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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:

C. Drago, L. Caggiano, R. F. W. Jackson*
Vanadium-Catalyzed Sulfur Oxidation/Kinetic-Resolution
Process for the Synthesis of Enantiomerically Pure Alkyl Aryl
Sulfoxides

Q. Qing, F. Chen, P. Li, W. Tang, Z. Wu, Z. Liu*
Finely Tuning the Metallic Nanogap Size with Electrodeposition
Utilizing High-Frequency Impedance in Feedback

X. Rocquefelte,* S. E. Boulfelfel, M. B. Yahia, J. Bauer, J.-Y. Saillard,*
J.-F. Halet*
The Structural Preferences of Boron and Carbon within MB2C2

(M=Mg,Sc,Ca,Y,Ln) Phases: The „Coloring Problem“ Revisited
by DFT Calculations

G. C. Lloyd-Jones,* R. G. Margue, J. G. de Vries
Rate Enhancement by Ethylene in the Ru-Catalyzed Ring-Closing
Metathesis of Enynes: Evidence for an „Ene-then-Yne“ Pathway
That Diverts through a Second Catalytic Cycle

S. Klaus, H. Neumann, A. Zapf, D. Str3bing, S. H3bner, J. Almena,*
T. Riermeier, P. Groß, M. Sarich, W.-R. Krahnert, K. Rossen,
M. Beller*
A General and Efficient Method for the Formylation of Aryl and
Heteroaryl Bromides

N. Mart6n,* 7 Mart6n-Domenech, S. Filippone, M. Altable,
L. Echegoyen,* C. M. Cardona
Retrocycloaddition Reactions of Pyrrolidinofullerenes

Auf die richtige Verpackung kommt es an :
Selbstorganisierte Peptidr,hren werden
durch effiziente Oberfl2chenpolymerisati-
on oder das Anheften von Polymeren mit
Polymerh4llen umwickelt (siehe Schema).
Durch das Anbringen einer Polymerh4lle
lassen sich die Eigenschaften der Peptid-
r,hre modifizieren; die so entstehenden
Peptid-Polymer-Hybride sind 2ußerst in-
teressant f4r zuk4nftige Anwendungen.
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Neue Aspekte der Gold-Katalyse, n2mlich
nucleophile Additionen an nichtaktivierte
Alkene, Auraoxetane als die ersten beob-
achteten metallorganischen Zwischenstu-
fen (siehe Bild) sowie spannende Experi-

mente zur Oxidationsstufe des Katalysa-
tors, werden diskutiert und die zuk4nfti-
gen Herausforderungen auf diesem dy-
namischen Gebiet aufgezeigt.

Im Fluss : Synthesen in Metallschmelzen
(Flux-Synthesen) haben ein enormes Po-
tenzial zur Entdeckung intermetallischer
Verbindungen, und eine Vielzahl neuer
Phasen mit zum Teil ungew,hnlichen
Zusammensetzungen wurde in den letz-
ten Jahren auf diese Weise hergestellt.
Entscheidende Vorteile dieser Methode
sind die erh,hten Diffusionsgeschwin-
digkeiten der in der Schmelze gel,sten
Komponenten und die niedrigen Reakti-
onstemperaturen.

„Rettungsring“: Eine Mitsunobu-Reaktion
f4hrte zu einem 17-gliedrigen Makrocy-
clus nach vorherigem diastereoselektivem
Aufbau der bicyclischen Acetalstruktur.
Das makrocyclische peptidomimetische
Surrogat der P2-P3-Dipeptid-Einheit
wurde als Hepatitis-C-Virus(HCV)-NS3-
Serinproteaseinhibitor entworfen, und
von dem Makrocyclus abgeleitete Penta-
peptid-a-ketoamide erwiesen sich als
potente HCV-Inhibitoren.

