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Hydridtr�ger : Bei einem deutlichen Fort-
schritt auf dem Weg zu praktischen Was-
serstoffspeichermaterialien f�r mobile
Anwendungen zeigt uns die anorganische
Chemie, wie sich die grçßten bisher be-
kannten ligandenunterst�tzten Magne-
siumhydrid-Cluster aufbauen lassen.

Das Geheimnis liegt in der Sequenz : Die
Prim�rstruktur von Poly(lactid-co-glycolid)
(PLGA), einem Vertreter der meistge-
nutzten Klasse bioabbaubarer Polymere
f�r biomedizinische Anwendungen, hat
großen Einfluss auf die Abbaueigen-
schaften des Polymers. Experimentelle
Studien zeigen den positiven Einfluss
geordneter Monomersequenzen auf die
Materialeigenschaften (siehe Bild).

Sicher verpackt : Auf dem Gebiet der
Fullerenerkennung sehen sich Chemiker
derzeit neuen Herausforderungen gegen-
�ber: der selektiven Extraktion hçherer
Fullerene, ihrer Racematspaltung und
ihrer Organisation zu molekularen Mate-

rialien. Die neue Generation makrocycli-
scher Wirte scheint in diesem Zusam-
menhang sehr vielversprechend zu sein
und ermçglichte bereits wichtige Durch-
br�che.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201102978
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103076
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101297
http://www.angewandte.de


Aufs�tze

Verzahnte Molek�le

J. E. Beves, B. A. Blight, C. J. Campbell,
D. A. Leigh,*
R. T. McBurney 9428 – 9499

Strategien und Taktiken f�r die
metallgesteuerte Synthese von
Rotaxanen, Knoten, Catenanen und
Verschlingungen hçherer Ordnung

Zuschriften

Brennstoffzellen

P. M. Panchmatia, A. Orera, G. J. Rees,
M. E. Smith, J. V. Hanna,* P. R. Slater,*
M. S. Islam* 9500 – 9505

Oxygen Defects and Novel Transport
Mechanisms in Apatite Ionic Conductors:
Combined 17O NMR and Modeling
Studies

Aromatizit�t

C. Romanescu, T. R. Galeev, W. L. Li,
A. I. Boldyrev,* L. S. Wang* 9506 – 9509

Aromatic Metal-Centered Monocyclic
Boron Rings: Co�B8

� and Ru�B9
�

Supramolekulare Chemie

M. Florea, W. M. Nau* 9510 – 9514

Strong Binding of Hydrocarbons to
Cucurbituril Probed by Fluorescent Dye
Displacement: A Supramolecular Gas-
Sensing Ensemble

Inhalt

9388 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 9386 – 9399

Metallionen als Vermittler : Metallionen
wurden auf verschiedenen Wegen zum
Aufbau mechanisch verbundener Archi-
tekturen eingesetzt. Das Spektrum an

Produkttopologien reicht von Catenanen
und Rotaxanen zu Dreifachknoten, Salo-
monischen Verschlingungen und Borro-
m�ischen Ringen.

Auf Germanium basierende Apatit-Ver-
bindungen sind schnelle Oxidionenleiter,
die mçglicherweise in Brennstoffzellen
Verwendung finden kçnnen. Mit einer
Kombination aus 17O-Festkçrper-NMR-
Spektroskopie, atomistischen Berechnun-
gen und DFT-Techniken ist es mçglich, die
Sauerstoff-Fehlstellen und neue koopera-
tive Mechanismen der Ionenleitung auf-
zukl�ren. Das Bild zeigt Molek�ldyna-
miksimulationen der Diffusion von
Sauerstoff zwischen den Kan�len des
untersuchten Apatits.

Perfekte Symmetrie : Laut Photoelektro-
nenspektroskopie und Rechnungen sind
die Borringe in Co�B8

� und Ru�B9
� mit

D8h- bzw. D9h-Symmetrie (siehe Bild)
durch die Metallatome stabilisiert. Die
Bindung zwischen Metallatom und Bor-
ring wird durch sechs delokalisierte s-
Elektronen und sechs delokalisierte p-
Elektronen hergestellt, was doppelte Aro-
matizit�t zur Folge hat.

