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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind unter www.angewandte.de verf	gbar:

C. Wang, H. Daimon, T. Onodera, T. Koda, S. Sun*
A General Approach to the Size- and Shape-Controlled Synthesis
of Platinum Nanoparticles and Their Catalytic Reduction of
Oxygen

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

H. Wu, H. Zhu, J. Zhuang, S. Yang, C. Liu, Y. C. Cao*
Water-Soluble Nanocrystals through Dual-Interaction Ligands

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

Immer vielseitiger : Das im Bild gezeigte
Addukt aus einem Oxazaborolidin und
Aluminiumtribromid bew�hrt sich als ef-
fizienter Katalysator nicht nur in enantio-
selektiven Diels-Alder-Reaktionen, son-
dern neuerdings auch in enantioselekti-
ven [2þ2]-Cycloadditionen. Die Produkte
sind wichtige enantiomerenreine Synthe-
sebausteine.

Neuartige Ionenkristalle bestehen aus
kationischen kleinen molekularen Gold-
clustern, die �ber Anionen vernetzt sind.
Einen vorl�ufigen Hçhepunkt auf dem
Gebiet solcher Interclusterverbindungen
bilden Kombinationen aus Au7- und Au8-
Clustern und Fulleriden, erhalten durch
Umsetzung von KC60 mit [Au8(PPh3)8]-
(NO3)2 in MeCN/THF. Das Bild zeigt eine
vereinfachte Darstellung der Kristallstruk-
tur von [Au7(PPh3)7]C60·THF in [010]-Rich-
tung (grau C, gelb Au).
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Der krampflçsende Wirkstoff (S)-(þ)-3-
Isobutyl-g-aminobutters�ure ((S)-(þ)-3-
Isobutyl-GABA, Lyrica; siehe Formel) ging
aus Grundlagenforschungen hervor, die
einen unerwarteten Verlauf nahmen. Die
Wirkung von Lyrica beruht nicht, wie
urspr�nglich �berlegt wurde, auf der Ak-
tivierung der l-Glutamindecarboxylase
und dem Anstieg des hemmenden Neu-
rotransmitters GABA; vielmehr antagoni-
siert es einen Calciumkanal, was die Frei-
setzung des exzitatorischen Neurotrans-
mitters l-Glutamat hemmt. Der letztend-
liche Effekt ist der gleiche.

Umweltfreundliche Oxidationsmittel wie
O2 oder H2O2 nutzen zu kçnnen, ist ein
ganz wichtiges Ziel der organischen
Oxidationschemie, vor allem im Hinblick
auf die Bedeutung von Oxidationen in der
industriellen Chemie. Hier wird der Weg

vorgestellt, durch den Einsatz von Elek-
tronentransfermediatoren (ETMs) die
Verwendung dieser Oxidationsmittel f�r
die Oxidation organischer Substrate zu
erleichtern.

Raumzeitliche Musterbildung bei chemi-
schen Reaktionen an Oberfl�chen ist
eines der Ph�nomene, die dank der mit
dem Nobelpreis 2007 gew�rdigten Un-
tersuchungen zu den Abl�ufen bei der
heterogenen Katalyse verstanden und
modelliert werden kçnnen. Im Bild ist ein
durch einen R�ckkopplungsmechanismus
ausgelçstes Muster bei der Oxidation von
CO gezeigt. Die Beispielreaktionen sind
die technisch wichtige Ammoniaksynthe-
se und die Abgasreinigung.
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In Bewegung : Eine Computerstudie der
lichtinduzierten Shuttel-Bewegung eines
bistabilen Mehrkomponentenrotaxans in
Lçsung ergab, dass das Entfernen der
Gegenionen von den positiv geladenen
Haltepunkten entscheidend f�r die Effi-
zienz der Nanomaschine sein kçnnte. Die
Energieprofile als Funktion der Ringposi-
tion sind f�r den oxidierten Grundzustand
(blau) und den photochemisch erzeugten,
reduzierten Zustand (rot) abgebildet.

Her mit den kleinen InP-Partikeln! Eine
Coreduktion liefert InP-Nanokristallkollo-
ide hoher Qualit�t. Die Synthese nutzt
PCl3 als Phosphorquelle und Superhydrid
als Reduktionsmittel. Mit HF ange�tzte
nicht vorbehandelte Nanokristalle zeigen

eine effiziente Photolumineszenz. Das
Verfahren kann auf andere Pnictogen-
halogenide �bertragen werden, um die
entsprechenden III-V-Nanokristalle zu
erhalten.

