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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:

J. Masuda, W. Schoeller, B. Donnadieu, G. Bertrand*
Carbene Activation of P4 and Subsequent Derivatization

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

P. Chase, G. Welch, T. Jurca, D. Stephan*
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J. Teprovich, Jr., M. Balili, T. Pintauer, R. Flowers II*
Mechanistic Studies of Proton-Donor Coordination to Samarium
Diiodide
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Wegen ihres geringen Dampfdrucks
gelten ionische Fl0ssigkeiten als umwelt-
freundliche L3sungsmittel. Ebendiese
niedrigen Dampfdr0cke sowie die hohen
Verdampfungsenthalpien und Siedepunk-
te erschweren aber ein molekulares Ver-
st;ndnis ihrer makroskopischen Eigen-
schaften. Aktuelle Forschungen liefern
neue Erkenntnisse 0ber diese thermody-
namischen Eigenschaften (Bild: Mo-
mentaufnahme einer ionischen Fl0ssig-
keit aus Molek0ldynamiksimulationen in
kondensierter Phase).

Die Spannung steigt in der Familie der
Pyrrol-Imidazol-Alkaloide, besonders was
Verbindungen betrifft, die Palau’amin
;hnlich sind. Die j0ngste Strukturrevision
f0r diesen Naturstoff deutet auf einen
allgemeinen Biosyntheseweg hin. @ber
die Hintergr0nde der Strukturrevision und
ihre Auswirkungen auf die Erforschung
der Biosynthese und Totalsynthese infor-
miert dieser Kurzaufsatz.
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Aromatische Schwergewichte : In diesem
Aufsatz wird die aktuelle experimentelle
wie theoretische Forschung auf dem
Gebiet der aromatischen Verbindungen
von schwereren Gruppe-14-Elementen
besprochen. Im Zentrum stehen dabei
geladene Arene mit zwei und sechs p-
Elektronen sowie Derivate des Cyclopro-
penylium-, Cyclopentadienid- und Cyclo-
heptatrienylium-Ions sowie des Cyclobu-
tadien-Dianions und ihre Anwendung als
Liganden.

Ungew:hnliche Koordination : Ein luftsta-
biles carboxylatverbr0cktes Uran(VI)-Ko-
ordinationspolymer mit einer terminalen
cis-Dioxido-Einheit ist reversibel l3slich
und zeigt fluktuierendes Verhalten, an
dem eine konzertierte Carboxylatligand-
Aktivierung beteiligt ist. Der sterische
Druck der Fluktuation ist die wahrschein-
liche Erkl;rung f0r diese neuartige Di-
oxido-Geometrie in der Actinylchemie.

Eine radikale Umlagerung : Der neuartige
fluorierte Vinylether 1 liefert in einer
unerwarteten, einfachen Umlagerung die
Verbindung 2. Die Umlagerung ist nach
EPR-spektroskopischen Befunden ein
Radikalprozess.

Konkurrenz um Harnstoff : Die Transla-
tionsisomerie eines neutralen [2]Rotaxans
l;sst sich in L3sung durch Zugeben und
Entfernen von Acetationen steuern. In
Abwesenheit von Acetationen erkennt der
makrocyclische Wirt ein Diphenyl-
harnstoff-Derivat; bei Erkennung von
Acetationen durch die Harnstoff-Einheit
wird der Makrocyclus zu einer anderen
Bindungsstelle verschoben (siehe Bild).

http://www.angewandte.de
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B<rsten : Die Oberfl;che eines Silicon-
elastomers (Poly(dimethylsiloxan);
PDMS) l;sst sich selektiv modifizieren,
indem die Gibbs-Grenzfl;chenenergie
minimiert wird und sich funktionelle
Molek0le auf der Oberfl;che selbstorga-
nisieren und dabei die Verteilung der

Templat-Oberfl;chenenergie spiegeln
(gezeigt ist die Bildung von POEGMA-
B0rsten; SAM= selbstorganisierte Mono-
schicht, bipy=2,2’-Bipyridyl,
POEGMA=Poly[(oligoethylenglycol)-
methacrylat] .

Mehr L:cher als ein Schweizer K=se : Ein
metall-organisches Ger0st mit den bisher
gr3ßten 1D-hexagonalen Nanor3hren-
artigen Kan;len (24.5O27.9 P) und sel-
tener etb-Topologie (siehe Bild) hat gute
Fluoreszenzeigenschaften und nimmt
beachtliche Mengen Wasserstoff auf.
Auch Molek0le des Farbstoffs Rh6G
wurden eingelagert; das Produkt zeigte
eine vorteilhafte temperaturabh;ngige
Lumineszenz.

