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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:

J. Steill, J. Zhao, C.-K. Siu, Y. Ke, U. H. Verkerk, J. Oomens, R. C.
Dunbar, A. C. Hopkinson, K. M. Siu*
Structure of the Observable Histidine Radical Cation in the Gas
Phase: a Captodative a Radical Ion

Z. Deng, I. Bald, E. Illenberger, M. A. Huels*
Bond- and Energy-Selective Carbon Abstraction from d-Ribose by
Hyperthermal Nitrogen Ions

J. Spielmann, F. Buch, S. Harder*
Early Main-Group Metal Catalysts for the Hydrogenation of
Alkenes with Hydrogen

C. Sch-ffer, A. Merca, H. Bçgge, A. M. Todea, M. L. Kistler, T. Liu,
R. Thouvenot, P. Gouzerh*, A. M6ller*
Unprecedented and Differently Applicable Pentagonal Units in a
Dynamic Library: A Keplerate of the Type {(W)W5}12{Mo2}30

T. Seiser, N. Cramer*
Enantioselektive C-C-Bindungsaktivierung von Allenyl-
cyclobutanen: Synthese von Cyclohexenonen mit quart;ren
Stereozentren

S. W. Hong, M. Byun, Z. Lin*
Robust Self-Assembly of Highly Ordered Complex Structures by
Controlled Evaporation of Confined Microfluids

L. Catala*, D. Brinzei, Y. Prado, A. Gloter, O. St:phan, G. Rogez,
T. Mallah*
Core–Multishell Magnetic Coordination Nanoparticles: Towards
Multifunctionality at the Nanoscale

D. Morton, S. Leach, C. Cordier, S. Warriner, A. Nelson*
Synthesis of Natural-Product-Like Molecules with over Eighty
Distinct Scaffolds

Gr=nes Licht f%r den Chemie-Nobelpreis
2008 gab es f%r die Entdeckung, Isolie-
rung und Entwicklung des gr%n fluores-
zierenden Proteins (GFP) und verwandter
Proteine, die die spezifische Fluoreszenz-
markierung von Proteinen in Zellen revo-
lutioniert haben. GFPs ermçglichen sogar
die Abbildung verschiedener Bereiche
einer Zelle in unterschiedlichen Farben
(siehe Bild).

Die hundert Jahre alte Thiol-En-Radikalre-
aktion wird heute zu den Klick-Reaktionen
gez�hlt (siehe Schema). Neue Anwen-
dungen in der Dendrimer- und Glycopep-

tidsynthese belegen die Effizienz dieser
Methode beim Aufbau komplexer Mole-
k%le.
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Spurensuche : Die Positronenemissions-
tomographie (PET) ist auf den Einbau
positronenemittierender Isotope wie 11C,
18F, 15O und 13N in biologisch aktive
Verbindungen angewiesen. Wegen der
extrem kurzen Halbwertszeiten der Isoto-
pe muss die Synthese der radioaktiv
markierten Tracer auf schnelle Reaktionen
und einfache Pr�parationsverfahren zu-
r%ckgreifen (siehe Bild).

Gleiten oder h;ngen bleiben : Die ther-
modynamische Stabilit�t eines telomer-
abgeleiteten DNA-RNA-Hybrids, in dem
die DNA als Substrat und die RNA als
Matrize fungiert, wurde unter verd%nnten
und konzentrierten Bedingungen unter-
sucht. Die Destabilisierung des Hybrids
durch gelçste niedermolekulare Substan-
zen (rote Flecken im oberen Bild) bewirkt
ein leichteres Gleiten der Telomerase
entlang der telomeren DNA. Hochmole-
kulare Substanzen (blaue Ovale) stabili-
sieren dagegen das Hybrid, wodurch die
Telomerase an der DNA „festklebt“.

