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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:

X. Lou, G. Zhang, I. Herrera, R. Kinach, O. Ornatsky, V. Baranov*,
M. Nitz*, M. A. Winnik*
Polymer-Based Elemental Tags for Sensitive Bioassays

Y. Sawada, K. Matsumoto, T. Katsuki*
Titanium-Catalyzed Asymmetric Epoxidation of Nonactivated
Olefins with Hydrogen Peroxide

L. Alaerts, C. E. A. Kirschhock, M.Maes, M. A. van der Veen, V. Finsy,
A. Depla, J. A. Martens, G. V. Baron, P. A. Jacobs, J. F. M. Denayer,
D. E. De Vos*
Selective Adsorption and Separation of Xylene Isomers and
Ethylbenzene with the Microporous Vanadium(IV) Terephthalate
MIL-47

Z. Chen, M. Waje, W. Li, Y. Yan*
Supportless Pt and PtPd Nanotubes as Electrocatalysts for
Oxygen Reduction Reactions

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

Eine Frage der Koordination : Wenn Di-
stickstoff zwei Gruppe-4-Metalle side-on
verbr4ckt, steigt seine Reaktivit>t, wie es
beispiellose Reaktionen mit H2, Alkinen,
Silanen, Isocyanaten und jetzt auch Koh-
lendioxid beweisen (siehe Schema).
Dieses Highlight fasst eine Reihe j4ngerer
Erfolge bei der Funktionalisierung von
Distickstoff durch Komplexe aus zwei
Gruppe-4-Metallen zusammen, die in der
Reaktion von CO2 mit einem Dihafnium-
Distickstoff-Derivat gipfeln.
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N;tzliche Erreger : Viren als Nanopartikel
biologischen Ursprungs bieten vielf>ltige
MCglichkeiten f4r das Design neuer Ma-
terialien. Die pr>zise Kontrolle 4ber ihre
Oberfl>chenchemie zusammen mit den
MCglichkeiten der gentechnischen Mani-
pulation ihres Genoms machen sie zu
einzigartigen Werkzeugen f4r die Herstel-
lung multifunktionaler Kompositmateria-
lien.

Weitreichende Konsequenzen : Der La-
dungstransfer in Peptiden und Proteinen
f4hrt h>ufig an einer weit entfernten Stelle
zu einer Reaktion. Dieser Prozess invol-
viert schnelle, leichte Molek4lbewegun-
gen auf einer Zeitskala von 100 fs, die
spezifisch f4r Peptide sind. Die Hauptbe-
wegungen beruhen auf Ver>nderungen
der Ramachandran-Winkel (y und f im
Modellpeptid; gr4n C, grau H, blau N, rot
O) zwischen benachbarten Aminos>uren.

Enzyme katalysieren vielf>ltige Reaktio-
nen, f4r viele n4tzliche Umwandlungen
fehlen jedoch geeignete enzymatische
Katalysatoren. Neue katalytische Aktivit>-
ten entstehen durch Mutationen in akti-
ven Zentren; damit bietet das vorhandene
Reservoir an Enzymen einen Ausgangs-
punkt zur Entwicklung von Katalysatoren
f4r nichtbiologische Reaktionen. Oft
reicht bereits eine einzelne Punktmutati-
on aus, um ein Enzym mit einer neuen
Funktion zu versehen.

Ein multiferroisches Material :
Rb0.82Mn[Fe(CN)6]0.94·H2O (siehe Bild;
MnII rote Oktaeder, FeIII rote Kugeln,
MnIII blaue Oktaeder, FeII blaue Kugeln,
CN weiße Linien, Fe-Leerstellen L4cken;
H2O weggelassen) ist sowohl ferroelek-
trisch, vermutlich durch ein Mischen von
Fe-Leerstellen und FeII-, FeIII-, MnII- sowie
Jahn-Teller-verzerrten MnIII-Zentren, als
auch ferromagnetisch, durch ein paral-
leles Ausrichten der magnetischen Spins
von MnIII.
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HOMO-loge Reaktionen : Die kupferver-
mittelte Cycloaddition von Alkinen und
Diazocarbonylverbindungen zu Pyrazolen
erinnert an die kupferkatalysierte
Cycloaddition von Alkinen und Aziden.
Durch die Bildung des Kupferacetylids

verringert sich die Energiel4cke zwischen
dem hCchsten besetzen Molek4lorbital
(HOMO) des Alkins und dem niedrigsten
unbesetzten Molek4lorbital (LUMO) der
Diazoverbindung.