Ganz sch:n verdreht : Bei Einlagerung in
den Kanal eines por3sen Koordinations-
netzwerks wird ein sonst thermochromes
Salicylidenanilinderivat photochrom, da
seine intrinsisch planare Konformation in

eine nichtplanare 0berf0hrt wird. Die
photochromen Eigenschaften des nicht-
planaren Gastmolek0ls lassen sich ein-
stellen, indem das ebenfalls eingelagerte
L3sungsmittel ausgetauscht wird.

In der Membran : Eine einfache, aber
wirksame Methode zur Verbesserung der
Leiteigenschaften von Polymerelektrolyt-
membranen besteht im Einbau von s;ure-
funktionalisiertem Polysilsesquioxan
(SiOPS). Die Nanokompositmembranen
zeigten 30-mal h3here Protonenleitf;hig-
keit als die Originalmembran und k3nn-
ten Anwendung in Sensoren, Batterien
und am wahrscheinlichsten in Brenn-
stoffzellen finden.

http://www.angewandte.de
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Sch:n rund : Durch einfache emulsions-
basierte Selbstorganisation (EBS) wurden
in Wasser dispergierte, kolloidale sph;ri-
sche Nanokristalle unterschiedlicher
Gr3ße, Form, Zusammensetzung und
Oberfl;chenbelegung erhalten. Mit

diesem Emulsifizierungsprozess kann
eine Dispersion von BaCrO4-Nanokristal-
len in Cyclohexan (links im Bild) in eine
Dispersion kolloidaler Kugeln aus BaCrO4

umgewandelt werden (rechts im Bild).

Ein neues Elektrodenmaterial, das
Anwendung in Systemen zur Energie-
speicherung und -sammlung finden
k3nnte, besteht aus Ca3Co4O9-Nano-
pl;ttchen mit einer hohen theoretischen
gravimetrischen Kapazit;t. In diesem
Material f0hrt die Lithium-getriebene
Umwandlung zur Entstehung von akti-
ven/inaktiven Nanokompositelektroden,
die die Aggregation der aktiven Nanome-
talle abschw;chen (siehe Bild).

Eine brillante Idee : Die eingeschr;nkte
Rotation zwischen den Rezeptor- und
Reporter-Einheiten des fluoreszierenden
Chemosensors Mercury Green 1 (MG1)
f0hrt zu einer bemerkenswert hohen
Quantenausbeute seiner Hg2+-gebunde-

nen Form in Wasser (F=0.72). MG1
reagiert spezifisch auf Quecksilbermen-
gen im ppm- bis ppb-Bereich und kann
den Gehalt von Hg2+-Ionen in lebenden
Zellen und in Speisefisch anzeigen.

Flexible Ger<ste : Einzigartige zweistufige
Isothermen wurden bei der Adsorption/
Desorption von Propan-2-ol an [{Zn2(1,4-
Benzoldicarboxylat)2(1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan)}n] mit hydrophoben Hohl-

r;umen beobachtet. Die Isothermen
wurden durch thermische Analyse und
R3ntgenbeugung am Einkristall charak-
terisiert (siehe Bild).
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Gew<rfelt : Geordnete dreidimensionale
Anordnungen von Nanow0rfeln mit einer
ungew3hnlichen primitiv-kubischen Pa-
ckung entstehen, wenn eine inverse TiO2-
P2O5-Opalstruktur bei einer Synthese, bei
der ein fl;chenzentriert-kubischer kolloi-
daler Kristall als Templat dient, auseinan-
derbricht und sich die Bausteine wieder
zusammenfinden. Auf diese Art k3nnte es
gelingen, Nanopartikelformen zu ;ndern
und komplexere Geometrien in kolloida-
len Kristallsystemen zu erzeugen.

Ringbildung : Die Cycloisomerisierung von
Enallenen durch kationische Gold(I)-
Katalysatoren zu Vinylcyclohexenderivaten
gelingt mit [3,5-xylyl-binap(AuCl)2] unter
AgOTf-Zusatz (bis 77% ee, siehe Schema;

3,5-xylyl-binap=2,2’-Bis[di(3,5-xylyl)phos-
phanyl]-1,1’-binaphthyl). Das Verfahren
eignet sich f0r die Synthese von mono-
und bicyclischen Produkten mit Ester-,
Alkohol- sowie Amidgruppen.

