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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:

P. Agarwal, N. A. Piro, K. Meyer, P. M�ller, C. C. Cummins*
An Isolable and Monomeric Phosphorus Radical That Is
Resonance-Stabilized by the Vanadium(IV/V) Redox Couple

C. Chatterjee, R. K. McGinty, J.-P. Pellois, T. W. Muir*
Auxiliary-Mediated Site-Specific Peptide Ubiquitylation

G. A. Pierce, S. Aldridge,* C. Jones, T. Gans-Eichler, A. Stasch,
N. D. Coombs, D. J. Willock
Cationic Terminal Aminoborylene Complexes: Controlled
Stepwise Insertion into M–B and B–N Double Bonds

K. Ono, M. Yoshizawa, T. Kato, K. Watanabe, M. Fujita*
Porphine Dimeric Assemblies in Organic-Pillared Coordination
Cages
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Semiconductor and Magnetic Quantum Dots
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Redox Potentiometric Studies of the Particulate Methane
Monooxygenase: Support for a Trinuclear Copper Cluster
Active Site

„Heißfixierung“: Aktuelle Fortschritte auf
dem Gebiet der Polymervesikel werden
vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf
der temperaturinduzierten direkten Bil-
dung von Vesikeln aus amphiphilen
Blockcopolymeren in Wasser und auf der
strukturellen Fixierung dieser Vesikel
durch Bildung von Polyelektrolytkomple-
xen liegt (siehe Bild).

N;her an der Natur : Organische Molek4le
mit wichtigen biologischen und physika-
lischen Eigenschaften enthalten h5ufig
Biarylmotive. Carbons5uren k6nnen jetzt
in Palladium-katalysierten Kreuzkupplun-
gen als Aryldonoren verwendet werden,
um pr5parativ wichtige Biarylverbindun-
gen zu synthetisieren (siehe Schema).
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Hatten sie’s oder hatten sie’s nicht? R. B.
Woodward und W. von E. Doering ver6f-
fentlichten 1944 die Synthese von Homo-
merochinen und d-Chinotoxin. Aus der
1918 von P. Rabe und K. Kindler be-
schriebenen Umwandlung von d-Chino-
toxin in Chinin leiteten sie einen Anspruch
auf die Totalsynthese von Chinin (1) ab.
Diese Errungenschaft wurde ihnen aber
2000 von G. Stork abgesprochen. Unver-
6ffentlichtes Archivmaterial und zahlrei-
che Interviews werfen nun ein neues Licht
auf diese Kontroverse.

Auf dem Pr;sentierteller : Das Bild zeigt
eine DNA (rosa), die an eine Peptidnu-
cleins5ure (PNA; orange) angelagert ist.
Das PNA-Oligomer enth5lt l-Lysin-g-Sei-
tenketten (lKg-PNA) in seinem Mittel-
abschnitt, die von den Nucleins5ure-
Basenpaaren (violett) weg zeigen und die
Duplexperipherie besetzen. Diese Strate-
gie eignet sich f4r das Pr5sentieren meh-
rerer funktioneller Gruppen von PNA-
Resten, wobei weder Affinit5t noch Selek-
tivit5t der DNA-Bindung vermindert wird.

Metall-H2-Bindung : Ein neues, Tetrazolat-
basiertes metall-organisches Ger4st
zeichnet sich durch eine große H2-Auf-
nahmef5higkeit bei niedrigen Temperatu-
ren und moderaten Dr4cken aus. Das
Entfernen koordinierter Solvensmolek4le
von Cu2+-Ionen durch Evakuieren liefert
Bindungsstellen f4r H2-Molek4le (siehe
Bild; Cu violett, C grau, N blau, Cl gr4n).

Dosierte Veresterung mit Rhenium :
Oxorhenium(VII)-Komplexe katalysieren
die selektive direkte Kondensation von
Phosphors5ure mit einem Alkohol zum
Phosphors5uremonoester im 2- bis 100-

mmol-Maßstab (siehe Schema). Diese
Methode sollte f4r die industrielle Syn-
these von Phosphors5uremonoestern von
Bedeutung sein.
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Die vorhergesagten endohedralen ikosa-
edrischen Cluster Pu@Pb12 (siehe Bild;
Pu blau, Pb gelb) und [Am@Pb12]+ haben
ein 5ußeres 32-Elektronensystem, das
formal besetzten 7s-, 7p-, 6d- und 5f-
Actinoidorbitalen entspricht, von denen
jedes mit einem 6p-basierten Pb-Orbital
des [Pb12]2�-K5figs wechselwirkt. Diese
Untersuchung liefert das erste Beispiel f4r
ein formales 32-Elektronen-Prinzip, und
32 ist keine falsche magische Zahl.

