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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

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

1018
rezensiert von K. Méckel 1019
rezensiert von S. S. Stahl 1020
rezensiert von M. Kahms 1021

Vielseitigkeit auf kleinstem Raum: Mole-
kulare Kapseln (Beispiel: vierkerniger
Galliumkomplex), die durch Selbstorga-
nisationsprozesse gebildet werden, konn-
ten bereits als Rezeptoren und winzige
Reaktionskammern verwendet werden.
Neuere Arbeiten zeigen aber, dass das
Potenzial dieser Aggregate damit noch
nicht erschopft ist: Sie kénnen auch als
Sensibilisatoren in photochemisch indu-
zierten Reaktionen oder als Katalysatoren
in Umlagerungen fungieren.

Angew. Chem. 2005, 116, 1008 —1016
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Ein grofler Zufall war es nach den Schil-
derungen von Paul Lauterbur, einem der
beiden Empfinger des Nobel-Preises fiir
Physiologie oder Medizin 2003, dass er
sich so lange und so intensiv mit der
Entwicklung der bildgebenden NMR-Ver-
fahren beschiftigt hat. In seinem Nobel-

In-witro-
—"°. mRNA-Protein —
Expression

Gen

Vortrag beschreibt er wichtige Stationen
seines Lebens und seiner Forscherlauf-
bahn, die ihn von den Siliconen zur
klinischen Anwendung der NMR-Spektro-
skopie und weiter zur Frage der chemi-
schen Erklarbarkeit von Biologie gefiihrt
hat.

Als reine Routinetitigkeit wird die Zuord-
nung von Strukturen zu neu isolierten
Naturstoffen heutzutage abgetan. Der
vorliegende Aufsatz hinterfragt diese
Sichtweise: Anhand der Beispiele Aza-
spiracid-1 (1) und Diazonamid A (2) wird
gezeigt, wie dramatisch eine Strukturauf-
klarung verlaufen kann und wieviel Spiel-
raum fiir intellektuelle Herausforderun-
gen und die Kunst der chemischen Syn-
these bleibt.

= m Elimi E | 1
In-vitro-Selektion — ¢ RT-PCR o e22ling -

Die Kombination zweier Techniken —
Ribosomen-Display und DNA-Mikroarray
— ermdglicht die Expression einer Pro-
teinmischung aus den zugehérigen
cDNAs. Nach einer funktionsabhingigen
Selektion mit einer aktivitatsbasierten

Sonde werden mehrere Zielenzyme
simultan isoliert und anschlieRend durch
Hybridisierung mit einem DNA-Mikroar-
ray identifiziert (siehe Schema; RT = Re-
verse Transkription, PCR = Polymerase-
kettenreaktion).
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P. C. Lauterbur* 1026-1034
Die Interdisziplinaritit von Wissenschaft
— von magnetischen Momenten Uber

Molekiile zum Menschen (Nobel-Vortrag)

Naturstoffsynthesen
K. C. Nicolaou,*
S. A. Snyder 1036-1069

Die Jagd auf Molekiile, die nie existiert
haben: Falsch zugeordnete
Naturstoffstrukturen und die Rolle der
chemischen Synthese in der modernen
Strukturaufklarung

Zuschriften

Analysenmethoden

Y. Hu, G. Y. J. Chen,
S. Q. Yao* 1072-1077
Activity-Based High-Throughput
Screening of Enzymes by Using a DNA
Microarray

In Form bleiben! Die zweite und die dritte
Generation eines neuen Dendronsystems
andern ihre Helixkonformation von links-
nach rechtsgingig, wenn Wasser anstelle
von THF als Lésungsmittel verwendet

i

wird (links im Bild). Diese Inversion wird
begleitet von Konformationsidnderungen
der O—C—C—O-Einheiten einiger termina-
ler Glycolreste von gauche,gauche™,anti
nach anti,gauche,anti (rechts im Bild).