Kohlenwasserstoffe sind nicht mehr was-
serscheu, wenn sie reversibel in Cucurbit-
urile eingekapselt werden (siehe Bild). Die
k�rbisfçrmigen molekularen Kontainer
zeigen eine hohe Affinit�t und Selektivit�t
gegen�ber neutralen Molek�len in salz-
freien w�ssrigen Lçsungen. Ein supramo-
lekularer Cucurbit[6]uril-Gassensor, an
dem Indikatorfarbstoffe verankert sind,
wird als hochempfindliches fluoreszenz-
basiertes Nachweisreagens in Lçsungen
genutzt.
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Zellmodell : Der enzymvermittelte Aufbau
eines supramolekularen Hydrogels auf
Aminos�urebasis wird genutzt, um ein
Vesikel-basiertes Protozellenmodell mit
einem primitiven Cytoskelett-�hnlichen
Inneren herzustellen. Die Vesikel zeigen
temperaturabh�ngige Ver�nderungen der
Morphologie (siehe Bild) und eine che-
misch angetriebene Bewegung, wenn Pt-
Nanopartikel an ihrer Außenoberfl�che
angebracht werden und die Lçsung mit
H2O2 versetzt wird.

Zweifach im Blickpunkt : Eine duale
Goldnanopartikel(AuNP)-Sonde f�r die
Computertomographie (CT) und optische
Bildgebung wurde entwickelt. Ihre exzel-
lenten Eigenschaften – Stabilit�t, Tumor-
erkennung, Rçntgenabsorption und

Matrixmetalloproteinase(MMP)-aktivier-
bare Fluoreszenzwiederherstellung –
wurden durch Oberfl�chenmodifikation
der AuNPs mit Glycolchitosan und MMP-
Fluoreszenzsonden erreicht.

Proteine in der Zelle verfolgen : Mithilfe
einer Klick-Reaktion wurde ein optimiertes
Substrat hergestellt, um im Zytoplasma
lebender Zellen Nanopartikel spezifisch
und irreversibel an Proteine anzubinden,
die an eine modifizierte Halogenalkan-

Dehalogenase fusioniert sind. So konnten
Proteine in der �ußeren Mitochondrien-
membran �ber l�ngere Zeit hinweg mit
einer Auflçsung von wenigen Nanome-
tern verfolgt werden (siehe Bild).

Responsive Hydrogele, die mithilfe von
Mehrphotonenlithographie auf den Spit-
zen flexibler S�ulen hergestellt wurden,
ebnen den Weg zu adaptiven Systemen.
Die Materialien verf�gen �ber einstellbare
Aktuationsrichtungen und -winkel sowie

empfindliche optische Eigenschaften und
kçnnen Gele mit unterschiedlichem Ant-
wortverhalten auf pH- und Temperatur-
�nderungen in pr�ziser r�umlicher
Anordnung enthalten (siehe Bild; Maß-
stab: 20 mm).
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�berraschende Eigenschaften h�lt der
trigonal-planare Komplex [Co(CN)3]6�

bereit (siehe Strukturbild; Co rot, C grau,
N gr�n, Erdalkalimetall-Gegenionen
gelb). Bindungsl�ngen und Ladungen der
CN-Liganden variieren, und das Co-Zen-
trum verf�gt �ber eine geschlossenscha-
lige (d10-)Konfiguration.

Watson-Crick-Wechselwirkungen : Die
Konjugation von Nukleobasen
(B = Thymin, Adenin, Cytosin und
Guanin; siehe Bild) mit kleinen Peptiden
liefert eine neue supramolekulare Nano-
faserart und Hydrogelatoren. Sie weisen
eine hohe Biokompatibilit�t und Biosta-
bilit�t auf und haben Potenzial als neu-
artige Biomaterialien.

