
Nachruf
Henry Taube (1915–2005): Elektronentransfer P. C. Ford, E. I. Solomon 706

B�cher
Carbon Nanotubes M. Meyyappan rezensiert von D. M. Guldi 708

Optical Spectroscopy in Chemistry and
Life Sciences

Werner Schmidt rezensiert von M. Volk 709

Highlights

Biotreibstoffe

J. O. Metzger* 710 – 713

Produktion von fl.ssigen
Kohlenwasserstoffen aus Biomasse

Phosphormodifikationen

A. Pfitzner* 714 – 715

Phosphor bleibt spannend!

Inhalt

694 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 694 – 703

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

In die R8hre geschaut : Obwohl Phosphor
nun schon seit bereits ca. 350 Jahren
bekannt ist, bietet er noch immer Raum
f.r Entdeckungen. So gelang nun die
Aufkl7rung der Kristallstruktur des faser-
f9rmigen Phosphors, bei dem die poly-
meren Phosphorr9hren nicht wie im Hit-
torfschen Phosphor .ber Kreuz miteinan-
der verkn.pft sind, sondern als Doppel-
r9hren vorliegen (siehe Bild). Zudem
konnten Polymere mit der translatori-

schen Einheit [P12] aus ihren Kupferiodid-
Addukten isoliert werden.

Zucker f:r den Tank : Biomasse ist die
einzige praktische Quelle f.r erneuerbare
fl.ssige Treibstoffe (siehe Abbildung).
Dementsprechend wird weltweit intensiv
an der Entwicklung neuer, effizienter
Techniken f.r die Umwandlung von Bio-

masse in Biotreibstoffe (BTL) gearbeitet.
Ein Beispiel ist die Reduktion von Polyolen
wie Sorbit, die aus Kohlenhydraten er-
h7ltlich sind, zu Alkanen in einem Refor-
ming-Prozess in w7ssriger Phase.
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T. H. LaBean* 749 – 753
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Vom Entwurf zum Einsatz : Zur Erfor-
schung von polymeren Sensormaterialien
auf der Basis von Homo- und Copolyme-
ren, Polymerformulierungen, gezielt
strukturierten Polymeren oder Erken-
nungsmaterialien liefern kombinatorische
und Hochdurchsatzuntersuchungen
wichtige Beitr7ge. Anwendung finden
solche Materialien in elektrischen, me-
chanischen, Strahlungs- und W7rmesen-
soren.

Nahe am Original : Ein DNA-7hnliches
doppelstr7ngiges Polymer wurde durch
Ring9ffnungsmetathesepolymerisation
eines Bisnorbornens mit starrem Ferro-
cen-Spacer synthetisiert. Das Polymer
bildet Helices (siehe Bild), Supercoil- und
Leitermotive, wie durch Rastertunnel-
mikroskopie nachgewiesen wurde.

Die Eingliederung eines einzigen Gold-
nanopartikels in eine eigens entworfene
DNA-Nanostruktur wird beschrieben.
Durch Templat-Selbstorganisation bilden
die nanopartikelhaltigen DNA-Nano-
strukturen periodische Anordnungen.
Mithilfe dieses Ansatzes k9nnen die
Abst7nde zwischen den Partikeln festge-
legt und hierarchische Nanopartikelarchi-
tekturen erzeugt werden.

Dekorierte Kacheln : Selbstorganisierte
DNA-Nanostrukturen k9nnen genutzt
werden, um adressierbare,
gr9ßenkontrollierte Nanoanordnungen
mit einer Vielfalt an programmierten
Mustern zu bilden. Anordnungen von
kreuzf9rmigen DNA-Kacheln wurden mit
Pixeln individueller Proteinmolek.le
dekoriert. Die Buchstaben „D“, „N“ und
„A“ wurden auf selbstorganisierten 4 J 4-

Anordnungen (Quadrate von <80 nm,
siehe Bild) durch eine MD-Strategie pr7-
pariert (MD=minimal depth).
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S. Cavalli, D. C. Popescu, E. E. Tellers,
M. R. J. Vos, B. P. Pichon, M. Overhand,
H. Rapaport, N. A. J. M. Sommerdijk,*
A. Kros* 753 – 758
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Einfluss auf den Habitus : Das amphiphile
Lipopeptid 1 bildet eine stabile Mono-
schicht mit antiparalleler b-Faltblatt-Kon-
formation. Da diese Monoschicht mit
Calciumionen wechselwirkt, eignet sie
sich als biomimetisches Mineralisations-
templat f.r die Bildung von Calcit mit
einem neuen Kristallhabitus (siehe Ras-
terelektronenmikroskopiebild). Je nach
F7higkeit des Templats zur Adaption an
die organische Phase ist die Nukleation
unterschiedlicher Kristallfl7chen m9glich.

