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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:

J. Deschamp, O. Chuzel, J. Hannedouche, O. Riant*
Highly Diastereo- and Enantioselective Copper-Catalyzed
Tandem Conjugated Reduction/Aldol Reaction to Ketones

J. W. Bode,* R. M. Fox, K. D. Baucom
Chemoselective Amide Ligations by Decarboxylative
Condensations of N-Alkylhydroxylamines and a-Keto Acids

A. Oleksi, A. G. Blanco, R. Boer, I. Us)n, J. Aymam+, A. Rodger,
M. J. Hannon,* Miquel Coll*
Molecular Recognition of a Three-Way DNA Junction by a
Metallosupramolecular Helicate

J. E. Banham, C. R. Timmel, R. J. M. Abbott, S. M. Lea,*
G. Jeschke*
Characterization of Weak Protein–Protein Interactions: Evidence
from DEER for the Trimerization of a von Willebrand Factor A
Domain in Solution

B. H. Lipshutz,* B. A. Frieman, A. E. Tomaso, Jr.
Copper-in-Charcoal (Cu/C): Heterogeneous, Copper-Catalyzed
Asymmetric Hydrosilylations

J. T. Shaw,* J. M. Mitchell
A Structurally Diverse Library of Polycyclic Lactams Resulting
from the Systematic Placement of Proximal Functional Groups

Kreuz ist Trumpf : Vor allem in der direkten
katalytischen Variante ist die gekreuzte
Mannich-Reaktion eine sehr n(tzliche
Methode zur Kn(pfung von C-C-Bindun-
gen, und sie bietet Zugang zu optisch
aktiven Verbindungen wie Aminos9urede-

rivaten. Zu den j(ngsten Entwicklungen
z9hlt eine Eintopf-Dreikomponenten-Re-
aktion mit vollst9ndiger Stereokontrolle
und hohen Ausbeuten (siehe Beispiel ;
NMP=N-Methylpyrrolidin).
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Konjugierte Additionen l>sen katalytische
asymmetrische Tandemumwandlungen
aus, bei denen mit nur einem Katalysator
in einer Eintopfreaktion mehrere Bindun-

gen gekn(pft und komplexe Molek(l-
strukturen mit zwei oder mehr benach-
barten Stereozentren aufgebaut werden
(siehe Schema).

Superschwer und trotzdem schwer zu
fassen : Experimentelle Techniken wie die
heiße Fusion (siehe Schema) und Rech-
nungen zu superschweren Elementen –
oder Transactinoiden – erlauben einen
Blick auf die Chemie dieser Elemente. Die

Kernchemie, durchgef(hrt an der One-
Atom-at-a-Time-Grenze, hat das Ele-
ment 108, Hassium, erreicht und hat nun
Element 112 und den Bereich dar(ber im
Visier.

Struktur<nderungen, die bei der elektro-
katalytischen Oxidation und Reduktion
von Wasser an der Palladium(111)-

Wasser-Grenzfl9che ablaufen (siehe Bild),
wurden mit Ab-initio-Methoden berech-
net. Die Ergebnisse wurden verwendet,
um ein elektrochemisches Phasendia-
gramm zu konstruieren, und sie belegen
den Einfluss der Polarisation der Wasser-
Metall-Grenzfl9che auf die Oberfl9chen-
eigenschaften.
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Eine Bindungsbildung zwischen einzelnen
Pt-Atomen und Oberfl9chen-Thiolgrup-
pen ist die Folge der Reduktion einer Pt-
Vorstufe in Gegenwart Oberfl9chen-thio-
lierter Kohlenstoffnanor>hren. Durch
Variation der Temperatur bei der
anschließenden W9rmebehandlung
wurden monodisperse Pt-Cluster mit fein
einstellbarer Gr>ße aus den dispergierten
Einzelatomen erhalten (siehe Bild).

