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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:

S. T. Scroggins, Y. Chi, J. M. J. Fr�chet*
Polarity-Directed One-Pot Asymmetric Cascade Reactions
Mediated by Two Catalysts in an Aqueous Buffer

I. U. Khan, D. Zwanziger, I. Bçhme, M. Javed, H. Naseer,
S. W. Hyder, A. G. Beck-Sickinger*
Brustkrebsdiagnose mittels Neuropeptid-Y-Analoga: von der
Synthese zur klinischen Anwendung

S. Yamago,* Y. Watanabe, T. Iwamoto
Synthesis of [8]Cycloparaphenylene from a Square-Shaped
Tetranuclear Platinum Complex [{Pt(cod)(4,4'-biphenyl)}4]

S. M. Lang, T. M. Bernhardt,* R. N. Barnett, U. Landman*
Methane Activation and Catalytic Ethylene Formation on Free
Au2

+

G. Alcaraz,* L. Vendier, E. Clot, S. Sabo-Etienne*
Ruthenium Bis(s-B–H) Aminoborane Complexes from
Dehydrogenation of Amine–Boranes: Trapping of H2B–NH2

K. Meindl, T. Schmiederer, K. Schneider, A. Reicke, D. Butz, S. Keller,
H. G�hring, L. V�rtesy, J. Wink, H. Hoffmann, M. Brçnstrup,*
G. M. Sheldrick, R. D S�ssmuth*
Labyrinthopeptine – eine neue Klasse carbacyclischer
Lantibiotika

K. Suyama, Y. Sakai, K. Matsumoto, B. Saito, T. Katsuki*
Highly Enantioselective Hydrophosphonylation of Aldehydes:
Base-Enhanced Aluminum(salalen) Catalysis

T. Mitsudome, K. Mizumoto, T. Mizugaki, K. Jitsukawa, K. Kaneda*
Wacker-Type Oxidation Using a PdCl2–DMA Catalyst System
under Copper-Free Conditions

Spannung im Ring: Zwei neue Cyclopro-
panierungsreaktionen (siehe Schema;
LA = Lewis-S�ure, Nu = Nucleophil) ver-
laufen mit hoher Stereoselektivit�t unter
erstaunlich milden Bedingungen. In der
ersten sind Epoxide die Methylenquelle in

der Synthese enantiomerenangereicherter
Cyclopropane. In der zweiten wird der
Anwendungsbereich der etablierten allyli-
schen Alkylierungen hin zur Synthese
dreigliedriger Ringe in exzellenter Enan-
tioselektivit�t erweitert.
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Der Klimawandel wird Modellrechnungen
zufolge zu einer beschleunigten Erholung
der Ozonschicht f�hren (siehe Dia-
gramm; orange/rot: Satellitendaten, blau:
Simulationen). Verl�ssliche Vorhersagen
sind aber schwierig, nicht zuletzt wegen
der Ozon abbauenden Wirkung von N2O.
Sollten die Emissionen dieses Treibhaus-
gases unvermindert anhalten, kçnnten sie
bis 2050 �ber 30 % der Ozon zerstçren-
den Wirkung von FCKW zu Zeiten der
hçchsten Konzentrationen entfalten.

Obskurer Mechanismus: In zwei k�rzlich
erschienenen Arbeiten wurde die Bildung
des [12]Annulins (1) und dreier Isomere
als Produkte der Reaktion von KOtBu mit
1,5-Hexadiin (2) vorgeschlagen, obwohl
kein plausibler Mechanismus vorlag. Eine

sorgf�ltige Analyse der NMR-Spektren
enth�llt jedoch, dass lediglich die beiden
mçglichen 1,3-Hexadien-5-ine (3) ent-
standen waren. Dieses Ergebnis hatten
Sondheimer et al. schon 1961 erzielt.

