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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:

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

R. E. Jilek, M. Jang, E. D. Smolensky, J. D. Britton, J. E. Ellis*
Structurally Distinct Homoleptic Anthracene Complexes
[M(C14H10)3]2–, M=Ti, Zr, Hf: Tris(arene) Complexes for a Triad of
Transition Metals

In einer k?rzlich erschienenen Verçffent-
lichung berichteten Krossing, Scherer und
Mitarbeiter 0ber interessante experimen-
telle Ergebnisse zu homoleptischen AgI-
Acetylen-Komplexen. Diese Korrespon-

denz hinterfragt die Interpretation der
Rçntgenstrukturanalyse und die Behaup-
tung von „Pseudo-Gasphasenbedingun-
gen“ in kondensierter Phase.

Die Kommentare von Krapp und Frenking
werden gew0rdigt, dennoch wird darauf
verwiesen, dass eine detaillierte Beschrei-
bung der Metall-Ligand-Bindung der AgI-
Acetylen-Komplexe die Orbitalwechsel-

wirkungen miteinbeziehen muss und eine
rein elektrostatische Beschreibung, wie
von Krapp und Frenking gew9hlt, zu stark
vereinfachend ist.

Intelligentes Design : Computerdesign
zusammen mit gerichteter Evolution er-
mçglichte ausgehend von einem kataly-
tisch inaktiven Proteinger0st die Entwick-
lung und Optimierung eines k0nstlichen
Enzyms. Glutamat-, Tryptophan- und Ly-
sinreste wurden in ein TIM-Barrel-Motiv
eingef0hrt, um ein k0nstliches Enzym f0r
die Kemp-Eliminierung zu erhalten, das
dann durch gerichtete Evolution optimiert
wurde (siehe Bild, kcat/Km=2590m

�1 s�1).
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Selbstzerstçrungsmechanismus : Vor
kurzem wurden Polymere beschrieben,
die sich infolge einer einzelnen Aktivie-
rungsreaktion sequenziell selbst zerlegen.
Die Abspaltung einer Endgruppe durch
ein Enzym f0hrt in einem Verst9rkungs-

effekt zur spontanen Fragmentierung des
Polymers und zur Freisetzung von fluo-
reszierenden Reportermolek0len. Die Be-
deutung dieser Systeme im Hinblick auf
Enzymdetektion und Wirkstofftransport
wird diskutiert.

Elektronische Haut : Eine k0nstliche
Nachbildung des Tastsinns h9tte große
Auswirkungen auf die Robotik. Ein neuer,
flexibler Film aus Nanopartikeln und Poly-
elektrolyt kann nun Oberfl9chenstruktu-
ren 9hnlich wie ein Finger detektieren.
Das Bild zeigt, wie eine M0nze auf einen
solchen Sensor gedr0ckt wird und dabei
eine bestimmte Spannungsverteilung er-
zeugt. Aktuelle Forschungsarbeiten im
Bereich der Nanomaterialien und der
molekularen Elektronik werden vorge-
stellt.

Mut zur L?cke : Die Formel Li1�xNaxAsS2

(x=0–1) beschreibt eine neue Klasse
polarer Halbleiter mit direkter Bandl0cke,
die eine starke Frequenzverdoppelung
(SHG) zeigen. Der anomale Trend bez0g-
lich der Grçße und direkten Natur der
Bandl0cke wurde rechnerisch untersucht.
Durch die direkte Bandl0cke von 1.6 eV
sowie die gute Lçslichkeit ist LiAsS2 eine
aussichtsreiche Lichtsammelkomponente
in Solarzellen.

