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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.-Y. Yu,* Q.-F. Sun, T. K.-M. Lee, E. C.-C. Cheng, Y.-Z. Li,*
V. W.-W. Yam*
Au36 Crown: Macrocyclization Directed by Metal–Metal Bonding
Interactions

A. F�rstner*, L. Morency
The Nature of the Reactive Intermediates in Gold-Catalyzed
Cycloisomerization Reactions

G. Pasparakis, C. Alexander*
Sweet-Talking Double Hydrophilic Block Copolymer Vesicles

H. Falsig, B. Hvolbæk, I. S. Kristensen, T. Jiang, T. Bligaard,
C. H. Christensen, J. K. Nørskov*
Trends in the Catalytic CO Oxidation Activity of Nanoparticles

Nicht nur hydrophile Kohlenhydrate, son-
dern auch hydrophobe Verbindungen wie
Histondesacetylase-Inhibitoren und
Biotin kçnnen auf fluorbeschichtete Mik-
roarrays als niedermolekulare Verbindun-
gen aufgebracht werden. Zahlreiche Mo-
lek le mit perfluorierten Ankergruppen

lassen sich auf einer fluorierten Chip-
oberfl1che auf biologische Aktivit1t
durchmustern. Die Zahl der Treffer ist
vergleichbar mit der aus Tests in Lçsung
oder mit Oberfl1chenplasmonresonanz
als Nachweisverfahren.

Schleife auf : Vor kurzem wurde eine Me-
thode zum systematischen und automa-
tisierbaren Entwurf von DNA-Hybridisie-
rungsnetzwerken vorgestellt, die auf dem
katalytischen 6ffnen von metastabilen
Haarnadelschleifen basiert (siehe
Schema). Diese Technik ermçglicht sehr
unterschiedliche Anwendungen in der
Nanobiotechnologie, etwa die schrittwei-
se Selbstorganisation von DNA-Ger sten
oder die Konstruktion dynamischer DNA-
Funktionseinheiten.
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Die 3quilibrierung eines Oxids mit dem
umgebenden Sauerstoffpartialdruck ist
eine der einfachsten Gas-Feststoff-Reak-
tionen. Sie ist trotzdem ein komplexer
Prozess, der die (selbst mehrstufige)
Oberfl1chenreaktion, die chemische Vo-
lumendiffusion und den Transport  ber
oder entlang Korngrenzen umfasst. Wir
geben eine ausf hrliche ph1nomenologi-
sche wie auch mechanistische Beschrei-
bung dieser Prozesse f r SrTiO3 als Mo-
dellmaterial und heben ihre Bedeutung f r
elektrochemische Funktionseinheiten
hervor.

Oxidation ohne Organik : Ein Tetra-
ruthenium-Polyoxometallat-Hybrid (siehe
Bild; Ru blau, O rot, Si gelb, W schwarz)
katalysiert die schnelle Oxidation von H2O

zu O2 bei Raumtemperatur. Der unter den
Reaktionsbedingungen stabile Komplex
wurde unter anderem kristallographisch
und cyclovoltammetrisch charakterisiert.

Wem die Stunde schl6gt : Mineralçl-
emulsionen von oberfl1chenfunktiona-
lisierten superparamagnetischen Parti-
keln verwandeln freie Trçpfchen in (Sub)-
Mikroliter-Reaktoren. Mithilfe magneti-
scher Kr1fte werden niedrig konzentriert
vorliegende akute monozytische Leuk1-
miezellen binnen Minuten aus Blut extra-
hiert, vorkonzentriert, gereinigt, lysiert
und einer PCR unterworfen, in der das
Trçpfchen wie durch ein Uhrwerk  ber
Zonen unterschiedlicher Temperatur
bewegt wird.
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Angewandte
Chemie

3909Angew. Chem. 2008, 120, 3907 – 3918 	 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ein neuer Dreh in der Katalyse : Mit einem
Tisch-Zentrifugalseparator gelingen
schnelle und kontinuierliche Zweiphasen-
reaktionen, indem zwei nichtmischbare
Phasen innig vermischt und anschließend
getrennt werden. Auf diese Art wurde
Biodiesel aus Sonnenblumençl und
MeOH/NaOMe hergestellt. Daneben ließ
sich 6ls1ure Lipase-katalysiert mit hohem
Umsatz und  ber 13 h mit nBuOH ver-
estern (siehe Bild).