Konformationsanalyse

A. L. Hofacker,
J. R. Parquette* 1077 -1081
Dendrimer Folding in Aqueous Media:
An Example of Solvent-Mediated
Chirality Switching
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Ein zuckerspezifischer Transfektions-
mechanismus wird durch Glycosylierung

in Adenoviren (AVs) eingefiihrt (siehe O. M. T. Pearce, K. D. Fisher,

Bild), und die Manipulation des Glycosy-  J. Humpbhries, L. W. Seymour,*
lierungsmusters erméglicht die selektive  A. Smith, B. G. Davis* ____ 1081-1085
Transfektion von menschlichen Makro-

phagen statt des tblichen Ziels. Diese Glycoviruses: Chemical Glycosylation
drastische Zielanderung lasst auf eine Retargets Adenoviral Gene Transfer

Feineinstellung von Adenoviren fir
Anwendungen wie die Gentherapie
hoffen.

Suche nach Sonden: Nach einem neuar- WRalIJZATLAFALIL L]
tigen Verfahren werden Standard-DNA-

Aptamere in vitro selektiert und in Fluo- R. Nutiu, Y. Li* — 1085-1089
reszenzsonden umgewandelt. Die Me-
thode umfasst die Isolierung von DNA- In Vitro Selection of Structure-Switching
Aptameren, deren Struktur zwischen Signaling Aptamers
e 0 20 40 o0  Duplex und Komplex schaltbar ist, und die
1 min —e Markierung der Aptamere mit zwei kurzen

DNA-Strangen, die einen Fluorophor F
und einen Léscher Q enthalten. Das
resultierende Reportersystem eignet sich
als Echtzeitsensor (siehe Bild).

Ein Modell fiir die Protofibrillenverdril-
lung: MD-Simulationen fur Simian-Virus-
Peptidaggregate zeigen, dass sich 10-30

Peptid-Modeling

P. Soto, J. Cladera, A. E. Mark,

[-Faltblatt-Einheiten zu sattelartig gebo- X Daura* _____ 1089-1091
genen linksgingigen Helixbidndern

zusammenlagern (siehe Bild). Diese sehr Start- verdrillte puisict | Stability of SIV gp32 Fusion-Peptide
dynamischen Strukturen haben konformation  Konformation Single-Layer Protofibrils as Monitored by
durchschnittliche Verdrillungswinkel von Molecular-Dynamics Simulations

9-10° bei Ganghshen von 15-20 nm,
abhingig von der Linge der f3-Faltblatt-
Einheiten. Die untersuchten Peptide sind
entscheidend fuir das Eindringen von
Viren in ihre Wirtszellen.

ke 4 A Y Bionanotechnologie @
Manopartikel
Magnet
i
—_— — . .
®) o = T.-). Yoon, J. S. Kim, B. G. Kim, K. N. Yu,
M u . M.-H. Cho,* ).-K. Lee* ____ 1092 -1095

frei schwebende Nanopartikel- durch magnetische Krifte
nten Ption Zalen S Multifunctional Nanoparticles Possessing
Zellen in Bewegung: Multifunktionelle, ihre Aufnahme durch Zellen untersucht A ,Magnetic Motor Effect“ for Drug or
biokompatible Nanopartikel mit einer und ein externer ,Magnetmotoreffekt“ auf  Gene Delivery
einzigartigen Kombination von magneti-  die Nanopartikel-haltigen Zellen nachge-
schen und Fluoreszenzeigenschaften wiesen (siehe Schema).

wurden hergestellt. Anschliefend wurde

Angew. Chem. 2005, 116, 1008 —1016 www.angewandte.de © 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 1011
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Radikalische Carbonylierungen

Y. Uenoyama, T. Fukuyama, O. Nobuta, H
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Alkyne Carbonylation by Radicals:
Tin-Radical-Catalyzed Synthesis of
o-Methylene Amides from 1-Alkynes,
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Computerchemie

