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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. Mukhopadhyay, G. Zuber, P. Wipf, D. N. Beratan
Contribution of a Chiral Solvent Imprint of a Solute to Optical
Rotation

J. F#lling, V. Belov, R. Kunetsky, R. Medda, A. Sch#nle, A. Egner,
C. Eggeling, M. Bossi, S. Hell
Photochrome Rhodamine erm!glichen Fluoreszenz-Nanoskopie
mit optischer Schnittbildung

O. Vendrell, F. Gatti, H.-D. Meyer*
Dynamics and Infrared Spectroscopy of the Protonated Water
Dimer

J. L. Stymiest, G. Dutheuil, A. Mahmood, V. K. Aggarwal*
Lithiated Carbamates: Chiral Carbenoids for Iterative
Homologation of Boranes and Boronic Esters

M. Stępień, L. Latos-Grażyński,* N. Sprutta, P. Chwalisz,
L. Szterenberg
Expanded Porphyrin With a Split Personality: A H3ckel–M!bius
Aromaticity Switch

Z. Su, Y. Xu*
Hydration of a Chiral Molecule: the Gas Phase Study of the
Propylene Oxide–(Water)2 Ternary Cluster

Es geht auch ohne : Die Synthese der
marinen Alkaloide Hapalindol U, Ambi-
guin, Fischerindol und Welwitindolinon
(siehe Strukturen) gelang ohne die Ver-
wendung von Schutzgruppen. Stattdes-
sen wurde die intrinsische Reaktivit:t der
empfindlichen Isonitrilgruppe in einer
eleganten Reaktionssequenz zum Aufbau
der Strukturger<ste genutzt.

Grenzen verschieben: W:hrend des letz-
ten Jahrzehnts kam es zu einer stillen
Revolution auf dem Gebiet der ionense-
lektiven Elektroden (ISEs). Polymermem-
branelektroden werden heute routine-
m:ßig eingesetzt, um Komplexbildungs-
konstanten von Komplexen aus lipophilen
G:sten und ionischen Wirten zu bestim-
men, und selbst in sehr kleinen Probevo-
lumina sind Ultraspurenanalysen mit
Nachweisgrenzen im Attomolbereich
m?glich.
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Ein Hauch von Nichts : Das Elektrospin-
nen ist eine vielseitige Methode zur Her-
stellung von Polymer- und Metallnano-
fasern. Durch Auswahl geeigneter Syste-
me k?nnen Fasern mit komplexen Mor-
phologien oder funktionale Fasern f<r
vielf:ltige Anwendungen in Bereichen wie
Filtration, Textilien, Sensorik, Optik, Kata-
lyse, Wirkstofftransport, Wundverschluss,
regenerative Medizin, Pflanzenschutz
usw. aufgebaut werden.

Einer f3r alle, alle f3r einen : Eine mehr-
stufige mikrochemische Durchfluss-
synthese von Carbamaten aus w:ssrigem
Azid und einem organischen Azoylchlorid
mithilfe der Curtius-Umlagerung wird
beschrieben. Der Prozess umfasst drei
Reaktionsstufen und zwei Trennschritte
(eine Gas-fl<ssig- und eine Fl<ssig-fl<s-
sig-Trennung). Ein Mikroreaktornetzwerk
f<r die Parallelsynthese analoger Verbin-
dungen wird ebenfalls vorgestellt.

Ein vielseitiges Templat : [2]Rotaxane
wurden an einem aktiven Templat mit
Palladiumzentrum synthetisiert, das
einerseits das Einf:deln steuert und
andererseits eine kovalente Verkn<pfung

katalysiert (siehe Schema). Unter milden
Bedingungen und mit katalytischen Pal-
ladiummengen werden hohe Ausbeuten
erzielt.

Lieber frei : Der unsymmetrische Komplex
1 enth:lt ein ges:ttigtes 18-Elektronen-
und ein unges:ttigtes 16-Elektronen-Rhe-
niumatom mit einer freien Koordina-
tionsstelle. CO und NCMe k?nnen sich
unter Bildung von Komplexen, in denen

beide Metallatome die 18-Elektronenkon-
figuration haben, an 1 addieren. Hberra-
schenderweise sind die neuen Liganden
aber an das Metallatom in 1 koordiniert,
das urspr<nglich die 18-Elektronenkonfi-
guration hatte.
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Vorsicht Falle ! Die photochemische
Homolyse eines a-Diketons f<hrt
gew?hnlich zu Abbauprodukten, sie kann
aber durch den Einschluss in eine selbst-
organisierte K:figverbindung verhindert
werden, in der statt dessen die Produkte

einer ansonsten kinetisch benachteiligten
intramolekularen Cyclisierung entstehen.
Dieser neue Ansatz erm?glicht es, die
Reaktivit:t photolabiler Verbindungen zu
untersuchen.

