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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:

L. M. Fidalgo, G. Whyte, D. Bratton, C. F. Kaminski, C. Abell,
W. T. S. Huck*
From Microdroplets to Microfluidics: Selective Emulsion
Separation in Microfluidic Devices

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

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 2: Subunit
Union and Completion of the Synthesis

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

Ein wichtiges Ziel in der organischen
Synthese ist die Entwicklung hochwirksa-
mer und allgemein anwendbarer Kataly-
satorsysteme f.r die enantioselektive
Strecker-Reaktion von Ketiminen zu a-
Aminonitrilen und letztlich zu a-Amino-
s8uren (siehe Schema). Einige aktuelle
Studien erzielten beachtliche Fortschritte
in diese Richtung.

Eine Methode wird erwachsen : Seit der
Entwicklung der ersten asymmetrischen
Fluorierungsreagentien 1988 ist die
enantioselektive Einf.hrung einer C-F-
Bindung an einem stereogenen Zentrum
ein wichtiges Forschungsziel in der orga-

nischen Chemie. Aktuelle Ergebnisse zur
enantioselektiven Fluorierung von Malo-
naten (siehe Schema) dokumentieren den
bereits guten Stand heutiger Fluorie-
rungsmethoden. NFSI=N-Fluordibenzol-
sulfonimid.
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Anpassungsf9hig : Die Eigenschaften von
Dipyrromethenbordifluorid(F-Bodipy)-
Farbstoffen k@nnen in vielf8ltiger Weise
modifiziert werden (siehe Abbildung:
B rosa, N blau, C grau). Im Vordergrund
stehen dabei Synthese und optische Ei-
genschaften sowie Anwendungen als
chemische Sensoren, Lumineszenzein-
heiten und molekulare Materialien.

Meeresschw9mme aus Australien, cyano-
bakterielle Wasserbl.ten aus Japan, Blau-
algen aus Israel … Gemeinsam ist diesen
Einzellern eine Klasse linearer Peptide: die
Aeruginosine. Als effektive Inhibitoren
gegen Serinproteasen hemmen sie z.B.
das medizinisch relevante Thrombin
sowie andere Enzyme aus der Blutgerin-
nungskaskade. Im Wettbewerb mit ande-
ren nat.rlichen Aeruginosinen um hohe
In-vitro-Aktivit8ten h8lt das Chlordysino-
sin A den Rekord.

Paramagnetische Zentren in einer starren
Proteinumgebung dienen als Sonden bei
Strukturuntersuchungen von makromole-
kularen Komplexen. Durch Puls-EPR-
Spektroskopie mit hohen Frequenzen
erh8lt man nicht nur den Abstand, son-
dern auch Informationen .ber die relative
Orientierung der Zentren (z.B. von Tyro-
sylradikalen; C grau, O rot, N blau). Die
Methode ist aussichtsreich f.r Untersu-
chungen an Proteinkomplexen.

http://www.angewandte.de


Spin-Crossover

M. M. Khusniyarov,* T. Weyherm.ller,
E. Bill, K. Wieghardt* 1248 – 1251

Reversible Electron Transfer Coupled to
Spin Crossover in an Iron Coordination
Salt in the Solid State

Chiralit,tsverst,rkung

A. Lohr, F. W.rthner* 1252 – 1256

Evolution of Homochiral Helical Dye
Assemblies: Involvement of Autocatalysis
in the „Majority-Rules“ Effect

Photoisomerisierungen

J. Saltiel,* M. A. Bremer,
S. Laohhasurayotin,
T. S. R. Krishna 1257 – 1260

Photoisomerization of cis,cis- and cis,trans-
1,4-Di-o-tolyl-1,3-butadiene in Glassy
Media at 77 K: One-Bond-Twist and
Bicycle-Pedal Mechanisms

Nanostrukturierte Materialien

W. C. Pomerantz, V. M. Yuwono,
C. L. Pizzey, J. D. Hartgerink,*
N. L. Abbott,*
S. H. Gellman* 1261 – 1264

Nanofibers and Lyotropic Liquid Crystals
from a Class of Self-Assembling
b-Peptides

