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(very important papers) eingestuft und sind in K	rze unter www.angewandte.de verf	gbar:
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Auf dem Pr=fstand : Das Peer-Review-Ver-
fahren der Angewandten Chemie wird nach
den Kriterien der Reliabilit�t (7berein-
stimmung gutachterlicher Voten) und
Vorhersagevalidit�t (Zusammenhang zwi-
schen Publikationsentscheidung und Zi-
tierh�ufigkeit der begutachteten Arbeit)

�berpr�ft. Trotz einer drastischen Zunah-
me der eingereichten Zuschriften und
einem deutlichen R�ckgang der Annah-
mequote belegen die Ergebnisse der vor-
liegenden Studie die nach wie vor hohe
G�te des Peer-Reviews der Angewandten
Chemie.

Naturstoffe mit Etherringen : Seit der
Entdeckung von Brevetoxin B im Jahr
1981 faszinieren marine Polyether mit
Leiterstruktur Chemiker und Biologen
gleichermaßen. Dieser Aufsatz gibt einen

chronologischen 7berblick �ber die Ent-
wicklung des Forschungsfelds, ein-
schließlich Studien zur Isolierung und
Totalsynthese sowie zur chemischen Bio-
logie dieser Toxine.

Trotz epitaktischem Verhalten der Enan-
tiomere gelang die vollst�ndige Enantio-
merentrennung des gezeigten Phenyl-
alaninderivats durch Scheuermahlen von
Kristallen der Verbindung in einer ges�t-

tigten racemisierenden Lçsung. Ostwald-
Reifung spielt eine wichtige Rolle in
diesem Prozess, wie die Untersuchung
des Einflusses der Kristallgrçße ergab.

Die effiziente Synthese unterschiedlich
substituierter Indole 2 wird durch die
Titelreaktion ermçglicht. Da eine Vielzahl
von N-Aryl-Enaminonen 1 einfach in nur
einem Schritt aus kommerziell erh�ltli-
chen Anilinen zug�nglich ist, liegt der

besondere Vorteil dieser Methode in der
großen Substratbreite der eingesetzten
Aniline. R1=H, Me, OMe, Cl, F, Carbo-
nylgruppe, CN, anellierter Arylrest;
R2=Alkyl, Aryl ; R3=Alkyl, O-Alkyl.
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Die Reduktion von SnCl2 durch das nie-
dervalente Gallium(I)-b-Diketiminat Ga-
(ddp) f�hrt zu der Titelverbindung, in der
ein Zintl-Anion, [Sn17]4�, von einer H�lle
aus elektrophilen Galliumliganden umge-
ben ist. Diese Reaktion kçnnte ein neues
Konzept f�r die Synthese metalloider
Hauptgruppenmetallcluster darstellen.
ddp=HC(CMeNC6H3-2,6-iPr2)2.

Variables Haftvermçgen : Die strahlungs-
induzierte Austauschreaktion an Mono-
schichten mit Ethylenglycol-terminierten
Thiolen als Liganden ermçglicht die pr�-
zise Einstellung der Bioresistenz von
Oberfl�chen. In Kombination mit Elektro-
nenstrahl-Lithographie kçnnen auf diese
Weise mikroskalige Proteinresistenzgra-
dienten geschrieben werden (siehe Bild;
AFM: Rasterkraftmikroskopie).

Mit OH oder ohne : Der Peptidtransfer in
der ribosomalen Peptidyltransferase wird
allgemein so erkl�rt, dass die 2’-OH-
Gruppe des Adenosinrestes in der P-Stelle
ein Proton der ankommenden a-Amino-
gruppe aufnimmt und auf die abgehende

desacylierte tRNA �bertr�gt (links). Nun
wurde aber gezeigt, dass das Fehlen der
2’-OH-Gruppe die Transferase nicht inak-
tiviert und der Peptidtransfer noch immer
abl�uft (alternativer Mechanismus
rechts).

