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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:

Liang Deng, Hoi-Shan Chan, Zuowei Xie*:
Synthesis, Reactivity, and Structural Characterization of the First
14-Vertex Carborane

Xuejun Liu, Gaosheng Chu, Robert A. Moss,* Ronald R. Sauers,*
Ralf Warmut*:
Fluorophenoxycarbene inside a Hemicarcerand: A Bottled
Singlet Carbene

Silvio Aime*, Carla Carrera, Daniela Delli Castelli,
Simonetta Geninatti Crich, Enzo Terreno:
Light-On/Light-Off of Cells Labeled with MRI-PARACEST Agents

Zulfiya Orynbayeva, Sofiya Kolusheva, Etta Livneh,
Alexandra Lichtenshtein, Ilana Nathan, Raz Jelinek*:
Visualization of Membrane Processes in Living Cells by Surface-
Attached Chromatic Polymer Patches

G�bor Bunk�czi, L�szl� V�rtesy, George M. Sheldrick*:
The Antiviral Antibiotic Feglymycin: First Direct-Methods
Solution of a 1000 + Equal-Atom Structure

Dieter Enders,* Christoph Grondal:
Direct Organocatalytic de novo Synthesis of Carbohydrates

Unterschiedlich substituierte Furane
werden ausgehend von Alkinonen und
Alkincarbons�ureestern in mechanistisch
neuartigen Cycloisomerisierungen und
reduktiven Cyclisierungen gewonnen
(siehe Schema; DMA = N,N-Dimethyl-

acetamid). Durch Cycloisomerisierung
von Alkinonen oder Pd-katalysierte cycli-
sierende Kupplung von Allenylketonen
sind sogar vierfach substituierte Furane
erh�ltlich.

Im Jahr 2004 j�hrte sich zum 60. Mal die
Ver�ffentlichung von Woodward �ber die
Totalsynthese von Chinin (siehe Bild),
dem lange Zeit einzigen Mittel gegen die
Malaria. Viele Synthesevorhaben waren
bis dahin gescheitert, beginnend mit den
ersten Versuchen 1856 durch Perkin.
Dieser Aufsatz erz�hlt die Geschichte der
Isolierung, Strukturaufkl�rung und Syn-
these von Chinin.
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Ein Muster aus magnetischen Mn12-Clus-
tern entsteht, wenn eine Dispersion sol-
cher Cluster in einer Polymermatrix auf
eine strukturierte Vorlage (z.B. eine DVD)
gegossen wird. Die Erh�hungen auf der
Polymeroberfl�che verschwinden bei der
Einwirkung von L�sungsmitteldampf, und
die Cluster konzentrieren sich an deren
urspr�nglichen Positionen. Diese Clus-
terverteilung f�hrt zu einem magneti-
schen Kontrast, der mit magnetischer
Kraftmikroskopie abgebildet werden kann
(siehe Bild).

Fest im Sattel : Der potenziell vierz�hnige
Ligand Triethanolamin (teaH3) �ffnet eine
Syntheseroute zu gemischtvalenten Man-
ganclustern mit drei neuen Strukturtypen,
darunter eine ann�hernd rechteckige
Topologie und eine Sattelform (siehe Bild:
MnIII violett, MnII gelb, O rot, N blau,
C grau). Zwei dieser Komplexe sind Ein-
zelmok�lmagnete.

Magnetismus – jetzt geht’s rund! Der
Ligand N-Methyldiethanolamin (mdaH2)
ist Bestandteil neuer Mn12- und Mn4-
Einzelmolek�lmagnete (SMMs) mit
Grundzustandsspins von S = 7 bzw. S = 9.
Die abgebildete Mn12-Spezies (MnIII gr�n,
MnII orange, O rot, N blau, C grau) ist
einer von wenigen bekannten SMMs mit
cyclischer Struktur. Der f�r eine MnIII

6-
MnII

6-Spezies ungew�hnliche S = 7-Grund-
zustand wird durch Dichtefunktionalrech-
nungen erkl�rt.

