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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:

K. Moehle, Z. Athanassiou, K. Patora, A. Davidson, G. Varani,*
J. A. Robinson*
Design of b-Hairpin Peptidomimetics That Inhibit Binding of
a-Helical HIV-1 Rev Protein to the Rev Response Element RNA

P. A. Chase, G. C. Welch, T. Jurca, D. W. Stephan*
Metal-Free Catalytic Hydrogenations

J. A. Teprovich, Jr. , M. N. Balili, T. Pintauer, R. A. Flowers II*
Mechanistic Studies of Proton-Donor Coordination to Samarium
Diiodide

E. B. Hadley, A. M. Witek, F. Freire, A. J. Peoples, S. H. Gellman*
Thermodynamic Analysis of a b-Sheet Secondary Structure By
Backbone Thioester Exchange

G. E. Veitch, E. Beckmann, B. J. Burke, A. Boyer, S. L. Maslen,
S. V. Ley*
The Synthesis of Azadirachtin: A Long But Successful Journey

G. E. Veitch, E. Beckmann, B. J. Burke, A. Boyer, C. Ayats, S. V. Ley*
A New Relay Route for the Synthesis of Azadirachtin

Neues von Ziegler-Natta : Durch eine
Titan-gest�tzte Single-Site-Katalyse
wurden enantiomerenreine, isotaktische
Oligo-/Polystyrole hergestellt. Die opti-
sche Aktivit.t dieser Polystyrole erwies

sich als messbar bis zu einem Polymeri-
sationsgrad von 45; dieser Wert bildet
damit eine Grenze f�r das Auftreten von
„Kryptochiralit.t“ bei gr9ßeren Makro-
molek�len. MAO=Methylaluminoxan.

Hochaffin f6r Analyte: Elektronische Sen-
soren auf Aptamerbasis (Aptasensoren)
sind vielversprechende analytische Funk-
tionseinheiten zum Nachweis niedermo-
lekularer Substrate oder Proteine (siehe
Bild). Neueste Entwicklungen im Bereich
elektrochemischer, Feldeffekttransistor-
und piezoelektrischer Aptasensorsysteme
werden vorgestellt.
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Darwinsche Chemie wurde erstmals von
Spiegelman und Mitarbeitern 1967 mit
der Evolution von RNA-Molek�len im
Reagenzglas praktiziert. In den folgenden
40 Jahren hat sich die gerichtete Evolution
von RNA-Molek�len zu einem wichtigen
Forschungsgebiet entwickelt und unser
Verst.ndnis der evolution.ren Prozesse
auf molekularer Ebene vertieft.

Unter Druck!Die Komplexe [{NiCl2(PN)}4]
(PN=2-Diphenylphosphinomethyl-2-oxa-
zolin oder -2-thiazolin; siehe Bild; Ni
gr�n, Cl rosa, P orange, S gelb, N blau, C
grau) haben einen neuartigen zentrosym-
metrischen Ni4Cl8-Kern mit 20-Elektronen-
Metallzentren und wandeln sich unter
Druck in die einkernigen quadratisch-
planaren 16-Elektronenkomplexe
[NiCl2(PN)] um, die in L9sung mit dem
jeweiligen Tetramer im Gleichgewicht
stehen.

Abkapselungstendenzen : Die Cyclooligo-
merisierung von Resorcin und einem
hoch fluorierten Aldehyd ergab das Re-
sorcinaren 1F mit „Teflonf�ßen“, das sich
in wasserhaltigen fluorigen Solventien
unter Bildung von hexameren Kapseln
l9st. Infolge fluorophober Effekte verlief
die Einkapselung (beispielsweise von acht
Benzolmolek�len, siehe Bild) in den
supramolekularen Kapseln in fluorigen
Solventien selektiver und/oder leichter.

Gut verteilt : Ein hierarchisch geordnetes
Material, in dem Goldnanopartikel
entlang Kohlenstoffnanor9hren im
Abstand von 2.6 nm positioniert sind
(unten im Bild; oben: zugeh9rige TEM-
Aufnahme), wird durch Selbstorganisa-
tion erhalten, wobei die Funktionalit.t des
oberfl.chenaktiven Proteins HFBI (ein
Hydrophobin) genutzt wird.
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Solvens- oder Solutdissymmetrie? Die
dissymmetrische Anordnung von
L9sungsmittelmolek�len um ein chirales
Molek�l (siehe Bild) tr.gt zur chiropti-
schen Signatur bei. Das L9sungsmittel
kann die chiroptische Antwort sogar
dominieren, wie f�r (S)-Methyloxiran in
Benzol gezeigt wurde.