So kurz wie nirgends sonst ist die Cr-Cr-
Bindung in einem Dichromkomplex, der
bei der Reduktion von CrII/CrIII-Aminopy-
ridinat-Chlor-Komplexen entsteht: 1.75 Q
sind selbst f�r Bindungsordnungen
grçßer vier ein Rekordwert. Die experi-
mentellen Befunde werden durch quan-
tenchemische Rechungen erg�nzt.
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Die k=rzeste Metall-Metall-Bindung findet
sich im Komplexanion 2 (Cr-Cr
1.7397(9) Q), dem Einelektronenreduk-
tionsprodukt des thermisch stabilen
gemischtvalenten Chromkomplexes 1.

Experimentelle Daten belegen f�r 1 die
Elektronenkonfiguration s2p4d3, und
Rechnungen deuten auf das Vorliegen
einer Cr-Cr-F�nffachbindung in 2 hin.
Ar=2,6-C6H3(CH3)2.

Kaffee oder Tee? Die schichtweise
Abscheidung von mesoporçsen Kohlen-
stoffmaterialien auf einer Quarzmikro-
waage ergibt eine Struktur (siehe Bild),
die sich zur hoch selektiven Bestimmung
neutraler Gastmolek�le – etwa von
Inhaltsstoffen des Tees – in w�ssriger
Lçsung eignet.

Ein starkes Signal : Eine Methode zum
Nachweis einer DNA-Hybridisierung
mithilfe des Fçrster-Energietransfers
nutzt einen photonischen Kristall zur
Verst�rkung des optischen Signals (siehe

Bild). Damit konnten einzelne Fehl-
paarungen selektiv nachgewiesen werden,
und eine Empfindlichkeit von etwa
13.5 fm wurde erreicht.

Dichteste Kugelpackungen als Vorbild f�r
metall-organische Metzwerke (MOFs), die
stark mit H2 wechselwirken, f�hrten zu
einer Strategie, bei der f�r jeden H2

aufnehmenden Hohlraum die Zahl der
zug�nglichen Metallzentren als n�chste
Nachbarn erhçht und deren Ausrichtung
auf die H2-Molek�le ber�cksichtigt wurde.
Eines der beiden beschriebenen MOF-
Polymorphe kann bei 77 K und 1 bar
Druck 3.0 Gew.-% Wasserstoff aufneh-
men.
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Zahlreiche Krankheitsbilder werden mit
der Umwandlung lçslicher Proteine in
Amyloidaggregate in Verbindung ge-
bracht. Die Peptidwechselwirkungsmatrix-
Analyse, ein neues First-Principles-
Rechenverfahren, identifiziert zur Aggre-
gation neigende Peptide, die antiparallele
(siehe Bild) oder parallele b-Faltblatt-
bereiche bilden, und gibt Auskunft �ber
die Wahrscheinlichkeit einer (Co)Aggre-
gation.

Spannende VerBnderung : Die Aktivit�t
einer Pilz-Laccase auf einer Goldelektrode
kann durch Anlegen einer Spannung
moduliert werden. Die beobachtete
Abh�ngigkeit �hnelt transistor�hnlichen
Strom-Spannungs-Kurven. Die Spannung
beeinflusst die chemische und elektro-
nische Struktur des T2/T3-Kupferclusters
des Enzyms nach einem der nat�rlichen
Regulation der Laccaseaktivit�t �hnlichen
Mechanismus (siehe Schema; IET: intra-
molekularer Elektronentransfer).

Verdrillte Fasern mit helicaler Struktur
bilden sich aus chiralen Polyoxo-
molybdaten (POMs) [(R*PO3)2Mo5O15]2�

(R=CH3CH(NH3), CH3CH(CH3)CH-
(NH3)) durch H-Br�ckenbildung.
Hochaufgelçste TEM-Bilder einzelner
Fasern zeigen eine geordnete Unterstruk-
tur mit parallelen Reihen von ca. 2 nm
Breite, in Einklang mit der rçntgenogra-
phisch ermittelten Packung der H-ver-
br�ckten POM-Untereinheiten (siehe Ein-
schub).

