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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:

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

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

P. Hazarika, S. M. Jickells, K. Wolff, D. A. Russell*
Imaging of Latent Fingerprints Through the Detection of Drugs
and Metabolites

O. Vendrell, F. Gatti, H.-D. Meyer*
Strong Isotope Effects in the Infrared Spectrum of the Zundel
Cation

W. M. Czaplik, M. Mayer, A. J. v. Wangelin*
Domino-Eisen-Katalyse: Direkte Aryl-Alkyl-Kreuzkupplung

Sp�te �bergangsmetalle mit terminalen
Oxoliganden : Zu dem von Lee, Kortz et al.
beschriebenen Pt-haltigen Polyoxovana-
dat [H2PtIVV9O28]5� werden kritische
Anmerkungen, Analysen und Antworten
vorgestellt. Außerdem wird abgeleitet,

dass eine terminale Platin-Sauerstoff-Ver-
bindung, die eine dieser Gruppen an
anderer Stelle vorgestellt hat und die im
Zusammenhang mit [H2PtIVV9O28]5� zitiert
wurde, falsch zugeordnet wurde.

Auf die Anmerkungen von Hill et al. zum
platinhaltigen Polyoxovanadat
[H2PtIVV9O28]5� antworten Kortz, Lee et al.
Außerdem werden die Existenz des

Anions a-[SiW10PtIV
2O40]8� und des Platin-

Oxo-Komplexes [O=PtIV(H2O)-
(PW9O34)2]16� diskutiert.
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Familienzuwachs : Microviridin B (siehe
Struktur) und Trunkamid sind neue Mit-
glieder in der Familie der ribosomalen
Peptide. Ihre Existenz erweitert das Re-
pertoire posttranslational modifizierender
Reaktionen um den Aufbau von w-Ester-
und w-Amid-Bindungen (rot) durch ATP-
Grasp-Ligasen. Die Entdeckung dieser
neuartigen sekund�rmetabolischen Reak-
tionen kçnnte zur biotechnologischen
Entwicklung von Bibliotheken antimikro-
bieller Peptide f�hren.

Viele Wege zum Ziel : Cortistatine sind
Steroide marinen Ursprungs, von denen
Cortistatin A die st�rkste antiangiogeneti-
sche Wirkung aufweist. Vor kurzem ge-
langen nun auf der Basis der Semisyn-
these und der De-novo-Synthese mehrere
Totalsynthesen dieses Naturstoffs, die in
diesem Highlight gegen�bergestellt
werden.

Auf den Schultern von Giganten : Lord
Rutherford, geistiger Vater der Theorie des
Kernzerfalls und eines Atommodells, gilt
als einer der grçßten Wissenschaftler aller
Zeiten. W�hrend seiner Forscherlaufbahn,
die bis ins Atomzeitalter hinein reichte,
reiften unter seiner F�hrung zahlreiche
talentierte Wissenschaftler heran.

Steiniger Weg : Der Naturstoff Azadirach-
tin (siehe Formel) wurde 1968 erstmals
aus dem Niembaum isoliert und war
seither Gegenstand intensiver Forschun-
gen. Nachdem zahlreiche pr�parative
H�rden �berwunden werden konnten,
fanden die langj�hrigen, weltweiten Be-
m�hungen um die Totalsynthese dieses
faszinierenden Molek�ls nun k�rzlich
ihren Abschluss.
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Eine hoch polare hypervalente SIV-SII-Bin-
dung wird bei der Synthese eines schwe-
felsubstituierten Sulfurans gebildet (siehe
Schema), das kristallographisch charak-
terisiert wurde. Die Reduktion des 1,2-

Dithietans ergibt das entsprechende
Thiol, und erneute Oxidation stellt das
Sulfuran wieder her. Die thermische Zer-
setzung f�hrt zu einem cyclischen Sulfe-
nat und einem Thiiran.

�bergangsmetallfreie Hydrierungen von
konjugierten Alkenen kçnnen mit einfa-
chen Organocalcium-Katalysatoren
(20 bar H2, 208C) ausgef�hrt werden. Ein
zweistufiger Katalysezyklus bestehend aus

Hydrid-Addition an die Doppelbindung
und s-Bindungsmetathese mit H2 wird
experimentell best�tigt. Auch polymerisa-
tionsempfindliche Alkene lassen sich in
guten Ausbeuten hydrieren.

