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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:

F. Studt, F. Tuczek*
Energetics and Mechanism of a Room Temperature Catalytic
Synthesis of Ammonia (Schrock Cycle): Comparison with
Biological Nitrogen Fixation

H. Zhu, J. Chai, H. Fan, H. W. Roesky,* C. He, V. Jancik,
H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, W. A. Merrill, P. P. Power
A Stable Aluminacyclopropene LAl(h2-C2H2) and Its End-On
Azide Insertion to an Aluminaazacyclobutene

D. Loffreda,* F. Delbecq, F. Vign�, P. Sautet
Catalytic Hydrogenation of Unsaturated Aldehydes on Pt (111):
Understanding the Selectivity from First-Principles Calculations

C. Schaefer, G. C. Fu*
Catalytic Asymmetric Couplings of Ketenes with Aldehydes To
Generate Enol Esters

M. Capdevila,* J. Dom�nech, A. Pagani, L. T�o, L. Villarreal,
S. Atrian
Zn and Cd Metallothionein Recombinant Species from the Most
Diverse Phyla May Contain Sulfide (S2�) Ligands

R. Shintani, W.-L. Duan, T. Nagano, A. Okada, T. Hayashi*
Chiral Phosphine–Olefin Bidentate Ligands in Asymmetric
Catalysis: Rhodium-Catalyzed Asymmetric 1,4-Addition of Aryl
Boronic Acids to Maleimides

Reversibilit�t macht den Unterschied :
30 Jahre nach Staabs Synthese des Phe-
nylacetylen-Makrocyclus 1 in 4.6% Aus-
beute unter Verwendung einfacher Vor-

l�ufermolek�le (siehe Schema) sind die
gleichen Strukturen heute in nahezu 80 %
Ausbeute zug�nglich – und das ebenfalls
aus einfachen Vorstufen.
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„Fl�ssige anorganische Salze“ aus einer
Kombination von anorganischen Sub-
stanzen, z.B. bin�ren oxidischen Nano-
partikeln wie SiO2 und g-Fe2O3 oder Poly-
oxometallaten, mit organischen fl�ssigen
Salzen (siehe Bild; A� : Poly(ethylengly-
col)-Sulfonat-Ion, cN+: -C3H6N+(CH3)-
(C10H21)2) vereinen die Merkmale beider
Komponenten in einem homogenen Ma-
terial und k�nnten Anwendung in Batte-
rien oder Solarzellen finden.

Tyrosinphosphatasen und -kinasen regu-
lieren die Phosphorylierungszust�nde
zahlreicher Proteine (siehe Schema) und
modulieren viele zellul�re Prozesse. �hn-
lich wie zuvor die Tyrosinkinasen sind nun

auch die Phosphatasen als vielverspre-
chende Zielstrukturen von Inhibitoren in
den Fokus der Wirkstoffentwicklung ge-
r�ckt.

Eine Vorzugskonformation des intern
hoch dynamischen Fluormethan-Trifluor-
methan-Molek�lkomplexes folgt aus der
Stabilisierung der beiden Untereinheiten
durch drei schwache CH···F-Wasserstoff-
br�cken und elektrostatische Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen. Die beiden Einheiten
sind nicht starr fixiert, sondern weisen
große Amplituden der Bewegung durch
fast vollst�ndig freies Drehen um ihre
Symmetrieachsen auf (siehe Bild).

Wer nach L�chern sucht, wird schnell
f�ndig in einem neuartigen dreidimen-
sionalen metall-organischen Koordina-
tionspolymer mit Zeolith-MTN-Topologie.
Das Netzwerk von [{Cd(H2O)3}34-
(N4C6H12)17]Cl68·46H2O·68 DMF ist
gegen�ber der urspr�nglichen MTN-
Struktur stark aufgeweitet: Es enth�lt
große Hohlr�ume mit einem Volumen
von ungef�hr 2522 �3 (siehe Strukturbild).
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Wassertransport