Die Anwendungsbreite einer Reaktions-
folge aus C-H-Funktionalisierung und
Cope-Umlagerung wurde deutlich erwei-
tert durch das Design von Substraten, die
nicht �ber einen Sessel-, sondern �ber

einen Boot-�bergangszustand reagieren.
Dabei �ndert sich die Diastereoselektivit�t
gegen�ber der fr�herer Methoden (siehe
Schema, ABSA = Acetamidobenzolsulfo-
nylazid).

Eine Polymerisationsreaktion treibt den
ersten Mikromotor an, der nicht Teil eines
biologischen Systems ist. Der Motor nutzt
einen Grubbs-Katalysator, der unsymme-
trisch an Janus-Mikrok�gelchen mit
einem Gold- und einem Siliciumdioxidteil

angebracht ist (siehe Bild). Solche Moto-
ren ergeben eine um bis zu 70% erhçhte
Diffusion in Lçsungen des Monomers
und zeigen eine Chemotaxis, wenn ein
Monomergradient vorliegt.
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Ein Zellkernprotein, die Polo-like-Kinase 1
(PLK1), wurde mithilfe einer biokompati-
blen bioorthogonalen Ligation zwischen
einem spezifischen Wirkstoff und einem
Fluoreszenzfarbstoff in lebenden Zellen
abgebildet. Die Colokalisation des Farb-
stoffs und Proteins wurde durch Antikçr-

perf�rbung und Expression eines GFP-
Konstrukts der PLK1 best�tigt. Die zwei-
stufige Prozedur wurde genutzt, um
Expressionsspiegel von PLK1 in Krebszell-
Linien aus verschiedenen Geweben zu
quantifizieren.

Hoch pr�zise : Mit einer neuartigen
Sequenz aus organokatalytischer Michael-
Addition und Cyclisierung, die die
Bis(elektrophilie) von Vinylselenonen
nutzt, gelang die Synthese hochfunktio-
nalisierter Spirocyclen. Mit einem einfa-

chen Eintopfverfahren und unter milden
Reaktionsbedingungen wurden die spiro-
cyclischen Verbindungen in hohen Aus-
beuten und mit guten Enantioselektivit�-
ten (90–98 % ee) erhalten.

Let the sun shine in : Hocheffiziente und
stabile Heterokontakt-Solarzellen werden
durch Einf�hrung von vertikal ausgerich-
teten, vernetzten Polymernanost�ben
erhalten (siehe Bild). Die Solarzelle zeigt
einen Rekordwert f�r den Konversions-
wirkungsgrad von 7.3 %.

Kettenbildung : a(2!9)-Dodecasialin-
s�ure wurde in einer konvergenten
Blocksynthese stereoselektiv �ber 12
Stufen aufgebaut. Der Einsatz von Chlor-
acetyl-Schutzgruppen und einer Phos-

phat-Abgangsgruppe verbesserte die
a-Selektivit�t der Glycosylierungen und
ermçglichte dadurch die Synthese von
Oligomeren.
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Innere Uhr : Der Biorhythmus von Lebe-
wesen, der durch R�ckkopplungsschleifen
zwischen Transkription und Translation
angetrieben wird, kann durch Bindung
eines f�r das Glucocorticoid-Responsele-
ment (GRE) des Period1-Promotors spe-
zifischen k�nstlichen Zinkfingerproteins
manipuliert werden (siehe Bild; DD = de-
stabilisierende Dom�ne, AD = Aktivie-
rungsdom�ne). Dieses k�nstliche Protein
steuert dabei direkt den Mechanismus der
inneren Uhr.

Katalytische Gaststars : Ein Cavitand mit
Azobenzolwand nimmt bei Bestrahlung
mit UV-Licht eine introvertierte Form an.
Diese Konformation wurde in Lçsung und
im Festkçrper charakterisiert und wird

genutzt, um die Bindung von Gastmole-
k�len zu steuern. Durch Einf�hrung eines
organokatalytischen Gastes l�sst sich die
Geschwindigkeit der Knoevenagel-Kon-
densation mittels Licht steuern.