Einfach ipso : Die Cyclisierung von Aryl-
radikalen an der ipso-Position von
p-Azido-substituierten Benzamiden oder
2-Phenylacetamiden f�hrt �ber Azido-
cyclohexadienyl-Radikale durch spontane
Abspaltung von N2 effektiv zu Spiro-

cyclohexadieniminyl-Radikalen. Diese
Iminylradikale kçnnen f�r die Synthese
von Oxindolen oder Chinolonen mit
Spirocyclohexadienimin/cyclohexadi-
enon-Ringen genutzt werden.

Alles zur rechten Zeit : Der Einsatz von
Allylisopropylsulfonen lçst das Problem
vorzeitiger Allylsulfon-Isomerisierung und
ermçglicht die Radikaladdition von Xan-
thaten an a-verzweigte Allylsulfone (siehe
Schema; DCE = 1,2-Dichlorethan,

TMS = Trimethylsilyl). So lassen sich unter
milden Reaktionsbedingungen schnell
hochfunktionalisierte Strukturen unter
Verwendung billiger und leicht zug�ngli-
cher Substrate und Reagentien aufbauen.
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Anders als ikosaedrische Carborane gehen
13-eckige Carborane bei der Reaktion mit
Nucleophilen keine Deborierung ein,
sondern extrudieren unter Clusterveren-
gung ein K�fig-Kohlenstoffatom und
bilden ikosaedrische Monocarboran-An-
ionen. Im vorgeschlagenen Mechanismus

spaltet der nucleophile Angriff eine CK�fig-
CK�fig-Bindung und bildet neue CK�fig-B-
Bindungen, um die Integrit�t des Clusters
aufrechtzuerhalten, bevor eine Wasser-
stoffwanderung das ikosaedrische End-
produkt erzeugt (siehe Schema).

Bicyclen bevorzugt : Eine vielseitige Route
zu Verticillan-Naturstoffen nutzt eine
Staffel-Ringschlussmetathese in einem
starren Ger�st. Die Form des bicyclischen

Produkts steuert die stereoselektive Bis-
epoxidierung auf dem Weg zu Hypo-
estoxid, einem Mitglied dieser Naturstoff-
Familie.

Harmonischer Dreiklang : Die Passerini-
Dreikomponentenreaktionen (P-3CR,
siehe Schema) verschiedener Aldehyde 2
und Isocyanide 3 mit Stickstoffwasser-
stoffs�ure (4) in Toluol f�hren in Gegen-
wart eines [(salen)AlMe]-Katalysators in
hohen Ausbeuten und Enantiomeren-
�bersch�ssen zu 5-(1-Hydroxyalkyl)-
tetrazolen 1. Tandemreaktionen aus
Michael-Addition und enantioselektiver
P-3CR mit Acroleinsubstraten ergeben
hoch funktionalisierte Tetrazole.

Trennung gegl�ckt : Die erste effiziente
Methode zur kinetischen Racematspal-
tung racemischer Aminoaldehyde (siehe
Schema) beruht auf einem Kupfer(II)/
(R,R)-Ph-BOX-Komplex. Die koordinierten

Aminoaldehyde werden dabei in optisch
aktive Aminos�uremethylester �berf�hrt
und die nichtkoordinierten Aminoalde-
hyde in optisch aktive Aminoaldehyd-
dimethylacetale.
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Ein starkes Paar : Eine effiziente palla-
diumkatalysierte Eintopfsynthese wird
vorgestellt, die 9-Fluorenonderivate in
guten bis ausgezeichneten Ausbeuten
liefert. Auch ein Mechanismus f�r die
beiden getrennten Katalyseschritte –

C-H-Aktivierung und anschließende oxi-
dative intramolekulare Heck-Cyclisierung
– wird vorgeschlagen, und Zwischenstu-
fen, die diesen Mechanismus st�tzen,
werden isoliert.

Ein verl�sslicher Phosphonium-PTC : Ein
chirales Tetraalkylphosphoniumsalz
wurde als Phasentransferkatalysator
(PTC) f�r die asymmetrische Aminierung
von b-Ketoestern in hoher Ausbeute und
mit hohem ee-Wert eingesetzt (siehe

Schema). Die asymmetrische Aminierung
eines cyclischen f�nfgliedrigen b-Keto-
esters ist n�tzlich zur Herstellung eines
Schl�sselintermediats bei der Synthese
des Aldosereduktase-Inhibitors AS-3201
(Ranirestat).