S. Erhardt, G. Frenking,* Z. Chen,
P. von R. Schleyer* 1102-1106

Aromatic Boron Wheels with More than
One Carbon Atom in the Center:
C,Bs, C3393+, and C;B,,*

Phosphorheterocyclen Me  Me Me
7\_@ HrReEC M | X COR
J. Grundy, F. Mathey* _____ 1106-1108 P 2) BuOK 7
3) CH,Br,
R =Me, Ph

One-Pot Conversion of Phospholide lons
into B-Functional Phosphinines Nur wenige B-funktionalisierte Phosphi-
nine sind bekannt, was zur Folge hat, dass

die Reaktivitit dieser Verbindungsklasse
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In Licht gebadet geht der acyclische
Rezeptor 1, der ein neutrales Gastmolekdil
uber H-Brticken bindet (1-2), eine intra-
molekulare Anthracen-Photodimerisie-
rung zu einer makrocyclischen Struktur
ein. Die damit verbundene drastische
Anderung der Struktur von 1 beeinflusst
die Bindungseigenschaften der Rezeptor-
stellen und fithrt zum Ausschluss des
Gastmolekiils.

Die konvergente Synthese von a-Methy-
lenamiden beruht auf einem Hybridkon-
zept: Carbonylhaltige Radikalspezies aus
der radikalischen Carbonylierung von
Alkinen werden ionisch mit Aminen
abgefangen (siehe Schema). Eine Vielzahl
substituierter terminaler Alkine reagiert
unter CO-Uberdruck mit Bu,SnH und 2,2’
Azobisisobutyronitril in Gegenwart eines
groRen Amin-Uberschusses in guten
Ausbeuten zu den a-Methylenamiden.

Rechnungen belegen, dass ein Ring aus
Boratomen in Carboranen C,B, 7" mehr
als ein hyperkoordiniertes Kohlenstoff-
atom einschlieflen kann: C,Bg, C;B4*+ und
CsB;; (dessen LUMO abgebildet ist) sind
durch Hiickel-rt-Aromatizitit erheblich
stabilisiert. Mehrzentren-o-Bindungen
stiarken den Zusammenbhalt zwischen
innerer Kohlenstoffeinheit und Borring,
ohne deren freie Rotation gegeneinander
zu unterbinden.

weitgehend unerforscht ist. Hier wird ein
einfacher Zugang zu diesen Verbindungen
ausgehend von leicht erhiltlichen Phos-
pholid-lonen beschrieben (siehe
Schema), und die Reaktionsmechanis-
men werden mit theoretischen Methoden
untersucht.

Angew. Chem. 2005, 116, 1008 —1016
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Einfaches Mischen des Komplexes
[{RuCl,(1,3,5-C¢H5iPr;)},] (1) mit PCy,
liefert einen Katalysator, der bei
auflergewshnlich niedrigen Temperaturen
Atomtransfer-Radikalpolymerisationen
und -additionen hoch effizient katalysiert
(siehe Schema). Die sterische Uberladung
am Metall als Folge der sperrigen Ligan-
den wird als entscheidend fiir die Reakti-
vitit des Katalysators gesehen.

Alle drei Miinzmetalle vereint eine supra-
molekulare Verbindung, die durch stufen-
weise Reaktion von p-Penicillamin (p-
H,pen) mit Au', Ag' und Cu" in Gegenwart
von Cl~ entsteht. Das 20-kernige Mono-
kation [AugAgszCueCl(H,0)s(D-pen)q,]*™
und das 21-kernige Monoanion [AugAgs-
CueCl,(H,0)4(p-pen);,]~ (siehe Bild)
schliefen jeweils ein Cl~-lon ein (griin).
Die riesigen Kifigionen lagern sich zu
einem Steinsalz-artigen Gitter zusammen.