Ein Ligand hilft: Der Schilddr�sen-
hormon-Rezeptor (TR) ist entscheidend
an der Entwicklung und der Homçostase
beteiligt. Die Mutante TRb(H435Y) wurde
sowohl in Krebszellen als auch bei
Schilddr�senhormonresistenz identifi-
ziert. Ein synthetischer Ligand stellte die
Aktivit�t von TRb(H435Y) als zellul�rer
Reporter wieder her und verbesserte die
Selektivit�t gegen�ber dem nat�rlichen
Hormon T3 um das 5850-fache (siehe
eine modellierte Struktur des Komplexes
mit TRb(H435Y)).
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Multimodale Nanoassoziate aus magne-
tischen Nanopartikeln, Quantenpunkten
und dem Tumortherapeutikum Doxorubi-
cin in einer einzigen PEG-Phospholipid-
Micelle wurden hergestellt (siehe
Schema; PEG=Polyethylenglycol). Wenn
diese Nanostrukturen das Zielpeptid F3
enthielten, ermçglichten sie simultan die
gezielte Wirkstofffreigabe und das duale
Abbilden von Tumorgewebe durch Nah-
IR-Fluoreszenz und NMR-Spektroskopie.

Sondenpaare mit Erkennungselementen
entgegengesetzter Konfiguration kçnnen
zur Detektion von Zielproteinen biolo-
gisch aktiver Naturstoffe verwendet
werden. Die gezeigten, diastereomeren
Sonden wurden auf Basis von Struktur-
Aktivit�ts-Beziehungen eines endogenen
Faktors entworfen, der das Xffnen und
Schließen der Bl�tter der Titelpflanze
steuert. So wurde entdeckt, dass ein
38-kDa-Membranprotein der Schl�ssel f�r
die stereospezifische Erkennung des
Naturstoffes ist.

Lçsliches Polyanilin : Das Polypseudo-
rotaxan 1 mit regelm�ßiger linearer
Struktur wurde in akzeptabler Ausbeute
aus Cucurbit[7]uril und Polyanilin (PANI)
aufgebaut. Die Komplexierung mit

Cucurbituril verbessert die Wasserlçslich-
keit von PANI (siehe Bild; nach 10 h) und
stabilisiert EPR-spektroskopischen Unter-
suchungen zufolge dessen leitf�hige
Radikalkation-Form.

Protein in Bewegung : Eine NMR-spek-
troskopische Untersuchung des Sieben-
Helix-Transmembranproteins pSRII (siehe
Bild) in einer Tensidlçsung hatte die
Sequenzzuordnung der Reste im R�ck-
grat, die Charakterisierung der Sekund�r-
struktur und die Aufkl�rung der R�ck-
gratdynamik zum Ziel. Die Proteinstruktur
blieb intakt, und Bewegungen innerhalb
der einzelnen Schleifen (ps bis ns) und in
den Helixbereichen (ms bis ms) konnten
identifiziert werden.
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Licht am Ende des Tunnels : Zwei Arten
eindimensionaler Mikrostrukturen,
Rçhren und St�be, wurden aus 9,10-
Bis(phenylethinyl)anthracen hergestellt.
Beide Mikrostrukturen absorbieren Anre-
gungslicht und tragen die Photolumines-
zenz(PL)-Emission an die Spitzen weiter,
doch die Luft im Innern der hohlen
Rçhren ver�ndert das Lichtwellenleiter-
verhalten und verringert den optischen
Verlust (siehe PL-Bilder).

