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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:

B. V. Popp, J. E. Wendlandt, C. R. Landis,* S. S. Stahl*
Reaction of Molecular Oxygen with an NHC-Coordinated Pd0

Complex: Computational Insights and Experimental
Implications

R. Martinez, R. Chevalier, S. Darses,* Jean-P. Genet*
A Versatile Ruthenium Catalyst for C–C Bond Formation through
C–H Bond Activation

H. Nuss, M. Jansen*
Cs5([12]crown-4)2(O3)5: The First Supramolecular Ozonide
Compound Containing 1

¥{Cs8(O3)10}2 Rods

F. Camerel, R. Ziessel,* B. Donnio, C. Bourgogne, D. Guillon,
M. Schmutz, C. Iacovita, Jean-P. Bucher
Formation of Gels and Liquid Crystals Induced by Pt · · · Pt
Interactions in Luminescent s-Alkynyl Platinum(II) Terpyridine
Complexes

R. Matsubara, S. Kobayashi*
Catalytic Asymmetric Amination of Enecarbamates

N. Borho, Y. Xu*
Lock-and-Key Principle on a Microscopic Scale: The Case of the
Propylene Oxide · Ethanol Complex

Ein Bild nimmt Gestalt an : Nichtplanare
Amide haben Chemiker seit langem in
ihren Bann gezogen, und nun endlich ist
es gelungen, die Verbindung 2-Chinucli-
don, die sich 60 Jahre lang allen Synthe-
seversuchen widersetzt hatte, in Form
ihres HBF4-Salzes zu synthetisieren und
zu isolieren (siehe Schema).

NMR wird empfindlicher : Die Kapillar-
NMR(CapNMR)-Spektroskopie erh5ht die
Mengenempfindlichkeit NMR-spektro-
skopischer Analysen. Durch diese Metho-
de wird die Datenaufnahme bei begrenz-
ter Probenmenge erleichtert, und zudem
sind CapNMR-Spektren in bestimmten
F?llen von besserer Qualit?t als Spektren,
die mit herk5mmlichen Probenk5pfen er-
halten werden k5nnen.
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Die Verdienste von Kaskadenreaktionen
stehen im Mittelpunkt dieses Aufsatzes.
Die Autoren erl?utern zahlreiche neuere
Totalsynthesen, bei denen Kaskadenreak-
tionen zum Einsatz kommen, beleuchten
Entwicklungen auf diesem Gebiet und
unterstreichen die Bedeutung dieses Ver-
fahrens f"r die Zukunft.

Bilder nach Masse : Die zweidimensionale
molekulare Bildgebung von intaktem Rat-
tenhirngewebe unter Umgebungsbedin-
gungen gelingt mithilfe von
Desorptionselektrosprayionisations-
(DESI)-Massenspektrometrie. Die Vertei-
lung einzelner Lipide, wie Sulfatid 24:1,
deckt unverkennbare subanatomische
Merkmale des Rattenhirns mit einer
Aufl5sung unter 500 mm auf (cc=Corpus
Callosum; aca=vorderer Teil der Com-
missura anterior).

Ein seltenes Beispiel f"r thermischen
Spin-Crossover in einem MnIII-Komplex
geht einher mit der Verl?ngerung der
Bindungen zu den vier ?quatorialen N-
Donoren beim Erw?rmen (siehe Bild; Mn
rosa, N violett, O rot), in Einklang mit
einer Population des dx2�y2-Orbitals. Der
Spin-Crossover wurde f"r einen N4(O�)2-
Donorsatz mit axialen Sauerstoffdonoren
beobachtet, w?hrend mit diesen Donoren
in einer cis-Anordnung nur ein tempera-
turunabh?ngiger High-Spin-Zustand
gefunden wurde.
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Kein grober Keil : Blockmolek"le aus
einem starren keilf5rmigen aromatischen
Segment und einer flexiblen Polyethylen-
oxid-Kette bilden durch Selbstorganisa-
tion in polaren wie nichtpolaren
L5sungsmitteln zylindrische Nanofasern.