Mit vereinten KrAften : Theorie und
Experiment wurden kombiniert, um den
Mechanismus intermolekularer Aldol-
reaktionen mit prim2ren Aminos2uren als
Katalysatoren zu bestimmen. Dabei
wurde eine sechsgliedrige sesself,rmige

Struktur als Hbergangszustand der (S)-
Alanin-katalysierten Reaktion von Benz-
aldehyd mit Cyclohexanon ermittelt (siehe
Schema), und ein Carbons2ure-kataly-
sierter Enamin-Mechanismus erwies sich
als g4nstigster Reaktionspfad.
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LAngst BberfAllig : Die Kristallstruktur der
metastabilen Form von Benzamid (siehe
Bild), deren Existenz seit 4ber 170 Jahren
bekannt war, ist endlich aufgekl2rt worden
– durch eine Kombination von In-situ-
Kristallisation, Hochgeschwindigkeits-
Synchrotronr,ntgenpulverbeugung und
globalen Optimierungsmethoden zur
Strukturbestimmung.

Auf Achse! In einer Monoschicht eines
seifenartigen bistabilen [2]Rotaxans auf
Wasser verschiebt sich ein positiv gela-
dener Ring nach In-situ-Oxidation einige
Nanometer entlang der Hantelkompo-
nente (siehe Bild); diese Bewegung wurde
durch oberfl2chenempfindliche R,ntgen-
streuung verfolgt. Demnach behalten bi-
stabile Rotaxane ihre Schaltf2higkeit in
kondensierten Monoschichtphasen.

Unerwartete Konjugation : Die bananen-
f,rmigen Molek4le 1 und 2 mit Dimeth-
oxybenzol- und Pyridineinheiten sind
hoch effiziente Emitter von violettem
Licht, obwohl die p-Konjugation durch die
meta-Substitution unterbrochen ist. Die
unterschiedlichen L,sungsmittel-
abh2ngigkeiten der Ff-Werte von 1 und 2
werden mit der Verschiedenheit der Dif-
ferenzdichteverteilungen in den angereg-
ten Zust2nden der Molek4le erkl2rt.

FBtterungsexperimente, in denen der E.-
coli-Metabolismus 4ber die systematische
Verwendung von St2mmen mit Mutatio-

nen in prim2ren metabolischen Wegen
gesteuert wurde, erm,glichten es, die
Herkunft des Isocyanidkohlenstoffatoms
im Antibiotikum 1 zu ermitteln. Es handelt
sich um das C2-Atom von Ribulose-5P
oder einem tautomer 2quivalenten Zucker
(siehe Schema; isnA und isnB sind die f4r
die Biosynthese von 1 zust2ndigen Gene).
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Bienenwaben : Ein außergew,hnliches
hybrides organisch-anorganisches Koor-
dinationsensemble mit einer ausgedehn-
ten 3D-Struktur, die weite getrennte orga-
nische und anorganische Bereiche
enth2lt, wurde hergestellt (siehe das Bild
seiner supramolekularen Struktur und
einen Rasterelektronenmikrographen). Es
diente als Templat in Thermolysereaktio-
nen, die nano- und mikrometergroße
Produkte lieferten, deren Eigenschaften
durch die der Ausgangsverbindungen
bestimmt sind.

AußergewFhnlich stabil (>1400 8C) sind
die hochgeordneten mesopor,sen Poly-
mere und Kohlenstoffger4ste, die 4ber die
Polymerisation von Phenol und Form-
aldehyd um Triblockcopolymer-Template
erhalten wurden. Durch Calcinierung und

Verkohlung wurden die Template entfernt,
und es entstanden hexagonale und
kubische Kohlenstoffmesostrukturen mit
großen einheitlichen Poren und Oberfl2-
chenbereichen (siehe schematische Dar-
stellung).

Statistisch verteilt : Feste L,sungen orga-
nischer Verbindungen wurden durch
Behandlung 2quimolarer Mischungen von
zwei oder mehr aliphatischen Carbons2u-
ren mit 1-Naphthylmethylamin (NMA)
erhalten (siehe Schema). Die XRD-Spekt-

ren der kristallinen Produkte belegen,
dass kein eutektisches Gemisch der
Komponenten entsteht, vielmehr bilden
sich Mischkristalle durch spezifische
Paarung der Alkylgruppen zwischen den
NMA-Schichten.

Ein einzelnes Gen, isnA, codiert f4r das
Enzym, das die Aminfunktionalit2t von
Tryptophan in die Isocyanideinheit 4ber-
f4hrt. Damit erkl2rt sich die Herkunft des
Stickstoffatoms im Antibiotikum 1.