Ladungskompensierende Liganden : Fort-
schritte bei der Entwicklung von Hilfsli-
ganden ermçglichten die Synthese von
Zwitterionen der Platinmetalle. Die Reak-
tivit�t solcher Zwitterionen und ihrer �b-
licherweise eingesetzten kationischen
Verwandten in stçchiometrischen und
katalytischen Umsetzungen unter Aktivie-
rung von s-Bindungen werden verglichen.

Eine Vielfalt von Wasserstoffbr�cken-Bin-
dungsoptionen auf einer hochfunktionali-
sierten Kapseloberfl�che mit 20 kronen-
etherartigen Poren ermçglicht die Fixie-
rung/Erkennung von 20 Ammoniumionen
(siehe Bild; W gr�n, Fe orange, O rot, N
blau, H hellgrau), die in Lçsung zum Teil
abgegeben werden, und zwar unter Bil-
dung entsprechender Gleichgewichte.
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Redoxreaktionen dienten dazu, periodisch
angeordnete Ag- und Au-Nanostrukturen
in den Lçsungsmittelkan�len vernetzter
Lysozymkristalle abzuscheiden (siehe Bild
f�r einen Ag-dotierten Lysozymkristall).
Da Lysozym in zahlreichen polymorphen
Formen kristallisiert werden kann, besteht
die Mçglichkeit, �ber die Wahl des Pro-
teingitters zu maßgeschneiderten metal-
lischen Nanostrukturen zu gelangen.

Durch die Koaleszenz und Fusion von
Kohlendioxidnanobl�schen in einem
Tumor entstehen Mikrobl�schen, die mit
Ultraschall sichtbar gemacht werden
kçnnen (siehe Bild). Die Bl�schen stam-
men von Gas freisetzenden polymeren
Nanopartikeln mit einem �berzug aus
hydrophobisiertem Chitosan. Die Hydro-
lyse des Polymers Poly(BL-PO) mit einem
bioabbaubaren R�ckgrat und einer Car-
bonatseitenkette setzt Kohlendioxid frei.

TEMPO-funktionalisierte Metalladithio-
lene [M(tempodt)2]n� (M = Au3+, n = 1;
M = Ni2+, n = 2) zeichnen sich durch
eine einzigartige elektronische Struktur
bez�glich SOMO und HOMO aus.
Die Einelektronenoxidation von
[M(tempodt)2]n� f�hrt zur Bildung eines
p-Radikals im p-konjugierten Ger�st,
das eine intramolekulare Cyclisierung
auslçst (siehe Bild).

Die Hauptmerkmale elektronenakzeptie-
render Materialien mit einem 9,9’-Bifluo-
renyliden-Ger�st sind verringerte Ring-
spannungen und ein Zugewinn an Aro-
matizit�t. Die Dimere (siehe Bild) zeigen
eine Absorption nahe dem roten Spek-
tralbereich (ca. 600 nm) sowie HOMO-
(5.58–5.06 eV) und LUMO-Niveaus
(3.37–3.09 eV), die die Materialien
zusammen mit ihrer hohen Lçslichkeit
und thermischen Stabilit�t zu vielver-
sprechenden Akzeptoren f�r Bulk-
Heterojunction(BHJ)-Solarzellen machen.
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Mittel gegen Superbugs? Zwei neue syn-
thetische dikationische Peptoide (siehe
Beispiel; rot O, blau N, gr�n Cl) zeigen
vielversprechende antibakterielle Aktivit�t
in vitro gegen etliche Gram-positive
Pathogene – einschließlich Vancomycin-,
Methicillin- und Linezolid-resistenter
Organismen – bei nur langsamer Resis-
tenzentwicklung. Ihre Wirksamkeit bleibt
dar�ber hinaus auch in vivo erhalten.

Wildwasser-RAFTing : Hochmolekulare
Copolymere entstehen mit dem ARGET-
ATRP-Verfahren, wenn Alkylpseudohalo-
genide als Initiatoren und Kettentransfer-
agentien dienen. Es gen�gen ppm-
Mengen an Kupfer(I)-Katalysator, und das
Molekulargewicht und seine Verteilung
sowie die Kettenendenfunktionalit�t
lassen sich ausgezeichnet steuern. Kup-
ferdraht (siehe Bild) kann ohne Extrabe-
handlung mehrmals als Reduktionsmittel
verwendet werden.