Abh?ngig von der L5sungsmittelpolarit?t
kommt es zu einem reversiblen Struktur-
"bergang der Nanofasern von hoch flexi-
blen spiralf5rmigen Zylindern in Wasser
zu starren stabf5rmigen Aggregaten in
Hexan (siehe Bild).

Kleiner als gedacht : Die Totalsynthese von
zwei marinen Naturstoffen mit angebli-
chen halogenierten Pyrano[3,2-b]pyran-
Einheiten (blau) f"hrte zu revidierten
Strukturen mit halogenierten 2,2’-Bifura-
nyl-Systemen (rot). Eine effiziente Route
zu den Pyrano[3,2-b]pyranen wird be-
schrieben.

Alarmstufe Rot : Hoch empfindliche und
selektive Chemosensoren f"r den Nach-
weis toxischer Metallionen mit dem
bloßen Auge entstehen durch direktes
und indirektes Einbringen von hydrophi-
len und hydrophoben Chromophoren in
die sph?rischen Nanohohlr?ume kubi-
scher Fm3m-Monolithe (HOM-C10). So
k5nnen PbII, CdII, SbIII und HgII auch in
niedrigen Konzentrationen (ca. 10�9m)
zuverl?ssig visuell detektiert werden.
DZ=diphenylthiocarbazon.

Mitten ins Zentrum : Ein Ruthenium(I)-
Komplex von Corannulen, der in einer
solvensfreien Umgebung hergestellt
wurde, weist zwei Koordinationsformen
der Schale auf: h2-rim und h1-hub (im Bild
ist der hub-koordinierte Komplex gezeigt;
Ru violett, O rot, C grau, H weiß). Der
zweite Typ ist das erste Beispiel f"r ein
Rbergangsmetallzentrum, das nur an das
fullerenartige Innere eines offenen geo-
d?sischen Polyarens bindet.
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Tensidmischungen wirken als Templat bei
der Synthese nichtkristalliner Metall-Bor-
Nanor5hren aus einfachen Ausgangsma-
terialien unter milden Bedingungen [Bild:
TEM-Aufnahme einer Fe-B-Nanor5hre;
Einschub: zugeh5riges SAED-Muster
(SAED= selected-area electron diffrac-
tion)]. Diese Nanor5hren sind bei der
Hydrierung von m-Nitrotoluol zu m-
Toluidin katalytisch aktiver als die
entsprechenden Nanopartikel.

Zwischenwelt : Leitern in Koordinations-
netzwerken liegen im Bereich zwischen
1D- und 2D-Systemen. Hier wird die erste
Synthese von halogenverbr"ckten
gemischtvalenten PtII/PtIV-Leiterverbin-
dungen beschrieben. In diesen Verbin-
dungen l?sst sich die Bandl"cke durch
den Wechsel der verbr"ckenden Halo-
genidionen beeinflussen. Zudem l?sst
sich die Ladungsanordnung der Leiter-
verbindungen durch die Wahl der Gegen-
anionen ver?ndern.

Eine Reihe von C-C-Bindungsbildungen
wird durch einen tr?gerfixierten Scan-
diumtriflat-Katalysator in Kombination
mit einer ionischen Fl"ssigkeit katalysiert.
Das Zusammenwirken dieser beiden
Komponenten schafft eine hydrophobe
Reaktionsumgebung in Wasser (siehe
Schema; blau: Wasser, gelb: Substrat,
orange: ionische Fl"ssigkeit).

Schreibstube plus : Einfach und flexibel
pr?sentiert sich eine zweidimensionale
Anordnung von 55000 Rasterkraft-
mikroskop(AFM)-Federarmen als „Stifte“
bei der Hochdurchsatzbemusterung
großer Fl?chen durch direktes Aufbringen
von Molek"len. Dank pyramidaler Spitzen
mit niedrigem Seitenverh?ltnis, geboge-
ner Federarme und einer neuartigen Aus-
richtungsmethode unter Nutzung der
Schwerkraft k5nnen 1 cm2 große Mole-
k"lmuster mit einer Aufl5sung unter
100 nm erzeugt werden.

http://www.angewandte.de


DNA-Strukturen

M. Ogino, K. Fujimoto* 7381 – 7384

Photochemical Synthesis of R-Shaped
DNA toward DNA Recombination and
Processing In Vitro