Wahrscheinliche Reaktionswege f(r die
Epoxidierung von Propylen mit O2 und H2

in Gegenwart von Trimethylamin auf
einem trimethylsilylierten Au-Ba(NO3)2/
Titanosilicat-Katalysator werden vorge-
stellt (siehe Bild). Der Einsatz von Trime-
thylamin als Gasphasenpromotor und von
Goldnanopartikeln ergibt eine einstufige
Propylenoxid(PO)-Produktion, die ver-
gleichbare Raum-Zeit-Ausbeuten liefert
wie die industrielle Ethylenoxid-Produk-
tion.

H+-Staffel : Der Protonentransfer in cycli-
schen 7-Hydroxychinolin-(Alkohol)2-Kom-
plexen (siehe Bild) wurde in unpolaren
L>sungsmitteln untersucht. Die asymme-
trische Dreiprotonenstaffel mit einem
ungew>hnlich starken, temperatur- und
viskosit9tsabh9ngigen kinetischen Isoto-
peneffekt wird durch Schweratombewe-
gungen (gewellte Pfeile) von Solvens- und
Br(ckenmolek(len erm>glicht, die den
Komplex in die optimale Ausgangskonfi-
guration f(r das Tunneln von Protonen
(berf(hren.

Gut gemischt ! Zn1�xCoxO-Nanodr9hte
wurden mit einem l>sungsbasierten Syn-
theseverfahren erhalten. Gem9ß struk-
tureller, optischer und spektroskopischer
Charakterisierung ersetzen bei der
Cobaltdotierung die Cobaltatome die
Zinkkationen im Wirtsgitter (im Bild sind
Co-dotierte ZnO-Nanodr9hte zu sehen).
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Ein Alternativweg : Schl(sselschritte in der
Synthese des Pilz-Metaboliten FR235222,
eines hochwirksamen Inhibitors der S9u-
getier-Histon-Desacetylase (HDAC) sind
die Synthese der ungew>hnlichen Amino-
s9uren Ahoda und (2R,4S)-MePro. Ein 3D-
Modell der Wechselwirkung zwischen
dem Cyclopeptid und dem aktiven Zen-
trum von HDAC (siehe Bild) verdeutlicht
die Unterschiede im Bindungsmodus von
kleinen Molek(len und Cyclopeptiden.

Temposteigerung : Die In-situ-Bildung von
Perowskitphasen (CadTiOx, x/d�2) bei
der Elektroreduktion von por>sen TiO2-

Pellets in geschmolzenem CaCl2 zu Ti-
Metall verlangsamt den Prozess. Durch
eine Ex-situ-„Perowskitisierung“ von TiO2

mit CaO (siehe Bild) kann die In-situ-
Perowskitisierung w9hrend der Elektrolyse
verhindert werden, was eine deutliche
Zunahme der Geschwindigkeit der Elek-
troreduktion zur Folge hat.

Riesencluster : Die metallunterst(tzte
Hydrolyse von 2,6-Bis(2-pyridylcarbonyl)-
pyridin mit Co(O2CMe)2·4H2O in heißem
DMF lieferte einen zwanzigkernigen
Cobalt(ii)-Komplex (abgebildet ist die
zentrale Co-O-Einheit; Co violett, O rot),
in dem der Ligand in der dreifach depro-
tonierten Bis(gem-diol)-Form vorliegt. Der
Komplex zeigt eine superparamagne-
tische Relaxation seiner Magnetisierung.

Die komplement<ren elektronischen
Eigenschaften anorganischer und organi-
scher Halogenverbindungen werden f(r
das Design von Molek(lnetzwerken
mithilfe von M�X···X’�C-Halogenbr(cken
genutzt. Dass bei dieser Art von Wech-
selwirkung elektrostatische Effekte (ber
andere Effekte wie Ladungstransfer
dominieren, belegt die Untersuchung
von acht isostrukturellen Verbindungen
(4-X’pyH)2[CoX4] (siehe Bild; X=Cl,
Cl/Br, Br, I; X’=Cl, Br).
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Das zus<tzliche Methyllithium-Molek?l ist
ein bemerkenswertes Strukturmerkmal in
[(Me4Fe)(MeLi)][Li(OEt2)]2 (1) und tr9gt
zu dessen faszinierendem Reaktivit9ts-
profil in den Titelreaktionen bei. Komplex
1 ist der erste strukturell charakterisierte
at-Komplex von FeII, der nur Alkylsubsti-
tuenten ohne weitere stabilisierende
Liganden tr9gt (siehe Bild; Fe magenta,
Li cyan, O rot, C und H grau).