P. K. Thallapally, G. O. Lloyd,
J. L. Atwood,* L. J. Barbour* 3916 – 3919

Diffusion of Water in a Nonporous
Hydrophobic Crystal

Proteinstrukturen

D. Bang, G. I. Makhatadze, V. Tereshko,
A. A. Kossiakoff, S. B. Kent* 3920 – 3924

Total Chemical Synthesis and X-ray Crystal
Structure of a Protein Diastereomer:
[d-Gln 35]Ubiquitin

Polyoxometallate

A. M�ller,* A. M. Todea, J. van Slageren,
M. Dressel, H. B�gge, M. Schmidtmann,
M. Luban, L. Engelhardt,
M. Rusu 3925 – 3929

Triangular Geometrical and Magnetic
Motifs Uniquely Linked on a Spherical
Capsule Surface

Bioorganische Chemie

H. Kurosaki,* Y. Yamaguchi, T. Higashi,
K. Soga, S. Matsueda, H. Yumoto,
S. Misumi, Y. Yamagata, Y. Arakawa,
M. Goto 3929 – 3932

Irreversible Inhibition of Metallo-b-
lactamase (IMP-1) by 3-(3-Mercapto-
propionylsulfanyl)propionic Acid
Pentafluorophenyl Ester

Angewandte
Chemie

3859Angew. Chem. 2005, 117, 3856 – 3865 www.angewandte.de � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Wasser gr�bt sich ein : Die durch Subli-
mation erhaltene Apo-Wirt-Phase eines
substituierten hydrophoben Calixarens
bildet Gitterhohlr�ume, aber keine Kan�le.
Setzt man die Kristalle fl�ssigem Wasser
aus, tritt eine Einkristall-Einkristall-Phasen-
umwandlung ein, bei der Wassermolek�le
in die Hohlr�ume eingelagert werden

(siehe Bild); somit ist die klassische
Vorstellung der Diffusion m�glicherweise
auf atomarer Ebene nicht richtig.

Verbl�ffende �hnlichkeit : Eine effiziente
Synthese von nativem Ubiquitin und
seinem Diastereomer [d-Gln35]ubiquitin
gelang durch die Kombination einer che-
mischen Ligation als Eintopfverfahren mit
Proteinentschwefelung. Hochaufl�sende
r�ntgenkristallographische Studien am
Proteindiastereomer (siehe Bild) enth�ll-
ten verbl�ffend �hnliche Molek�lstruktu-
ren.

Eine sph�rische Kapsel wird auf einfache
Weise durch Anbinden von Verbindungs-
st�cken an pentagonale Struktureinheiten
erzeugt. Die Metallzentren M des so
gebildeten {(MoVI)MoVI

5}12M30-Keplerats
(M = VIV, FeIII) bilden ein Ikosidodekaeder
(siehe Bild). F�r M = FeIII kann die mag-
netische Konfiguration der 30 Spin-Zent-
ren (farbige Kugeln) geometrisch darge-
stellt werden, und zwar durch drei S�tze
(jeder mit zehn Spins) mit unterschiedli-
chen Winkelorientierungen (Pfeile). Dem-
gegen�ber verhalten sich die VIV-Objekte
entsprechend den Gesetzen der Quan-

tenmechanik, mit der Konsequenz, dass
eine geometrische Beschreibung des
Magnetismus nicht m�glich ist.

Widerstand ist sinnlos : Pathogene Bak-
terien, die Metallo-b-lactamasen produ-
zieren, gelten wegen ihrer Resistenz
gegen Antibiotika als große Gefahr. Nun
wurde die Titelverbindung als irreversibler
Inhibitor einer Metallo-b-lactamase (IMP-
1) identifiziert. Laut den Befunden der
R�ntgenstrukturanalyse (siehe Bild)
bindet der Inhibitor an IMP-1 unter Bil-
dung einer kovalenten Amidbindung mit
der Aminogruppe (Nz) von Lys 224.
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Molekulares Weben : Beim Mischen eines
CuII-Komplexes mit Schaufelrad-Struktur
mit einem hochflexiblen, neutralen 1,3-
Bis(4-pyridyl)propan-Liganden im Ver-
h�ltnis 1:2 entsteht ein verkettetes

Gebilde, das genau wie ein Haarzopf
aussieht (siehe Strukturbild). Die drei
Str�nge werden durch Wasserstoff-
br�cken zusammengehalten.

