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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:

R. Schiffmann, A. Heine, G. Klebe, C. D. P. Klein*
Metallionen als Cofaktoren bei der Hemmstoffbindung an
Methionin-Aminopeptidase: eine kritische Betrachtung von
In-vitro-Metalloenzym-Assays

R. Shintani, A. Tsurusaki, K. Okamoto, T. Hayashi*
Rhodium–Chiral Diene Catalyzed Highly Chemo- and
Enantioselective Arylative Cyclization of Alkyne-Tethered
Electron-Deficient Olefins

E. Ruiz,* G. Rajaraman, S. Alvarez, B. Gillon, J. Stride, R. Cl�rac,
J. Larionova, S. Decurtins
Symmetry and Topology Determine the MoV–CN–MnII Exchange
Interactions in High-Spin Molecules

A. F�rstner,* L. Turet
Concise and Practical Synthesis of Latrunculin A by Ring-Closing
Enyne–Yne Metathesis

D. Wan, R. Tu, L. Zhang, H. Dai*
Deterministic One-to-One Synthesis of Germanium Nanowires
and Individual Gold Nanoseed Patterning for Aligned Nanowire
Arrays

D. Cappel, S. T�llmann, A. Krapp, G. Frenking*
Direkte Bestimmung der konjugativen und hyperkonjugativen
Stabilisierung in Diinen, Dienen und verwandten Verbindungen

Fluor(phenoxy)carben ist tagelang be-
st�ndig, wenn man es im Hohlraum eines
Hemicarceranden erzeugt. Kurzlebige

Produkte von Carben-Umlagerungen, wie
Cycloheptatetraene und Br�ckenkopf-
Alkene, wurden ebenfalls durch Ein-
schluss stabilisiert. Wirt-Gast-Reaktionen
von Carbenen sind bei Hemicarceranden
weniger ausgepr�gt als bei Cyclodextri-
nen, deren Hydroxygruppen bevorzugtes
Angriffsziel sind.
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Halb zog sie ihn, halb sank er hin : Push-
pull-Substitution verleiht konjugierten
Oligomeren (siehe Schema) besondere
optische und elektronische Eigenschaften.
Die Beschreibung der allgemeinen Stra-
tegien zur Synthese solcher Oligomere
einerseits sowie ihrer linearen und nicht-
linearen optischen Eigenschaften ande-
rerseits liefert ein interdisziplin�res Bild
dieser Verbindungsklasse.

Ein Ligand, f�nf im NIR emittierende
Komplexe : Tropolonat(trp)-Liganden
bilden mit mehreren Lanthanoid(LnIII)-
Ionen [Ln(trp)4]�-Komplexe (Ln = Nd, Ho,
Er, Tm und Yb), die im nahen IR-Bereich
emittieren (siehe Spektren). Die Struktu-
ren dieser Komplexe im Festk�rper
wurden ebenso charakterisiert wie ihre
photophysikalischen Eigenschaften in
L�sung.

Der bemerkenswerte kationische
Elektronenmangel-Dihydridkomplex
[Ir(ItBu)2(H)2](PF6) (siehe Kristall-
struktur), der in hoher Ausbeute aus dem
14-Elektronenkomplex [Ir(ItBu’)2](PF6)
und H2-Gas entsteht, ist durch eine
seltene agostische Wechselwirkung
gekennzeichnet. Die Reaktion belegt die
Reversibilit�t einer doppelten, intramole-
kularen C-H-Aktivierung und liefert ein
seltenes Beispiel f�r ein „vorgeschla-
genes“ Intermediat. ItBu: N,N’-Di(tert-
butyl)imidazol-2-yliden.