Extrem milde Bedingungen gen4gen f4r
eine intramolekulare thermische [2þ2]-
Cycloaddition im kreuzfCrmigen Molek4l
1. Die relativ freie Rotation um die
Biphenylbindung in 1 ermCglicht eine
Konformation, in der die Alkenbindungen

der beiden ortho-Substituenten in die
erforderliche orthogonale Anordnung
gebracht werden (siehe Bild). Das intra-
molekulare Cycloaddukt bildet sich bei
Raumtemperatur.

Farbspiele : Die Sturktur reversibel photo-
chromer Kristalle von (MV)Bi2Cl8 (MV2+:
N,N’-Dimethyl-4,4’-bipyridinium; Methyl-
viologen) >ndert sich durch UV-Bestrah-
lung. Durch Erhitzen an Luft kann die
urspr4ngliche Farbe wiederhergestellt
werden (siehe Bild). ([Bi2Cl8]2�)¥-Ketten
aus Dioktaedereinheiten 4bertragen Elek-
tronen auf die in situ erzeugten Dikatio-
nen MV2+.

Die lange vernachl>ssigte F>higkeit von
Isoxazolen, a-Kationen extrem gut zu
stabilisieren, wird genutzt, um angulare
Substituenten, wie sie in Polyketid-abge-
leiteten polycyclischen Naturstoffen, z.B.
1, gefunden werden, gezielt einzuf4hren.

In einem zweistufigen Prozess schließt
sich an die stereoselektive Addition eines
Nucleophils an das Ketol 2 eine regio- und
stereospezifische Pinakol-Umlagerung an.
Bn=Benzyl; R=Allyl, Aryl, Heteroaryl,
Vinyl.

http://www.angewandte.de
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Wasser im Angebot : Eine schnelle kataly-
tische Epoxidierung von terminalen wie
inneren Doppelbindungen wird durch die
regioselektive vierfache Protonierung des
Polyoxometallats g-[(SiO4)W10O32]8�

gefCrdert (siehe Schema), die zur Lokali-
sierung von zwei Wassermolek4len an der
reaktiven lakun>ren Position f4hrt. Dieser
Mechanismus wird durch kinetische,
spektroskopische und Computerstudien
gest4tzt.

Lithiumbatterien : Als Elektrode in einer
Lithium-Halbzelle zeigt das metall-orga-
nische Ger4st [LixFeII

xFeIII
1�x(OH)0.8F0.2L]

(L=O2CC6H4CO2) einen reversiblen
Redoxprozess bei etwa 3.0 V gegen Li+/
Li0, der durch eine interessante Kapazi-
t>tsretention und Strombelastbarkeit
gekennzeichnet ist (siehe Spannungspro-
fil einer [LixFe(OH)0.8F0.2L]-Halbzelle; Ein-
schub: Beschreibung der Lithium-
insertion bei der Oxidation zu Li+).

Immer acht : Einkristalline Au-Nano-
oktaeder mit genau definierter Form und
einstellbarer GrCße konnten mit einem
modifizierten Polyolprozess hergestellt
werden. Die oktaedrischen Au-Nanokris-
talle haben scharfe Ecken und optische
Eigenschaften, die empfindlich auf die
KristallgrCße und das Abschneiden von
Spitzen reagieren.

Gold und Glas : Die mithilfe von glasbil-
denden Fl4ssigkristallen (GLC) formse-
lektiv synthetisierten Goldnanopartikel
(GNPs) bilden spontan B>ndermuster, die

native LC-Strukturen replizieren. Dieser
bemerkenswerte Ansatz lieferte GNPs mit
Bumerang- und V-Form.

http://www.angewandte.de
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Proteinasen auf der Spur : Eine radioaktive
Photoaffinit>tssonde (siehe Struktur)
wirkt in subnanomolarer Konzentration
gegen Matrixmetalloproteinasen (MMPs).
Bestimmte MMPs wurden hochempfind-
lich detektiert, doch wegen der stark
variierenden Ausbeute bei der Vernetzung
dieser Sonde mit MMPs kCnnte eine
Mischung optimierter Sonden f4r eine
generelle Detektion aller aktiven MMP-
Formen in biologischen Proben entwickelt
werden m4ssen.

Doppelt ungewAhnlich : Der sauerstoff-
zentrierte trimere Indiumcarboxylat-Bau-
stein [In3O(CO2)6] und ein organischer
Tetracarboxylat-Linker bilden ein porCses
metall-organisches Ger4st mit bislang

unbekannter soc-Topologie und einer
hohen Wasserstoffaufnahme (C grau,
O rot, N blau, In gr4n, Hohlraum als
gelbe Kugel dargestellt).

