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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:

H. Miyamura, R. Matsubara, Y. Miyazaki, S. Kobayashi*
Aerobic Oxidation of Alcohols at Room Temperature under
Atmospheric Conditions Catalyzed by Reusable Gold
Nanoclusters Stabilized by Benzene Rings of Polystyrene
Derivatives

A. M�ller, R. St�rmer, B. Hauer, B. Rosche*
Stereospecific Alkyne Reduction: Novel Activity of Old Yellow
Enzymes

A. Wakamiya, K. Mori, S. Yamaguchi*
3-Boryl-2,2'-bithiophene as a Versatile Core Skeleton for
Full-Color Highly Emissive Organic Solids

C. Defieber, M. A. Ariger, P. Moriel, E. M. Carreira*
Iridium-Catalyzed Synthesis of Primary Allylic Amines From
Allylic Alcohols: Sulfamic Acid as an Ammonia Equivalent

X. Xiao, P. Yu, H.-S. Lim, D. Sikder, T. Kodadek*
A Cell-Permeable Synthetic Transcription Factor Mimic

L. C. Gontard, L.-Y. Chang, C. J. D. Hetherington, A. I. Kirkland,
D. Ozkaya, R. E. Dunin-Borkowski*
Aberration-Corrected Imaging of Active Sites on Industrial
Catalyst Nanoparticles

Ringe aufbauen und vergr9ßern : Die
durch Rheniumkomplexe katalysierte
Insertion eines Phenylacetylens in cycli-
sche 1,3-Ketoester ist eine neue Strategie
zum Aufbau von Ringen mittlerer Gr6ße.
Der Re-Katalysator, der auch in anderen

C-C-Aktivierungen beispielsweise zur
Synthese von Inden-Derivaten wirksam
ist, k6nnte universell genutzt werden, weil
er milde Reaktionsbedingungen zul9sst
und sterisch spannungsfreie Substrate
m6glich sind.

Austausch im Eintopf : Die k,rzlich be-
schriebene Reversibilit9t des Zucker-
transfers durch Glycosyltransferasen er-
m6glicht den Austausch von Zuckern

oder Aglyconen und damit die Synthese
neuer glycosylierter Substanzen in Ein-
topfreaktionen (NDP=Nucleosiddiphos-
phat, GT=Glycosyltransferase).
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Unter Kontrolle : Das Verhalten bestimm-
ter magnetischer Molek,lverbindungen
kann durch externe Stimuli wie Tempera-
tur, Licht, Druck oder chemische Reaktio-
nen gesteuert werden (siehe Bild). Typi-
sche Beispiele f,r solche schaltbaren
Materialien sind Valenztautomere, mole-
kulare Photomagnete und Spin-Cross-
over-Verbindungen, die Anwendungen in
Speicherelementen oder optischen Schal-
tern finden k6nnten.

Durch Elektronenreichtum stabilisiert : Ein
thermisch stabiler Silber(I)-Ethylen-Kom-
plex und das erste klassische Silber(I)-
Carbonyl-Addukt (siehe Struktur) wurden
mithilfe des nichtfluorierten, relativ elek-
tronenreichen Scorpionatliganden
[MeB{3-(Mes)pz}3]� (Mes=2,4,6-
Trimethylphenyl, pz=Pyrazolat) herge-
stellt.

Eine Silberf>llung : Das p-acide, drei-
kernige Silber(I)-pyrazolat [{[3,5-
(CF3)2pz]Ag}3] reagiert bereitwillig mit
einfachen elektronenreichen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen zu Sand-
wichkomplexen. Welche Art von Komplex
entsteht, h9ngt vom L6sungsmittel und
vom Aren ab; ein Typ sind supramoleku-
lare Stapel. Zudem scheinen einiger
dieser Komplexe interessante Lumines-
zenzeigenschaften aufzuweisen.

Von Ringen und St?ben : Hybride Gold-
Polymer-Kern-Schale-Nanost9be bilden
spontan ringf6rmige Anordnungen, wenn
ein Tropfen ihrer L6sung auf einem Sub-
strat trocknet. Das Verhalten ist hoch
reproduzierbar und liefert innerhalb von
Sekunden tausende wohldefinierter Ringe
aus Nanost9ben (siehe TEM-Bild).
Untersuchungen ergaben, dass Wasser-
tropfen, die auf der Oberfl9che nichtpo-
larer L6sungsmittel kondensieren, die
Ringbildung bewirken.
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Paecilomycin zusammengesetzt : Die
erste Totalsynthese von Paecilomycin A,
einem Terpenoid, das die Menge an
Nervenwachstumsfaktor in einigen
menschlichen Zellen erh6ht, ist gelungen.