Das Anbinden chromatischer Polydiace-
tylen(PDA)-Nanofleckchen an die Plas-
mamembran erméglicht die Echtzeit-
visualisierung von Oberflachenprozessen
in lebenden Zellen (siehe Bild; Skalierung
10 um). Die in die Membran eingebauten
Polymerfleckchen wirkten sich tiber meh-
rere Stunden nicht negativ auf die Zell-
vitalitit aus und reagierten auf Stérungen

50 °C, Init
\ 2 1+2 PCys
\ —— = PMMA
”/ oO—
40 °C, CHCly cl
N 1+2PCys N ~_-CHCL
: -
[ @
W
.l.r/,. - .
P | O : L
R Ru

in der Plasmamembranstruktur sowohl
durch Induktion von Fluoreszenz als auch
durch Blau-rot-Farbwechsel.

Eine Gréflenordnung héher ist das Mole-
kulargewicht von Styrolsulfonat-Polyme-

ren, wenn sie an der inneren Oberfliche

hohler Polyelektrolytkapseln und nicht in
Lésung hergestellt werden. Zudem be-

Angew. Chem. 2005, 116, 1008 —1016

stimmt der Styrolsulfonatgehalt die Form
der Kapseln nach der Polymerisation
(siehe SEM-Bilder; a) 25 Gew.-%,

b) 40 Gew.-%).
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*Mﬁ' + Co(acac),

OAc OAc

Voriibergehend geschlossen: Durch
reversibles Schitzen der Enden wachsen-
der Polymerketten entstehen ruhende
Spezies (siehe Schema). Cobalt(i1)-acetyl-
acetonat senkt auf diese Weise die Radi-
kalkonzentration und kontrolliert die
Radikalpolymerisation von Vinylacetat.

%|>—— g S—{CHy)y—0
L GaAs-R'OH GaAs-R*Br

Ein Sulfanylhexanol-Kupplungsreagens
steht bei der Herstellung von GaAs-
PMMA-Hybridverbindungen durch ober-
flacheninitiierte radikalische Atomtrans-
ferpolymerisation (ATRP) von Methyl-
methacrylat im Mittelpunkt (siehe

(CeF5)3B—0,

=0 4+

f
gen

1

Permeat

/—'— NH,
S{NO) bis zu 98%
kein N.O

Sy

Substrate

Luft —\

La,_(Sr.Ca),Fe0, ,-
Membran

o

NO

HNO,

www.angewandte.de

. Cubie/Cubir,

Co(acac),

—_— n

OAc OAc

Das Molekulargewicht des Polyvinylace-
tats steigt linear mit dem Monomerum-
satz, die Polydispersitit betrigt lediglich
1.15, und die Polymerisation kann an den
Vinylacetat-Oligomeren fortgesetzt
werden. acac = Acetylacetonat.

w
. e CHa e
- 1k

M, tren

GaAs-PMMA

Schema). Es passiviert die GaAs-Ober-
fliche und immobilisiert den ATRP-Initia-
tor. Die GaAs-Oberflichenzustinde
werden durch den ATRP-Prozess kaum
verdndert. PMMA = Polymethylmethacry-
lat.

Ferngesteuert: Ein neuartiges Molekiilde-
sign wird verwendet, um die Aktivierung
von Ubergangsmetall-basierten Initiato-
ren fir die Ethylenpolymerisation und
-oligomerisierung mithilfe einer tiber eine
elektronisch delokalisierte Struktureinheit
wirkenden Lewis-Sdure zu untersuchen.
Verbindung 1 mit einer Lewis-Séure-Ein-
heit auf der dem eintretenden Substrat
gegeniiberliegenden Seite ist bei der
Ethylenoligomerisierung hoch aktiv.

Eine intensivierte Salpetersiureproduk-
tion beruht auf der Oxidation von NH; an
Ca- und Sr-substituierten Lanthanferrit-
Perowskiten in einem Membranreaktor
mit NO-Selektivitaten bis zu 98 % (siehe
Bild). Bei diesem neuen Prozess wird
atmosphirischer Stickstoff durch die
Sauerstoff leitende Membran ausge-
schlossen, es entsteht kein schidliches
N,O, und teure Edelmetallkatalysatoren
sind nicht erforderlich.