Alles im Fluss : Das vorgestellte Mikro-
flusssystem mit sehr kurzen Verweilzeiten
ermçglicht zusammen mit schnellem
Mischen und effizienter Temperaturkon-
trolle die effektive Erzeugung und
Umsetzung von Aryllithiumverbindungen
mit einem Alkoxycarbonylsubstituenten.
Eine Vielzahl an Alkoxycarbonylgruppen,
einschließlich Ethoxycarbonyl und Meth-
oxycarbonyl, werden toleriert.
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Modulares Vorgehen : Eine kurze Synthese
von Callystatin A wurde entwickelt. Die
Synthese definiert einen modularen Weg
zum hochunges9ttigten Ger0st der Lep-

tomycine und nutzt eine komplexe titan-
vermittelte reduktive Alkin-Alkin-Kreuz-
kupplung als Schl0sselreaktion (siehe
Schema; TBS= tert-Butyldimethylsilyl).

Niedrige Temperatur, hohe Spannung!
Die direkte Oxidation von Kohlenwasser-
stoffen wie Methan, Ethan, Propan und
Butan gelingt an platinfreien Anoden in
einer Protonen leitenden Brennstoffzelle
bei 100–300 8C. Eine Mo2C-ZrO2/C-Anode
(30 mg Mo2C-ZrO2 pro cm2) liefert Leis-
tungsdichten 9hnlich denen von Pt/C-
Anoden (1–7 mg Pt pro cm2) und erzeugt
hçhere Leerlaufspannungen als die Pt/C-
Anoden.

Je nach Grçße : Die Bildung von Platin-
Nanoclustern im Innern von Protein-
k9figen (LiDps-Protein) wurde durch
nichtkovalente Massenspektrometrie
untersucht. Die eingeschlossenen Pt-
Cluster katalysieren die Wasserstoffbil-
dung in Gegenwart eines Iridium-Photo-
sensibilisators (PS) (siehe Schema;
TEOA=Triethanolamin), und ihre kataly-
tische Aktivit9t ist grçßenabh9ngig.

Fließender Ibergang : Methanol entsteht
glatt bei der hydroxidvermittelten Kber-
tragung einer nucleophilen Methylgruppe
von Methyltrioxorhenium auf Osmium-
tetroxid. Der Prozess l9uft in basischer

w9ssriger Lçsung 0ber einen cyclischen
(2þ3)-Kbergangszustand ab und wurde
1H-NMR-spektroskopisch untersucht.
Mçgliche Reaktionswege wurden mit
Dichtefunktionalmethoden verglichen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803031
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801667
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802481
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802575
http://www.angewandte.de




Blaues Protein

M. Oke, R. T. Y. Ching, L. G. Carter,
K. A. Johnson, H. Liu, S. A. McMahon,
M. F. White, C. Bloch, Jr., C. H. Botting,
M. A. Walsh, A. A. Latiff, M. W. Kennedy,
A. Cooper,* J. H. Naismith* 7971 – 7974

Unusual Chromophore and Cross-Links in
Ranasmurfin: A Blue Protein from the
Foam Nests of a Tropical Frog

Proteinwechselwirkungen

J. Salaklang, B. Steitz, A. Finka,
C. P. O’Neil, M. Moniatte,
A. J. van der Vlies, T. D. Giorgio,
H. Hofmann, J. A. Hubbell,
A. Petri-Fink* 7975 – 7978

Superparamagnetic Nanoparticles as a
Powerful Systems Biology Charac-
terization Tool in the Physiological
Context

Protein-Engineering

N. Varadarajan,* G. Georgiou,*
B. L. Iverson* 7979 – 7981

An Engineered Protease that Cleaves
Specifically after Sulfated Tyrosine

Proteinstrukturen

J. Xu, U. H. N. D0rr, S.-C. Im, Z. Gan,
L. Waskell,
A. Ramamoorthy* 7982 – 7985

Bicelle-Enabled Structural Studies on a
Membrane-Associated Cytochrome b5 by
Solid-State MAS NMR Spectroscopy

Angewandte
Chemie

7895Angew. Chem. 2008, 120, 7891 – 7902 	 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ungewçhnliche Verkn?pfung : Die 1.16-O-
Kristallstruktur von Ranasmurfin, einem
blauen Protein, das aus den Schaum-
nestern des malaysischen Baumfrosches
Polypedates leucomystax extrahiert wurde,
l9sst ungewçhnliche posttranslationale
chemische Modifikationen erkennen. Der
Chromophor enth9lt ein neuartiges, Zn-
koordiniertes Verkn0pfungsmotiv zwi-
schen den Untereinheiten, das aus vier
Resten (Lys-Tyr-Tyr-Lys) aufgebaut ist.