Gleiches lAst sich in Gleichem : Diharn-
stoffe mit umweltvertr>glichen CO2-philen
Gruppen aus peracetylierten Glucons>ure-
einheiten lCsen sich in 4berkritischem CO2

bei 298 K und 62 MPa. Nach dem

Entspannen des CO2 werden aus den
urspr4nglich pulverfCrmigen Diharnstof-
fen (links) Mikrofasersch>ume erhalten
(rechts).

Gefangen aktiv : Stabile Pd-Cluster zwi-
schen den Schichten von Montmorillonit
katalysieren allylische Substitutionen effi-
zient, wobei die koordinativ unges>ttigten
Pd-Atome die Bildung von p-Allylpalla-

dium-Zwischenstufen ermCglichen (siehe
Schema). Der Heterogenkatalysator l>sst
sich ohne Verlust an Aktivit>t oder Selek-
tivit>t wiederverwenden.

http://www.angewandte.de
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3-3-1-Formation : [Pd(PPh3)4]/CuI kataly-
siert effizient den Aufbau der 3-(Diaryl-
methylen)indolin-2-one 3 aus drei leicht
zug>nglichen Ausgangsverbindungen
durch eine Folge von intermolekularer
Sonagashira-Reaktion, intermolekularer

Carbopalladierung, C-H-Aktivierung und
C-C-Verkn4pfung (siehe Schema). In drei
getrennten Katalysezyklen werden dabei
mit nur einem Katalysator drei C-C-Bin-
dungen gebildet.

Kupplungsk;nstler : Katalytische Kupp-
lungen zwischen Propargyl- oder Benzyl-
alkoholen und Allyl- oder Alkinylsilanen
gelingen effizient mit [{ReBr(CO)3(thf)}2] .
In Gegenwart dieses Rheniumkomplexes

und von AuCl wurden durch die Reaktion
von Arylaldehyden mit Trimethyl(phenyl-
ethinyl)silan auch Diethinylmethan-Deri-
vate erhalten (siehe Schema).

Faszinierende elektronische Eigenschaf-
ten wurden f4r das Radikalkation 1+ eines
spiro-verkn4pften Bis(triarylamins) nach-
gewiesen. Frisch pr>pariertes 1+ geht
einen thermisch aktivierten intramoleku-
laren Spintransfer (IST) ein und ist ein
neuartiges Beispiel f4r IST in organischen
Intervalenzsystemen ohne p-konjugierte
Br4cke. Weiter wurde gefunden, dass sich
1+ langsam zum Tri-p-anisylamin-Radi-
kalkation zersetzt.

Sprungstark : EPR-spektroskopisch wurde
das H4pfen von spinmarkierten Liganden
zwischen Au-Nanopartikeln verfolgt. An
dem langsamen Interpartikel-Austausch
sind etwa 20% der Bindungsstellen auf

der Nanopartikeloberfl>che beteiligt. Laut
kinetischer Analyse folgt die Reaktion
einem dissoziativen Mechanismus mit
Ligandendesorption im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt.

http://www.angewandte.de
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Innovative Mimetika von Lipid A hemmen
effizient die Lipid-A-induzierte Cytokin-
produktion in humanen dendritischen
Zellen und Makrophagen. Die
d-Glucose-Derivate, die an C6 eine Amin-,
Ammonium- oder Hydroxylamingruppe
mit einem f4nfgliedrigen Ring tragen
(siehe Strukturen), bieten sich als vielver-
sprechende Leitstrukturen f4r Sepsisme-
dikamente an, da sie nicht toxisch sind
und selektiv am TLR4-Rezeptor wirken.

Das fluorierte Tensid N-Ethylperfluor-
octylsulfonamid kann in 4berkritischem
CO2 inverse Micellen mit einer ionischen
Fl4ssigkeit im Innern bilden. Diese
Micellen kCnnen Salze solubilisieren, und
mit HAuCl4 werden Goldnanopartikel
(TEM-Bild) gebildet. Das micellare
System kCnnte einige der Vorteile von
4berkritischem CO2 und von ionischen
F4ssigkeiten als Solventien vereinen.

