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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:

N. Christinat, R. Scopelliti, K. Severin*
Multicomponent Assembly of Boronic Acid Based Macrocycles
and Cages

J. Zhuang, H. Wu, Y. Yang, Y. C. Cao*
Controlling Colloidal Superparticle Growth Through Solvophobic
Interactions

C. Li, L. Qi
Bio-Inspired Fabrication of 3D Ordered Macroporous Single
Crystals of Calcite via a Transient Amorphous Phase

C. Caleman, D. van der Spoel*
Picosecond Melting of Ice by an Infrared Laser Pulse:
A Simulation Study

„Fließende“ Spektren : Achirale supramo-
lekulare Aggregate k&nnen sich in kon-
vektiven oder in Wirbelstr&mungen, wie
sie durch mechanisches R-hren verd-nn-
ter L&sungen entstehen, ausrichten (siehe
Bild). Der durch die Ausrichtung erzeugte
Lineardichroismus und die lineare Dop-
pelbrechung f-hren zu starken Circular-
dichroismus-Signalen.

Ganz sch2n empfindlich : Moderne
Methoden zur Steigerung der Nachweis-
empfindlichkeit der NMR-Spektroskopie
in Gasen, Fl-ssigkeiten und Festk&rpern
erm&glichen es, den steigenden Anforde-
rungen an die Miniaturisierung und be-
grenzten Probenmengen gerecht zu
werden; das Bild zeigt zwei Beispiele.
Dank dieser Entwicklungen – die bei
Weitem noch nicht abgeschlossen sind –
wird die NMR-Spektroskopie auch zu-
k-nftig unverzichtbar f-r die Chemie und
andere Wissenschaftsgebiete bleiben.
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Das Gute liegt oft im Kleinen : Erst vor
kurzem wurde entdeckt, dass MikroRNA-
Molek-le (miRNAs) als Regulatoren der
Genexpression fungieren, und abwei-
chende miRNA-Expressionsmuster
werden mit Krankheiten wie Krebs in
Verbindung gebracht. Der Entwicklung

von Multiplexverfahren zur Profilierung
der miRNA-Expression kommt daher eine
zunehmend wichtige Rolle in der bioor-
ganischen und analytischen Chemie zu
(LNA= locked nucleic acid; „fixierte“
Nucleins6ure).

Wie ist der aktuelle Kenntnisstand auf
dem Gebiet der ionischen Fl-ssigkeiten
(ILs) wie der im Bild gezeigten? Der
Aufsatz beantwortet diese Frage aus phy-
sikochemischer Sicht; dabei werden die
molekularen Grundlagen des Verhaltens
von ILs diskutiert. Der Bildhintergrund
zeigt einen Kreisprozess zur Berechnung
der molaren Gibbsschen Schmelzenergie
DfusGm einer IL aus der Gibbsschen Git-
terenergie DlattGm und der Gibbsschen
Solvatationsenergie DsolvGm.

Ein kompakter heterodifunktioneller
Ligand ohne Linker zwischen den bin-
denden Funktionalit6ten induziert eine
supramolekulare Zusammenlagerung von
zwei pentameren Proteinen: dem Shiga-
Toxin (blau) und der Serum-Amyloid-P-
Komponente, einem humanen Serum-
protein (t-rkis). Die Verwendung eines
endogenen Proteins als Templat steigert
die Aktivit6t des Liganden um den Faktor
10000.
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Gemischte Liganden : UMCM-1 (Univer-
sity of Michigan Crystalline Material-1) ist
ein mesopor&ses Koordinationspolymer
mit außergew&hnlicher Mikroporosit6t.
Es besteht aus Di- und Tricarboxylat-

Br-ckenliganden und Zink (siehe Bild;
Zn4O: blaue Tetraeder, C: grau, H: weiß,
O: rot), und seine große Oberfl6che ergibt
sich aus mikropor&sen K6figen, die die
mesopor&sen Kan6le auskleiden.

Verwickelt : Metallierung des [36]Octa-
phyrins 1 lieferte den M&bius-aromati-
schen Pd2-Komplex 3 sowie den H-ckel-
antiaromatischen Pd2-Komplex 2. Die
Synthesemethode kann auf andere Por-
phyrine und Metallionen der Gruppe 10

-bertragen werden. Der aromatische/
antiaromatische Charakter wurde durch
NMR-Spektroskopie, NICS-Rechnungen
und Zweiphotonenabsorptionsmessun-
gen best6tigt.