Die inhomogene Verteilung der Reaktions-
produkte bei der Styrololigomerisierung
an großen ZSM-5-Kristallen wurde in situ
IR-mikrospektroskopisch kartiert. Mithilfe
von Synchrotronstrahlung gelang es, die
r�umliche Auflçsung bis zur Beugungs-
grenze zu erhçhen. Mit DFT/B3LYP
berechnete IR-Spektren f�r plausible Pro-
dukte halfen, carbokationische Spezies zu
identifizieren, die im Experiment in den
Kan�len des Zeoliths entstehen.
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Zunahme an FlexibilitAt : NMR-Daten der
p38a-MAP-Kinase im Komplex mit dem
Inhibitor SB203580 zeigen einen mittleren
chemischen Austausch f�r die Amino-
s�uren in der Bindungstasche (die
betreffenden Reste sind in der Struktur
blau und rot markiert), was auf eine
hçhere Flexibilit�t gegen�ber dem unge-
bundenen Protein hinweist. Den dipolaren
Restkopplungen zufolge ist die Struktur
von p38a in Lçsung sehr �hnlich zur
Kristallstruktur. Daraus folgt, dass die
erhçhte Beweglichkeit in Lçsung ein Effekt
des Inhibitors ist.

Vielseitige chirale Substrate f�r asymme-
trische Synthesen werden durch die PhI-
(OAc)2-vermittelte Spiroketalisierung von
Phenolen gebildet, die in ortho-Stellung
�ber ein O-Atom mit einer chiralen Etha-
noleinheit verkn�pft sind (siehe Beispiel ;

TFE = 2,2,2-Trifluorethanol). Zwischen-
stufen mit einem sechsgliedrigen Iod(III)-
haltigen Ring (siehe Darstellung der
lokalisierten Molek�lorbitale f�r die I-C6-
Bindung) reagieren unter Ligandenkupp-
lung zu den Spiroketalen.

Eingriffe in die Konstitution : Dynamische
Glycopolymere mit einer Poly(acyl-
hydrazon)-Hauptkette und Oligo-
saccharid-Seitengruppen haben laut Kryo-
TEM- und Kleinwinkelneutronen-
streuexperimenten eine B�rstenstruktur
(siehe Bild). Die Fluoreszenz-Emissions-
wellenl�ngen lassen sich durch Austausch
oder Einbau von Komponenten einstellen,
die die Polymerkonstitution ver�ndern.

Nach dem Vorbild von Eierschalen in der
Natur wurden lebende Hefezellen mit
einem k�nstlichen Mineral�berzug verse-
hen. Dazu wurde die schichtweise (LBL)
Behandlung mit funktionellen Polymeren
mit einer biomimetischen In-situ-Mine-
ralisierung kombiniert. Die gebildeten
harten anorganischen Schalen haben
enorme Auswirkungen auf die Lagerung,
den Schutz, die Freisetzung und die
Modifizierung der Zellen.
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Farbige Kristalle : Ein durch Hydrother-
malsynthese erhaltenes dreidimensio-
nales CdII-Koordinationspolymer zeichnet
sich durch reversible Redoxphotochromie
aus. In der ungewçhnlichen 426682-Topo-
logie werden die Cadmiumzentren als
f�nffach koordinierte Knotenpunkte durch
zwei Isomere einer Spezies verbr�ckt, die
in situ aus der gleichen Vorstufe entste-
hen.

Auf den zweiten Blick : Besonders hervor-
zuheben in der 20-stufigen Synthese von
Callipeltosid C sind eine prolinkatalysierte
direkte Aldolreaktion, eine enantioselek-
tive a-Oxyaminierung und der schnelle
Aufbau des Kohlenhydratger�sts durch
De-novo-Synthese. Auf der Grundlage
dieser Untersuchungen wird die Absolut-
konfiguration der 2-O-Methylevalose-Ein-
heit revidiert.

Stereochemisch einzigartig : Das preny-
lierte Indolalkaloid (þ)-Versicolamid B
wurde aus Kulturen von Aspergillus versi-
color NRRL 35600 isoliert. Auf der Grund-
lage von 2D-NMR-Experimenten wurde
eine Struktur zugewiesen, die durch eine

biomimetische Totalsynthese best�tigt
wurde. Versicolamid B ist das erste Para-
herquamid-/Stephacidin-Alkaloid mit
einer anti-Relativkonfiguration an C19.
Auch ent-Stephacidin A und ent-Noto-
amid B wurden isoliert.