ZnTe als G�rtel : Ein gesteuertes Kristall-
wachstum entlang der h2̄00i-Richtung
f�hrt zu einkristallinen ZnTe-Nanog�rteln.
D�nne Nanog�rtel (<6 nm), die bei
250 8C in Oleylamin synthetisiert wurden,
verhalten sich wie p-Halbleiter in Feld-
effekttransistoren (siehe Bild).

Lan-tastisch! Ein Lanthionin-Analogon
von Lacticin 3147 A2 (Lan-A2, 2) mit
mehreren Thioetherbr�cken (siehe Bild)
wurde durch kombinierte Fest- und Fl�s-
sigphasenpeptidsynthese aufgebaut. In

Gegenwart von nat�rlichem Lacticin A1
hat das chemisch synthetisierte 2 eine
�hnliche synergistische biologische Akti-
vit�t gegen Gram-positive Bakterien wie
das nat�rliche Lacticin A2 (1).
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Lange myelinartige Rçhren aus einem
Polyethylenoxid-Polybutylenoxid-Blockco-
polymer sind kinetisch instabil, kçnnen
aber durch den Einbau von Silica unter
Bildung von Hybridnanostrukturen mit
hoher Formanisotropie abgefangen
werden (siehe TEM-Bild). Das Seques-
trieren von Organosilanen zusammen mit
Metallalkoxiden oder Wirkstoffmolek�len
in der Polymermesophase f�hrt zu einer
Reihe von neuartigen funktionellen
Nanomaterialien.

Das magnetische Koordinationspolymer
BBDTA·InBr4 vollzieht bei 250 K einen
Spin-Peierls-Phasen�bergang. Eine Kris-
tallstrukturanalyse belegt, dass die Git-
terdimerisierung mit einer Dehnung und
Verk�rzung der koordinativen In-N-Bin-
dungen einhergeht. Ungleichm�ßigkeiten
in der Spin- und Ladungsverteilung am
organischen Radikal nehmen zu, wenn die
�bergangstemperatur unterschritten
wird.

Clusters letztes Gefecht : Eine einfache
Synthese liefert den gemischtmetallischen
Gruppe-13-Hydrat-Nanocluster [Ga7In6-
(m3-OH)6(m-OH)18(H2O)24(NO3)15] in
hoher Ausbeute im Gramm-Maßstab.
Entscheidend ist dabei der Zusatz einer
organischen Nitrosoverbindung. Dieses
Syntheseverfahren erleichtert den Einsatz
des Clusters als Vorstufe f�r effektive
D�nnfilmtransistoren.

Eine supramolekulare Templatstrategie
lieferte die Titelverbindungen mit Meso-
porenw�nde aus einem mikroporçsen
Netzwerk (siehe Bild). Die Porosit�t l�sst

sich durch Verwendung unterschiedlicher
Template in variierenden Molverh�ltnis-
sen einstellen.
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Bei der Oxidation lagert sich [(m-SCH2C-
(CH3)2CH2S){FeI(CO)2PMe3}2] in ein
gemischtvalentes FeIFeII-Kation mit quad-
ratisch-pyramidaler und invertiert quad-
ratisch-pyramidaler Koordinationsgeome-
trie und einem halbverbr�ckenden CO-
Liganden um, das dem aktiven Zentrum
der [FeFe]-Hydrogenase sehr �hnlich ist.
Der sterische Einfluss des S,S-Br�cken-
liganden stabilisiert diese Struktur auch
außerhalb der Proteinmatrix.

Licht in das Dunkel : Ultraschnelle Elek-
tronenbeugung am Tryptophan-Chromo-
phor, Indol (siehe ermittelte Struktur),
offenbart die Beteiligung von Dunkel-
strukturen an strahlungslosen Energie-
pfaden des isolierten Molek�ls. Solche
Dunkelstrukturen m�ssen daher ber�ck-
sichtigt werden, will man die Stabilit�t
biologischer Chromophore verstehen.