Temperaturabh:ngige Cu···Cu-Abst:nde
f-hren zur thermochromen Lumineszenz
von Kupfer(I)-Koordinationspolymeren
mit cubanartigen Cu4X4-Clustern als
Knoten (X = Halogen). Dies belegt eine
Studie an drei solchen Koordinationspo-
lymeren mit dem Bisthioetherliganden L.
Das Bild zeigt Lumineszenzspektren und
Fotografien des festen zweidimensionalen
Polymernetzwerks [Cu4I4L2]n bei 298 und
77 K.

Die Retroaldolreaktion als Kontrollinstru-
ment : Bei der TBAF-vermittelten Aldol-
reaktion von Allenyl- oder Propargylestern
(oder Gemischen), die unter milden
Bedingungen ausschließlich Carbinol-
allenoate ergibt (siehe Schema), kann das
Kation entscheidend zur thermodynami-
schen Kontrolle beitragen. TBAF = Tetra-
n-butylammoniumfluorid.
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Scheibchenweise : Ausgehend von C60-
Pulver wurden durch Gasphasen-
abscheidung selektiv scheibenf&rmige
C60-Einkristalle auf einem Graphitsubstrat
erzeugt. Die Photolumineszenz der

Scheiben ist deutlich intensiver als dieje-
nige d-nner Filme oder Pulverproben.
Photoleitf6higkeitsmessungen an einzel-
nen Scheiben ergaben einen zehnfach
erh&hten Strom.

Weniger Widerstand : Das humane
Immundefizienzvirus (HIV) kann Wirk-
stoffresistenz erlangen, indem es das als
Wirkstoff-Target dienende Schl-ssel-
enzym HIV-Protease mutiert. Eine neue
Strategie zur Vorhersage der Wirkstoff-

resistenz beruht darauf, dass das Virus
eine gewisse Wirksamkeit behalten muss,
wenn es seine Affinit6t f-r einen gegebe-
nen Wirkstoff vermindert (gM: Vitalit6ts-
werte f-r das mutierte Protein M; Ki :
Inhibitionskonstante).

Pd im aktiven Zentrum : Der Einbau eines
biotinylierten Palladiumdiphosphans in
Streptavidin ergab ein k-nstliches Metal-
loenzym, das asymmetrische allylische
Alkylierungen katalysiert (siehe Schema).
Chemogenetische Katalysatoroptimie-
rung durch Einf-hrung eines Abstandhal-
ters (roter Stern) zwischen Biotin (gr-nes
Dreieck) und Pd und anschließende S6t-
tigungsmutagenese an der Position
S112X ergaben R- und S-selektive asym-
metrische allylische Alkylasen.

>ber die Str:nge : 4,4’-(3-Pyridinmethoxy)-
benzophenon (L) und Pd(NO3)2 bilden
durch Selbstorganisation quantitativ das
vierstr6ngige Metallohelicat [Pd2(L)4] , das
spontan zu einem neuartigen chiralen
verzahnten Metallohelicat [Pd2(L)4]2
dimerisiert (siehe Struktur; C grau,
H weiß, N blau, O rot).
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Zwei Gesichter : Die Emulsionspoly-
merisation von Monomeren in Gegenwart
von Janus-Partikeln, die amphiphiles Ver-
halten mit dem Pickering-Effekt kombi-
nieren, f-hrt zu definierten und stabilen
Latexdispersionen (siehe Bild). Nur

wenige Janus-Partikel auf der Oberfl6che
eines Latexpartikels werden ben&tigt, um
die Dispersion gegen Koagulieren zu
stabilisieren. PB=Polybutadien, PS=

Polystyrol, PMMA=Poly(methylmeth-
acrylat), PMAA=Polymethacryls6ure.

Auf halbem Wege unterbrochen : Ein effi-
zienter Amintransfer auf einen biomime-
tischen Dieisenkomplex verl6uft unter
Insertion von einer oder zwei Tosylamin-
gruppen in einen Benzylsubstituenten des
Liganden (siehe Struktur). Das Monoin-
sertionsprodukt wurde r&ntgenkristallo-
graphisch und durch weitere physika-
lische Methoden als Tosylanilinato-
Dieisen(III)-Komplex charakterisiert.

Es geht rund : Propargylester sind vielsei-
tige Substrate f-r die Goldkatalyse, deren
Goldkomplexe 1 normalerweise mit
Goldvinylcarbenoiden 2 und Goldallenen
3 in einem schnellen Gleichgewicht vor-

liegen. Viele Faktoren bestimmen, wel-
ches Intermediat energetisch am g-ns-
tigsten ist und welche Produkte entste-
hen.