Ohne Metallunterst�tzung : Doppelheli-
cale Anordnungen entstehen mithilfe von
Wasserstoffbr�cken bei der Bildung von
Amidinium-Carboxylat-Salzbr�cken (siehe

schematische Darstellung). Die Art der
gebildeten doppelhelicalen Strukturen
und ihr Helixsinn sind bei diesem Ansatz
vorhersagbar.

Vollst�ndig kontrolliert gelang die Total-
synthese von Benanomicin B mithilfe
zweier Schl�sselschritte: der stereokon-
trollierten Ring�ffnung eines Lactons
(Schritt A im Schema) und der Semipina-

colcyclisierung eines Acetal-Aldehyd-Deri-
vats, die zur Unterscheidung der beiden
OH-Gruppen der pseudo-C2-symmetri-
schen 1,2-Dioleinheit f�hrt (Schritt B).

Drei sind nicht immer ein Auflauf : Eine
Dreikomponentenreaktion zwischen a,b-
unges�ttigten Enonen 1, Aldehyden 2 und
Alkenylzirconiumverbindungen 3 in
Gegenwart eines Rh-binap-Katalysators

f�hrt nacheinander in guten Ausbeuten
und mit hohen ee-Werten zu Aldolen 4,
Enonen 5 und 2,3-disubstituierten
Cycloalkanonen 6.

http://www.angewandte.de
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Nat�rlich vorhanden! Der Cyanobakte-
rien-Metabolit 7-Desoxycylindrosperm-
opsin wurde synthetisiert und sein Vor-
kommen in der Natur durch HPLC be-
st�tigt. Aus der Strukturanalyse und Pro-
teininhibierungsstudien folgt, dass die

Uracileinheit offenbar nicht, wie fr�her
angenommen, die un�bliche tautomere
Form annimmt (siehe Schema) und dass
eine Oxygenierung von C7 f�r die Inhi-
bierung der Proteinbiosynthese nicht
erforderlich ist.

Eine einfache Kombination kommerziell
erh�ltlicher Materialien – Zinktriflat
(Zn(OTf)2), ein terti�res Amin als Base
(iPr2EtN) und wiederverwendbares (þ)-N-
Methylephedrin – aktiviert effektiv die

Henry-Reaktion zwischen Aldehyden und
Nitromethan (siehe Schema). Das Kata-
lysesystem kann in subst�chiometrischer
Menge eingesetzt werden und liefert gute
Ausbeuten und Enantioselektivit�ten.

„Chirale“ Veredelung : Ein effizientes Ver-
fahren wird zur Entwicklung neuer (Salen)-
ruthenium(ii)-Katalysatoren f�r die
asymmetrische Cyclopropanierung von
Olefinen genutzt. Grundlage ist die Ver-
wendung von chiralen Liganden, die bil-
lige und einfach zug�ngliche achirale
(Salen)ruthenium(ii)-Katalysatoren in
chirale Komplexe �berf�hren (siehe
Schema; EDA = Ethyldiazoacetat). Die

Methode ist zum Parallelscreening
geeignet und weist große Vorteile gegen-
�ber herk�mmlichen Verfahren der Kata-
lysatorentwicklung auf.

Eine hoch regioselektive Umwandlung
von Tetrazinen bei der Cycloaddition mit
Alkinylborons�ureestern liefert hoch sub-
stituierte Pyridazinborons�ureester als
Intermediate f�r C-O- und C-C-Bindungs-

bildungen (siehe Schema). Funktionali-
sierungen der C-B-Bindung, z.B. ihre
Oxidation und die Suzuki-Kreuzkupplung,
belegen die N�tzlichkeit dieser Spezies.
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Die enantioselektiven Totalsynthesen der
nat�rlich vorkommenden hoch oxidierten
Indol-Alkaloide Avrainvillamid (CJ-17,665)
und Stephacidin B (siehe Formel) werden
durch eine bemerkenswerte Oxidation von
Stephacidin A erleichtert. Eine verbesserte
Route zu Stephacidin A wird ebenso be-
schrieben wie die Bestimmung der Abso-
lutkonfiguration dieser Naturstoff-
Familie.