Ein konzertierter Austausch von vier oder
drei Si-Atomen ist laut Massenspektro-
metrie mit isotopenmarkierten Verbin-
dungen die Ursache f0r die gegenseitige
Umwandlung von kubisch-octameren
(Bild: Qualit;t einer Angleichung f0r den
Austausch von einem (A), zwei (B) und
vier Atomen (C); C gibt das Experiment
am besten wieder) bzw. prismatisch-
hexameren Silicaten in L3sung. Dies hat
wichtige Auswirkungen auf Keimbildungs-
und Wachstumsprozesse von Zeolithen
und anderen Silicaten.

Nach Ihnen, Sir Edward : Auf den Spuren
von Frankland und Wanklyn wurde
entdeckt, dass einfache Hydridoalkylzin-
cate(II) (siehe Bild) nahezu quantitativ

aus Mischungen von Natrium und reinem
Dialkylzinkreagens im @berschuss, das
auch als L3sungsmittel fungiert, herge-
stellt werden k3nnen.

http://www.angewandte.de
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Welche Bedeutung hat die Beziehung
zwischen Ladungsrekombination und
Ladungstransfer beim Erzeugen eines
Photostroms durch DNA-Filme? Mit
photoelektrochemischen Messungen an
einer Au-Elektrode wurde die Effizienz des

Photostroms f0r DNA-Filme untersucht,
in denen die Geschwindigkeiten von
Ladungstransfer und -rekombination
durch Ver;ndern der Sequenz moduliert
wurden.

Umkehrschluss m:glich : Der 5-exo-trig-
Cyclisierungsweg von g-Allenolen l;sst
sich vollst;ndig umkehren, indem ein
anderes Metall gew;hlt (Pd statt Au) oder
eine (Methoxymethyl)oxy-Schutzgruppe

verwendet wird. Als Ergebnis dominiert
dann die 7-endo-trig-Alkoxycyclisierung
(siehe Schema; MOM=MeOCH2,
Z1= tBuMe2Si, ArCO).

Molekulare Erkennung und gezielt ein-
stellbare physikalische Eigenschaften der
Metallionen z;hlen zu den großen He-
rausforderungen beim Metalloprotein-
Design. Das neuartige Peptid Grand
L16PenL26AL30C bindet zwei CdII-Ionen
mit unterschiedlicher Koordinationsgeo-
metrie – trigonal planar oder pseudote-
traedrisch (siehe Bild; Cd violett, S gelb,
O blau). Die physikalischen Eigenschaften
der beiden Zentren, z.B. Ortsselektivit;t
und pH-Abh;ngigkeit der Bindung,
unterscheiden sich ebenfalls.

Ein zweikerniger Phenyl-Hydrid-Komplex
von Chrom widersteht der Benzolbildung
durch reduktive Eliminierung, wenngleich
der isomere m-h6:h6-Benzolkomplex
unabh;ngig hergestellt werden kann
(siehe Schema). W;hrend im Phenyl-

Hydrid-Komplex eine Metall-Metall-Bin-
dung und antiferromagnetische Kopplung
vorliegen, findet man beim Komplex mit
verbr0ckendem Benzol eine ;ußerst
starke ferromagnetische Kopplung mit
einem S=3-Grundzustand.

http://www.angewandte.de
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„Organischer Zintl“: Die Reaktion von
K4Ge9 mit Fc�C�CH in Ethylendiamin
liefert den gezeigten Ge9-Cluster, in dem
zwei Ferroceneinheiten 0ber Doppelbin-
dungen an den Cluster gebunden sind.
Die Verbindung erweitert damit die noch
neue Klasse von Organo-Zintl-Verbindun-
gen.

Doppelt erfolgreich : Eine konvergente
und flexible Synthese f0r Spirangien A und
B nutzt einen gemeinsamen Stereotetra-
den-Baustein und f0hrt zu einem hoch
funktionalisierten C10-C32-Spiroacetal-
fragment; damit gelingt auch die eindeu-
tige Zuordnung der absoluten Konfigura-
tion dieser hoch wirksamen cytotoxischen
Polyketidmetabolite aus dem Myxobak-
terium Sorangium cellulosum.