Angewandte
Chemie

1175Angew. Chem. 2008, 120, 1173 – 1183 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Temperaturabh9ngiger Elektronentrans-
fer : Die elektronische Struktur von
[Fe(dad)3][Fe(pda)2] wurde durch R@nt-
genkristallographie, M@ßbauer-Spektros-
kopie und Messungen der magnetischen
Suszeptibilit8t bei unterschiedlichen
Temperaturen charakterisiert. Oberhalb

235 K erzeugt ein reversibler
Einelektronentransfer vom Dianion (High-
Spin-FeII) zum Dikation (Low-Spin-FeII)
ein Monoanion (Intermediate-Spin-FeIII)
und ein Monokation (High-Spin-FeII und
a-Diimin-p-Radikalanion).

Chiralit9tsverst9rkung in Aktion : Kine-
tische Studien zur Selbstorganisation von
Bis(merocyanin)-Farbstoffen ergeben,
dass zwei Ph8nomene, denen beiden eine
wichtige Rolle in der Homochirogenese
zugeschrieben wurde – namentlich die
Autokatalyse und der „Majority rules“-

Effekt –, an der Entstehung von homo-
chiralen helicalen Farbstoffnanost8ben
beteiligt sind (siehe Bild; D= supramole-
kulare Oligomerspezies; H1=durch
kinetisch kontrollierte Selbstorganisation
gebildete Nanost8be; H1*=Vorstufen
der H1-Aggregate).

Die Isomerisierung von cis,cis-1,4-Di-o-
tolyl-1,3-butadien kann in einem Isopen-
tanglas bei 77 K nicht nach einem „Hula-
Twist“-Mechanismus ablaufen, weil die
instabilen Photoprodukt-Konformere

nicht entstehen. Stattdessen werden zwei
andere Mechanismen beobachtet:
„bicycle-pedal“ (BP) und „one-bond-
twist“ (OBT) (siehe Schema).

Peptide in LC-Phase : Eine Klasse helicaler
b-Peptide bildet in Wasser lyotrope fl.s-
sigkristalline (LC) Phasen. Die Sequenz
der b-Peptide bestimmt, ob es zu einer
LC-Phase kommt. b-Peptide, in denen sich
hydrophile und lipophile Teile nicht g8nz-
lich trennen, k@nnen eine LC-Phase ein-
nehmen. Kryo-TEM-Bilder zeigen d.nne
Fasern mit einigen Mikrometern L8nge,
deren Auftreten mit der Onsager-Theorie
in Einklang ist.
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Por.se Materialien

G. Li, W. Yu, J. Ni, T. Liu, Y. Liu, E. Sheng,
Y. Cui* 1265 – 1269

Self-Assembly of a Homochiral Nanoscale
Metallacycle from aMetallosalen Complex
for Enantioselective Separation

Antimikrobielle Polymere

V. Sambhy, B. R. Peterson,
A. Sen* 1270 – 1274

Antibacterial and Hemolytic Activities of
Pyridinium Polymers as a Function of the
Spatial Relationship between the Positive
Charge and the Pendant Alkyl Tail

Metallopolymere

K. Liu, C.-L. Ho, S. Aouba, Y. Zhao,
Z.-H. Lu, S. Petrov, N. Coombs, P. Dube,
H. E. Ruda,* W.-Y. Wong,*
I. Manners* 1275 – 1279

Synthesis and Lithographic Patterning of
FePt Nanoparticles Using a Bimetallic
Metallopolyyne Precursor

Gentransport

P. Xu, S.-Y. Li, Q. Li, E. A. Van Kirk, J. Ren,*
W. J. Murdoch, Z. Zhang, M. Radosz,
Y. Shen* 1280 – 1284

Virion-Mimicking Nanocapsules from pH-
Controlled Hierarchical Self-Assembly for
Gene Delivery

Angewandte
Chemie

1177Angew. Chem. 2008, 120, 1173 – 1183 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Jeder zweite wird aufgenommen : Durch
die Selbstorganisation flexibler enantio-
merenreiner Metall-Salen-Komplexe mit
komplement8ren Koordinationsstellen
entsteht ein homochiraler Metallacyclus
mit einer Nanopore (C grau, Zn violett,

O rot, N blau), der im Einkristall eine
reversible und steuerbare Dynamik zeigt.
Mithilfe des Metallacyclus gelang die
Racematspaltung kleiner Alkohole mit
.ber 99% ee.