Zu den hochstereoselektiven Schl,ssel-
schritten geh6ren eine intermolekulare
Diels-Alder-Reaktion und eine intramole-
kulare Pauson-Khand-Reaktion (siehe
Schema).

AT erkannt : Eine hohe Selektivit9t f,r
lange AT-Sequenzen l9sst sich durch
kinetisch kontrollierte Intercalierung von
zweikernigen Ruthenium(II)-Komplexen
in DNA erreichen (siehe Bild). Die Einla-
gerungsgeschwindigkeit korreliert stark
mit der Zahl aufeinander folgender AT-
Basenpaare und ist bis zu 2500-mal h6her
mit poly(dAdT)2 als mit DNA mit
gemischter Sequenz.

Das gute Fett : Anthraxtoxin-Inhibitoren,
die Lipid-Mikrodom9nen enthalten,
wurden synthetisiert. Das Zusammenla-
gern der inhibierenden Peptide in Mem-
branmikrodom9nen hat eine deutliche
Zunahme der Inhibierungswirkung zur
Folge. Die Peptidzusammenlagerung und
die Mikrodom9nenbildung k6nnen aktiv
als Reaktion auf einen externen Stimulus
moduliert werden.

Nicht zum Lachen : Die enzymatische
Erzeugung von Lachgas (N2O) aus zwei
Molek,len NO erfordert die Bildung der
N-N-Bindung und die anschließende
Spaltung einer N-OH-Bindung. Resonanz-
Raman-spektroskopische Untersuchun-
gen haben nun Belege f,r die Bildung der
Hyponitrit-Schl,sselzwischenstufe (siehe
die optimierte Molek,lstruktur) im zwei-
kernigen H9m-a3-Fe-CuB-Zentrum der ba3-
Oxidoreduktase aus Thermus thermophilus
geliefert.
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Kovalente und nichtkovalente Wechsel-
wirkungen wurden zur Funktionalisierung
von Siliciumoxidoberfl9chen mit Poly-
chlortriphenylmethyl-Radikalen genutzt;
diese sind elektroaktiv und k6nnen rever-
sibel zu nichtmagnetischen und nicht-
fluoreszierenden Spezies reduziert oder
oxidiert werden. Damit verhalten sich die
selbstorganisierten Monoschichten wie
chemische Schalter, die elektronische
Absorption, Fluoreszenzemission (siehe
Bild) und magnetische Ausgabesignale
kombinieren.

M9gliche Nanopartikelvorstufen : Triphe-
nylmethylamin (TritylNH2) und viele Sul-
fons9uren bilden im festen Zustand und
in L6sung [4þ4]-Ionenpaarcluster [R:
unterschiedliche organische Reste (Ph
beim Kalottenmodell)] . Die Formen und
Gr6ßen dieser Cluster werden durch die
Sulfons9uresubstituenten bestimmt. Die
Cluster lassen sich bequem und effizient
herstellen; diese Methode k6nnte sich f,r
die Synthese organischer Nanopartikel
eignen.

Lizenz zum T9ten : Ein Verfahren zur
Herstellung ultrafeiner hydrophiler Poly-
acrylamid-Nanopartikel wurde entwickelt,
die meta-Tetra(hydroxyphenyl)chlorin
(mTHPC) einschließen. Ratten-C6-Gliom-
zellen, die IR-Licht ausgesetzt waren,
wurden in Gegenwart der mTHPC ein-
schließenden Nanopartikel zerst6rt (rot),
w9hrend nicht bestrahlte Zellen am Leben
blieben (gr,n).

Licht im Tunnel : Die Kombination zeit-
aufgel6ster Fluoreszenzbildgebung mit
einem Durchfluss-Mikrofluidiksystem lie-
fert eine leistungsf9hige Methode zur
Aufl6sung und Quantifizierung biologi-
scher Mehrzustandssysteme mit genauer
r9umlicher und zeitlicher Reaktions-
steuerung. Die Technik wurde zur Unter-
suchung von DNA-Farbstoff-Bindungs-
wechselwirkungen genutzt.
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Vielversprechende nanoskopische Funk-
tionseinheiten : Azobenzolpolypeptide
k6nnen zwischen einer gestreckten trans-
und einer kompakten cis-Konformation
wechseln. Ihre elastischen Eigenschaften
wurden mit Molek,ldynamiksimulation

untersucht, um die Ergebnisse k,rzlicher
Rastersondenexperimente auf atomarem
Niveau zu erkl9ren. Die Befunde sollten
das rationale Design photoschaltbarer
Polymere erm6glichen, wie mit einem
ersten Beispiel gezeigt wird.

