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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:

Q. Zhang, T. P. Chou, B. Russo, S. A. Jenekhe, G. Cao*
Aggregation of ZnO Nanocrystallites for High Conversion
Efficiency in Dye-Sensitized Solar Cells

S. Arita, T. Koike, Y. Kayaki, T. Ikariya*
Aerobic Oxidative Kinetic Resolution of Racemic Secondary
Alcohols with Chiral Bifunctional Amido Complexes
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Spontaneous Reduction of SmIII to SmII
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Mechanistic Study on Heterolytic Hydrogen Splitting by
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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

Aryl-Abkupplung : Zwei neuartige retro-
synthetische Schnitte entsprechen einer
Arylierung von enantiomerenangereicher-
ten Carbanionen, die nach einer asym-
metrischen Deprotonierung erhalten

werden. Die obere Retrosynthese beruht
auf N-Boc-Pyrrolidin (Boc = tert-Butoxy-
carbonyl) und einer Organozinkzwi-
schenstufe, die untere auf O-Alkylcarb-
amaten und Organoborintermediaten.
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Zwo mal O : Der erste eindeutige spek-
troskopische Nachweis f8r das abgebil-
dete trans-Dioxomangan(V)-Porphyrin
wurde von Groves, Spiro und Mitarbeitern
erbracht. Ihre Arbeit erweitert die Oxo-
Koordinationschemie und ebnet den Weg
f8r die Erforschung der Reaktivit:tsmus-
ter von trans-Dioxokomplexen der ersten
=bergangsmetallreihe.

Gez8hmter Katalysator : Eisenkatalysierte
selektive C-H-Oxidationen erçffnen neue
Mçglichkeiten in der Synthese und Modi-
fizierung komplexer Natur- und Wirkstof-
fe. Als Modellreaktion einer mçglichen
C-H-Oxidation im Rahmen einer Total-
synthese wurde der Naturstoff (þ)-Arte-
misinin in 34% Ausbeute zu (þ)-10b-
Hydroxyartemisinin umgesetzt (siehe
Schema). Die Kombination von ungifti-
gem Metallkatalysator mit H2O2 ergibt
einen umweltschonenden Prozess.

Ungef8hr ein Drittel aller im menschli-
chen Genom codierten Proteine sind
Membranproteine, dennoch sind Struktur
und Funktion von Transmembrandom:-
nen recht wenig verstanden. J8ngste
Fortschritte bei der Entwicklung exogener
Wirkstoffe zur Erkennung dieser Dom:-
nen haben den Grundstein gelegt, um
Protein-Protein-Wechselwirkungen in Li-
piddoppelschichten (siehe Bild) als phar-
makologische Zielstrukturen nutzen zu
kçnnen.

Alles super : Das Design der Molek8lform,
verformbare Molek8ltopologien und hier-
archische Selbstorganisation werden
kombiniert, um super- und supramoleku-
lare Fl8ssigkristalle zu erhalten, die
„Superphasen“ bilden kçnnen (das Bild
zeigt schematisch ein nanomolekulares
Boojum). In solchen Systemen werden die
=bertragung und Amplifikation physikali-
scher Eigenschaften h:ufig beobachtet.
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Originalgetreue Bilder : STEM-Bildgebung
mit einer Korrektur f8r die sph:rische
Aberration visualisiert die M1-Phase eines
MoVNbTeO-Katalysators f8r die Ammoxi-
dation von Propan. Auf diesem Weg
wurden Atomkoordinaten und Beset-
zungszahlen erhalten, und die strahlungs-
empfindlichen Tellurketten in den sechs-
und siebeneckigen Kan:len waren zu
erkennen. Die Methode kçnnte bessere
Modelle f8r die Rietveld-Analyse kom-
plexer Strukturen liefern.

