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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:

M. Movassaghi,* M. A. Schmidt
Concise Total Synthesis of (–)-Calycanthine, (+)-Chimonanthine,
and (+)-Folicanthine

N. Agrawal, Y. A. Hassan, V. M. Ugaz*
A Pocket-Sized Convective PCR Thermocycler

K. Beckerle, R. Manivannan, B. Lian, G.-J. M. Meppelder, G. Raabe,
T. P. Spaniol, H. Ebeling, F. Pelascini, R. M.lhaupt, J. Okuda*
Stereospezifische Styrol-Kettenverl*ngerung an einem
Titanzentrum in einem helicalen Ligandger.st: Hinweise auf die
Bildung von homochiralem Polystyrol

O. Shoji, T. Fujishiro, H. Nakajima, M. Kim, S. Nagano, Y. Shiro,
Y. Watanabe*
Hydrogen Peroxide Dependent Monooxygenations by Tricking
the Substrate Recognition of Cytochrome P450BSb

M. J. D. Bosdet, W. E. Piers,* T. S. Sorensen, M. Parvez
10a-Aza-10b-borapyrenes: Heterocyclic Analogues of Pyrene
with Internalized BN Moieties

M. Lingenfelder,* G. Tomba, G. Costantini, L. C. Ciacchi, A. De Vita,
K. Kern
Tracking the Chiral Recognition of Adsorbed Dipeptides at the
Single-Molecule Level

Unterschiedliche Umlagerungen : Aus
Propargyls-ureestern kann mithilfe von
Goldkatalysatoren eine große Zahl an
Produkten mit funktionalisierten Seiten-

gruppen synthetisiert werden. So resul-
tieren die Ger8stumlagerungen durch 1,2-
und 1,3-Verschiebung in Gold-Carben-
bzw. Gold-Allen-Zwischenstufen.

Schreiben mit Stil : Durch Massenparallel-
Dip-Pen-Nanolithographie und Verbesse-
rungen bei der Aufl;sung im Mikrokon-
taktdruck hat die Strukturierung selbstor-
ganisierter Monoschichten im Submikro-
metermaßstab einen Verfeinerungsgrad
erreicht, der „harten“ Lithographietechni-
ken Konkurrenz macht. Auf diese Weise
erzeugte Muster k;nnen 8berdies che-
misch modifiziert werden.

http://www.angewandte.org
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Mehr als nur das Periodensystem : In das
Jahr 2007 f-llt der 100. Todestag Dimitri
Ivanovich Mendelejews (1834–1907), des
f8r die Erstellung des Periodensystems
ber8hmten russischen Chemikers. Dieser
Essay sieht Mendelejew im Kontext der
Chemie und der Verh-ltnisse in Russland
zu seinen Lebzeiten und gedenkt seiner
als Wissenschaftler, B8rokrat und Vater.

Universelle Katalysatoren f8r die Kreuz-
kupplung: Pd0-Komplexe mit nur einem
sperrigen N-heterocyclischen Carben-
(NHC)-Liganden zeigen ein beispielloses
Substratspektrum und eine hohe Aktivit-t.
Die s-elektronenschiebenden NHCs f;r-
dern die oxidative Addition, auch mit hoch
funktionalisierten und desaktivierten
Substraten, und ihre Gr;ße beschleunigt
die reduktive Eliminierung. Dabei sorgt
die starke NHC-Pd-Bindung f8r eine lange
Lebensdauer des Katalysators.

1) Ubiquitin dran! 2) Licht an! Ein photo-
lytisch abspaltbares Auxiliar (Aux) half
beim ortsspezifischen Anbringen von
Ubiquitin (Ub) an einen von drei Lysin-
resten in einem C-terminalen Peptidfrag-

ment von Histon H2B (cH2B). Das Liga-
tionsprodukt war als Substrat f8r die
Hydrolase f8r C-terminales Ubiquitin
(UCH-L3) geeignet.

http://www.angewandte.de
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Variable Schachteln : Die dynamische
Selbstorganisation von schachtelf;rmigen
Pd4L8- und Pd3L6-Strukturen (L=1,2-Bis-
[2-(pyridin-4-yl)ethinyl]benzol) l-sst sich
8ber das L;sungsmittel steuern (siehe
Bild; Pd gelb, C, N blau, H grau). Die
beiden Strukturen k;nnen reversibel und
wiederholt durch einfachen Wechsel des
Mediums zwischen DMSO (Pd4L8) und
MeCN/DMSO (Pd3L6) ineinander umge-
wandelt werden.