Altes Enzym, neuer Einsatz : Eine
umweltfreundliche Alternative f4r die
regio- und stereoselektive Reduktion der
Alkinbindung ist die Biotransformation
durch das „Gelbe Ferment“ („Old Yellow
Enzyme“, OYE). Dieses 1932 erstmals
isolierte „alte“ Enzym katalysiert die trans-
selektive Hydrierung der C-C-Dreifachbin-
dung unter milden Bedingungen.

Kollagenimplantate : Die einzigartigen
Molek4leigenschaften der Kollagen-arti-
gen Tripelhelix, die mithilfe der Rekombi-
nationstechnik erzeugt und amplifiziert
wurde, ermCglichen die Bildung starrer
st>bchenfCrmiger Molek4le, die sich ideal

als Template f4r biomolekulare Nano-
dr>hte eignen. Durch Biomineralisation
von Au auf der Tripelhelix (siehe Bild)
entstehen monodisperse Au-Nanodr>hte
von 4x40 nm2 GrCße.

http://www.angewandte.de
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Ganz nach Wahl sind am N-Atom unsub-
stituierte sowie 1-arylsubstituierte 1H-In-
dazole in guten bis sehr guten Ausbeuten
durch eine [3þ2]-Cycloaddition von Ben-
zinen, die aus o-Silylaryltriflaten erzeugt
werden, mit Diazomethanderivaten

zug>nglich (siehe Schema). In Gegenwart
von KF/[18]Krone-6 entsteht das unsub-
stituierte 1H-Indazol, w>hrend das 1-ary-
lierte Produkt regioselektiv mit CsF und
dem Triflat im Wberschuss erhalten wird.

Eine praktische Methode f4r die Synthese
von all-cis-2,4,6-trisubstituierten Tetrahy-
dropyranen und den entsprechenden 2,6-
trans-Isomeren wurde entwickelt. Diese
durch Trimethylsilyltriflat vermittelte Kupp-
lung von Cyclopropanolen mit einer 2-

Hydroxyalkyl-Seitenkette an Aldehyde
(siehe Schema) eignet sich auch f4r die
Vereinigung großer Untereinheiten, was
einen raschen und hoch konvergenten
Weg zu komplexen Strukturen erCffnet.

Vielseitige Zwischenstufen : Die asymme-
trische konjugierte Reduktion von b,b-
disubstituierten a,b-unges>ttigten 2-Pyri-
dylsulfonen mit Silanen unter CuI/Binap-
Katalyse ergibt chirale Sulfone mit her-
vorragenden Ausbeuten und Enantio-

selektivit>ten (siehe Schema; Binap=
2,2’-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1’-binaph-
thyl). Ausgehend von den enantiomeren-
angereicherten 2-Pyridylsulfonen sind
vielf>ltige funktionalisierte chirale Verbin-
dungen zug>nglich.

Stabile Beziehungen : Bei der Reaktion von
Phenylazid mit einem Phosphan-Boran-
Derivat entsteht ein intramolekular stabi-
lisiertes Phosphazid 1 (R= iPr, R’=Mesi-
tyl), dessen neuartige Photoisomerisie-
rung mit dem Wechsel von einer Na!B-

zu einer Nb!B-Wechselwirkung einher-
geht (siehe Schema). Die Allgemeing4l-
tigkeit und mCgliche Reversibilit>t eines
solchen Prozesses wurde anhand des
verwandten Phosphazinaddukts 2 nach-
gewiesen.
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Bei klarem Verstand : Der CuII-b-Amyloid-
(Ab)-Komplex bewirkt eine enzymartige
oxidative und Hydroxylierungskatalyse.
Die Oxidation von Neurotransmittern
durch CuAb unter biomimetischen
Bedingungen best>tigt die Bedeutung der
Katalyse an Metallzentren und sollte eine
chemische Grundlage schaffen, um die
Vorg>nge bei der Alzheimer-Krankheit
klarer zu erkennen. ROS= reaktive Sauer-
stoffspezies.

Verhaltensmuster : In CHCl3 erzeugte
Komplexe aus dem Cluster {Mo72Fe30}
und dem Tensid Dioctadecyldimethylam-
moniumchlorid (DODMACl) bilden beim
Verdampfen des LCsungsmittels Muster
mit Wabenstruktur an der Luft-Wasser-
Grenzfl>che (siehe SEM-Bild). Die Ten-
sidkonzentration entscheidet, ob die
{Mo72Fe30}-Makroanionen in der w>ssri-
gen oder der CHCl3-Phase verbleiben.