Ein Blick in den Kristall : Eine kristallogra-
phische Methode zur Bestimmung und
Analyse der Gibbs-Energie liefert nicht nur
einen Weg zur Messung von Bindungs-
energien, sondern erm9glicht es auch, auf
atomarer Ebene die Wechselwirkungen zu
identifizieren, die f�r Ver.nderungen in
der Bindungsaffinit.t verantwortlich sind
(Bild: Qberlagerung von Dipeptid-Cyclo-
philin-3-Strukturen; W=konservierte
H2O-Molek�le).

Genau hingeschaut! Bipyridiniumsalze
mit Borons.ure-Substituenten (BBVs) als
Rezeptoreinheiten k9nnen zw9lf Saccha-
ride in w.ssriger L9sung bei neutralem
pH-Wert mithilfe eines Fluoreszenzindi-
kator-Verdr.ngungsassays unterscheiden.
Im Bild ist der Fluoreszenzanstieg eines
Fluoreszenzfarbstoffs mit BBV-Rezepto-
ren nach der Saccharidzugabe gezeigt (d-
Ribose (Rib), d-Glucose (Glc), d-Fructose
(Fru), Melibiose (Mel), Lactulose (Lal)).

Zusammen und wieder getrennt : Ein auf
den pH-Wert reagierendes System mit
schaltbarer Adh.sion besteht aus Poly-
s.uregelen und Polybasen auf einem
Substrat (Polymerb�rste). Sie adh.rieren
in Wasser stark, doch in saurer Umge-
bung trennen sich Gel und B�rste; die
Adh.sion l.sst sich �ber die Umgebungs-
acidit.t steuern. Der Prozess kann mehr-
mals wiederholt werden. Eine solche
Adh.sion k9nnte f�r Aktuatoren, Mikro-
fluide, den Wirkstofftransport oder
Hygieneprodukte n�tzlich sein.
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Festgehalten : Bismutkomplexe, darunter
Ranitidinbismutcitrat, inhibieren die
Nucleosidtriphosphat-Hydrolase- und
DNA-Entfaltungsaktivit.ten der SARS-
Coronavirus(SCV)-Helicase effektiv und
reduzieren das Ausmaß der SCV-Replika-
tion in infizierten Zellen erheblich. Es
lohnt sich also, Wirkstoffe auf Bismutba-
sis f�r die Behandlung von SCV-Infektio-
nen in vivo weiter zu untersuchen.
ss=Einzelstrang-DNA, ds=Doppel-
strang-DNA.

Ein Konzept zum Wirkstofftransport in
Krebszellen nutzt die nat�rlichen Eigen-
schaften der Untereinheit B von Shiga-
Toxin (STxB), um eine neue synthetische
Wirkstoffvorstufe im Biosynthese-/Sekre-
tionsweg intrazellul.r zu aktivieren (siehe
Bild). Retrogrades Targeting resultiert in
der langsamen Freisetzung der Vorstufe,
sodass der Wirkstoff auch in sich tei-
lenden Tumorzellen vorliegen sollte.

Flamme und Fluoreszenz : Wasserl9sliche,
vielfarbig fluoreszierende Kohlenstoffna-
nopartikel entstehen, wenn Kerzenruß mit

Salpeters.ure unter R�ckfluss erhitzt wird
(siehe Bild). Die Ausgangsmaterialien
sind einfach zug.nglich und billig.

Die Mehrheit bestimmt : „Chirale Verst.r-
kung“ gelingt in asymmetrischen
Umwandlungen, wenn ein helicales
supramolekulares Polymer, das sich vom
Substrat (S) ableitet, dem „Mehrheits-
prinzip“ bei der Festlegung seiner H.n-
digkeit gehorcht. Dieses Konzept funktio-
niert einwandfrei bei der asymmetrischen
Umsetzung eines D2-symmetrischen sat-
telf9rmigen Porphyrins mit Chiralit.tsge-
d.chtnis.
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Die vollst?ndige Stereostruktur des mari-
nen pentacyclischen Triterpenpolyethers
(þ)-Enshuol wird im Bild gezeigt. Eine
asymmetrische Totalsynthese best.tigte
die Konfiguration, die auf der Grundlage
NMR-spektroskopischer Daten der zuvor

synthetisierten Naturstoffe Aurilol und
Glabrescol (von denen Teilstrukturen in
Enshuol vorhanden sind) vorhergesagt
worden war. Zugleich wurde damit eine
fr�here Vorhersage auf der Basis bioge-
netischer Qberlegungen widerlegt.

Photo[organische] Synthese : Die Bestrah-
lung speziell entworfener kristalliner
Ketone kann zur l9sungsmittelfreien
Erzeugung von Verbindungen mit
benachbarten quart.ren Stereozentren
f�hren, wie anhand der enantiospezifi-
schen Synthese der Naturstoffe (þ)- und
(�)-(a)-Cuparenon illustriert wird (siehe
Bild).