Hochstapler : Die Sulfate diprotonierter
substituierter Cyclo[8]pyrrole bilden
zusammen mit elektronarmen Acceptor-
verbindungen diskotische Fl4ssigkristalle.
Die kolumnaren Mesophasen (siehe Bild;
rot: Trinitrobenzol, gr4n: Cyclo[8]pyrrol-
Einheiten, gelb: Sulfationen, grau: von
den Substituenten ausgef4llter Raum)
werden durch Elektronendonor-Elektro-
nenacceptor-Wechselwirkungen stabili-
siert.

Ein Buckyball-Sandwich : Als Produkte der
abgebildeten Reaktion entstehen die
Sandwichverbindungen cis-1 und cis-2, in
denen ein Fullerenmolek4l an zwei unter-
schiedliche Cluster koordiniert. Tempera-
turabh5ngige 1H-NMR-Spektren belegen,
dass sich cis-1 und cis-2 ineinander
umwandeln k6nnen und dass cis-2 in
Form zweier Isomere vorliegt.

Ein Titan als Helfer : Eine hoch regio- und
stereoselektive bimolekulare Kupplung
von substituierten, nicht aktivierten Ole-
finen und inneren Alkinen wird vorgestellt

(siehe Schema). Bei der titanvermittelten
Kupplungsreaktion wird die C-C-Bindung
entfernt von einem Hydroxysubstituenten
gebildet.
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Auf dem richtigen Weg! Gezielt ausge-
w5hlte funktionelle Gruppen in Indol-
derivaten erm6glichen eine Umlagerung,
die zum pentacyclischen Ringsystem von
Phalarin f4hrt (siehe Schema, CSA=

Camphersulfons5ure, Ts=Toluol-4-sulfo-
nyl). Mechanistische Studien erwiesen
sich als n4tzlich f4r die Totalsynthese von
Phalarin und f4r die Indolchemie im
Allgemeinen.

Ende der Expedition … fDrs Erste : Die
erste gelungene Totalsynthese von Pha-
larin aus einem in der Sequenz sp5ten
Umlagerungsprodukt (siehe Schema,
Ts=Toluol-4-sulfonyl) brachte interes-

sante Schwierigkeiten zum Vorschein.
Mithilfe der Gassman-Oxindolsynthese
und weiterer Schritte wurde der race-
mische Naturstoff erhalten.

Richtig herum : Der nat4rliche Adh5sions-
inhibitor Peribysin E wurde synthetisiert,
und als eine Folge davon wurde seine
absolute Konfiguration neu festgelegt.
Das nat4rliche und das nichtnat4rliche

Enantiomer sind ausgehend von (R)- bzw.
(S)-Carvon zug5nglich. Ein Schl4ssels-
chritt ist die Ringkontraktion von 1 zu 2
(siehe Schema, TBS= tert-Butyldimethyl-
silyl, TES=Triethylsilyl).

Aufgef;delt : Die Poren eines mesopor6-
sen Siliciumoxidpartikels wurden mit
Gastmolek4len gef4llt und anschließend
durch das Auff5deln von Cyclodextrin-
molek4len (CDs) bei pH 11 auf an der
Oberfl5che fixierte Polyethylenimin(PEI)-
Ketten blockiert. Bei pH 5.5 wurden die
Gastmolek4le aus den Partikelporen
durch reversibles Abf5deln der CDs von
der PEI-Kette freigesetzt.
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Schnelle Schalter : Die klassischen Eigen-
und Weller-Diffusionsreaktionsmodelle
f4r S5ure-Base-Neutralisationen in
Wasser werden zur Interpretation der
Dynamik des Protonentransfers zwischen
Pyranin und Trichloracetat genutzt. Nach
Diffusion von S5ure und Base ineinander
zu einem Begegnungskomplex vermitteln
L6sungsmittelschalter den Protonen-
transfer zwischen S5ure und Base und
bieten ein Ger4st f4r alle beobachteten
dynamischen Merkmale (siehe Bild).

Neubestimmte Funktion : BtrD, ein im
Butirosin-Gencluster kodiertes Protein,
fungiert als Desacetylase und nicht wie
fr4her angenommen als Nucleotidyl-
transferase. BtrD katalysiert selektiv die
Umwandlung von 2’-N-Acetylparomamin
in Paromamin – ein deutlicher Hinweis
darauf, dass die Neosamineinheit von
Butirosin von Uridindiphosphat(UDP)-N-
acetylglucosamin stammt (siehe Bild).