CO2 als Polymerbaustein : Ein hoch
aktives und selektives Katalysesystem f�r
die Bildung eines CO2-Propylenoxid-
Copolymers mit hohem Molekulargewicht
wird beschrieben. Nach der Filtration
durch Kieselgel kann der Katalysator
eluiert werden, wobei fast kein Metall auf
der Festphase zur�ckbleibt (siehe Bild).
Der Katalysator kann ohne Leistungs-
einbuße wiederverwendet werden.

Ein flexibler Start : Eine modulare Strate-
gie, die eine Folge aus intramolekularer
1,4-Addition, Aldolreaktion und Dehydra-
tisierung umfasst (siehe Schema;
TBS= tert-Butyldimethylsilyl), ermçglichte
die Totalsynthese von Cortistatin A, einem

wirksamen anti-angiogenen marinen Na-
turstoff. Diese flexible Route bietet einen
Zugang zu anderen Mitgliedern der Cor-
tistatin-Familie, nat�rlichen wie gezielt
entworfenen.
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Ring um Ring : Eine Ringschlussmeta-
these (RCM) mit anschließender Aroma-
tisierung, eine regioselektive Negishi-
Kreuzkupplung, eine Makrolactonisierung
und eine weitere RCM (siehe die Retro-

synthese) f�hren zu (�)-(Z)-Desoxy-
pukalid, das in 12 linearen Stufen mit
15% Gesamtausbeute erhalten wird.
TBS= tert-Butyldimethylsilyl, TIPS=Tri-
isopropylsilyl.

Auftrag ausgef=hrt! Die Totalsynthese des
potenten Cytotoxins Theopederin D
(siehe Struktur) beruht auf der oxidativen
Spaltung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung. Als weitere wichtige Schritte
sind die s�urevermittelte Funktionalisie-
rung eines Tetrahydrofuranols, eine syn-
selektive Glycalepoxid-Ringçffnung und
die asymmetrische Kondensation eines
Aldehyds mit einem S�urechlorid zu
nennen.

Wahre IdentitBt enth=llt : Die C-H-Aktivie-
rung von Alkylarenen durch synthetische
Eisen(IV)-Oxoporphyrin-Spezies und der
Hydridtransfer von NADH-Analoga auf
diese Spezies verl�uft �ber H-Atom-
Abstraktion bzw. protonengekoppelten

Elektronentransfer. Mechanistische Stu-
dien ergaben, dass Eisen(IV)-Oxopor-
phyrine, nicht Eisen(IV)-Oxoporphyrin-p-
Radikalkationen die eigentlichen Oxida-
tionsmittel sind.

Oxidationsreaktionen von maskierten o-
Benzochinonen (MOBs) 1 bei der Einwir-
kung von Singulettsauerstoff f�hren unter
Ringkontraktion zu unterschiedlich funk-
tionalisierten Cyclopentenonderivaten 2

oder unter [4þ2]-Cycloaddition zu den
Endoperoxiden 3. Welcher der konkurrie-
renden Prozesse abl�uft, h�ngt vom
Lçsungsmittel ab.
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Hoch empfindliche Protonendetektion
ermçglichte die Aufnahme gut aufgelçster
zweidimensionaler NMR-Spektren in nur
30 min mit weniger als 5 mg nicht iso-
topenangereicherter organischer Verbin-
dungen. So gelingen die schnelle Signal-
zuordnung und Analyse von Kristallpoly-
morphien, Molek�ldynamik und Wasser-
stoffbr�ckenmustern. Die Methode kann
auf reine Wirkstoffe und feste Verabrei-
chungsformen angewendet werden (siehe
Beispiel: Ibuprofen).

Beryllium bindet im Verh�ltnis 1:1 stark an
den dreiz�hnigen Liganden 2,6-Bis(2-hy-
droxyphenyl)pyridin, wobei die Phenolat-
ringe nicht verbr�ckend wirken (siehe
Struktur; Be gr�n, C grau, H weiß, O rot,
N blau). Im Zuge dieses Bindungspro-

zesses werden starke Wasserstoffbr�cken
des Liganden aufgebrochen, und es re-
sultiert eine Fluoreszenz, die beispiels-
weise genutzt werden kann, um Beryllium
in menschlichen Lungenepithelzellen
spezifisch nachzuweisen (rechts).