Dessen Isolierung und Charakterisierung,
seine Biosynthesegene (isnA und isnB)
und der prinzipielle Biosyntheseweg 4ber
das Intermediat 2 werden vorgestellt
(siehe Schema).
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Regioselektive Reaktionen

A. Ozanne-Beaudenon,
S. Quideau* 7227 – 7231

Regioselective Hypervalent-Iodine(iii)-
Mediated Dearomatizing Phenylation of
Phenols through Direct Ligand Coupling

Selbstorganisation

H. Gong, M. J. Krische* 7231 – 7233

Hydrogen-Bond-Mediated Self-Assembly
of Aminopyrazolones: Macrocyclic
Quartets—Single and Stacked
One-Dimensional Motifs

Aluminiumkomplexe

Z. Yang, X. Ma, R. B. Oswald,
H. W. Roesky,* H. Zhu, C. Schulzke,
K. Starke, M. Baldus, H.-G. Schmidt,
M. Noltemeyer 7234 – 7236

Janus-Faced Aluminum: A Demonstration
of Unique Lewis Acid and Lewis Base
Behavior of the Aluminum Atom in
[LAlB(C6F5)3]

Biosynthese

A. Bhatt, C. B. W. Stark, B. M. Harvey,
A. R. Gallimore, Y. A. Demydchuk,
J. B. Spencer, J. Staunton,
P. F. Leadlay* 7237 – 7240

Accumulation of an E,E,E-Triene by the
Monensin-Producing Polyketide Synthase
when Oxidative Cyclization is Blocked

Angewandte
Chemie

7135Angew. Chem. 2005, 117, 7130 – 7140 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Dearomatisierung : Behandelt man Phe-
nole und Naphthole, die in der ortho-
Position eine kleine Elektronendonor-
gruppe D enthalten, mit Chlordiphenyl-l3-
iodan, werden sie regioselektiv zu den

Cyclohexa-2,4-dienonderivaten ortho-phe-
nyliert (siehe Schema). Als Reaktionsme-
chanismus wird eine nichtradikalische
direkte Kupplung der Liganden vorge-
schlagen.

The Fab Four : Aminopyrazolone enthalten
Amid- und Amidin-Funktionen als ditope
Wasserstoffbr4ckenacceptoren/-donoren,
sodass sie sich selbstorganisiert unter
Bildung von vier Wasserstoffbr4cken
zusammenlagern k,nnen. Einer Einkris-
tallr,ntgenstrukturanalyse zufolge f4hrt
homomere Aggregation (Amid-Amid,
Amidin-Amidin) zu 1D-Architekturen,
wohingegen bei heteromerer Aggregation
(Amid-Amidin) makrocyclische Quartette
entstehen (siehe Bild).

Einige Elemente sind Zwitter : Bei der
Umsetzung von [LAl] (L=HC(CMeNAr)2,
Ar=2,6-iPr2C6H3) mit BArF

3 (ArF=C6F5)
entsteht [LAlBArF

3] (siehe Schema). Nach
kristallographischen Studien und Ab-

initio-Rechnungen wurde eine Al-F-Bin-
dung gebildet, womit f4r das Aluminium-
zentrum Lewis-Base- wie Lewis-S2ure-
Charakter belegt ist.

Hinweise auf das Intermediat der Poly-
ether-Biosynthese des ionophoren Anti-
biotikums Monensin A wurden erhalten:
Die Verwendung von Streptomyces-cinna-
monensis-Mutantenst2mmen lieferte ein

Tridecaketid-E,E,E-trien (siehe Formel),
dessen Charakterisierung es erm,glicht,
den wahrscheinlichen Biosyntheseweg zu
Monensin zu bestimmen.
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Auf halbem Weg festgesetzt : Um die
mechanistischen Details der Polyketid-
biosynthese zu untersuchen, werden die
Intermediate mit einem nichthydrolysier-
baren Malonyl-Coenzym-A-Analogon
abgefangen, das mit einer von einer

Stilben-Synthase gebildeten wachsenden
Polyketidkette reagiert. Da die reverse
Umesterung nicht m,glich ist, akkumu-
lieren die an das Analogon gebundenen
Polyketidintermediate (siehe Schema;
Enz=Enzym, CoA=Coenzym A).

