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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:

D. Maiti, D.-H. Lee, K. Gaoutchenova, C. W�rtele, M. C.
Holthausen, A. A. N. Sarjeant, J. Sundermeyer, S. Schindler, K. D.
Karlin*
Copper(II)-Superoxo Complex Reactions Lead to C–H and O–H
Substrate Oxygenations; Modeling Copper-Monooxygenase
C–H Hydroxylation

K. Tanaka, T. Masuyama, K. Hasegawa, T. Tahara, H. Mizuma,
Y. Wada, Y. Watanabe, K. Fukase*
A Submicrogram-Scale Protocol for Biomolecule-Based PET
Imaging via Rapid 6p Azaelectrocyclization: Visualization of
Sialic Acid Dependent Circulatory Residence of Glycoproteins

K. Takahashi, M. Watanabe, T. Honda*
Highly Efficient Stereocontrolled Total Synthesis of (+)-Upial

Y. Tanaka, S. Saito, S. Mori, N. Aratani, H. Shinokubo, N. Shibata,
Y. Higuchi, Z. S. Yoon, K. S. Kim, Su B. Noh, J. K. Park, D. Kim,*
A. Osuka*
Metallation of Expanded Porphyrins: A Chemical Trigger Used To
Produce Molecular Twisting and M6bius Aromaticity

I. Yoshikawa, J. Sawayama, K. Araki*
Highly Stable Giant Supramolecular Vesicles Composed of 2D
Hydrogen-Bonded Sheet Assemblies of Guanosine Derivatives

R. Cai, M. Sun, Z. Chen, R. Munoz, C. O Neill, D. Beving, Y. Yan*
Ionothermal Synthesis of Oriented Zeolite AEL Films and Their
Application as Corrosion-Resistant Coatings

Im Wettlauf mit der Natur : Lysobactin (1)
ist ein nat2rliches cyclisches Depsipeptid
mit stark antibiotischer Wirkung gegen
Vancomycin-resistente Enterokokken
sowie gegen Methicillin-resistente
St5mme von Staphylococcus aureus. Vor
kurzem wurden zwei Totalsynthesen von 1
beschrieben, die weitere chemische Mo-
difikationen seiner Struktur und einen
tieferen Einblick in den Wirkmechanismus
erm7glichen sollten.
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R6ntgenkristallographische Untersuchun-
gen an zwei Nicht-H5m-Eisenenzymen
(siehe Bild: orange Fe, rot O, blau N), die
an der Sauerstoffaktivierung und der Su-
peroxid-Entgiftung beteiligt sind, lieferten
Erkenntnisse 2ber Intermediate und deren
Reaktionswege. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen und ihre mechanistische
Bedeutung werden diskutiert.

An der richtigen Stelle : Umsetzungen an
metallorganischen s-Aryl-Komplexen
bergen großes Potenzial f2r die organi-
sche Synthese. Besonderes Augenmerk
gilt Reaktionen, die eine einfache Modifi-
zierung leicht zug5nglicher metallorgani-

scher Verbindungen erm7glichen. Diese
lassen sich in zwei Kategorien einteilen:
elektrophile aromatische Substitutionen
und metallvermittelte C-C-Kupplungen
(siehe Beispiele im Schema).

Starre Drahtnetze : Konjugierte mikropo-
r7se Polymernetzwerke sind durch Sono-
gashira-Hagihara-Kupplung zug5nglich.
Obwohl diese Materialien amorph sind,
k7nnen Mikroporen- und Oberfl5chen-
gr7ße 2ber die L5nge der Phenylenethi-
nylen-Streben eingestellt werden (siehe
Bild; das Netzwerk ist blau dargestellt,
und ein 1,3,5-substituiertes Benzol, das
als Knoten dient, mit drei daran gebun-
denen Streben ist hervorgehoben; C grau,
H weiß).

Wie ein Seidenraupen-Kokon : Silicatische
Nanostrukturen, die mit ihren inneren
Mehrfachschalen und 5ußeren hoch-
orientierten Nanokan5len den Kokons der
Seidenraupe 5hneln, wurden durch
simultane Vesikel-Templatierung und
Fl2ssigkristall-Templatmethoden synthe-
tisiert (siehe Bild). CTA+ = Cetyltrimethyl-
ammonium; PFO�=Perfluoroctanoat.
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Liganden sind Gold wert : Die Koordina-
tion von ambiphilen Diphosphanylboran-
Liganden an AuCl ergibt ungew7hnliche
quadratisch-planare Gold(I)-Komplexe.
NBO-Analysen und 197Au-M7ßbauer-
Spektroskopie geben Aufschluss 2ber die
Eigenschaften der Gold!Boran-Wechsel-
wirkung.