Trennung macht aktiv : Homologe Poly-
mere mit 8hnlichen Hauptketten und
Ladungs-Alkylgruppen-Verh8ltnissen
wirken st8rker membransch8digend
(h@here antibakterielle und h8molytische
Aktivit8t), wenn die Ladung und die
Alkylgruppe an unterschiedlichen Zentren
platziert sind. Die r8umliche Trennung
verst8rkt die Toxizit8t gegen S8ugerzellen
(siehe Bild).

Mikromuster aus fl8chenzentriert-tetra-
gonal angeordneten ferromagnetischen
FePt-Nanopartikeln k@nnen ausgehend
von d.nnen Filmen einer luft- und feuch-
tigkeitsbest8ndigen Polyferroplatindiin-
Dimetallvorstufe erhalten werden, die als
Negativ-Photolack in Elektronenstrahlli-
thographie und UV-Photolithographie
dient.

Nanotransporter k@nnen DNA in Zellen
leichter freigeben als Komplexe aus
kationischen Polymeren und DNA. Freie
DNA-Plasmide (gr.n) werden in Nano-
kapseln eingeschlossen, die durch eine
hydrophobe Membran (violett) und eine
Polyethylenglycol-Außenhaut (blau)
gesch.tzt sind. Die Nanokapseln setzen
die DNA in den Zellen frei und verf.gen in
vitro und in vivo .ber hohe Transfektions-
effizienzen.
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Zucker gegen Gifte : Die Shiga-Toxine 1
und 2 sind die wichtigsten Giftstoffe von
E. coli O157:H7, wobei Shiga 2 wirksamer
ist als Shiga 1. Biotinylierte Glycokonju-
gate k@nnen zwischen den strukturho-
mologen Toxinen unterscheiden (siehe

Formel; R = OH: Shiga-1-selektiv; R =

NHAc: Shiga-2-selektiv). Diese syntheti-
schen Substanzen fangen die Toxine effi-
zient und ohne St@rung durch die Pro-
benmatrix ein.

Schnell als Pulver oder langsam als
Kristall : Ein flexibles por@ses Koordina-
tionsnetzwerk wurde kinetisch gesteuert
als einheitliches Pulver in hoher Ausbeute
erhalten; die Kristallstruktur wurde durch
Ab-initio-R@ntgenpulverbeugung mit Syn-

chrotronstrahlung bestimmt (siehe
Schema). Eine thermodynamisch ge-
steuerte, langsame Kristallisation f.hrte
zu Kristallen eines anderen por@sen
Netzwerks mit gr@ßeren Kan8len, die
Gastspezies einschließen k@nnen.

Das stark oxygenierte SteroidOuabagenin
(1b) und dessen Glycosid Ouabain (1a)
wurden durch eine Folge anionischer
Cyclisierungen synthetisiert. Die Aus-
gangsverbindungen A und B wurden zum

Schl.sselintermediat C gekuppelt und in
27 Stufen in 1b umgewandelt (siehe
Schema). Von 1b f.hrten sechs weitere
Stufen zu 1a.

Selbstschutz : Die Langzeitbest8ndigkeit
von Gashydraten (siehe Bild) jenseits
ihrer Stabilit8tsgrenzen h8ngt von der
St8rke der Wechselwirkungen zwischen
den Gastmolek.len (rot) und Wasser
(blau) ab. Dieses Verhalten spiegelt sich
in den Dissoziationsdr.cken bei 273 K
wider.

http://www.angewandte.de
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Eine enantioselektive C-O-VerknBpfung
wird durch Palladiumkatalysatoren mit
Ferrocen-P,S-Liganden vermittelt (siehe
Schema). Nichtkonjugierte elektronen-

reiche Substituenten am Benzylalkohol
erh@hen die Enantioselektivit8t in der
Titelreaktion mit racemischem 1,3-Diphe-
nyl-2-propenylacetat. Cy = Cyclohexyl.