In Reichweite : Eine 19-stufige Synthese
von 1,9-Didesoxypr�axinellamin wurde
entworfen und ausgef�hrt. Diese Schl�s-

selverbindung ist eine hypothetische Vor-
stufe einer ganzen Familie von Alkaloid-
Naturstoffen.
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Chemoselektiv per Entwurf : Die erste
Totalsynthese von Mitgliedern der Axinell-
amin-/Palau’amin-/Massadin-Klasse der
Pyrrolimidazol-Alkaloide besticht durch
ungewçhnliche Transformationen an voll-

st�ndig ungesch�tzten Polyamino- und
hydroxylierten Substraten und umfasst
außerdem eine neue Methode f�r che-
moselektive Oxidationen.

„Zweisprachige“ fluoreszente MolekEle :
Eine Reihe asymmetrischer Carbocyanine
wird beschrieben, die duale Fluoreszenz-
emissionen im nahen Infrarot zeigen
(siehe Diagramme). Die fluoreszenten
Molek�le sind bei verschiedenen pH-
Werten und in unterschiedlichen
Lçsungsmitteln stabil ; zudem zeichnet
sich jedes Fluoreszenzsignal durch eine
spezifische Fluoreszenzlebensdauer aus.
Diese Eigenschaften bleiben nach Konju-
gation der Farbstoffe mit kleinen bioakti-
ven Peptiden erhalten.

Katalytische Pflastersteine : Monodisperse
Platinnanopartikel mit definierter Grçße
(3–7 nm) und Form (Polyeder, ange-
schnittener W�rfel oder W�rfel) wurden
hergestellt. Die w�rfelfçrmigen Nanopar-
tikel sind ein viel aktiverer Katalysator in
der elektrochemischen Sauerstoffreduk-
tion: Die Stromdichte J ist f�r 7 nm große
W�rfel viermal so hoch wie f�r die anderen
Formen (siehe Bild) und spricht f�r ein
großes Potenzial beim Einsatz in Brenn-
stoffzellen.
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Kontrolliertes Wachstum : Ein nichtw�ss-
riger Ansatz f�r die Bildung von d�nnen
Metalloxidfilmen durch Atomlagen-
abscheidung wird vorgestellt. Die Metho-
de, die an Sol-Gel-Verfahren angelehnt ist,
beruht auf der Reaktion einer Carbons�ure
mit einem Alkoxid. Die Metalloxide
kçnnen bei Temperaturen von nur 50 8C
auf diversen Tr�germaterialien ein-
schließlich Kohlenstoffnanorçhren abge-
schieden werden (siehe TEM-Bild). Die
frisch gez�chteten Filme zeigen einen
extrem gleichm�ßigen Aufbau und gute
dielektrische Eigenschaften.

Deutlich schneller als bei thermischer
Aktivierung verl�uft die cis-trans-Isomeri-
sierung eines Azobenzolderivats nach
Anlegen eines schwachen statischen
elektrischen Felds (siehe Bild). Dazu
muss die Verbindung in einer Fl�ssigkeit
(im Beispiel Benzonitril) oder einem
Fl�ssigkristall gelçst sein, der Zusatz
eines Hilfselektrolyten ist aber nicht
erforderlich. Die Isomerisierung im elek-
trischen Feld kann die elektrooptischen
Eigenschaften Azobenzol-dotierter Fl�s-
sigkristalle modifizieren.

Unzertrennlich : Kohlenstoff-Stickstoff-
Bindungen brechen gewçhnlich oberhalb
600 8C, doch in einer SiBNC-Hochleis-
tungskeramik, die aus einer molekularen
Vorstufe entsteht, konnten sie auch nach
der Pyrolyse bei 1400 8C noch nachgewie-
sen werden, und zwar mithilfe von Fest-
kçrper-NMR-Doppelresonanzverfahren
und einem neuartigen Isotopenmarkie-
rungsansatz.

Anionisches Pt0 in der Zange: Durch
Reduktion des PtII-Pinzettenkomplexes 1
entsteht der thermisch stabile anionische
Pt0-Komplex 2. Die T-fçrmige Struktur 2
geht unter anderem effiziente Elektro-
nentransferprozesse ein, bei denen sie

quantitativ zur PtII-Spezies reoxidiert wird.
Die Protonierung von 2 mit Wasser ergibt
einen PtII-Hydridkomplex, und C-F-Akti-
vierung unter milden Bedingungen liefert
den Komplex 3 (siehe Schema).
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Top in Breite und SelektivitAt : Die durch
eine RhI(OMe)-Spezies katalysierte
Hydratisierung von Organonitrilen bei
fast neutralem pH-Wert und Umge-
bungsbedingungen (25 8C, 1 atm) ist
chemoselektiv und effizient (93–99%

Ausbeute), hat ein breites Substratspek-
trum und kçnnte so enzymatische
Hydratisierungsmethoden bei der Einf�h-
rung einer endst�ndigen Amidogruppe
(CONH2) in eine Kohlenstoffkette erg�n-
zen.