Schutzlos ausgeliefert : Die Acetalgruppe
ist eine h5ufig genutzte Schutzgruppe f2r
Aldehyde und Ketone, da sie leicht einge-
f2hrt werden kann und in neutraler oder
basischer L7sung stabil ist. Ein selbstor-

ganisiertes supramolekulares Aggregat
wird beschrieben, das die Hydrolyse von
Acetalen und Ketalen unter basischen
Bedingungen katalysiert (siehe Schema).

In der Zink-Zange : Palladiumkomplexe
von 3-Pyridyl-bian (siehe Schema, blau)
sind aktive Katalysatoren f2r die Copoly-
merisation von CO mit 4-tert-Butylstyrol –
vorausgesetzt, sie werden von zwei Zink-
Salphen-Einheiten flankiert (rot). Durch
Wahl dieser peripheren Einheiten gelingt
es, die katalytischen Eigenschaften gezielt
einzustellen.

Pd-Atome kommen alleine zurecht :
Maßgeschneiderte Heterogenkatalysa-
toren bieten sich als saubere Alternative
f2r regioselektive Transformationen an.
Ein mesopor7ser Aluminiumoxidtr5ger
stabilisiert einzeln verteilte PdII-Zentren
an der Oberfl5che (siehe Bild, C hellgrau,
O rot, Pd dunkelgrau, Al violett, H weiß)
und verbessert dadurch drastisch die
Leistungsf5higkeit bei der selektiven
aeroben Oxidation von Alkoholen.
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Reaktion an anderer Stelle : Promiskuitive
Enzyme sind in der Lage, grunds5tzlich
voneinander verschiedene chemische
Umwandlungen zu katalysieren. Erstmals

wird nun gezeigt, dass eine promiskuitive
Enzymkatalyse auch außerhalb der nat2r-
lichen Bindungstasche des Enzyms
ablaufen kann (siehe Schema).

Nicht nur drinnen : Ein beliebig gew5hlter
Gast, der in eine achtkernige Zink-
ges5umte molekulare Pyrogallol[4]aren-
Kapsel eingeschlossen ist, kann 2ber
Ligandenaustausch als Reporter f2r die
elektronische Kommunikation zwischen
dem Rußeren und dem Inneren der
Kapsel fungieren.

Ortsgerichtete Mutagenese wurde zur
Untersuchung der Ligandensph5re und
Geometrie eines neuartigen zweikernigen
Mangan-Biokatalysators verwendet (siehe
Bild; Mn gr2n, C grau, O rot, N blau), der
auf hoch spezifische Weise Amino- zu
Nitrogruppen oxidiert. Die Beteiligung
von Mn am Katalysevorgang und an der
Radikalbildung wurde durch EPR-Spek-
troskopie zweifelsfrei belegt.

MolekAle in Bewegung : Von den beiden
diastereomeren Pentosen Ribit und Xylit
hat das h7her schmelzende Ribit (siehe
Bild: O rot, H weiß) die geringere Dichte.
Hochaufgel7ste Beugungsdaten zeigen,
dass dies auf einen Entropieeffekt zu-
r2ckzuf2hren ist, der auf einer unter-
schiedlichen Librationsbewegung L1
beruht. Berechnete Entropien im Festzu-
stand best5tigen die Ergebnisse kalori-
metrischer Messungen.
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Nicht zu kurz und wellig : Ein neues Ben-
zoylharnstoff-Foldamerger2st nimmt be-
vorzugt eine durch intramolekulare Was-
serstoffbr2cken bestimmte lineare Kon-
formation ein (Bildmitte). Die funktionel-
len Gruppen R stehen 5hnlich wie in einer
a-Helix auf L2cke. Iterative Synthese und
Variation der funktionellen Gruppen f2hrt
zu Strukturen mit L5ngen 5hnlich denen
nat2rlicher a-Helices (rechts).

In ist „in“: Durch „Aufl7sen“ von
Indium(I)-iodid in Mischungen von
tmeda und Toluol entstand der Titelkom-
plex [In6I8(tmeda)4], der dank seiner Be-
st5ndigkeit und L7slichkeit in Toluol als
alternative Ausgangsverbindung f2r Syn-
thesen mit InI infrage kommt. Die Ergeb-
nisse von DFT-Studien (siehe Bild) deuten
an, dass das tiefe Rotorange des Clusters
auf metallzentrierte s!s*-Elektronen-
2berg5nge zur2ckzuf2hren ist. tmeda=

N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin.

