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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

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

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

Z. You, A. H. Hoveyda,* M. L. Snapper*
Catalytic Enantioselective Silylation of Acyclic and Cyclic Triols
and Application to Total Syntheses of Cleroindicins D, F, and C

K. Tedsree, A. T. Kong, S. C. Tsang*
Formate as a Surface Probe for Ru Nanoparticles in Liquid 13C
NMR Spectroscopy

A. Asati, S. Santra, C. Kaittanis, S. Nath, J M. Perez*
Oxidase Activity of Polymer-Coated Cerium Oxide Nanoparticles

Sanft im Abgang : In der Biarylsynthese
kann entweder die elektrophile oder die
nucleophile Komponente durch ein Sub-
strat mit Kohlenstoff-basierter Abgangs-
gruppe ersetzt werden (siehe Schema).

W�hrend ein Ersatz der elektrophilen
Komponente keine Vorteile gegen�ber
den klassischen Verfahren bietet, ist die
Verwendung von Nucleophilen mit
C-Abgangsgruppe �ußerst lohnend.

Chemische Konzepte und Quantenme-
chanik : Heuristische Konzepte sind un-
verzichtbar, um das schier grenzenlose
Erfahrungswissen in der Chemie zu
ordnen und didaktisch aufzuarbeiten.
Viele wurden jedoch ohne Verst�ndnis der
physikalischen Hintergr�nde festgelegt.
Eine Verkn�pfung von quantenmecha-
nisch berechneten Werten mit konzeptio-
nellen Grçßen ist deshalb nicht immer
eindeutig und erfordert die strikte Beach-
tung der Definition der jeweiligen Grçße.
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Selektivit�t ist der Schl�ssel! Chemose-
lektive Ligations- und Modifikationsstra-
tegien sind wichtige Methoden zur Ver-
kn�pfung synthetischer oder rekombi-
nanter ungesch�tzter Peptide zur Her-

stellung grçßerer Polypeptide (siehe
Schema). K�rzliche Entwicklungen auf
diesem Gebiet haben zu zahlreichen An-
wendungen in der Semisynthese und To-
talsynthese von Proteinen gef�hrt.

Vorher/nachher : Zwei Kristallstrukturen
der DNA-(6-4)-Photolyase von D. melano-
gaster – eine Struktur im Komplex mit
DNA, die einen(6-4)-Schaden enth�lt
(siehe Bild), sowie eine, in der der Scha-
den repariert ist – geben neue Einblicke in
die Schadenserkennung und -reparatur.
Es wird ein Mechanismus der lichtindu-
zierten, auf Elektronentransfer beruhen-
den Spaltung der (6-4)-Schadstelle vorge-
schlagen, der ohne Oxetan-Intermediat
auskommt.

Der zytotoxische marine Naturstoff Blu-
miolid C (1) wurde durch Totalsynthese
hergestellt. Die entscheidende Stufe ist
eine zu einem Neunring f�hrende Ring-
schlussmetathese (RCM) zum Aufbau der
trans-Bicyclo[7.4.0]oxatridecen-Grund-

struktur (PMB = para-Methoxybenzyl,
TBS = tert-Butyldimethylsilyl). Die Einf�h-
rung der C4-Seitenkette erfolgt hoch ste-
reoselektiv und in hervorragender Aus-
beute �ber eine Sequenz aus Aldolreakti-
on und Eliminierung.
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Stereochemisch reines 2-O-(a-d-Glucopy-
ranosyl)-sn-glycerin (aGG) wird in hohen
Ausbeuten nach einem effizienten und
selektiven biokatalytischen Prozess erhal-
ten. Der durch Saccharose-Phosphorylase
katalysierte Transfer eines Glucosylrests
auf Glycerin vereint die wichtigsten Vor-
teile der Glycosidsynthese mit Trans-
glycosidasen, Glycosyltransferasen und
Glycosynthasen. Somit wird ein Zugang
zu aGG als Industriechemikalie erçffnet.

Auf einer Kondensations-Umlagerungs-
Sequenz beruht die gezeigte katalytische
asymmetrische Aminoallylierung von Al-
dehyden, die leicht zug�ngliche Aldehyde
in guten Ausbeuten und Enantioselektivi-
t�ten in Homoallylamine �berf�hrt. Diese

Sequenz basiert auf der ersten enantio-
selektiven Brønsted-S�ure-katalysierten
sigmatropen Umlagerung und ist zugleich
das erste Beispiel einer katalytischen
asymmetrischen Aza-Cope-Umlagerung.

Kristallisationskeime in �berschallexpan-
sionen? T-fçrmige Strukturen dominieren
die isomerenselektiven IR-UV-Doppelre-
sonanzspektren von Benzol-Acetylen-

Clustern in �berschallexpansionen. Das
doppelt T-fçrmige Strukturmotiv findet
sich auch im 1:1-Cokristall (siehe Bild).