Schnelle Temperatureinstellung: Mit
einem Phospholipid und Rinderserum-
albumin funktionalisierte einwandige
Kohlenstoffnanorçhren (PL–BSA–SWNT)
sind leicht in Poly(dimethylsiloxan)
(PDMS) dispergierbar. Ein PDMS-Mikro-
chip, der diesen Komplex enth�lt, kann die
Temperatur einer Lçsung, die durch die
Mikrokan�le des Bauteils strçmt, sehr
schnell einstellen (siehe Bild).

Der entzEndungshemmende Wirkstoff
Salinamid A ist nunmehr durch eine
Totalsynthese zug�nglich. Die Strategie
umfasst den schnellen Aufbau des von
Phenylglycin abgeleiteten Epoxidfrag-
ments. Außerdem wurden zwei mçgliche
Wege zur Makrolactamisierung aufgetan
(siehe Schema).

Per Kaskade zu (� )-Minfiensin : Ein Ein-
topfverfahren f�hrt �ber eine dreistufige
Reaktionskaskade bestehend aus einer
Cyclopropanierung, einer Ringçffnung
und einem Ringschluss zum tetracycli-

schen Molek�lger�st von 1 (siehe
Schema; Ts= p-Toluolsulfonyl). Die kurze
Totalsynthese von (� )-Minfiensin wurde
mit 4% Gesamtausbeute abgeschlossen.
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Perfekte Atomçkonomie zeichnet eine neu
entwickelte katalytische Ugi-Dreikompo-
nentenreaktion aus (siehe Beispiel). In
Gegenwart von Phenylphosphins�ure als
Katalysator werden Aldehyde mit prim�-
ren Aminen und Isocyaniden in guten

Ausbeuten zu a-Aminoamiden umge-
setzt, die f�r die Synthese von
a-Aminos�urederivaten und f�r den
Aufbau von Verbindungsbibliotheken von
Bedeutung sein kçnnen.

Eine neue Generation von Trisoligonucleo-
tiden, die auf einem C3h-symmetrischen
Linker mit passender Flexibilit�t basieren,
lieferte durch Selbstorganisation ein
DNA-Dodekaeder, wenn von zwanzig Tris-
oligonucleotiden mit 20U3 individuellen
Sequenzen ausgegangen wurde. Das re-
sultierende Dodekaeder hat C1-Symmetrie
(siehe Modell) und kçnnte den Aufbau
nanoskaliger multimodularer Ger�ste er-
mçglichen.

Die chirale PhosphorsAure 4 katalysiert
die g-regioselektive Addition eines Silyl-
dienolats 2 an Imine 1 in hohen Ausbeu-
ten und guten bis sehr guten Enantiose-
lektivit�ten und liefert a,b-unges�ttigte

d-Aminocarbons�ureester 3 in einem
Schritt. Die Reaktion l�sst sich vorteilhaft
auch als direkte Dreikomponentenkupp-
lung durchf�hren (PMP= para-Methoxy-
phenyl; TBS= tert-Butyldimethylsilyl).

Mithilfe einer chiraler Klammer gelingt der
Aufbau eines molekularen Scharniers, das
einen unidirektionalen Vffnungs-Schließ-
Mechanismus aufweist (siehe Schema).
Da mit der unidirektionalen Rotationsbe-

wegung eine hohe Amplituden�nderung
einhergeht und der Aufbau des Scharniers
leicht variiert werden kann, kçnnte das
Prinzip auch f�r komplexere molekulare
Maschinen genutzt werden.
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Ein gewisser Unterschied : Anders als bei
ionischen Festkçrpern haben die „schwa-
chen“ Dispersionskr�fte in ionischen
Fl�ssigkeiten einen deutlichen Einfluss
auf die Form der Potentialenergiehyper-
fl�che, die bei Ber�cksichtigung aller
Kraftbeitr�ge ein flaches Profil aufweist.
Solche Befunde gelten allgemein als Zei-
chen f�r das Vorliegen eines fl�ssigen
Zustands.

Die Synthese eines 23-kDa-Proteins als
Mimetikum des ligandbindenden, extra-
zellul�ren Teils eines G-Protein-gekoppel-
ten Rezeptors verdeutlicht das Potenzial
einer Kombination von molekularbiologi-
schen, enzymatischen und chemischen
Synthesemethoden. Das vorgestellte Mi-
metikum des Rezeptors des Corticotro-
pin-releasing-Faktors, das aus gereinigten
Einzeldom�nen durch chemische Ligation
und Sortase-A-katalysierte Kupplung her-
gestellt wurde, zeigte eine hohe Affinit�t
f�r nat�rliche Liganden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705526
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705718
http://www.angewandte.de