Ein W�rfel aus Kreisen : Die Titelmateria-
lien entstehen durch Selbstorganisation
und �hneln konventionellen metall-orga-
nischen Ger�stmaterialien, nur dass jeder
Linker ein [2]Rotaxan aus Pyridinium-
Achsen und Kronenether-R�dern ist (siehe
Strukturen; links: eine „W�rfeleinheit“
des 3D-Netzwerks ohne die Kronenether-
R�der, rechts: das gleiche Ger�st mit den
Kronenether-R�dern; gold Sm-Ionen).
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Die Stabilisierung des �bergangszu-
stands einer Reaktion ist nicht der einzige
zu ber�cksichtigende Gesichtspunkt beim
Design katalytischer Antik�rper. Die
Energetik des dem �bergangszustand
vorausgehenden Substrat-Katalysator-
Komplexes spielt ebenfalls eine Rolle. Das
Bild zeigt einen solchen Komplex f�r eine
Oxy-Cope-Umlagerung im aktiven Zen-
trum des Antik�rperkatalysators AZ-28 in
seiner Keimbahnform.

Die F�rbung von TiO2 bei Kontakt mit
L�sungen aromatischer Kohlenwasser-
stoffe wird mit der Bildung von 1:1- und
2:1-Komplexen (siehe Bild) durch physi-
kalische Adsorption erkl�rt. UV/Vis-
Spektren und Rechnungen sprechen
daf�r, dass diese Komplexe durch Charge-
Transfer-Wechselwirkungen zusammen-
gehalten werden.

Der bessere Weg : Die Elektroschall-Spray-
Ionisierung ist bei der Desolvatisierung
effizienter als die Elektrospray-Ionisierung
und liefert bei der Ionisierung nichtkova-
lenter Komplexe großer Biomolek�le nor-
malerweise einfach geladene Ionen. Die
bin�ren und tern�ren Komplexe von Imid-
azol-3-glycerinphosphat-Synthase (IGPS)
mit ihren Inhibitoren scheinen die native
L�sungskonformation beim �bergang in
die Gasphase beizubehalten (siehe Bild).

Leistungssteigernd : Die Synergien, die
sich aus dem Zusammenwirken von
Oberfl�chenwissenschaft und industriel-
ler Katalysatorforschung ergeben, er�ff-
nen einen Weg, die Leistung praktischer
Katalysatoren zu verbessern. Die bislang
unverstandenen mikroskopischen Pro-
zesse der strukturellen Desaktivierung bei
Ruthenium-Katalysatoren werden aufge-
kl�rt (siehe Schema) und Maßnahmen zur
Optimierung dieser Katalysatoren daraus
abgeleitet.
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In Nanokan�len gefangen : In den Nano-
kan�len eines Kupferkoordinationspoly-
mers gefangene Wasserstoffmolek�le
konnten mit der Synchrotron-Pulverbeu-
gungsmethode beobachtet werden. Sie
befinden sich in der N�he einer Ecke der
rechteckigen Nanokan�le, und die Poren-
wandtaschen passen zu ihrer Gr�ße
(siehe Bild). Dieses Ergebnis k�nnte einen
Weg zum Design von Wasserstoff-
speichermaterialien weisen.

Cyclodextrinliganden : Kohlenhydrate
eignen sich als Ger�stmolek�le mit einem
Muster aus metallbindenden Sauerstoff-
atomen. Die zweiwertigen Formen der
biologisch wichtigen Metalle Eisen und
Mangan k�nnen Teil solcher Assoziate
sein (siehe Struktur; blau Fe, rot O,
gr�n Gegenion, gelb H-Br�cken zwischen
Wassermolek�len). Die Assoziate werden
durch g�nstige Beitr�ge, die nicht aus der
Kohlenhydrat-Metall-Wechselwirkung re-
sultieren, stabilisiert.