Ein Gel l;uft davon: Ein mesoporçses Gel
mit periodischer Ordnung zeigt eine
lichtgesteuerte peristaltische Bewegung,
die auf einer nichtlinearen oszillierenden
Belousov-Zhabotinsky-Reaktion beruht.
Amplitude und Dauer der Bewegung

lassen sich %ber die Intensit�t der
Bestrahlung mit sichtbarem Licht einstel-
len (siehe Bild). Die peristaltische Bewe-
gung der Geloberfl�che f%hrt zu einer
erkennbaren Farb�nderung durch die
photonische Bandl%cke des Gels.
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Polarisationsempfindliche ultraschnelle
Infrarotmessungen des photoinduzierten
Elektronentransfers in Donor-Akzeptor-
Paaren in polarem Acetonitril kçnnen
individuelle Beitr�ge locker und fest
gebundener Ionenpaare detektieren. Die
hoch anisotropen Signale der zweiten
verdeutlichen, dass die gegenseitige
Orientierung der Reaktionspartner wichtig
ist (siehe Bild), d.h., bisherige theore-
tische Modelle, die nur die Abst�nde
zwischen sph�rischen Spezies ber%ck-
sichtigen, m%ssen verfeinert werden.

Transferanfrage : Ein selbstorganisierter,
supramolekularer Charge-Transfer-Kom-
plex aus 1-(11-Oxo-11-pyren-1-ylmeth-
oxy)undecylpyridiniumbromid (PYR) und
Ethan-1,2-diylbis(3,5-dinitrobenzoat)
(DNB) bildet in w�ssriger Lçsung Vesikel,
w�hrend reines PYR rçhrenfçrmige
Aggregate ergibt (siehe Bild). Diese Beob-
achtung wird mit einem kr%mmungsab-
h�ngigen Mechanismus erkl�rt.

Ein chiraler Diarylprolinol-Silylether-
Organokatalysator ermçglicht gemein-
sam mit einer S�ure die direkte kataly-
tische asymmetrische Mannich-Reaktion
zwischen Acetaldehyd und Iminen. Mit N-
Benzoyl-, N-tert-Butoxycarbonyl- und N-
Toluol-4-sulfonyliminen werden n%tzliche

b-Aminoaldehyde in guten Ausbeuten und
mit ausgezeichneter Enantioselektivit�t
erhalten (siehe Schema; Bz = Benzoyl,
TMS = Trimethylsilyl). Der Reaktionsme-
chanismus wurde quantenchemisch
untersucht.
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Worin besteht die Anziehung? Die Struk-
turen dreier Dipeptide in w�ssriger
Lçsung wurden durch Neutronenbeugung
und Computersimulationen untersucht.
Als treibende Kraft der Peptidassoziation
erwiesen sich Ladungs-Ladungs-Wechsel-
wirkungen und nicht etwa hydrophobe
Wechselwirkungen (siehe die Moment-
aufnahme des Peptid/Wasser-Kastens f%r
Glycyl-l-Alanin; die Wassermolek%le sind
als rote Kreuze dargestellt).

Ein quatern;res Amphiphil bildet eine
neue komplexe Fl%ssigkristallphase, in
der periodisch angeordnete drei- und
sechseckige Zylinder mit Kohlenwasser-
stoff- bzw. fluorierten Ketten gef%llt sind.
Somit entsteht eine Fluidstruktur mit
nanoskaligen Kammern und Kagome-
Geometrie. Die Dicke der W�nde zwi-
schen den Kammern entspricht der Breite
der p-konjugierten St�be (schwarze
Linien).

Hin und her : Ein IrIII-Komplex, der stark an
einen DNA-Basenstapel gekuppelt ist,
kann unter Bestrahlung ein Loch oder ein
Elektron in DNA injizieren (siehe Bild).
Enthalten die Str�nge die modifizierten

Basen CPA und CPC/BrU, die als Oxidations-
bzw. Reduktionssonden wirken, so f%hrt
die Photolyse zu einem „Ping-Pong“-
Elektronentransfer mit Loch- und Elektro-
nenwanderung.

Des Pudels Kern : Biomimetische FeIV=O-
Modellkomplexe (Fe gr%n, O rot, N blau,
C schwarz) wurden Kernschwingungsre-
sonanz-spektroskopisch charakterisiert.
Systematische Trends im Bereich niedri-
ger Energie stehen f%r Unterschiede in
den �quatorialen und axialen Bindungen,
die mit Reaktivit�tsunterschieden in
Beziehung stehen. Diese Trends wurden
genutzt, um die Spektren vermuteter
FeIV=O-Intermediate in Nicht-H�m-Eisen-
enzymen vorherzusagen.
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W=rfel und Kugeln : Die einfache ther-
mische Zersetzung von [Co2(CO)8], das in
einem fl%ssigen 1-Alkyl-3-methylimidazo-
liumsalz dispergiert ist, liefert je nach
spezieller Art der ionischen Fl%ssigkeit

und Zersetzungszeit wahlweise liganden-
freie Cobaltnanow%rfel oder sph�rische
Cobaltnanopartikel. Diese Nanostruktu-
ren sind selektive Katalysatoren f%r die
Fischer-Tropsch-Synthese. Tf = Triflat.