Superparamagnetische Eisenoxid-Nano-
partikel (SPIONs), die mit einem mito-
chondrial targetierenden Peptid (MTP),
einem cyclischen RGD-Peptid (cRGD) f0r
die Zellinternalisierung und einem Fluoro-
phor ausgestattet sind, kçnnen Mito-
chondrien sondieren. Nach magnetischer
Isolierung aus den Zellen werden 48
Proteine massenspektrometrisch identifi-
ziert, die mit den MTP-cRGD-SPIONs in
einem Netzwerk aus 308 Wechselwirkun-
gen interagieren (siehe Bild).

GeJndertes Spaltverhalten : Die bakterielle
Protease OmpT wurde so ver9ndert, dass
sie Peptidsubstrate nicht hinter Phospho-
tyrosinresten, sondern hinter Sulfotyro-
sinresten spaltet (siehe Schema). Ein

Selektions-Gegenselektions-Test identifi-
zierte OmpT-Varianten mit der gew0n-
schten Spezifit9t und hoher katalytischer
Aktivit9t.

Rotierende Bizellen : Die Aufkl9rung der
3D-Strukturen von Membranproteinen ist
wegen der Schwierigkeit, geeignete Mo-
dellmembranen zu finden, kompliziert.
Bizellen eignen sich hervorragend als
Abhilfe und ermçglichen die Verwendung
von Festkçrper-MAS-NMR-Experimenten
zur Untersuchung einer großen lçslichen
Dom9ne, die das Membranprotein Cyto-
chrom b5 in niedriger Konzentration
enth9lt, bei 37 8C.
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Die Rçhrenstruktur eines neuen Germa-
nats baut sich in einer Hydro-/Solvother-
malsynthese um 2-Methylpiperazin und
einen (H2O)16-Cluster als Template auf.
Das Ger0st enth9lt einen großen symme-
trischen 68126-Hohlraum (siehe Bild;
gelbe Kugel), der von 12 Ge7X19-Clustern
umgeben ist (X=O, OH, F; GeX6 rot,
GeX5 gelb, GeX4 gr0n).

Beispiellose ReaktivitJt und hohe Stereo-
selektivit9t wurden bei der Ringçffnung
von meso-Anhydriden unter milden
Bedingungen mit einem Sulfonamid-
katalysator auf Cinchonaalkaloidbasis

beobachtet (siehe Schema). Die Berech-
nung des Kbergangszustandsanalogons
des Katalysators (rechts; grau C, weiß H,
gr0n F, blau N, rot O, gelb S) gab Einblick
in den Ursprung der Stereoselektivit9t.

Lebende Schablone : Citratstabilisierte
Gold-, Silber-, Platin- und Palladium-
Nanopartikellçsungen wurden syntheti-
siert und als Wachstumsmedien f0r Pilze
verwendet. Die Nanokristalle lagern sich
teilweise an das Mycel an, wodurch eine
Hybridstruktur aus biologischem Templat
und Nanoteilchenh0lle entsteht. Die Par-
tikel behalten dabei katalytische Aktivit9t.
Bei der Trocknung unter 0berkritischen
Bedingungen bleibt die dreidimensionale
Struktur erhalten.

Iberkritisches Kohlendioxid als Antisol-
vens ermçglichte die Synthese von
Nanopartikeln aus dem bioabbaubaren
Polymer Polymilchs9ure (PLA), in denen
das Therapeutikum Luciferin dispergiert
ist. Diese Nanopartikel setzen den
Wirkstoff langsam und kontinuierlich frei,
was in vitro wie in vivo anhand der Biolu-
mineszenz verfolgt werden kann (siehe
Bild; ATP= Adenosintriphosphat, ADP=

Adenosindiphosphat, Pi=anorganisches
Phosphat).
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Jagd auf Thiole : Beim nucleophilen Angriff
eines Thiols auf einen schwach fluores-
zierenden Nah-IR-Squarain-Farbstoff
entsteht ein weniger konjugiertes Addukt,
das im UV/Vis-Bereich absorbiert und
stark fluoresziert. Damit lassen sich

Thiole entweder kolorimetrisch oder
anhand ihrer Fluoreszenz selektiv nach-
weisen (siehe Bild). Die Sonde eignet sich
f0r den Nachweis von Aminothiolen im
menschlichen Blutplasma und zum
Absch9tzen des Gesamtgehalts.

