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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

M. Carril, A. Correa, C. Bolm*
Iron-Catalyzed Sonogashira Reaction

M. Tobisu,* T. Shimasaki, N. Chatani*
Nickel-Catalyzed Cross-Coupling of Aryl Methyl Ethers with Aryl
Boronic Esters

S. Uchiyama,* K. Iwai, A. P. de Silva*
Multiplexing Sensory Molecules Map Protons near Micellar
Membranes

L. Wang, L. Xia, G. Li, S. Ravaine, X. S. Zhao*
Patterning the Surface of Colloidal Microspheres and Fabrication
of Nonspherical Particles

H.-Y. Kim, M.-K. Cho, D. Riedel, C. O. Fernandez, M. Zweckstetter*
Dissociation of Amyloid Fibrils of a-Synuclein in Supercooled
Water

Pfeilerbau mit Perfektion : Beim Einbau
von molekularen Pfeilern in Schichtmate-
rialien (siehe Schema) kann die dreidi-
mensionale Kristallinit0t des Wirtmateri-
als erhalten bleiben, sodass porçse

Strukturen mit schmaler Porengrçßen-
verteilung entstehen. Die Methode erçff-
net einen Zugang zu Kompositmaterialien
mit ungewçhnlichen Eigenschaftskombi-
nationen.

Aus der Luft gegriffen wird das Oxida-
tionsmittel bei der aeroben oxidativen
kinetischen Racematspaltung von Alko-
holen mithilfe von enantioselektiven Ka-
talysatoren. Der gezeigte Iridium(III)-

Komplex (Ms=Methansulfonyl) der Ar-
beitsgruppe um Ikariya erwies sich als
besonders effizient. Neben weiteren Bei-
spielen werden auch Fragen des Mecha-
nismus angesprochen.
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Hoch attraktive Reaktionen sind die hier
vorgestellten Cycloisomerisierungen, da
sie dem h0ufig geforderten Streben nach
Atomçkonomie nachkommen. Neben
Palladium erwiesen sich viele weitere

Metalle als hervorragende Katalysatoren.
Metallkatalysierte Tandemreaktionen
halfen, die Komplexit0t der synthetisierten
Verbindungen stark zu erhçhen, wie die
Beispiele 1–4 belegen.

Regelbarer Spinfluss: Cryptophank0fige
dienen in Kombination mit Radiofre-
quenzpulsen zur Kernspinmarkierung.
Die Funktionsweise l0sst sich analog zum
Transistor als Transfer einer Lçschung von
Spinpolarisation beim Gbergang vom

„Source“- zum „Drain“-Bereich auffassen,
der in der Intensit0t durch die Umge-
bungstemperatur geregelt werden kann.
So wird die Hyperpolarisierung eines
Spinreservoirs kontrolliert aufgebraucht
(siehe Schema).

Nahe, aber nicht gebunden sind die
beiden Manganatome im Titelkomplex.
Eine Elektronendichteuntersuchung zeigt,
dass der verbr�ckende BR-Ligand La-
dungsdichtekonzentrationen zu beiden

Metallatomen ausbildet und nicht eine
einzelne zum Mittelpunkt der Metall-
Metall-Verbindungsachse, wie es beim
isolobalen C=O-Liganden der Fall ist.
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Kleine Gruppe, große Wirkung : Der Ein-
fluss einer einzelnen Methylgruppe auf die
freien Enthalpien funktioneller und nicht-
funktioneller Konformationen von huma-
ner mitochondrialer tRNALys wurde analy-
siert. Die Stabilisierung dreier Konforma-
tionen durch Mg2+-Ionen und die durch
die Methylierung hervorgerufenen Jnde-
rungen ergaben eine Bevorzugung der
funktionell relevanten Kleeblatt-Form der
tRNA (siehe Diagramm).