Das Ein- und Ausf*deln zwischen einem
Azobenzol-Amphiphil und einem a-
Cyclodextrin (a-CD) kann genutzt werden,
um photoresponsive vesikelartige Aggre-
gate zu konstruieren, die sich reversibel

bilden und aufl;sen (siehe Bild). Die
Bewegung des a-CD auf der Alkylkette des
Amphiphils entspricht der eines moleku-
laren Shuttles.

Ein mikropor@ses Indatgermanat wurde
unter milden Solvothermalbedingungen
mit einem organischen Amin als struk-
turdirigierendem Agens erhalten. Die
Struktur besteht aus Germanatschichten
(gr8n), die 8ber Ketten cis-kantenver-
kn8pfter In-O-Oktaeder (pink zu einem
Ger8st mit 12-Ring-Kan-len verbunden
sind (siehe Bild).

Honigwabenbildung : Bei Zugabe von
Gastmolek8len wandelt sich ein lineares,
nichtpor;ses zweidimensionales Netz-
werk in ein por;ses Honigwabennetzwerk
um. Die Umwandlung ist gastselektiv
(siehe Bild).

http://www.angewandte.de
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Reversible Verkettung : Ein bemerkens-
wert stabiles [2]Catenan (siehe Bild;
Pd t8rkis, Cl gr8n) entsteht in einem
Schritt durch Anlagerung eines zweiz-h-
nigen Liganden in die erste und zweite
Koordinationssph-re des {PdCl2}-Metall-
zentrums. Die Catenan-Topologie der
beiden Ringe kann einfach durch Wechsel
der Solvenspolarit-t reversibel in die
nichtverketteten makrocyclischen Pro-
dukte umgewandelt werden.

Ein empfindliches Protein : Der Vergleich
der Dissoziationskonstanten und Mole-
k8ldynamikschnappsch8sse einer Reihe
synthetischer telomerer doppelstr-ngiger
DNA-Sequenzen mit HMdU-O-Glycosi-
den ergab, dass das DNA-bindende Pro-
tein von Kinetoplastiden wie Leishmania
und Trypanosoma, JBP1, eine kritische
Edge-on-Konformation des Pyranosylrings
von Base J erkennt. Wenn diese Konfor-
mation gest;rt ist, nimmt die JBP1-Bin-
dung drastisch ab.

Die Menge an Pyridin (py) ist f8r den
Verlauf der effizienten Addition von Aryl-
kupferverbindungen an [60]Fulleren im
20-mg- bis 1-g-Maßstab entscheidend
(siehe Schema). Sie bestimmt – zu-
s-tzlich zum Einbau einer ortho-Methyl-

gruppe in das Arylreagens – die Regiose-
lektivit-t und die Zahl der eingef8hrten
Arylgruppen. Das Addukt mit zehn
Addenden kann in das entsprechende
Doppeldeckermetallocen 8berf8hrt
werden.

Getunnelt : Eine neue Klasse fester
Ionenleiter aus Glymes und Lithiumsalzen
wird beschrieben. In der Struktur von
(CH3O(CH2CH2O)4CH3)0.5 :LiBF4, einer
solchen Verbindung, liegen zweierlei
Arten mit Li+-Ionen gef8llter Tunnel vor,
die mit Tetraglyme-Molek8len bzw. BF4�-
Ionen ausgekleidet sind (siehe Bild;
Li blau, B rosa, C gr8n, O rot, F violett).
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Alles ausgerichtet : In Gegenwart von
Oxydiacetat (O(CH2CO2

�)2) organisieren
sich Mn2+- und Gd3+-Ionen in Form eines
kubischen 3d5-4f7-Netzwerks. In diesem
Netzwerk, das an Preußisch-Blau-Analoga
erinnert (siehe Bild; Gd-Koordinations-
polyeder: violett, Mn-Koordinationspoly-
eder: blau, [Mn(H2O)6]2+: gr8n, H2O: rot),
lassen sich schwache ferromagnetische
Wechselwirkungen nachweisen.