O, was f?r eine Reaktion : Die Oxygenie-
rung von Me2Zn·tBu-DAB (tBu-DAB=

1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien) liefert
das neuartige Oxo(methylperoxid)-Cuban
1, das entsprechende doppelt cubische

Oxo(methoxid) 2 und das C-C-verkn0pfte
zweikernige Methoxid [(MeZn)2(tBu-DAB-
DAB(H)-tBu)(m-OMe)], dessen Bildung
mit der Homolyse einer ZnO-OMe-Bin-
dung beginnt.

Ger?stbau mit Edelmetallen : Gold- und
Platinkatalysatoren vermitteln die Titel-
reaktion von 1,6-Eninen (siehe Schema:
[M]=Metallkatalysator, Z=C(CO2Me)2,
R=elektronenschiebende Gruppe). F0r
diese Umwandlung wird ein offenes car-
bokationisches Intermediat vorgeschla-
gen.

Wirkungsvoller als die Natur : Das Eisen-
corrol 1-Fe (siehe Bild) ist ein potenter
Katalysator f0r die Zersetzung von reakti-
ven Sauerstoff- und Stickstoffspezies, die
selektiv an Lipoproteine binden. Der
Komplex beeinflusst auch den Choleste-

rinspiegel und den zellul9ren Cholesterin-
Efflux. 1-Fe vermindert die Atherosklerose-
entwicklung in M9usen wirkungsvoller als
nat0rliche Antioxidantien. LDL=Lipopro-
tein niedriger Dichte.
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Die Kombination zweier Polymerisations-
reaktionen ermçglichte es, komplexe
Eigenschaften von Photovoltaikbauteilen
– z.B. Lichtabsorption, Vorhandensein
eines Donor-Akzeptor-Hetero0bergangs,
Photolumineszenzlçschung, Kristallinit9t
und Mikrophasentrennung – alle in einem
einzigen Blockcopolymer zu vereinen
(siehe Bild).

Wie sieht es im Innern eines Fullerens
aus? Die 13C-chemischen Verschiebungen
der C2-Einheiten in Sc2C2@C82(C3v), Sc2C2

@C84(D2d), [Sc3C2@C80(Ih)]� (siehe Bild)
und einem Adamantyliden-Addukt von
[Sc3C2@C80(Ih)]� wurden zum ersten Mal
gemessen, und sie stimmen gut mit den
berechneten Werten 0berein. Durch 2D-
INADEQUATE-NMR-Spektroskopie
gelang es außerdem, die 13C-chemischen
Verschiebungen aller Kohlenstoffatome
dieser Fullerenk9fige zuzuordnen.

Liebling, ich habe das Spektrometer ge-
schrumpft : Mit der Barriereentladung
(DBD) bei Atmosph9rendruck als Strah-
lungsquelle f0r die atomare optische
Emissionsspektrometrie (OES) ließ sich
ein miniaturisiertes DBD-OES-System
aufbauen. Eine Anlage mit mikrosequen-
zieller Injektion (im Bild sind die DBD-
Einheit und ihre Querschnittskonfigura-
tion gezeigt) ergibt ein leistungsstarkes
Analytiksystem, wie der Nachweis von
Quecksilber belegt.