Streck=bung : Eine Serie von stabilen
Lewis-Base-Addukten eines dimeren
Magnesium(I)-Komplexes weist eine
außergewçhnliche Streckung der Mg-Mg-
Bindungen bei der Adduktbildung auf.
Diese bençtigt nach theoretischen Stu-
dien nur wenig Energie. Die Strukturen
der Magnesium(I)-Addukte werden mit
denen verwandter Magnesium(II)-Hydrid-
Komplexe verglichen (siehe Bild; Mg rosa,
N blau, O rot, H gr%n).

Bevorzugte Bindung : Kupfer(I) bindet an
Amyloid-b-Peptid-Fragmente (siehe
Struktur) in Form eines stabilen, fast
linearen Bis(histidin)-Komplexes, in dem
es zweifach koordiniert vorliegt. Dies
geschieht selbst in Gegenwart mçglicher

weiterer Liganden. Wie in anderen Studien
vorgeschlagen wurde, reagieren die CuI-
Peptid-Komplexe mit O2 unter Bildung der
reaktiven Sauerstoffspezies H2O2, ohne
dass daf%r ein dritter Histidinligand
erforderlich ist.

Polymer nach Maß: Das Reaktivit�tsver-
h�ltnis r der Monomere l�sst sich bei der
Copolymerisation von e-Caprolacton (CL)
und l,l-Lactid (LA) %ber die Konfiguration
der aktiven Spezies einstellen (siehe

Schema). Durch Variation der Konfigura-
tion des Initiators sind Copolymere mit
unterschiedlichen, mehr oder weniger
statistischen Mikrostrukturen gezielt
zug�nglich.
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J. DiMuzio, M. W. Stahlhut, D. B. Olsen,
T. A. Lyle, J. P. Vacca,
N. J. Liverton 9244 – 9247

Bismacrocyclic Inhibitors of Hepatitis C
NS3/4a Protease

Angewandte
Chemie

9115Angew. Chem. 2008, 120, 9109 – 9119 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Bausteine in Lçsung : F%r drei Germa-
niumzeolithe – ZSM-5, Polymorph C von
Zeolith Beta und Zeolith A (siehe Bild) –
wurden erstmals charakteristische Struk-
turelemente in Lçsung unmittelbar vor
der Keimbildung identifiziert. Die Reak-
tionsbedingungen in der Lçsungsphase
steuern die Polykondensation des Silicats
hin zur Bildung spezifischer Strukturen.

Kochen mit kleinen Tçpfen: Einheitliche
Zeolithpartikel (siehe Bild) lassen sich in
hoher Ausbeute durch Hydrothermalsyn-
thesen in Reaktoren aus Kohlenstoff mit
inverser Opalstruktur herstellen. Die Pro-

duktmorphologie h�ngt von Wechselwir-
kungen mit den Reaktorw�nden und
anderen Parametern ab, die in den Reak-
torprozess eingebaut werden kçnnen.

Starpotenzial : Die Form und Oberfl�-
chenstruktur sternfçrmiger Gold-Nano-
partikel (NPs) mit (331)- und vicinalen
hochindizierten Facetten kann %ber den
Wassergehalt im tiefeutektischen
Lçsungsmittel eingestellt werden. Die

Ergebnisse best�tigen die besondere
Aktivit�t sternfçrmiger Au-NPs in der
elektrokatalytischen Reduktion von H2O2.
Die gezielte Einstellung der Partikelform
ermçglicht die Untersuchung von Struk-
tur-Aktivit�ts-Beziehungen.

Zeit gespart : Der Bismakrocyclus 2 wurde
aus 1 mithilfe einer selektiven doppelten
Ringschlussmetathese (RCM) zur gleich-
zeitigen Bildung der 18- und der 15-

gliedrigen Ringe gebildet. Das Derivat 3
zeigt ausgezeichnete Aktivit�t gegen die
NS3/4a-Protease.
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Funktionelle Netze : Das Elektrospinnen
von Nanofasern des Cyclodextrin(CD)-
Pseudopolyrotaxans a-CD-PEG-IC gelingt
mit Polyethylenoxid als Polymermatrix
(siehe Bild), wobei die Pseudopolyro-
taxan-Struktur erhalten bleibt. Somit ist es
mçglich, multifunktionelle Nanofasern
mit CD-Pseudopolyrotaxanen und/oder
CD-Einschlusskomplexen zu entwickeln.
PEG = Polyethylenglycol, IC = Einschluss-
komplex.

