Maßstab geeignet
sein.

Scharfe Kurven : Die Struktur einer Telo-
mersequenz aus Oxytricha nova, die mit
einer konformativ festgelegten Nuclein-
s�ure modifiziert wurde, unterscheidet
sich durch ihre bemerkenswerte Faltung
vom nativen O.-nova-Quadruplex. Jeder
Guaninabschnitt bildet eine V-Kurve,
sodass der erste und vierte Guaninrest in
derselben Tetrade liegen. �ber den Tetra-
den ist das DNA-R�ckgrat scharf ge-
kr�mmt. Die Topologie wird durch ein
Wechselspiel von Sequenz und Konfor-
mation definiert.

P macht’s mçglich : Angesichts der leich-
ten oxidativen Synthese des gezeigten
16-Elektronen-Sandwichkomplexes
[Fe(h4-P2C2tBu2)2] ist gut denkbar, dass
auch der schwer zu fassende Komplex
[Fe(h4-C4H4)2] mit reinen Kohlenwasser-
stoffliganden hergestellt werden kçnnte.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805818
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805971
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806244
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805193
http://www.angewandte.de


Carbenliganden

H. Aktas, J. C. Slootweg, A. W. Ehlers,
M. Lutz, A. L. Spek,
K. Lammertsma* 3154 – 3157

h3-Diphosphavinylcarbene: A P2 Analogue
of the Dçtz Intermediate

Homogene Katalyse

G. Zhang, Y. Peng, L. Cui,
L. Zhang* 3158 – 3161

Gold-Catalyzed Homogeneous Oxidative
Cross-Coupling Reactions

Heterocyclen

R. L. Giles, J. D. Sullivan, A. M. Steiner,
R. E. Looper* 3162 – 3166

Addition–Hydroamination Reactions of
Propargyl Cyanamides: Rapid Access to
Highly Substituted 2-Aminoimidazoles

Cyclopropanierung

M. Ichinose, H. Suematsu,
T. Katsuki* 3167 – 3169

Efficient Construction of
a-Spirocyclopropyl Lactones: Iridium–
Salen-Catalyzed Asymmetric
Cyclopropanation

Angewandte
Chemie

3047Angew. Chem. 2009, 121, 3041 – 3052 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ein bewegliches Molek�l : Die Umsetzung
von in situ erzeugten Phosphinidenen mit
Phosphaalkinen erçffnet einen einfachen
Zugang zum neuen metallkoordinierten
h3-Diphosphavinylcarben 1, das leicht

Ligandenaustauschreaktionen und eine
neuartige Umlagerung eingeht, an wel-
cher der Phosphinidenkomplex 2 und der
h3-Phosphaalkenylphosphinidenkomplex
3, das 1,3-Isomer von 1, beteiligt sind.

Oxidation von Gold? Ein Gold(I)/Gold-
(III)-Katalysezyklus liegt der ersten oxida-
tiven Kreuzkupplung in der Goldkatalyse
zugrunde. Unter Verwendung von Select-
fluor zur Gold(I)-Oxidation lassen sich
damit Gold(I)/Gold(III)-Katalysezyklen in

die moderne Goldchemie einf�hren. Dies
kann die Grundlage f�r ein neues Teilge-
biet der Goldforschung werden, in dem
die leistungsf�hige Goldkatalyse mit oxi-
dativen metallkatalysierten Kreuzkupp-
lungen kombiniert wird.

Ein wertvolles Pharmakophor, die 2-Ami-
noimidazol-Einheit, ist durch eine Reak-
tionssequenz aus Addition, Hydroami-
nierung und Isomerisierung mit vielf�lti-
gen Substitutionsmustern zug�nglich
(siehe Schema; R1,R4,R5 = Alkyl ; R3 = Alkyl,

Aryl ; R2 = H, Alkyl, Aryl). Die Synthese der
Propargylcyanamid-Vorstufen durch eine
Dreikomponentenkupplung ermçglicht
die Herstellung dieses wichtigen hetero-
cyclischen Strukturmotivs in nur drei
Stufen.