Je sperriger, desto besser : Katalytische
asymmetrische Nitroso-Diels-Alder-Reak-
tionen von Nitrosopyridinen mit Silyloxy-
dienen ergeben die Addukte mit hervor-
ragenden Enantioselektivit2ten (siehe
Schema; TMS=Trimethylsilyl, TIPS=Tri-
isopropylsilyl). Eine große Silylgruppe

erzwingt die s-cis-Konfiguration des Diens,
sodass die typische konzertierte [4þ2]-
Cycloaddition bevorzugt ist. Die Diels-
Alder-Addukte k,nnen anschließend in
gesch4tzte Aminoalkohole umgewandelt
werden.

Als inaktive Komponente betrachtetes
Li2O 4bernimmt drei wichtige Aufgaben in
neuen Kohlenstoff-freien CoO-Li2O-Kom-
positfilmen (siehe Rasterelektronenmik-
roskopiebild): Es verhindert die Bildung
von CoO-Partikeln bei der Synthese, es
oxidiert Co2+ zu Co3+ und es puffert die
damit verbundenen Struktur2nderungen
ab. Die Filme wurden durch elektrosta-
tische Sprayabscheidung auf leitenden
Nickelschaum-Substraten erzeugt und
zeigen große anf2ngliche Entladungska-
pazit2ten und geringe Kapazit2tsverluste
im ersten Zyklus.
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Abgang mit Schwung : F4r das thermisch
stabile hochenergetische 1 wurde eine
effizientere Syntheseroute erarbeitet. Die
unerwartete Wffnung des Tetraazapenta-
len-Ringsystems von 1 (dessen T-f,rmige
Stickstoffatomanordnung blau hervorge-

hoben ist) zum Produkt 3 verl2uft 4ber
eine intramolekulare Elektronenverschie-
bung, die durch die hoch reaktiven y-
Dinitroso-Substituenten des Intermediats
2 aktiviert wird.

Die direkte chemische Profilierung biolo-
gischer Gewebeproben, unter anderem
von metastasenbildendem humanem
Leberadenom, gelang durch Massen-
spektrometrie unter Standardbedingun-
gen. Bei Desorptionselektrospray-Ioni-
sierung zeigten sich intensivere Signale
f4r Sphingolipide und st2rker unges2ttigte
Phospholipide in der Tumorregion des
Gewebes (siehe Bild).

Eng und persFnlich : Eng zusammenste-
hende Retinoidpolyene, wie sie auf dem
rechten Sessel abgebildet sind, reagieren
leicht mit Sauerstoff (rot) zu polyoxyge-
nierten Verbindungen. Getrennte Polyene
dagegen, wie sie auf dem linken Sofa zu
sehen sind, werden nur eingeschr2nkt
oxidiert.

FBnf sind zuviel : Experimente haben
gezeigt, dass [(Cp’)2Zr(N2)Zr(Cp’)2]
(Cp’=C5H5�nMen) mit n=4 N2 f4r die
Hydrierung aktiviert, der Komplex mit
n=5 hingegen nicht. Der Grund f4r
diesen Reaktivit2tsunterschied liegt im
N2-Bindungsmodus (siehe Schema): F4r
n=0–4 ist N2 im Side-on-Modus koordi-
niert, der f4r die Hydrierung am g4nstig-
sten ist; bei n=5 koordiniert N2 wegen
der sterischen Abstoßung zwischen f4nf
Methylgruppen im End-on-Modus.

http://www.angewandte.de
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ZweispAnner : Der Dieisen(ii)-Komplex
[Fe2(6-HPA)(O)(OH2)2](ClO4)4 (1) kataly-
siert die Alkenepoxidierung mit H2O2 4ber
einen Peroxodieisenkomplex. Ausf4hr-
liche Isotopenmarkierungsexperimente
mit m-18O-1 ergaben, dass sowohl aus

dem Oxo- als auch aus dem Peroxoligan-
den stammende Sauerstoffatome in das
Epoxidprodukt eingebaut werden (siehe
Schema). 6-HPA=1,2-Bis[2-{bis(2-pyri-
dylmethyl)aminomethyl}-6-pyridyl]ethan.

