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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:

Y. Xiong, J. M. McLellan, Y. Yin, Y. Xia*
Synthesis of Palladium Icosahedrons with a Twinned Structure
by Blocking Oxidative Etching with Citric Acid or Citrate Ion

X. Liu, L. Shi, W. Niu, H. Li, G. Xu*
Environmentally Friendly and Highly Sensitive Ruthenium(II)
Tris(2,2'-bipyridyl) Electrochemiluminescent System Using
2-(Dibutylamino)ethanol as Co-reactant

Li-M. Yan, A. Velkova, M. Tatarek-Nossol, E. Andreetto,
A. Kapurniotu*
Designed IAPP Mimic Blocks Ab Cytotoxic Self-Assembly:
Cross-Suppression of Amyloid Toxicity of Ab and IAPP Suggests
a Molecular Link between Alzheimer's Disease and Type 2
Diabetes

A. Rodr+guez-Fortea,* J. M. Campanera, C. M. Cardona,
L. Echegoyen, J. M. Poblet*
Dancing with the Right Couple on a Fullerene Surface:
Isomerization of N-Ethyl [6,6]Pyrrolidino-Y3N@C80 to the [5,6]
Regioisomer

A. Corma,* M. Renz*
A General Method for the Preparation of Ethers Using
Water-Resistant Solid Lewis Acids

K. Banert,* Y.-H. Joo, T. R2ffer, B. Walfort, H. Lang
Die aufregende Chemie des Tetraazidomethans

Ich will nicht bleiben, was ich bin : Ein
Beispiel f�r Ringgr4ßen�nderungen von
Tetrapyrrolen ist die Ringerweiterung von
Corrolen zu Porphyrinen (siehe Schema).
Diese und andere k�rzlich entdeckte
Querbeziehungen zwischen Tetrapyrrol-
strukturen bieten M4glichkeiten f�r die
rasche gegenseitige Umwandlung solcher
Makrocyclen.

Versteckte Funktion : Die Spaltung der C6’-
Methoxygruppe in Cinchona-Alkaloiden
liefert Organokatalysatoren mit einer
phenolischen OH-Gruppe. Diese befindet

sich weit von den Stereozentren entfernt,
ist aber trotzdem entscheidend f�r hohe
Enantioselektivit�ten in vielen synthetisch
wichtigen Reaktion (siehe Schema).
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Viele Wege fAhren zur C-C-Kupplung : Die
Aldolreaktion z�hlt zu den wichtigsten
Methoden der organischen Synthese f�r
den stereoselektiven Aufbau von polyke-
tiden Naturstoffen wie Erythromycin
(siehe Schema). Dieser Aufsatz diskutiert
moderne Varianten dieser Reaktion, ein-
schließlich der Verwendung von Metall-
enolaten sowie metallkomplexkatalysier-
ter, organokatalytischer und biokatalyti-
scher Methoden.

Dreieckige Makrocyclen auf ortho-Pheny-
lenethinylen-Basis mit polaren Ethylen-
oxid-Seitenketten in Chloroforml4sung
bilden spontan Vesikel, wenn sie mit
Wasser in Ber�hrung kommen. Deren
Strukturen wurden durch Transmissions-
elektronen- und Rasterkraftmikroskopie
charakterisiert. Die Selbstorganisation
scheibenf4rmiger Makrocyclen zu sph�ri-
schen Vesikeln f�hrt zu neuen molekula-
ren Architekturen.

Der richtige Dreh : R4ntgenabsorptions-
spektroskopie und Photoemission halfen,
den Mechanismus der Promotorwirkung
in der Cu-katalysierten chemoselektiven
Hydrierung von Crotonaldehyd zu erhel-
len. Schwefel-Adatome st4ren die C=O-

Bindung elektronisch und drehen die C=
C-Bindung von der Oberfl�che weg; das
aktiviert die erste und verhindert die
Hydrierung der zweiten. Eine quantitative
Umsetzung des Reaktanten mit 100%
Selektivit�t scheint m4glich.