Zustand: stabil. Die Selbstorganisation
und die induzierte Aggregation neuartiger
Copolymere mit Polystyrol(PS)- und
Polycystein(PCys)-Bl?cken wurde unter-

sucht (siehe Bild). Diese „molekularen
Chim:ren“ k?nnen Goldnanopartikel
(AuNPs) umschließen und auf diese
Weise deren Aggregation verhindern.

Bioger3st funktionalisiert : Ein Verfahren
wird vorgestellt, um feine Biokiesel-
s:urestrukturen mit funktionellen Oxiden
zu belegen. Durch dendritische Amplifi-
kation von Oberfl:chen-Hydroxygruppen
und anschließende Sol-Gel-Behandlung

lassen sich d<nne Schichten von SnO2 auf
die Kiesels:ure-Valven von Diatomeen
aufbringen (siehe Bild). Die SnO2-
bedeckten Valven fungieren als empfind-
liche Detektoren f<r NO-Gas.

Aminylradikale k?nnten n<tzliche Oxida-
tionskatalysatoren werden, wenn ihre
thermodynamische Unbest:ndigkeit
beherrschbar w<rde – etwa indemman sie
an ein Metallzentrum bindet. Der Semi-
chinon- 1 und der Catechol-Anilinoradikal-

Komplex 2 wurden nun hergestellt. Dass
der vierz:hnige Aminligand <ber Anili-
noradikal-Charakter verf<gt, best:tigen
EPR- und Resonanz-Raman-Spektrosko-
pie sowie DFT-Rechnungen.
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Fernwirkung : Der DNA-vermittelte
Ladungstransport <ber Adeninstr:nge
wird mithilfe einer Sonde in der Br<cke
(N6-Cyclopropyladenin, in Rot) verfolgt.
Diese Sonde wurde seriell entlang der
Br<cke eingebaut und konnte durch ein
entferntes Rhodium-Photooxidans ohne
signifikanten Ausbeuteverlust <ber eine
Entfernung von 5 nm oxidiert werden.
Dieser Befund ist in Einklang mit einer
vollst:ndigen Ladungsdelokalisierung
entlang der DNA-Br<cke.

So einfach wie m!glich : Das immer noch
stark nachgefragte Grippemedikament
(�)-Oseltamivir-Phosphat (Tamiflu; siehe
Schema) wurde ausgehend von Pyridin
mithilfe billiger Reagentien synthetisiert,
wobei die Zahl an Reinigungsschritten
konsequent gering gehalten wurde. Die
Syntheseroute umfasst eine asymme-
trische Diels-Alder-Reaktion, eine Brom-
lactonisierung, eine Hofmann-Umlage-
rung und eine Dominoreaktion eines
Bicyclo[2.2.2]-Systems in ein Aziridin-
intermediat.

Der Ring schließt sich : In guten Ausbeu-
ten und mit mittleren bis hohen Dia-
stereoselektivit:ten werden substituierte
3-Aminotetrahydrofurane bei der im
Schema gezeigten Pd-katalysierten Reak-
tion gebildet (Phth=Phthaloyl). Mecha-

nistische Studien weisen auf einen Kata-
lysezyklus unter PdII/PdIV-Beteiligung hin,
der eine cis-Aminopalladierung und eine
reduktive intramolekulare Eliminierung
mit Retention der Konfiguration des Koh-
lenstoffatoms umfasst.

Ringe aus P und B : Die Valenz-
isomerisierungen von PBBP-1,3-Butadie-
nen wurden mit denjenigen entsprechen-
der PCCP- und Kohlenstoffsysteme ver-
glichen. Die 2,3-Diborata-1,4-diphospho-
niabuta-1,3-diene isomerisieren ther-
misch zu Bicyclo[1.1.0]butanen oder
Cyclobutan-1,3-diylen. Bei photolytischer
Aktivierung lagern sich die Bicyclo-
[1.1.0]butane in Cyclobutene um.
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Zusammengebastelt : Die asymmetrische
Totalsynthese von Pinnas:ure gelang auf
einem stereospezifischen Weg, wobei
Schl<sselschritte eine Pd-katalysierte
Trimethylenmethan(TMM)-[3þ2]-Cycli-
sierung, eine vierstufige Tandem-Hydrie-
rung-Cyclisierung und Kreuz-Olefinmeta-
thesereaktionen waren (siehe Schema).

