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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:

M. Mascal*, E. B. Nikitin
Direct, High-Yield Conversion of Cellulose into Biofuel

P. Garc�a-�lvarez, D. V. Graham, E. Hevia, A. R. Kennedy, J. Klett,
R. E. Mulvey,* C. T. O Hara, S. Weatherstone
Unmasking Representative Structures of TMP-Active Hauser and
Turbo Hauser Bases

D. Staack, A. Fridman, A. Gutsol, Y. Gogotsi*, G. Friedman*
Nanoscale Corona Discharge in Liquids Enabling Nanosecond
Optical Emission Spectroscopy

C. Hawner, K. Li, V. Cirriez, A. Alexakis*
Copper-Catalyzed Asymmetric Conjugate Addition of Aryl
Aluminum Reagents to Trisubstituted Enones: Construction of
Aryl-Substituted Quaternary Centers

K. W. Eberhardt, C. L. Degen, A. Hunkeler, B. H. Meier*
One- and Two-Dimensional NMR Spectroscopy with a
Magnetic-Resonance Force Microscope

S. Wan, J. Guo, J. Kim, H. Ihee, D. Jiang*
A Belt-Shaped, Blue-Luminescent and Semiconducting Covalent
Organic Framework

Die Mischung macht’s: Die N-Oxygenase
AurF von S. thioluteus hat ein ungewçhn-
liches carboxylatverbr&cktes zweikerniges
Aktivzentrum (siehe Bild; grau C; blau N;
rot O; gr&n Mn, t&rkis Mn/Fe). Die Ana-
logie zu einer j&ngst etablierten Mangan/
Eisen-Oxidase aus der Ribonucleotid-Re-
duktase von C. trachomatis legt den
Schluss nahe, dass neben Mangan auch
Eisen vorliegt. Die N-Oxygenase AurF ist
mit hoher Wahrscheinlichkeit das erste
Mitglied einer neuen Familie von
Mangan/Eisen-Oxygenasen.

Gabelungen des Reaktionswegs sind kei-
neswegs exotisch. Sie stehen f&r Reakti-
onsmechanismen, die sich sowohl von
einem stufenweisen als auch von einem
konzertierten Prozess unterscheiden und
als Zweistufenmechanismus ohne Inter-
mediat bezeichnet werden. Bei ihnen wird
die Produktbildung nicht durch die Ener-
getik des ?bergangszustands, sondern
durch die Form der Potentialenergiehy-
perfl8che und die daraus resultierenden
dynamischen Effekte bestimmt.
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Hybride aus Biomolek;len und Halblei-
terquantenpunkten (QDs) sind funktio-
nelle Einheiten f&r die optische, photo-
elektrochemische und elektrochemische
Analyse von biochemischen Erkennungs-
prozessen oder Umwandlungen. Die grç-
ßenabh8ngige Fluoreszenz von QDs er-
mçglicht den parallelen Nachweis meh-

rerer biologischer Analyte, und nach der
Kupplung an geeignete Lçscheinheiten
lassen sich dynamische Prozesse verfol-
gen. Werden Biomolek&l-QD-Hybride in
Elektroden eingebaut, so werden bioche-
mische Erkennungsprozesse oder Um-
wandlungen anhand von Photostrçmen
messbar.

Der gesamte Pfad bei der Assoziation
eines prolinreichen Motivs an eine SH3-
Dom8ne wurde durch Molek&ldynamik-
simulationen analysiert. Alles deutet auf
einen bimodalen Bindungsmechanismus

hin, wobei die Natur die Dimensionalit8t
der Suche verringert und eine hydrophobe
Entnetzung einsetzt, um eine einfache
Lçsung f&r einen scheinbar komplizierten
Bindungsprozess zu finden.

