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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:

K. T. Noonan, D. Gates*
Ambient-Temperature Living Anionic Polymerization of
Phosphaalkenes: Homopolymers and Block Copolymers with
Controlled Chain Lengths

J. Piera, K. N�rhi, J.-E. B�ckvall*
Palladium(II)-Catalyzed Aerobic Allylic Oxidative
Carbocyclization of Allene-Substituted Olefins: Immobilization of
an Oxygen-Activating Catalyst

T. Taylor, V. Bakhmutov, F. Gabba(*
Hydrocarbon Uptake in the Alkylated Micropores of a Columnar
Supramolecular Solid

J.-P. Leclerc, K. Fagnou*
Palladium-Catalyzed Cross-Coupling Reactions of Diazine
N-Oxides with Aryl Chlorides, Bromides, and Iodides

J. W. Lee, J.-S. Lee, Y.-T. Chang*
Colorimetric Identification of Carbohydrates by a pH
Indicator/pH-Change-Inducer Ensemble

Z.-M. Cui, Q. Liu, W.-G. Song*, L.-J. Wan*
Insights into the Mechanism of Methanol-to-Olefin Conversion
from Zeolites with Systematically Selected Framework Structures

Radiale Oligocyclopentadienyl-Metall-
komplexe sind durch eine hocheffiziente
Negishi-Kupplungsstrategie erstmalig zu-
g,nglich. Trotz des hohen sterischen An-
spruchs herrschen innerhalb der Mole-
k)lstruktur ausgepr,gte elektronische
Wechselwirkungen, sodass sich wichtige
Perspektiven in der molekularen Elektro-
nik und im Grenzbereich zwischen ho-
mogener und heterogener Katalyse bieten.

Die Kristallstruktur des Zinkenzyms NisC
wurde k)rzlich mithilfe von R1ntgenbeu-
gung aufgekl,rt. Diese Cyclase katalysiert
die Bildung verschiedener Sulfidbr)cken
im dehydratisierten Vorl,uferprotein NisA
und f)hrt letztlich zur Synthese von Nisin.
Die Bedeutung dieser Resultate f)r die
Lantibiotika-Forschung wird in diesem
Highlight diskutiert.
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Chemische Funktionalit;t auf einer neuen
Ebene : Systeme, in denen zwei- und drei-
dimensionale Nanostrukturen mit Moti-
ven aus der supramolekularen Chemie
verkn)pft sind, k1nnen die molekulare
Erkennung und Sensorik verbessern,
Aufbau- und Zerlegungsprozesse steuern
und biomimetische Umsetzungen in den
Ger)ststrukturen erm1glichen.

Auseinanderdividiert : Mischungen aro-
matischer Molek)le lassen sich norma-
lerweise nicht durch HPLC an Kieselgel
trennen – gleichwohl gelingt mit der
festphasenverst,rkten DOSY-NMR-Spek-
troskopie die Trennung der spektroskopi-
schen Komponenten. Chromatogra-
phische NMR-Spektroskopie k1nnte
daher in bestimmten F,llen eine einfache
Erg,nzung zu HPLC sein. DOSY=diffu-
sionsgeordnete Spektroskopie, MAS=
Magic-Angle-Spinning.

Ein Alkinanalogon mit Al : Das erste
„Dialuminin“ mit der Formel
Na2[Ar’AlAlAr’] (siehe Bild; Ar’=C6H3-2,6-
(C6H3-2,6-iPr2)2) wurde synthetisiert und
r1ntgenographisch charakterisiert. Die
Struktur weist planare, trans-gebogene
C-Al-Al-C-Ketten mit einer Al-Al-Bindungs-
l,nge von 2.428(1) L und einem Biege-
winkel an Al von 131.71(7)8 auf.

Verdoppelt : Photochemische Upconver-
sion durch MLCT-sensibilisierte Triplett-
Triplett-Aufhebung wird gezeigt
(MLCT=Metall-Ligand-Charge-Transfer).
Die selektive Anregung von [Ru(dmb)3]2+

(dmb=4,4’-Dimethyl-2,2’-bipyridin) in
Gegenwart von Anthracen mit sichtbarem
Licht f)hrt effizient zum [4þ4]-Cycload-
dukt. Bisher wurde f)r diese Umwandlung
ultraviolette Strahlung ben1tigt.
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H+ als Treibstoff : Die Protonierung der
Iminogruppe von Cytosinbasen in Dop-
pelstrang-DNA, die zur Bildung eines
Triplex f)hrt, kann auch die Zusammen-
lagerung DNA-konjugierter Goldnanopar-

tikel steuern. Das protonenvermittelte
reversible Schalten der Nanopartikel wird
anhand eines zyklischen pH-Wechsels
zwischen 5.0 und 6.5 demonstriert (siehe
Bild).