Die Elektrooxidation von Wasser kataly-
siert ein Mangan-Oxo-Komplex mit einem
kubischen {Mn4O4}7+-Kern, wenn er in
den w�ssrigen Kan�len einer Nafion-
Membran suspendiert ist (siehe Bild).
Bestrahlen mit sichtbarem Licht bei einer
angelegten Spannung von 1.0 V erzeugt
einen Strom, der einer Umsatzzahl von
�ber eintausend entspricht. Die kataly-
tisch aktive Spezies entsteht durch Pho-
tolyse und anschließende Dissozation des
Mangankomplexes.

Racemisch und doch enantioselektiv : rac-
Binap und eine chirale ionische Fl�ssig-
keit (cIL) vermitteln die asymmetrische
Hydrierung von Dimethylitaconat mit
�hnlichen ee-Werten wie enantiomeren-
reines Binap. Die Enantiodifferenzierung
resultiert �berwiegend aus einer diaste-

reomeren Wechselwirkung zwischen
Binap-Rh-Einheit und Prolinester. In der
cIL ergab der enantiomerenreine Ligand
die Produkte mit hçheren ee-Werten als in
organischen Solventien – aber mit entge-
gengesetzter Absolutkonfiguration.
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Eine Effizienz bis 9.72% in farbstoffsen-
sibilisierten Solarzellen (DSCs) zeigen
zwei neue rutheniumbasierte Supersensi-
bilisatoren (CYC-B6S und CYC-B6L), in
denen die Lochtransporteinheit und ein
konjugiertes Segment nacheinander mit
dem Bipyridin des Hilfsliganden verkn�pft
sind. Außerdem wird die Steigerung der
Konversionseffizienz von Fl�ssigkeits-
DSCs durch Verkn�pfen einer Carbazol-
einheit mit dem Hilfsliganden des
Ruthenium-Sensibilisators vorgestellt.

Phosphinite machen’s mçglich : Sie
binden reversibel an Homoallylalkohole
mit terminalen und internen Doppelbin-
dungen und lenken den Angriff eines
Katalysators in einer Weise, dass die hoch
regioselektive Hydroformylierung zu den
verzweigten Produkten resultiert.

Sesam çffne Dich : Eine Folge aus eisen-
katalysierter Carbometallierung und Ring-
çffnung von Cyclopropen in Gegenwart
von Trialkylaluminiumreagentien wird
vorgestellt. Die Reaktionen sind durch
hohe Regio- und Stereokontrolle gekenn-

zeichnet und liefern eine Vielzahl mehr-
fach substituierter Alkene, wie trisubsti-
tuierte Vinylsilane, trisubstituierte Vinyl-
stannane und vierfach C-substituierte
Alkene.

Zwei Wege zur Auswahl: Indolger�ste mit
einer Inden-Einheit wurden in einer kata-
lytischen Reaktion aus C3-propargylierten
Indolen durch Tandemreaktionen erhal-
ten, die mit einer 1,2-Indolwanderung

beginnen. Dieser neuartige Prozess
erzeugt einen Goldcarbenkomplex und
verl�uft danach �ber eine formale C-H-
Insertion oder eine Nazarov-Cyclisierung
(siehe Schema).
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Effiziente katalytische Verfahren f�r
asymmetrische konjugierte Additionen
von Alkyl- und Arylaluminiumreagentien
an nichtaktivierte b-substituierte Cyclo-
pentenone (siehe Schema) werden durch

Kupferkomplexe chiraler zweiz�hniger N-
heterocyclischer Carbene vermittelt (z.B.
aus 1) und f�hren zu quart�ren Kohlen-
stoffstereozentren.
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