Angew. Chem. 2005, 116, 1008 —1016
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Gold kann Propen so aktivieren oder
Titandioxid so beeinflussen, dass eine
Reaktion abliuft, bei der auf dem Kataly-
sator zweizihnige Propoxy-Spezies
entstehen (siehe Bild). Fehlt Gold, ist
diese Reaktion nicht méglich. Diese Be-
obachtung bringt uns einen Schritt niher
zum Verstdndnis dieses einzigartigen
Katalysatorsystems.

Hy /1
MeOH

R1/\KCOOH

R2

Im Spreizschritt zu Héchstleistungen: Der
groRRe Diederwinkel von chiralen Diphos-
phanliganden mit starrem Spirobifluoren-
Gerust bewirkt eine hervorragende Reak-

schritte

_

OH ©
IR
CO.H

Erdriickende Belege fiir das Auftreten der
freien B-Ketosdure 1 anstelle des entspre-
chenden enzymgebundenen Thiolats, das
zuvor vorgeschlagen worden war, als
Zwischenstufe in der Biosynthese des
Antibiotikums Actinorhodin (2) lieferten

Zinndeckel: Ein einfacher Syntheseweg
liefert eine Reihe von Trihydroxyzinn-
Uberdachten dreikernigen Nickelclustern.
Die Sn(OH);-Gruppen der Cluster oligo-
merisieren nicht und sind sehr nucleophil,
was zur reversiblen Bildung eines n?*
Carbonatozinn-iiberdachten Clusters in
Gegenwart von CO, fuhrt (siehe Schema)
sowie zur Ringsffnung von 1,2-Epoxybu-
tan zum zinnkoordinierten Diolat.

Angew. Chem. 2005, 116, 1008 —1016

Biosynthese-

Propenoxid

H,
%@

tivitdt und Enantioselektivitat in der
rutheniumkatalysierten asymmetrischen
Hydrierung von a,f-ungesittigten Car-
bonsduren (siehe Schema).

OH O

£
10E

OH O

e}
"«U/COQH

Studien zur enantioselektiven Reduktion
von f-Ketosduren durch die modifizierte
S.-coelicolor-Zelllinie CH999/pl)5675.

Dieses hervorragende Ganzzell-Biotrans-

formationssystem ergab die S-B-Hydroxy-

sduren mit > 95% ee.

Cc
OH 0%
HOQ % JOH HOQ £ 0
N R R N
F”\P;Ni\'%]“‘sNi- =p ¥JA:_ \f:' -
P—<Ni7—P m
\l/ co, H,0
Cl
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Ohne Bildung von Vinylethern als
Nebenprodukten gelingt die Palladium o)-
katalysierte Hydroalkoxylierung von Hexa-
fluorpropen (siehe Schema). In Gegen-
wart von [Pd(PPhs),]/dppb fiihren die

Eine zweckdienliche Totalsynthese der
Auriside A und B (1), auRergewshnlicher
cytotoxischer Macrolidglycoside des japa-
nischen Seehasen D. auricularia, nutzt fiir
den stereokontrollierten Aufbau des
gemeinsamen Macrolidkerns eine hoch
konvergente Aldolroute. Die Zucker-
einheiten werden anschliefend durch a-
selektive Glycosylierung eingefiihrt.
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Reaktionen mit Alkoholen oder Phenolen
unter neutralen Bedingungen selektiv zu
den gesittigten Hydrofluorethern.

dppb =1,4-Bis(diphenylphosphanyl)-
butan.

Das anorganisches Oxosalz
Ks[(UO,);(SeO,)s](NO;) (H,0); 5 bildet
eine Struktur aus nanometergrofien Ura-
nylselenat-Réhrchen (siehe Bild; @
{UO.%"}-Bipyramiden, o {SeO,*}-Tetra-
eder). Im Innern der Nanordhren befinden
sich K*-lonen und H,0-Molekiile.
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