Eilige Oxidation : Ein industrieller Fe-Mo-
O-Katalysator wurde unter Redoxbedin-
gungen mit schneller In-situ-Pulver-
diffraktometrie untersucht (siehe Kontur-
darstellung). Der schnellste Schritt ist
(berraschenderweise die Oxidation, die
bei 472 8C nach 15 Sekunden abgeschlos-
sen ist.

Beachtlich selektiv (88% bei station9rer
Reaktion und 94% bei gepulster Reaktion)
verl9uft die direkte Synthese von Phenol
aus Benzol mit molekularem Sauerstoff
(ber einem Re/Zeolith-Katalysator, der
durch chemische Dampfabscheidung
erzeugt wurde. Die neuartigen Rhe-
niumcluster mit interstitiellen Stickstoff-
atomen bilden sich mit NH3 und begr(n-
den die Aktivit9t in der selektiven Oxida-
tion.

Verborgene Qualit<ten : [Rh(PiPr3)-
(C14H16)][BArF4] (1; im Bild ist das Kation
gezeigt; P: violett, Rh: olivgr(n), das aus
[RhCl(nbd)(PiPr3)], Na[BArF4] (BArF4=
B(C6H3(CF3)2)4) und Norbornadien (nbd)
in C6H5F erhalten wurde, enth9lt einen von
Binor-S abgeleiteten organischen Rest
sowie agostische Rh···CC- und Rh···HC-
Wechselwirkungen. In L>sung reagiert 1 in
einer raschen, reversiblen C-C-Aktivie-
rung/reduktiven Eliminierung.
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Gutes Cholesterin : Oligo(p-phenylen-
vinylene) (OPVs), die mit Cholesterin-
einheiten mono- oder disubstituiert sind,
bilden Pseudo-J- bzw. Pseudo-H-Aggre-
gate (siehe Bild), die zu verkn9uelten und
verdrillten helicalen Strukturen mit unter-
schiedlichen optischen, chiroptischen
und morphologischen Eigenschaften
f(hren.

K?nstliche Zellen : Eine Polyoxomolybdat-
Kapsel, deren Hohlraum (ber Kan9le mit
Oberfl9chenporen verbunden ist, kann
Pr3+-Ionen aufnehmen. Jedes aufgenom-
mene Ion verringert die negative Ladung
der Kapsel, bis keine Pr3+-Ionen mehr in
den Hohlraum eintreten k>nnen und
stattdessen auf der Oberfl9che gebunden
werden (siehe Struktur: externes hydrati-
siertes Pr3+ gr(ne Polyeder, verkapseltes
Pr3+ hellgr(n, Mo blau, O rot, SO4

2� gelb).
Dieser Prozess modelliert das span-
nungsregulierte Wffnen und Schließen
zellul9rer Ionenschleusen.

Von A bis Z : Allylzirconocene sind in
einem Eintopfverfahren durch eine Tan-
demreaktion aus allylischer C-H-Aktivie-
rung und b-Eliminierung leicht zug9ng-
lich. Ausgangsverbindungen sind unge-
s9ttigte Fettalkohole und deren Ether

(siehe Schema). Unabh9ngig von der
L9nge der Kohlenstoffbr(cke zwischen der
Doppelbindung und der Alkohol-Einheit
verl9uft die Reaktion z(gig unter milden
Bedingungen.