Macht durchaus Sinn! p-Hydroxy-l-phe-
nylmilchs6ure wurde in Proteine in E. coli
eingebaut, indem das Ansprechverhalten
dieser a-Hydroxys6ure auf ein Amber-
Nonsense-Codon genutzt wurde. Diese
ortsspezifische Einf-hrung von Estermu-

tationen in ein Proteinr-ckgrat wurde
eingesetzt, um einen Affinit6tsmarker
ortsspezifisch zu hydrolysieren und um
den energetischen Beitrag von Wasser-
stoffbr-cken im R-ckgrat zur Protein-
stabilit6t zu ermitteln.
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Lieber H als N : Das Komplexfragment
{TpRuII(PMe3)Me} aktiviert die C(sp3)-H-
Bindungen funktionalisierter Substrate
eher als Heteroatomfunktionalit6ten. Die
C-H-Aktivierung von Acetonitril, Aceton

und Nitromethan f-hrt zur Freisetzung
von CH4 und anschließenden C-C-
oder C-N-Kupplungen. Beispielsweise
entsteht aus Aceton und Acetonitril ein
freies Enamin (siehe Schema).

Scheinbar einfache Zinkierungen von
aromatischen oder aliphatischen Nitrilen
sind in Wirklichkeit hoch komplexe Vor-
g6nge, die -ber getrennte Ionenpaare
(siehe Struktur: Na gelb, N blau, Zn gr-n;
links: Kation, rechts: Anion) oder Kon-
taktionenpaare verlaufen. Außerdem
zeigte sich, dass die freien Zinkat-Ionen
komplizierte Dismutationen eingehen.

Die DEER-Technik offenbart selbst kleine
Konformations6nderungen in gezielt
spinmarkierten DNA-Strukturen und ist
herk&mmlichen Methoden hierin -berle-
gen. Der B-A-Wbergang (siehe Bild) in
DNA-Doppelstr6ngen wird durch Trifluor-
ethanol induziert. DEER kann eingesetzt
werden, um die DNA-Modifizierung durch
verschiedene Agentien zu untersuchen.

Durch Unterbrechung verlangsamt : Bei
der Einelektronenoxidation der Phenol-
pyridine 1 und 2 mit intramolekularen
Wasserstoffbr-cken ist ein Protonen-
transfer mit dem Elektronentransfer
gekoppelt (siehe Schema; B = Base).

Trotz gleicher Triebkraft reagiert 2 deutlich
langsamer als 1, weil die Methylengruppe
zwischen Phenol- und Pyridinring die
Konjugation unterbricht und die Wasser-
stoffbr-cke schw6cht.
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Das Zusammenwirken einer gereinigten
Alkoholdehydrogenase (ADH) f-r die ste-
reoselektive Reduktion und ganzer Zellen
eines Mikroorganismus f-r die enantio-
selektive Oxidation f-hrte in einem Schritt

zur Stereoinversion eines Enantiomers
eines racemischen sekund6ren Alkohols
und zur Bildung des enantiomerenreinen
Alkohols in -ber 99% Ausbeute (siehe
Schema). R,R’=Alkyl.

Ohne Tr:ger : Eine Fischer-Tropsch-
Synthese in w6ssriger Phase gelingt an
Rutheniumnanoclustern mit 2.0 nm
Durchmesser bei 150 8C mit hoher

Umsatzfrequenz (12.9 h�1). Die Aktivit6t
dieses Katalysators -bersteigt diejenige
-blicher Tr6gerkatalysatoren.

Hoch funktionalisierte chirale Verbindun-
gen sind durch die palladiumkatalysierte
Substitution von a,b-unges6ttigten g,d-
Epoxyestern mit Alkoholen (siehe
Schema) stereoselektiv und in hohen

Ausbeuten zug6nglich. Die Produkte
dieser Reaktionen k&nnen als Synthese-
intermediate weiter funktionalisiert
werden.