SphDrisch verflochten : Die Temperung
einer verd2nnten w5ssrigen L7sung von
Poly(2-isopropyl-2-oxazolin) bei Tempera-
turen 2ber dem Tr2bungspunkt f2hrt zur
Bildung eines Koagulats aus kristallinen
Nanofasern (siehe Mikroskopaufnahme).
Die gerichtete Kristallisation, die unter-
halb der Glas2bergangstemperatur des
Polymers von 65 8C stattfindet, wird durch
hydrophobe und dipolare Wechselwirkun-
gen in Verbindung mit einem Solvata-
tionseffekt vermittelt.

Eine generelle Synthesestrategie f2r Saxi-
toxin-Derivate wird am Beispiel der effi-
zienten Synthese von (�)-Decarbamoyl-
oxysaxitoxin ((�)-doSTX) beschrieben.
Dieser vermutliche Enantiomer des Na-
turstoffs wurde nach 17 Stufen in 10%

Gesamtausbeute erhalten. Schl2ssel-
schritte waren eine diastereoselektive 1,3-
dipolare Cycloaddition und eine direkte
Oxidation mit o-Iodoxybenzoes5ure (IBX;
siehe Schema, Cbz =Benzyloxycarbonyl).
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Schnell wieder in L6sung : Die schnelle
und reversible Dispersion von Palladium-
nanopartikeln verl5uft sichtlich leichter,
wenn Sauerstoffgas w5hrend des Oxida-
tionsschritts im Redoxzyklus vorhanden
ist. Bei 673 K werden die Nanopartikel

noch schneller dispergiert als oxidiert, da
hierf2r zun5chst eine signifikante Rnde-
rung von Gr7ße oder Morphologie erfol-
gen m2sste. Katalysatordispersion und
-sintern k7nnen somit durch dynamische
Rohmaterialzufuhr gesteuert werden.

Von der Leine gelassen: Luft- und feuch-
tigkeitsempfindliche N-heterocyclische
Carbene (NHCs) k7nnen in sch2tzenden
Siliconmedien gehandhabt und gelagert

werden. Rechnungen zufolge minimiert
eine schwache Wechselwirkung mit Lewis-
sauren Zentren die Zersetzung der NHCs,
ohne deren Reaktivit5t zu beeintr5chtigen.

Eine Bandbreite von asymmetrischen
Umwandlungen wird durch Ybergangs-
metallkomplexe der Titelliganden mit
exzellenten Enantioselektivit5ten kataly-
siert. Die Liganden, die nacheinander in
Rh-katalysierten Hydrierungen und Rh-

oder Pd-katalysierten C-C-Kupplungen
eingesetzt wurden, wurden durch nucleo-
phile Substitution von (R)-(Brom(tert-
butyl)methylphosphanyl)boran syntheti-
siert (siehe Schema).

Sag’ „Cheese“: Mitglieder einer neuen
Feststoffklasse mit weit variierbarer
Zusammensetzung haben eine nahezu
identische Kristallstruktur, die in der
gew5hlten Darstellung an Emmentaler
K5se erinnert. Die ann5hernd sph5rischen
Hohlr5ume der Struktur k7nnen ungef5hr
200 Wassermolek2le aufnehmen; sie
entstehen durch eine Kante-Fl5che-
Zusammenlagerung von zw7lf Fluoren-
einheiten zu fast kugelf7rmigen Clustern.
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Drei Generationen (G0, G1, G2) von den-
drimerstabilisierten Pd-Nanopartikeln
(PdNPs) wurden durch Klickchemie syn-
thetisiert. Sie katalysieren Suzuki-Reak-
tionen von PhX (X = I oder Br) bei 25 8C,
wobei die katalytische Aktivit5t mit sin-
kender Konzentration steigt. Der G0-Kata-

lysator liefert eine Umsatzzahl von
540000 bei 1 ppm an Pd-Atomen, und die
Extraktion der PdNPs mit Alkanthiolen
f2hrt zu robusten Suzuki-Katalysatoren,
die ausschließlich PhI umsetzen (siehe
Schema).