PrIII- und HoIII-Komplexe des vierz�hnigen
Chromophors 1-Methyl-3-hydroxypyridin-
2-on zeigen in w�ssriger Lçsung charak-
teristische Emissionsbanden im sichtba-
ren Bereich und im nahen Infrarot. Der
HoIII-Komplex wurde strukturell charak-
terisiert, und es wurde – erstmalig f�r
einen HoIII-Komplex – auch die Abkling-
kinetik der NIR-Lumineszenz gemessen.

Um den Sauerstoff erleichtert : Hohle fcc-
Co-Nanoparallelepipede wurden durch
Thermolyse von fcc-CoO-Nanoparallelepi-
peden in Oleylamin erhalten (siehe TEM-
Bilder). Die fcc-CoO-Nanopartikel werden
im Zuge dieser Umwandlung durch das
Tensid reduziert. Hohlr�ume und fcc-Co-
Strukturen entstehen an der Oberfl�che
der fcc-CoO-Nanoparallelepipede, indem
Oxidionen in Form von Kohlenmonoxid
entfernt werden.
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Die Streuung hyperthermischer Stickstoff-
ionen an einem d-Ribosefilm abstrahiert
Kohlenstoff effizient unter Bildung von
CN (siehe Schema). Die Reaktion ist sehr
bindungs- und energieselektiv f�r das C5-
Atom der d-Ribose in ihrer Pyranoseform.

Die Zuckereinheit des DNA/RNA-R�ck-
grats ist damit empfindlich f�r Sch�di-
gungen, die durch reaktive Streuung
sekund�rer atomarer Stickstoffionen
(erzeugt durch energiereiche schwere
Ionen) hervorgerufen werden.

Pur und porçs : Einige Hundert Quadrat-
meter einer enantiomerenreinen Ober-
fl�che pro Gramm Material wurden durch
die Einf�hrung von Aminos�uren in peri-
odisch geordnete mesoporçse Organo-
siliciumoxid-Materialien hergestellt. Die
Chiralit�t der Oberfl�che wurde unter-
sucht, indem Adsorptionsisothermen mit
chiralen Gasen gemessen wurden.

Nicht viel, aber bei weitem genug :
Mithilfe einer niedermolekularen Verbin-
dung als Reporter kann ein Protein gezielt
ohne weitere Verst�rkungs- oder Markie-
rungsschritte in Lçsung erkannt werden
(siehe Bild). Die Kombination aus selbst-

organisierten Monoschichten auf Gold-
oberfl�chen mit matrixfreier Laserdesorp-
tionsionisations-Flugzeit-Massenspektro-
metrie bietet eine hohe Empfindlichkeit
bei Nachweisgrenzen von wenigen Atto-
mol.
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Schaltung per Temperatur : Die durch
intramolekularen Protonentransfer im
angeregten Zustand (ESIPT) hervorgeru-
fene Lumineszenz eines Imidazo[1,2-a]-
pyridins kann durch thermische Kontrolle
der Festkçrperpackung zwischen Blau-
gr�n und Gelb (siehe Bild) geschaltet
werden. ESIPT ist somit ein vielverspre-
chender Mechanismus f�r die Transduk-
tion von Packungs- in Lumineszenzinfor-
mation, woraus sich ein neuartiges Kon-
zept f�r den Entwurf von durchstimmba-
ren organischen lumineszierenden Fest-
stoffen ableitet.

Symmetrische photospaltbare Bisgluta-
mat-K�fige wurden synthetisiert, die einen
Neurotransmitter mit bislang unerreich-
ten Zweiphotoneneffizienzen freisetzen
(siehe Bild). Das Fluorenderivat BNSF-

Glu erreicht bis zu 5 GM bei 800 nm, dem
optimalen Strahlungsfenster in Bezug auf
Gewebedurchl�ssigkeit und verf�gbare
Laserquellen.

Aus N und Bi wird ein W: Ein acyclisches
Bi-N-Kation als GaCl4�-Salz wurde ausge-
hend von Lithium-N,N’,N’-tris(trimethyl-
silyl)hydrazid und BiCl3 durch Chlorid-
abstraktion synthetisiert. Die W-fçrmige
NNBiNN-Struktur und die Bindungsver-
h�ltnisse des dunkelblauen Kations, das
auch als ein Bismapentazeniumkation
aufgefasst werden kann, werden auf der
Basis von experimentellen und theoreti-
schen Daten diskutiert.