Metall-organische Ger�ste

S. Horike, R. Matsuda, D. Tanaka,
S. Matsubara, M. Mizuno, K. Endo,
S. Kitagawa* 7384 – 7388

Dynamic Motion of Building Blocks in
Porous Coordination Polymers

Asymmetrische Katalyse

E. L. Carswell, M. L. Snapper,*
A. H. Hoveyda* 7388 – 7391

A Highly Efficient and Practical Method
for Catalytic Asymmetric Vinylogous
Mannich (AVM) Reactions

Actinoidchemie

E. V. Alekseev, S. V. Krivovichev,*
W. Depmeier, O. I. Siidra, K. Knorr,
E. V. Suleimanov,
E. V. Chuprunov 7391 – 7393

Na2Li8[(UO2)11O12(WO5)2]: Three Different
Uranyl-Ion Coordination Geometries and
Cation–Cation Interactions

Angewandte
Chemie

7265Angew. Chem. 2006, 118, 7260 – 7270 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ein neues Ende : Zwei nichtmodifizierte
Oligodesoxyribonucleotide (ODNs)
wurden photochemisch durch das Ver?n-
dern von ODNs mit photoempfindlichen
Nucleosiden an beiden Enden in Gegen-
wart eines Templat-ODN ligiert. Dar"ber
hinaus wurde die Methode zur Synthese
R-f5rmiger DNA mit einzigartiger Struktur
genutzt.

GBste als Steuerung : Por5se Koordina-
tionspolymere, die bewegliche organische
Gruppen enthalten, z.B. Naphthalinringe
(siehe Bild), wurden synthetisiert, und
ihre Drehbewegung wurde mithilfe der
Festk5rper-2H-NMR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. Die Rotation der Gruppen
kann durch die Adsorption eines Gastes
(blaue Kugeln) gestoppt (blau) und durch
seine Desorption wieder gestartet werden
(gelb).

Sehr selektiv und dabei noch einfach sind
die hier vorgestellten asymmetrischen
vinylogen Mannich-Reaktionen, die im
Gramm-Maßstab in nicht destilliertem
THF an Luft gelingen (siehe Schema;

TMS=SiMe3). Man braucht nur k?ufli-
ches AgOAc, ein leicht zug?ngliches
Phosphanderivat einer Aminos?ure und
ein kommerziell erh?ltliches oder in
einem Schritt herstellbares Siloxyfuran.

Uranylwechselwirkungen : Die Titelver-
bindung ist die erste Actinoidverbindung
mit drei verschiedenen Koordinations-
umgebungen der Actinylionen: okta-
edrisch, pentagonal bipyramidal und
hexagonal bipyramidal. Starke Kation-
Kation-Wechselwirkungen zwischen den
Uranylionen bewirken die Bildung eines
Pentamers mit einer recht ungew5hnli-
chen Konfiguration (siehe Bild; dunkel-
grau: U dunkelgrau, hellgrau: O).
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Mehrkomponentenmethode : Tubulysine
geh5ren zu den wirksamsten bekannten
Zytostatika. Die erste Totalsynthese eini-
ger Vertreter gelang mit einer schnellen
Dreikomponenten-Eintopfsynthese der
ungew5hnlichen zentralen Thiazol-Ami-
nos?ure Tubuvalin (siehe Schema;
Boc= tert-Butoxycarbonyl, Ac=Acetyl)
und er5ffnet neue Perspektiven in der
Anwendung als Wirkstoff.

Organismen, die Biominerale bilden,
k5nnen die Suche nach neuen Wegen zu
funktionalen Materialien wie Rutil f"r
optische Funktionseinheiten leiten. Aus-
gehend von der Sequenz eines Silicium-
dioxid bildenden Proteins einer Diatomee

wurde ein rekombinantes Protein (rSilC)
entworfen. Dieses einzigartige Protein
induziert die Bildung hierarchisch nano-
strukturierter Rutilmikrokristalle unter
milden Reaktionsbedingungen.