Schutzstrategie : Glycosylphospha-
tidylinositole (GPIs) aus dem Parasit
Trypanosoma cruzi (dem Erreger des
Chagas-Fiebers), die eine unges9ttigte
Fetts9ure in der Lipid-Einheit enthalten
(Bild: Ausschnitt von 1, R= (CH2)7CH=

CH(CH2)7CH3, und 2, R= (CH2)7CH=
CHCH2CH=CH(CH2)4CH3), wurden unter
Verwendung nichtbenzylischer Schutz-
gruppen synthetisiert. Die synthetischen
GPIs haben eine 9hnliche biologische
Aktivit9t wie ihre nat(rlichen Verwandten.
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In einer neuen Synthese von Irida-
benzolderivaten wird MeCH=CH2 mit den
Iridacyclen 1 und 2 gekuppelt. Zberra-
schenderweise h9ngt die Struktur des
Produkts, das aus der Kupplung der
Iridacyclopentadiene mit Propen entsteht
(3 oder 4), stark von der Art der Substi-
tuenten im Ausgangsmetallacyclus ab.

Fest verankert : Lange Lipopeptide (aus
bis zu 26 Aminos9uren) mit mehreren
empfindlichen Lipidresten sowie unter-
schiedlichen Reportergruppen und Mar-

kern lassen sich mithilfe des Ellman-
Sulfonamidlinkers als Ankergruppe zum
festen Tr9ger effizient synthetisieren
(SPPS: Festphasenpeptidsynthese).

Eines allein : Die Kombination von Palla-
diumdichlorid mitN,N-Dimethylacetamid
(DMA) liefert ein hoch effizientes und
wiederverwendbares Katalysatorsystem,
das nur mit molekularem Sauerstoff als

Reoxidationsmittel die Fl(ssigphasen-
Wacker-Oxidation und die Acetoxylierung
terminaler Olefine zu den entsprechenden
Methylketonen bzw. linearen Allylacetaten
erm>glicht (siehe Schema).

Zerbrechliche Dreifachbindung : Die
Umsetzung von 1 mit einer 9quimolaren
Menge Benzonitril ergibt unter Spaltung
der C�N-Bindung den m3-Nitrido-m3-allyl-

Komplex 2. Die Bindungsspaltung verl9uft
(ber den m3(?)-Iminoacyl-Komplex
[(Cp*Ru)3(m3-h2:h2(? )-PhCNH)(m-H)2]
(Cp*=h5-C5Me5).
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Den Weg verstellt : Substituenten in der 2-
Position von Pyridinen und anderen N-
Heterocyclen verhindern die Koordination
von N an ein Ir-Zentrum. Diese sterische
Hinderung bietet ein Substrat-Design-
Kriterium, indem sie die Ir-katalysierte

Borylierung von C-H-Bindungen und die
anschließende Suzuki-Miyaura-Kreuzkupp-
lung als Eintopfreaktion erm>glicht (siehe
Schema; pin=Pinacolato-O,O’,
dtbpy=4,4’-tBu2-2,2’-Bipyridin).

ONO� oder O2N�: Die schwierig nach-
zuweisenden f(nffach koordinierten
Nitritokomplexe [FeIII(por)(ONO)]
(por=meso-Tetraphenyl- oder meso-Tetra-
p-tolylporphyrinat-Dianion) bildeten sich
bei der Wechselwirkung von Niederdruck-

NO2 mit sublimierten [FeII(por)]-Schich-
ten. Spektroskopische Daten best9tigen,
dass der NO2

�-Ligand bevorzugt (ber O
bindet, dass er aber die N-gebundene
Konfiguration annimmt, wenn die zweite
axiale Position besetzt ist (R=Ph, p-Tolyl).

Auf einfachem Wege lassen sich
LnCl3·2LiCl (Ln=La, Ce, Nd) aus LiCl und
LnCl3 als 0.3–0.5m L>sungen in THF
herstellen. Sie bieten eine einzigartige
Quelle l>slicher Lanthanoid-Salze und
sind vielseitig in der organischen Syn-

these einsetzbar, unter anderem als Pro-
motor oder Katalysator f(r die Addition an
sterisch gehinderte, leicht enolisierbare
oder a,b-unges9ttigte Ketone und Imine
(siehe Schema).