Hohle HAlle : Durch schichtweisen Aufbau
und mit Siliciumoxid als Templat lassen
sich hohle Kapseln aus einem Poly(me-
thylmethacrylat)-Stereokomplex herstel-
len (siehe Schema; it= isotaktisch,

st= syndiotaktisch, PMMA=Poly(me-
thylmethacrylat)). Es entsteht eine hohle
Nanostruktur aus nichtionischen Multi-
schichten, die von Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen zusammengehalten werden.
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DNA bekommt Gesellschaft : Durch das
„Rolling-circle“-Amplifikationsverfahren
wurde ein vierarmiges DNA-Kreuzungs-
motiv vervielf�ltigt. Unter geeigneten
Bedingungen gelingt diese Vervielf�lti-
gung effizient und fehlerfrei, sodass die
enzymatische Synthese von DNA-Nano-
strukturen im großen Maßstab m4glich
wird.

Jetzt wird’s gemischt : Ein Nano-Diffu-
sionsmischer f�r Einzelmolek�l-Untersu-
chungen erm4glicht das Studium der
Fluoreszenz einzelner Molek�le unter
Nichtgleichgewichtsbedingungen in
L4sung, ohne das Signal-Rausch-Verh�lt-
nis zu verschlechtern. Mit dieser Methode
gelang die direkte Beobachtung des reso-
nanten Fluoreszenzenergietransfers f�r
unterschiedliche Konformationen beim
Entfalten eines Quadruplex.

SchmuckkFstchen : In einem hierarchi-
schen Prozess ordnen sich drei Molek�le
eines Calix[4]arens (blau) und sechs einer
Barbitur- oder Cyanurs�ure (gr�n) zu
Doppelrosettenk�stchen an, die sich wie-
derum zu Stapeln und weiter zu colum-
naren Fl�ssigkristallphasen zusammen-
setzen (siehe Bild). Die entstehenden
Mesophasen sind thermisch sehr stabil
und haben einen bemerkenswert hohen
Ordnungsgrad.

Der bessere Weg : Mit dem hier vorge-
stellten Vermahlen in Substanz und mit
Fl�ssigkeitsunterst�tzung werden Drei-
komponentenfeststoffe erhalten. Eine
Vielzahl an festen oder fl�ssigen G�sten
wird in ein Coffein/Bernsteins�ure-Wirt-
ger�st eingelagert. Diese Vermahl-Metho-
den sind der Kristallisation aus L4sung f�r
das Screening tern�rer Einschlussverbin-
dungen �berlegen.
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Die Abstoßung Aberwunden : Zwei
Chloridionen werden in dem stabilen
Dichloridhydrat-W�rfel [Cl2(H2O)6]2�

durch sechs Cl···H�O-Wasserstoffbr�cken
zusammengehalten. Die durch R4ntgen-
beugung bestimmte Festk4rperstruktur
des Clusters in einem Salz (siehe Bild;
Cl gr�n, O rot, H weiß) ist mit den auf
zwei Theorieniveaus berechneten Gas-
phasenstrukturen in Einklang.

Azumamide unter der Lupe (2): Im
Anschluss an die effiziente Synthese
zweier k�rzlich entdeckter mariner Na-
turstoffe – Azumamid A und E – konnte
die Stereostruktur der Azumamide auf-
gekl�rt werden.

Azumamide unter der Lupe (1): F�nf neue
cyclische Tetrapeptide, die Azumamide
A–E, wurden aus dem Meeresschwamm
Mycale izuensis isoliert. Sie inhibieren die
Histon-Desacetylase mit IC50-Werten von
0.045 bis 1.3 mgmL�1. Ihre Strukturen
wurden anhand von spektroskopischen
Analysen und chemischen Abbaustudien
ermittelt.

