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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:

S. Arita, T. Koike, Y. Kayaki, T. Ikariya*
Aerobic Oxidative Kinetic Resolution of Racemic Secondary
Alcohols with Chiral Bifunctional Amido Complexes

T. Z. Forbes, J. G. McAlpin, R. Murphy, P. C. Burns*
Metal–Oxygen Isopolyhedra Assembled into Fullerene
Topologies

T. A. Rokob, A. Hamza, A. Stirling, T. So+s,* I. P,pai*
Turning Frustration into Bond Activation: A Theoretical
Mechanistic Study on Heterolytic Hydrogen Splitting by
Frustrated Lewis Pairs

C. Ruspic, J. R. Moss, M. Sch-rmann, S. Harder*
Remarkable Stability of Metallocenes with Superbulky Ligands:
Spontaneous Reduction of SmIII to SmII

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 2: Subunit
Union and Completion of the Synthesis

Herausforderung gemeistert : Wie j�ngst
berichtet wurde, dienen neutrale Phos-
phanylsulfonat-PdII-Komplexe als vielsei-
tige Polymerisationskatalysatoren, die
selbst schwierige Insertionspolymerisa-
tionen von polar funktionalisierten Vinyl-
comonomeren H2C=CHX wie Acrylnitril,
Vinylacetat und Alkylvinylether ermçgli-
chen (siehe Schema).

Verdrehte Ringe : Expandierte Porphyrine
haben Mçbiusband-Konformationen im
Kristall und in Lçsung. Die hohe Beweg-
lichkeit einzelner Gruppen ermçglicht den
temperatur- und lçsungsmittelabh4ngi-

gen Wechsel zwischen H�ckel- und
Mçbius-Aromatizit4t. Metallionen der
Gruppe 10 wirken als Klammern, die die
notwendige Verdrillung f�r das Mçbius-
band stabilisieren (siehe Bild).
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Ein vorrangiges Forschungsziel : Die Ent-
deckung von Platensimycin (1) wurde
2006 als Durchbruch in der Antibiotika-
forschung gefeiert. Wegen des einzigarti-
gen Wirkungsmechanismus, der effizien-
ten Hemmung der bakteriellen Fetts4ure-

biosysnthese, zeigt 1 keine Kreuzresis-
tenzen zu bekannten Antibiotika. In
diesem Kurzaufsatz werden alle Synthe-
seans4tze f�r Platensimycin und dessen
Analoga besprochen.

Gut mischen: Ein neuartiges Konzept der
kombinatorischen homogenen <ber-
gangsmetallkatalyse beruht auf dem Ein-
satz von Mischungen einz4hniger Ligan-
den, die in Gegenwart von <bergangs-
metallen neben den beiden Homo-Kom-
binationen auch die Hetero-Kombination
bilden kçnnen. Ist die letztgenannte die
reaktivste Kombination, bestimmt sie das
katalytische Profil. So kann man ein ver-
bessertes Katalysatorsystem erhalten,
ohne dass die Synthese neuer Liganden
erforderlich w4re.

Einfache Konstrukte aus hydrophob funk-
tionalisierten Goldnanopartikeln und
einem konjugierten Polymer (Poly(para-
phenylenethinylen; PPE) differenzieren
drei E.-coli-St4mme innerhalb von Minu-
ten. Die negativ geladenen Bakterien ver-
dr4ngen die negativ geladenen konjugier-
ten Polymerketten von den positiv gela-
denen Goldnanopartikeln (siehe Sche-
ma). Die Partikel sind fluoreszenzlç-
schend, sodass die Zugabe der Bakterien
zu einem bakterienspezifischen Anstieg
der PPE-Fluoreszenz f�hrt.
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Eine vollst9ndige Bibliothek des N-me-
thylierten Veber-Hirschmann-Peptids,
eines Cyclopeptidanalogons von Somato-
statin, wurde hergestellt und auf verbes-
serte Bioverf�gbarkeit durchmustert.
Mehrere Analoga binden in nanomolaren
Konzentrationen an den Somatostatinre-
zeptor, und eines von ihnen zeigte eine
bedeutende orale Bioverf�gbarkeit von
10%. Eine Konformationsanalyse belegt,
dass die N-Methylierung an einer spezifi-
schen Stelle mçglich ist, ohne die bioak-
tive Konformation zu beeinflussen.

