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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:

T. J. Greshock, A. W. Grubbs, P. Jiao, J. B. Gloer, R. M. Williams*
Isolation, Structure Elucidation, and Biomimetic Total Synthesis
of Versicolamide B and the Isolation of Antipodal (–)-Stephacidin
A and (+)-Notoamide B from Aspergillus versicolor NRRL 35600

Y. V. Geletii, B. Botar,* P. Kçgerler, D. A. Hillesheim, D. G. Musaev,
C. L. Hill*
An All-Inorganic, Stable, and Highly Active Tetraruthenium
Homogeneous Catalyst for Water Oxidation

Z. Liu, A. Kumbhar, D. Xu, J. Zhang, Z. Sun, J. Fang*
Co-Reduction Colloidal Synthesis of III-V Nanocrystals: The Case
of InP

Y. H. Sehlleier, A. Verhoeven, M. Jansen*
Observation of Direct Bonds Between Carbon and Nitrogen in
Si–B–N–C Ceramic After Pyrolysis at 1400 8C

Rationales Wirkstoffdesign ist f0r viele
Membranproteine nach wie vor nur un-
zureichend anwendbar. F0r den b2-Adre-
nozeptor, einen Prototyp der Gruppe-A-
GPCR-Familie, konnten nun Strukturen
mit einer Auflçsung von bis zu 2.4 5
gelçst werden. Die Struktur zeigt detail-
lierte Kontakte des Rezeptors (gr0n, siehe
Bild) mit seinem Liganden Carazolol
(pink) und ermçglicht es, Hypothesen zur
Funktionsweise von G-Protein-gekoppel-
ten Rezeptoren aufzustellen.

Ende des Schattendaseins? Die leicht
verf0gbaren, kaum toxischen und billigen
Eisenverbindungen bieten sich f0r die
homogene Katalyse an, ihr Anwendungs-
bereich ist 0berraschenderweise aber
deutlich geringer als bei anderen 9ber-
gangsmetallen. Dieses Highlight fasst
einige vielversprechende Ans:tze aus der
Redox- und Kupplungschemie zusam-
men, die das Potenzial von Eisenkataly-
satoren unterstreichen.
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Der Beginn des Kunststoff-Zeitalters : Vor
gut hundert Jahren, am 13. Juli 1907,
reichte Leo H. Baekeland ein Patent ein,
das einen enormen Einfluss auf die Ent-
wicklung der Kunststoffe aus0ben und
das allt:gliche Leben f0r immer ver:ndern
sollte. Das Patent beschreibt Bakelit, den
ersten synthetischen Kunststoff, und l:u-
tete den 9bergang in das Kunststoff-
Zeitalter ein.

Feuerwerke und pyrotechnische Anwen-
dungen sind beachtliche Umweltver-
schmutzer. Dieser Aufsatz widmet sich
der gegenw:rtig stattfindenden >kologi-
sierung in der Pyrotechnik. Mithilfe neuer,
stickstoffreicher Verbindungen und ande-
rer Strategien soll die Umweltgef:hrdung
einged:mmt werden.

Der vermutete Schl=sselschritt in der
Biosynthese von Dendrobates-Decahy-
drochinolinalkaloiden, wie dem in Frç-
schen gefundenen cis-195A, aus 1,5-Poly-

carbonylderivaten wurde imitiert. In einer
doppelten Cyclokondensation schl0pfte
(R)-Phenylglycinol in die Rolle eines chira-
len Iquivalents f0r Ammoniak.
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S. N. Dhuri, M. S. Seo, Y.-M. Lee,
H. Hirao, Y. Wang, W. Nam,*
S. Shaik* 3404 – 3407

Experiment and Theory Reveal the
Fundamental Difference between Two-
State and Single-State Reactivity Patterns
in Nonheme FeIV=O versus RuIV=O
Oxidants
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A. Teichert, A. Pfaltz* 3408 – 3410
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Mass Spectrometric Screening of Chiral
Catalysts by Monitoring the Back Reaction
of Quasienantiomeric Products:
Palladium-Catalyzed Allylic Substitution

Angewandte
Chemie

3341Angew. Chem. 2008, 120, 3339 – 3349 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Lçchriger organischer Feststoff : Das
effektive Packen des starren Makrocyclus
Cucurbituril mithilfe von CH···O-Wasser-
stoffbr0cken und Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen liefert eine wabenartige Struk-
tur mit ungewçhnlicher Stabilit:t und
Porosit:t. Ihre Sorptionseigenschaften,
vor allem f0r Acetylen, sind beeindru-
ckend: Die Speicherkapazit:t ist :hnlich
gut wie die von metall-organischen Netz-
werken oder sogar besser.