Was macht eine gute Hçhle aus? Ein
molekularer Hohlraum ermçglichte die
Stabilisierung eines Selenenyliodid(RSeI)-
Intermediats, das bei der Abspaltung des
5’-Iodsubstituenten eines Thyroxinderi-
vats mit einem Organoselenol entsteht
(siehe Schema). Die f�r den Iodthyronin-
Deiodinase-Katalysezyklus vorgeschlage-
nen chemischen Prozesse wurden experi-
mentell best�tigt.

Molekularer Seiher : Das ultramikroporçse
zeolithische Imidazolatger�st ZIF-7 wurde
bez�glich seiner Eignung zur Gastren-
nung an Membranen untersucht. Dazu
wurde es mithilfe von mikrowellenge-
st�tztem gezieltem Wachstum auf einen
asymmetrischen Aluminiumoxidtr�ger
aufgebracht. Die erhaltene Membran war
thermisch stabil und als Molekularsieb
hoch H2-selektiv.
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Eine reversible Struktur�nderung und
�nderungen der physikalischen Eigen-
schaften eines zweikernigen Quasi-1D-Pt-
Komplexes werden durch De- und Rehy-
dratisierung ausgelçst. Beim Dehydrati-
sieren geht der elektronische Zustand von
einem ACP + CDW- (ACP: alternierende
Ladungspolarisierung, CDW: Ladungs-
dichtewellen) in einen CDW-Zustand mit
enger L�cke �ber, wobei die elektrische
Leitf�higkeit und die molare Spinsuszep-
tibilit�t bei Raumtemperatur zunehmen.

Die a-H�molysin-Nanopore ist ein viel-
versprechender Sensor f�r die ultra-
schnelle Sequenzierung von DNA-Str�n-
gen. Mithilfe immobilisierter syntheti-
scher Oligonucleotide wird gezeigt, wie
zus�tzliche Sequenzinformation erhalten
werden kçnnen, indem in der Nanopore
zwei Erkennungszentren statt nur einem
genutzt werden (siehe Bild).

Schluss mit der Symmetrie : Die im Titel
beschriebene Reaktionsfolge wurde in der
Synthese einer wertvollen Wirkstoffvor-
stufe und zum raschen stereoselektiven

Aufbau komplizierter Verbindungen mit
mehreren Chiralit�tszentren genutzt
(siehe Schema).

Dialkylbiarylphosphane als Liganden
ermçglichten erstmals die Titelreaktion
(siehe Schema; cod = 1,5-Cyclooctadien,

Cy = Cyclohexyl). Zahlreiche 2-Methyl-
pyrrolidine wurden hoch enantioselektiv
synthetisiert.
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Erfolgreich selektiv : Die enantio- und
diastereoselektive nucleophile Ringçff-
nung f�nf- und sechsgliedriger cyclischer
Sulfamidate unter asymmetrischer Pha-

sentransferkatalyse wird beschrieben.
Eine Vielzahl an Pr�nucleophilen konnte
mit guten Ausbeuten und Enantioselek-
tivit�ten alkyliert werden.

Chef im Ring : Die S-(Trifluormethyl)-
benzo[b]thiophenium-Salze 1, Analoga
f�r Yagupolskii-Umemoto-Reagentien,
wurden durch eine neuartige Trifluor-
methansulfons�ure-katalysierte intramo-

lekulare Cyclisierung aus ortho-Ethinyl-
aryltrifluormethylsulfanen 2 synthetisiert.
1 j erwies sich als besonders n�tzlich in
der elektrophilen Trifluormethylierung von
b-Ketoestern und Dicyanalkylidenen.

�berraschend hilfreich waren chirale
Thioimidat-N-oxide bei der Synthese aryl-
und vinylsubstituierter cyclischer Keto-
nitrone durch eine Liebeskind-Srogl-
Reaktion. Dieser neue Ansatz scheint
effizient und breit anwendbar zu sein
(siehe Schema).