RNA bevorzugt : Das Tumortherapeuti-
kum Cisplatin bindet st�rker an DNA als
an RNA. Um diese Selektivit�t f�r
Nucleins�uren umzukehren, wurden die
PtII-Konjugate 1 und 2 mit einem Amino-
bzw. Guanidinoglycosid synthetisiert und
getestet. Die Konjugate erzeugen orts-
spezifisch und RNA-selektiv kovalente
Verkn�pfungen zum HIV-1-Rev-Response-
Element.

Ein expandiertes Porphyrin mit sechs
Pyrroleinheiten, ein meso-Arylhexaphyrin,
fungiert als Dienophil in Diels-Alder-
Reaktionen mit o-Xylylen. Konsekutive
doppelte Cycloadditionen des Hexaphy-

rins an ein Bis-o-xylylen-�quivalent liefern
ein Anthracen-verbr�cktes Hexaphyrin-
dimer (siehe Schema), dessen einzigar-
tige Z-f�rmige Struktur durch R�ntgen-
strukturanalyse aufgekl�rt wurde.
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Ein n�tzliches Ger�st f�r die Wirkstoff-
entwicklung bieten 1,2,4-Oxadiazolidi-
none, die durch ein einfaches Synthese-
protokoll in enantiomerenreiner Form
erhalten werden (siehe Schema). Die

Heterocyclen sind unter vielen Bedingun-
gen konfigurationsstabil ; das gilt auch f�r
die bislang unbekannten N2-unsubsti-
tuierten Verbindungen.

Das Experiment erkl�rt : Die �bergangs-
zust�nde einer konzertierten asymmetri-
schen Allylierung (siehe Schema) wurden
mit theoretischen Methoden untersucht.
Der apikale Angriff des Aldehyd-Sauer-

stoffatoms auf Si, begleitet von einer
Minimierung der elektrostatischen
Abstoßung im trigonal-bipyramidalen
�bergangszustand, f�hrt zu hoher
Stereoselektivit�t.

Enth�llung gegl�ckt : Die Hauptbestand-
teile des historisch wichtigen Pharmakons
Salvarsan (Arsphenamin, Ehrlich 606)
konnten nun mithilfe der ESI-Massen-
spektrometrie identifiziert werden: Es
handelt sich um Cyclopolyarsane [RAs]n
(siehe Struktur; n = 3–6, R = 3-Amino-4-
hydroxyphenyl).

Die Kette ist geschlossen! Die Kondensa-
tion des sechsgliedrigen Rings an die C4-
Kette des Substrats 1 er�ffnet einen
effizienten Zugang zu den polycyclischen
Ringsystemen der Naturstoffe Aphidicolin

und Stemodinon. Die Reaktion ist inso-
fern einzigartig, als in einem intramole-
kularen System bevorzugt das Produkt
entsteht, das sich von einem endo-Exci-
plex ableitet (exo :endo 2 :3 = 1.0:1.2).
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Gute Nachbarn : Erstmals wurde die
anomere Selektivit�t von Glycosylierun-
gen mithilfe eines chiralen Auxiliars ge-
steuert. Dabei f�hrte bei der Behandlung
mit einem Aktivator A+ die Nachbargrup-

penbeteiligung eines (S)-Ethoxycarbonyl-
benzyl-Auxiliars an C2 zur Bildung von 1,2-
cis-Glycosiden, wahrscheinlich �ber ein
trans-kondensiertes Ethyloxonium-Ion als
Intermediat (siehe Schema).

Quart�re All-Kohlenstoffstereozentren
entstehen mit guter Enantioselektivit�t
bei einer durch ein Nucleophil katalysier-
ten Acylierung von Silylketeniminen (siehe

Schema, TBS = tert-Butyldimethylsilyl).
Die Methode wurde f�r die erste kataly-
tische asymmetrische Synthese des
Wirkstoffs Verapamil genutzt.

Alkoholverbrauch : Das von PhI(OAc)2

abgeleitete hypervalente Iodreagens 1
oxidiert prim�re und sekund�re Alkohole
2 in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten
zu Carbonylverbindungen 3 (siehe
Schema). Das von der Herstellung von
[emim]+[BF4]� (emim = 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium-tetrafluoroborat) noch vor-
handene Bromidion fungiert als Katalysa-
tor. Bei der Oxidation prim�rer Alkohole
wurde keinerlei �beroxidation nachge-
wiesen.