Die Orientierung von adsorbierten O2-
Molek)len ,ndert sich von einer parallelen
Ausrichtung an einer reinen Pt-Elektrode
(oben; O weiß, Pt gelb) zu einer Mischung
von parallelen und End-on-Ausrichtungen
(unten) an einer Pt-Oberfl,che, die durch
die Elektroabscheidung von Manganoxid-
Nanopartikeln (schwarz) modifiziert
wurde. Dies f)hrt zu einer dichteren
Belegung mit O2-Molek)len und macht
die modifizierte Elektrode zu einem )ber-
legenen Elektrokatalysator f)r die O2-
Reduktion.

Gold weist den Weg : Ein zweiz,hniges N-
heterocyclisches Cyclophan-Carben ist der
Ligand im neuen zweikernigen AuI-Kom-
plex der Formel [Au2L2]2+. Der durch den
starren Cyclophanliganden erzwungene
kleine Au···Au-Abstand hat ein rotver-
schobenes Lumineszenzprofil zur Folge,
was den Komplex zu einer geeigneten
Lumineszenzsonde f)r Verteilungsstu-
dien an einzelnen lebenden Krebszellen
macht.

Mehrfachlegierungen : Vesikel aus Tetra-
butylammoniumbromid und Metallver-
bindungen sind eine effiziente Vorlage f)r
die rasche Synthese einer Vielzahl bin,rer,
tern,rer und quatern,rer intermetallischer
Materialien mit Hohlstrukturen. Auf diese
Art wurden mehrere Metalle auf der
Vesikeloberfl,che co-legiert, was zu
hohlen Legierungskugeln f)hrte, die aus
mehr als zwei Metallarten bestehen.
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Pack sie voll : Die Metallcarboxylate MIL-
100 und MIL-101 fungieren als por1se
Matrices (siehe Bild) in Wirkstofftrans-
portsystemen mit Ibuprofen als Modell-
substrat. Sie konnten sehr große Mengen
Wirkstoff aufnehmen (bis zu bisher uner-
reichten 1.4 g Wirkstoff pro Gramm MIL-
101), und Ibuprofen wurde unter physio-
logischen Bedingungen in 3 (MIL-100)
bzw. 6 Tagen (MIL-101) vollst,ndig frei-
gesetzt.

Direkter Zugang : Ein neues Hochdurch-
satz-Screening-System f)r die Analyse der
asymmetrischen Induktion in einer kata-
lytischen enantioselektiven Synthese kop-
pelt Festphasenreaktionen mit einem Cir-
culardichroismus-Detektionssystem
(siehe Bild). Damit kann die asymme-
trische Induktion direkt verfolgt werden,
ohne dass ein Reinigungsschritt oder eine
chromatographische Analyse erforderlich
ist.

Negative RAckmeldung : Auxetische
Materialien sind Materialien, die beim
Strecken dicker und beim Zusammen-
dr)cken d)nner werden (negatives Pois-
son-Verh,ltnis). Quantenmechanische
Rechnungen identifizieren die Poly[n]pris-
mane (n=3–6) als erste nanomolekulare
Systeme, die auf molekularer Ebene auxe-
tisches Verhalten zeigen. Das negative
Poisson-Verh,ltnis dieser Prismane liegt
zwischen 7 und 15%.

Eindeutige Reaktion : Bei der abgebildeten
Reaktion wird keinerlei Selbst-Aldolreak-
tion beobachtet, vielmehr bewirkt der
Katalysator 1 die Michael-Addition von
Aldehyden an Nitroalkene mit der nie-
drigsten Katalysatorbeladung und dem
niedrigsten st1chiometrischen Verh,ltnis
des reagierenden Aldehyds, die bisher f)r
diesen Reaktionstyp beschrieben wurden.
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Eine neuartige Aktivierung von Aryl-
germanium(II)-chloriden an elektronen-
reichen Metallzentren liefert Verbindun-
gen mit Metall-Germanium-Dreifachbin-
dungen. Bei der Reaktion von 1mit RGeCl
entsteht zun,chst der Hydrido-Germyli-

den-Komplex 2, der sich thermisch in den
Germylidinkomplex 3 umlagert (siehe
Schema; Trip=C6H2-2,4,6-iPr3). Dagegen
f)hrt die Reaktion von [Mo(PMe3)6] mit
RGeCl direkt zum Germylidinkomplex
trans-[Cl(PMe3)4Mo�GeR].