Offen oder geschlossen : Ustradiol wurde
mit einem PAMAM-Dendrimer (grauer
Kreis) "ber eine kurze (17a-Phenylethinyl,
a) und "ber eine lange Br"cke (Hexa-
ethylenglycol, b) konjugiert, um den Ein-
fluss auf den Ligandenzugang zu einem
Rezeptor zu untersuchen. Im Fall (a) ist

das Hormon frei und dem L5sungsmittel
ausgesetzt und hat ungehinderten
Zugang zum Ustrogenrezeptor; dagegen
umh"llt die l?ngere Br"cke Hormon und
Dendrimer und erschwert den Zugang
zum Rezeptor erheblich.

GezBhmtes Feuer : Enantiomerenreine
prim?re Phosphane wurden entwickelt,
die sowohl im festen Zustand als auch in
L5sung bemerkenswert stabil gegen Luft-
oxidation sind (siehe Beispiel). Die Stabi-
lit?t dieser neuen Klasse von Liganden
scheint auf der Konjugation des ausge-
dehnten p-Elektronensystems zu beru-
hen, wobei ein zus?tzlicher Ring aus-
reicht.
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Achtung flEchtig : Die Nichtfl"chtigkeit
ionischer Fl"ssigkeiten wird weiter infrage
gestellt. Auf Imidazolium (Im) beruhende
ionische Fl"ssigkeiten, die in der kon-
densierten Phase aus supramolekularen
Strukturen bestehen (siehe Schema), ver-
dunsten bei Umgebungsdruck aus erhitz-
ten L5sungsmitteltropfen in Form der
neutralen Cluster ImnAn.

Ein aktiver Link : Der Diglycin enthaltende
Linker (Kat.·Linker) auf einem Rink-Amid-
Harz sollte zwei Funktionen "bernehmen:
a) die Anbindung eines Ger"sts und
b) das Einfangen von Metallionen, um
Reaktionen auf dem Harz zu unterst"tzen
(siehe Bild). Die F?higkeit des Linkers,
Metallionen zu binden, erwies sich als
wesentlich f"r die Festphasensynthese
von Indolen durch CuII-vermittelte Hete-
roanellierung unter Mikrowellenbestrah-
lung.

Ein Tetrahydropyran-Intermediat, das aus
(�)-Diethyltartrat erhalten wurde, war
maßgeblich f"r den Aufbau des C31–C67-
Fragments von Amphidinol 3. Beide Te-

trahydropyranringe des Naturstoffs gehen
auf diese Zwischenstufe zur"ck. Das
Polyensegment wurde mit hoher Selekti-
vit?t synthetisiert.

Eine zusBtzliche Azidomethylgruppe senkt
die Schmelzpunkte von Azidopyrimidinen
drastisch. Theoretische Studien sagen f"r
diese Polyazidoverbindungen (siehe Bild;
N hellblau, C dunkelblau, H weiß) viel-
versprechende energetische Eigenschaf-
ten voraus. 2,4,6-Triazidopyrimidin kann
in Gegenwart von Ni(ClO4)2 als neuartige
Vorstufe f"r Kohlenstoffnanor5hren
dienen.
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Geschnappt : Difluorpropargyl-Gruppen
mit g-Substituenten k5nnen einen
Organoindium(III)-Komplex stabilisieren.
Die daraus resultierende Struktur ist die
einzige, in der ein Indiumatom an ein
propargylisches Kohlenstoffatom gebun-
den ist (siehe Bild; F blau, S gelb, C weiß,
H gr"n). Die Umsetzung mit Elektrophi-
len lieferte je nach Elektrophil ein
Difluoralkin oder ein Difluorallen.

GezBhmt : Hoch labile Naphthalinkom-
plexe formal negativ geladener sp?ter
Rbergangsmetalle wurden in Form von
[Co(h4-C10H8)(h4-cod)]� (siehe Bild;
cod=1,5-Cyclooctadien) und [Co(h4-
C10H8)2]� erhalten. Dieses erste strukturell
verb"rgte homoleptische Bis(naphtha-
lin)metall-Anion eines d-Blockelements
verspricht ein besonders reaktives Syn-
thon f"r das „nackte“, atomare Cobalt-
anion zu sein.