Hyperfein detektiert : Mit Puls-ENDOR-
Spektroskopie wurde im gezeigten Co-
balt(II)-Porphyrinkomplex, der als Modell
f�r die Bindungstasche des Myoglobins
und H4moglobins dient, eine distale
Wasserstoffbr�cke zum gebundenen Di-
sauerstoff direkt nachgewiesen und cha-
rakterisiert. Mit denselben Methoden
wurde eine gleichartige, aber st4rkere
Wechselwirkung im nat�rlichen Co-Mb-O2

nachgewiesen.

Schalten durch Spalten : Bei einem neuen
Ansatz zur Steuerung der Genexpression
mit einem ligandenabh4ngigen RNA-
Schalter wurde ein Ribozym konstruiert,
das die Ribosomenbindestelle durch au-
tokatalytische Spaltung zug4nglich

macht. Mit diesem Design gelang das In-
vivo-Screening nach einem induzierbaren
Aptazym. Die Aptamerdom4ne wurde in
Helix III eingef�gt, um nat�rliche Helix-I/
Helix-II-Wechselwirkungen zu erhalten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705797
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Die Einf:hrung von Phosphor (31P) als
NMR-aktiver Kern f�r das Screening von
Substanzbibliotheken erweitert die Ein-
satzmçglichkeiten der NMR-Spektrosko-
pie in biologischer und pharmazeutischer
Forschung. Verschiedene NMR-Methoden
wie Verdr4ngungsexperimente oder die
Aufnahme zweidimensionaler Spektren
wurden eingesetzt, um die grunds4tzliche
Anwendbarkeit des neu entwickelten,
ligandenbasierten Screening-Konzeptes
zu demonstrieren.

Licht an! Die charakteristische Fluores-
zenz des Perylenbisimid-Dimers kann ge-
nutzt werden, um DNA-Hybridisierungen
und DNA-Aggregationen anzuzeigen

(siehe Schema). Damit steht eine Metho-
de zur Detektion von Einzelbasen-Muta-
tionen und -Deletionen zur Verf�gung.

Die Ursache liegt in der Sterik : Die neu-
artigen Polymerisationsinitiatoren 1 und
2, die einen unsymmetrischen chiralen N-
heterocyclischen Carbenliganden enthal-
ten, wurden zur alternierenden Copoly-
merisation von Norbornen mit cyclischen
Olefinen wie Cyclopenten und Cycloocten

eingesetzt. Die Selektivit4t der Copoly-
merisation wird mit der sterischen Wech-
selwirkung des 1-Phenylethylsubstituen-
ten und des Stickstoffatoms des NHC-
Liganden mit der wachsenden
Polymerkette erkl4rt.
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Aktiv durch PPh3-Zusatz : Die katalytische
Dehydrierung von Isopentan zu Isopenten
und Wasserstoff gelingt mit Iridiumkom-
plexen auf Kieselgel bei 450 8C mit be-
achtlichem Umsatz, wenn das Tr4germa-
terial zus4tzlich mit PPh3 impr4gniert
wurde. Als aktive Spezies wirken vermut-
lich Iridiumphosphide, die durch thermi-
sche Abspaltung von Phenylgruppen ent-
stehen.

Metallocen wirkt stabilisierend : Die Um-
setzung von Bis(alkinyl)HfCp2-Komplexen
mit HB(C6F5)2 liefert nach 1,1-Hydrobo-
rierung und anschließender Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Kupplung zwei stabile, iso-
lierbare Metallacyclopenta-1,2-diene
(siehe Struktur des Trimethylsilylderivats;
Hf braun, B rot, Si blau, F gr�n, C
schwarz). Rçntgenbeugung und eine
quantenchemische Analyse beschreiben
die elektronische Struktur dieser Verbin-
dungen zwischen einem gewinkelten cy-
clischen Allen und einem koordinierten
Butenin.

Zwei Arylimidoderivate von Hexa-
molybdatmit bislang unbekannten Imido-
Br�ckenliganden wurden synthetisiert
und strukturanalytisch charakterisiert. Die
Verbindungen unterscheiden sich in den
1H-NMR- und UV/Vis-Spektren von Deri-
vaten mit endst4ndigen Liganden und
kçnnten Einblicke in den Mechanismus
der Oxometathese bei Lindqvist-Polymo-
lybdaten liefern.

Einzelne Gold-Elektroden kçnnen durch
Phenylborons4urediazoniumsalze akti-
viert werden und dienen so zur leichten
und reversiblen Immobilisierung von
eukaryotischen Zellen (siehe Schema).