Zwei reaktive Zust?nde, ein Triplett-
Grundzustand und ein nur wenig hçher
liegender angeregter Quintettzustand,
f0hren – je nach den elektronischen
Verh:ltnissen des axialen Liganden X – zu
entgegengesetzten Reaktivit:ten von FeIV-

Oxokomplexen in O-Transfer- und H-
Abstraktionsreaktionen (siehe Bild). Bei
den RuIV-Analoga werden beide Reaktivi-
t:ten dagegen einzig durch die Elektro-
philie des Komplexes bestimmt, da der
Quintettzustand nicht verf0gbar ist.

Schnell zum gesuchten Katalysator : Das
massenspektrometrische Verfolgen von
Intermediaten der Retro-Diels-Alder-
Reaktion ermçglicht ein schnelles Kataly-
sator-Screening f0r enantioselektive Diels-
Alder-Reaktionen (siehe Schema). Kup-
ferkatalysatoren und Organokatalysatoren
wurden gepr0ft, und ein Screening-Ver-
fahren f0r Katalysatormischungen mit
Perspektiven f0r die Hochdurchsatz-Kata-
lysatorsuche wurde entwickelt.

Fortschritt im R=ckw?rtsgang : Auf dem
Prinzip der mikroskopischen Reversibilit:t
beruht ein neues Screening-Verfahren f0r
chirale Katalysatoren: Die intrinsische
Enantioselektivit:t von Palladiumkataly-

satoren in allylischen Substitutionen zeigt
sich beim ESI-massenspektrometrischen
Verfolgen der R0ckreaktion ausgehend
von quasienantiomeren Allylierungspro-
dukten (siehe Schema).
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Wechselhafte Farbstoffe : Am Kern nicht
substituierte Perylenbisimid-Farbstoffe
mit Melamin-Einheit lagern sich 0ber
Wasserstoffbr0cken mit Cyanuraten zu
H- (rot, siehe Bild) und J-Aggregaten

(gr0n) zusammen. Beim Erw:rmen in
Lçsung :ndert sich die Packung dieser
Aggregate, und das Kratzen von Filmen
f0hrt zu einem Farbwechsel von Gr0n
nach Rot.

Alleskçnner : Ausgesprochen lichtbest:n-
dig, stark fluoreszierend und wasserlçs-
lich sind monofunktionelle Perylen- und
Terrylenfarbstoffe, die Biomolek0le 0ber
reaktive Gruppen kovalent anbinden
kçnnen (siehe Bild). In Markierungs-
studien waren einzelne Enzyme sogar vor
einem fluoreszierenden Hintergrund zu
erkennen.

Ein porçser Molek=lkristall mit Wasser-
molek0len in den Kan:len – [La2Cu3{NH-
(CH2COO)2}6](H2O)n (siehe Bild) – zeigt
ein scharfes Maximum der Dielektrizi-
t:tskonstanten bei 180 K (er�150) bei
parallel zur Kanalrichtung ausgerichtetem
elektrischem Feld. Der er-Wert steigt
oberhalb 250 K stark an, und es tritt eine
charakteristische antiferroelektrische
Hysterese auf, die mit einem Fl0ssig-fest-
9bergang der Wassermolek0le bei 350 K
einhergeht.