Von Si=Si zu Si=C : Das Silylanion-substi-
tuierte Silen 2 entstand bei der Reaktion
des Disilenyllithium-Derivats 1 mit Ada-
mantanon in Form luft- und feuchtig-
keitsempfindlicher gelber Kristalle (siehe
Schema). Die physikalischen Eigenschaf-

ten von 2 sprechen f4r eine silenartige
Struktur mit einer Silicium-Kohlenstoff-
Doppelbindung ohne Beitr>ge von Struk-
turen vom 1,2-Disilaallylanion- und
Disilentyp.

Pyramidale Siliciumzentren als Teil der
Si=C-Bindung sind das auff>lligste Merk-
mal der ersten bei Raumtemperatur sta-
bilen cyclischen Silene, wie RCntgenbeu-
gung und Rechnungen zeigen (siehe Bei-
spielstruktur). Sie werden quantitativ
durch Reaktion von Lithiumdisileniden –
Disila-Analoga von Vinyllithiumverbin-
dungen – mit S>urechloriden gebildet und
sind vergleichsweise inert, z.B. gegen
Addition von MeOH.
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Effiziente Cyclisierung : Anellierte Stick-
stoffheterocyclen wie 3,4-Dihydro-2H-1,4-
benzoxazine, 1,2,3,4-Tetrahydrochinoxa-
line und 1,2,3,4-Tetrahydrochinoline las-
sen sich durch eine neuartige, Triethyl-

phosphit-vermittelte Dominoreaktion
unter Einfluss von Mikrowellenstrahlung
(MW) in einer Stufe aus Nitroaromaten
aufbauen (siehe Schema).

Schnell und sauber : Ausgezeichnete Aus-
beuten in der zellfreien Proteinherstellung
kCnnen mithilfe von PCR-amplifizierter
DNA erhalten werden, vorausgesetzt die
Template sind zur Cyclisierung geeignet.
Damit werden zeitraubende Klonierungs-
schritte umgangen, und man gelangt
binnen 24 Stunden von cDNA zu einem
Protein-NMR-Spektrum.

Unterschiedliche Mechanismen der Kat-
ionenleitung in den Zeolithen Sodalith
und Cancrinit wurden mithilfe einer
Kombination von Impedanzspektroskopie
und FestkCrper-NMR-Spektroskopie auf-
gedeckt. Cancrinit ist wegen seines aus
ZwClfer-Ringen aufgebauten Kanals ein
eindimensionaler Kationenleiter, wohin-
gegen der Kationentransport in Sodalith
in drei Raumrichtungen stattfindet.

Zur Beobachtung der Koordinationszu-
st>nde individueller Kupfer(II)-Chelat-
komplexe im thermodynamischen
Gleichgewicht kann die Einzelmolek4l-
fluoreszenzspektroskopie eingesetzt
werden. Die Anwendung der zeitauflC-
senden Einzelmolek4lspektroskopie er-
Cffnet neue Perspektiven zur Untersu-
chung von Reaktionen in der Koordina-
tionssph>re von Metallkomplexen.
TMR=Tetramethylrhodamin.
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Die elektronische Oberfl>chenstruktur
eines Molek4ls bestimmt die Wechsel-
wirkungen mit seinen Geruchsrezeptoren:
Unterschiede in den stereoelektronischen
Eigenschaften der Silicium-Analoga der
MaiglCckchen-Riechstoffe Lilial und
Bourgeonal ermCglichen einen Vergleich
von In-vivo-, In-vitro- und In-silico-Daten.
Die Geruchsschwellenwerte und das
Schwimmverhalten von Spermien stim-
men gut mit den Bindungsenergien 4ber-
ein, die an einem Modell des hOR17-4-
Rezeptors berechnet wurden.

Nicht wiederzuerkennen : Globale
Ab-initio-Optimierungen mit einem gene-
tischen Algorithmus und IR-Photodisso-
ziationsexperimente beweisen, dass glo-
bale Minima kleiner Aluminiumoxidclus-
ter in der Gasphase ungewChnliche
Strukturen aufweisen (Beispiel:
[(Al2O3)4]+ und dessen IR-MPD-Spek-
trum) und keine in bekannten Alumini-
umphasen vorkommenden Strukturele-
mente enthalten.
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Die Autoren dieser Zuschrift wurden darauf hingewiesen, dass Tabelle 3 eine falsche
Strukturformel f4r Verbindung 11 enth>lt. Die korrekte Strukturformel ist hier gezeigt.
Die Autoren bitten, dieses Versehen zu entschuldigen.
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