Wo sind die Grenzen? Der Titelkomplex
[(PNP)Ni]+ ist kein T-fçrmiges d8-Kation,
sondern in ihm ist ein elektrophiles NiII-
Zentrum an eine der Si-C-Bindungen
gebunden, wodurch diese um fast 0.2 R
verl�ngert wird. Dieses Beispiel belegt,
dass es Grenzen f%r den Grad der Uns�t-
tigung von NiII-Zentren gibt.

Deutlich unterscheiden sich die Eisen-
und Cobaltanaloga der f%nffach gebunde-
nen Chromverbindung [Ar’CrCrAr’]
(Ar’= C6H3-2,6-(2,6-iPr2C6H3)2) von dieser,
wie kristallographische, magnetische und
Dichtefunktionalstudien ergaben. Die
Metall-h6-Aryl-Wechselwirkungen in
[Ar’FeFeAr’] und [Ar’CoCoAr’] sind st�rker,
die Metall-Metall-Bindungen dagegen viel
schw�cher als in der Chromverbindung.

MgCl2C�, das in der Gasphase synthetisiert
wurde, reagiert mit Ketonen zum
entsprechenden Gomberg-Bachmann-
Magnesiumketyl-Radikalanion, das durch
b-Spaltung in ein Magnesiumenolat
%bergeht. DFT-Rechnungen sind in Ein-

klang mit den beobachteten Reaktionen
und enth%llen, dass das einfach besetzte
Molek%lorbital von einer metallbasierten
Form im Reaktanten in eine ligandenba-
sierte im Produkt %bergeht (siehe Bild).
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Je nach Metall reagieren Michael-Akzep-
toren mit a,b- und g,d-Doppelbindungen
zu anderen Produkten: Zink- und Alumi-
niumreagentien liefern das 1,6-Addukt mit
guter bis m�ßiger Enantioselektivit�t in

Gegenwart von Ligand 1 (siehe Schema).
Grignard-Reagentien in Kombination mit
dem Hydroxyimidazoliumliganden 2
ergeben hingegen das 1,4-Addukt mit
hervorragenden ee-Werten.

Dynamisches Duo : Ein Lewis-basisches
zweiz�hniges Phosphanoxid aktiviert und
moduliert die Eigenschaften Brønsted-
basischer Lanthanaryloxide. Das System
aus einer Lewis-Base 1 und dem Lanthan-

aryloxid ermçglichte anti-selektive Man-
nich-Reaktionen, die Trichlormethylketone
in einzigartige Bausteine f%r Azetidin-2-
carbons�uren und b-Aminos�uren %ber-
f%hren (siehe Schema).

Radikal verk=rzt : Im Propagationsschritt
der Titelreaktion (siehe Schema) wird das
radikalische Cyclohexadienyl-Intermediat
von einem Aryldiazoniumion zum Biaryl-
produkt oxidiert, w�hrend unter Stick-
stoffabspaltung zugleich ein neues Aryl-
radikal entsteht.

Der Strukturbeweis f%r die Thuggacine
A–C gelang durch einen hochkonvergen-
ten und flexiblen Totalsyntheseansatz.
Schl%sselschritte sind eine substratkon-
trollierte titanvermittelte Aldolreaktion,
eine Kreuzmetathese zur Vberf%hrung
eines terminalen Alkens in das entspre-
chende Vinyliodid sowie die Verkn%pfung
dieses komplexen Vinyliodids mit einem
terminalen Alkin in einer Sonogashira-
Reaktion.
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Gewebewachstum im Rahmen von Poly-
meren : Durch elektronenstrahlinitiierte
radikalische Polymerisation oder ringçff-
nende Metathesepolymerisation wurden
biokompatible, hoch porçse, monolithi-
sche Ger%stmaterialien hergestellt, an
denen in vitro dreidimensionale Knochen-
und Fettgewebs�quivalente aufgebaut
werden konnten. Mesenchymale Stamm-
zellen ließen sich auf den Materialien zur
Proliferation bringen und konnten nach-
weislich in Osteoblasten und Adipozyten
differenziert werden.