Nicht weit vom Kristallkeim? Die kom-
plexe Kristallstruktur von Natriumsac-
charin-„Dihydrat“ k�nnte ein gutes
Modell f�r die Keimbildung sein (siehe
Bild). Die asymmetrische Einheit enth�lt
362 Atome und viel Wasser, und im
Kristall liegen geordnete wie fehlgeord-
nete Bereiche vor. Verbl�ffend ist, dass die
Kristallstruktur dieser in großen Mengen
produzierten metastabilen Verbindung in
den 125 Jahren seit ihrer Isolierung nicht
bestimmt worden ist.
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Ein Loch im Screening verschlossen :
Anordnungen Nanoliter-großer Pfropfen
unterschiedlicher Zusammensetzung
k�nnen in einer Dreiphasenstr�mung
fl�ssig/fl�ssig/gasf�rmig vorgebildet und
anschließend in einen Mikrofluidikkanal
�berf�hrt werden, um dort auf das Ziel-
substrat zu treffen (siehe schematische

Darstellung). Dies wird an den Beispielen
Proteinkristallisation und Enzymassay
gezeigt.

Dichtefunktionalrechnungen zu Hetero-
Diels-Alder-Reaktionen mit 3-Oxobutyl-
idenaminatocobalt(ii) und -cobalt(iii)-
Komplexen als Katalysatoren belegen,
dass die axiale Koordination von Aldehy-
den als Lewis-Basen einen Spin�bergang
im Cobalt(iii)-Katalysezyklus bewirkt. Die
Lewis-Acidit�t des Komplexes steigt, die
Co-OAldehyd-Bindung wird k�rzer (siehe
Bild; Co gr�n, N blau, O rot) und die
Enantioselektivit�t wird verbessert.

Ein supramolekularer Propeller : Eine
dreikernige EuIII-Helix mit sechs chiralen
Bipyridincarboxylatliganden entsteht voll-
st�ndig diastereoselektiv durch Selbst-
organisation (siehe Bild; Eu gr�n, O rot,
N blau). Die chiroptischen Eigenschaften
dieses rotes Licht emittierenden Kom-
plexes im Grund- und angeregten Zustand
spiegeln die Helixanordnung der Ligan-
den um den Metallkern wider.

Sag mir wo die Elektronen sind. Der
Komplex [Pt3Re2(CO)6(PtBu3)3] (1), der
einen trigonal-bipyramidalen Metallclus-
ter enth�lt, hat 10 Valenzelektronen zu
wenig. Er reagiert mit Wasserstoff unter
Aufnahme von drei �quivalenten zum
Hexahydridokomplex 2. Der Metallcluster
in 2 �hnelt dem in 1, enth�lt aber einen
verbr�ckenden Hydridoliganden �ber
jeder Re-Pt-Bindung. Pt blau, Re gr�n.

http://www.angewandte.de


Glycopeptidsynthese

M. Fumoto, H. Hinou, T. Matsushita
M. Kurogochi, T. Ohta, T. Ito, K. Yamada,
A. Takimoto, H. Kondo, T. Inazu,
S.-I. Nishimura* 2590 – 2593

Molecular Transporter Between
Polymer Platforms: Highly Efficient
Chemoenzymatic Glycopeptide Synthesis
by the Combined Use of Solid-Phase and
Water-Soluble Polymer Supports

Supramolekulare Chemie

R. Custelcean, L. H. Delmau, B. A. Moyer*
J. L. Sessler,* W.-S. Cho, D. Gross,
G. W. Bates, S. J. Brooks, M. E. Light,
P. A. Gale* 2593 – 2598

Calix[4]pyrrole: An Old Yet New Ion-Pair
Receptor

Biokonjugatchemie

L. M. Wittenhagen, J. R. Carreon,
E. G. Prestwich,
S. O. Kelley* 2598 – 2602

Phototoxicity of Peptidoconjugates
Modulated by a Single Amino Acid

Clusterverbindungen

A. F. Richards, B. E. Eichler, M. Brynda,
M. M. Olmstead,
P. P. Power* 2602 – 2605

Metal-Rich, Neutral and Cationic
Organotin Clusters

Inhalt

2520 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 2516 – 2525

Das Molek�l auf Bahnsteig eins …: Eine
schnelle Glycopeptidsynthese gelingt mit
einem heterodifunktionellen „molekula-
ren Transporter“ (siehe Schema), der zwei
Arten von Polymerplattformen f�r eine
kombinierte chemische und enzymatische

Synthese koppelt. Dieser Linker erm�g-
licht sowohl das chemoselektive Blotting
als auch die photoselektive Spaltung der
Glycopeptide. Rot: Zuckerreste; gr�n:
Aminos�urereste.