Dual aktivierbar : In einer dichtgepackten
Micelle mit vernetzten Schichten (HP-
ICM; highly packed interlayer-crosslinked
micelle), die auf 	nderung des pH-Werts
und chemische Reduktion reagiert (siehe
Bild; DTT = Dithiothreitol, rote Kreise
= Doxorubicin), bleibt der Wirkstoff beim
Transport durch den Blutkreislauf sicher
gespeichert und wird in den Lysosomen
von Krebszellen rasch freigesetzt. Biolo-
gische Studien belegen das Potenzial
dieser HP-ICM in der Krebstherapie.

Die gezielte Optimierung und generelle
Anwendbarkeit des Katalysatorsystems
Pd(OAc)2/Pyridin werden vorgestellt. Das
System ist hoch aktiv in der C-H-Oxyge-
nierung einfacher Arene, wobei das Pd/
Pyridin-Verh�ltnis entscheidend ist: Der
Einsatz von 1 	quivalent Pyridin pro Pd-
Zentrum f�hrt zu wesentlich hçheren
Reaktivit�ten und Selektivit�ten als die
alleinige Verwendung von Pd(OAc)2.
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Zickzackfçrmig, helical oder dazwischen :
Angulare Phenylene addieren Alkine in
[Ni(cod)(PMe3)2]-katalysierten Prozessen
bevorzugt in der Bucht-Region. Die
Umwandlungen ergeben neuartige span-

nungs- und elektronisch aktivierte Phen-
acene. Mechanistische Studien im Ver-
bund mit DFT-Rechnungen (R = Ph) lie-
fern einen plausiblen Mechanismus.

Reaktionskaskade : Eine mikrowellen-
unterst�tzte Sequenz aus Ugi-, Michael-
und Aza-Michael-Reaktion f�hrt zu quar-
t�ren Spirozentren und zu Amaryllidaceae-
und Erythrina-Alkaloid-artigen Verbindun-

gen (siehe Schema). Die Sequenz erzeugt
vier stereogene Zentren und sechs
benachbarte Bindungen; die Produkte
werden diastereoselektiv und in guten bis
exzellenten Ausbeuten erhalten.

Molekulare Vielfalt : Ein neuer photo-
chemischer Zugang zu konformativ ein-
geschr�nkten polyheterocyclischen
N,O,S-Ger�sten beruht auf intramoleku-
laren [4þ4]- und [4þ2]-Cycloadditionen
photogenerierter o-Azaxylylene (23 Bei-

spiele; siehe Schema). Die Vorstufen sind
durch einfache und effiziente Reaktionen
zug�nglich, sodass insgesamt eine leis-
tungsf�hige Methode zur Anwendung in
diversit�tsorientierten Hochdurchsatz-
synthesen resultiert.

Spurlos : Bei der ersten meta-selektiven
direkten C-H-Arylierung mit Iodarenen als
Kupplungspartnern (siehe Schema,
EWG = elektronenziehende Gruppe)
werden Carbons�ureeinheiten als tem-

por�re Steuergruppen genutzt, die w�h-
rend der Reaktion abgespalten werden,
ohne eine Spur in den gebildeten Biaryl-
produkten zu hinterlassen.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Das Ende von Kohle und Erdçl spricht
Professor Carl Engler bei seinem Vor-
trag �ber Zerfallsprozesse in der Natur
auf der 83. Versammlung deutscher Na-
turforscher und �rzte in Karlsruhe zu
einem Zeitpunkt an, zu dem ihr Ver-
brauch in großem Maßstab noch gar
nicht eingesetzt hat. F�r das Deutsche
Reich nahm er einen f�r 3000 Jahre rei-
chenden Steinkohlevorrat an, merkte
aber auch an: „Allerdings liegen die
Kohlenflçze grçßtenteils so tief, daß an
ihre vçllige Ausbeutung heutigen Tages
der hohen Kosten wegen nicht zu
denken ist.“ – In Deutschland wird, so ist
es zumindest geplant, ab 2018 keine
Steinkohle mehr gefçrdert werden.