Dieses System bietet eine einfache Me-
thode f�r die kontrollierte Freisetzung von
immobilisierten Zellen (Hefezellen und
Makrophagen) und kann f�r Einzelzell-
oder Array-Studien verwendet werden.
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Das Programm ACE 1.0 (ACE steht f�r
„asymmetric catalyst evaluation“) sagt
schnell und sicher das stereochemische
Ergebnis asymmetrischer Reaktionen
voraus. Die Genauigkeit von ACE wird
anhand asymmetrischer Diels-Alder-
Cycloadditionen und organokatalytischer
Aldolreaktionen demonstriert (siehe Bild;
R = iPr (2a), Me (2b), Ph (2c)).

Schnell und gr:ndlich : Ein schneller und
einfacher Test f�r die Aktivit4t und Enan-
tioselektivit4t von Ketoreduktasen
(KREDs) wurde entwickelt (siehe Schema;
HRP = Meerrettichperoxidase, ABTS =

2,2’-Azinodi(3-ethylbenzthiazolin-6-sul-
fons4ure). Die Testmethode nutzt eine
enantioselektive Alkoholoxidase als
Reporterenzym und konnte 17 KREDs in
nur 10 min mit weniger als 0.5 mg Sub-
strat charakterisieren.

Aluminium schaltet : Nach Zugabe von
AlMe3 wechseln die Regio- und Stereose-
lektivit4t der durch 1 und [Ph3C][B(C6F5)4]
katalysierten Isoprenpolymerisation von
3,4-isospezifisch zu 1,4-cis-selektiv (siehe
Schema). Ein gemischter Y/Al-Dreikern-

komplex, der bei der Reaktion von 1 mit
AlMe3 entsteht, zeigt in Gegenwart von
[Ph3C][B(C6F5)4] unter 4hnlichen Bedin-
gungen 1,4-cis-Selektivit4t. PI=Poly-
isopren.

Eine Anordnung von TiO2-Photoelektro-
den ermçglicht effiziente photoelektro-
chemische Redoxreaktionen mit Elektro-
nendonoren oder -akzeptoren w4hrend
des Laserdesorptionsionisationprozesses

in der Ionenquelle. Nach der Zugabe von
Hydrochinon zu einer Peptidmischung
markiert das photoelektrochemisch
erzeugte Benzochinon selektiv die
Cysteinreste von Peptiden.
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Viel hilft eben doch viel : Wenn gewçhnlich
schwache C-H-Wasserstoffbr�cken in
einem formstabilen Makrocyclus pr4or-
ganisiert werden, kann eine hohe Affinit4t
f�r Chloridionen resultieren. Diese
Entdeckung folgte auf eine effiziente
Makrocyclisierung durch Klick-Chemie
dank der g�nstigen sterischen Vorgaben
der gebildeten 1,2,3-Triazole.

Gesteigerte Mobilit9t : Eine hçhere Proto-
nenleitf4higkeit ergibt sich aus dem
Einbau einwandiger Kohlenstoffnano-
rçhren mit Sulfons4uregruppen (S-
SWCNTs) in eine Nafion-Matrix (siehe
Schema). Die sauren Gruppen der CNT

verbinden die hydrophoben Regionen der
Membran zu einem Netzwerk, in dem
sich die Protonen bewegen kçnnen. Die
Polymerelektrolytmembranen zeichnen
sich außerdem durch mechanische Stabi-
lit4t in H2/O2-Brennstoffzellen aus.

Der 870 >3 große Hohlraum von CB[10] is
weit genug, um freie und metallierte
Tetra(N-methylpyridyl)porphyrine aufzu-
nehmen. Die Komplexe verbinden die
vorteilhaften photophysikalischen und
Erkennungseigenschaften der beiden
Makrocyclenklassen. In Wasser bilden
sich durch p-p-Stapelung tern4re Kom-
plexe (siehe Bild).

Ein Selenaplatinacyclus (siehe Struktur 1;
rot P, blau Pt, gr�n Se) ist das Produkt der
Reaktionen von TripSe(O)SeTrip (Trip=9-
Triptycyl) oder TripSeOH mit [Pt(PPh3)2-
(h2-C2H4)] nach intramolekularer C-H-Ak-
tivierung und Cyclometallierung. TripSe-

SeTrip reagiert mit [Pt(PPh3)2(h2-C2H4)]
ebenfalls zu 1. Dabei entstehendes Trip-
SeH lagert sich an [Pt(PPh3)2(h2-C2H4)]
unter Bildung des Hydridoselenolatopla-
tin(II)-Komplexes 2 an.
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Arsen bei die Fische : Sechs Arsenlipide
wurden aus Lebertran isoliert und durch
HPLC mit Massenspektrometrie als eine
Reihe arsenhaltiger langkettiger Fetts4u-

ren identifiziert (siehe Beispiel). Diese
Fetts4uren machen ungef4hr 20% des
Gesamtgehalts an Arsenlipiden in Leber-
tran aus.