Die oxidative Cyclisierung eines Tricyclus
mit einem Guanidinaminalsubstituenten
ist der entscheidende Schritt in der enan-
tioselektiven Synthese von (þ)-Phakellin
und (þ)-Monobromphakellin aus l-Prolin

in nur neun bzw. zehn Stufen (siehe
Schema). Diese einfache Anellierungs-
strategie ist auch zum Aufbau komplexe-
rer mariner Alkaloide (z.B. Palau’amin)
geeignet.

Nukleationshemmer f.r die Diastereo-
merentrennung durch selektive Kristalli-
sation wurden entwickelt und getestet. Bei
der Optimierung der Racematspaltung
von 3-Methoxyphenylethylamin durch (S)-
Mandels8ure (siehe Schema) erwiesen
sich Inhibitoren mit mehreren funktionel-
len Gruppen als besonders wirksam.

Jungbrunnen fBr reaktive Spezies : Starke
Nucleophile, die zugleich gute Abgangs-
gruppen sind, k@nnen ein kurzlebiges
Chinonmethid wiederholt abfangen und
wieder freisetzen, sodass sich dessen
effektive Lebensdauer in w8ssrigen

Medien verl8ngert und eine DNA-Vernet-
zung m@glich wird (siehe Schema). Dieser
Prozess k@nnte die biologischen und
therapeutischen M@glichkeiten von
Chinonmethiden erweitern.

http://www.angewandte.de
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Iodid kann es auch : Nicht I2, sondern eine
Kombination aus dem wasserl@slichen,
ungef8hrlichen und billigen NaI mit
K2S2O8 wurde zur Herstellung von farblo-
sem „lebendem“ Poly(butylacrylat)-Latex
mit einstellbarem Molekulargewicht
durch einen einstufigen Polymerisations-
prozess verwendet (siehe Schema). Die
Reaktivierung des Polymers f.hrte zu
einem Blockcopolymerlatex.
BuA = Butylacrylat.

Offen oder geschlossen? Die reversible
Umwandlung eines [1,2]Aziridinofullerens
in ein [1,6]Azafulleroid wurde bei derarti-
gen monosubstituierten Fullerenen erst-
malig beobachtet. Das [1,2]Aziridinofulle-
ren lagert sich thermisch in das [1,6]Aza-
fulleroid um, die R.ckreaktion verl8uft
photochemisch mit hoher Ausbeute
(siehe Bild).

Die direkte oxidative Kreuzkupplung von
Naphthalinen oder anderen elektronen-
reichen Arenen mit Mesitylenen durch
hypervalente Iod(III)-Reagentien ergibt
hohe Ausbeuten. Entscheidend sind dabei
die selektive Bildung der Radikalkationen

aus den Naphthalinen und der Einsatz
von Mesitylenen als reaktive Nucleophile,
die kaum zur Dimerisierung neigen. R =

Alkyl, Aryl, Halogen, Estergruppe, Alkoxy
usw.

Gute Mischung : Bedingungen f.r desul-
finylierende C-C-Kreuzkupplungen von
kosteng.nstigen Sulfonylchloriden und
Grignard-Reagentien wurden ausgearbei-
tet (siehe Schema; acac = Acetylaceto-

nat, NMP = N-Methylpyrrolidon). Die
Reaktionen nutzen umweltvertr8gliche
Eisenkatalysatoren, die ohne teure oder
toxische Liganden auskommen.
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In-teressanter Katalysator : Eine asymme-
trische Hetero-Diels-Alder-Reaktion zwi-
schen Danishefsky-Dienen und vielf8lti-
gen Aldehyden in Gegenwart eines N,N’-
Dioxid/In(OTf)3-Komplexes liefert hoch-

substituierte chirale Dihydropyranone mit
bis zu 99% ee (siehe Bild). Der Katalysa-
tor wurde in der Synthese von Triketid aus
Propionaldehyd genutzt.

