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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*
A New Tool for 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

Binnen dreier Monate erschienen Mitte
des letzten Jahres f.nf bahnbrechende
Studien zur enantioselektiven a-Fluorie-
rung von Carbonylverbindungen. Vier
davon beschreiben die Verwendung von
Amin-Organokatalysatoren in asymmetri-
schen Fluorierungen von Aldehyden, die
f.nfte berichtet .ber eine hoch enantio-
selektive Fluorierung von Carbonylverbin-
dungen wie b-Ketoestern, die Zweipunkt-
bindungen eingehen k*nnen. NFSI=N-
Fluorbenzolsulfonimid.

Wundermittel Wasser : Die Natur hat die
Beteiligung hydrophober Wechselwirkun-
gen an biochemischen Abl6ufen perfek-

tioniert. Wie einige neuere Synthesear-
beiten zeigen, k*nnen Reaktionen in
Wasser 8bergangszust6nde beg.nstigen,
bei denen hydrophobe Wechselwirkungen
optimiert sind (siehe Bild). Es sollte daher
m*glich sein, hydrophobe Wechselwir-
kungen zur Steuerung von Reaktionen in
Wasser zu nutzen.
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Ein bemerkenswertes Beispiel f.r die
enantioselektive Bildung von Clustern aus
einer „magischen“ Zahl von Konstituen-
ten liefern Serinoctamere, die an zwei
entscheidenden Schritten der Entstehung
von Homochiralit6t teilnehmen k*nnen:
Enantiomerenanreicherung und Chirali-
t6ts.bertragung. Die vergangenen f.nf
Jahre haben bei der Erforschung der
Struktur(en), Chemie und Bildungsme-
chanismen dieser Octamere große Fort-
schritte gebracht.

Der ultimative Strohhalm : Das Beschallen
von C-Hexylpyrogallol[4]aren in Gegen-
wart von Pyren, Acetonitril und Wasser
liefert kristalline organische Nanor*hren.
In den aus den Calixarenen gebildeten

R*hren mit großem Durchmesser liegen
abwechselnd Acetonitril- und Wassermo-
lek.lp6ckchen vor (siehe Bild; die R*hren-
und Solvensmolek.le sind in Stab- bzw.
Kalottendarstellung gezeigt).

Den Beweis liefert die Analyse! EXAFS-
Studien belegen das Vorliegen einkerniger
Metalleinheiten in einem Rh+-Katalysator
mit zwei austauschbaren Ethylenliganden
auf einem Zeolithtr6ger (siehe Bild;
Rh braun, C schwarz, Al grau, O rot,
Si blau), und sein dynamisches Verhalten
wurde in temperaturabh6ngigen NMR-
spektroskopischen Studien untersucht.

Endocytose oder keine Endocytose : Als
Mechanismus der Internalisierung von
Konjugaten einwandiger Nanor*hren in
S6ugerzellen wurde eine energieabh6n-
gige Endocytose .ber Clathrin-ausgeklei-
dete Vertiefungen ermittelt.

http://www.angewandte.de
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Saubere Muster aus einwandigen
Kohlenstoffnanor*hren (SWNTs), in
denen Dichte und Anordnung eingestellt
werden k*nnen, wurden mithilfe kontrol-
lierter Koagulation in laminaren Mehr-
strom-Mikrofluidiknetzwerken erhalten
(siehe Bild). 8ber die Fluss- und Sub-
stratparameter konnten genau definierte
SWNT-Muster erzeugt werden.

Mit einem Alkylidinmolybd?namid-Kom-
plex und nichttoxischem, amorphem Kie-
selgel zu einem hoch aktiven, wiederver-

wendbaren heterogenen Katalysator f.r
die Alkinmetathese: Der Katalysator geht
keine Alkinpolymerisation ein, kann bei
Raumtemperatur und einer Beladung von
<1 Mol-% eingesetzt werden und kataly-
siert hoch effizient die Homodimerisie-
rung von 2-Propinylthiophen, einem Sub-
strat, das sich bisher bei der Alkinme-
tathese als problematisch erwiesen hatte.