Kanal mit Ionenwahl : Eine vorhersagbare
Ionenselektivit9t ist f(r den Einsatz syn-
thetischer Ionenkan9le in biologischen
Systemen unabdingbar. Gramicidin A ist
eine geeignete Leitstruktur f(r das Design

solcher Kan9le. Das im Bild gezeigte
Kronenether-Gramicidin-Hybrid bildet Io-
nenkan9le, die eine h>here Ionenselekti-
vit9t f(r K+ als f(r Cs+ aufweisen.
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Synthese mit Licht : CdS-Nanopartikel
(Quantenpunkte, QDs) erzeugen in
w9ssriger L>sung durch UV-Bestrahlung
Superoxid- und Hydroxylradikale. Die Ra-
dikale aktivieren P450BSb-Enzyme auf der
Oberfl9che der QDs, die dann Myristin-
s9ure katalytisch zu a- und b-Hydroxy-
myristins9ure umsetzen (siehe Abbil-
dung; R=H3C(CH2)10).

Beobachtung der Enzymaktivit<t in le-
benden Zellen : Die FRET-Sonde PENN/
SATE (siehe Bild; FRET= resonanter
Fluoreszenzenergietransfer) ist mem-
branpermeabel und kann mithilfe eines
Prodrug-Ansatzes in Zellen und kleine
Organismen eingef(hrt werden. Dort wird

sie durch Phospholipase A2 (PLA2) ge-
spalten, wodurch das Emissionsverh9ltnis
stark zunimmt. In Medaka-Embryonen
konnte so der Beginn von Phospholipase-
Aktivit9t w9hrend der Embryogenese be-
obachtet werden.
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Aqueous FeIV=O: Spectroscopic
Identification and Oxo-Group
Exchange**

O. Pestovsky, S. Stoian, E. L. Bominaar,
X. Shan, E. M(nck,* L. Que, Jr. ,*
A. Bakac* 7031–7034

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200502686

In Figure 1 ist das bei 8.0 T aufgenommene M>ßbauer-Spektrum versehentlich auch an
der Stelle des bei 4.0 T aufgenommenen Spektrums wiedergegeben. Die revidierte
Fassung von Figure 1 zeigt das korrekte Spektrum bei 4.0 T. Die Autoren entschuldigen
sich f(r dieses Versehen, das keinerlei Auswirkungen auf den wissenschaftlichen Gehalt
der Zuschrift hat.

Dar(ber hinaus f(gen die Autoren eine Danksagung an: „The authors would like to
acknowledge the Stanford Synchrotron Radiation Laboratory (SSRL), a national user
facility operated by Stanford University on behalf of the US Department of Energy, for
the X-ray absorption measurements. The SSRL Structural Molecular Biology Program is
supported by the Department of Energy, Office of Biological Environmental Research,
and by the NIH, National Center for Research Resources, Biomedical Technology
Program.“

Organocatalytic Asymmetric
a-Halogenation of 1,3-Dicarbonyl
Compounds

G. Bartoli,* M. Basco, A. Carlone,
M. Locatelli, P. Melchiorre,*
L. Sambri 6375–6378

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200502134

In dieser Zuschrift wurde f(r Methyl-2-oxo-1-indancarboxylat (1d) eine falsche Struktur
wiedergegeben; die korrekte Struktur ist hier abgedruckt. Die Autoren entschuldigen
sich f(r dieses Versehen.

Figure 1. M>ssbauer spectra of a sample at 4.2 K containing 250 mm Z, prepared by the rapid
freeze–quench technique (see Supporting Information). The solid lines (red for Z, representing
ca. 50% of total Fe) are simulations based on Equation (2). The contribution from [Fe(H2O)6]3+ is
shown in blue. We found the following parameters for Z : D=9.7(7) cm�1, Ax/gnbn=Ay/
gnbn=�20.3(3) T, DEQ=�0.33(3) mms�1, d=0.38(2) mms�1. For the 8.0-T spectrum, the
theoretical curves for Z and [Fe(H2O)6]3+ were added (black).
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