Im KBfig eingeschlossen : Ein supramole-
kulares Metall-Ligand-System wird ge-
nutzt, um zwei reaktive metallorganische
Intermediate in w7ssriger L9sung zu
stabilisieren. W7hrend sich die beiden
Organometallkomplexe in organischen
L9sungsmitteln binnen Stunden und in

Gegenwart von Wasser binnen Minuten
zersetzen, sind sie nach Einschluss in den
supramolekularen K7fig .ber Wochen
inert. Trotz ihrer Stabilisierung sind die
Gastmolek.le aber noch in der Lage, mit
CO zu reagieren.

Deckel drauf ! Hydrophile eindimensio-
nale CdTe-Nanostrukturen (siehe Bild),
die stabile Kolloide bilden, wurden leicht
in Wasser synthetisiert. Maßgeblich war
hierf.r die Gegenwart .berdachender
Thiolliganden. Diese Methode reagiert
empfindlich auf die Konzentrationen der
Vorstufen und die Molek.lstruktur des
Liganden.

Selbstorganisation von Cyclopeptiden mit
1,n’-disubstituierten Ferrocen-Einheiten
ergab die erste Modellverbindung mit b-
Fass-Struktur, einem allgegenw7rtigen
Strukturmotiv in Proteinen. Die acht b-
Str7nge der Modellverbindung sind
ann7hernd parallel zur Achse eines Kanals
mit 8 N Porendurchmesser ausgerichtet.
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Es wird Licht : Kohlenstoffnanor9hren aus
ineinander gestapelten offenen Kegeln
(SCCNTs) wurden im Gleichstromfeld aus
THF-Suspension elektrophoretisch auf
leitende Glaselektroden abgeschieden
(siehe Bild). In diesen Filmen tritt
Ladungstrennung auf, und sie liefern bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht einen
Photostrom. Die Effizienz der Photonen-
konversion des SCCNT-Systems ist mit
17% um zwei Gr9ßenordnungen gr9ßer
als f.r Kohlenstoffnanor9hren.

Wahlweise : Das Fluorinase-Enzym aus
Streptomyces cattleya katalysiert die Bil-
dung einer C-F-Bindung aus Fluoridionen,

es kann mit Chloridionen allerdings auch
eine – f.r Enzyme ungew9hnliche –
nucleophile Chlorierung bewirken.

Doppelte Substitution : Es wird die erste
selektive und breit anwendbare Methode
f.r eine stufenweise Alkylierung von 1,1-
Dichlor-1-alkenen vorgestellt, bei der
mithilfe von Pd-Katalysatoren eine dop-
pelte Substitution durch Kreuzkupplung

erreicht wurde. Dieses Verfahren bietet
einen effizienten und hoch selektiven
Zugang zu E- oder Z-trisubstituierten
Alkenen. dpephos=Bis(o-diphenylphos-
phanylphenylether).

Getrennte Wege : Die Enantiomere von
chiralen Verbindungen, in denen eine
Trifluormethylgruppe direkt an ein stereo-
genes Kohlenstoffatom gebunden ist,
neigen stark zur Selbstdispropor-
tionierung auf S7ulen aus achiralem Kie-
selgel (siehe Bild). Daher sollten alle F-
haltigen chiralen Reagentien und Wirk-
stoffe, ebenso wie Literaturdaten zum
stereochemischen Resultat asymmetri-
scher Umwandlungen mit F-haltigen Ver-
bindungen, nochmals .berpr.ft werden.
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Iodalkoxylierung (siehe Schema) eines
Glycals mit einer acyclischen Saccharid-
vorstufe f.hrt stereoselektiv zu Di- und
Tri-a(2,8)-3-desoxy-d-manno-2-octuloson-

s7ure (KDO; siehe Bild). Das Glycal bildet
a-verkn.pfte 3-Iod-KDO-Derivate. Die
Vffnung des Pyranrings erh9ht die Reak-
tivit7t der Hydroxygruppe an C8.

Suspendiert : Schwach hydrophobe Sili-
ciumoxid-Partikel stabilisieren Emulsio-
nen, indem sie dicht gepackte Mono-
schichten an der Grenzfl7che der Tr9pf-
chen bilden, die als sterische Barriere
gegen Koaleszenz wirken. Dagegen stabi-
lisieren stark repulsive Partikel Emulsio-
nen durch spontane Organisation in
dichten Monoschichten, die sonst sp7r-
lich mit Partikeln bedeckte Emulsions-
tr9pfchen verbr.cken (siehe Mikrosko-
piebilder).