Ohne Umschweife : Eine katalytische Pal-
ladiumhydridspezies erçffnet einen Zu-
gang zu hoch substituierten 1,3-Dienen.
Die direkte Kupplung von Alkinen mit
Alkenen bei dieser basenfreien Mizoroki-

Heck-Reaktion verl4uft strikt atomçkono-
misch und ausschließlich �ber Palla-
dium(II)-Komplexe (siehe Schema;
R = Amid, Borat, C(OH)Me2, OAlkyl).

Spaltwerkzeug : Eine planar-chirale Benz-
imidazolferrocen-Borons4ure katalysiert
die kinetische Racematspaltung a-substi-
tuierter Benzylamine durch direkte Amid-

bildung mit achiralen Carbons4uren mit
m4ßiger asymmetrischer Induktion (siehe
Schema).

Affinit9t ist Einstellungssache : Mithilfe
dynamischer kombinatorischer Chemie
wurden die Auswirkungen chemischer
Modifizierungen auf die Bindung eines
Oxazol-Peptid-Makrocyclus an den DNA-
G-Quadruplex untersucht. Zwei dyna-
mische Molek�lbibliotheken, eine mit
kationischen und eine mit Kohlenhydrat-
motiven, wurden an Nucleins4uren mit
verschiedenartigen Strukturen getestet
(siehe Schema; die farbigen Formen
stehen f�r Kationen oder Kohlenhydrate).
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Diskrete Eisennitridkomplexe mit stabili-
sierenden N-verankerten Tricarbenligan-
den wurden synthetisiert (siehe Bild). Die
hochvalenten FeIV�N-Komplexe sind bei

Raumtemperatur best4ndig und wurden
vollst4ndig spektroskopisch – und erst-
mals auch kristallographisch – charakteri-
siert.

Unbegrenzte Mçglichkeiten : Die licht-
gesteuerte Modulation der Fluoreszenz
Mn-dotierter kristalliner ZnSe-Quanten-
punkte beruht auf der Absorption im
angeregten Zustand in direkter Konkur-
renz zur spontanen Emission. Eine solche
optische Steuerung elektronischer <ber-
g4nge ermçglicht Fernfeld-Fluoreszenz-
mikroskopieanalysen mit deutlich hçherer
Auflçsung (45 nm, rot) als konfokale
Verfahren (200 nm, blau).

C70 9ndert alles : Das Fulleren C70 sorgt
daf�r, dass aminos4urefunktionalisierte
Naphthalindiimide einen hexameren
supramolekularen Rezeptor bilden. Die
Entstehung der Rezeptoren aus supra-
molekularen helikalen Nanorçhren (siehe
Bild) bezeugt die dynamischen Eigen-
schaften dieser wasserstoffverbr�ckten
Strukturen.

Wo ist der Trick? Kohlenhydrate lassen
sich in w4ssrigen Medien generell schwer
binden, dies gelingt aber mit Lectinen und
anderen Proteinen. Ob sie dabei polare
oder hydrophobe Wechselwirkungen
nutzen, wurde in Studien an syntheti-
schen Lectinen in Lçsungsmittelgemi-
schen gekl4rt (siehe Schema; X =

hydrophobe oder hydrophile solubilisie-
rende Gruppe; R = H, Alkyl).
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Cußere und innere Oberfl9chen von
mesoporçsen Materialien lassen sich
unabh4ngig voneinander modifizieren,
indem man die Poren mit einer hydro-
phoben Monoschicht �berzieht und
dadurch deren Benetzungsverhalten ver-

4ndert. In einem Beispiel wurden porçse
photonische Siliciumkristalle mit Ligan-
den belegt, die die Zelladh4sion auf den
Kristallen verst4rken, w4hrend das Kris-
tallinnere anderweitig funktionalisiert
wurde.

Inhibition durch Substitution : Der Einbau
eines Arylsubstituenten an der C9-Posi-
tion von 3-Fluorsialylfluoriden erhçht
deren Spezifit4t und verlangsamt die
Reaktivierung des �ber Glycosylphospha-

tidylinosit verankerten Oberfl4chenpro-
teins Trypanosoma-cruzi-Transsialidase
(TcTS) durch Transglycosylierung (siehe
Bild). Eine Rçntgenstrukturanalyse des
Intermediats erkl4rt dieses Verhalten.
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