Unter Kontrolle : Durch Gold(I)-kataly-
sierte intramolekulare Addition von Silyl-
enolethern an Alkine und Allene gelingt
die diastereoselektive Synthese von
Cyclopentenen mit festgelegter Position
der Doppelbindung. Dies wird anhand

einer effizienten Totalsynthese von (þ)-
Lycopladin A gezeigt, die die orthogonale
Reaktivit,t von AuI und Pd0 gegen)ber
unges,ttigten Iodiden vorteilhaft nutzt
(siehe Schema).

Bew;hrte Liganden : Der Substratbereich
der asymmetrischen Cu-katalysierten ally-
lischen Substitution in Gegenwart von
Phosphoramidit-Liganden (L*) wurde auf
komplexere allylische Substitutionsmus-
ter erweitert. Zwei Klassen von b-disub-
stituierten Substraten – Cinnamylderivate
und aliphatische endocyclische allylische
Chloride – liefern ausgezeichnete Regio-
und Enantioselektivit,ten (siehe Schema).

So gut wie neu : Rh- und Pt-haltige
Katalysatoren auf Perovskit-Basis wurden
f)r die Verwendung in Systemen zur
Kontrolle von Autoabgasen entwickelt.
Diese Katalysatoren regenerieren sich
selbst und k1nnten so zur Verringerung
des Edelmetallbedarfs f)hren. Die Abbil-
dung zeigt das TEM-Bild von Pt-K1rnern
auf dem Katalysator CaTi0.95Pt0.05O3, der in
Motorabgasen bei 900 8C f)r 100 h geal-
tert wurde.
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In Bewegung : Bei einer Pd(OAc)2-kataly-
sierten Kupplung/Cyclisierung von 2,3-
Allencarbons,uren mit Methylpropiolat in
Gegenwart von [Sc(OTf)3]/BF3·Et2O

(OTf=Triflat) tritt eine „p-Bindungs-
wanderung“ der 1:2-Addukte auf, die
m1glicherweise )ber doppelte 1,7-H-Ver-
schiebungen verl,uft.

Ein Geben und Nehmen : Ein molekularer
Cluster, der zwei Molek)le H2 leicht
aufnimmt und speichert, setzt das
gespeicherte H2 auch rasch (binnen Mil-
lisekunden) in einem einfachen Redox-
prozess wieder frei. Dies ist eine neue
M1glichkeit der Wasserstoffspeicherung
und -freisetzung mithilfe eines gut defi-
nierten molekularen Materials.

Magnesium-Nano-/Mesostrukturen mit
Kugel-, Schuppen-, St,bchen- und Seeigel-
Form wurden mithilfe einer einfachen und
effizienten Dampftransportmethode her-
gestellt. Sie zeigen hervorragende elek-
trochemische Eigenschaften in Mg/Luft-
Batterien. In der Abbildung sind die
Entladungskurven von Mg/Luft-Batterien
aus zwei Proben bei einer konstanten
Stromst,rke von 0.5 mA dargestellt
(T=25 8C).

Blitzartige Bnderung : Ein photochemisch
nichtreaktiver Kristall von 5-Methyl-2-py-
ridon mit Trimesins,ure als Wirt wird im
Festk1rper durch Erhitzen oder durch
Kontakt mit L1sungsmitteld,mpfen in
eine reaktive Phase )berf)hrt. Der
Mechanismus umfasst Desolvatisierung
und die Drehung eines Molek)ls relativ
zum anderen um 1808.
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Einem alten MolekAl neue Tricks gelehrt :
Einen neuen Weg zur raschen C-Sialylie-
rung ausgehend von N-Acetylneuramin-
s,ure bietet das peracetylierte Derivat 1,
ein )bliches Ausgangsmaterial, das vor
40 Jahren in Heidelberg hergestellt wurde.

Die anomere Umpolung mit Samarium-
diiodid verl,uft ohne Additiv in Gegenwart
der Carbonylverbindung. Die Ausbeuten
bei der Kupplung mit cyclischen Ketonen
sind ausgezeichnet (siehe Schema).

Ein sauberer Schnitt : Ein N-heterocycli-
sches Carben katalysiert die Ring1ffnung
chiraler nichtracemischer Formylcyclo-
propane unter gleichzeitiger Oxidation
der Aldehydfunktion und ohne Bedarf an
st1chiometrischen Reagentien. Das akti-

vierte Carboxylatintermediat l,sst sich mit
Nucleophilen abfangen, was zu chiralen
Estern, Thioestern oder Carbons,uren
f)hrt (siehe Schema). DBU=1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en,
EWG=elektronenziehende Gruppe.