Drei- und siebengliedrige Ringe lieferte
die Titelreaktion von terminalen Olefinen
mit Vinyldiazolacton als Carbenquelle
(siehe Beispiel). Die Dreiringe entstanden
mit hoher trans-Selektivit�t, und bei 1,3-

Dienen wurde hoch regioselektiv die ter-
minale Doppelbindung cyclopropaniert.
Hydrolyse dieser Lactone und Cope-
Umlagerung f�hrten mit hoher Enantio-
selektivit�t zu den Siebenringen.
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L�ckenf�llung : Makroporçse Silicium-
membranen, die mit sulfonierten Poly-
merb�rsten modifiziert sind, wurden
durch porenf�llende Oberfl�chenpolyme-
risation synthetisiert (siehe Bild); so
wurden protonenleitende Kan�le mit
maßgeschneiderten, fein abgestimmten
physikochemischen Eigenschaften erhal-
ten. Die Leitf�higkeit der Membranen
(ca. 10�2 Scm�1) ist feuchtigkeitsunab-
h�ngig und �bertrifft die von Nafion.

Eingeschnappt : Zwei Molek�le des He-
xaphenols Cyclotricatechylen bilden mu-
schelfçrmige Strukturen, die Kationen
einschließen. Die Molek�lpaare sind �ber
variable Wasserstoffbr�cken verbunden,

sodass sich der Innenraum zum Ein-
schluss von Kationen wie Rb+ oder Cs+

verkleinern und zur Einlagerung grçßerer
Kationen wie NMe4

+ und NEt4
+ teilweise

çffnen kann (siehe Bild).

Ringçffnungs-ReakTiO2nen : Goldnano-
partikel auf TiO2 vermitteln die hetero-
genkatalysierte Isomerisierung von Epo-
xiden zu Allylalkoholen nach einem kon-
zertierten Mechanismus (siehe Schema).
Die Reaktion liefert die Produkte in hohen
Ausbeuten und mit bemerkenswerter
Selektivit�t.

Voil�, optisch aktiv : Beide Enantiomere
von 1-Chlorinden wurden ausgehend von
durchweg achiralen Ausgangsmaterialien
und ohne die Verwendung optisch aktiver

Katalysatoren mit hoher Selektivit�t syn-
thetisiert (siehe Schema).
NCS = N-Chlorsuccinimid.
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Durch die Negishi-Kupplung von Ethinyl-
ferrocenen mit C6Br6 wurde eine neue
Familie von Hexakis(ferrocenylethinyl)-
benzolen synthetisiert, die reversibel zu
stabilen Hexaferrocenium-Salzen oxidiert
werden kçnnen (siehe Bild, ArF = [3,5-
C6H3(CF3)2]). Je nach Gegenion und Zahl
der Methylsubstituenten an den Ferroce-
nylgruppen zeigen die Cyclovoltammo-
gramme eine einzelne Sechselektronen-
welle, drei Zweielektronenwellen oder eine
Kaskade von sechs Einelektronenwellen.

Ein kationischer Palladiumkomplex kata-
lysiert die Titelreaktionen, die vermutlich
�ber ein p-Allyl- oder p-Benzylintermediat
verlaufen. Die Regioselektivit�t (1,2- oder
1,1-Difunktionalisierung) h�ngt davon ab,
ob die terminale Doppelbindung des

Substrats konjugiert ist oder nicht (siehe
Schema) und scheint vom Verh�ltnis der
Geschwindigkeiten von b-Hydridelimi-
nierung und Transmetallierung bestimmt
zu sein. DMA = Dimethylacetamid,
Tf = Triflyl.

Aromatische Oligohydrazid-Makrocyclen,
deren R�ckgrat durch Dreizentren-Was-
serstoffbr�cken in eine planare Anord-
nung gezwungen wird, entstehen in
hohen Ausbeuten aus monomeren
Dis�urechloriden und Dihydraziden. F�r
Makrocyclen mit insgesamt sechs meta-
verkn�pften Pyridin- und Benzolringen
betr�gt der Innendurchmesser ca. 10 	. In
grçßeren Spezies mit alternierend meta-
und para-verkn�pften Benzolringen ragen
einige Substituenten ins Ringinnere
(siehe Bild).