Hoch enantioselektiv verlief die ruthe-
niumkatalysierte Propargylierung von
Furanen und N,N-Dimethylanilin-Deri-
vaten. Diese erste asymmetrische Propar-

gylierung von Arenen ist als eine asym-
metrische Friedel-Crafts-Alkylierung mit
Propargylalkoholen als neuartigen Elek-
trophilen aufzufassen. Cp*=C5Me5.

Mehr als eine Alternative : Carboverethe-
rungen von N-Butenylhydroxylaminen mit
Bromarenen liefern substituierte Isoxazo-
lidine in guten Ausbeuten und bis d.r.
>20:1 (siehe Schema). Diese Umsetzun-

gen bilden eine neue Strategie zum
Aufbau von Isoxazolidinen und erm9gli-
chen auch die Synthese von Isoxazolidin-
Stereoisomeren, die mit herk9mmlichen
Methoden nicht herstellbar sind.
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Die chemoselektive Aktivierung von Ar-H-
Bindungen in Methylbenzolen durch
Umsetzung mit photochemisch erzeug-
ten Phenylkationen erm9glicht die Syn-
these sterisch gehinderter (z.B. tetra-
ortho-substituierter) Biphenyle durch

intermolekulare Kreuzkupplung (siehe
Schema). Diese Methode bietet eine
interessante metallfreie Alternative zur
weithin genutzten Qbergangsmetallkata-
lyse. TFE=2,2,2-Trifluorethanol.

Komplexstabilit?ten : L9sungsdaten dien-
ten als Grundlage, um die Stabilit.t von
Gaskomplexen zu berechnen und die
Selektivit.t beim Binden von Gasen auf-
zukl.ren. Mit einem Zyklus vom Born-
Haber-Typ (siehe Bild) wurden die Stabi-
lit.tskonstanten, Reaktionsenthalpien
und -entropien f�r die Komplexierung
gasf9rmiger G.ste (n-Alkylamine) durch
feste makrocyclische Wirte (b-Cyclodex-
trin, Cucurbit[6]uril) ermittelt.

Superschnell : Die Synthese des hoch-
wirksamen cytotoxischen Wirkstoffs Pe-
derin (siehe Schema) ist diastereoselektiv
und kompakt (nur 12 Stufen f�r die
l.ngste lineare Sequenz) und umfasst
eine formale Hetero-Diels-Alder-Reaktion

eines gehinderten Diens, eine Mukai-
yama-Michael-Reaktion zur Erzeugung
zweier zus.tzlicher Stereozentren und
eine Curtius-Umlagerung, um die Aminal-
Funktion stereospezifisch einzuf�hren.

Nicht beim alten Eisen : Leicht verf�g-
bares und ungiftiges FeCl2 katalysiert C-C-
Verkn�pfungen durch oxidative Aktivie-
rung benzylischer C-H-Bindungen mit
tert-Butylperoxid als st9chiometrischem
Oxidationsmittel (siehe Schema). Haupt-

vorteile dieser dehydrierenden Kreuzkupp-
lung sind die milden Reaktionsbedingun-
gen, guten Ausbeuten, niedrigen Kataly-
satorkosten und die einfache Prozessf�h-
rung.
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Auf dem richtigen Weg : Bei einer Chlo-
rierungs-Alkylierungs-Sequenz, bei der
vorgebildete gemischte Amido/Chlorido-
Komplexe (siehe Struktur) mit Trimethyl-
aluminium reagieren, f.llt [{LnaAlbMecCld}n]
aus, das f�r Ln=Nd Isopren mit �ber
99% cis-Stereospezifit.t polymerisiert
(Mn/Mw=1.76); die Katalysatorleistung
.hnelt der, die man bei einer „Umweg“-
Alkylierungs-Chlorierungs-Sequenz mit
[Nd(AlMe4)3]/Et2AlCl beobachtet.

Der richtige Dreh : Arylbromide lassen
sich innerhalb von Minuten quantitativ
mit Phenylborons.ure kuppeln, wenn
pinzettenartige Katalysatoren mit Amino-
phosphansubstituenten genutzt werden.
[Pd(Cl)2P(NR2)3] diente als Templat f�r
den Pinzettenkern direkt am Metallzen-

trum (siehe Schema, cod=Cycloocta-1,5-
dien, NR2=Piperidinyl, X=NH oder O),
wodurch die unabh.ngige Synthese und
Reinigung der luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Ligandensysteme �ber-
fl�ssig wird.

Mn kommt ins Spiel : In Gegenwart eines
Mangankatalysators und einer st9chio-
metrischen Menge Hydrosilan inserieren
Aldehyde in Aryl-C-H-Bindungen von Ver-
bindungen mit dirigierenden Gruppen

(siehe Schema). Diese erste manganka-
talysierte C-H-Aktivierung liefert Silylether
in guten bis hervorragenden Ausbeuten
und kann auch auf asymmetrische
Umwandlungen angewendet werden.