Einheitliche Polymerisationszentren mit
hoher Aktivit5t entstehen, wenn ein Phil-
lips-CrII/SiO2-Katalysator mit CH2Cl2 unter
genau festgelegten Bedingungen behan-
delt wird (schematisch im Bild gezeigt).
Ein Mechanismus wird vorgeschlagen, in
dem CH2Cl2 selektiv die Katalyseaktivit5t
eines kleinen Teils der Cr-Zentren erh6ht
und die 4brigen vergiftet.

Bei sechs ist Schluss : Die maximale
Bindungsordnung, die zwischen zwei
gleichen Atomen im Periodensystem
m6glich ist, ist sechs. Das Bild zeigt die
Potentialkurven der zweiatomigen Mole-
k4le Cr2, Mo2 und W2, von denen die
letzten beiden Sechsfachbindungen auf-
weisen (d=Kern-Kern-Abstand in atoma-
ren Einheiten).
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FlDssige Bestimmung : Eine neue Metho-
de zur quantitativen Bestimmung von ee-
Werten wird beschrieben. Sie nutzt die
einzigartigen elektrooptischen Eigen-
schaften der chiralen fl4ssigkristallinen
smektischen A-Phase und sollte sich f4r
Hochdurchsatzbestimmungen (>106

Messungen pro Tag) der ee-Werte belie-
biger chiraler Analyte eignen.

Extreme Chemie : Das Kohlenstoffnitrid-
imid C2N2(NH) wurde aus 1-Cyan-
guanidin als einziger Vorstufe unter
hohem Druck und bei hoher Temperatur
in einer lasergeheizten Diamantstempel-
zelle synthetisiert. Die Charakterisierung
von Einkristallen der neuen Verbindung
bei Umgebungsbedingungen ergab eine
Defekt-Wurtzit-Struktur (siehe Bild).

Stark korreliert ist die Neigung einzelner
Aminos5uren, die Spaltung von Peptid-
bindungen in der Gasphase auszul6sen
(PAA–XX), mit ihrer Strukturbildungsnei-
gung (PS, rot) und ihrer Bereitschaft, als
H-Br4cken-Acceptor zu fungieren (PH,
blau). Somit steuert der gleiche funda-
mentale Parameter, die Carbonylgruppen-
basizit5t, die Bildung sekund5rer Protein-
strukturen in L6sung und die Fragmen-
tierungen in der Gasphase.

Inversion oder Retention : Die palladium-
katalysierte Anellierung mit enantiome-
renangereicherten sekund5ren Alkyl-
iodiden verschafft mechanistische Ein-
blicke in den stereochemischen Verlauf
dieser C-H-Funktionalisierung (siehe
Schema), f4r die ein PdII/PdIV-Katalyse-
zyklus vorgeschlagen wird.
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Schalen Dber Schalen : Einfaches Variieren
der Konzentration des Tensids Cetyltri-
methylammoniumbromid in einem Tem-
platprozess f4hrt zu ein-, zwei-, drei- und
vierschaligen hohlen Cu2O-K4gelchen
(siehe Bild). Es ist also m6glich, die
Synthese vielschaliger anorganischer
Hohlk4gelchen durch (multilamellare)
Vesikel zu steuern.

Ein kristallines Metalloxid, Mo3VOx

(x � 11.1), zeigt eine hervorragende
katalytische Aktivit5t bei der selektiven
Oxidation von Acrolein (siehe Bild). Der
Katalysator wurde aus einer L6sung syn-
thetisiert, die pentagonale Einheiten von
{Mo(Mo5O27)} (blau) enthielt ; diese rea-
gierten weiter mit Molybd5n- und Vana-
diumspezies (rot) zum katalytisch aktiven
3D-Metalloxid.

Das volle Programm? Das Zur4ckf4hren
eines Katalysators auf das wirklich
Wesentliche liefert einen neutralen Iri-
diumkomplex, der nur einen einz5hnigen

Phosphoramiditliganden enth5lt und der
die enantioselektive Hydrierung von a-
Dehydroaminos5uren effizient katalysiert
(siehe Bild).

Zwischen den Zeilen : Funktionalisierte
einwandige Kohlenstoffnanor6hren
(SWNTs) k6nnen in der hexagonalen
kolumnaren Mesophase diskotischer
Fl4ssigkristalle (DLCs) eingelagert
werden. Die thermophysikalischen Eigen-
schaften von SWNT-DLC-Kompositen
sprechen f4r einen Einschluss der SWNTs
in die supramolekulare DLC-Struktur
(siehe Bild).
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Die Sperrigkeit des Silylsubstituenten hat
einen großen Einfluss auf den Verlauf der
Reduktion von Phenylsilylacetylenen. So
entsteht bei der Behandlung von Phenyl-
(triisopropylsilyl)acetylen mit Lithium
neben dem erwarteten 1,4-Dilithio-1,3-

butadien ein Dilithiumdibenzopentalenid
(siehe Schema), w5hrend die Reduktion
von Phenyl(tert-butyldimethylsilyl)acety-
len nur das entsprechende 1,4-Dilithio-
1,3-butadien liefert.