Es gehçren zwei dazu : F�r die chlorieren-
de Aktivit�t der Tryptophan-Halogenase
erweisen sich sowohl ein Lysin- als auch
ein Glutamatrest im aktiven Zentrum als
essenziell. Ein Mechanismus f�r die re-
gioselektive Chlorierung von Tryptophan
unter Beteiligung beider Aminos�urereste
wird vorgeschlagen (siehe Schema).
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Wie das biologische Vorbild weist das
synthetische Modell f�r die [2Fe-2S]-Clus-
ter des Rieske-Typs einen charakteristisch
niedrigen gav-Wert im EPR-Spektrum der
reduzierten [2Fe-2S]+-Form auf. Erstmals
konnten strukturelle und spektroskopi-
sche Merkmale der proteingebundenen
Cluster naturgetreu nachbildet werden.
Das Bild zeigt die Molek�lstruktur des
Modells (grau C, rot Fe, blau N, gelb S)
sowie sein EPR-Spektrum nach Reduktion
(unten) und sein Mçßbauer-Spektrum
(oben).

Anders als die anderen : Ein molekularer
Palladiumoxid-Cluster entstand unter
milden Bedingungen aus Palladium(II)-
und Arsen(V)-Reagentien. Die Titelver-
bindung hat eine verzerrt-kubische Form
mit einer Kantenl�nge von 1 nm und zeigt
�berraschende elektrochemische und ka-
talytische Eigenschaften. Die dreizehn
PdII-Ionen behalten ihre planar-quadrati-
sche Koordination bei, was sie von allen
anderen bekannten diskreten Polyoxo-
metallaten unterscheidet.

Ohne Zusatz von �bergangsmetallen und
mit TEMPO als Oxidationsmittel gelingen
die Homokupplungen von Aryl-, Alkenyl-
und Alkinylmagnesiumverbindungen
(siehe Schema). Die Titelreaktionen
laufen auch mit 15 Mol-% TEMPO in
Gegenwart von Sauerstoff ab. Alkinyl-
Grignard-Reagentien kçnnen mit Sauer-
stoff ohne Katalysatorzusatz zu den ent-
sprechenden Diinen gekuppelt werden.

Zwei in einem: Eine Palladium-katalysier-
te Suzuki-Kreuzkupplung und eine nach-
geschaltete enzymatische Reduktion mit-
hilfe einer Alkohol-Dehydrogenase aus
Rhodococcus sp. ermçglichen die effizien-

te und hochenantioselektive Herstellung
chiraler Biaryl-haltiger Alkohole als Ein-
topfsynthese im w�ssrigen Reaktions-
medium.
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Ein Wechsel des Energietransfermecha-
nismus (von Kontaktlçschen zu FRET)
steigert die Empfindlichkeit fluoreszenz-
markierter Hybridisierungssonden.
Peptidnucleins�uren mit einem fluores-
zenten „Basensurrogat“ (im Bild gr�n)

und einem Nahinfrarot-Farbstoff (rot) er-
geben Sonden, die als Einzelstrang au-
ßerordentlich dunkel sind und bei Hy-
bridisierung einen starken Fluoreszenz-
anstieg mit einer Verschiebung des
Emissionsmaximums um 200 nm zeigen.

Das Trofimenko-Tebbe-B�ndnis : Der ste-
risch anspruchsvolle, monoanionische
Skorpionatligand TptBu,CH3 bietet einzigar-
tige Voraussetzungen f�r die Herstellung
von Seltenerdmetallkomplexen mit dis-
kreten Y-(CH3){Al(CH3)4}- und La-(CH2)-
Einheiten (siehe Molek�lstruktur; grau C,
weiß H, orange Al, rot B, pink La, blau N).
Letztere weist eine vielversprechende
Tebbe-analoge Reaktivit�t auf.

Zur spezifischen Markierung des Cyto-
hesin-Inhibitors SecinH3 wurde eine di-
funktionale Photoaffinit�tssonde synthe-
tisiert (siehe Struktur). Die Anwendung
der Sonde auf Guaninnucleotid-Aus-
tauschfaktoren und GTPasen lieferte
Hinweise auf die spezifische Bindung von
SecinH3 an Cytohesin-Sec7-Dom�nen.
Die Sonde kann als Basis f�r die pro-
teomweite Profilierung von Cytohesin-
komplexen und die Bestimmung der Bin-
destelle dienen.
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