Niedriger Schmelzpunkt – hohe Lumi-
neszenz : [C3mim][Eu(Tf2N)4] (1), [C4mim]-
[Eu(Tf2N)4] und [C4mpyr]2[Eu(Tf2N)5] sind
die ersten Ln-basierten ionischen Fl&s-
sigkeiten, die keine Stabilisierung durch
neutrale Coliganden erfordern. Sie zeigen
exzellente photophysikalische Eigen-
schaften, wie lange Lebensdauer der Lu-
mineszenz bei hoher EuIII-Konzentration,
geringe Linienbreite und hohe Farbrein-
heit (siehe Emissionsspektrum von 1 und
Photo einer Probe unter UV-Licht).
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Attraktive Fl;ssigkeiten : Die Dysprosium-
basierten ionischen Fl&ssigkeiten 1–3
zeigen die bislang st8rkste Reaktion ioni-
scher Fl&ssigkeiten auf externe magneti-
sche Felder, was ihre Manipulation mit-
hilfe eines Magneten ermçglicht (siehe
Photos). Des Weiteren haben sie exzel-
lente photophysikalische Eigenschaften
wie lange Lumineszenz-Lebensdauern t

und hohe Farbreinheit. Das Bild zeigt die
Emissionsspektren der hergestellten ioni-
schen Fl&ssigkeiten.

Ohne forminduzierende Additive bilden
sich in einem zweistufigen Keimwachs-
tumsprozess Gold-Nanost8bchen in der
ionischen Fl&ssigkeit 1-Ethyl-3-methyl-
imidazoliumethylsulfat ([EMIM][ES]). Die
Synthese nutzt die hohe Bindungsaffinit8t
des Imidazoliumions an Gold-Kristallfl8-
chen, die Stabilit8t von Gold(I) in [EMIM]
[ES] und das verlangsamte Partikel-
wachstum in Gegenwart schwacher Re-
duktionsmittel wie Ascorbins8ure.

Photoschaltbar : Die Aktivit8t eines auf
Dithienylethen basierenden Inhibitors f&r
Carboanhydrase I (hCAI) wird durch Licht
reguliert. Die UV-induzierte Umwandlung
des flexiblen, offenen Isomers in das
starre, geschlossene Isomer reduziert die

Inhibition und erhçht die Enzymaktivit8t
um das F&nfzigfache. Der Inhibitor kann
durch sichtbares Licht wieder angeschal-
tet werden, was viele Vorteile f&r biologi-
sche Anwendungen mit sich bringt.

Zahlreiche Aryl- und Heteroaryliodide
reagieren mit Indiumpulver in Gegenwart
von LiCl glatt und in guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten zu funktionalisier-
ten Organoindium(III)-Reagentien. Diese
Arylindiumreagentien, die empfindliche

Keton-, Aldehyd- oder Esterfunktionen
enthalten kçnnen, gehen palladiumkata-
lysierte Kreuzkupplungen mit funktionali-
sierten Aryliodiden ein, die auch NH- oder
OH-Gruppen tragen kçnnen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802390
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802185
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802242
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Auch ohne Ausschluss von Luftsauerstoff
ermçglicht ein neuer Iridium-Phosphor-
amidit-Katalysator (siehe Schema) allyli-
sche Substitutionen mit hçherer Regiose-
lektivit8t als bekannte Iridiumkatalysato-

ren. Mechanistische Aspekte, speziell die
reversible Katalysatorbildung durch C-H-
Aktivierung, werden beschrieben. L

_
L =

Dibenzocyclooctatetraen.

Die Aldol-Cyclodehydratisierung von 4-
substituierten 2,6-Heptandionen f&hrt zu
enantiomerenangereicherten 5-substitu-
ierten 3-Methyl-2-cyclohexen-1-onen, die
in Parf&men und als Synthesebausteine

Anwendung finden. Von Cinchona-Alka-
loiden abgeleitete prim8re Amine erwie-
sen sich in Kombination mit Essigs8ure
als effiziente Katalysatoren (siehe
Schema).