Stickstoff statt Kohlenstoff : Azadipeptid-
nitrile, die aus einem CH/N-Austausch in
Position P1 resultieren, waren bislang un-
bekannt. Zug0nglich werden sie durch
Umsetzung von Aminos0urehydraziden
mit Bromcyan, wenn beide Hydrazid-N-
Atome substituiert sind. Obwohl die Pep-
tidbindung zwischen P2 und P1 dann
methyliert vorliegt, sind die Azadipeptid-
nitrile starke Inhibitoren der Cysteinpro-
teasen. Zudem sind sie sehr stabil gegen
chymotryptische Hydrolyse.

Eine modulare Strategie zum Aufbau von
Amphotericin-B-Analoga mit modifizier-
tem Makrolactonring beruht auf der effi-
zienten Synthese aller großen und kleinen
Teilstrukturen von Amphotericin B im

Gramm-Maßstab. Das Potenzial der
Methode wurde anhand der Synthese des
35-Desoxyaglycons nachgewiesen, die
endlich einen Zugang zu 35-Desoxy-
Amphotericin B erçffnet.

Es geht nicht OH-ne : Die Synthese des 35-
Desoxyamphotericin-B-methylesters
wurde mithilfe einer neuartigen Verkn�p-
fung des Mycosamins mit dem Aglycon
abgeschlossen. Eine Untersuchung der
antifungalen Aktivit0t und der effluxfçr-

dernden Wirkung dieser Verbindung
unterstreicht die Bedeutung der Hydroxy-
gruppe an C35 und st�tzt eine Beteiligung
von wasserstoffverbr�ckten Dimeren am
Aufbau der Ionenkan0le.
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Bis(s)-chen Si-Chemie : Bis(lithiosilyl)-
quecksilber mit iPr3Si-Substituenten rea-
giert mit zwei Jquivalenten 1-Adaman-
toylchlorid durch thermische Brook-
Umlagerung zum ersten metallsubsti-
tuierten Bis(silen). Bis(lithiosilyl)-
quecksilber mit den kleineren tBuMe2Si-
Substituenten dagegen ergab ein Bis(a-
cylsilyl)quecksilber, das sich nicht in das
Bis(silen) umlagerte. Der Einfluss steri-
scher Faktoren auf die Brook-Umlagerung
wurde rechnerisch untersucht.

Quecksilbrig : Ein selbstspaltendes
DNAzym, das durch Hg2+-Ionen „ange-
schaltet“ wird, wurde mithilfe einer In-
vitro-Selektion entdeckt. Das Enzym 10-13
(siehe Bild) nutzt zwei modifizierte
Nucleobasen, um eine RNaseA-artige
katalytische Aktivit0t zu erreichen, f�r die
nur Hg2+ und kein anderes zweiwertiges
Metall als Cofaktor bençtigt wird. Dieses
DNAzym ist f�r Quecksilberkationen
hochselektiv.

Katalytische asymmetrische Additionen
von Arylborons0uren an a-Ketoester
gelingen mithilfe eines chiralen Rho-
dium(I)-Spirophosphit-Komplexes in
einem w0ssrigen Lçsungsmittelgemisch.

Die terti0ren a-Hydroxyester werden hoch
enantioselektiv und in guten Ausbeuten
erhalten (siehe Schema; DCE=1,2-Di-
chlorethan).

Sp=t und unerwartet : Die ersten Metallo-
cenophane mit einem einzelnen sp0ten
Gbergangsmetallatom in der Br�cke
wurden hergestellt (siehe Schema). Die
nickel- und platinverbr�ckten Komplexe
sind die ersten [1]Ferrocenophane, in

denen das verbr�ckende Atom verzerrt
quadratisch-planar umgeben ist. Die
Komplexe sind deutlich st0rker gewinkelt
und elektronenreicher als entsprechende
Komplexe fr�her Gbergangsmetalle.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800960
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800423
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705672
http://www.angewandte.de


Tr-gerkatalysatoren

X. Zhang, A. Corma* 4430 – 4433

Supported Gold(III) Catalysts for Highly
Efficient Three-Component Coupling
Reactions

Katalytische Hydrierungen

W. Baratta,* M. Ballico, G. Chelucci,
K. Siega, P. Rigo 4434 – 4437

Osmium(II) CNN Pincer Complexes as
Efficient Catalysts for Both Asymmetric
Transfer and H2 Hydrogenation of Ketones