Die L�cke schließen : Eine neuartige
Reaktionssequenz (1!2!3!4) liefert in
pr�parativ n�tzlichen Ausbeuten �ber-
br�ckte, hoch funktionalisierte mittlere

Ringe. Diese Ringe erinnern an die Mole-
k�larchitekturen von Hyperforin und Per-
foratumon.

Ein transannulare Ringverengung, die
durch die Addition eines Arylradikal-
Intermediats an ein benachbartes Aren
ausgel�st wird, erleichterte den Aufbau
des hoch gespannten makrocyclischen
Kerns von Cavicularin (1). Die Vorstufe,
ein iodiertes Derivat des Naturstoffs Ric-
cardin C, wurde aus vier kommerziell
erh�ltlichen Arenen in einer hochkonver-
genten Sequenz synthetisiert.

Prost! Eine Spezifit�t f�r Riboflavin in
wasserreichen Medien mit einer Affinit�t
�hnlich der des biologischen Rezeptors,
Riboflavin-bindendes Protein, zeigt ein
Rezeptor mit einer komplement�ren H-
Br�cken-Anordnung (siehe Bild). Mikro-
kalorimetrie bei niedrigen Rezeptorkon-
zentrationen in einer L�sung, die ein
alkoholisches Getr�nk imitierte, deutet
auf das Vorliegen einer kleinen, aber
einheitlichen Population hochaffiner
Zentren hin (K>106

m
�1).
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Der formale Ersatz zweier endst�ndiger
trans-Chlorsubstituenten in einem Ga2Cl6-
Molek�l durch Platingruppen f�hrt zu der
hier vorgestellten Platin(0)-Chrysen-Ver-
bindung. Der Komplex wurde strukturell
charakterisiert (siehe Bild).

Ein Rhodium-Katalysator vermittelt die
arylierende Cyclisierung von elektronen-
armen Olefinen mit Alkinylfunktion in
Gegenwart von Arylborons�uren. Dien-

liganden garantierten hohe Chemoselek-
tivit�ten, ein C2-symmetrischer chiraler
Bicyclo[2.2.2]octadien-Ligand ergab hohe
Enantioselektivit�ten (siehe Schema).

Substituierte Arene und Heteroarene
k�nnen einfach in Gegenwart katalytischer
Mengen von billigen und relativ ungiftigen
Eisensalzen wie FeCl3 in hohen Ausbeuten

und mit hohen Selektivit�ten benzyliert
werden. Mit Benzylalkoholen werden Di-
arylmethane praktisch nebenproduktfrei
erhalten (siehe Schema).

Was aussieht wie „LaI“ mit NaCl-Struktur
ist in Wirklichkeit eine aluminiumstabili-
sierte Clusterverbindung bestehend aus
fehlgeordneten La6AlI12-Clustern mit ge-
meinsamen Iodatomen (siehe Bild). Erst
die quantitative Analyse der diffusen
Beugungsdaten konnte die Konstitution
dieser Verbindung aufkl�ren und dar�ber
hinaus zeigen, dass die Fehlordnung nicht
statistisch, sondern so gleichm�ßig ver-
teilt ist, wie es die Zusammensetzung
La�0.7I1�xAlx (x�0.14) bei gegebenem
Gitter zul�sst.
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Peptid-DNA-Erkennung : Die spezifische
Bindung von Peptiden, die einen Aus-
schnitt aus der Bindesequenz eines Tran-
skriptionsaktivators repr�sentieren, an
DNA wurde erstmals auf Einzelmolek�l-
niveau durch Kraftspektroskopie nachge-
wiesen (Versuchsprinzip siehe Bild). Die
Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung
der Peptidl�nge und kooperativer Effekte
sowie den Beitrag einzelner Punktmuta-
tionen zur spezifischen Bindung.