Effiziente Dimetallkatalysatoren : Ein
Komplex von {Rh2(OAc)4} mit zwei N-
heterocyclischen Carbenen (NHCs) in den
axialen Positionen katalysiert die Arylie-
rung von Aldehyden (siehe Schema;
R=Alkyl, Aryl). Dichtefunktional-
rechnungen f<r dieses System lassen

erkennen, dass die Koordination der
NHCs an den Dirhodium(II)-Komplex
subtile stereoelektronische Effekte nach
sich zieht. Als katalytisch aktive Spezies
wird ein Komplex mit nur einem axialen
NHC-Liganden vorgeschlagen.

Blutsverwandte : Nanopartikel, die in den
Blutstrom eintreten, lagern an ihrer
Oberfl:che Proteine an. Vier Apolipopro-
teine wurden mithilfe von Copolymerna-
nopartikeln beim Zentrifugieren vollst:n-

dig zur<ckerhalten (siehe Elektrophero-
gramm); ihre Wechselwirkung mit den
Nanopartikeln ist st:rker als die anderer
Plasmaproteine, die in h?heren Konzen-
trationen vorkommen.

Malen nach Feldern : Das elektrische Feld
einer Rastertunnelmikroskopspitze (links)
steuert die Diffusion von Wasserstoff an
einer Palladiumoberfl:che, sodass cha-
rakteristische Muster resultieren. Das

STM-Bild (rechts) zeigt einen dreieckigen
Bereich mit niedriger Wasserstoffkonzen-
tration, umgeben von weißen Bereichen,
die von Wasserstoff unter der Oberfl:che
herr<hren.
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Wie man eine Bibliothek liest, ohne die
B3cher zu !ffnen : Die meisten Wirt-Gast-
Bindungsaffinit:ten k?nnen sogar in Bib-
liotheken mit mehr als 30 Elementen
direkt aus der Verteilung der Bibliotheks-
produkte erhalten werden, wenn eine
numerische Anpassungsprozedur genutzt
wird. Bei diesem Verfahren m<ssen weder
einzelne Bibliothekselemente isoliert
noch Bindungskonstanten gemessen
werden.

Unerwartet komplexe Strukturen : Die
strukturelle Charakterisierung von gut
kristallisiertem Mg(BH4)2-Pulver anhand
von Synchrotron-R?ntgenbeugungs- und
Neutronenbeugungsdaten enth<llte, dass
Mg(BH4)2 ein neuartiges und bemerkens-
wert komplexes dreidimensionales Ger<st
bildet, in dem jedes Mg2+-Ion (blau)
tetraedrisch von vier [BH4]�-Ionen umge-
ben ist (B rot, H grau; siehe Bild).

Eine St3tze f3r FeI : Monoanionische
Tris(phosphanyl)silyl-Liganden
([SiPR3]= [(2-R2PC6H4)3Si]�) stabilisieren
f<nffach-koordinierte Eisen(I)-Komplexe.
Das Silan [SiPPh3]H reagiert mit Mesityl-
eisen(II) zu [(SiPPh3)FeIIMes], in dem eine

agostische Wechselwirkung mit einer C-H-
Bindung vorliegt. Nach Umsetzung mit
HCl und Reduktion entsteht der terminale
FeI-N2-Komplex [(SiPPh3)FeN2] (siehe
Schema), der protolytisch zu Hydrazin
gespalten wird.

Extrad3nne Kabel : Supraleitende Blei-Po-
lymer-Koaxialnanokabel (siehe TEM/EDX-
Elementkarten (oben) und Linien-Scan
(unten)) werden mit einer einstufigen
Methode hergestellt. Selbstorganisierte
Polymerr?hren fungieren zugleich als
Template und als Mikroreaktoren f<r das
Wachsen der Bleikerne. Die Polymerh<llen
verbessern außerdem die Oxidationsbe-
st:ndigkeit der inneren Nanodr:hte.
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Ugi-Wunderland : Eine Reaktion vom Ugi-
Typ zwischen Tetrahydroisochinolin,
einem Isocyanid und einer Carbons:ure in
Gegenwart von Iodoxybenzoes:ure (IBX)

ergab das 1,2-diacylierte Addukt in guten
bis ausgezeichneten Ausbeuten (siehe
Schema).

