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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:

I. Paterson,* E. A. Anderson, S. M. Dalby, J. Ho Lim, J. Genovino,
P. Maltas, C. Moessner
Total Synthesis of Spirastrellolide A Methyl Ester. Part 1:
Synthesis of an Advanced C17–C40 Bis(spiroacetal) Subunit

X. Ning, J. Guo, M. A. Wolfert, G.-J. Boons*
Visualizing Metabolically Labeled Glycoconjugates of Living Cells
by Copper-Free and Fast Huisgen Cycloadditions

S. Ghosh, A. Mukherjee, P. J. Sadler*, S. Verma*
Periodic Iron Nanomineralization in Human Serum Transferrin
Fibrils

M. Murata, Y. Ochi, F. Tanabe, K. Komatsu,* Y. Murata*
Internal Magnetic Fields of Dianions of Fullerene and Its
Cage-Opened Derivatives Studied with Encapsulated H2 as an
NMR Spectroscopic Probe

S. A. Joyce, A. O. Brachmann, I. Glazer, L. Lango, G. Schw5r,
D. J. Clarke*, H. B. Bode*
Bacterial Biosynthesis of a Multipotent Stilbene

M. Schulz-Dobrick, M. Jansen*
Intercluster Compounds Consisting of Gold Clusters and
Fullerides: [Au7(PPh3)7]C60 · THF and [Au8(PPh3)8](C60)2

Zundel oder Eigen? Beide! Das Infrarot-
spektrum des H5O2

+-Ions, das erst vor
einigen Jahren in anspruchsvollen D.-
senstrahl-Experimenten erhalten wurde,
konnte nun mithilfe aufw6ndiger Rechen-
verfahren simuliert werden. Es zeigt sich,
dass das „nackte“ H5O2

+ ein Proton
genau so transferiert, wie es f.r voll
hydratisiertes H5O2

+ vorhergesagt wurde.
Die Ergebnisse schließen eine L.cke in
der vor mehr als 200 Jahren begonnenen
Aufkl6rung der Protonendiffusion in
Wasser.

Kombinierte Kollektoren : Die Entwicklung
kosteng.nstiger Farbstoffe, die .ber einen
weiten Bereich des Sonnenspektrums
(siehe Bild) absorbieren, hat sich als
schwierig erwiesen. Um gr-ßere Teile des
Spektrums abzudecken, bietet sich die
Cosensibilisierung durch Verwendung von
mehreren Farbstoffen an (z.B. JK2 und
TT1), die zu einer effizienteren Energie-
umwandlung f.hren kann.

http://www.angewandte.org
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Der Mann hinter der Base : Hugo Schiff
(1834–1915) war ein Sch.ler Friedrich
W-hlers in Deutschland, verbrachte
jedoch seiner freidenkerischen Ansichten
wegen fast seine gesamte akademische
Laufbahn in Italien, wo er, neben zahlrei-
chen anderen Errungenschaften, die
Schiff-Basen (Imine) entdeckte und cha-
rakterisierte. Sein wissenschaftliches
Wirken erstreckte sich .ber einen Zeit-
raum von .ber 60 Jahren, und es war ihm
verg-nnt, die Anwendung der Schiff-
Basen in [2þ2]-Cycloadditionen mit Ke-
tenen zur Bildung von b-Lactamen zu
erleben.

Diamantoide: Durch die m-gliche Ge-
winnung großer Mengen an Diamanto-
iden aus Roh-l und Gas steht eine neue
und bislang fast v-llig unerforschte Klasse
von kohlenstoffreichen Materialien f.r die
Forschung und Entwicklung zur Verf.-
gung. Diese besonderen Nanodiamanten
weisen nicht nur klar definierte Strukturen
auf, sondern sind auch die stabilste Form
der Kohlenwasserstoffe im Nanometer-
bereich. Ihre Funktionalisierung und Cha-
rakterisierung ergibt Verbindungen, die
f.r m-gliche Anwendungen wie Be-
schichtungen, Polymere, Pharmazeutika,
elektronische Bauelemente usw. in Frage
kommen.

Stabilisierendes Netz : Durch Sch.tzen
eines 2D-Wasserstoffbr.ckennetzes mit
abschirmenden unpolaren Schichten
wurden mikrometergroße supramoleku-
lare Vesikel in Wasser erhalten (siehe

Bild). Diese Riesenvesikel und ihre Dis-
persionen in w6ssrigen Medien sind unter
verschiedenen Bedingungen
außergew-hnlich stabil.

http://www.angewandte.de
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Kristalle aus dem Dampfbad : Die Gel-
zusammensetzung f.r MCM-68, die typi-
scherweise durch Hydrothermalmetho-
den erhalten wird, 6ndert sich bei der
Dampfkristallisation, die in der Bildung
des hoch kristallinen Siliciumanalogons
YNU-2P resultiert (siehe Bild). In der
Kristallstruktur dieser Verbindung sind
Defektstellen erkennbar.