Synthesemethoden

S. Lu, Z. Xu, M. Bao,*
Y. Yamamoto* 4438 – 4441

Carbocycle Synthesis through Facile and
Efficient Palladium-Catalyzed Allylative
De-aromatization of Naphthalene and
Phenanthrene Allyl Chlorides

Bildgebungsverfahren

T. Chauvin, P. Durand,* M. Bernier,
H. Meudal, B.-T. Doan, F. Noury, B. Badet,
J.-C. Beloeil, P. TQth* 4442 – 4444

Detection of Enzymatic Activity by
PARACEST MRI: A General Approach to
Target a Large Variety of Enzymes

Inhalt

4316 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 4311 – 4321

Geladene Goldspezies auf nanokristal-
linem CeO2 oder ZrO2 sind hoch aktive
Katalysatoren f�r die Eintopf-Dreikompo-
nentenkupplung von Aldehyden, Aminen
und Alkinen/N-gesch�tzten Ethinylanili-
nen zur Bildung von mehrfach funktiona-
lisierten Propargylaminen und Indolen.
Die Reaktion ergibt gute bis ausgezeich-
nete Ausbeuten (siehe Schema, Ts=

Toluol-4-sulfonyl).

Katalyse mit Kniff : Osmium-CNN-Pinzet-
tenkomplexe (siehe Struktur) sind
außerordentlich aktive Katalysatoren f�r
die asymmetrische Transfer- und H2-
Hydrierung von Ketonen (TOF�106 h�1
und TON�105). In Gegenwart von nur
0.005 bis 0.002 Mol-% der chiralen
Osmiumkatalysatoren werden sehr hohe
Enantioselektivit0ten erzielt. An beiden
Katalysezyklen sind [OsX(CNN)(dppb)]-
Spezies mit X=H und OR beteiligt.

Auch ohne Aroma schçn : Die palladium-
katalysierte Reaktion zwischen Allyltribu-
tylstannan und Naphthalin- oder Phenan-
threnderivaten mit einer Allylchlorid-
einheit f�hrt glatt zu desaromatisierten

Produkten mit einzigartigen Strukturen
(siehe Schema). Diese Produkte sind sehr
stabil und eignen sich als Intermediate f�r
die Synthese kondensierter Ringe.

Perfektes Timing : Bei dem vorgestellten
Pro-PARACEST-Agens zum Nachweis von
b-Galactosidase-Aktivit0t spaltet das
Enzym den Benzyloxycarbamat-Linker, der
das enzymspezifische Substrat enth0lt,
und liefert so [Yb(dota-NH2)]� , das einen

PARACEST-Effekt zeigt. Dies ist die erste
Verbindung aus einer Familie molekularer
Bildgebungssonden f�r den spezifischen
Nachweis von Enzymaktivit0ten mithilfe
von PARACEST.
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Vorsicht resistente Bakterien : Platencin,
ein antibakterieller Wirkstoff mit neuarti-
ger Struktur und großer Anwendungs-
breite, wurde ausgehend von o-Aniss0ure
synthetisiert (siehe Schema). Eine Diels-
Alder-Reaktion mit einem a-substituierten

Cyclohexenon sowie eine [Ni(cod)2]-ver-
mittelte 1,4-Addition f�hren geradewegs
und stereoselektiv zur Kernstruktur. Eine
schutzgruppenfreie Kupplung mit dem
Anilin schließt die Synthese ab. cod=

1,5-Cyclooctadien.

Eine kurze Synthese des Enantiomers der
Titelverbindung nutzt eine biomimetische
Cyclisierungsstrategie mit Lewis-S0ure-
vermittelten Oxa- und Carbacyclisierun-

gen (siehe Schema). Der erfolgreiche
Verlauf der Tandemcyclisierungen dient
als experimenteller Beleg f�r den vorge-
schlagenen Biogeneseweg.