Ditop gebundene Kationen und Anionen
enth�llten Festk�rperstudien zur Anione-
nerkennung durch die Calix[4]pyrrol-Ein-
heit. Durch Bindung eines Anions bildet
sich ein elektronenreicher kegelf�rmiger
Hohlraum, der dann große polarisierbare
Kationen aufnehmen kann. Die Komple-
xierung von Calix[4]pyrrol mit Caesium-
carbonat bewirkt eine Dimerisierung,
wobei ein einzelnes Anion zwei Calix[4]-
pyrrole verbr�ckt (siehe Struktur des
Cs2CO3-Komplexes).

Arbeiten unter oxidativem Stress : Die
Aktivit�t zellpermeabler Peptidkonjugate
bei der Photospaltung von DNA h�ngt
von den vorhandenen Aminos�ureseiten-
ketten ab. Die Lokalisation dieser peptid-
basierten Verbindungen in der Zelle (siehe
Fluoreszenzbild eines Konjugats in einer
lebenden Zelle) und ihre Phototoxizit�t
wurden an menschlichen Zellen unter-
sucht; die Ergebnisse belegen, dass die
Aktivit�t �ber die Sequenzfolge eingestellt
werden kann.

Zinn kann seltene Beispiele organisch
substituierter Cluster bilden, deren Struk-
turen denen von Zintl-Salzen �hneln. Die
beiden neuen Arten metallreicher Orga-
nozinncluster, neutrales Sn9Ar3 (siehe
Bild) und zwei ionische [Sn10Ar’3]+-Spe-
zies, wurden strukturell charakterisiert,
und ihre Bindungsverh�ltnisse wurden
mit Dichtefunktionalrechnungen unter-
sucht.
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Zentraleffekte : Molekulare Salze wie
Na[W6NCl18] , (Bu4N)[(Ph3P)2N][W6NCl18]
und (Bu4N)3[W6NCl18]·MeCN enthalten
[W6NCl18]n�-Cluster (n = 1–3; im Bild ist
[W6NCl18]� als Beispiel gezeigt), die an
einen Ausschnitt aus WN erinnern.
Cyclovoltammetrische Untersuchungen
deuten darauf hin, dass Spezies mit 24–27
Valenzelektronen in der {W6N}-Einheit
zug�nglich sind.

Der Ersatz von Pyrazin (A) zwischen
neutralen AgReO4-Schichten (rote und
blaue Polyeder) durch Co- oder Ni-koor-
diniertes 2-Pyrazincarboxylat (pzc; B)
liefert M(pzc)2(H2O)2AgReO4 (M = Co
(gezeigt) oder Ni). Diese neuartige Stra-

tegie hat s�ulenf�rmige Feststoffe mit
koordiniertem H2O als Ziel, das, ohne ein
Zusammenbrechen der Struktur zu ver-
ursachen, reversibel entfernt werden kann
und damit koordinativ unges�ttigte Ni-
und Co-Zentren zug�nglich macht.

Neun Sperminreste sind besser als einer :
Verbindung G2 bindet wegen der Sper-
minreste auf ihrer Oberfl�che mit hoher
Affinit�t und salzunabh�ngig an DNA. Ein
Vergleich mit kleineren Dendronen und
Modellverbindungen deckt einen eindeu-
tigen Multivalenzeinfluss auf das Binden
auf.