Einfach den Schalter umgelegt : Adaptive
funktionelle Nanodr5hte lassen sich f4r
die magnetisch schaltbare Bioelektroka-
talyse nutzen. Dazu wird einfach die
Orientierung zweisegmentiger Gold-
Nickel-Nanodr5hte, die mit Glucose-Oxi-
dase (GOx) funktionalisiert sind, relativ
zu einer Oberfl5che, an die ein Ferro-
cen(Fc)-Elektronentransfervermittler
gebunden ist, ge5ndert.

Von A nach B : Die Decalineinheit von
Azadirachtin, die das vollst5ndig funktio-
nalisierte AB-Ringsystem umfasst (siehe
Bild), wurde stereoselektiv in nur
23 Stufen synthetisiert. Schl4sselschritte

sind eine intramolekulare Diels-Alder-
Reaktion, eine Decarboxylierung, eine
Claisen-Umlagerung und schließlich eine
Tandem-Radikalcyclisierung.

Blaues Wunder : Die konvergente asym-
metrische Totalsynthese des Krebsanti-
biotikums (�)-Cribrostatin 4 aus dem
blauen Schwamm Cribrochalina nutzt
asymmetrische Staudinger- und Pictet-
Spengler-Reaktionen zur Bildung der Tet-
rahydroisochinolineinheit, eine reduktive
Xffnung/Eliminierung eines tricyclischen
b-Lactams und eine Pictet-Spengler-Cycli-
sierung, um zum unges5ttigten pentacyc-
lischen Ger4st zu gelangen.
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Stark gekoppelt : Einblicke in die schwer
definierbare Struktur von [V(TCNE)x]-
basierten Magneten bietet die Struktur-
analyse der Titelverbindung (Tc�100 K;
TCNE=Tetracyanethylen; z�0.3), in der
{FeII(m4-[TCNE])C�}-Schichten von dia-
magnetischen TCNE-Dimeren – m4-
[C4(CN)8]2� – verbr4ckt werden (siehe
Bild; Fe gold, C schwarz, N blau). Starke
Spinkopplung zwischen den FeII-Zentren
einer Schicht f4hrt zu der beobachteten
magnetischen Ordnung.

Ein einfacher LHsungsprozess unter
Umgebungsbedingungen an Luft ohne
Hilfe durch ein Tensid, einen Katalysator
oder ein Templat ergab Einkristallmikro-
r6hren mit rechteckigen Querschnitten
aus [2-(p-Dimethylaminophenyl)ethenyl]-
phenylmethylenpropandinitril (DAPMP).
Die DAPMP-Mikror6hren (siehe REM-
Aufnahmen) zeigen ausgepr5gte nicht-
lineare optische Eigenschaften mit Fre-
quenzverdopplung.

Palladium hilft beim Puzzle-Legen : Zwei-
und Dreikomponenten-Kaskaden-
prozesse, die durch einen multifunktio-
nellen Pd-Katalysator ausgel6st werden,

liefern hoch effizient Indole (siehe
Schema). Der Schl4sselschritt ist die Pd-
katalysierte a-Arylierung von Iminen mit
o-Dihalogenbenzolderivaten.

Doppelt wirksam : Das Bissesquiterpen
(þ)-Aquaticol wurde durch biomime-
tische oxidative Desaromatisierung von 1
4ber ein Orthochinolintermediat synthe-
tisiert, das spontan und selektiv dimeri-
siert; nur gleiche Diastereomere reagie-

ren. Die bemerkenswerte doppelte dia-
stereofaciale Differenzierung wird mit
einem doppelten hyperkonjugativen „Cie-
plak-Fallis“-Effekt erkl5rt, der einen C2-
symmetrischen bispericyclischen ]ber-
gangszustand bewirkt.
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Null, eins oder drei? Die Rolle von Au0-,
AuI- und AuIII-Zentren im Heterogenkata-
lysator Au/CeO2 wurde anhand der kup-
ferfreien Sonogashira-Kreuzkupplung von
Iodbenzol und Phenylacetylen untersucht
(siehe Bild). Heterogen- und homogen-
katalytische Reaktionen mit definierten
Au0-, AuI- und AuIII-Verbindungen entlarv-
ten AuI als aktive Spezies bei der Kreuz-
kupplung.
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