Palladium gibt Gas : Die F5llung von Mo-
V-Nb-Oxiden in Gegenwart von kolloida-
lem TiO2 f2hrt zu fein verteilten, aktiven
Strukturen f2r die Oxidation von Ethen zu
Essigs5ure. Zugemischte Palladiumclus-
ter auf einem Tr5ger (<0.05 Gew.-%)

katalysieren die Bildung von Acetaldehyd-
Zwischenstufen. Mit diesem System
gelingt die beispiellos schnelle und selek-
tive Synthese von Essigs5ure aus Ethen
und O2.

Kohlenstoff hinter Glas : Nanopartikel-
strukturen entstehen durch Gelieren einer
Siliciumoxid-Sol-Gel-L7sung und
Abscheidung des Preußischblau-Analo-
gons KI

XNiIIY[FeIII(CN)6] in der Sol-Gel-
L7sung. Das Kalzinieren des so erhalte-
nen Nanopartikelglases zerst7rt den
Komplex. Dieser Prozess hinterl5sst
Hohlr5ume im Siliciumdioxid, entlang
deren L5ngsseite sich Graphitkristalle
abscheiden.

Aus Dipol wird Diazol: Eine direkte und
regioselektive Route zu funktionalisierten
Pyrazolborons5ureestern verl5uft 2ber die
Cycloaddition von Alkinylboronaten an

Sydnone. Die Produkte k7nnen beispiels-
weise durch Suzuki-Kupplung oder N-
Entsch2tzung modifiziert werden, was
ihren Nutzen f2r Synthesen unterstreicht.
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Wie es euch gefDllt : Drei palladiumkata-
lysierte Kreuzkupplungen mit Arylboron-
s5uren 2berf2hren 1,1-Dibrom-3,3,3-tri-
fluor-2-tosyloxypropen in CF3-substituierte
Triarylethene (siehe Schema). Die CF3-
Gruppe ist entscheidend f2r die hohe Z-
Selektivit5t der ersten Kupplungsreaktion,
des Schl2sselschritts in diesem Prozess.
Durch Ver5ndern der Reihenfolge der
Arylborons5urezugabe ist jedes
gew2nschte Stereoisomer zug5nglich.

Die Abstimmung der Bedingungen f2r
eine Tandemreaktion unter Verwendung
eines einzigen Katalysators in einem ein-
zigen Reaktionsgef5ß f2hrte zu Kohlen-
hydratbausteinen mit unterschiedlichen

Schutzgruppenmustern (siehe Bild). Dies
er7ffnet einen wesentlich leichteren
Zugang zu Oligomeren, wie anhand des
schnellen Aufbaus eines Trisaccharids
veranschaulicht wird.

Nach Belieben : Pseudoenantiomere
Cinchona-Alkaloide katalysieren die hoch
diastereo- und enantioselektive Titelreak-
tion und bieten Zugang zu beiden Enan-
tiomeren des Produkts in hohen Ausbeu-
ten (siehe Schema). Eines der beiden

benachbarten quart5ren Kohlenstoff-
stereozentren, die auf diesem Weg einge-
f2hrt werden k7nnen, ist ein pharmazeu-
tisch wichtiges terti5res a-Trifluormethyl-
alkohol-Zentrum. R1 =Alkyl ; R2 =H, Me.

Der direkte Weg : Eine effiziente Substrat-
kontrolle wurde in der enantioselektiven
Totalsynthese von (R,R,R)-a-Tocopherol
genutzt. Hierbei steuert eine einzige
ortho-Diphenylphosphanylbenzoat-
Gruppe (o-DPPB) die Stereoselektivit5t
der rhodiumkatalysierten Hydroformylie-
rung und der allylischen Substitution im
Fragmentkupplungsschritt (siehe Struk-
turformel).
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Mit Fluor zum Erfolg : Palladiumfluoro-
komplexe 7ffnen einen neuen Zugang zu
Metallamakrocyclen. Die Vorstufe 1 rea-
giert mit den 1-Trimethylsilyl-Derivaten
von Imidazol, 2-Phenylimidazol oder
Purin (siehe Schema) zu neutralen Mole-
k2len wie der kelchf7rmigen Verbindung 2
(siehe Molek2lstruktur, iPr-Gruppen
wurden weggelassen), die zu den seltenen
neutralen Organometallmakrocyclen
z5hlen und keine reduktive Eliminierung
unter C-N-Verkn2pfung eingehen.

Faltung und SelektivitDt : In der nichtcya-
nogenen Pflanze Arabidopsis thaliana
wurde eine neue Hydroxynitril-Lyase ent-
deckt, kloniert und charakterisiert. Das
Enzym ist aus rekombinanter Quelle leicht
verf2gbar, hat ein breites Substratspek-
trum und setzt aliphatische und aromati-
sche Aldehyde ebenso wie Ketone enan-
tioselektiv zu R-Cyanhydrinen um.