Einmal durchgezappt : Stabile L;sungen
eines palladiumkomplexierten Dipeptids
gelieren nach einer kurzen Ultraschallbe-
handlung. Das ist der erste Fall eines
reversiblen, ferngesteuerten und schnel-

len Sol-Gel-Tbergangs bei wasserstoff-
verbr8ckten Aggregaten. Tber die Dauer
der Beschallung lassen sich die Gelie-
rungsgeschwindigkeit und die Hitzebe-
st-ndigkeit der Aggregate steuern.

Durch Hf verkuppelt : Die Zugabe zweier
Uquivalente Kohlendioxid zum Hafnocen-
Distickstoffkomplex 1 resultierte in der
Bildung von Stickstoff-Kohlenstoff-Bin-

dungen zwischen N2 und CO2. Mit Me3SiI
wird aus 2 das dicarboxylierte silylierte
Hydrazinderivat 3 freigesetzt.

Die katalytische Aktivit*t von Pd-Legie-
rungen in der Sauerstoffreduktion sowie
die „Vulkan“-Beziehung zwischen der
Aktivit-t und dem Legierungsgrad wurden
experimentell und rechnerisch unter-
sucht. Die katalytische Aktivit-t korreliert
mit der Adsorptionsenergie (AE) von Oads,
die wiederum von der Gitterspannung
(a/a0) der Legierung abh-ngt (siehe Dia-
gramm). Die Beziehung sagt voraus, dass
Pd11Fe eine -hnliche Aktivit-t wie Pt
aufweist.
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Abgespickt? Ein zellg-ngiges syntheti-
sches Mimetikum f8r den Transkriptions-
faktor besteht aus einem an DNA bin-
denden Haarnadel-Polyamid und einem
Peptoid, das der Aktivierungsdom-ne
-hnelt. Dieses Konstrukt kann die Gen-
transkription in lebenden Zellen einschal-
ten.

Ungew@hnlich koordiniert : Die Titel-
anionen sind die ersten Beispiele f8r
doppelt geladene Heptaazido-Anionen
und strukturell charakterisierte Tber-
gangsmetallheptaazide. Anders als das
entweder einfach 8berdachte oktaedrische
oder pentagonal-bipyramidale Actinoid-
Trianion [U(N3)7]3�, doch in Einklang mit
dem [NbF7]2�-Anion liegen in den Titel-
anionen einfach 8berdachte trigonal-pris-
matische Strukturen vor (siehe Bild;
M=Nb, Ta).

Im Schlauch geht’s auch ! Ein Palladium-
katalysator auf einem Siliciumoxidtr-ger
in einem Teflonschlauch erwies sich als
einfach, kosteng8nstig und effizient f8r
die carbonylierende Kreuzkupplung von
Arylhalogeniden mit Aminen und radio-
aktiv markiertem Kohlenmonoxidgas. Bei
Carbonylierungen ergab der Mikroreak-
torschlauch nach kurzen Verweilzeiten
(12 min) h;here Ausbeuten als Batch-
Verfahren.

Henry heterogen : Ein effizienter meso-
por;ser Katalysator mit S-ure- und Base-
aktivit-t entsteht in einem Modifizie-
rungsschritt durch Anbringen von Ami-
noorganoalkoxysilan-Gruppen auf meso-
por;sem Siliciumoxid (siehe Bild). Der
Katalysator vermittelt die Henry-Reaktion
(Nitro-Aldolkondensation) von p-Hydroxy-
benzaldehyd und Nitromethan zu Nitro-
styrol mit 99% Ausbeute.

http://www.angewandte.de
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In nur zwei Stufen kann das kommerziell
erh-ltliche Maleimid 1 in die zentrale
Pyrrolizidincarbons-ure-Einheit 2 des
Telomerase-Inhibitors UCS1025A 8ber-
f8hrt werden. Die Schl8sselschritte sind
eine kinetische Racematspaltung mithilfe
einer enantioselektiven Oxa-Michael-
Lactonisierung und die nahezu quantita-
tive Trennung einer nichtracemischen
Mischung in das Racemat und das reine
Enantiomer durch Verreiben.