Ein oligomeres R@ckgrat aus Piperidin-
ringen kann sowohl in L*sung als auch
durch Festphasensynthese erhalten
werden. Diese Oligomere nehmen gut
definierte, st6bchenf*rmige Strukturen
an, in denen alle Piperidinreste in L*sung
(D2O, CD3OD) wie im festen Zustand eine
Sesselkonformation haben (siehe Bild).

Kraftquelle f@rs Gehirn : Durch Screening
von Bildern wurde in einer chemischen
Bibliothek nach Verbindungen gesucht,
die die Differenzierung adulter Nerven-
stammzellen des Rattenhippocampus
regeln. Neuropathiazol (1) l*st eine

selektive neuronale Differenzierung aus
und unterdr.ckt die Astrocytendifferen-
zierung vollst6ndig und sollte f.r Unter-
suchungen der Prozesse, die das Schick-
sal von Stammzellen in vitro und in vivo
beeinflussen, n.tzlich sein.
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Keineswegs sekund?r : Konformative und
lineare Peptidepitope des Schutzantigens
von B. anthracis wurden auf der Ober-
fl6che von Monoschicht-gesch.tzten
Clustern pr6sentiert, um immunreaktive
Nanostrukturen zu erhalten. Quarzkris-
tallmikrowaagen-Studien an diesen Anti-
genmimetika mit Antik*rpern legten
einen deutlichen Unterschied nahe zwi-
schen zwei Epitopen mit gleicher Prim6r-
struktur, jedoch unterschiedlicher Sekun-
d6rstruktur.

Durch Ab-initio-Rechnungen wurde ein
ungew*hnlicher Typ von freiem Elektro-
nenpaar in Te hinsichtlich seiner Stabilit6t
und Gestalt quantitativ beschrieben.
Durch Vergleich der berechneten Band-
strukturen von Te unter normalem und
hohem Druck l6sst sich zeigen, dass eine
f.r Supraleitung notwendige „Flach/
Steil“-Bandbedingung in der Hochdruck-
modifikation Te-II unter Delokalisierung
und Aufbrechen der freien Elektronen-
paare erzeugt wird.

Nanometer-Maßarbeit : Die kontrollierte
cis-trans-Isomerisierung (siehe Bild; links
cis-, rechts trans-Isomer) eines einzelnen
Molek.ls des Azobenzolderivats Disperse
Orange 3 auf einer Au(111)-Metallober-

fl6che gelingt, indem Tunnelelektronen
gezielt an einer bestimmten Position
(Kreuz im linken Bildteil) in das Molek.l
injiziert werden.

Doppelte Auswechslung : Im Anschluss
an einen I/Mg-Austausch von Iodbiphe-
nylthioethern werden nach Zugabe von
tBuOLi durch einen intramolekularen

S/Mg-Austausch mit einhergehender
Fragmentierung Benzylmagnesiumrea-
gentien in exzellenten Ausbeuten erhalten
(siehe Schema).
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Ein schweres Grignard-Reagens : Die Syn-
these von Mesitylcalciumiodid (siehe
Molek.lstruktur des THF-Addukts; C
grau, O rot, Ca gelb, I violett) gelang bei
tiefen Temperaturen trotz der niedrigen
Reaktivit6t des Calciummetalls und der
hohen Reaktivit6t der entstehenden Ca-C-
Bindungen. Mesitylcalciumiodid zersetzt
sich durch Etherspaltungsreaktionen und
Umlagerung zu 3,5-Dimethylbenzylcal-
ciumiodid.

Die enzymatische Polymersynthese ist
wegen der vorteilhaften Eigenschaften
biologischer Katalysatoren von erhebli-
chem Interesse. Silicatein-Enzyme haben
sich bei der Synthese anorganischer
Materialien als sehr n.tzlich erwiesen,
und rekombinante wie native Silicateine
wurden bei der Erzeugung von Poly(l-
lactid) (PLA) eingesetzt. Das Bild zeigt
native Silicatein-Fasern, die mit PLA
.berzogen sind (Balkenl6nge 4 mm).