Zwei quart9re Kohlenstoffzentren entste-
hen bei der im Titel genannten Bildung
von anellierten Dihydropyranen (siehe
Schema). Der gleiche Katalysator vermit-
telt auch die ortho-Funktionalisierung von

Arylketonen mit 1,6-Eninen mit ausge-
zeichneter Regio- und Enantioselektivit8t.
Z=Amid, C(CO2Me)2, O; E=CO2Et, Ac;
R1=Me, Aryl, CO2Me; R2=Me; R3 =Me,
CO2Et.

120 Jahren nach der Entdeckung der
Reformatsky-Reaktion wird die erste kata-
lytische enantioselektive Reformatsky-Re-
aktion mit Aldehyden vorgestellt (siehe
Schema, TMS = Trimethylsilyl). Als Ka-

talysator dient dabei ein chirales Binol-
Derivat. In Gegenwart von Luft verlaufen
die Reaktionen mit Ethyliodacetat und
Me2Zn mit hohen Ums8tzen und Selekti-
vit8ten.

Einfach mal umschalten : Eine nanokris-
talline Hybridelektrode aus stickstoffmo-
difiziertem Titandioxid (n-Halbleiter) und
Kupfer(I)-iodid (p-Halbleiter) auf leitf8hi-
gem Glas erm@glicht ein wellenl8ngenab-
h8ngiges Schalten der Photostromrich-
tung innerhalb des engen Bereichs von
410 bis 420 nm (siehe Bild).
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Zwitterionische Geminivesikel : Alkyl-
phosphothioate und N-(2-Bromethyl)-
N,N-dimethylalkylammonium-Tenside
reagieren quantitativ in w8ssriger Puffer-
l@sung zu zwitterionischen Geminitensi-
den. Die Produkte bilden spontan Lipid-

vesikel, die sich 8hnlich wie Phospholi-
pidvesikel verhalten. Die zwitterionischen
Geminivesikel schließen wasserl@sliche
Molek.le ein; nach Zusatz der einkettigen
Vorstufen wird ein quantitatives Wachs-
tum beobachtet.

Umsetzungen von Silberthiolaten mit Se-
(SiMe3)2 oder S(SiMe3)2 in Gegenwart von
zweiz8hnigen Phosphanen f.hren zu sehr
großen Clustermolek.len mit verzerrten
kugelf@rmigen Metallchalkogenidkernen
von 2–4 nm Durchmesser, deren Oberfl8-
che durch Thiolat- oder Phosphanligan-
den gesch.tzt ist. Strukturanalysen
zeigen, dass die Tendenz zur Fehlordnung
mit zunehmender Zahl an Ag-Atomen
steigt. Die silberreichste Verbindung
(siehe Abbildung) hat die idealisierte Zu-
sammensetzung [Ag490S188(StC5H11)114].

Verst9rkung der Proteolyseaktivit9t : Eine
Studie mit synthetischen Mimetika zellu-
l8rer Stress-Signale belegt einen allosteri-
schen Aktivierungsmechanismus der
bakteriellen HtrA-Protease DegP
(Htr=high temperature requirement),

wodurch eine fein abgestimmte Verst8r-
kung der Proteolyse w8hrend der bakteri-
ellen Proteinqualit8tskontrolle induziert
wird (siehe schematisches Modell der
allosterischen Aktivierung von DegP).
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*Berichtigung
Conjugated Microporous
Poly(aryleneethynylene) Networks

J.-X. Jiang, F. Su, A. Trewin, C. D. Wood,
N. L. Campbell, H. Niu, C. Dickinson,
A. Y. Ganin, M. J. Rosseinsky,
Y. Z. Khimyak, A. I. Cooper* 8728–8732

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200701595

Der zweite Satz auf S. 8730 dieser Zuschrift enth8lt einen Fehler. Dieser Satz lautet
korrekt: „The ratio of intensities of acetylene to aromatic peaks was calculated using
variable-contact-time 1H–13C CP/MAS NMR spectra with the following results:
CMP-1 0.27 (expected value 0.40); CMP-2 0.18 (expected value 0.25); CMP-3 0.10
(expected value 0.18).“
Die Autoren entschuldigen sich f.r dieses Versehen, das keine Auswirkungen auf die
Schlussfolgerungen des Beitrags hat.
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