Magnetische Enden : Aus der Verteilung
der Abst�nde zwischen zwei Spinmarkern
lassen sich quantitative Aussagen �ber
die Flexibilit�t formbest�ndiger Molek�le
ableiten (siehe Bild). Es ergab sich, dass
sogar die Flexibilit�t kurzer Oligomere gut
durch das Modell einer wurmartigen Kette
beschrieben wird.
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Magnetisch und katalytisch ist das Titel-
system, das einfach durch Gasphasen-
abscheidung und Polymerisation sowie
anschließende chemische Reduktion von
FeIII- und PdII-Salzen auf carboxylierten
Polypyrrolnanor4hren erh�ltlich ist (siehe

Bild). Diese tr�gerfixierten Pd-Nanokata-
lysatoren zeigen in der Heck-Kupplung
eine ausgezeichnete katalytische Aktivit�t
und Wiederverwendbarkeit. MCPPy NT:
magnetische carboxylierte Polypyrrol-
nanor4hre.

Beim thermischen Verdampfen einer pul-
verisierten Mischung von ZnS oder CdS
mit P und Mn3P2 wachsen Nanor4hren
der II3-V2-Halbleiter Zn3P2 bzw. Cd3P2 um
in situ gebildete Metallnanost�bchen. Die
einkristallinen, d�nnwandigen Nanor4h-
ren haben offene Enden und einen kreis-
runden Querschnitt mit einheitlichem
Durchmesser (siehe Bild).

C-F-Aktivierung : In Gegenwart eines
Phosphans k4nnen kationische Zirco-
niumkomplexe durch direkte Fluoridver-
schiebung zum Zirconiumzentrum
desaktiviert werden. Dabei wird eine C-F-
Bindung – die st�rkste Bindung organi-
scher Molek�le – gebrochen, ohne dass
vorher ein C6F5-Transfer zum Metallatom
stattfindet (siehe Schema).

Doppelaufgabe : Ein Phosphors�ureester
an der C2-Position von Glycosyldonoren
bewirkt eine selektive Glycosylierung am
anomeren Kohlenstoffatom mit vollst�n-
diger 1,2-trans-Selektivit�t. Da der Phos-

phors�ureester unter Freisetzung der
Hydroxygruppe gespalten werden kann,
fungiert die Gruppe in der Oligosaccha-
ridsynthese als stereodirigierende
Schutzgruppe.
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Durch das Anbinden eines hydrophoben
Peptids an Polybutadien-block-polyethy-
lenoxid verschieben sich die Morpholo-
gien des Systems in Wasser zu solchen
mit geringerer Kr�mmung – von kugel-
f4rmigen Micellen zu wurmartigen Micel-
len und Vesikeln (siehe Bild; PBD=Poly-
butadien, PEO=Polyethylenoxid, wEO:
Gewichtsanteil des hydrophilen PEO-
Blocks). Zudem treten als Folge von
Peptidwechselwirkungen im hydrophoben
Kern helicale Uberstrukturen auf.

Anilin agiert in Form des orange gezeich-
neten Intermediats als nucleophiler Kata-
lysator in der Oxim-Ligation in w�ssriger
L4sung. Die Oxim-Ligation zweier unge-
sch�tzter Peptidfragmente wurde bei

pH 4.5 und pH 7 beschleunigt, was die
Anwendungsbreite dieser Reaktion auf
Bedingungen ausdehnt, die f�r die Bio-
konjugation relevant sind (siehe Schema).

In stabilem Zustand : Oxyhydroxidkolloide
von Chrom, die auf Kieselgel abgeschie-
den sind, sind selektive, stabile Katalysa-
toren der Autoxidation von Cyclohexan
(CyH). Die in situ hergestellten CrIII-Kol-

loide werden mithilfe einer chromatogra-
phischen Technik, F�llung auf der S�ule
(siehe Bild), immobilisiert. Damit l�sst
sich eine h4here Ausbeute an Cyclohexa-
non (QO) erreichen.

Schwankungsfrei : Anders als in organi-
schen L4sungsmitteln hergestellte Quan-
tenpunkte (QDs) zeigen CdTe-QDs aus
w�ssriger Thiopropions�ure-L4sung eine
gleichm�ßige Fluoreszenz unter konti-
nuierlicher Laseranregung (siehe Abbil-
dung; graue Linie: Hintergrundintensi-
t�t). Die Gegenwart von Thiogruppen auf
der QD-Oberfl�che ist entscheidend f�r
dieses Verhalten.
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Metathese gewinnt die Seitenwahl : Durch
chirale Rutheniumkatalysatoren wurde
der Anwendungsbereich der asymmetri-
schen Metathese in die asymmetrische
Ring4ffnungskreuzmetathese erweitert,
und es gelang die erste asymmetrische
Kreuzmetathese (siehe Schema, TIPS=
Triisopropylsilyl). Informationen zum
Mechanismus der asymmetrischen Ring-
4ffnungskreuzmetathese sollten zu noch
selektiveren Katalysatoren f�hren.