Zelldiagnose : Die Sauerstoffverteilung
innerhalb einer arbeitenden Brennstoff-
zelle kann visualisiert werden, wenn man
ein durchsichtiges Gasflussfeld mit
Farbstoff-Filmen 8berzieht (siehe Bild;
r:umliche Auflçsung: 300 mm, Zeitauflç-
sung: 500 ms). Die Sauerstoffverteilung
in einer Polymerelektrolytmembran-
Brennstoffzelle stimmte nicht mit den
erwarteten Werten 8berein, was auf einen
Beitrag durch Wasser schließen l:sst.

Wasserstoff wird aufgepresst : Nach der
72-st8ndigen Hydrierung von C70 unter
100 bar H2 bei 400 8C wurde C70H38 iso-
liert. 2D-NMR-Spektroskopiestudien
zeigen, dass C70H38 C2-symmetrisch ist
und f8nf benzoide Ringe enth:lt; weiter-
hin sind zwei Kohlenstoffatome am
Molek8l:quator protoniert (siehe Bild).
Das vorgeschlagene Protonierungs-
schema zur Bildung dieses Isomers
gemahnt an die Bildung von C70F38-Iso-
meren.

Unidirektional ausgerichtete Hybride aus
Chitin und Calcit wurden durch templat-
unterst8tzte Kristallisation von CaCO3 in
einem geordneten Chitinfilm mit nema-
tisch-fl8ssigkristalliner Ausrichtung erhal-
ten. Das Bild zeigt die resultierende
Chitinmatrix (schematisch und lichtmik-
roskopisch) und das Feinbereichsbeu-
gungsmuster eines d8nnen Querschnitts
eines einzelnen St:bchens.
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Nanodiagnose: Eine Goldnanopartikel-
(AuNP)-Bildgebungssonde f8r Matrix-
metalloproteinasen (MMPs) lçscht hoch
effizient die Fluoreszenz konjugierter NIR-
Farbstoffe und wird durch die Ziel-MMPs

spezifisch aktiviert (linker Bildteil). Das
System detektiert nanomolare Protease-
mengen in vitro ebenso wie in vivo.
Experimente belegen einen Kontrast im
Tumormausmodell (rechts).

Resistenzbrecher : An einem tr:ger-
gebundenen Phosphonat wurden in einer
diversit:tsorientierten Synthese 242
mçgliche Wirkstoffe auf der Grundlage
von 18 Naturstoffger8sten aufgebaut.
Dieses Vorgehen f8hrte zu Gemmacin
(siehe Schema), einem Antibiotikum mit
neuartiger Struktur, das gegen Methicillin-
resistenten Staphylococcus aureus (MRSA)
wirksam ist.

Zeo-Licht: Silberhaltige Zeolith-3A-Kris-
talle bestechen durch ungewçhnliche
Lumineszenzeigenschaften: Die Bestrah-
lung mit starkem UV-Licht f8hrt 8ber eine
Photoaktivierung zu einer um zwei

Grçßenordnungen intensiveren Emission
(siehe Bild). Einzelne Kristalle oder kleine
Bereiche davon kçnnen mithilfe eines
konfokalen Mikroskops gezielt aktiviert
werden.

Metallmixtur : Die Synthese des ersten
gemischten Alkalimetallborhydrids wird
vorgestellt : Die Kristallstruktur von LiK-
(BH4)2 (siehe Bild; K pink, Li gelb, B gr8n,
H grau) :hnelt derjenigen von LiBH4, und
der thermische Zersetzungspunkt liegt
zwischen den Werten f8r LiBH4 und KBH4.
Mithilfe der beschriebenen Route lassen
sich die thermodynamischen Parameter
der Wasserstoffdesorption aus komplexen
Hydriden genau einstellen.
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Auf der Suche nach dem Engpass : Kine-
tische Daten und die Ergebnisse von
Rechnungen f8r die Schl8sselschritte der
katalytischen Diels-Alder-Reaktion 8ber
Iminiumionen identifizierten die Cyclo-
addition (II im Schema) als geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt im Katalyse-
zyklus. Außerdem weisen sie einen Weg
zu aktiveren Katalysatoren.