Die direkte Kombination von {Ni6PW9}-
Baugruppen mit starren Carboxylat-
br cken unter Hydrothermalbedingungen
f hrt zu Polyoxometallat-organischen
Netzwerken (POMOFs) mit 1D-, 2D- und
3D-Strukturen auf der Grundlage von
Monomeren, Dimeren oder helikalen
Ketten (siehe Bild einer 3D-Struktur; WO6

rot, NiO6 gr n, PO4 gelb, 1,2,4-Benzoltri-
carboxylat gold).

Tore auf ! Ein porçses Koordinations-
polymer zeigt abrupte Lnderungen seiner
Adsorptionsisotherme, wobei der Po-
rençffnungsdruck von der Gastspezies
abh1ngt (siehe Bild). Kinetikanalysen
belegen, dass die unter Strukturumwand-

lung ablaufende Adsorption einem Po-
rençffnungsmodell folgt, demzufolge sie
 ber die Bildung eines Intermediats ver-
l1uft. Dieser Prozess f hrt dazu, dass
1hnliche Gasmolek le deutlich unter-
schiedliche Schwellendr cke haben.

Ein „Hot Spot“? Die durch Atheronal-B
induzierte Aggregation von Amyloid-b
(Ab) umfasst eine ortsspezifische
Adduktbildung des Aldehyds mit der e-
Aminogruppe von Lys16, weshalb Lys16
das Reaktionszentrum (Hot Spot) f r die

atheronalinduzierte Fibrillisierung von Ab

sein kçnnte (siehe Schema). Die Fibrillen-
bildung kann durch Molek le wie Cho-
lesterol, die um die Bindungsstelle am
zentralen hydrophoben Cluster konkurrie-
ren, gehemmt werden.
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Rot mutiert zu Rosa : W1hrend bisher
angenommen wurde, dass nur die Ami-
nos1uren nahe des Retinalchromophors
maßgeblich f r die Farbabstufung durch
Rhodopsine sind, wurde nun gefunden,
dass beim Proteorhodopsin, einem
Archaea-Rhodopsin aus Meeresbakterien,
eine Farb1nderung aus der Mutation von
Ala178 zu Arg in der E-F-Schleife resul-
tiert. Die Rotverschiebung betr1gt im
neutralen pH-Bereich ungef1hr 20 nm
(siehe Bild).

Alternativen geboten : Zwei verschiedene
optische Methoden f r die Analyse von
Hg2+-Ionen, die auf der Bildung von
Thymin-Hg2+-Komplexen beruhen,
werden vorgestellt. Bei diesen Methoden

werden die Hg2+-Ionen mithilfe aggre-
gierter Goldnanopartikel und einer auf der
DNA-Chemie basierenden Maschine
(siehe Schema) analysiert.

Eine Vielfalt neuer Bindungsmodi : Ein
[Bi10Au2]6+-Heteroikosaeder und zwei
(SbBi3Br9)3�-Halbkugeln bilden den
molekularen Cluster [Bi10Au2](SbBi3Br9)2
(siehe Bild: Bi blau, Au gelb, Sb gr n, Br
dunkelrot). Das [Bi10Au2]6+-Polykation
weist signifikante Bismut-Gold-Wechsel-
wirkungen auf, und der Cluster enth1lt
eine seltene kovalente Bindung zwischen
zwei Pnikogenen (Bi�Sb) sowie eine
komplexe Donor-Akzeptor-Bindung zwi-
schen den anionischen Kappen und dem
Polykation.