Ungewçhnliche Carbene : 2,2’-Bipyridin
und 1,10-Phenanthrolin kçnnen als ein-
z0hnige N-heterocyclische Carbenligan-
den an Iridium koordinieren. Diese Form
wird durch N�H···N-Br�cken stabilisiert.
So entstehen Komplexe wie 1 und ihre
Analoga mit 2 als dem Carbenliganden.
[Ir]: [Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)-
borat]iridium.

Periodat im Zentrum : Ein Wolframperio-
datcluster der Form b*-[H3W18O56(IO6)]6�,
in dem Periodat in einen {W18O54}-K0fig
eingeschlossen ist, konnte als erstes
[HnW18O56(XO6)]m�-Heteropolyoxowolf-
ramat kristallographisch charakterisiert
werden. Massenspektrometrische, elek-
trochemische und Katalysestudien sowie
DFT-Rechnungen offenbaren die unge-
wçhnlichen physikalischen Eigenschaften
der Clusterstruktur, die auch in Lçsung
intakt bleibt.
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Kovalent aufgepropfte „organische
Hauben“ steuern die supramolekulare
Selbstorganisation von Dawson-Metall-
oxidclustern im festen Zustand und in
Lçsung, wobei das Lçsungsmittel und die
Art der H-br�ckenbildenden Gruppen der
Hauben eine Rolle spielen. Ein riesiges
Nanoassoziat mit einer Masse von etwa
21 kDa wurde rçntgenographisch charak-
terisiert und durch Kryospray-Massen-
spektrometrie in Form des 5�-Ions in der
Lçsung/Gasphase nachgewiesen.

ZEgiger Pendelverkehr : Schwach wech-
selwirkende, schaltbare, rotaxanbasierte
molekulare Shuttles, in denen die Statio-
nen des Makrocyclus jeweils durch eine
einzige Wasserstoffbr�cke fixiert sind,

entstehen durch selektive Aktivtemplat-
Heterokupplung von funktionalisierten
Alkinen mithilfe der Cadiot-Chodkiewicz-
Reaktion.

Mit spitzem Finger : Die Anwendung
mechanischer Kraft mithilfe einer AFM-
Spitze kann Peptidnanofasern auseinan-
derbrechen und so aktive „Keime“ f�r das
lokale Wachstum neuer Nanofasern an

Fl�ssig-fest-Grenzfl0chen erzeugen (siehe
AFM-Bilder). Ein solcher Ansatz kann in
Kombination mit bestimmten Lçsungen
zu Oberfl0chen mit Peptidnanostruktur-
mustern f�hren.

Ein HRTEM-Bild genEgt, um eine Poten-
tialabbildung als Startpunkt f�r eine
Computersimulation zur Lçsung kom-
plexer Zeolithstrukturen aufzustellen. Die
Atome werden zun0chst randomisiert
platziert und dann in Bereiche mit hohem

Potential „gestoßen“ (siehe Schema).
Modelle, die eine sinnvolle Bindungsgeo-
metrie und gute Gbereinstimmung mit
dem HRTEM-Bild aufweisen, werden als
Kandidaten f�r die abschließende Struk-
turlçsung ausgew0hlt.
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Maschen nach Maß: Ein zweidimensio-
nales Polyimin-Netz (siehe Bild) entsteht
im Ultrahochvakuum bei der Kondensa-
tionspolymerisation von Trialdehyden und
Diaminen, die auf einer Au(111)-Ober-
fl0che coadsorbiert sind. Das lokale Bin-
dungsmuster wurde durch Rastertunnel-
mikroskopie charakterisiert; demnach
wird die Verkn�pfungsdichte des Netzes
von den kinetischen Parametern des
Herstellungsprozesses beeinflusst.

Ohne fremde Hilfe : Eine neuartige Liga-
tionsstrategie ermçglicht die direkte
Aminolyse von Peptidthiolestern mit
Peptiden. Die Umsetzung, die mit vielf0l-
tigen Aminos0uren an der Ligationsstelle
ausgef�hrt werden kann, nutzt ein
Lçsungsmittelgemisch und bençtigt keine

Kupplungsreagentien, Auxiliare oder N-
terminalen Cysteinreste. Die Leistungsf0-
higkeit der Methode wurde durch die
Synthese eines 6.9 kDa großen Abschnitts
des krebsassoziierten MUC1-Tandem-
repeats nachgewiesen.