Platz frei f=r CO : Ein Eisen-PNP-Pinzet-
tenkomplex bildet in der Festphase ein
dreidimensionales supramolekulares
Netzwerk mit intermolekularen Fe�
Cl···H�N-Wasserstoffbr%cken. Der Kom-
plex reagiert – sowohl als Feststoff als
auch in Lçsung – schnell und stereospe-

zifisch mit gasfçrmigem CO zu den okta-
edrischen Komplexen cis- und trans-
[Fe(PNP-iPr)(CO)(Cl)2] . Die Verkn%pfun-
gen zwischen einzelnen Molek%len blei-
ben in der Festphasenreaktion ohne Ver-
lust der Kristallinit�t erhalten.

Zink im Zentrum : Die Reaktion von
[Mo(GaCp*)2(CO)4] und Zn(CH3)2 f%hrt
zu [{Mo(CO)4}4(Zn)6(m-ZnCp*)4], dem
ersten metalloiden Cluster mit nackten
Zinkatomen als Bausteinen. Der Titel-
komplex repr�sentiert einen molekularen
Ausschnitt aus einer Mo/Zn-Legierung,
was nicht nur durch �hnliche Atomab-
st�nde, sondern auch durch direkten Ver-
gleich der Koordinationsumgebungen der
Metallatome best�tigt wird.

Von Zink umschlossen : Die Reaktion von
[Mo(GaCp*)6] und Zn(CH3)2 f%hrt zu der
außergewçhnlich hoch koordinierten Ti-
telverbindung. Eine quantenchemische
Analyse zeigt, dass die Bindungssituation
am besten mithilfe eines perfekt sd5-hy-
bridisierten Mo-Atoms beschrieben
werden kann, wobei 12 Valenzelektronen
an Mo-Zn-Bindungen beteiligt sind. Die
verbleibenden 6 Elektronen sind %ber den
Zn-K�fig delokalisiert, was zu schwachen
Zn-Zn-Wechselwirkungen f%hrt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801872
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803665
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803449
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Service

Top-Beitr4ge der Schwesterzeitschriften
der Angewandten 9124 – 9125

Stichwortregister 9296

Autorenregister 9297

Vorschau 9299

Angewandte
Chemie

9119Angew. Chem. 2008, 120, 9109 – 9119 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

*Entschuldigung
Specific Fluorescent Probe for
8-Oxoguanosine

O. Nakagawa, S. Ono, Z. Li, A. Tsujimoto,
S. Sasaki* 4584–4587

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200700671

In dieser Zuschrift vergaßen die Autoren, eigene Arbeiten zu einer spezifischen
Fluoreszenzsonde f%r 8-Oxoguanosin zu zitieren. Diese Beitr�ge werden nun als
Lit. [11f ] nachgereicht. Die Autoren entschuldigen sich f%r dieses Versehen.

[11] a) K.-Y. Lin, M. D. Matteucci, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 8531 – 8532; b) W. M.
Flanagan, J. J. Wolf, P. Olson, D. Grant, K.-Y. Lin, R. W. Wagner, M. D. Matteucci, Proc.
Natl. Acad. Sci. USA 1999, 96, 3513 – 3518; c) M. A. Maier, J. M. Leeds, G. Balow, R. H.
Springer, R. Bharadwaj, M.Manoharan,Biochemistry 2002, 41, 1323 – 1327; d) C. J. Wilds,
M. A. Maier, V. Tereshko, M. Manoharan, M. Egli, Angew. Chem. 2002, 114, 123 – 125;
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 115 – 117; e) S. C. Holmes, A. A. Arzumanov, M. J. Gait,
Nucleic Acids Res. 2003, 31, 2759 – 2768; f) for preliminary studies on G-clamp derivatives
as a fluorescent probe for 8-oxoguanosine, see: O. Nakagawa, S. Ono, A. Tsujimoto, Z. Li,
S. Sasaki, Nucleic Acids Symp. Ser. 2006, 50, 21-22, and O. Nakagawa, S. Ono, A.
Tsujimoto, Z. Li, S. Sasaki, Nucleosides Nucleotides Nucleic Acids 2007, 26, 645-649.
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