Distickstoff zwischen Molybd�n und
Phosphor : Im abgebildeten kationischen
Komplex bildet der Diazo(triorgano)phos-
phoran-Ligand Ph2MePN2 , der aus koor-
diniertem N2 am Metallzentrum erzeugt
wurde, mit seinem N-Ende eine Mehr-
fachbindung zum Molybd�n. Die N-N-
Bindung in diesem Komplex ist Rechnun-
gen zufolge stark aktiviert, bei Einelektro-
nenreduktion wird jedoch Zerfall unter N2-
Verlust beobachtet.
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Synthese im begrenzten Raum : Ein einfa-
cher Weg zum Design und zur Steuerung
der Gr�ße einheitlicher Zeolithnanokris-
talle (60–500 nm) nutzt die Hohlr�ume
zwischen monodispersen Polymerk�gel-
chen in w�ssrigem Medium als Nano-
reaktoren. Die Kristallgr�ße h�ngt vom
Inhalt und vom Durchmesser der rezyk-
lierbaren Polymerk�gelchen ab. Das Bild
zeigt Zeolith-b-Nanokristalle (60 nm) und
ihr R�ntgenpulverdiffraktogramm (Ein-
schub).

Der Ligand 1,3,5-Triaza-7-phospha-
adamantan mit K�figstruktur verbr�ckt

[CpRu]+- und [AgCl2]�-Einheiten in einem
bislang unbekannten N,P-Koordinations-
modus (siehe Bild) zu wasserl�slichen
und luftbest�ndigen Heterodimetall-
Koordinationspolymeren. Die Produkte
wurden strukturanalytisch charakterisiert,
und dynamische Lichtstreuexperimente
best�tigten das Vorliegen der Polymere in
w�ssriger L�sung.

Polymersonden leuchten auf : Amplifizie-
rende fluoreszierende, mit Biomolek�len
konjugierte Polymere sind ausgezeichnete
Lichtsammler und Superquencher (siehe
Schema). Eine neuartige Synthese er-
m�glicht die hoch effiziente, einfache,
schnelle und leicht zu steuernde Konju-
gation eines wasserl�slichen Poly(pheny-
lenethinylens) mit einem Oligonucleotid.

Ein Molek�l erzeugt seinen Katalysator :
[RuCl(aren)(PCy3)]OTf (z.B. 1) erzeugt
mit Allyl- oder Propylpropargylethern in
einer Metallo-retro-En-Reaktion die Alke-
nylcarben-Derivate 2. Diese effizienten
Ringschlussmetathese-Katalysatoren
wandeln Allylpropargylether in Alkenylcy-
cloalkene und Diene in cyclische Alkene
um (siehe Schema).

http://www.angewandte.de
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Eiserne Ration : Amphiphile Catechol-
Chelatoren und ihre Eisen-Komplexe
bilden in L�sung bei physiologischen pH-
Werten selbstorganisierte sph�rische Par-
tikel (sie Kryo-TEM-Bild). Die abiotischen
Chelatoren �hneln in ihren physikoche-
mischen Eigenschaften den Siderophoren
von Meeresbakterien und imitieren deren
Eisenaufnahmeverm�gen.

Gemeinsamkeit macht stark : Eine Charge-
Transfer(CT)-Diade mit einem Trimethy-
len-Linker bildet je nach den Bedingungen
ein intramolekular gefaltetes oder ein
gestrecktes Monomer oder auch ein
intermolekulares Dimer (siehe Bild).

Sowohl die Dimerbildung bei niedriger
Temperatur als auch der Einschluss des
Monomers in den Hohlraum eines Cyclo-
dextrins erh�hen den Anisotropiefaktor g
des CT-�bergangs des Komplexes erhe-
blich.

Je einfacher, desto besser : Phenol entsteht
durch direkte Oxidation von Benzol in
einer Atmosph�re aus Luft (15 atm) und
CO (10 atm) mit Molybdovanadophos-
phors�ure als Katalysator (siehe Schema).

Aktivierter molekularer Sauerstoff
dient als Oxidationsmittel, und Phenol
wird in 28% Ausbeute gebildet. Der
Katalysator kann zur�ckgewonnen und
wiederverwendet werden.