Die Strukturdynamik bei der Photo-
dissoziation von Iodoform in Methanol
(siehe Bild: H blau, C gr.n, I violett)
wurde durch zeitaufl-sende R-ntgenbeu-
gung aufgekl6rt. In Analogie zur Kristal-
lographie kann dieses Verfahren als tran-
siente R-ntgenliquidographie bezeichnet
werden. W6hrend spektroskopische Stu-
dien auf das Vorliegen von Isoiodoform
hindeuten, wurden hier mit Verz-ge-
rungszeiten zwischen 100 ps und 3 ms
keinerlei Signale f.r dieses Intermediat
beobachtet.

Sichtbares SAH : Klinisch bedeutsame
Konzentrationen an S-Adenosylhomo-
cystein (SAH) k-nnen mithilfe selbstor-
ganisierter Beugungsgitter schnell detek-
tiert werden. Dazu wird SAH zun6chst an
Antik-rper-Mikrok.gelchen-Konjugate
gebunden (siehe Bild) und dann mit

einem Goldchip zur Reaktion gebracht,
der ein alternierendes Linienmuster eines
SAH-spezifischen Aptamers tr6gt. Die
dadurch erzeugten Gitter k-nnen mit
optischen Beugungsmessungen bis hinab
zur Nachweisgrenze von 64 pmolL�1

analysiert werden.

Ein Heilmittel gegen Hydrophobie :
Monodisperse hydrophobe Halbleiterna-
nost6be wurden aus Nitraten synthetisiert
und durch Einkapselung in einem Polymer
mit Carbons6urefunktionen modifiziert
(siehe TEM-Bilder). So entstehen hydro-
phile Nanok.gelchen, die an Biomolek.le
konjugiert und als Farbmarkierung einge-
setzt werden k-nnen.

http://www.angewandte.de
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Sind Hydrogele berechenbar? Rechnun-
gen k-nnen die Struktur eines best6ndi-
gen Hydrogels vorhersagen, das aus
Melamin und Harns6ure mit Wasser bei
Ultraschallbehandlung gebildet wird. Auf
der Grundlage experimenteller Daten
wurde die energie6rmste Struktur berech-
net (siehe Bild); diese wurde dann mit
den R-ntgen-Pulverbeugungsdaten des
Xerogels verglichen.

Schallempfindlich : Morphologie und
Oberfl6cheneigenschaften eines Choles-
terinderivats mit zwei Wasserstoff-
br.cken-Bindungsstellen pro Molek.l
k-nnen durch Ultraschallbehandlung ver-
6ndert und thermisch wiederhergestellt

werden. Das dabei modifizierte Wechsel-
spiel von intra- und intermolekularen
Wasserstoffbr.cken und hydrophoben
Wechselwirkungen scheint f.r die Selbst-
organisation entscheidend zu sein (siehe
Schema).

Die Zweielektronenreduktion von proto-
niertem 1-(p-Tolylsulfinyl)-2,5-benzochi-
non durch das NADH-Analogon 10-
Methyl-9,10-dihydroacridin verl6uft be-
vorzugt .ber einen Elektronentransfer
anstelle eines direkten Hydridtransfers.
Dies wurde erstmals durch EPR-Spek-
troskopie des entstehenden Radikal-
kations des Acridinderivats belegt
(siehe Bild).

Arbeitsmuster : Die elektrochemische
Abscheidung von Mikromustern eines
leitf6higen Polymers mit bestimmter
Gr-ße zwischen einzeln adressierbaren
Elektrodenpaaren (siehe Einschub)
gelingt mithilfe einer hydrodynamisch
fokussierten laminaren Str-mung in einer
Mikrofluidikeinheit (siehe Bild). Eine
solche Str-mung kann als dynamisches
Templat f.r die sequenzielle Erzeugung
von Sensoranordnungen zur Detektion
sehr kleiner Analytmengen verwendet
werden.

http://www.angewandte.de
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Mosaikkacheln : Rubrenmolek.le (C42H28)
bilden auf Goldoberfl6chen sowohl peri-
odische als auch nichtperiodische zwei-
dimensionale Muster aus leicht verzerrten
supramolekularen F.nf-, Sechs- und Sie-
benecken. In ausgedehnten Wabenmus-
tern entstehen kreisrunde Singularit6ten,
wenn anstelle eines Rings aus zw-lf
Sechsecken sechs Paare von F.nf- und
Siebenecken vorliegen.