Mach’s mit Michael : Wiederholte Palla-
dium(II)-vermittelte konjugierte 1,4-Addi-
tionen verkn0pfen vier Komponenten in
einem Eintopfverfahren in 99% Ausbeute
zu Rotaxanen (siehe Struktur) und mole-

kularen Shuttles. Bei diesem Prozess
handelt es sich um die erste Reaktion mit
einem aktiven Templat, bei der das Tem-
platmotiv im verzahnten Produkt erhalten
bleibt.
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Fasernz?hlen : Bei der Interpretation von
NMR-Diffusionsdaten flexibler Bereiche
von Amyloidfasern in Lçsung muss die
Rotationsdiffusion ber0cksichtigt werden.
Die so ermittelten Daten f0r die Rota-
tions- und Translationsdiffusion der
Fasern entsprechen

grçßenordnungsm:ßig den Werten aus
AFM- und TEM-Experimenten (siehe
Bild). In Lçsung sind die Fasern l:nger als
nach der Abscheidung auf einer Ober-
fl:che, was mit einer gewissen Bruch-
empfindlichkeit erkl:rt werden kann.

Kristallklar : Starke supramolekulare
Wechselwirkungen zwischen Tris(dipicoli-
nat)lanthanoid-Komplexen und Arginin-
:hnlichen Einheiten wurden durch NMR-
Titration und Rçntgenstrukturanalyse
nachgewiesen. Da die Lanthanoidatome

stark anomal streuen und ihre Komplexe
lumineszierend sind, kçnnten diese
Wechselwirkungen n0tzlich sein, um
Kristalle von Proteinderivaten mit hoher
Phasenst:rke zu pr:parieren.

Die Doppelschicht in neuem Licht: Die
Pr:misse, die Eigenschaften elektro-
chemischer Doppelschichten w0rden nur
durch die Ladungstrennung zwischen den
Ionen und der Elektrode bestimmt,
kçnnte sich als irref0hrend erweisen. Dies
belegt eine Studie an r:umlich einge-
schr:nkten Ionen in einem Kohlenstoff-
system, dessen Nanoporen kleiner als die
solvatisierten Ionen sind (siehe Bild;
TEA+ =Tetraethylammonium, AN=

Acetonitril).
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Mit Zuckerguss : Eine neue Strategie f0r
die Festphasensynthese von Oligosac-
chariden mit direkter SAMDI-TOF-mas-
senspektrometrischer Detektion (siehe
Schema) umfasst die Synthese eines
Ligandenarrays auf einem Chip, eine
markierungsfreie Detektion und die di-
rekte Anwendung eines Enzymassays.
(SAMDI-TOF: self-assembled monolayers
for matrix-assisted laser desorption-ioni-
zation time-of-flight.)

Ein bandfçrmiges DNA-Aggregat mit
regelm:ßig angeordneten Vertiefungen
wird durch B0ndelung von neun DNA-
Helices zu U-fçrmigen Strukturmotiven
erhalten (siehe Bild). Nach Anbringen von
zwei Biotinresten an zwei Kanten jeder
Vertiefung werden Streptavidintetramere
grçßenselektiv gebunden, sodass eine
regelm:ßige Anordnung entsteht. Die
„verankerten“ Streptavidintetramere sind
unter dem Rasterkraftmikroskop stabil.

Saugstark : Weiche porçse dreidimensio-
nale Koordinationsnetzwerke {[Ln-
(tci)·H2O]·4H2O}n (Ln=Ce, Gd; tciH3 =

Tris(2-carboxyethyl)isocyanurat) wurden
aus Ln(NO3)3·xH2O und tciH3 aufgebaut.
Die flexiblen Arme und die sekund:ren
funktionellen Gruppen des Liganden ver-
leihen dem Netzwerk die dynamischen
Eigenschaften eines Schwamms, bei-
spielsweise eine stufenweise selektive
Adsorption unter Einkristall-zu-Einkristall-
Umwandlung (siehe Schema).