An oder aus : Mit einer photoisomerisier-
baren Nitrospiropyran-Monoschicht auf
einer Goldoberfl0che gelingt die photo-
lithographische Strukturierung der Ober-
fl0che durch Nitromerocyanin-Dom0nen.
Wegen der selektiven Assoziation von
Co2+-Ionen an den Nitromerocyanin-
Dom0nen (rot) lassen sich dort elektro-
chemisch magnetische Co0-Nanopartikel
(NPs) erzeugen. Die magnetische Infor-
mation kann gelçscht und elektroche-
misch wiederhergestellt werden.

Das photochemische Kuppeln olefinbe-
deckter (Bio)molek�le an oberfl0chenge-
bundene Thiole kann dazu dienen, die
Immobilisierung von Proteinen im Zenti-
meter- bis Submikrometerbereich zu
steuern (das Fluoreszenzmikroskopiebild
zeigt ein Nanomuster nach der Behand-
lung mit markiertem Streptavidin). Zwei
auf dem Muster immobilisierte Enzyme
behielten ihre Aktivit0t und zeigten 0hn-
liche Protein-Protein-Wechselwirkungen
wie in Lçsung.
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Erfolgreiche Z=hmung : Als Br�ckenligand
zwischen zwei {CpRu(PPh3)2}-Einheiten
reagiert weißer Phosphor (P4) selektiv mit
Wasser unter Bildung von Phosphors0ure
(H3PO3) und dem bisher unbekannten
1-Hydroxytriphosphan (PH(OH)PHPH2),
das durch Koordination an die beiden
Rutheniumzentren stabilisiert wird (siehe
Schema).

Eine globale Erkundung der Energieland-
schaft von Lithiumbromid resultierte in
der Vorhersage und Synthese des
metastabilen Polymorphs b-LiBr mit
Wurtzit-Struktur (siehe E/V-Kurven f�r

verschiedene Polymorphe). Die Abschei-
dung phasenreiner b-LiBr-Filme gelang
bei �50 8C und 2.3\10�4 mbar mittels
Tieftemperatur-Abscheidungstechnik.

Von m=ßiger zu ausgezeichneter Wirk-
samkeit: In einer durch Festphasensynthe-
se erzeugten Bibliothek aus Pochonin-D-
Derivaten wurde Pochoxim identifiziert
(siehe Schema), ein wirkungsvoller Inhi-

bitor des Hitzeschockproteins 90, der
eine �ber 100fach hçhere Aktivit0t in
Zellen zeigt. Pochoxim wirkt bei Brust-
tumor-Heterotransplantaten durch Ver-
ringerung der Tumorgrçße.

Frisch gemahlen : Ein [2]Rotaxan wurde in
49% Ausbeute in einer Kugelm�hle aus
dem festen Makrocyclus, dem Draht und
den Stoppern erhalten. Die gleiche Fest-
kçrperreaktion �berf�hrt Pseudorotaxane
und Stopper in hoher Ausbeute in [2]- und
[4]Rotaxane (siehe Bild). Der bequeme
Ansatz beruht auf Kondensationsreaktio-
nen und produziert außer Wasser keine
weiteren Begleitprodukte.
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Sicherer Halt : Vor allem Wasserstoff-
br�cken und nur zu einem geringen Maß
kovalente Bindungen verankern Phosphan-
oxid-Monoschichten auf SiO2-Substraten
(siehe Bilder). Anders als im Fall der
gr�ndlicher untersuchten polaren Phos-

phons0uren ist hier die Bildung der
Monoschichten selbstlimitierend. Diese
Befunde kçnnen von großer Bedeutung
f�r Anwendungen sein, bei denen Phos-
phanoxid-Monoschichten eingesetzt
werden.
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