Eine n3tzliche Sonde f<r Proteinkinase A
(PKA) in einzelnen lebenden Zellen sind
die hier vorgestellten zellg:ngigen und
biokompatiblen Polyion-induzierten kom-
plexen Nanopartikel, die deutliche Fluo-
reszenz:nderungen eingehen k?nnen. Sie

bestehen aus einem negativ geladenen
und einem positiv geladenen Polymer, die
mit einem Nah-IR-Fluorophor und einem
f<r Proteinkinase spezifischen Peptid ver-
kn<pft sind.

Die elektronische Kommunikation zwi-
schen zwei Si-Si-Doppelbindungen <ber
eine Phenylenbr<cke :ußert sich in einer
starken Rotverschiebung der langwelligs-
ten UV/Vis-Absorption des tiefroten
Tetrasiladiens 1 gegen<ber dem gelben
Phenyldisilen 2.

Ein ungleiches Paar : Wird ein Serotonin-
Rezeptor <ber eine Zell-Transistor-
Schnittstelle an einen Siliciumchip ge-
koppelt, so ist das Transistorsignal pro-
portional zum Membranstrom der akti-
vierten Rezeptoren. Die Entwicklung
dieses Rezeptor-Zell-Transistor-Biosen-
sors bildet die physikalisch-chemische
Grundlage f<r ein nichtinvasives Wirk-
stoff-Screening.
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Eine bidirektionale C11-C12-KettenverlBn-
gerung und eine fr<hzeitige Dimerisie-
rungsreaktion sind die Merkmale der
Synthese des Entz<ndungshemmers 1.

Zur zentralen Stereopentade f<hrt eine
hoch stereoselektive Sequenz aus anti-
Aldol-Reaktion und diastereoselektiver
Reduktion.

In die Sackgasse f<hren die Wade-Regeln
f<r neutrale und dianionische [Al12Cl12]-
und [Ga12Cl12]-Spezies: Nach DFT-Rech-
nungen sind [Al6(AlCl2)6]-Cluster mit ok-
taedrischem {Al6}-Kern gegen<ber Clus-
tern mit ikosaedrischen Einheiten ener-
getisch bevorzugt, in Einklang mit einigen
strukturell untersuchten Subhalogeniden
wie [Al22Cl20] . Analog bildet nicht das
postulierte zentrierte ikosaedrische, son-
dern das metalloide [Al13I12]�-Isomer das
Energieminimum.
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Im Literaturteil dieser Zuschrift wurden einige Zitate vertauscht. Diese Fehlplatzierung
ist wie folgt zu beheben: Lit. [14] findet sich in Lit. [20], Lit. [16] findet sich in Lit. [22],
Lit. [18] findet sich in Lit. [24], Lit. [20] findet sich in Lit. [26], Lit. [22] findet sich in
Lit. [14], Lit. [24] findet sich in Lit. [16], und Lit. [26] findet sich in Lit. [18].
Sollen Arylaldehyde nach der beschriebenen Methode im großen Maßstab aus den
entsprechenden Arylmethylchloriden hergestellt werden, so ist darauf zu achten, dass
das Chlorid tropfenweise oder portionsweise zugegeben wird. Unter optimierten
Bedingungen wird bezogen auf verbrauchtes Chlorid <ber 95% Aldehyd erhalten; 45%
des Chlorids werden zur<ckgewonnen. Die Reaktion ist exotherm, sodass nicht
zus:tzlich erhitzt werden muss. WARNUNG: Es kann zu Explosionen kommen, wenn
große Mengen des Chlorids auf einmal zugegeben werden.
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Polyoxometalate

S. Wang,* X. Lin, Y. Wan, W. Yang,
S. Zhang, C. Lu, H. Zhuang 3560–3563
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Die Autoren dieser Zuschrift m?chten darauf hinweisen, dass die Fußnote unten auf der
ersten Seite eine falsche Definition f<r {Mo51V9} enth:lt. Die korrekte Definition lautet:
{Mo51V9}= (NH4)21[Mo51V9(NO)12O165(OH)3(H2O)3(NHMe2)3]·xH2O (x�60).
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