Keine H�rde ist zu hoch : Die Regio- und
Stereoselektivit�t der Halogenhydroxylie-
rung nichtaktivierter Allene wird durch
anchimere Unterst�tzung vonseiten einer
entfernten Sulfinylgruppe gesteuert (siehe

Schema). Die gebildeten Halogenhydrine
sind hervorragende chirale Ausgangsver-
bindungen f�r die Herstellung enantio-
merenreiner Propargylalkohole und
Baylis-Hillman-Produkte.
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Radikaler Eingriff : Die Reaktion des
Eisen(IV)-Nitrid-Komplexes [PhB(Mes-
Im)3Fe�N] (siehe Bild, Mes = 2,4,6-
Me3C6H2) mit 1-Hydroxy-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidin (TEMPO-H) f�hrte quan-
titativ zu [PhB(MesIm)3Fe(tempo)] sowie
zu hohen Ausbeuten an Ammoniak. Der

Mechanismus dieses Prozesses umfasst
wahrscheinlich die �bertragung eines
Wasserstoffatoms von TEMPO-H auf den
Nitridkomplex. Eine analoge Reaktion mit
dem Triphenylmethylradikal ergab [PhB-
(MesIm)3Fe�N�CPh3].

Y statt T: Ein einzigartiger, dreifach koor-
dinierter Bis(silyl)platin(II)-Komplex mit
Y-Form konnte isoliert und charakterisiert
werden (siehe Struktur; C hellgrau,
N blau, Si rosa, Pt dunkelgrau). Dichte-
funktionalrechnungen an einem Modell-
system gaben Aufschluss �ber die Eigen-
schaften dieses f�r Platin(II) ungewçhnli-
chen Koordinationsmodus.

Gut getarnt: 1,2-Oxazine wie 1 lagern
unter Einwirkung von Lewis-S�uren in
bicyclische Produkte vom Typ 2 um, die
als gesch�tzte �quivalente von Amino-
zuckern in Oligosaccharide eingebaut
werden kçnnen. Nachfolgende reduktive

Schritte erzeugen ungewçhnliche Oligo-
saccharide 3 mit C-2-verzweigten 4-Ami-
nozuckereinheiten. Die meisten Reaktio-
nen erfolgen unter exzellenter Stereokon-
trolle und ermçglichen die Synthese einer
Kollektion von Stereoisomeren.

Die Mischung macht’s: Schwer zu fas-
sende {Ni0(h6-Aren)}-Fragmente kçnnen
durch den N-heterocyclischen Silylenli-
ganden 1, der eine zwitterionische
Grenzstruktur aufweist, drastisch stabili-
siert werden. Die s,p-S�ure/Base-Synergie
zwischen Nickel und 1 erkl�rt die uner-

wartet hohe Stabilit�t des neuartigen
Silylen-Komplexes 2, der es zum ersten
Mal ermçglicht, einen Arenaustausch an
einem Ni0-Zentrum zu untersuchen. Ad-
dition von B(C6F5)3 an 2 ergibt den neu-
artigen zwitterionischen Silylen-Komplex
3. R = 2,6-iPr2C6H3.
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Totalsynthese via Blockglycosylierung und
selektive chemische O-Sulfatierung von
Tyrosinresten ergaben die Glycopeptid-
Erkennungsregion A (X = SO3

�) des P-
Selektin-Glycoprotein-Liganden 1, in dem
die terminale Sialins�ure der komplexen
Hexasaccharid-Seitenkette durch (S)-Cy-
clohexylmilchs�ure als Mimetikum ersetzt
ist. In Bindungsassays zeigt die
O-sulfatierte Form A hohe Affinit�t zu
P-Selektin, die nicht sulfatierte Form zu
E-Selektin.

Wie die Perlen einer Kette wurden mole-
kulare Bausteine auf einer Oberfl�che
vororganisiert, um sie anschließend mit-
einander zu verbinden. Dabei wurde

sowohl die supramolekulare Anordnung
der Reaktanten als auch die anschließen-
de thermische Aktivierung zur Verkn�p-
fung von der Schutzgruppe bestimmt.

�hnlichkeiten und Unterschiede: Die
Banden in den Ferninfrarotspektren pro-
tischer ionischer Fl�ssigkeiten konnten
intermolekularen Deformations- und
Streckschwingungen von Wasserstoffbr�-
cken zugeordnet werden. Die charakteris-
tischen Beitr�ge im Niedrigfrequenzbe-
reich �hneln stark denen des Wassers.
Offensichtlich nehmen beide Fl�ssigkei-
ten dreidimensionale Netzwerkstrukturen
ein, aber nur Wasser bildet tetraedrische
Konfigurationen. EAN: Ethylammonium-
nitrat, PAN: Propylammoniumnitrat,
DMAN: Dimethylammoniumnitrat.
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