Hebeb=hne : Dicht gepackte selbstorga-
nisierte Monoschichten (SAMs) aus star-
ren konjugierten Azobenzolderivaten zwi-
schen zwei Elektroden gehen eine rever-
sible Photoisomerisierung ein (siehe

Bild). Die Strom-Spannungs-Kurven iden-
tifizieren die Anordnung als Stromphoto-
schalter, in dem die SAM wie eine licht-
getriebene Hebeb0hne wirkt.
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Drei mal zwei : Eine enantioselektive
Synthese von P-stereogenen Alkinylphos-
phinoxiden verl:uft 0ber eine [2þ2þ2]-
Cycloaddition symmetrischer Dialkinyl-
phosphinoxide mit 1,6-Diinen (siehe
Schema; Z=CH2, O oder N-Sulfonamid),

wobei kationische Rhodium(I)-Komplexe
von modifizierten Binap-Liganden als
Katalysatoren wirken. Mit der Methode
sind auch C2-symmetrische P-stereogene
Bis(alkinylphosphinoxide) zug:nglich.

Genaue Vorgaben f=r den Ringschluss :
Asymmetrische formale [3þ2]-Cycloaddi-
tionen von a-substituierten Isocyanestern
und Nitroolefinen werden durch Cincho-

na-Alkaloide katalysiert und liefern 2,3-
Dihydropyrrole mit hohen Diastereo- und
Enantioselektivit:ten (siehe Schema).

In einem Arbeitsgang : Mesoporçse
Kalium-g-aluminiumoxid-Superbasen, die
sich durch eine hohe Basest:rke von 27.0
und eine gut ausgepr:gte mesoporçse
Struktur auszeichnen, sind effiziente
Katalysatoren in der Isomerisierung von
1-Hexen. Ihre einfache Synthese in einem
Eintopfprozess beruht auf der flexiblen
Verwendung von K2CO3 zur pH-Justierung
und einer kontrollierten Kalzinierung
(siehe Bild).

Unter milden Bedingungen : Ein neuarti-
ges Verfahren nutzt die Elektroschall-
spray-Ionisation (ESSI, siehe Bild) zur
Protonierung bei der Bildung ionischer
Zwischenstufen, die sich nach thermi-
scher Aktivierung bei Normaldruck in die

Reaktionsprodukte umwandeln. Unter
diesen milden Bedingungen wurden
Borsche-Drechsel-Cyclisierungen, Fischer-
Indolsynthesen und Pinakol-
umlagerungen ausgef0hrt.
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„þ“, nat=rlich : Die Totalsynthese von (�)-
Pestalotiopsin A wurde abgeschlossen,
und die Absolutkonfiguration des nat0rli-
chen Enantiomers (þ)-Pestalotiopsin A
wurde bestimmt (siehe Schema). Die

Synthese umfasst eine [2þ2]-Cycloaddi-
tion, eine Aldolreaktion und eine intra-
molekulare Nozaki-Hiyama-Kishi-Reak-
tion zur Einf0hrung des E-konfigurierten
Cyclononenrings.

Van-der-Waals-Komplexe werden von fast
allen neutralen Molek0len gebildet,
woraus sich die Frage ergibt, was so
speziell an der Wechselwirkung zwischen
parallel gestapelten Arenen ist. Der Aus-
druck „p-p-Stapelwechselwirkung“ sollte
prim:r als struktureller Deskriptor bei
unges:ttigten Systemen verwendet
werden. „Echte“ p-p-Wechselwirkungen
werden durch spezielle Elektronenkorre-
lationen verursacht, die nur bei geringen
intermolekularen Abst:nden wirksam
werden.

Flexible Gastgeber : Copolymere aus
methacryliertem b-Cyclodextrin und N-
Isopropylacrylamid bilden Einschluss-
komplexe mit Anionen ionischer Fl0ssig-
keiten (siehe Bild). Die Komplexbildung
ver:ndert die Lçslichkeitseigenschaften

des Copolymers und f0hrt zu „Pseudo-
polyelektrolyten“. Tr0bungs- und dynami-
sche Lichtstreumessungen ergeben, dass
es je nach Anion zu einer Schrumpfung
oder Ausdehnung der Polymerkette auf-
grund elektrostatischer Effekte kommt.