Lewis-Superacidit>t? Analog zu Brønsted-
Supers8uren werden solche Lewis-S8uren
als Lewis-Supers8uren definiert, die st8r-
ker als die st8rkste konventionelle und
kommerziell eingesetzte Lewis-S8ure,
SbF5, sind. Der Fluorbenzolkomplex

PhF!Al(ORF)3 (RF=C(CF3)3) erf&llt als
einfach herstellbare, nicht-oxidierende
und stabile Lewis-S8ure die von uns auf-
gestellten Kriterien f&r Lewis-Superacidi-
t8t. [BMIM]+ =1-Butyl-3-methylimidazoli-
um.

Ein Carotinoid-Eintopf aus der chemi-
schen K;che, der zu 80% einheitlich ist,
wurde durch zwei aufeinander folgende
Stille-Kupplungen einer unsymmetrischen
Distannanbaueinheit mit zun8chst einem
Bromolefin und anschließend einem
Bromalkin am Ende einer hochkonver-
genten Synthese der Titelverbindung
Pyrrhoxanthin erhalten (siehe Schema).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802480
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802497
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800783
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Eins sticht zwei : Rhodiumkomplexe
monosubstituierter chiraler Bicyclo-
[2.2.2]octadien-Liganden, die sich von
Carvon ableiten, katalysieren die asym-
metrische Addition von Borons8ure-Sub-

straten an a,b-unges8ttigte Ketone (siehe
Schema). Die 1,4-Addukte werden in guter
Ausbeute und mit hoher Enantioselektivi-
t8t gebildet.

Zwei zum Preis von einem : Ein Verfahren
zur regiokontrollierten Synthese mehrfach
substituierter Biaryle wird vorgestellt.
Bei dieser Methode steuert die tert-
Butyldimethylsilyl(TBDMS)-Gruppe

sowohl die regioselektive Diels-Alder-
Reaktion eines 3-TBDMS-Benz-ins mit
einem Furan als auch die anschließende
Hiyama-Kreuzkupplung mit Aryliodiden
(siehe Schema).

Malen nach Zahlen : Das Nutzen der
Interpartikeldiffusion und des Selbstfo-
kussierens statt des &blichen Fokussie-
rens der Grçßenverteilung f&hrte zu
hochwertigen InAs-Quantenpunkten
(QDs) f&r die Nah-IR-Fluoreszenz (siehe
Bild). Die InAs/CdSe-Kern-Schale-QDs
wurden mithilfe einer Kombination aus
TEM und Elementaranalyse analysiert, um
die Grçßen und molaren Extinktionskoef-
fizienten der 8ußerst kleinen InAs-Partikel
zu bestimmen.

Ein feines Netz : Eine CVD-Reaktion f&hrt
zur spontanen Bildung zweidimensiona-
ler Nanonetze. Alle Stege dieser Netze
sind einkristalline Nanob8nder, die &ber
908-Knoten verbunden sind. Die Nano-
netze sind ungef8hr 15 nm dick sowie
einige Mikrometer lang und breit und
haben eine C49-TiSi2-Struktur. Das Bild
zeigt drei Aufnahmen bei unterschiedli-
chen Kippwinkeln.
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Ein Bottom-up-Ansatz liefert einkristalline
H8matit-Nanoobjekte, deren Morpholo-
gie von der Hohlkugel hin zu Nanokçrb-
chen steuerbar ist. Die Nanokçrbchen
entstehen durch Einbeulen der Kugeln,

8hnlich wie bei einem Ball, aus dem man
die Luft herausl8sst (siehe Bild). Die
Formver8nderung geht mit einer drasti-
schen Ver8nderung der magnetischen
Eigenschaften einher.