Beim Erdçl setzte er die zehnfache
Menge der von 1860 bis 1910 gefçrder-
ten 540 Millionen Tonnen als Vorrat und
eine Jahresfçrderung von 50 Millionen
Tonnen an, sodass das Erdçl rund 100
Jahre reichen w�rde, und meinte: „… da
eine nennenswerte nat�rliche Nachbil-

dung nicht vorhanden ist, [muß man] in
absehbarer Zeit der Abnahme und dem
Ende der Erdçlproduktion entgegense-
hen; immerhin eine Kalamit�t im Hin-
blick namentlich auf die Bedeutung
dieses Naturproduktes f�r die Kraft-
fahrzeuge zu Wasser, Land und Luft.“ –
Heute wird von rund 160 Milliarden
Tonnen Erdçl weltweit ausgegangen und
dar�ber gestritten, ob das globale Fçr-
dermaximum bereits erreicht ist oder
nicht.

Lesen Sie mehr in Heft 39/1911.

&

„Jedes Organ, jedes Gewebe und in
letzter Linie jede Zelle ver�ndert die
Zusammensetzung der S�ftemasse und
�bt durch spezifische Produkte unter
Vermittlung des zirkulierenden Blutes
auf die �brigen Teile einen bestimmen-
den Einfluß aus.“ So definierte Arthur

Biedl bei der 83. Versammlung deut-
scher Naturforscher und �rzte die
innere Sekretion, eine damals noch nicht
lange akzeptierte Lehre, und Paul Mo-
rawicz sprach �ber die neuesten Er-
kenntnisse zur Funktion der Produkte
dieser inneren Sekretion, der Hormone,
– bei manchen Themen schon erstaun-
lich nahe an dem, was heute bekannt ist.

Ebenfalls ausf�hrlich wiedergegeben
wird der Vortrag von Fritz Haber �ber
die Elektronenemission bei chemischen
Reaktionen als Versuch, ein Bindeglied
zwischen chemischen und radioaktiven
Ver�nderungen zu finden. Dazu unter-
suchte er die Reaktionen von fl�ssigen
Metalllegierungen mit reaktiven Gasen
wie Brom und Phosgen.

Lesen Sie mehr in Heft 40/1911.

Eine neue Route zu seltenen Porphy-
rinoiden : Der redoxaktive Corrolring geht
unter milden Bedingungen eine oxidative
Ringerweiterung um ein Stickstoffatom
ein (siehe Schema; NBS = N-Bromsuccin-
imid). Die entstehenden meso-substi-

tuierten Azaporphyrine zeigen kurzwellige
Soret-Absorptionsbanden und rote Lumi-
neszenz. Die Syntheseroute wird neuar-
tige Azaporphyrinkomplexe dem Studium
biomimetischer Oxidationen zug�nglich
machen.
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Y. M. A. Yamada* 9609 – 9613

A Highly Active and Reusable Self-
Assembled Poly(Imidazole/Palladium)
Catalyst: Allylic Arylation/Alkenylation

Asymmetrische Katalyse

L. Wang, W. Meng, C.-L. Zhu, Y. Zheng,
J. Nie, J.-A. Ma* 9614 – 9618

The Long-Arm Effect: Influence of Axially
Chiral Phosphoramidite Ligands on the
Diastereo- and Enantioselectivity of the
Tandem 1,4-Addition/Fluorination

Naturstoffsynthesee

K. V. Chuang, R. Navarro,
S. E. Reisman* 9619 – 9623

Short, Enantioselective Total Syntheses of
(�)-8-Demethoxyrunanine and
(�)-Cepharatines A, C, and D

Naturstoffsynthese

K. Tsuna, N. Noguchi,
M. Nakada* 9624 – 9627

Convergent Total Synthesis of
(þ)-Ophiobolin A
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Selbstorganisierter Katalysator : Ein poly-
merer Imidazol/Acrylamid-Palladium-
katalysator, MPPI-Pd (M = PdIICl und Pd0),
wurde f�r die allylische Arylierung/Alke-
nylierung von Allylestern mit Aryl-/Alke-
nylborons�uren und Tetraarylboraten ver-
wendet. Bereits geringe Katalysatormen-
gen sorgen f�r eine effiziente Umsetzung
mit Umsatzzahlen von 20 000 bis
1250 000. Der Katalysator kann ohne
Aktivit�tsverlust wiederverwendet werden.