Bunte Lichter : Por-se metall-organische
Netzwerke sind wichtige Materialien mit
Anwendungsm-glichkeiten als Sensoren.
Neuartige nanopor-se Seltenerdmetall-
Materialien haben die h-chsten Emis-
sionsquantenausbeuten unter allen Eu3+-
Festk-rpern mit organischen Liganden
und zeigen außerdem magnetische
Eigenschaften. Das Bild zeigt [Gd,Eu]- und
[Tb]-Materialien unter UV-Licht und dem
Einfluss eines Magneten.

Konfiguration komplett : Die erste Total-
synthese und die Strukturbestimmung
des Anthron-C-Glycosids Cassialoin (1)
gelangen mithilfe eines stereogenen a-
Ketols mit Isoxazolring, das eine intra-
molekulare Redoxreaktion einging (siehe
die Retrosynthese; MOM = Methoxy-
methyl).

Titan im Bberschuss : Grignard-Reagen-
tien k-nnen in der asymmetrischen Alky-
lierung von Aldehyden eingesetzt werden,
wenn ein Binol-Titan(IV)-Komplex in
Gegenwart eines Rberschusses an Titan-
tetraisopropoxid als Katalysator wirkt

(siehe Schema). Die Reaktionen von aro-
matischen und unges6ttigten Aldehyden
mit Alkyl- und Aryl-Grignard-Reagentien
verlaufen schon mit geringen Katalysa-
tormengen (2 Mol-%) hoch enantioselek-
tiv.

http://www.angewandte.de
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Substituenteneffekte in der Brook-Umla-
gerung : Bei Retro-Brook-Umlagerungen
aliphatischer a,g-Disilyloxy-Organoli-
thiumverbindungen (siehe Schema)
erfolgen [1,4]- sehr viel leichter als [1,2]-
Silylverschiebungen. Mit zunehmender
Gr-ße der Silyloxygruppe an der g- relativ
zur a-Position ergeben sich h-here [1,4]-
Selektivit6ten.

Fullerene spielen Conga : Synthese und
molekulare Selbsterkennung eines Mono-
mers, das einen eigens entwickelten
Rezeptor f.r [60]Fulleren aufweist, werden
beschrieben. Das Monomer bildet in
L-sung durch p-p-Wechselwirkungen

lineare Oligomere mit Kopf-Schwanz-Ver-
kn.pfung (siehe Bild). Der Aufbau dieses
redoxamphoteren supramolekularen
Polymers repr6sentiert einen neuen
Ansatz zur kontrollierten Organisation
elektroaktiver Materialien.

Schneller als angenommen : Dichtefunk-
tionalrechnungen und mikrokalorimet-
rischen Messungen zufolge ist die Trans-
metallierung von Arylborons6uren und
Triarylboroxinen mit Diethylzink binnen
Minuten beendet und verl6uft .ber einen

zweistufigen Pfad niedriger Energie (siehe
Bild). Die experimentellen Bedingungen
f.r eine atom-konomische und hoch
enantioselektive katalytische Arylierung
von Aldehyden beruhen auf diesen Daten.

Chemie fDr Biologen : IGF-1 und [Gly7D-
Ala]IGF-1 wurden durch eine chemische
Totalsynthese hergestellt, und ihre Faltung
und Rezeptorbindung wurden verglichen
(siehe Schema). Dieser Ansatz erleichtert
den Einbau ungew-hnlicher Aminos6u-
ren, der auf biosynthetischem Weg pro-
blematisch oder unm-glich ist. Daraus
ergeben sich Perspektiven f.r Struktur-
Aktivit6ts-Studien mit m-glichen Auswir-
kungen auf die Krebs- und Diabetes-
mellitus-Therapie.

http://www.angewandte.de
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Manche mEgen’s heiß – andere nicht : 2-
Aryl-1,1-bis(alkoxycarbonyl)cyclopropane
gehen unter Katalyse von Yb(OTf)3 in
hervorragender Ausbeute die Titelreaktion
ein (siehe Schema). Das Hauptprodukt
unter milden Reaktionsbedingungen ist

das weniger stabile exo-Isomer. Bei h-he-
ren Temperaturen wird hingegen aus-
schließlich das endo-Isomer erhalten, weil
das exo-Cycloaddukt durch Cycloreversion
zersetzt wird.