Das fehlende Glied : Ein Dimetallkomplex,
der beim Mechanismus der �bergangs-
metallkatalysierten Amin-Boran-Dehydro-
kupplung eine Rolle spielt, wurde isoliert.
In der Struktur (siehe Bild) liegen drei
verschiedene Amin-Boran-Aktivierungs-
moden innerhalb desselben Molek�ls vor.
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Lokale Ursache: Die dynamische Verfor-
mung der Dikupfertetracarboxylat-Schau-
felradeinheit in einem Metall-organischen
Ger�st von einer quadratisch-prismati-
schen (links) zu einer verzerrten Geome-
trie (rechts) findet bei sehr niedrigen
Energien statt. Die Verformung, die stark
zur negativen themischen Expansion des
Systems beitr�gt, ist eine lokale Schwin-
gung, die durch eine Umverteilung der
Elektronendichte in den Cu-O-Bindungen
ausgelçst wird.

Virtuelle Realit�t : Ein dynamisches Thio-
halbacetalsystem wurde entwickelt und
bei der Suche nach b-Galactosidase-Inhi-
bitoren angewendet. Das System, das in
neutralen w�ssrigen Medien einen vir-
tuellen Charakter hat, wurde hierbei zur
direkten In-situ-Identifizierung der besten
Inhibitoren mithilfe der 1H-STD-NMR-
Spektroskopie eingesetzt (ONPG:
o-Nitrophenyl-b-galactopyranosid).

Ausgepr�gt radikalisch ist der Charakter
des K�fig-C-Atoms, das im Produkt der
Addition von NO2 und zwei Benzol-
einheiten an das Metallofulleren La@C82

die NO2-Gruppe einfach gebunden tr�gt.

Eine Rçntgenstrukturanalyse (rechts im
Bild) ergab zudem, dass zwei Benzolein-
heiten �ber [5,6]-Verkn�pfungen an stark
pyramidalisierte K�fig-C-Atome gebunden
sind.

Auf das Substrat abgestimmt : Chirale
Liganden L* und chirale Anionen, wie in
(S)-TriPAg, wurden in Gold(I)-katalysier-
ten enantioselektiven intramolekularen
Additionen von Hydrazinen und Hydro-

xylaminen an Allene eingesetzt. Diese
komplement�ren Ans�tze ebnen den Weg
zu den Titelverbindungen in chiraler
Form. PNB = para-Nitrobenzoyl.
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Leuchtendes Beispiel : Der leicht erh�lt-
liche Binol-Aminoalkohol (S)-1 ist eine
hoch enantioselektive Fluoreszenzsonde
f�r strukturell diverse a-Hydroxycarbon-
s�uren. (S)-1 erkennt als erste hoch

enantioselektive Fluoreszenzsonde
lineare aliphatische a-Hydroxycarbons�u-
ren und a-Hydroxycarbons�uren mit ter-
ti�ren Kohlenstoffzentren in a-Stellung.

Sehr bereichernd : Kern-Schale-Schale-
Mikrok�gelchen aus Fe3O4@SiO2@-
PMMA (siehe Bild; PMMA = Poly(me-
thylmethacrylat)) wurden durch Kombi-
nation eines Sol-Gel-Verfahrens mit einer
radikalischen Saatpolymerisation in
w�ssriger Phase synthetisiert. Mithilfe der
Mikrok�gelchen gelang die effiziente
Anreicherung von in niedriger Konzentra-
tion vorliegenden Peptiden und Proteinen
f�r die massenspektrometrische Analyse.

Ein Mangan(II)-Kontrastmittel f�r die
Kernspintomographie wurde durch par-
tielle Reduktion/Auflçsung von festem b-
MnOOH in der Kavit�t von Apoferritin
erhalten (siehe Schema). Der so erzeugte

Nanotransporter enth�lt 300–400 MnII-
Aqua-Ionen und weist eine bemerkens-
werte Relaxivit�t von 4000–7000 mm

�1 s�1

pro Apoferritineinheit auf.