Die Spreu vom Weizen : Die mikropor*se
metall-organische Ger.ststruktur
(MMOF) [Cu(hfipbb)(H2hfipbb)0.5] basiert
auf einem schaufelradf*rmigen Dimetall-
baustein und enth6lt Mikrokan6le, die
durch Verzahnung zweier identischer 44-
Netze entstehen. Die Kan6le sind hydro-
phob und haben ideale Abmessungen und
Form f.r die selektive Adsorption von C2-,
C3- und n-C4-Olefinen und -Alkanen (siehe
Bild).

Per Tandem zum Pentacyclus : Eine intra-
molekulare Tandem-Kaskade aus [4þ2]-
und [3þ2]-Cycloaddition .berf.hrt das
1,3,4-Oxadiazol (Z)-1 in das penta-
cyclische Ger.st 2 von (�)- und ent-(þ)-
Vindorosin. Dabei werden alle erforderli-

chen Substituenten und Funktionalit6ten
in einem einzigen Schritt eingef.hrt, in
dem drei neue Ringe und vier C-C-Bin-
dungen gebildet und alle sechs Schl.ssel-
Stereozentren erzeugt werden.
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Ganz gefahrlos! Die Rieske-N-Oxygenase,
Aminopyrrolnitrin-Oxygenase (PrnD),
katalysiert die ungew*hnliche Oxidation
von Arylaminen zu Arylnitroverbindungen.
Nach kinetischen Studien katalysiert PrnD

die Umwandlung des Substrats pABA
(4-Aminobenzylamin) in wenigstens drei
Folgereaktionen: zwei Monooxygenie-
rungsschritten und einem Dehydrie-
rungsschritt (siehe Schema).

Fein austariert : Inter- und intramolekulare
Van-der-Waals-Effekte k*nnen die Ther-
modynamik organischer Reaktionen
erheblich beeinflussen. Diese „schwachen
Wechselwirkungen“ werden oft unter-
sch6tzt, addieren sich aber sogar beim
einfachen Beispiel der Dimerisierung von
Anthracen zu relativen Effekten von rund
10–15 kcalmol�1. Des Weiteren wird er-
kl6rt, warum g6ngige Dichtefunktional-
theorie aus dem falschen Grund die
scheinbar richtige Antwort gibt.

Durch die Wahl einer (2-Pyridyl)sulfonyl-
Einheit als Schutzgruppe am N-Atom und
Cu(OTf)2/(�)-Binap als Katalysatorsys-
tem gelingt die hoch effiziente Aza-Frie-
del-Crafts-Reaktion elektronenreicher
Arene (Ar2-H) und Heteroarene mit N-

Sulfonyliminen. Eine zweite elektrophile
aromatische Substitution mit einem
anderen elektronenreichen Aren (Ar3-H)
f.hrt zu unsymmetrischen Triarylmetha-
nen.

Ringstraße : Cyclische Sulfinate und
Sulfinamide wurden durch homolytische
Substitution synthetisiert, wobei alkylhal-
tige und benzanellierte Verbindungsfami-
lien entstehen. Das zus6tzliche Hetero-
atom im Ring erm*glicht die Synthese

pr6parativ n.tzlicher Schwefelheterocy-
clen (siehe Schema). Das stereogene
Schwefelatom .bertr6gt seine Chiralit6t
auf prochirale Radikale. TTMSS=Tris(tri-
methylsilyl)silan, AIBN=Azobisisobuty-
ronitril.

http://www.angewandte.de
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Nicht pingelig : Eine systematische Studie
ergab eine beachtliche Substrattoleranz
der mittelkettenspezifischen Acyl-CoA-
Dehydrogenase (MCAD), eines Elements
des b-Oxidationsweges beim Abbau von

Fetts6uren. Mithilfe dreier fluorogener
Reportersubstrate ist ein selektives, emp-
findliches und kontinuierliches Aufzeich-
nen der MCAD-Aktivit6t in Gewebe-
Homogenaten m*glich.

Die einzigartige Topologie von Protein G
aus Streptokokken (GB1) ist die Ursache
f.r seine bemerkenswerte mechanische
Stabilit6t. Dieses nichtmechanische Pro-
tein ist mechanisch stabil und entfaltet
sich bei etwa 180 pN. Die gezeigten Kraft-
Ausdehnungs-Kurven (rechts) belegen
das mechanische Entwirren jeder GB1-
Dom6ne eines Polyproteins mit GB1-
Tandem-Wiederholung (links).