Homogene Reaktionswege mit OHC, das
&ber im Quasi-Gleichgewicht befindliche
Reaktionsschritte auf Oxidoberfl8chen
gebildet wurde, ergeben hçhere Ge-
schwindigkeiten und C2-Ausbeuten f&r die
oxidative Methankupplung als bei der
CH4-Aktivierung mit chemisorbiertem
Sauerstoff (siehe Bild; O*: dissoziiertes
O-Atom; R: Abstraktor). Wegen der
Reaktivit8t von OHC ist der Einfluss der
C-H-Bindungsenergien auf die relativen
H-Abstraktionsgeschwindigkeiten von
CH4, C2H6 und C2H4 gering.

Katalysatorentwicklung : Der f&nffach
koordinierte PtIV-Komplex A und der trans-
PtII-Komplex B wirken als Pr8katalysatoren
in Hydroarylierungen von nichtaktivierten
Olefinen. Der Katalysezyklus umfasst eine

Olefininsertion in die PtII-Aryl-Bindung
und eine C-H-Aktivierung des Aren-Sol-
vens. Der cis-PtII-Komplex C wurde bei der
Hydroarylierung von Ethylen mit Benzol
beobachtet.

Chloritbeseitigung : Ein wasserlçsliches
Eisenporphyrin katalysiert die Dismuta-
tion von Chlorit zu Disauerstoff und
Chlorid. Aus Markierungsexperimenten
l8sst sich auf einen neuartigen Mecha-
nismus der O=O-Bindungsbildung
schließen. Diese Erkenntnisse sollten
beim Entwerfen von Katalysatoren f&r die
Beseitigung von Oxychlorverunreinigun-
gen n&tzlich sein.
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Ein un;blicher Katalysator : Der b-agos-
tische NSi�H···M-Komplex 1 (Ar=2,6-
Diisopropylphenyl) katalysiert eine Viel-
zahl an Hydrosilylierungen. Stçchiome-
trische Reaktionen von 1 mit unges8t-

tigten Verbindungen verlaufen &ber die
Iminosilen-Zwischenstufe A und ergeben,
im Fall von Olefinen oder Nitrilen, Pro-
dukte einer Si-C-Kupplung wie 2.

Das Ausmaß der Verdrillung gegen&ber
dem planaren Zustand steuert in einer
Reihe von Perylentetracarbons8ure-
diimiden (PDIs) die p-Stapelwechselwir-
kungen. Der resultierende molekulare
Erkennungscode sorgt daf&r, dass eine

Mischung reaktiver Monomere mit unter-
schiedlichen Codierungsmerkmalen be-
stimmte Produkte ergibt – gerade so, als
w&rden die einzelnen Reaktionen r8um-
lich getrennt ablaufen (siehe Bild).

Doppelt aktivierend : Difunktionelle
China-Alkaloide vermitteln hoch enantio-
selektive organokatalytische Aza-Michael-
Reaktionen mit a,b-unges8ttigten Keto-
nen. Auf diese Weise werden leicht

zug8ngliche Substrate mit k8uflichen
Reagentien in wertvolle Synthesebau-
steine umgesetzt, die die Produkte
metallkatalysierter Verfahren erg8nzen.

Ganz einfach! Organokatalysatoren, die
durch Selbstorganisation aus einfachen a-
Aminos8uren und Alkaloid-Thioharnstoff-
Derivaten entstehen (siehe Schema), sind
hoch effiziente Katalysatoren der direkten

Nitro-Michael-Addition von Ketonen an
Nitroalkene, die mit ee-Werten bis 99%
abl8uft. Die Enantioselektivit8t l8sst sich
&ber die Komponenten des selbstorgani-
sierten Katalysators steuern.
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Mithilfe einer kleinen Bibliothek von
modularen P,P-Liganden wurde ein
Kupfer-Katalysatorsystem f&r hoch
enantioselektive 1,4-Additionen einer
außergewçhnlichen Bandbreite von
Grignard-Reagentien an Cyclohexenon

identifiziert. Erstaunlicherweise wurden in
den meisten F8llen die hçchsten Selekti-
vit8ten erzielt, wenn das bislang unter-
sch8tzte „gr&ne“ Lçsungsmittel 2-Methyl-
THF verwendet wurde.