Die kleinste Galliumalkylspezies, das
sonst schwer zug:ngliche GaCH3, wurde
durch protolytische Abspaltung von Cp*H
aus einer koordinierten Ga(CH3)Cp*-
Gruppe erhalten und im Titelkomplex
abgefangen (siehe Struktur; C weiß,
Ga blau, Rh braun). Die unerwartete Ver-
k0rzung der Rh-GaCH3-Bindung bei der
Bildung eines Pyridinaddukts macht
deutlich, dass Bindungsl:ngen allein kein
Maß f0r die Bindungsordnung darstellen.
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Eins, zwei oder drei : Ein effizientes, mo-
dulares und robustes Verfahren zur
Mehrfachmodifizierung von DNA wurde
entwickelt. Es beruht auf einer Klickreak-
tion von Aziden mit Alkinsubstituenten an
einem Oligodesoxyribonucleotid (ODN),
die zuvor mithilfe der Phosphoramidit-
Methode eingef0hrt werden (siehe
Schema). Auf diese Weise lassen sich
ODNs mit zwei empfindlichen Markern
verkn0pfen, und sogar eine Dreifach-
modifizierung ist mçglich.

Durch Block-Glycosylierung eines T-Anti-
gen-Threoninesters mit einem Sialyl-
Lewisx-Trichloracetimidat wird ein Sialyl-
Lewisx-T-Antigen-Threonin-Baustein ge-
wonnen. Durch Austausch von Schutz-
gruppen, der zu einem Baustein mit im

Kohlenhydrat durchweg Acetyl-gesch0tz-
ten Funktionen f0hrt, wird dieser ausrei-
chend s:urestabil, sodass er in der Fest-
phasensynthese der Bindungsregion A
des P-Selektin-Liganden PSGL-1 einge-
setzt werden kann.

Geordnete und amorphe mikroporçse
Polytriazin-Netzwerke wurden durch
Trimerisierung von Nitrilen in ZnCl2-
Schmelzen bei 400 8C synthetisiert (siehe
die Struktur des aus Tricyanbenzol er-
zeugten Polymers; C grau, N blau). Die
Materialien sind Hochleistungspolymere
mit sehr hohen Oberfl:chen und kçnnten
Anwendung als Gasspeicher, Sensoren
und Katalysatortr:ger finden.

Gut geeignet : Der 1,2-Polybutadien-Kata-
lysator [Co(h3:h2-C8H13)(h4-C4H6)] (1)
wurde rein isoliert und durch Ultrahoch-
feld-59Co-Festkçrper-NMR-Spektroskopie
strukturell untersucht, um die Brauchbar-
keit dieser Methode zu demonstrieren. Sie
kann nun zum Studium des Bildungsme-
chanismus von syndiotaktischem 1,2-Po-
lybutadien eingesetzt werden. Das Bild
zeigt ein QCPMG- (a) und ein Quadrupol-
Echo-59Co-NMR-Spektrum (b) sowie ein
simuliertes Spektrum (c) von 1.
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Die Ringçffnungspolymerisation (ROP)
von racemischem b-Butyrolacton (BL) an
den hoch aktiven Chrom(III)-Salophen-
Katalysatoren 1 ergibt Poly(hydroxybuty-
rat) (PHB) mit hohem Molekulargewicht
und Isotaktizit:ten von 60–70%. Das
Material ist biologisch abbaubar, und
seine mechanischen Eigenschaften lassen
sich zwischen kristallin und thermoplas-
tisch-elastisch einstellen. DFT-Rechnun-
gen zufolge wird die stereochemische
Information 0ber Komplexe mit dimerer
K:figstruktur eingef0hrt.

Zwei Wege stehen offen : Der Mechanis-
mus, mit dem der Elektronentransfer
durch Peptide erfolgt, ist abh:ngig von
der Seitenkette X, die zwischen Elektro-
nendonor und Elektronenakzeptor posi-
tioniert ist. Der Elektronentransfer kann
entweder 0ber einen langsamen einstufi-
gen Superaustauschprozess oder 0ber ein
20- bis 30-mal schnelleres zweistufiges
Elektronenhopping ablaufen (siehe
Schema). Alle Zwischenstufen des Hop-
pingprozesses konnten simultan beob-
achtet werden.
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