Kopf-Schwanz-VerknDpfung : Die Wurtz-
Reaktion des Dimers [(Cl)(Se=)P(m-
NtBu)]2 (1) mit Natrium f.hrt .ber ein
intermedi6res Selen-Nucleophil zum

anorganischen Makrocyclus [(Se=)P(m-
NtBu)2P(m-Se)]6 (2) mit 8.2 W Innen-
durchmesser. Im R.ckgrat des Makrocy-
clus wechseln sich PIII- und PV-Zentren ab.

Schritt fDr Schritt : Hochselektive ge-
kreuzte dehydrierende Arylierungen
von Acetaniliden wurden zum Aufbau
von Biarylen unter milden Bedingungen
genutzt. Unterschiedliche Arten von
C(Aryl)-H-Bindungen k-nnen f.r sequen-

zielle Reaktionen aktiviert werden, und die
Methode bietet Zugang zu funktiona-
lisierten Carbazolen (siehe Schema), die
als wichtige Struktureinheiten in biologi-
schen Molek.len und organischen opti-
schen Materialien fungieren.

Katalyse mit chiralen Anionen : Der Kata-
lysator 1 mit einem chiralen Anion wurde
zur asymmetrischen Epoxidierung von
a,b-unges6ttigten Aldehyden mit dem
st-chiometrischen Oxidationsmittel tert-

Butylhydroperoxid kombiniert (siehe
Schema). Das System wandelt di- und
trisubstituierte Enale mit bemerkenswert
hohen Diastereo- und Enantioselektivit6-
ten in die entsprechenden Epoxide um.

http://www.angewandte.de
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Tauziehen : Der doppelt 15N-markierte
Anionenrezeptor 6-Nitro-2,3-dipyrrol-2-
ylchinoxalin wird durch festes Natrium-
hydrid in CD2Cl2/[D6]DMSO in das einfach
deprotonierte Anion .berf.hrt (siehe
Bild). Die NMR-spektroskopischen Daten
deuten auf eine .beraus starke intramo-
lekulare NHN-Wasserstoffbr.cke hin. Die
skalare 15N,15N-Kopplungskonstante von
16.5 Hz ist der h-chste bisher gemessene
Wert.

Ein basischer Hydrierungskatalysator : Mit
einer Kombination aus einer basischen
ionischen Fl.ssigkeit (IL) und einem
Ruthenium-Tr6gerkatalysator gelingt die
Hydrierung von CO2 mit guten Aktivit6ten

und Selektivit6ten (siehe Schema). Das
Produkt Ameisens6ure l6sst sich leicht
abtrennen, und die ionische Fl.ssigkeit
und der Katalysator k-nnen direkt wie-
derverwendet werden.

Vier Hhnliche Isomere wurden als
m-gliche Strukturen f.r Cytostatin
mithilfe von fluorierten Gruppen in Form
einer Mischung synthetisiert. Auf der
Grundlage von NMR-spektroskopischen
Daten, D.nnschichtchromatographie und
optischem Drehwert konnten drei Iso-
mere ausgeschlossen und die 4S,5S,6S,
9S,10S,11S-Konfiguration f.r Cytostatin
best6tigt werden.

Flach wie eine Hand : Die Enantiomere der
zweiz6hnigen Lewis-S6ure 1,2-Fc(BMeCl)-
(SnMe2Cl) k-nnen durch stereoselektive
Komplexierung mit N-Methylpseudo-
ephedrin leicht getrennt werden. Die
resultierenden planar-chiralen Lewis-
S6uren, deren optische Reinheiten 97%
.bersteigen, k-nnen nach Umwandlung
in die abgebildeten Allylboranderivate
schnell und mit Enantioselektivit6ten bis
80% an Ketone addieren.

http://www.angewandte.de
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N statt H : In der ersten milden, hoch
effizienten Amidierung der C-H-Bindun-
gen von Aldehyden mit Ruthenium(II)-
Porphyrinkomplexen als Katalysatoren
wirkt PhI=NTs als Stickstoffquelle (siehe

Schema). Bei dieser chemoselektiven
Reaktion ersetzt die neue C-N-Bindung
selektiv eine (Acyl)C-H-Bindung – auch
dann, wenn das Aldehydsubstrat weitere
funktionelle Gruppen enth6lt.

Freigiebig : Rh- und Pd-Komplexe eines
Ylid-substituierten Carbens wurden syn-
thetisiert. Die Carbonylstreckschwingung
des Rh-Komplexes (siehe Bild: Rh pink,
C t.rkis, N blau, O rot, P orange, Cl gr.n)
trat bei der niedrigsten Wellenzahl aller
cis-[RhCl(CO)2(Carben)]-Komplexe auf,
folglich enth6lt er den am st6rksten
elektronenspendenden Carbenliganden.
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