Weniger Base : Je nach pH-Wert entstehen
mit denselben Bausteinen zwei verschie-
dene metall-organische Netzwerke auf
Gadoliniumbasis (siehe Bild). Die Netz-
werke enthalten zahlreiche Gd3+-Zentren

und sind effiziente Kontrastmittel f&r die
T2-gewichtete Kernspintomographie.
Durch Dotierung mit anderen Lanthanoi-
den wie Eu und Tb werden sie &berdies
stark lumineszierend.

Die gleichzeitige Anordnung dreier Kom-
ponenten auf Ag(111)-Oberfl8chen durch
drei Arten von Wasserstoffbr&cken f&hrt
zu linearen supramolekularen Nano-
strukturen, wie diese STM-Untersuchung
ergab. Zwei komplement8re lineare
Module (blau und gr&n im Bild) und ein
molekularer Stopper (rot) mit Anthrace-
nyl-Endgruppe bauen diskrete lineare Oli-
gomere, Pentamere und Trimere auf.

Die elektrochemischen Eigenschaften und
die Strukturen thiophensubstituierter
Silole wurden so eingestellt, dass Silol-
chromophore mit effizienter und best8n-
diger Elektrochemolumineszenz (ECL)
resultierten. Silolringe mit p-konjugierten
Thiopheneinheiten ergaben beim Anlegen
m8ßiger Potentiale stabile Radikalkatio-
nen mit g&nstiger ECL-Emission (siehe
Beispielkurven).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803247
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802911
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802325
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802034
http://www.angewandte.de


Pharmakophorkartierung

J. Orts, J. Tuma, M. Reese, S. K. Grimm,
P. Monecke, S. Bartoschek, A. Schiffer,
K. U. Wendt,* C. Griesinger,*
T. Carlomagno* 7850 – 7854

Crystallography-Independent
Determination of Ligand Binding Modes

Wasserstoffspeicherung

Y.-G. Lee, H. R. Moon, Y. E. Cheon,
M. P. Suh* 7855 – 7859

A Comparison of the H2 Sorption
Capacities of Isostructural Metal–Organic
Frameworks With and Without Accessible
Metal Sites: [{Zn2(abtc)(dmf)2}3] and
[{Cu2(abtc)(dmf)2}3] versus [{Cu2(abtc)}3]

Dichtefunktionalrechnungen

S. N. Pieniazek, F. R. Clemente,
K. N. Houk* 7860 – 7863

Sources of Error in DFT Computations of
C�C Bond Formation Thermochemistries:
p!s Transformations and Error
Cancellation by DFT Methods

Photomagnetische Nanokomposite

G. Fornasieri, A. Bleuzen* 7864 – 7866

Controlled Synthesis of Photomagnetic
Nanoparticles of a Prussian Blue
Analogue in a Silica Xerogel

Inhalt

7690 www.angewandte.de 	 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 7681 – 7692

Die INPHARMA-Methode (internuclear
NOEs for pharmacophore mapping) lie-
fert die Struktur von Rezeptor-Ligand-
Komplexen f&r niederaffine Leitverbin-
dungen, die in fr&hen Stadien der Wirk-
stoffsuche identifiziert wurden. Der rela-
tive und (in g&nstigen F8llen) absolute

Bindungsmodus von Paaren kompetitiver
niederaffiner Liganden kann mit
INPHARMA f&r ein System aus Protein-
kinase A (T im Schema) und zwei Inhibi-
toren bekannter Struktur (LA und LB)
identifiziert werden.