In Form gebracht : In einer Polyol-Syn-
these beeinflusst die Geschwindigkeit der
Reduktion einer PtII-Vorstufe die Form von
Pt0-Nanostrukturen. Diese kinetische
Steuerung gelingt durch das Koppeln mit
einer FeII/FeIII-Redoxreaktion und/oder
das Blockieren autokatalytischer Zentren
auf den Pt-Partikeln mit Sauerstoff. Die
Nanopartikel (siehe Beispiel) zeigen
andere Formen als das thermodyna-
mische Produkt.
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Ein neuer Weg zu Poly(ethylen-alt-buta-
dien) nutzt einen hoch aktiven homoge-
nen Neodymocen/Dialkylmagnesium-
Katalysator, der eine einfache Steuerung
der Polymerisation hinsichtlich Moleku-
largewicht wie Mikrostruktur erm�glicht.
Der im Bild gezeigte s-trans-h4-Butadien- komplex wird als wesentliches Interme-

diat dieser Reaktion beschrieben.

Low-Spin- oder High-Spin-Eisen-Komple-
xe mit unterschiedlichen Koordinations-
geometrien entstehen aus Phenolat-Ionen
und dem (Tetraisopropylcyclopentadienyl)-
eisen(ii)-Fragment. Der Lithiumkomplex 1
gestattet den direkten Vergleich von Low-
Spin- und High-Spin-Cyclopentadienyl-
eisen-Fragmenten im selben Molek�l.

Durch Einf�hren einer photolabilen
Gruppe in die Watson-Crick-Seite eines

Guanosins wurde einer bistabilen 20-
meren RNA-Sequenz die weniger stabile
Faltungskonformation aufgezwungen. Ein
einzelner Laserpuls setzte die voreinge-
stellte Sequenz frei, und ihr anschließen-
des Umfalten in den Gleichgewichtszu-
stand wurde durch zeitaufgel�ste NMR-
Spektroskopie verfolgt (siehe Spektrum).
Dies erm�glichte eine quantitative Be-
schreibung der Kinetik des Umfaltungs-
prozesses.

Wohldefinierte Konjugate aus DNA und
H�m-Enzymen sind durch Rekonstitution
der entsprechenden apo-Enzyme mit ko-
valenten DNA-H�min-Addukten zug�ng-
lich (siehe Bild). Dieses Konzept bereitet
den Weg zu neuartigen Redox-Katalysato-
ren mit programmierbaren Bindungsei-
genschaften, die in der Biokatalyse, der
Sensorik oder als Biomaterialien Verwen-
dung finden k�nnten.
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Derivate des einfachsten polyedrischen
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Der erste Satz in Lit. [17] dieser Zuschrift enth�lt einen Fehler. Korrekt ist: „1:1-Gemisch
aus 6a und 8a: farbloser Feststoff, Schmp. 132–133 8C (Zers.), Ausbeute 85%.“

*Berichtigung
Synthesis of Medium-Ring and Iodinated
Biaryl Compounds by Organocuprate
Oxidation

D. S. Surry, X. Su, D. J. Fox,
V. Franckevicius, S. J. F. Macdonald,
D. R. Spring* 1904–1907

Angew. Chem. 2005, 117

DOI 10.1002/ange.200462642

Die Autoren haben es versehentlich vers�umt, auf wichtige Arbeiten zur Ellagitannin-
Synthese zu verweisen. Lit. [7] soll lauten:

[7] For reviews of ellagitannins, see: a) K. Khanbabaee, T. van Ree, Synthesis 2001, 1585; b) S.
Quideau, K. S. Feldman, Chem. Rev. 1996, 96, 475; c) total synthesis through
intermolecular oxazoline-mediated asymmetric Ullmann coupling: T. D. Nelson, A. I.
Meyers, J. Org. Chem. 1994, 59, 2577; d) total synthesis through organocuprate oxidation
using a (S,S)-biphenyl tether: B. H. Lipshutz, Z.-P. Liu, F. Kayser, Tetrahedron Lett. 1994,
35, 5567; e) total synthesis of sanguiin H-5 through biomimetic oxidative coupling: K. S.
Feldman, A. Sambandam, J. Org. Chem. 1995, 60, 8171.
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