Die Reaktion des High-Spin-Eisen(ii)-
Alkylkomplexes [{PhB(CH2PiPr2)3}FeMe]
mit Phenyl- oder Mesitylsilan ergibt
ungew9hnliche diamagnetische Silan-
Addukte des Eisen(ii)-hydrids [{PhB-
(CH2PiPr2)3}FeH]. Die Ergebnisse von
NMR-Spektroskopie, R9ntgenkristallogra-
phie und DFT-Rechnungen sprechen f.r
einen h3-Bindungsmodus. F.r den

schnellen Austausch zwischen den
Hydridpositionen in L9sung wurde ein
Silylen-Intermediat vorgeschlagen.

Ordnung erhalten : Mesopor9se kristalline
Eisenoxidfilme wurden mithilfe spezieller
Blockcopolymer-Template erzeugt. Dank
der optimierten Templateigenschaften
und der Temperaturbest7ndigkeit der
Porogene kann eine Kristall-zu-Kristall-
Phasenumwandlung (von Goethit zu
H7matit) in den W7nden des por9sen
Ger.sts ablaufen, ohne dass die Meso-
struktur Schaden nimmt.



Biotechnologie

M. Fischlechner, L. Toellner, P. Messner,
R. Grabherr, E. Donath* 798 – 803

Virus-Engineered Colloidal Particles—A
Surface Display System

Totalsynthesen

J. Yamaguchi, M. Toyoshima, M. Shoji,
H. Kakeya, H. Osada,
Y. Hayashi* 803 – 807

Concise Enantio- and Diastereoselective
Total Syntheses of Fumagillol, RK-805,
FR65814, Ovalicin, and
5-Demethylovalicin

C-C-Kupplungen

M. Yasuda, T. Somyo,
A. Baba* 807 – 810

Direct Carbon–Carbon Bond Formation
from Alcohols and Active Methylenes,
Alkoxyketones, or Indoles Catalyzed by
Indium Trichloride

Foldamere

J.-L. Hou, H.-P. Yi, X.-B. Shao, C. Li,
Z.-Q. Wu, X.-K. Jiang, L.-Z. Wu, C.-H. Tung,
Z.-T. Li* 810 – 814

Helicity Induction in Hydrogen-Bonding-
Driven Zinc Porphyrin Foldamers by
Chiral C60-Incorporating Histidines

Inhalt

700 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 694 – 703

Die Kombination macht’s : Werden kolloi-
dale Partikel, deren Oberfl7che mithilfe
der Layer-by-Layer(LbL)-Technik mit einer
Polyelektrolytmultischicht belegt wurde,
mit Virusoberfl7chen-Displaysystemen
kombiniert, k9nnen die Partikel mit
unterschiedlichen biologischen Funktio-
nen versehen werden (siehe Bild). Die auf
der kolloidalen Oberfl7che pr7sentierten
Proteine lassen sich mit modernen Sor-
tier- und Analysetechniken bestimmen.

l-Prolin-vermittelte a-Aminoxylierung ist
ein Schl.sselschritt in den enantio- und
diastereoselektiven Totalsynthesen von
Fumagillin, Ovalicin und verwandten Ver-
bindungen (siehe Schema). Diese Ver-

bindungen enthalten einen Cyclohexan-
ring, zwei Epoxide sowie f.nf oder sechs
benachbarte stereogene Zentren und
haben Anti-Angiogenese- oder immun-
suppressive Eigenschaften.

Ohne Salz, bitte ! Bei der direkten Kupp-
lung von Alkoholen mit aktivierten
Methylenen, Alkoxyketonen und Indolen
unter InCl3-Katalyse fallen keine Metall-
salze, sondern lediglich H2O als Beipro-
dukt an (siehe Schema). Daher sind die
alkylierten Produkte leicht isolierbar, und
das System eignet sich f.r Synthesen im
großen Maßstab.

Hohe asymmetrische VerstBrkung tritt bei
einer neuen Klasse von wasserstoffver-
br.ckten Foldameren aus Zinkporphyrin-
einheiten und C60-verkn.pften chiralen
Histidinen auf. Zwei Arten nichtkovalenter
Wechselwirkungen sind strukturbildend:
Zinkporphyrin-Imidazol-Koordination und
p-p-Stapelung zwischen Zinkporphyrin
und C60 (siehe Bild).
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Wie reduziert man eine Aryl-OH-Gruppe?
Meist setzt man das Triflatderivat in
L9sung mit einem Palladiumkatalysator
und einer milden Hydridquelle um. Wie
w7re es mit einer modernen heterogen-
katalytischen Alternative, die zudem noch
9konomisch ist? Hier wird Nickel auf
Graphit (Ni/Cg) als billiger Katalysator
vorgestellt, der Aryltosylate und -mesylate
mit ausgezeichneter Toleranz f.r viele
funktionelle Gruppen reduziert (Ts=
p-Toluolsulfonyl).