Pack sie ein : Die Komplexierung von C60-
Molek,len in selbstorganisierten helica-
len Nanor6hren (siehe Bild) ist eine neue
Strategie zur Solubilisierung von C60. Die
C60-Molek,le sind in diesem supramole-
kularen Assoziat dicht in einer eindimen-
sionalen Anordnung gepackt und sp,ren
die Helicit9t ihrer Umgebung.

Raus mit dem Cholesterol : Das Freisetzen
von Gastmolek,len (hier Cholesterol) aus
den Poren eines mesopor6sen Silicium-
oxids wird durch gleichzeitige Bestrahlung
mit UV- und sichtbarem Licht erleichtert.
Die reversible cis-trans-Photoisomerisier-
ung von Azobenzolsubstituenten an der
Porenoberfl9che bewirkt eine R,hrbewe-
gung, die die Diffusion der G9ste aus den
Poren beschleunigt (siehe Bild) – eine
intelligente Methode zur kontrollierten
Freisetzung.

Einfach entsch>tzt : Lithium-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidid l6st in Aziridinen mit N-
Boc- oder N-Phosphonat-Schutzgruppen
eine regio- und stereoselektive Wande-
rung der Schutzgruppe vom N- zum C-
Atom aus. Die Produkte sind pr9parativ
n,tzliche trans-Aziridinylester bzw. trans-
Aziridinylphosphonate.
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Gar nicht w?hlerisch : Sialins9ure-Aldo-
lase aus Escherichia coli erweist sich als
ungew6hnlich flexibel f,r die Umsetzung
von Disacchariden, die eine Mannose
(Man) oder ein N-Glycolylmannosamin
(ManNGc) am reduzierenden Ende
tragen, zu den entsprechenden Disac-

chariden mit einer Desaminoneuramin-
s9ure (KDN) bzw. einer N-Glycolylneura-
mins9ure (Neu5Gc) am reduzierenden
Ende (siehe Schema; Gal: Galactose, Glc:
Glucose). Die chemoenzymatische Me-
thode ist allgemein anwendbar und effi-
zient.

Aus dem Meer : Die Strukturen und Kon-
figurationen von vier neuen Indol-
alkaloiden aus dem aus Muscheln stam-
menden Pilz Aspergillus sp., den Noto-
amiden A–D, wurden bestimmt. Die

Notoamide A–C sind moderat zytotoxisch
gegen Krebszelllinien. Die Beziehung
zwischen ihnen und anderen Metaboliten
spricht daf,r, dass der Pilz einen vielsei-
tigen Biosyntheseweg nutzt.

Eine ganz besondere Oxidation : Die erste
Totalsynthese der prenylierten Indolalka-
loide Notoamid C und D gelang mithilfe
eines biomimetischen Oxidationsverfah-

rens. Die Oxidation der mutmaßlichen
Biosynthesevorstufe 1 in einer Eintopf-
reaktion lieferte Notoamid C, sein Epimer
und Notoamid D (siehe Schema).

Die Natur kopiert : Eine biomimetische
Totalsynthese von Stephacidin A gelang
mithilfe einer intramolekularen Diels-
Alder-Reaktion. Anschließend wurde
Stephacidin A in einem Schritt durch

Oxaziridin-vermittelte Oxidation in Noto-
amid B ,berf,hrt, womit erstmals die
biomimetische Totalsynthese von Noto-
amid B gelungen ist (siehe Schema).
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Nimm zwei : Die intermolekulare doppelte
[2þ2]-Cyclodimerisierung von Vinyliden-
bisalkinen liefert einen luftstabilen Orga-
nometallkomplex mit einem ungew6hnli-
chen Ligandenmotiv (siehe Schema). Der
zentrale sechsgliedrige Ring enth9lt nur
sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome und
zwei exocyclische Doppelbindungen und
ist ein stabiles desaromatisiertes Analo-
gon von p-Xylol.