Fluorsubstituenten kçnnen Wirkstoffen
vorteilhafte Eigenschaften verleihen.
Mithilfe von Gen-Engineering und vor-
stufengelenkter Biosynthese wurde Fluor-
salinosporamid (siehe Schema) durch
Fermentierung erhalten. Die biologische
Aktivit1t dieser Verbindung als Protea-
som-Inhibitor wurde mit derjenigen des
Chlor-Analogons Salinosporamid A, eines
marinen Naturstoffs, der als Leitstruktur
f r Krebstherapeutika dient, verglichen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705989
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705991
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800142
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800177
http://www.angewandte.de


(5þ2)-Cycloadditionen

P. Liu, P. H.-Y. Cheong, Z.-X. Yu,
P. A. Wender, K. N. Houk* 4003 – 4005

Substituent Effects, Reactant
Preorganization, and Ligand Exchange
Control the Reactivity in RhI-Catalyzed
(5þ2) Cycloadditions between
Vinylcyclopropanes and Alkynes

Clusterverbindungen

I. O. Koshevoy,* L. Koskinen, M. Haukka,
S. P. Tunik,* P. Y. Serdobintsev,
A. S. Melnikov,
T. A. Pakkanen* 4006 – 4009

Self-Assembly of Supramolecular
Luminescent AuI–CuI Complexes:
„Wrapping“ an Au6Cu6 Cluster in a
[Au3(diphosphine)3]3+ „Belt“

Supramolekulare Katalyse
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Heteroatom- und sperrige Alkyl-
substituenten erhçhen die Geschwindig-
keit RhI-katalysierter (5þ2)-Cycloadditio-
nen von 1 drastisch. Ursache sind steri-
sche Effekte, die die Vororganisation der
Reaktanten erleichtern, und die Stabili-

sierung der Allylzwischenstufe durch
(Hyper)konjugation mit den Substituen-
ten. Methoxy- und Isopropyl-substi-
tuiertes 1 haben um 5 bzw. 7 kcalmol�1

niedrigere Aktivierungsenergien als das
unsubstituierte Vinylcyclopropan.

G>rtel und Halter : Ein supramolekularer
Gold-Kupfer-Cluster wurde durch Cu+-
unterst tzte Selbstorganisation von [Au-
(C2Ph)2]-St1ben und einem Gold-Diphos-
phan-G rtel, der  ber Au-Au-Bindungen
am Au6Cu6-Kern h1ngt, erhalten (siehe

Bild). Der Cluster sendet bei Anregung
mit 308-nm-Licht eine orangefarbene
Lumineszenz aus, die intensiver ist als die
der Bauteile, die isoliert und unabh1ngig
untersucht wurden.
P-P=Ph2PC6H4C6H4PPh2.

Reduziert und abges6ttigt: Eine kataly-
tische Hydroformylierung-Decarboxylie-
rung zur Umwandlung von a,b-unges1t-
tigten Carbons1uren in Aldehyde wurde
entwickelt (siehe Schema; Do=Donor-
ligand; FG1, FG2=komplement1re funk-

tionelle Gruppen). Die Reaktionen ver-
laufen unter milden Bedingungen in
Gegenwart vieler funktioneller Gruppen.
Als einziges stçchiometrisches Beipro-
dukt wird CO2 freigesetzt.

Sei mein Gast! Ein supramolekulares
amphiphiles Diblockcopolymer wurde
mithilfe einer molekularen „Handschelle“
aus Cucurbit[8]uril hergestellt (siehe Bild).

Es geht einen hierarchischen Selbstorga-
nisationsprozess ein, der zur Bildung
einer terti1ren kompartimentierten Nano-
struktur f hrt.
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Regelm6ßige Poren : Im Zeolith Silicalith-1
kann der Einfluss von Transportbarrieren
an der Oberfl1che und zwischen den
Kristallsegmenten gegen ber dem Trans-
portwiderstand im intrakristallinen Po-
rensystem vernachl1ssigt werden. Mithilfe
der Interferenzmikroskopie ließ sich der
intrakristalline Transportdiffusionskoeffi-
zient von Gastmolek len in Silicalith-1 in
Adsorptions- und Desorptionsmessungen
bestimmen.