Chloridliganden sind maßgeblich f�r die
goldkatalysierte Cycloisomerisierung von
Alleninen zu Hydrindienen wie 1. Diese
formalen Produkte einer C-H-Aktivierung
entstehen vollst�ndig selektiv anstelle der
�blichen Alder-En-Produkte (2 ; siehe
Schema). Eine DFT-Studie zur elektrophi-
len metallkatalysierten Cycloisomerisie-
rung von mehrfach unges�ttigten Syste-
men erkl�rt den Effekt.

Ein einfacher Trick k4nnte generell asym-
metrische kupferkatalysierte konjugierte
Additionen erleichtern. Die Enantioselek-
tivit�ten von Reaktionen zwischen Di-
alkylzinkreagentien und a-Halogeneno-
nen in Gegenwart chiraler Phosphorimi-
ditliganden werden durch Zugabe von
Styrol drastisch verbessert, das als Radi-
kalf�nger den konkurrierenden nicht-
asymmetrischen Radikalweg unterdr�ckt
(siehe Beispiel).

Die Nucleation eines ZSM-5-Zeoliths in
Gegenwart eines silylierten Poly(ethylen-
imins) ergab Kompositkristalle mit pha-
sengetrenntem Polymer. Calcinieren der
Kristalle resultierte in Zeolithen, die

wegen einheitlicher Mesoporen unter
10 nm Durchmesser ideal f�r gr4ßen-
selektive katalytische Umwand-
lungen großer Molek�le geeignet sind.
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Eine Frage der Beherrschung : Ein chirales
quart�res Ammoniumbifluorid katalysiert
die hoch diastereo- und enantioselektive
formale konjugierte Addition von Nitro-
alkanen an Nitroalkene �ber Silylnitronate

(siehe Schema). Die 1,3-Dinitroprodukte
mit zwei Stereozentren sind vielseitige
chirale Bausteine f�r die organische
Synthese.

Entscheidend fAr eine erfolgreiche Kupp-
lung in der Synthese von (� )-Quadran-
gularin A (1) war die Einf�hrung von tert-
Butylgruppen in die Vorstufe zur Blockie-
rung zweier reaktiver Positionen. So
gelang die oxidative Kupplung von 3,5-Di-
(tert-butyl)resveratrol regioselektiv im
Rahmen einer effizienten Totalsynthese
des Naturstoffs.

Alles Fndert sich : Der im Bild gezeigte
stabile, diamagnetische, trigonal-bipyra-
midale CuIII-Komplex, der bei der Einelek-
tronenoxidation eines CuII-Komplexes
erhalten wird, lagert sich bei der Zugabe
von Cl�-Ionen in einen paramagnetischen,
oktaedrischen CuIII-Komplex um. Die
Charakterisierung der Komplexe und
Dichtefunktionalrechnungen sprechen
daf�r, dass die ursp�ngliche Einelektro-
nenoxidation metall- und nicht liganden-
zentriert ist.

Lokalisierte Protonierung : Der Titelkom-
plex entstand bei der Umsetzung eines
Trirutheniumpentahydrido-Komplexes mit
Pyridin. Er ist das heterocyclische Analo-
gon des fl�chen�berdachten Benzolkom-

plexes, doch seine Reaktivit�t gegen�ber
einer Protonens�ure (siehe Schema)
unterscheidet sich wegen des freien Elek-
tronenpaars am Stickstoffatom deutlich
von der des Benzolkomplexes.
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P-O-PulFre Hilfe : Durch die Stabilisierung
eines kationischen Rhodiumkatalysators
mit dem hemilabilen P-O-P-Liganden
dpephos l�sst sich eine effiziente inter-
molekulare Hydroacylierung anspruchs-
voller Substrate erreichen (siehe Schema).