Einfach schwerer : Bei Temperaturen von
nur 50 8C kann D2O als billige und einfach
zug9ngliche Deuteriumquelle f,r eine
effiziente Deuterierung von aromatischen
und heteroaromatischen Substraten
dienen, sofern nichtklassische
Rutheniumhydridkomplexe als Katalysa-
toren eingesetzt werden (siehe Schema).
DFT-Rechnungen st,tzen einen Katalyse-
zyklus mit einer s-Bindungsmetathese als
Schl,sselschritt f,r die Austausch-
prozesse.

Unkonventionell ! Die Verwendung von
Borosalicyls9ure, die sich aus Bor- und
Salicyls9ure ableitet, als saurer Beschleu-
niger der Methoxycarbonylierung von
Ethen zu Methylpropionat wurde unter-

sucht (siehe Schema). Dabei wurde nicht
nur eine akzeptable Katalysatoraktivit9t
festgestellt, sondern auch eine viel ge-
ringere Bildung von Phosphoniumsalzen
als mit konventionellen S9uren.

Molekulare Erkennung : Die Bindung zwi-
schen Ethanol und Propylenoxid (PO)
9hnelt dem Schl,ssel-Schloss-Prinzip,
wobei (R)-PO das starre Schloss und die
(G�)-, (G+ )- und T-Konformere von
EtOH die unterschiedlichen Schl,ssel
sind (siehe Bild; C gelb, O rot). Die Ana-
lyse von sechs wasserstoffbr,ckengebun-
denen PO···EtOH-Konformeren mithilfe
von Rotationsspektroskopie und Ab-initio-
Rechnungen zeigt, welcher EtOH-Schl,s-
sel am besten in das PO-Schloss passt.
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Taktgeber : Die hoch stereoselektive Ring-
6ffnungspolymerisation von rac-Lactid
unter Bildung eines heterotaktischen
Polymers gelang erstmals durch Einsatz
eines Mono-Germaniumalkoxid-Initiators.

Die C3-Symmetrie des Liganden spielt
m6glicherweise eine wichtige Rolle f,r die
Steuerung der stereoselektiven Kettenver-
l9ngerung ausgehend vom racemischen
Monomer.

Aufeinander folgende C-N- und C-S-Ver-
k>pfungen durch intramolekulare Amino-
sulfonylierung: Die goldkatalysierte Reak-
tion der 2-Alkinyl-N-sulfonylaniline 1
(R1=H) ergibt 3-Sulfonylindole 2 in guten

bis hohen Ausbeuten, die Umsetzung von
2-Alkinyl-6-methoxy-N-sulfonylanilinen 1
(R1=MeO) in Gegenwart von InBr3 f,hrt
hingegen zu 6-Sulfonylindolen 3 als
Hauptprodukten (siehe Schema).

Unter >berkritischen Bedingungen und
bei moderaten Temperaturen wird Propan
in Gegenwart eines Zirconium-Dihydrid-
Katalysators auf einem oxidischen Mate-
rial wie Siliciumoxid in st9rker verzweigte
Homologe ,berf,hrt. Die Reaktion 9hnelt
der Ziegler-Natta-Olefinpolymerisation.
Olefinische Einheiten, die in einer Alkyl-
kette erzeugt werden, werden in die
andere unter Bildung einer l9ngeren
Alkylkette inseriert (siehe Schema).

Das aktive Oxidationsmittel bei der Oxy-
genierung organischer Substrate ist das
Eisen(IV)-Oxo-Intermediat [(tpa)FeIV(O)-
(CH3CN)]2+ (2), das durch homolytische
O-O-Bindungsspaltung aus dem Nicht-
h9m-Eisen(III)-Alkylperoxo-Komplex
[(tpa)FeIII(OOtBu)(CH3CN)]2+ (1)
entsteht. Dies ergaben experimentelle und
Computerstudien, nach denen 1 ein
tr9ges elektrophiles Oxidationsmittel ist,
das organische Substrate nicht oxygeniert.
tpa=Tris(2-pyridylmethyl)amin.
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Ring an Ring : Obige Kupfer(I)-katalysierte
Dreikomponentenreaktion f,hrt zu 2-
(Aminomethyl)indol-Derivaten, wobei
zwei C-N- und eine C-C-Bindung gebildet
werden und theoretisch nur Wasser als

Beiprodukt entsteht. Dieser Weg zum
Indolsystem eignet sich in Kombination
mit einer palladiumkatalysierten C-H-
Funktionalisierung auch f,r die Synthese
polycyclischer Indole (siehe Schema).