Lange Arme kennzeichnen den Phosphor-
amidit-Liganden 1, der in der Titelreaktion
von acyclischen Alkyliden-b-ketoestern
mit Dialkylzink und Fluorierungsmitteln
eingesetzt wird. Die Produkte mit

benachbarten Kohlenstoff- und Fluor-
substituierten Stereozentren werden in
hohen Ausbeuten sowie hoch diastereo-
und enantioselektiv erhalten. NSFI = N-
Fluorbenzolsulfonimid.

Alle gemeinsam! Eine vereinheitlichte
Synthesestrategie ermçglichte die erste
enantioselektive Totalsynthese der Natur-

stoffe 8-Demethoxyrunanin, Cepharatin A,
Cepharatin C und Cepharatin D.

Endlich : Die enantioselektive Totalsyn-
these der Titelverbindung, welche im Jahr
1958 isoliert wurde, verl�uft �ber einen
konvergenten Ansatz. Das C,D-Ringfrag-
ment wurde durch eine Reformatsky-

Reaktion mit dem A-Ringfragment der
Kernstruktur verkn�pft, und der achtglie-
drige carbocyclische B-Ring wurde mit
einer anspruchsvollen Ringschlussmeta-
these aufgebaut (siehe Schema).
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Neue Bindungen f�r Uranyle : Die kon-
trollierte Umwandlung einer Uranyl-Oxo-
Gruppe ([UO2]+) in kovalente UO-H- oder
UO-Si-Gruppen wird f�r f�nfwertige
Uranyl-„Pacman“-Komplexe beschrieben.
Das ungewçhnliche Oxo-Hydroxy-Motiv
geht aus einer Protonierungsreaktion
hervor und beh�lt die normalerweise
instabile Oxidationsstufe UV bei. Es wird
durch Behandlung mit einem Chlorsilan
unter Bildung einer UO-Si-Bindung sily-
liert (siehe Schema).

Eine vielseitige formale SN2’-Alkylierung
von Allylalkoholen wurde mithilfe des
Kulinkovich-Reagens und der In-situ-
Reaktion der Alkyltitan-Zwischenstufen
mit Elektrophilen entworfen (siehe
Schema). Die N�tzlichkeit der Methode
wurde beim stereoselektiven Aufbau
quart�rer Kohlenstoffzentren demon-
striert.

Ein beispielloser Borylentransfer auf
Metall-Kohlenstoff-Doppelbindungen
�berf�hrt Vinylidenrhodium-Vorstufen in
die Titelverbindungen. Erste Reaktivit�ts-
studien ergaben einen thermisch indu-
zierten Wechsel des Koordinationsmodus
von „B�C“ nach „C�C“ unter nachfol-

gender stereoselektiver C-H-Aktivierung
durch die B=C-Bindung. [(h5-C5H5)Rh-
(PCy3){(B,C-h2)-(SiMe3)2N=B=C=CH2)}]
und sein Umlagerungsprodukt wurden
�ber Einkristall-Rçntgenstrukturanalysen
charakterisiert.

Organokatalyse trifft Chip-Massenspek-
trometrie : Durch die Integration von
asymmetrischer Organokatalyse und
Analyse auf einem Chip gelingt die Reak-
tionsoptimierung unter minimalem Ein-
satz von Zeit und Ressourcen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104359
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104331
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104026
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201102331
http://www.angewandte.de


Dreifachkatalyse

G. Jiang, B. List* 9643 – 9646

Direkte asymmetrische a-Allylierung von
Aldehyden mit Allyalkoholen, ermçglicht
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Dreifachkatalyse : Die Titelreaktion zwi-
schen a-verzweigten Aldehyden und Al-
lylalkoholen, die vollst�ndig Kohlenstoff-
substituierte quart�re Stereozentren er-
zeugt, stellt die erste asymmetrische

Tsuji-Trost-a-Allylierung von Carbonylver-
bindungen mit Allylalkohol selbst dar. Sie
wird durch drei verschiedene Spezies ka-
talysiert: [Pd(PPh3)4] , die chirale Brøn-
sted-S�ure TRIP und Benzhydrylamin.