Ein ungewohnter Block : Polystyrol-block-
poly(methylenphosphan)-Copolymere
erh?lt man durch die Reaktion eines
lebenden Polystyrolpolymers mit dem
Phosphaalken (siehe Schema;
Mes=2,4,6-Me3C6H2). Die lebende an-
ionische Polymerisation von P=C-Bin-
dungen er5ffnet neue Perspektiven in der
Phosphorchemie. So k5nnten phosphor-
haltige Polymere mit bestimmter Archi-
tektur synthetisiert werden.

Ringbildung vermieden : Die Copolymeri-
sation terminaler Epoxide mit CO2 wurde
mit einem Cobalt(III)-Komplex unter-
sucht, der einen Piperidinium- und einen
Piperidinyl-Arm enth?lt (siehe Schema;
DME=1,2-Dimethoxyethan). Das Kataly-
satorsystem liefert die Copolymere selek-
tiv, ohne dass dabei Verunreinigungen in
Form cyclischer Carbonate gebildet
werden, und dies selbst bei einem hohen
Epoxidumsatz (>99%).
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Die bevorzugte Bildung von MgO(111)-
Nanobl?ttchen mit einer typischen Dicke
zwischen 3 und 5 nm (siehe TEM-Auf-
nahme) wurde auf einem einfachen, effi-
zienten und billigen nasschemischen Weg
erreicht. Die MgO(111)-Nanobl?ttchen
erwiesen sich bei der Claisen-Schmidt-
Kondensation von Benzaldehyd und
Acetophenon als ?ußerst aktiv.

Die Probenvorbereitung ist in vielen Be-
reichen der NMR-Spektroskopie ent-
scheidend f"r den Erfolg der Messung,
speziell in der Biochemie und Biomedizin.
F"r Messungen von Laser-polarisiertem
129Xe wurde nun eine effiziente Methode

f"r den kontinuierlichen Transfer des
Gases in L5sungen entwickelt. Anwen-
dungen in Wasser, Dimethylsulfoxid und
Phospholipidbicellen sowie 2D-Aus-
tausch-NMR-Experimente belegen die
Zuverl?ssigkeit der neuen Methode.

Das Zinnsalz Sn(NTf2)4 (Tf = Trifluor-
methansulfonyl) erwies sich als wirksamer
Katalysator in der selektiven und ringgr5-
ßenspezifischen Cycloisomerisierung von
hoch substituierten 1,6-Dienen zu carbo-
cyclischen Sechsringen (siehe Schema,
Beispiele f"r X: C(CO2Et)2, C(CO2Me)2,
C(NC)(CO2Et)). Es handelt sich um die
erste Lewis-S?ure-katalysierte Cycloiso-
merisierung solcher Substrate.

Eine elegante Methode zur w?ssrigen
Zweiphasenhydroformylierung von 1-
Octen mit einem wasserl5slichen Rh-Ka-
talysator und amphiphilen Latexpartikeln
als Phasentransfervermittler wurde entwi-
ckelt (siehe Schema). Es wurden be-
tr?chtliche Olefinkonzentrationen in der
w?ssrigen katalysatorhaltigen Phase er-
reicht und damit praktikable Wechselzah-
len unter milden Reaktionsbedingungen
erzielt.
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Im Kristall ungleich : Die drei rechnerisch
ermittelten unterschiedlichen Abschirm-
tensoren der Protonen in festem Benzol –
eine Folge von Wechselwirkungen im
Kristall – lassen sich als Superposition der
Beitr?ge des Einzelmolek"ls und der in-
termolekularen Abschirmung beschrei-
ben. In der Ovaloid-Darstellung eines der
Abschirmtensoren kennzeichnen 1, 2 und
3 die am wenigsten, die mittlere bzw. die
am meisten abgeschirmte Hauptachse.

BrEcken bauen : Die Reife eines [3]Rota-
xans wurden intramolekular verbr"ckt,
wobei cyclochirale, verzahnte Verbindun-
gen entstanden, die als Bonnane (nach
der Stadt Bonn) bezeichnet wurden (siehe
Bild). Die Enantiomere und meso-Formen
der Bonnane wurden an immobilisierten
chiralen Phasen getrennt und charakteri-
siert.
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