Ein mechanismusgesteuerter Design-
prozess wurde f)r die Entwicklung von
Chinaalkaloiden genutzt, die an der C2’-
Position der Chinolineinheit substituiert

sind. Diese Verbindungen erwiesen sich
als ausgezeichnete Organokatalysatoren
f)r eine enantioselektive intramolekulare
Cyclopropanierung (siehe Schema).

Goldcarbenen auf der Spur : Intermoleku-
lare Cyclopropanierungen von Eninen mit
Alkenen und Gold(I)-Katalysatoren f)hren
unter milden Bedingungen zu komplexen
Ringsystemen. Goldcarbene werden
intermolekular durch Alkene abgefangen
(siehe Schema; L=Ligand), und es wurde
experimentell belegt, dass zwei unter-
schiedliche Arten von Metallcarbenen an
der Ger)stumlagerung von Eninen betei-
ligt sind.
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Durch den Liganden erzwungen : Der
MnIII6CrIII-Komplex 1, aufgebaut aus zwei
dreikernigen Mangan-Tripelsalen-Komple-
xen und einem Hexacyanidochromat, hat
einen St=21/2-Spingrundzustand. Die
durch den Tripelsalen-Liganden erzwun-
gene dreiz,hlige Symmetrie verhindert die
vollst,ndige Ausl1schung der lokalen
magnetischen Anisotropien und mini-
miert das Quantentunneln der Magneti-
sierung. Magnetische Messungen zeigen,
dass der MnIII6CrIII-Komplex tats,chlich
ein Einzelmolek)lmagnet ist.

Explosive Mischung : Das erste Beispiel
einer strukturellen Charakterisierung von
bin,ren, aus den Elementen Phosphor
und Stickstoff aufgebauten Molek)len
liegt mit der Einkristallstrukturanalyse des
Phosphorazides P3N21 vor (siehe Mole-
k)lstruktur; orange P, blau N). Die mit-
hilfe einer neuen Synthesestrategie als
Reinsubstanz erhaltene Verbindung
wurde zudem sowohl in L1sung als auch
in der Gasphase charakterisiert.

Eine Menge Verbindungen : Ein breites
Spektrum an funktionalisierten (hete-
ro)aromatischen und aliphatischen Zink-
reagentien kann problemlos in Tetrahy-

drofuran hergestellt werden. Zur Anwen-
dung kommt dabei eine durch Lithium-
chlorid vermittelte Zinkinsertion (siehe
Schema; All=Allyl).

Konkurrenz verlangsamt. Das Ketten-
wachstum von Polyethylen in Gegenwart
von Wasser wurde quantitativ durch Tief-
temperatur-NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Wasser konkurriert mit dem Mo-
nomer um die freie Koordinationsstelle an
kationischen PdII-Diimin-Chelatkomple-
xen, sowohl im Falle des Methylkomplexes
als auch im Falle h1herer Alkylkomplexe
(siehe Schema). Letztere wurden in Form
ihrer Wasserkomplexe unter 0 8C sauber
erzeugt.
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Ein Triorganofluorsilyl-Derivat von Tyr3-
Octreotat wurde mit 18F� radioaktiv mar-
kiert (siehe Schema). Durch die außeror-
dentlich milden Reaktionsbedingungen

eignet sich die effiziente Markierungsre-
aktion zur Entwicklung einfach handhab-
barer Formulierungen f)r die Synthese
von 18F-Radiopharmaka.

Auf der Basis des Tetraedersterns (links)
oder als vier einander durchdringende
zentrierte ikosaedrische Li13-Einheiten
(rechts) k1nnen die Li26-Cluster in der
neuen intermetallischen Phase
Li13Na29Ba19 beschrieben werden. Der von
g-Messing bekannte M26-Cluster, f)r Li in
der Gasphase vorhergesagt, wurde zum
ersten Mal homoatomar in einem Fest-
k1rper realisiert.

Eisenzeit ! Ein luft- und hydrolysestabiler
Eisen(�II)-Katalysator kann in Gegenwart
von Triphenylphosphan unter gepufferten
Bedingungen zur hoch regioselektiven

Allylierung von Anilinen genutzt werden.
Sowohl im Anilin- als auch im Allylfrag-
ment wird ein breites Substratspektrum
toleriert.