Nenne die Zahl : Absolute Querschnitte
f�r die dissoziative Elektronenanlagerung
(DEA) an Tricarbonyl(nitrosyl)cobalt in
der Gasphase werden zusammen mit den
Verzweigungsverh�ltnissen der anioni-
schen Fragmente und den Elektronen-
affinit�ten der entsprechenden Radikale
pr�sentiert. Ein allgemeing�ltiger Mecha-
nismus f�r die DEA an Carbonylmetall-
verbindungen wird vorgeschlagen.

Metallfrei und asymmetrisch: Die erste
enantioselektive Diaminierung von Styro-
len bençtigt lediglich ein chirales hyper-
valentes Iod(III)-Reagens als Oxidations-
mittel und Bismesylimid als Stickstoff-

quelle (siehe Schema, Ms = Methansul-
fonyl). Die Reaktion verl�uft unter milden
Bedingungen und ergibt hohe Enantio-
meren�bersch�sse.

Eine effiziente Reparatur von Psoralen-
Photosch�den bietet ein Photolyase-arti-
ger Mechanismus. Das Lçsen der Quer-
vernetzung mittels Photoelektroneninjek-
tion ermçglicht die Steuerung biochemi-

scher Prozesse durch Licht. Dies erçffnet
den Weg zu neuen, sequenzspezifischen
Aktivierungsanwendungen, wie es hier in
einem Primerverl�ngerungs-Assay de-
monstriert wird.
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Gemeinsam stark : Eine neue Methode
ermçglicht die zuverl�ssige Messung re-
sidualer chemischer Verschiebungsaniso-
tropien (RCSAs) als zus�tzliche NMR-
spektroskopische Parameter f�r die Kon-
formations- und Konfigurationsbestim-
mung kleiner Molek�le. Am Beispiel von
Estron und 13-epi-Estron (siehe Struktu-
ren) wird gezeigt, dass nur die gemein-
same Nutzung von RCSAs und dipolaren
Restkopplungen zur eindeutigen Unter-
scheidung der beiden Diastereomere
f�hrt.

P-Ring mittendrin : Gemischte d/f-Metall-
Tripeldeckerkomplexe mit rein anorgani-
schem Mitteldeck waren bislang unbe-
kannt. Hier wird ein gemischter Eisen-
Samarium-Komplexe mit einem cyclo-P5-
Polyphosphid zwischen den Metallzen-
tren vorgestellt [siehe Struktur; klein
schwarz C, blau Fe, gr�n N, rot O, pink P,
groß schwarz Sm]. Je nach Reaktionsbe-
dingungen wird diese Verbindung als
Monomer oder Dimer erhalten.

Feine Unterscheidung : Struktur�nderun-
gen durch Amidbindungsmethylierung
verbessern die Selektivit�t des Angioge-
nese hemmenden Wirkstoffs Cilengitid,

der nach N-Methylierung an bestimmten
Positionen zwischen den eng verwandten
pro-angiogenetischen Integrinen avb3
und avb5 unterscheiden kann.

Auf und ab : In einem DNA-Ligand-Kom-
plex zeigt die zeitabh�ngige Stokes-Ver-
schiebung der Ligandenfluoreszenz an-
fangs leichte Oszillationen. Molek�ldyna-
mik-Simulationen ordnen diese einer ko-
h�renten Auf- und Abbewegung des Li-
ganden zu, gekoppelt mit einer
Atmungsbewegung der kleinen Furche
(siehe Bild).
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In Tabelle 2 dieser Zuschrift wurde versehentlich dieselbe Reaktionsgleichung abge-
druckt wie in Tabelle 3. Die korrekte Tabelle 2 ist daher hier wiedergegeben.

Table 2: Trifluoromethylation of enolsilanes: ketone scope.

Entry Product Yield[a]

[a] Yield of isolated product; SiR3 = TIPS unless otherwise noted. [b] TES
ether employed. [c] TBS ether employed. [d] 2.2:1 d.r. [e] With NaHCO3 in
MeCN and TES ether.
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