Clathrasile mit Funktion : Octadecasil-
Nanokristalle mit einstellbarer Grçße und
variablem Si/Al-Verh9ltnis wurden aus
einem Clathrasil durch kontrollierte De-
silizierung unter alkalischen Bedingungen
synthetisiert. Unter Erhaltung der Kristal-
linit9t wurden sehr kleine Nanopartikel
(10–25 nm) mit großen 9ußeren Oberfl9-
chen (200 m2g�1) erzeugt (siehe Bild).
Dieses Ergebnis deutet auf mçgliche
katalytische Anwendungen der Material-
klasse hin.
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Die Entstehung wichtiger Biomolek?le wie
der DNA oder ATP aus pr9biotischen
Quellen ist undenkbar ohne ein Reservoir
kondensierter Phosphate, z.B. Pyrophos-
phate und Triphosphate. Kondensierte
Phosphate entstehen in hoher Ausbeute
durch Oxidation von H-Phosphonaten
oder H-Phosphinaten. Wahrscheinlich
waren reaktive Phosphate auf der Ober-
fl9che der Urerde reichlich vorhanden und
bildeten so die Grundlage f0r die pr9bio-
tische Chemie, die zur Entstehung des
Lebens f0hrte.

Ganz das Muster : Rutil-Strukturen, die die
Morphologie der Fl0gelschuppen eines
Morpho-Schmetterlings beibehalten
(siehe Bilder), wurden mit einem auto-
matisierten Oberfl9chen-Sol-Gel-Prozess
durch Dotieren der Lçsung eines Titan-

alkoxids mit einem Zinnalkoxid bei 450 8C
hergestellt. Auf diese Art sollten auch
andere organische Template f0r biomedi-
zinische, Filter- oder optische Anwendun-
gen mit Rutilbeschichtungen versehen
werden kçnnen.

Furane f?r den Motor : Cellulose l9sst sich
in zuvor unerreichten Ausbeuten in Fu-
ranbiokraftstoffe umwandeln. Dabei
kommt ein einfaches, billiges Verfahren
mit zeitgleicher Hydrolyse, Dehydrierung
und Chlorsubstitution in Kombination mit

fortlaufender Extraktion in eine orga-
nische Phase zum Einsatz (siehe
Schema). Furanether, wie sie aus den
gezeigten Produkten erhalten werden
kçnnen, sind bekannte Dieselzusatz-
stoffe.

Goldstandard : AuCl entpuppte sich als
der einzige Katalysator f0r den 6-endo-dig-
Ringschluss von hydroxylierten Difluor-
inonen (siehe Schema), die wegen des
Vorliegens einer gem-Difluorgruppe nur
wenig reaktive Substrate sind. Bei diesem
Verfahren wurde auch erstmals ein Gold-
katalysator mit einem elektrophilen
Fluorierungsmittel kombiniert.
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Der plasmonische Photokatalysator Ag
@AgCl, in dem sich Ag-Nanopartikel auf
der Oberfl9che von AgCl-Partikeln befin-
den (siehe SEM-Bild), wurde hergestellt,
indem Ag2MoO4 mit HCl zu AgCl-Pulver
umgesetzt und anschließend einige Ag+-
Ionen im Oberfl9chenbereich der AgCl-
Partikel zu Ag0 reduziert wurden. Dieser
Photokatalysator ist beispielsweise beim
Abbau organischer Farbstoffe hoch effizi-
ent und wird durch sichtbares Licht nicht
zerstçrt.

Passt bequem : Neuartige TiO2/Nb-
Nanorçhrenschichten (rechts im Bild)
wurden auf einer Titan-Niob-Legierung
gez0chtet. Die Dotierung von TiO2 mit
Niob vergrçßert die Elementarzell-
parameter des Anatas-Gitters (links;
Nb gr0n, Ti grau, O rot) und erleichtert
die Interkalation von H+-, Li+- und sogar
der grçßeren Na+-Ionen (blau) in das
Kristallgitter.

Ein ausgezeichneter Heterogenkatalysa-
tor f0r die Oxidation unterschiedlicher
Phenylsilane in Wasser zu Silanolen be-
steht aus Silbernanopartikeln auf einem
Hydroxyapatit-Tr9ger (siehe Bild; C
orange, H rot, O blau, R violett, Si gr0n).
Die Nanopartikel unterdr0cken dabei
zugleich eine merkliche Kondensation zu
den Disiloxanen. Der feste Silberkatalysa-
tor l9sst sich einfach – ohne Verlust an
Aktivit9t oder Selektivit9t – wiederver-
wenden.