Auf Biegen und Brechen : Das Bruchver-
halten von Bindungen in supramolekula-
ren Polymeren, die durch vierfache H-
Br�cken zwischen 2-Ureido-[1H]-pyrimi-
dinon(UPy)-Einheiten zusammengehal-
ten werden, wurde mithilfe von Einzel-
molek�lkraftspektroskopie untersucht.
AFM-Kraft-Abstands-Messungen be-
schreiben die Wechselwirkungen zwi-
schen den UPy-Einheiten und das Dehnen
der Polyethylenglycol(PEG)-Linker.
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Die hohe Reaktivit�t der Imidliganden
(sogar in verbr�ckender Position wie in 1)
unterscheidet Imidokomplexe der Lan-
thanoide von denjenigen der d-Block-
Metalle. Die Imidospezies 1 addiert bei-
spielsweise nucleophil an Benzonitril

unter Bildung von 2. Beide Komplexe
katalysieren die Cyclotrimerisierung von
Benzonitril in einer Sequenz aus C-N-
Verkn�pfung, Wasserstofftransfer und C-
N-Bindungsspaltung (siehe Schema).
Cp’= h5-C5Me4SiMe3.

Von seltener Aktivit�t ist ein Seltenerd-
metallkatalysator f�r die alternierende
Copolymerisation von Ethylen und Nor-
bornen. In Gegenwart beider Monomere
f�hrt die Reaktion ausschließlich zum
alternierenden Copolymer; blockcopoly-
meres Poly(ethylen-alt-norbornen)-b-poly-
ethylen wird erhalten, wenn ein Unter-
schuss an Norbornen unter einem kon-
stanten Ethylen-Gasstrom polymerisiert
wird (siehe Schema).

Lysozym trifft seine Wahl : H�hnereiweiß-
Lysozym w�hlt aus einer Sammlung von
aromatischen Motiven, die eine Kohlen-

hydrateinheit nachahmen, den optimalen
Bindungspartner aus, wenn es einer
dynamischen Bibliothek potenzieller
Liganden ausgesetzt wird, die durch ein
niedrigaffines Ger�st auf sein aktives
Zentrum gelenkt werden. Die Struktur
einer der gew�hlten Verbindungen ist
gezeigt (1).

Protonen als Konformationsumschalter :
Unsymmetrisch verkn�pfte phenolische
Oligoamide gehen bei Deprotonierung

der Phenolgruppen von einer linearen in
eine gebogene Konformation �ber (siehe
Schema). Die Deprotonierung induziert
einen Wechsel des H-Br�ckenmodus
innerhalb einer jeden Einheit von
OH···O=C (linear) zu NH···O(Oxyanion),
bei dem alle Phenolat-O�-Atome ins
Innere der Biegung weisen.
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Die in freier Form nicht existente Fluor-
sulfins�ure wurde als [FS(OH)2]+[SbF6]�-
Salz aus Schwefeldioxid in der Supers�ure
HF/SbF5 hergestellt und isoliert. Obwohl
Schwefeldioxid seit �ber 40 Jahren als
L�sungsmittel f�r HF/SbF5-Systeme ver-
wendet wird, gelang erst jetzt der Nach-
weis, dass bei Zugabe von SO2 zu HF/
SbF5 das [FS(OH)2]+-Ion (siehe Molek�l-

struktur) im Gleichgewicht mit dem
SO2SbF5-Addukt auftritt.

Unter sterischer Kontrolle gelingt die Cyc-
lometallierung aromatischer Substrate

mit Imin-Ankergruppen an basischen
Eisen- oder Cobalt-Komplexzentren. In
den strukturisomeren Azadiensystemen 1
und 2 wird regiospezifisch die (vinylische
oder aromatische) C-H-Bindung derjeni-
gen CH-Gruppe aktiviert, die ihren Platz
mit dem N-Atom getauscht hat.
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