Ein hochaufgel�stes Synchrotron-Beu-
gungsexperiment erm�glichte die Be-
stimmung der Elektronendichte eines
[1.1.1]Propellanderivates und die Analyse
ihrer Topologie. Es wurde ein Bindungs-
pfad mit einem bindungskritischen Punkt
von signifikanter Elektronendichte zwi-
schen den „invertierten“ Br�ckenkopf-
atomen C4···C4a (siehe Bild) gefunden,
was charakteristisch f�r eine kovalente
Bindung ist; dagegen wurde am bin-

dungskritischen Punkt keine Ladungs-
konzentration festgestellt.

Explosive, bei Raumtemperatur stabile
Nitro(nitroso)cyanmethanide,
M’[C(NO2)(NO)(CN)] (M’= Alkalimetall,
NMe4), wurden in einer einfachen Zwei-
stufensynthese in hohen Ausbeuten syn-
thetisiert und vollst�ndig charakterisiert.
Ihre thermischen Eigenschaften wurden
untersucht und in einigen F�llen die
R�ntgenstrukturdaten bestimmt. Struktur
und Bindungsverh�ltnisse werden anhand
von Rechnungen diskutiert.

Molekulare Legierungen : Synthesen,
Strukturen und theoretische Untersu-
chungen der phosphanstabilisierten
Cu-Sb-Cluster [Cu12(SbSiMe3)6(PiPr3)6] ,
[Cu40Sb12(PMe3)20] und [Cu45Sb16-
(PEt2Me)16] (siehe Strukturbild) werden
pr�sentiert. Die beschriebenen Verbin-
dungen k�nnen aufgrund ihrer Zusam-
mensetzung und Eigenschaften als mole-
kulare Legierungen angesehen werden.
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Wir vers�umten, in unserer Ver�ffentlichung die interessanten und wesentlichen
Arbeiten von Ga�	n-Calvo et al. zu zitieren: A. M. Ga�	n-Calvo, Phys. Rev. Lett. 1998, 80,
285; A. M. Ga�	n-Calvo, J. M. Gordillo, Phys. Rev. Lett. 2001, 87, 274 501; I. G.
Loscertales, A. Barrero, I. Guerrero, R. Cortijo, M. Marquez, A. M. Ga�	n-Calvo, Science
2002, 295, 1695. Des Weiteren m�chten wir den interessierten Leser auf weitere
wichtige Berichte hinweisen, z.B.: I. Cohen, H. Li, J. L. Hougland, M. Mrksich, S. R.
Nagel, Science 2001, 292, 265; S. Sugiura, M. Nakajima, H. Itou, M. Seki, Macromol.
Rapid. Commun. 2001, 22, 773; T. Nisisako, T. Torii, T. Higuchi, Chem. Eng. J. 2004, 101,
23. Auch wenn die Einzelheiten der Fluidphysik und die spezifischen Anwendungen in
unserer Arbeit von denen in den genannten Berichten abweichen, illustrieren doch die
Vorg�ngerarbeiten dieser Autoren den Wert von str�mungsfokussierenden Systemen
bei der Erzeugung hoch einheitlicher Tropfen und das Potenzial f�r die Verwendung
dieser Tropfen in den Materialwissenschaften.
Nach dem Einreichen unserer Arbeit erschienen zwei weitere Ver�ffentlichungen, die
den Einsatz von Mikrofluidikkan�len f�r die In-situ-Erzeugung anisotroper polymerer
Partikel dokumentieren: W. Jeong, J. Kim, S. Kim, S. Lee, G. Mensing, D. J. Beebe, Lab
Chip 2004, 4, 576; D. Dendukuri, K. Tsoi, T. A. Hatton, P. S. Doyle, Langmuir 2005, 21,
2113.
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