Der Br>ckenschlag zwischen konventio-
nellen SN1-Reaktionen und der Chemie
stabiler Carbokationen: Man gebe Wasser
zur farblosen Lçsung von kovalentem

Ar2CH-OAc (Ar=Morpholinophenyl) in
Aceton und beobachte das Erscheinen
(blau) und das Verschwinden der inter-
medi1r gebildeten Carbokationen Ar2CH+!

Munteres Blubbern : Bei Raumtemperatur
wurde Wasserstoff aus Ameisens1ure-
Amin-Addukten freigesetzt und direkt in
einer Brennstoffzelle verwendet (siehe
Bild des Versuchsaufbaus). Ruthenium-
Phosphan-Systeme dienten als Katalysa-
toren in dieser Transformation.

Ameisens6ure kann als Speicherform f r
Wasserstoff genutzt werden: Dabei hilft
ein homogenkatalytisches System auf der
Grundlage wasserlçslicher Ruthenium-
komplexe (Ru/TPPTS; TPPTS= meta-tri-
sulfoniertes Triphenylphosphan), das
HCOOH unter milden Bedingungen
selektiv in H2 und CO2 zerlegt und  ber
einen großen Druckbereich hoch reines
H2 freisetzt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705597
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Gezielte Aufzucht : Der Templateffekt
anorganischer Kristalle beg nstigt das
Wachstum der polaren Kristallstruktur
eines dipolaren Zink(II)-Komplexes (siehe
Bild). Wahrscheinlich bewirken die polare

Umgebung des nichtzentrosymmetri-
schen Kristallgitters des Templats und das
damit verbundene elektrostatische Feld
die gerichtete Anordnung der dipolaren
Molek le.

Phase II : Eine neue Methode der Zwei-
phasenpfropfung an der Grenzfl1che einer
Pickering-Emulsion f hrt zur Bildung von
Janus-Kolloiden (siehe Schema; ATRP:
Atomtransferradikalpolymerisation), aus
denen sich durch bevorzugtes Wachstum
eines Materials in spezifischen Bereichen
des urspr nglichen Kolloids Janus-Kom-
positkolloide erhalten lassen. Der Ansatz
ist universell und kann auf die Synthese
vielz1hliger Kolloide ausgedehnt werden.

In Reih’ und Glied : Polymere Li4Na2K2-tert-
Butoxide mit definierter Zusammenset-
zung entstehen beim Mischen von
Lithium-, Natrium- und Kaliumbutoxid.
Im Kristall sind die [Li4Na2K2(m3-OtBu)6-
(m4-OtBu)2]-Einheiten (siehe Bild: Li blau,
Na gr n, K violett, C weiß, O rot)  ber die
terminalen Kaliumionen durch h6:h6-C6H6-
oder N,N’-Tetramethylethylendiamin-
Br cken verkn pft.

Aus a wird b ! Von a-Aminos1uren abge-
leitete Oxazoline werden durch kataly-
tische ringerweiternde Carbonylierung in
b-Aminos1urederivate  berf hrt. Der
aktive Katalysator ist [HCo(CO)4]. Mit den

meisten Substraten werden hohe Aus-
beuten erzielt, und enantiomerenreine
Oxazoline ergeben mit vorhersagbarer
Stereochemie die enantiomerenreinen
Oxazinone.
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Elektrostatische Feineinstellung: Eine
weitreichende elektrostatische Abstoßung
zwischen gleich geladenen Nanopartikeln
kann in Gegenwart von kurzreichweitigen
anisotropen Dipolwechselwirkungen die
Selbstorganisation der Nanopartikel in
Ketten bewirken. Die Kettenl1nge ist  ber
das Ausmaß der elektrostatischen
Abstoßung zwischen den Partikeln ein-
stellbar (siehe Bild).

Ein Spin-Quintett : Die elektronische und
Molek lstruktur des von einem Meta-
cyclophan abgeleiteten Spin-Quintett-
Tetraradikals 1 mit sterisch bedingter
starrer Struktur und kleinen Feinstruktur-
parametern wird charakterisiert. Mit Puls-
ESR-basierter 2D-Elektronenspin-Nuta-
tionsspektroskopie wurde die Spinmulti-
plizit1t von 1 zweifelsfrei ermittelt sowie
seine Feinstrukturparameter und g-Werte
erhalten.