Mobile Metallionen : Halogenid-substitu-
ierte Lithiumargyrodite bilden eine neue
Klasse von Li-reichen Festk&rpern mit
ungew&hnlich hoher Li-Beweglichkeit.
Einkristall-R&ntgenstudien (siehe Bild;
schwarz Li, gelb S, rot I) bei Raumtem-
peratur und MAS-NMR-Messungen -ber
einen breiten Temperaturbereich bieten
spannende Einblicke in die Dynamik der
Li+-Ionen.
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Schon 0.2–1 Mol-% der doppelt axial-
chiralen Phosphors6urekatalysatoren
(z.B. 1) mit Bisbinol-Ger-st gen-gten f-r
asymmetrische Transferhydrierungen.
2-Aryl- und 2-Alkylchinoline ergaben die

Tetrahydrochinoline in ausgezeichneten
Ausbeuten und mit bis zu 98% ee. 2,3-
Disubstituierte Tetrahydrochinoline
wurden hoch diastereo- und enantiose-
lektiv erhalten (>20:1 und bis 92% ee).

Formwandler : Form und Gr&ße von Gold-
Nanokristallen wurden durch gerichtetes
Wberwachsen polyedrischer und sph6ri-
scher Kristallkeime unterschiedlicher
Gr&ßen simultan gesteuert. Die erhalte-
nen W-rfel, Kuboktaeder und Oktaeder

(siehe SEM-Bilder; Wachstum aus sph6-
rischen Keimen zweierlei Gr&ße) zeigen
charakteristische optische Eigenschaften
im sichtbaren Bereich, die durch DDA-
Rechnungen (DDA=discrete dipole
approximation) analysiert wurden.

Kooperativer Katalysator : Der N-Butyl-1-
benzimidazol-2-phenylborons6ure-Hydro-
xid-Komplex katalysiert die Aldolkonden-
sation und -addition von Hydroxyaceton
oder Aceton mit anderen Aldehyden in
Wasser. Die katalytische Aktivit6t beruht

auf kooperativen Wechselwirkungen zwi-
schen dem Boronatkomplex und der
Imidazolfunktion. Mit Aceton f-hrt die
Aldolkondensation zu unges6ttigten
Methylketonen, im Fall von Hydroxyace-
ton -berwiegt die Aldoladdition.

Groß = gut? Die systematische Analyse
der Gr&ße des Substituenten G im abge-
bildeten modularen Liganden f-hrte zu
einer Lineare-Freie-Energie-Beziehung, die
den Enantiomeren-berschuss des Pro-
dukts mit sterischen Parametern nach
Charton korrelierte. Als Beispielreaktionen
dienten die Additionen von Allylbromid an
drei unterschiedliche Carbonylverbindun-
gen.

http://www.angewandte.de


Polymerisationen

M. Zimmermann, K. W. T&rnroos,
R. Anwander* 787 – 790

Kationische Halbsandwichkomplexe der
Seltenerdmetalle f-r die lebende trans-1,4-
Isoprenpolymerisation

Synthesemethoden

J. Guin, R. Fr&hlich, A. Studer* 791 – 794

Thiolkatalysierte stereoselektive
Transferhydroaminierung von Olefinen
mit N-aminierten Dihydropyridinen

Polymerisationen

D. W&ll, H. Uji-i, T. Schnitzler, J.-I. Hotta,
P. Dedecker, A. Herrmann,
F. C. De Schryver, K. M-llen,
J. Hofkens* 795 – 799

Verfolgung der radikalischen
Polymerisation mit
Einzelmolek-lspektroskopie

Schwache Wechselwirkungen

S. S. Zhu, H. Staats, K. Brandhorst,
J. Grunenberg, F. Gruppi, E. Dalcanale,
A. L-tzen, K. Rissanen,
C. A. Schalley* 800 – 804

Anionen bindende Resorcinaren-
Cavitanden: die Bedeutung von
C�H···Anion-Wechselwirkungen

Inhalt

636 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 627 – 639

Selten gut! Die fluorierten Borate [Ph3C]-
[B(C6F5)4] und [PhNMe2H][B(C6F5)4] sowie
das Boranreagens B(C6F5)3 aktivieren Sel-
tenerdmetall-Bis(tetramethylaluminat)-
Komplexe in definierter und effizienter
Weise (Beispiel siehe Bild) f-r die Her-
stellung von synthetischem Guttapercha
(99.5% trans-1,4-Polyisopren, Mn=0.8–
4.4[105 gmol�1, Mn/Mw=1.18).

Hantzsch-Dihydropyridine werden erfolg-
reich als Reduktionsmittel in der Organo-
katalyse eingesetzt. Hier wird das N-ami-
nierte Hantzsch-Dihydropyridin 1 als effi-
ziente Vorstufe f-r Boc-gesch-tzte Carb-
amoylradikale vorgestellt. Mit dem gut
zug6nglichen Reagens gelang die radika-

lische Transferhydroaminierung einer
Reihe von Olefinen, und durch die Hy-
droaminierung chiraler Encarbamate
konnten vicinale Diamine stereoselektiv
erhalten werden. Boc = tert-Butyloxycar-
bonyl.