ChiralitJt hochgeschaltet : Eine neuartige
Strategie liefert optisch reine fluorierte
Indoline mit einem oder zwei stereogenen
Zentren (siehe Schema; AN=nucleophile
Addition, PG=Schutzgruppe,

SNAr= intramolekulare nucleophile aro-
matische Substitution, Tol=Tolyl). Eine
nahezu vollst9ndige Stereoselektivit9t
und milde Reaktionsbedingungen sind
zentrale Merkmale der Titelreaktion.
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Einfach gut : Ein effizientes Verfahren, das
ausgehend von chiralen Alkoxyamin-
Cyclopropanen in ausgezeichneten Aus-
beuten zu homochiralen 2,5-cis-Pyrrolidi-
nen f0hrt, wurde bei der Totalsynthese von
(�)-Allosecurinin genutzt (siehe

Schema). Die Synthese liefert die enan-
tiomerenreine Zielverbindung nach 15
Stufen in einer Gesamtausbeute von 5%.
OTf: Trifluormethansulfonat, Boc: tert-
Butoxycarbonyl, PG: Schutzgruppe.

AbhJngig vom Kaliumgehalt ist
(Ba1�xKx)Fe2As2 supraleitend bei 3–38 K.
Supraleitung tritt bereits auf, bevor die
Strukturverzerrung von BaFe2As2 (x=0)
durch die Dotierung unterdr0ckt ist (siehe
Phasendiagramm; *: kritische Tempera-
tur, *: Phasenumwandlungstemperatur).
Durch den Kaliumeinbau verringern sich
die Bindungswinkel in den FeAs-Schich-
ten, wodurch eine Kopplung struktureller
und elektronischer Freiheitsgrade ent-
steht.

Stelle zu besetzen : Ein f0nffach koordi-
nierter Eisen(II)-Komplex, der O2 binden
und aktivieren kann, spaltet Diethylphe-
nylmalonat in Analogie zur Acetylaceton-

Dioxygenase (siehe Schema). Aus dem
Mechanismus der Modellreaktion erge-
ben sich interessante Hypothesen zur
Wirkungsweise des Enzyms.

Gl?cklich liiert wurde ein chirales Kom-
plexierungsreagens an einen polymeren
Tr9ger. Hierzu wurde durch einen w-Hy-
droxyalkyl-Linker eine Anbindungsstelle
geschaffen, mit der die Immobilisierung
an ein Wang-Harz oder ein Methoxypo-
lyethylenglycol mçglich ist. Die immo-
bilisierten Template 1 stellten in einer
enantioselektiven Photoreaktion ihre Se-
lektivit9t (e.r.=92:8 bis 96:4) und ihre
Stabilit9t in mehreren Reaktionszyklen
unter Beweis.
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In Abbildung 1b dieser Zuschrift ist die Lage des Signals f0r nichtmodifiziertes
Myoglobin f9lschlicherweise mit m/z 16692 angegeben. Die Abbildung mit dem
korrekten Wert m/z 16962 ist hier gezeigt.

Figure 1. Site-selective protein modification with PLP. a) Myoglobin was treated with 2c at
37 8C for 24 h. After removal of small molecules by gel filtration, oxime 14 was formed after
reaction with 13. b) ESI-LCMS studies indicated that only one modification had occurred.
c) UV/Vis spectra of 12 subjected to the reaction conditions in the absence (dotted red)
and presence (dashed blue) of 2c. d) Product 14 was digested with trypsin, and the
resulting fragments were analyzed by MALDI-TOF MS. The only modified fragment
observed contained the N-terminal residue. e) Predicted (left) and observed (right) isotope
patterns for the modified myoglobin peptide fragment shown in (d). All MS values agree
with those predicted within 0.01%.
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