Bei der Aggregation von Metall-Sauer-
stoff-Isopolyedern zu Fullerentopologien
ist die hexagonale Bipyramide der bevor-
zugte Grundbaustein. Hexagonale Uranyl-
Bipyramiden mit zwei Peroxidkanten bil-
deten einen fullerenfçrmigen K:figcluster
aus 50 Polyedern (siehe Bild) und
K:figcluster aus 40 Polyedern, in denen
Quadrate, F8nf- und Sechsecke als topo-
logische Motive auftreten.

Faltung unter Druck : Kristallographische
Studien an einem Mn6-Einzelmolek8l-
magnet unter Hochdruckbedingungen
belegen drastische Struktur:nderungen
des magnetischen Kerns (siehe Bild; Mn
violett, O rot, N blau), die Einfluss auf die
magnetischen Eigenschaften nehmen:
Der ferromagnetische Austausch zwi-
schen den Metallatomen wird bei Druck-
erhçhung schw:cher, und unter extrem
hohem Druck erfolgt ein =bergang zu
antiferromagnetischem Verhalten.

Reaktiv, aber biologisch inert : Die bioor-
thogonale Titelreaktion ermçglicht spezi-
fische chemische Modifizierungen, z.B.
Lipidierungen, von synthetischen Protei-
nen mit Diphenyltetrazolgruppen (siehe
Schema). Die Cycloaddition in biologi-

schen Medien verl:uft extrem schnell
(�1 min) und toleriert Proteineinheiten.
Mit einfachen Alkenen werden stark
fluoreszierende Pyrazolin-Cycloaddukte
erzeugt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705539
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An den Ring angesetzt : Eine kupferkata-
lysierte Dreikomponentenkupplung von
1-Alkinen und Sulfonylaziden mit Pyrrol-
derivaten f8hrt zu 2-funktionalisierten

Pyrrolringen (siehe Schema). Die hoch
effiziente und selektive C-C-Verkn8pfung
gelingt mit einer Vielfalt von Substraten
unter milden Bedingungen.

Katalytische Mengen einer chiralen
Brønsted-S:ure gen8gen f8r eine enan-
tioselektive Baeyer-Villiger-Oxidation von
3-substituierten Cyclobutanonen, die g-
Lactone in ausgezeichneten Ausbeuten
und mit bis zu 93% ee liefert. Als stç-
chiometrisches Oxidans nutzt das Ver-
fahren w:ssriges H2O2 anstelle einer
gef:hrlichen Peroxos:ure.

Synthese in stereo : Die erste Totalsyn-
these des cyclischen Peptids Papuamid B
aus einem Meeresschwamm liegt vor. Die
Konfiguration von drei Stereozentren der
Diens:ure-Einheit wurde durch Vergleich
mit einer Reihe von Stereoisomeren
bekannter Konfiguration ermittelt, und die
stereochemischen Verh:ltnisse im 2,3-
Diaminobutters:ure-Segment wurden
revidiert.

Beim R=hren mit Wasser an der Luft
werden hydrophobe Aldehyde glatt oxi-
diert. Durch die Zugabe hydrophober
Isocyanide zu w:ssrigen Suspensionen
solcher Aldehyde entstehen die Produkte
einer Passerini-Reaktion, wobei sowohl
die Carbonyl- als auch die Esterfunktion

aus dem Aldehyd stammt. Etwas wasser-
lçsliche Reagentien reagieren langsamer
als g:nzlich unlçsliche. Durch Isotopen-
markierung wurde nachgewiesen, dass
Wasser in diesen Reaktionen „an Wasser“
beteiligt ist.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705940
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Faltung annehmen! Foldamere haben sich
als vielseitige Ger8ste beim Design funk-
tioneller Makromolek8le bew:hrt. Bei
einem direkten Ansatz wird die Prim:r-
sequenz eines nat8rlichen a-Peptidligan-
den in einer Weise ver:ndert, dass ein
a/b-Peptid mit vergleichbarer Bindungs-
affinit:t f8r die Zielproteine des
a-Peptids resultiert (siehe Schema).