Mit 2 Fquivalenten Selen oder Schwefel
entstehen aus 2,4-Diphosphapentadien-
Derivaten (R2C=P)2E (R=Me3Si, E=S,
Se) 2berraschenerweise Heteronorborna-
ne (R2CP)2E3 (siehe Schema). Quanten-
chemische Rechnungen an Modellverbin-
dungen (R=H3Si, E=S) und am realen
System belegen, dass der (R2CP)2S3-K5fig
aus einem hypothetischen Bisthiaphos-
phiran in einer Sequenz von C-S- und P-S-
Spaltungen und erneuten Verkn2pfungen
hervorgeht. Dabei wird auch ein offen-
kettiges Intermediat des Typs
S=PIIICR2SPV(=S)=CR2 durchlaufen.

Schwarz, Rot, Gold:Die Reaktion von SeF4

mit Me3SiN3 bei niedrigen Temperaturen
f2hrt zur Bildung des ersten bin5ren
Selen(IV)-azids Se(N3)4. Die Zersetzung
im NMR-R7hrchen zeigt die Farben von
grauem Selen, rotem Selen und dem
gew2nschten gelben Selentetraazid. Die
Reaktionen von [SeF5]� und [SeF6]2� mit
Me3SiN3 liefern die entsprechenden Poly-
azidoselenite [Se(N3)5]� und [Se(N3)6]2�.
Alle Verbindungen sind extrem tempera-
turempfindlich.
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Auf die Nullpunktsenergie kommt es an :
In starken Wasserstoffbr2cken mit niedri-
ger Energiebarriere kommt es aufgrund
quantenmechanischer Effekte zu einer
strukturellen Symmetrisierung (siehe
Bild). Dies f2hrt gemeinsam mit der
ausgepr5gten Anharmonizit5t der
Schwingungsbewegung zu charakteristi-
schen IR-Spektren im Bereich unterhalb
von 2000 cm�1. Durch Kombination
zweier experimenteller Techniken und
anharmonischer quantenmechanischer
Rechnungen wird hier das IR-Spektrum
f2r die Protonenbewegung in N2H7

+

aufgekl5rt.

Quantenchemische Rechnungen liefern
eindeutige Belege, dass die experimentell
noch unbekannten Carbodicarbene
C(NHC)2 (NHC=N-heterocyclischer Car-
benligand; Beispiel siehe Bild) eine pr5-
parativ zug5ngliche Klasse von Molek2len
mit zweibindigem Kohlenstoff(0) sind, die
als sehr starke Nucleophile und sehr
starke Basen wirken und interessante
Eigenschaften als Liganden in Yber-
gangsmetallkomplexen aufweisen sollten.

An apple a day keeps the doctor away :
Dieses alte Sprichwort k7nnte eine neue
Bedeutung bekommen. Beim Abbau von
Chlorophyll in reifenden Rpfeln und
Birnen entstehen nichtfluoreszente tetra-
pyrrolische Chlorophyll-Kataboliten
(NCCs), die sich als identisch mit NCCs
aus Bl5ttern herausstellten. Die NCCs
erwiesen sich als wirksame Antioxidan-
tien.

Individuell gesehen : Mithilfe der Tieftem-
peratur-Rastertunnelmikroskopie wurden
aus einzelnen, auf einem d2nnen MgO-
(001)-Film adsorbierten Pd-Atomen
Dimere und Trimere gebildet und charak-
terisiert (siehe Bild). Der Vergleich der
experimentellen Ergebnisse mit DFT-
Rechnungen belegt, dass die Partikel hin-
sichtlich geometrischer und elektroni-
scher Struktur die Eigenschaften der
energetisch stabilsten Konfigurationen
dieser Partikel auf der MgO(001)-Ober-
fl5che haben.
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Gegen Nuklearexport! Die Totalsynthese
des antitumoralen Naturstoffs Anguino-
mycin C enth5lt als Schl2sselschritte eine
Cr-katalysierte enantioselektive Hetero-
Diels-Alder-Reaktion, eine Negishi-Reakti-

on unter Stereoinversion und die Anwen-
dung des DIOZ-Auxiliars. Laut Immun-
fluoreszenztests ist Anguinomycin C ein
wirksamer Inhibitor des Zellkernexports
von Proteinen.
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