Billig und sicher : Eine eisenkatalysierte
Kreuzkupplung von Alkylhalogeniden mit
Alkenyl-Grignard-Reagentien wird be-
schrieben (siehe Schema). Diese C�C-

Bindungskn�pfung wird durch das kos-
teng�nstige und ungiftige FeCl3 vermittelt
und zeigt eine gute Toleranz gegen�ber
funktionellen Gruppen.
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Auf zweierlei Weise : Der erste Metall-
komplex eines N-heterocyclischen Car-
bens, das aus einem cyclischen Tetra-
imidazoliumsalz entsteht, hat eine
bemerkenswert flexible Ligandenkon-
formation und Koordinationsgeometrie.
Mit PdII erh.lt man einen quadratisch-
planar koordinierten Einkernkomplex, mit
CuI und AgI hingegen eine neuartige
Zweikernstruktur mit kleinem Metall-
Metall-Abstand (siehe Struktur; N blau,
C weiße Ellipsoide, H weiße Kugeln).

Fluor macht den Unterschied : FIBX, das
Tetrafluorderivat des hypervalenten Iod-
reagens IBX, ist besser l9slich und reak-
tiver als sein nichtfluoriertes Gegenst�ck.
Eine effiziente Synthese von FIBX sowie
erste Reaktionen – auch in �blichen or-
ganischen L9sungsmitteln – werden vor-
gestellt. Die erh9hte Reaktivit.t sollte
neue oder sogar katalytische Transforma-
tionen erm9glichen.

Bbergangsmetallfreie radikalische Phos-
phanylierungen mit Me3SnPPh2 und dem
weniger toxischen Me3SiPPh2 werden vor-
gestellt. Diese gut zug.nglichen Reagen-
tien reagieren glatt mit prim.ren und
sekund.ren Alkylradikalen, und auch

Arylradikale und terti.re Alkylradikale
werden mit Me3SnPPh2 phosphanyliert
(siehe Schema; R=Aryl, Alkyl, Vinyl; X= I,
Br, OC(S)-Imidazolyl). DFT-Rechnungen
geben Einblicke in den Reaktionsmecha-
nismus.

Bitte nach Ihnen … b-Ketoester in Mi-
schungen gingen bei Raumtemperatur
unter 4 bar Wasserstoffdruck in Gegen-
wart eines aus RuII und (S)-Binap gebil-
deten Katalysators einer nach dem ande-
ren eine Noyori-Reduktion ein (siehe Bei-

spiel). Die Geschwindigkeit der asymme-
trischen Hydrierung und damit die Selek-
tivit.t f�r einen bestimmten b-Ketoester
hing von der Lewis-Basizit.t der Ester-
funktion ab. Binap=2,2’-Bis(diphenyl-
phosphanyl)-1,1’-binaphthyl.
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Zwei Produkte aus acht mDglichen Iso-
meren bilden sich bei [Cu(MeCN)4]PF6-
katalysierten, hoch enantioselektiven und
regiodivergenten Nitroso-Diels-Alder-Re-
aktionen mit 6-substituierten 1,3-Cyclo-
hexadienen (siehe Schema; R=Phenyl,
Alkyl ; Ar=2-Pyridyl). Diese divergenten

Reaktionen an racemischen Cyclohexa-
dienderivaten liefern Ausgangsverbin-
dungen f�r die Synthese von Carba-
zuckern. Als erste Anwendung wird
die Synthese von peracetyliertem 2-epi-
Validamin beschrieben.

SpiralfDrmig : 1,1’-Verkn�pfte Oligocyclo-
propanole wurden durch wiederholte
Umsetzung eines Cyclopropanboronates
mit in situ erzeugtem Lithiumbromcyclo-
propylidenoid und nachfolgende Oxidati-
on erhalten. Wie durch DFT-Rechnungen
f�r Sexicyclopropan (blau im Bild) in der
Gasphase vorhergesagt, nimmt die Quin-
quecyclopropan-Einheit im Dinitroben-
zoat des Quinquecyclopropanols (gelb,
Dinitrobenzoyl-Gruppe weggelassen) im
Kristall eine helicale Konformation ein.

Wie Superatome mit platonisch-polyedri-
scher Substruktur ordnen sich [Ga12Ga12-
(Br18Se2)]·12THF-Einheiten �ber Se-Se-
Wechselwirkungen zu Ketten im Kristall
an (siehe Bild). Die Clusterketten k9nnen
anhand topologischer, spektroskopischer
und energetischer Befunde als Modell f�r
die in der Schichtstruktur von GaSe be-
obachtete Photoleitf.higkeit herangezo-
gen werden.
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