Die Metallierung durch ein {CpRuII}-Frag-
ment bringt N-Benzyl- und N-Phenethyl-
acrylamide dazu, phosphanvermittelte
Spirocyclisierungen einzugehen, obwohl
sie eigentlich nicht an Morita-Baylis-
Hillman(MBH)-Umwandlungen teilneh-
men. Bei dieser metallorganischen Vari-
ante der MBH-Reaktion ist ein Ruthe-
nium-Aren-Kation der elektrophile Partner
f8r ein in situ erzeugtes Enolat-Ion.

Ein Schluck frische Luft : Mesopor;ses
Manganoxid (g-MnO2) wurde gemeinsam
mit Goldnanopartikeln mithilfe einer
durch Vakuum-UV unterst8tzten Laser-
ablationsmethode abgeschieden, was zu
sehr starken Metall-Tr-ger-Wechselwir-
kungen f8hrte. Das Komposit entfernt
viele fl8chtige organische Verbindungen
(sowie NOx und SO2) aus der Luft und
katalysiert deren Zersetzung.

Unterdr.ckte Aggregation : Das Alumin-
oxanhydrogensulfid [{LAl(SH)}2(m-O)]
und die einzigartige sulfidverbr8ckte Ver-
bindung [{LAl(SH)}2(m-S)] wurden aus
dem einfach zug-nglichen Aluminiumdi-
hydrid [LAlH2] (L=HC[(CMe)N(2,4,6-
Me3C6H2)]2�) hergestellt. Wegen der cis-
Konformation der endst-ndigen SH-
Gruppen sind diese Verbindungen ideale
Vorstufen f8r die Synthese von Hetero-
metallverbindungen.
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Ein Rivale f.r die Hydroaminierung : Die
intramolekulare „Hydroiminiumierung“
hat einige deutliche Vorteile gegen8ber
der intramolekularen Hydroaminierung,
da das gebildete prochirale Iminiumion

potenziell die Addition einer großen Viel-
falt an Nucleophilen erm;glicht, bei der
ein neues stereogenes Zentrum a zum
Stickstoffatom gebildet wird (siehe
Schema; Nu�=Nucleophil).

Sonnige Aussichten : Licht kann enantio-
selektive Baeyer-Villiger-Oxidationen von
cyclischen Ketonen antreiben, wenn diese
durch ein flavinabh-ngiges Enzym kataly-
siert werden. Die photochemische
Reduktion des Flavins mit Ethylendi-
amintetraacetat (EDTA) als Elektronen-
donor schließt den Katalysezyklus, sodass
reduzierte Flavincofaktoren direkt – ohne
teure Nicotinamidcofaktoren – regeneriert
werden k;nnen.

Ertappt! Der Dibenzosuberenol-Co2(CO)6-
Cluster 1 (siehe Schema) geht unter
Verlust eines Carbonylliganden in 2 8ber.
Dieser erste strukturanalytisch charakteri-
sierte Alkin-Dicobaltpentacarbonyl-Alken-
Komplex untermauert den ersten Schritt
in einem Mechanismusvorschlag f8r die
Pauson-Khand-Reaktion und liefert wich-
tige Strukturdaten f8r computerche-
mische Studien.

Von Grund auf : Gd2-Molek8le reagieren
mit N2 in festem Argon zu einem homo-
leptischen Distickstoff-Zweikernkomplex
mit stark aktiviertem side-on- und end-on-
gebundenem N2-Liganden (siehe
Schema; Gd orange, N blau). Der Kom-

plex lagert sich in das planare cyclische
Isomer [Gd(m-N)2Gd] um, in dem keine
N-N-Bindung mehr vorliegt; diese Spezies
dimerisiert zu dem w8rfelf;rmigen Clus-
ter [Gd4N4], der als Baustein in (GdN)x-
Nanopartikeln auftritt.
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Goldener K*fig : Die beiden kleinsten
anionischen Gold-K-fige, Au16� und Au17�,
wurden mit Kupferatomen unter Bildung
der Clusteranionen CuAu16� (siehe Bild)
bzw. CuAu17� dotiert. Deren Photoelek-
tronenspektren lassen darauf schließen,
dass die Strukturen der urspr8nglichen
K-fige durch die Dotierung praktisch nicht
ver-ndert werden. Nach Berechnungen ist
das Cu-Atom, -hnlich wie bei endohedra-
len Fullerenen, im Zentrum des K-figs
lokalisiert.