Polymerisationen aus der Sicht einzelner
MolekFle: Die Bewegung von freien und
eingebauten Perylendiimid-Derivaten
w6hrend der radikalischen Polymerisation
von Styrol mit und ohne Vernetzer wurde
untersucht. Fluoreszenzkorrelationsspek-

troskopie und Weitfeldmikroskopie er-
m&glichen die Beobachtung -ber den
gesamten Verlauf von freier Diffusion bis
hin zur Immobilisierung des Farbstoffs.
Insbesondere konnten entstehende Hete-
rogenit6ten beobachtet werden.

Lieber Anionen als Kationen : W6hrend
Resorcinarene Kationen durch Kation-p-
Wechselwirkungen binden, bevorzugen
Methylen-verbr-ckte Cavitanden Anionen,
die -ber CH···Anion-Wechselwirkungen
an die Acetalprotonen binden (Modell-

komplex siehe Schema). Im Einklang mit
der Theorie belegen Massenspektren eine
Bindung an die konkave Seite des Cavi-
tanden. Die Wechselwirkung gen-gt, um
Sulfat zu stabilisieren, das in der Gas-
phase instabil ist.
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In Vanadat eingebettet : Das erste
Platin(IV)-haltige Polyoxovanadat,
[H2PtIVV9O28]5� (1), wurde synthetisiert
und strukturell beschrieben (siehe Poly-
ederdarstellung). Die Anwendung der
195Pt-NMR-Spektroskopie zur Charakteri-
sierung von 1 in L&sung ist innerhalb der
POM-Chemie neu. Die simple Synthese
mit der Vorstufe H2Pt(OH)6 erscheint als
n-tzliche und allgemeine Methode f-r die
Pr6paration vielf6ltiger PtIV-haltiger Poly-
oxometallate.
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Scheme 1. Decarboxylation of pyruvate by ThDP in the „V“ conformation
starting from the ylide in the presence of pyruvate (state A). Upper
scheme: Formation of the HE-ThDP (or enamine) intermediate (state B)
followed by one-electron oxidation to the HE-ThDP p radical
(state C).[1, 5,26] Lower scheme: Formation of a s/n-type cation radical
(state C’) by one-electron oxidation with no enamine intermediate.[11]

Atoms mentioned in the manuscript are shown in bold type.

*Berichtigungen
The Enamine Intermediate May Not Be
Universal to Thiamine Catalysis

P. Amara,* I. Fdez. Galv\n,
J. C. Fontecilla-Camps,*
M. J. Field 9177–9180

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200702993

In Schema 1 dieser Zuschrift fehlt in der oberen Reaktionsgleichung (A ! B) ein CO2-
Produktmolek-l. Das korrekte Schema ist hier gezeigt.

Total Synthesis of (þ)-Aquaticol by
Biomimetic Phenol Dearomatization:
Double Diastereofacial Differentiation in
the Diels–Alder Dimerization of
Orthoquinols with a C2-Symmetric
Transition State

J. Gagnepain, F. Castet,
S. Quideau* 1555–1557

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200604610

Die absolute Konfiguration der in dieser Zuschrift beschriebenen Verbindung (þ)-
Aquaticol (1a) muss revidiert werden. Die richtige Konfiguration ist 3S,10S,14R,23R,
wie aus der hier dargestellten Struktur und dem ORTEP-Diagramm hervorgeht
(monoklin, P21, Flack-Faktor = �0.2(2), CCDC 295794). Das (þ)-Aquaticol wurde
durch SIBX-vermittelte Oxidation aus (þ)-(R)-Hydroxycuparen (3) erhalten. Wir danken
Professor John Porco und Suwei Dong (Universit6t Boston), die uns auf diesen Fehler
aufmerksam gemacht haben.
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*Berichtigung
Electrochemical Switching of the Cubic
Nonlinear Optical Properties of an
Aryldiethynyl-Linked Heterobimetallic
Complex between Three Distinct States

M. Samoc,* N. Gauthier, M. P. Cifuentes,
F. Paul,* C. Lapinte,
M. G. Humphrey* 7536–7539

Angew. Chem. 2006, 118
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f-r dieses Versehen.
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