Strukturuntersuchungen belegten die
Bedeutung der Sauerstoffkoordination,
und ein katalytisch wirksames Acyl-
Hydridorhodium-Intermediat wurde voll-
st�ndig charakterisiert.

Auf nach SAden : Ein effizienter Zugang
zum s�dlichen FGHI-Ringsystem von
Azaspiracid-1 wird vorgestellt. Jedes der
acht stereogenen Zentren wird mit aus-
gezeichneter Diastereoselektivit�t
erzeugt. Zudem l�sst sich das stereoche-
mische Ergebnis der Ketalisierungs-
schritte durch sorgf�ltige Wahl der Reak-
tionsbedingungen festlegen. Teoc=
2-(Trimethylsilyl)ethoxycarbonyl, TMS=
Trimethylsilyl, TIPS=Triisopropylsilyl,
Bn=Benzyl.

Große Substituenten verhindern die Bil-
dung des Diaminooxophosphans aus
einem sekund�ren Diaminochlorphos-

phan 1 und erm4glichen so hoch effizi-
ente Arylierungen von Aminen und a-C-H-
aciden Ketonen mit Chlor(hetero)arenen.

Substituenten kommen sich nFher : Bei
der Photolyse geht Bis(butadienylcyclo-
pentadienyl)dichlorozirconium (1) eine
dynamische topochemische Reaktion ein,

die letztlich zu dem Ladderan-Derivat 2
und dem metallorganischen Cycloocta-
dien-Derivat 3 f�hrt.
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Aktive Mutanten : Gew4hnlich zeigen
thermostabile DNA-Polymerasen keine
signifikante Aktivit�t zur reversen Tran-
skription von RNA in DNA. Durch ge-

richtete Evolution konnten nun Enzym-
mutanten erhalten werden (siehe Bild),
die eine deutlich erh4hte Reverse-Tran-
skriptase-Aktivit�t aufweisen.

Die atomare Struktur eines geordneten
Alumosilicatfilms auf einem Mo(112)-
Substrat wurde durch hochaufl4sende
Messungen bestimmt und mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie berechnet. Bei
einem niedrigen Al/Si-Verh�ltnis wird die
Struktur dadurch gebildet, dass Al-Atome
(blau) die Si-Atome (orange) im Silici-
umoxidfilm ersetzen. Der Alumosilicat-
film besteht aus einer Schicht von ecken-
verkn�pften {SiO4}- und {AlO3}-Einheiten.

http://www.angewandte.de


Weitere Informationen zu
ChemMedChem
finden Sie auf
www.chemmedchem.org

Angewandte
Chemie

7651Angew. Chem. 2006, 118, 7640 – 7651 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

*Zur	ckziehung
[NEt4][AuCl2][AuCl3]: Solid-State Evidence
of Essentially Y-Shaped Jahn–Teller-
Distorted AuCl3

K. R. Flower,* R. G. Pritchard,
A. T. McGown 6685–6687
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Nach der Ver4ffentlichung dieser Zuschrift bemerkten die Autoren, dass die kristallo-
graphische Strukturbestimmung von [NEt4][HgCl2][HgCl3] bereits beschrieben wurde
(Acta Cryst. E 2002, 58, m534). Zellparameter und Strukturdaten stimmen mit den
Werten �berein, die die Autoren erhielten und einer Verbindung der Zusammensetzung
[NEt4][AuCl2][AuCl3] zuschrieben. Zweifellos wurde hier die Quecksilberverbindung
vermessen, die als Verunreinigung im Reaktionsprodukt enthalten war, und daher sind
alle Schlussfolgerungen hinf�llig, die sich aus diesen Daten ergeben, obgleich einige
goldhaltige Reaktionsprodukte in hohen Ausbeuten erhalten wurden. Aus diesem
Grund ziehen die Autoren die Zuschrift zur�ck, und sie entschuldigen sich bei den
Lesern der Angewandten Chemie. Sie bedanken sich bei Prof. H. Schmidbaur, der sie auf
diesen Sachverhalt aufmerksam gemacht hat.
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