Um zwei P-Liganden reicher : Phosphanyl-
substituierte N-heterocyclische Phospha-
ne reagieren in einer neuartigen metall-
unterst8tzten Addition der P-P-Bindung
an die Dreifachbindung eines Nitrils zu
Komplexen von Hybrid-Bisphosphanen.

Tberraschenderweise ist die Addition re-
versibel, und die Abspaltung des Nitrils
beim Erhitzen er;ffnet einen Zugang zu
Phosphenium-Phosphid-Komplexen
(siehe vereinfachtes Schema).

Durchl*ssige Ligandenh.lle: Die Eignung
von mit Dodecylamin oder Hexanthiol
umgebenen Pt-Nanopartikeln als auf
einem Oxidtr-ger fixierten Katalysatoren
wurde mithilfe von FT-IR-Spektroskopie
untersucht (siehe Bild f8r den Hexan-
thiolfall). Es wurde gezeigt, dass Kohlen-
monoxid die Ligandenh8lle durchdringen
kann und dass die Pt-Nanopartikel Akti-
vit-t bez8glich der CO-Oxidation aufwei-
sen.

Siamesische Borate : Die Synthesen von
Salzen mit dem closo-[B21H18]�-Ion und
dem fac-[B20H18]2�-Ion werden beschrie-
ben. [B21H18]� ist das erste einfach gela-
dene closo-Borat-Ion, in dem zwei ikosa-

edrische Fragmente durch eine gemein-
same Fl-che verkn8pft sind. Die Synthese
besonders schwach koordierender Anio-
nen mit diesem Ger8st erscheint m;glich.
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Ammonolyse von Tantaloxid lieferte eine
neue, metastabile Modifikation von Tan-
taloxidnitrid (g-TaON). g-TaON kristalli-
siert in der VO2(B)-Struktur (siehe Kris-
tallstruktur). Bei ca. 900 8C wird eine
Phasenumwandlung zu b-TaON mit Bad-
deleyit-Struktur beobachtet. Quantenche-
mische Rechnungen belegen die Stabilit-t
der neuen Modifikation und weisen auf
eine geordnete Verteilung von O- und
N-Atomen hin.

Kristallklar : Die experimentelle Ladungs-
dichte einer Vitamin-B12-Modifikation be-
stehend aus mehr als 250 Atomen (siehe
Struktur) wurde aus den Daten einer
hochaufl;senden R;ntgenbeugung mit
ca. 660000 Bragg-Reflexen bestimmt,
wobei eine Kombination des Pseudo-
atomformalismus mit quantenchemi-
schen Modellen zur Anwendung kam.

Alles Essig? Das dynamische Protonie-
rungsgleichgewicht zwischen Essigs-ure
und einer Wasserbox wurde mithilfe von
Molek8ldynamiksimulationen unter-
sucht. Zwei Phasen wechseln sich ab:
1) Das Proton tauscht stets zwischen der

protonierten Essigs-ure und einem be-
nachbarten Wassermolek8l aus (siehe
Bild); 2) es weicht in die L;sung aus und
bindet erst wieder an Essigs-ure, nach-
dem es innerhalb eines Abstandes von
etwa 5 [ von dieser eingefangen wurde.

Goldsuche : Mit einer Kombination von
Trapped-Ion-Elektronenbeugung, Photo-
elektronenspektroskopie und Dichtefunk-
tionaltheorie wurde nach der Struktur des
freien Goldclusteranions Au34� gesucht.
Die Ergebnisse sind in Einklang mit einem
chiralen Cluster mit einer trigonalen Py-
ramide im Innern und C3-Punktgruppen-
symmetrie (siehe Bild).
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