Heterogener Ring : [PhP(Se)(m-Se)]2 rea-
giert mit Alkyl- oder Aryldiolen zu f8nf
ungewçhnlichen P-Se-Heterocyclen mit
acht- bis zehngliedrigen Ringen und
P-Se-Se-P-Motiven. Die Struktur des
zehngliedrigen Ringes ist nebenstehend
abgebildet.

Runde Sache : Biotin und sein Methylester
bilden in Lçsung lange Fasern, die durch
einfaches Konjugieren mit Ditryptophan-
dipeptid in „weiche“ sph:rische Struktu-

ren 8berf8hrt werden (siehe Bild). Andere
aromatische Aminos:uren sind nicht in
der Lage, eine derartige Morphogenese
auszulçsen.

Paarweise oder getrennt? Die theore-
tische Analyse der oxidativen Kupplung
zweier koordinierter Disulfidspezies zu
einer rechteckigen S4

2�-Einheit l:sst es
ratsam erscheinen, eine Reihe von Ver-
bindungen erneut zu untersuchen, die
bislang als Disulfidkomplexe betrachtet
wurden. Ein elektronisches Modell hilft,
den Einfluss des Metallzentrums auf
innere Redoxprozesse und die Stabilisie-
rung von S42� oder 2S22� (oder S2�) zu
erkl:ren (siehe Schema).
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Seitenwechsel : cis-substituierte THF-De-
rivate, die durch oxidative Cyclisierung
von Dienen und Diolen erhalten wurden,
werden durch eine 1,2-Hydridwanderung
und intramolekulare Abfangreaktion mit
Hydrid als Nucleophil in die entspre-

chenden trans-konfigurierten Heterocy-
clen umgewandelt (siehe Schema). Auch
Organometallverbindungen fangen das
intermedi:re Oxoniumion ab, sodass an
C2 verschiedene Gruppen stereoselektiv
eingef8hrt werden kçnnen.

Unter Zusatz von Pyridin-N-oxid (PNO)
sind durch katalytische oxidative Cycli-
sierungen auch Pyrrolidine aus N-
gesch8tzten Aminoalkoholen und Ami-
nos:uren zug:nglich (siehe Schema;
Schuztzgruppe Z=PhCH2OCO). Dieses

Verfahren erweitert den Anwendungs-
bereich oxidativer Cyclisierungen, wie
anhand der stereoselektiven Synthese
einiger di- und trisubstituierter Pyrrolidine
gezeigt wird.

Zahme Carbons8uren : ortho-Iod- und
ortho-Bromphenylborons:ure sind
außergewçhnliche Organokatalysatoren
f8r atomçkonomische Amidierungen zwi-
schen freien Carbons:uren und Aminen,

die auch funktionalisiert sein d8rfen.
Außerdem kçnnen sie a,b-unges:ttigte
Carbons:uren durch Absenken des
LUMO f8r [4þ2]-Cycloadditionen akti-
vieren.

Heißes Eisen : Die eisenkatalysierte
S-Arylierung von aromatischen und hete-
roaromatischen Thiolen gelingt effizient
bei 135 8C mit einem billigen Katalysator-
system aus FeCl3 und N,N’-Dimethylethy-

lendiamin. Teure und/oder luftempfind-
liche Liganden sind nicht erforderlich, und
die gew8nschten Sulfide entstehen meist
in hohen Ausbeuten.
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Ein zweistufiges Syntheseverfahren wurde
angewendet, um goldbeschichtete Cer-
oxidnanost:be, -w8rfel und -polyeder her-
zustellen (siehe Bild), und ein starker
Effekt der CeO2-Form auf die Aktivit:t als
Katalysatoren f8r das Wassergas-Gleich-
gewicht trat auf. Gold auf den (110)-
Fl:chen von Ceroxidnanost:ben war am
aktivsten.
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