Beidseitig gearbeitet : Neooxazolomycin,
das zu den Oxazolomycin-Antibiotika
geh3rt, wurde mit einem konvergenten
Ansatz in der nat0rlich vorkommenden
Form synthetisiert. Die hoch stereoselek-
tive Strategie umfasst eine Tamao-Hydro-
silylierung, eine palladiumkatalysierte
Enolatalkenylierung, eine Dihydroxy-
lierung mit Lactonbildung und eine
Nozaki-Hiyama-Kishi-Reaktion f0r das
rechte Segment sowie einen verbesserten
Weg zum linken Segment.

Unerwartet komplex : Das erste 4,1,11-
MC2B10-Metallacarboran (siehe Bild;
Ru magenta, B rosa, C grau, H weiß) wird
vorgestellt. Durch Reduktion und Metal-
lierung von 1,12-Ph2-1,12-closo-C2B10H10

bei Raumtemperatur oder bei niedriger
Temperatur entstehen f0nf isomere
superikosaedrische Metallacarborane.
Zwei nido-[C2B10H12]2�-Spezies, in denen
sich jeweils ein C-Atom nicht an der
offenen Fl;che befindet, wurden in Rech-
nungen als Intermediate identifiziert.

http://www.angewandte.de
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Nucleophile Borylierung : Die Transmetal-
lierung von Boryllithium-Verbindungen
mit Gruppe-11-@bergangsmetallchloriden
ergibt die entsprechenden Borylkomplexe
(siehe Schema). Borylsilber- und Boryl-

goldkomplexe mit Drei-Zentren-zwei-
Elektronen-M-B-Bindungen wurden erst-
mals vollst;ndig charakterisiert. Dabei
ergab sich, dass der Borylligand einer der
st;rksten bekannten s-Donorliganden ist.

Mithilfe des IR-Spektrums von protonier-
tem Naphthalin wird das Ca-Atom des
polycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffs (PAK) Naphthalin als bevorzugte
Protonierungsstelle des isolierten Mole-
k0ls identifiziert (siehe Bild; IRMPD: in-

frared multiple photon dissociation). Ab-
weichungen vom IR-Spektrum von proto-
niertem Benzol belegen den starken Ein-
fluss, den die Erweiterung um einen aro-
matischen Ring auf das Aussehen des IR-
Spektrums protonierter PAKs hat.

Blau gemacht : Das gr0ne Xe2+-Ion rea-
giert mit Xenon unter Druck zu einer
blauen Verbindung. Spektroskopische
Daten und Rechnungen ergeben, dass die
blaue Verbindung h3chstwahrscheinlich
das Xe4+-Ion mit linearer Struktur ist (D¥h ,
siehe Bild).

Das dimere Pyrrol-Imidazol-Alkaloid Mas-
sadinchlorid (1) wurde aus dem karibi-
schen Schwamm Stylissa caribica isoliert.
Die Aufkl;rung seiner Struktur und seine

Umsetzung zu Massadin (3) 0ber die
Zwischenstufe „Massadinaziridin“ (2)
werden diskutiert.

http://www.angewandte.de
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Einschließlich Bor : Mit K7B7Si39 (siehe
Struktur; große Kugeln: K, kleine Kugeln:
Si, B) wurde erstmals eine Clathrat-I-Ver-
bindung mit Bor hergestellt. Dieses
Borosilicid hat mit 9.952(1) P den kleins-
ten Gitterparameter aller intermetalli-
schen Clathrat-I-Verbindungen. Seine Zu-
sammensetzung entspricht dem Zintl-
Konzept.

Eine dritte Modifikation des Benzamids
wurde strukturell charakterisiert, die, 175
Jahre nach der erstmaligen Beschreibung
der Kristallpolymorphie, den von Liebig
und W3hler gefundenen seidenartigen
Nadeln zugeordnet wird. Wegen der sehr
;hnlichen Metrik der Elementarzellen
hatte sich die neue Form III (siehe Was-
serstoffbr0ckenmotiv) lange hinter der
stabilen Form I „versteckt“, konnte nun
aber mithilfe moderner Online-Sensoren
enttarnt werden.

Auch f-Elemente k3nnen definierte Mehr-
decker-Sandwichkomplexe aufbauen –
vorausgesetzt, es wird eine geeignete
Ligandenkombinationen gew;hlt. Im Fall
der Titelverbindung mit nahezu linearem
Yb3-R0ckgrat (siehe Strukturbild) wurden
Pentamethylcyclopentadienyl- und 1,3,6-
Tris(trimethylsilyl)cyclooctatetraenyl-Li-
ganden (cot’’’) eingesetzt.
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