Massenweise Silicate : Durch eine Kom-
bination aus Massenspektrometrie und
dynamischer Lichtstreuung wurden Nuk-
leation und Kristallisation der Silicium-
oxidzeolithe MFI und MEL in w9ssriger
L6sung verfolgt. Die Kristallbildung ver-
l9uft ,ber die Hydrolyse eines Alkoxysi-
lans, die Oligomerisierung der Silicate
und die Nukleation amorpher Silicium-
kolloide, die schließlich in kristalline
Strukturen ,bergehen (siehe Bild).

Alle wesentlichen funktionellen Gruppen
des Naturstoffs (� )-trans-Dihydronarci-
clasin (1) wurden in einer hoch endo-
selektiven Diels-Alder-Cycloaddition zwi-
schen 3,5-Dibrom-2-pyron und einem
Styroldienophil mit der richtigen relativen

Konfiguration eingef,hrt (siehe Schema).
Die Totalsynthese von 1 aus diesen Aus-
gangsmaterialien wurde in 11 Stufen und
mit einer Gesamtausbeute von 15.8%
abgeschlossen.

Platz f>r drei : Calix[3]dipyrrine wurden aus
Pyrrol- und Arylaldehyd-Vorstufen nach
einem durch die Zugabe einer kleinen
Menge Wasser modifizierten Lindsey-
Protokoll synthetisiert. Diese schalenf6r-
migen Makrocyclen k6nnen drei
Metall(M)-Ionen wie NiII und CuII in
hexagonaler M3O3-Anordnung aufnehmen
(siehe Struktur; Cu gr,n, N blau, O rot,
C schwarz).
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Unter silberfreien Bedingungen wurden
einfache 3-Silyloxy-1,5-enine durch die
Gold(I)-katalysierte Titelreaktion in kom-
plexe Cyclopentenderivate ,berf,hrt. F,r
den abschließenden Demetallierungs-

schritt wurden 2-Propanol und N-Iodsuc-
cinimid (NIS) effizient eingesetzt, sodass
sowohl Diversit9t als auch Komplexit9t
rasch erzielt werden k6nnen.

Effizient und selektiv : Eine asymmetrische
nucleophile Glyoxylierung konnte erst-
mals durch metallierte Glyoxylat-Amino-
nitril-Derivate in Michael-Additionen an
Nitroalkene erzielt werden. Nach R,ck-
,berf,hrung der Aminonitril- in die Keto-
funktion unter Abspaltung des chiralen
Auxiliars wurden die g-Nitro-a-ketoester
in guten Ausbeuten und mit exzellenten
Enantiomeren,bersch,ssen erhalten
(siehe Schema).

Sauerstoff in Ultraspurenmengen kann an
einzelnen Stellen wie auch ortsaufgel6st
und ,ber eine Temperaturspanne von
,ber 100 K bestimmt werden, indem man
die hocheffiziente L6schung der verz6-
gerten Fluoreszenz des Fullerens C70 in
einer Membran aus Organosilicat oder
Ethylcellulose nutzt.

Aus dem karibischen Schwamm Stylissa
caribica wurde das Palau’amin-Derivat
Tetrabromstyloguanidin (1) isoliert,
dessen Strukturaufkl9rung mit besonde-
rem Augenmerk auf der relativen Konfi-
guration beschrieben wird. Ergebnisse
aus NMR-Studien in Kombination mit
Molek,lstrukturrechnungen machen es
wahrscheinlich, dass die Verbindungen
der Palau’amin-Familie eine andere Kon-
figuration haben, als bisher angenommen
wurde.
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Umlagerung vermieden : Chirale Allylazide
werden wegen ihrer F9higkeit, eine [3.3]-
sigmatrope Umlagerung einzugehen (im
Bild oben), selten in Naturstoffsynthesen
eingesetzt. In allylischen Cyclopentenyl-
aziden kann diese Umlagerung allerdings
schon bei 0 8C verhindert werden. Dies
erm6glicht eine kurze, konvergente Syn-
these des hypermodifizierten tRNA-Nu-
cleosids Queuosin.
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G. D. Pantoş, P. Pengo,
J. K. M. Sanders* 198–201

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200603348

In Schema 1 dieser Zuschrift wurden die Strukturen der d- und l-Aminos9ure-
Naphthalindiimid(NDI)-Derivate vertauscht. Das korrekte Schema ist hier gezeigt.

Schema 1. Amino acid NDI derivatives. Boc= tert-butyloxycarbonyl, Bzl=benzyl,
Trt= trityl.
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