Nanoklettb�nder : Selbstselektive, pro-
grammierbare chemische Konnektoren
(„Kletten“) auf der Basis von Kern-Schale-
Nanodrahtanordnungen mit einer �uße-
ren Schale aus Poly(N-isopropylacryl-
amid)-Hydrogel reagieren auf Tempera-
tur�nderung mit einem Wechsel ihrer
Adh�sionseigenschaften. Die Scheradh�-
sion der Nanodraht-Kletten kann durch
eine Temperatur�nderung von 5 8C in
5 min um den Faktor 170 reversibel
moduliert werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904889
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904885
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904731
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904724
http://www.angewandte.de


C-H-Aktivierung

D. Cr�pin, J. Dawick, C. A	ssa* 630 – 633

Combined Rhodium-Catalyzed
Carbon–Hydrogen Activation and
b-Carbon Elimination to access
Eight-Membered Rings

�bergangsmetall-Silicium-Bindungen

J. Wagler,* E. Brendler 634 – 637

Metallasilatrane: Palladium(II) und
Platin(II) als Elektronenpaardonoren f�r
Silicium(IV)

Asymmetrische Epoxidierung

S. Liao, B. List* 638 – 641

Asymmetrische Gegenanion-vermittelte
�bergangsmetallkatalyse:
enantioselektive Epoxidierung von
Alkenen mit Mangan(III)-Salen-
Phosphatkomplexen

Inhalt

486 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 477 – 487

Von kleinen zu großen Ringen: C-H-Akti-
vierung und b-Kohlenstoffeliminierung
wurden in einer intramolekularen
Hydroacylierung von Alkylidencyclobu-
tanen und -azetidinen kombiniert, die in
Gegenwart von Rhodiumkatalysatoren
abl�uft und Produkte mit achtgliedrigen
Ringen in hohen Ausbeuten liefert (siehe
Schema). Dabei konnte die Spannungs-
energie von Azetidinen in einer �ber-
gangsmetallkatalysierten Reaktion unter
b-Kohlenstoffeliminierung genutzt
werden.

Vom Oktopus gefangen : Die ersten
Strukturanalysen f�r Metallasilatrane
zeigen starke, formal dative Pd!Si- und
Pt!Si-Bindungen (siehe Bild; C grau,
N blau, Si rot, S gelb, Cl gr�n,
Pt schwarz). Die Si-Atome sind sechsfach
koordiniert, und das �bergangsme-
tall(�M)-Atom wirkt als Elektronen-
paardonor. Kleine �M-Si-Abst�nde, hoch-
feldverschobene 29Si-NMR-Signale und
starke Si-Pt-Kopplungen beweisen die
Wechselwirkung zwischen einem �ber-
gangsmetallatom und einem Hauptgrup-
penelement mit Oktettschale.

Im Paar g�nstiger: Ein hoch aktiver und
enantioselektiver Ionenpaar-Katalysator
bestehend aus einem achiralen MnIII-
Salen-Kation und einem chiralen Phos-
phat-Anion vermittelt die Epoxidierung
unterschiedlichster Alkene mit hohen

Ausbeuten und Enantioselektivit�ten
(siehe Schema). Die besondere Funktion
des chiralen Anions liegt in der Fixierung
einer enantiomorphen Konformation des
kationischen Mn-Katalysators.
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Nanopartikel mit lumineszierenden
Vitaminen: ZrO(FMN)-Nanopartikel, die
Flavinmononucleotid als Lumineszenz-
farbstoff enthalten, bilden einen neuen
Typ von leicht herstellbaren und biokom-
patiblen Lumineszenzmarkern. Basierend
auf fluoreszenzfarbstoffmodifiziertem
Zirconiumphosphat kçnnen unterschied-
liche Emissionsfarben ebenso wie eine
schaltbare Fluoreszenz realisiert werden.
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