Eine neue Seite wird aufgeschlagen : In
den titelgebenden Eisenphosphonaten
sind Dreiecke und Sechsecke zu einem
Ahornblatt-Gitter kondensiert (siehe
Polyederdarstellung; gr.n Fe, violett P).
Bei diesem Gitter handelt es sich um eine
neue Art eines topologisch frustrierten
antiferromagnetischen Netzwerks. Solche
frustrierten Materialien zeigen oft exo-
tische Formen des magnetischen Verhal-
tens.

Elektrostatischer Klebstoff : Chirale an-
ionische molekulare Quadrate entstehen
durch Verkn.pfen von vier Biscatecholat-
Spiroliganden mit Borzentren. Substi-
tuierte Ammoniumionen vermitteln .ber
ionische Wechselwirkungen und Wasser-
stoffbr.cken die Stapelung der anioni-
schen Quadrate zu kontinuierlichen
Nanor9hren (siehe Bild: gr.n B,
schwarz C, blau N, rot O).

Regelverstoß: Das Umschalten von der
.blichen 5-exo-Cyclisierung von Epoxid-
substraten auf den 6-endo-Modus, der
Baldwins Regel widerspricht, charakteri-
siert die Reaktionen von Bishomoepoxy-
alkoholen mit Triisopropylsilyltriflat

(TIPSOTf) in Nitromethan (siehe
Schema). Diese Methode unterscheidet
sich von fr.her beschriebenen, bei denen
aufw7ndige Modifizierungen des Epoxid-
substrats erforderlich waren, um die 6-
endo-Cyclisierung zu bewirken.
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Nanoreaktoren : Metallnanopartikel
m.ssen f.r Anwendungen in der Katalyse
durch Tr7gersysteme gegen Aggregation
stabilisiert werden. Ein solches System,
ein thermosensitives Netzwerk aus
Poly(N-isopropylacrylamid), das an einem
Polystyrolkern angebracht ist, erm9glicht
die Steuerung der katalytischen Aktivit7t
von Nanopartikeln durch einen Phasen-

.bergang und l7sst sich als steuerbarer
Nanoreaktor verwenden (siehe Schema).

Die cyanobakteriellen Oligosaccharide [a-
d-Glc(1!2)]n-b-d-Fru (n�9) bilden
rechtsg7ngige Helices mit einem Tetra-
saccharid als Wiederholungseinheit
(siehe Bild). Die a(1!2)-Glycosid-Ver-
kn.pfung stabilisiert die Helix, die eine
deutliche Energiebarriere gegen.ber der
Entwindung zeigt. Kojiheptaose (n=7)
mit einer Fructofuranose-Kappe ist das
kleinste Biopolymer mit einer NMR-spek-
troskopisch beobachtbaren Entwindungs-
barriere.

Durch Mischen eines Hexa-peri-hexa-
benzocoronen(HBC)-Derivats mit einem
Perylen- oder Terrylendiimid entstehen
komplexe helicale Anordnungen in den
kolumnaren \berstrukturen. Wegen der
schwachen Donor-Acceptor-Wechselwir-
kungen zwischen dem elektronenreichen
HBC und den elektronenarmen Rylen-
Farbstoffen bilden sich streng alternie-
rende, weitreichend geordnete Kolumnen.
Die Mischungen zeigen eine hom9otrope
Orientierung auf Oberfl7chen (Beispiel
siehe Bild).

Frage der Relation : Die Basizit7t von
Carbanionen CH2X� nimmt in der Reihe
X=F, Cl, Br, I kontinuierlich ab. Entgegen
der allgemeinen Auffassung liegt dies
jedoch nicht an der zunehmenden a-
Stabilisierung von CH2X�, denn F stabili-
siert CH2X� besser als Cl, Br und I (siehe
Bild). Der scheinbare Widerspruch hat
seine Ursache in der gew9hnlich nicht
mitber.cksichtigten Stabilisierung der
entsprechenden S7uren CH3X durch X.
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Zu den Ceramid-Analoga z7hlt die neuar-
tige Klasse der Sphingolactone (Beispiel
siehe Abbildung), die als potente und
spezifische Inhibitoren der neutralen
Sphingomyelinase wirken, ohne dabei auf
reaktive Epoxidfunktionen angewiesen zu
sein. Sphingolactone sind wertvolle che-
mische Hilfsmittel zur Untersuchung der
biologischen Bedeutung des Ceramids

und der N-SMase z.B. bei der Apoptose
und bei Entz.ndungsreaktionen.
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