Fulleren-Antioxidantien : Wasserlçsliche
Fullerene zeigen eine direkte Korrelation
zwischen den Redox- und Struktureigen-
schaften. Ihre Reaktion mit Superoxid
wurde untersucht, und einige der C60-
Monoaddukte wirken als Mimetika der
Superoxid-Dismutase (siehe Bild). Die
Ergebnisse f hren zu einem Modell f r
Fullerenderivate, die als Katalysatoren f r
die Zersetzung des Superoxid-Radikal-
anions wirken.

Ein nat>rliches Benzpyren : Die Titelver-
bindung 1 wurde beim chemischen
Metabolitenscreening einer Fermentie-
rung mit Streptomyces lavendulae
entdeckt. Der peri-kondensierte Pentacy-
clus ist gegen einige Tumorzelllinien aktiv.
Das gleichzeitige Auftreten eines angucy-
clischen Polyketids mit identischem
Ringsubstitutionsmuster deutet darauf
hin, dass die Biosynthese von 1 von einem
angularen Decaketid und einem C3-Bau-
stein ausgeht.
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Nanoskalige langperiodische Stapel-
sequenzen werden durch polytypische
Umwandlungen gebildet, die durch teil-
weisen Ersatz von Sn durch Bi in der dicht
gepackten Struktur von BaSn3 ausgelçst
werden. Einkristall-Rçntgenbeugung und
TEM-Untersuchungen zeigen, dass tem-
peraturabh1ngige Schichtordnungspro-
zesse zur Entstehung von Wiederholungs-
einheiten von  ber 10 nm L1nge f hren
(siehe TEM-Bild).

Jenseits der Biosynthese : Im Zuge der
Entwicklung einer Syntheseroute f r
komplexe Verbindungen mit Lhnlichkeit
zu den Ansamycin-Benzochinon-Antibio-
tika, wurde ein Naturstoff dieser Klasse
erhalten. Das konvergente Verfahren
beruht auf der milden Titanalkoxid-
vermittelten Kupplung des hoch funktio-
nalisierten Anilin-Alkins 1 mit dem emp-
findlichen mehrfach unges1ttigten Alde-
hyd 2.

Kurz und pr6gnant : Mithilfe einer Car-
bonyl-Ylid-[3þ2]-Cycloaddition gelang die
formale Synthese von Platensimycin
(siehe Schema). Die kurze und einfache
enantioselektive Synthese der entschei-

denden tetracyclischen Vorstufe erfordert
elf Stufen und liefert das Produkt ausge-
hend von Cyanoessigs1ureisopropylester
in 20% Gesamtausbeute.

N im Ring : Ein Diphenylprolinolsilylether
wirkt als Organokatalysator in der forma-
len Aza-[3þ3]-Cycloaddition von a,b-
unges1ttigten Aldehyden mit Encarbama-

ten (siehe Schema). Dabei werden die
Piperidinderivate in guten Ausbeuten und
mit ausgezeichneten Enantioselektivit1-
ten erhalten.
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Pfiffige Katalysatoren : Die Alkylierung von
Indolen mit Nitroalkenen in Gegenwart
des Phosphors1urederivats 1 und eines 3-

\-Molekularsiebs liefert die Friedel-Crafts-
Addukte mit ausgezeichneten Enantio-
selektivit1ten (siehe Schema).

Hell leuchtende Ringe : Die direkte Kupp-
lung von Phenylazolen mit inneren Alki-
nen in Gegenwart eines Rhodiumkataly-
sators und eines Kupfer-Oxidans liefert
durch Spaltung mehrerer C-H-Bindungen

effizient und selektiv entweder die 1-
Naphthyl- oder die 1-Anthrylazolderivate
(siehe Schema; 1-Naphthylazolderivat
nicht gezeigt). Einige Produkte fluores-
zieren im festen Zustand intensiv.
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