Der kleine Unterschied : Zwei Hemicarce-
plexe, die sich nur im Deuterierungsgrad
des Gastmolek4ls unterschieden, konnten
durch Chromatographie partiell getrennt
werden (siehe Bild). Die 0.005-Y-Differenz
von C-H- und C-D-Bindungsl2nge im
Gastmolek4l bedingt eine Znderung der
Wechselwirkung zwischen Hemicarceplex
und Kieselgeloberfl2che und somit die
unterschiedlichen Retentionszeiten.

Wie ein molekularer Kippschalter schaltet
das verbr4ckende Azid-Ion in einem vor-
organisierten Dinickel(ii)-Komplex eine
starke antiferromagnetische Kopplung an
oder aus (siehe Bild). Einkristalle der
Verbindung bleiben 4ber den gesamten
untersuchten Temperaturbereich intakt
und zeigen nahe Raumtemperatur hys-
teretische Bistabilit2t.

Diborylierte Produkte liefert die CpCo-
vermittelte Cocyclisierung von Alkinyl-
(pinacol)borons2ureestern und Alkenen
mit anschließender oxidativer Demetal-
lierung (siehe Schema). Diese Strategie

zum schnellen und effizienten Aufbau
hoch funktionalisierter 1,3-Cyclohexadiene
und Arene eignet sich f4r verschiedenar-
tige Substrate.
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Ein Herz aus Gold : Ein Vergleich photo-
elektronenspektroskopischer Ergebnisse
mit denen von Rechnungen deckte die
Struktur des Au32

�-Clusters auf. Zwar
legten DFT-Rechnungen eine hochsym-
metrische leere K2figstruktur (Ih, links) als

Energieminimum bei 0 K nahe, das
berechnete Spektrum f4r einen wenig
symmetrischen, verzerrten K2fig (C1,
rechts), in den drei Au-Atome einge-
schlossen sind, stimmt jedoch am besten
mit den experimentellen Daten 4berein.

UnterstBtzung gewAhrt : Eine neuartige
Glycosylierungsstrategie (siehe Bild)
erm,glicht es, eine 1,2-trans-glycosidische
Bindung chemoselektiv vor anderen Ver-
kn4pfungen einzuf4hren, indem eine 2-O-
Picolyleinheit genutzt wird. Diese Nach-

bargruppe kann 4ber einen sechsgliedri-
gen Hbergangszustand effizient an der
Reaktion teilnehmen und zugleich den
Glycosyldonor im aktivierten Zustand
erhalten. Bn=Benzyl, Bz=Benzoyl,
Tf=Trifluormethansulfonyl, Pic=Picolyl.

Eine Pseudo-Benziodoxazin-Struktur mit
intramolekularer sekund2rer I···O-Bin-
dung (siehe Schema und Strukturbild)
zeichnet eine Reihe von N-(2-Iodylphe-
nyl)acylamiden aus, die ausgehend von
2-Iodanilin erhalten wurden. Je nach dem
Substitutionsmuster an der benachbarten
Amidgruppe oxidiert das Iod(v)-Zentrum
des sechsgliedrigen Pseudocyclus entwe-
der Alkohole oder Sulfide.

Schon wenige isolierte Au3+-Ionen (0.02
pro nm2) auf einer ZrO2-Oberfl2che
gen4gen, um hohe katalytische Aktivit2-
ten bei der selektiven Hydrierung von 1,3-
Butadien zu erzielen. Katalytischer
Umsatz und massebezogene Aktivit2t von
metallischen Goldnanopartikeln werden
um eine bzw. zwei Gr,ßenordnungen

4bertroffen. Zur Herstellung des Kataly-
sators dient eine billige anorganische
Quelle, HAuCl4.
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Enantiomerenangereicherte Aza- und
Oxa[7]helicene wurden ausgehend von
einem enantiomerenreinen Biphenan-
thryldiol hoch stereoselektiv synthetisiert.
Ein N-Phenylaza[7]helicen ist durch palla-
diumkatalysierte doppelte N-Arylierung

von Anilin mit den entsprechenden Di-
sulfonaten zug2nglich (siehe Schema,
rechts), ein Oxa[7]helicen entsteht bei der
palladiumkatalysierten intramolekularen
O-Arylierung der Monosulfonate (links).
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