Eine seltene Einkristall-Einkristall-
Transformation hat die [2þ2]-Photo-
dimerisierung homoditoper Olefine

(trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen) zur Folge,
die mithilfe von Rebeks Imid in H-
Br.cken-gebundenen Komplexen zusam-
mengef.hrt und vororganisiert wurden.
Dabei entsteht ein rctt-Tetrakis(4-
pyridyl)cyclobutan (siehe Bild) stereospe-
zifisch mit bis zu 100% Ausbeute.

In Form gehalten : Polymerisierbare
Kn6uel-Stab-Kn6uel-Molek.le selbstorga-
nisieren zu columnaren 2D- und bikonti-
nuierlich-kubischen 3D-Fl.ssigkristallen,
deren supramolekulare Architekturen und
Gitterabmessungen bei Photopolymerisa-
tion erhalten bleiben (siehe Bild). Nano-
fasern, die durch Photopolymerisation der
2D-Strukturen entstehen, dienen als
Nanoreaktoren f.r Suzuki-Kupplungen.
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Hydrolyse von Kokain : Eine Simulation
sagt korrekt voraus, dass der 8bergangs-
zustand f.r den geschwindigkeitsbestim-
menden ersten Reaktionsschritt (TS1) der
(�)-Kokain-Hydrolyse bei der Katalyse
durch eine Mutante der humanen Buty-
rylcholinesterase (BChE) eine deutlich
stabilere Struktur hat (siehe Modell;
gr.n C, rot O, grau H, blau N, gelb Ko-
kainatome).

Photoelektronenspektroskopie und DFT-
Rechnungen ergaben, dass es sich bei den
beiden O-reichen Wolframoxidclustern

[W2O8]� und [W3O11]� um die Superoxid-
komplexe [W2O6(O2

�)] bzw. [W3O9(O2
�)]

handelt. Die Cluster [W2O6]� und [W3O9]�

scheinen O2 .ber einen Einelektronen-
transfer unter Bildung von Superoxid
aktivieren zu k*nnen, was sie zu Mole-
k.lmodellen f.r die Chemisorption von O2

an reduzierte Fehlstellen auf Wolfram-
oxidoberfl6chen macht.

Metalle mit Alkinen verpacken : Die spek-
tralen Antworten der peralkinylierten
Heteroacene Hexaethinylchinoxalin und
Octaethinylphenazin (siehe Struktur;
N blau, C rot, H gelb) auf die Gegenwart
von Metallkationen sind beim Phenazin-
derivat ausgepr6gter. Demnach verbes-
sern die seitlichen Alkinsubstituenten die
F6higkeit des Pyrazinmotivs zur Metallio-
nen-Bindung.

Eine Fluoreszenzsonde (1) wurde in
einem Echtzeit-Glycosyltransferase-Test
eingesetzt. Die Fluoreszenz von 1 steigt
mit fortschreitendem Glycosyltransfer.
Die Methode eignet sich dank ihrer hohen
Empfindlichkeit und ihrer Zuverl6ssigkeit
unter den Bedingungen einer enzymati-
schen Reaktion in Gegenwart mehrerer
Substrate f.r das Hochdurchsatz-Screen-
ing von Glycosyltransferase-Inhibitoren.
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*Berichtigung
Ruthenium-Catalyzed Asymmetric
Propargylic Substitution Reactions of
Propargylic Alcohols with Acetone

Y. Inada, Y. Nishibayashi,*
S. Uemura 7893–7895

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200502981

Im Inhaltsverzeichniseintrag f.r diese Zuschrift wurde ein falsches Schema abge-
druckt. Die korrekte Version ist hier gezeigt.

Enantioselektive propargylische Substitutionen von Propargylalkoholen mit Aceton in
Gegenwart eines katalytischen Diruthenium-Komplexes f.hren in guten Ausbeuten mit
bis zu 82% ee zu den alkylierten Produkten. Eine phenylische p-p-Wechselwirkung
zwischen dem Liganden und der Allenylidengruppe spielt vermutlich eine entschei-
dende Rolle f.r die hohe Selektivit6t (siehe Schema).
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