Die isostrukturellen metall-organischen
Netzwerke [{Zn2(abtc)(dmf)2}3] (1),
[{Cu2(abtc)(dmf)2}3] (2) und [{Cu2-
(abtc)}3] (3 ; H4abtc=1,1’-Azobenzol-
3,3’,5,5’-tetracarbons8ure) absorbieren
H2, N2, CO2 und CH4. Festes 3, das im
Unterschied zu 1 und 2 zug8ngliche
Metallzentren enth8lt, hat eine hçhere H2-
Adsorptionskapazit8t als die anderen
Netzwerke (siehe Diagramm; T=77 K),
weil sein Molekulargewicht geringer und
seine isosterische Adsorptionsw8rme f&r
die H2-Adsorption hçher ist.

Alarmierend : Fehlerquellen in den DFT-
Energien von C-C-Bindungsbildungen
wurden durch Berechnung von Struktur-
umwandlungen bei Diels-Alder-Reaktio-
nen (p- zu s-Bindungen und Ver8nderun-
gen von konjugativen, hyperkonjugativen
und Verzweigungswechselwirkungen)
analysiert. F&r die meisten Methoden wird
eine erhebliche ?berbewertung der p-s-
Umwandlung gefunden, was bei Reaktio-
nen mit einer Addition von p-Bindungen
(elektrocyclische Prozesse, En- und Aldol-
Reaktionen) Probleme aufwirft.

Ausgefallen : Silicat kann die Abscheidung
eines CoFe-Analogons von Berlinerblau
durch reversibles Sch&tzen der CoII-Ionen
steuern. Die Vorstufen werden in ein
Silicat-Sol eingef&hrt, und die Abschei-
dung des Analogons wird durch Ans8uern

nach Kondensation des Silicatnetzwerks
ausgelçst (siehe Bild). Diese Methode
liefert ein homogenes Nanokompositma-
terial mit wichtigen photomagnetischen
Eigenschaften.
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Fas-zillierend : Die durch Brom vermittelte
inhibitorische Kopplung zwischen w8ssri-
gen Nanolitertrçpfchen, die die Belousov-
Zhabotinsky(BZ)-Reaktionslçsung enthal-
ten, erzeugt gegenphasige Oszillationen
und station8re Turing-Muster (siehe Bild;
rot: reduzierter, blau: oxidierter Katalysa-
tor). Durch Wahl des Oszillatorsystems
und des Abfangreagens sollten Systeme
mit kontrollierbarer inhibitorischer oder
exzitatorischer Kopplung zug8nglich
werden.

Depsipeptide mit K>figstruktur wurden in
einer kombinierten genetischen und che-
mischen Analyse untersucht. Studien zur
heterologen Exprimierung und MALDI-
PSD-Spektrometrie belegen, dass die
Proteaseinhibitoren Microviridin B und J
von Cyanobakterien aus ribosomal pro-
duzierten Peptidvorstufen aufgebaut
werden, die von ATP-Grasp-Ligasen in
tricyclische Depsipeptide umgewandelt
und von einer Transporterpeptidase pro-
zessiert werden.

Magnetisches Netzwerk : Ein 2:1-System
aus [Ru2II,IIL4]-Schaufelradkomplexen und
BDTA-TCNQ ergibt einen neuen
Strukturtyp von Elektronentransfersyste-
men mit einem dreidimensionalen Netz-
werk. Die Struktur zeigt einen langreich-
weitigen ferromagnetischen ?bergang bei
Tc=107 K (siehe c-T-Kurve und Blick
entlang der a-Achse). L = m-Fluorben-
zoat, BTDA-TCNQ = Bis(1,2,5-thiadiazo-
lo)tetracyanchinodimethan.

Gezieltes Proteinspleißen : Das Einf&hren
desO-Acylisomers einer Peptidbindung in
das nat&rlich gespleißte Ssp-DnaE-Intein
verhindert das trans-Proteinspleißen. Um
es zu reaktivieren, muss nur eine O!N-
Acylverschiebung durch Entsch&tzen mit
Protease oder mit Licht ausgelçst werden
(siehe Schema). Mit diesem System l8sst
sich das Spleißen eines Bakterientoxins
&ber die Proteaseaktivit8t steuern.
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