Breiteste Schleife : Ein neuartiger Ei-
sen(II)-Spincrossover-Komplex (siehe
Schema) erzeugt eine 70 K breite ther-
misch induzierte Hysterese, die durch die
Bildung eines 2D-Netzwerks aus Wasser-
stoffbr�cken erkl�rt wird. Dies ist das

erste Beispiel f�r einen Spincrossover-
Komplex mit breiter Hysterese aufgrund
eines Wasserstoffbr�ckennetzwerks, und
es ist die bisher breiteste Hysterese eines
strukturell charakterisierten Komplexes.
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Zwei Zentren ziehen an einem Strang : Der
gezeigte Ruthenium(III,IV)-Komplex mit
Metall-Metall-Bindung koordiniert einen
terminalen Nitridoliganden durch deloka-
lisierte Mehrfachbindungen in einer li-

nearen Struktur Ru�Ru�N. Die Ru�N-
Bindung ist bemerkenswert lang und
außergewçhnlich schwach, wie durch
Schwingungsspektroskopie nachgewiesen
wurde.

Stereoelektronische Gr�nde sind an-
scheinend f�r die hohe Selektivit�t bei der
Titelreaktion der Acetate 1 verantwortlich,
denn die entsprechenden Propargylkat-
ionen werden so von Nucleophilen ange-
griffen, dass die anti-Produkte 2 hoch

selektiv gebildet werden, obwohl die Vor-
zugskonformation des Kations zum syn-
Produkt f�hrt. Doch es existiert eine
zweite Konformation, bei der die tert-
Butylgruppe den Angriff in die antiperi-
planare Position lenkt.

Nichtklassischer Chiralit�tstransfer? Je
nach Substitutionsmuster des Propargyl-
acetats liefert eine goldkatalysierte
homologe Rautenstrauch-Reaktion f�nf-
oder sechsgliedrige Ringsysteme (siehe
Schema). Die Stabilisierung kationischer

Intermediate ist f�r eine erfolgreiche
Reaktion unabdingbar. Der Grund f�r den
beobachteten guten Chiralit�tstransfer
kçnnten goldstabilisierte nichtklassische
Carbokationen mit konfigurativer Stabili-
t�t sein.

Selenoessigs�ure wurde durch Erw�rmen
einer Mischung aus Essigs�ure und dem
Woollins-Reagens Ph2P2Se4 unter Aus-
schluss von Luft und Feuchtigkeit erhal-
ten. Im Kristall von CH3C(O)SeH wird von
den mçglichen syn- (oben) und anti-Kon-
formationen (unten) die anti-Konforma-
tion bevorzugt (siehe Bild: C grau,
H weiß, O rot, Se magenta).
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Mit Kohlens�ure versetzt : Komprimiertes
CO2 kann das System aus dem Tensid
Natrium-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
und Wasser bei Raumtemperatur reversi-
bel zwischen einer lamellaren fl�ssigkris-
tallinen Phase (La) und einer Micellen-
lçsung (L1) schalten. Ein Mechanismus
f�r den Phasen�bergang wurde vorge-
schlagen, und Anwendungen dieses ein-
fachen, sauberen und energieeffizienten
Prozesses in der Materialsynthese wurden
getestet.

Partnersuche : [NiCl2(PCy3)2] katalysiert
die Titelreaktion zur Aryl-Aryl- und Vinyl-
Aryl-Kupplung hoch effizient. Die erste
katalytische Kreuzkupplung von Pivalaten
mit Organozinkreagentien als Partnern
wird beschrieben (siehe Schema;
Cy = Cyclohexyl, Piv = Pivalat).

Anorganische S�ureskala : Eine allge-
meine Skala, die die S�urest�rken von
Metalloxiden und -sulfiden quantitativ

vergleicht, wird vorgestellt, und zwar
zusammen mit den Elektronegativit�ts-
werten der Lanthanoide nach Sanderson.

Eine feine Auswahl : Die iridiumkataly-
sierte asymmetrische Hydrierung von a,b-
unges�ttigten Ketonen ermçglicht unter
milden Bedingungen die hoch enantiose-
lektive Einf�hrung von Chiralit�tszentren
in der a-Position von Ketonen. Der Kata-

lysator enth�lt einen Phosphanyloxazolin-
Liganden, der eine starke asymmetrische
Induktion aus�bt (siehe Schema; BArF

�

= Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]-
borat, cod = Cyclooctadien).
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Eine kurze, enantioselektive Totalsynthese
der Titelverbindung 1 wird vorgestellt.
Schl�sselschritte der 14-stufigen Synthese
sind eine hoch stereoselektive Brown-

Pentenylierung und eine Eintopfsequenz
aus Hydrosilylierung, Ringschlussmeta-
these (RCM) und Protodesilylierung.
PG = Schutzgruppe.

Fluorierung und Basentausch zur Her-
stellung von 5’-Desoxy-5’-fluornucleosi-
den (FDAs) lassen sich in einem Ein-
topfprozess ausf�hren, wenn man das
Enzym Fluorinase mit Nucleosid-Phos-
phorylasen kombiniert. Die Biotransfor-
mationen sind zur Radiomarkierung aus-

gehend von [18F]Fluorid n�tzlich, wie die
Synthese von [18F]-5’-Desoxy-5’-fluoruridin
belegt (siehe Schema), und erçffnen der
Fluorinase somit ein neues Anwendungs-
feld als Katalysator der 18F-C-Bindungs-
kn�pfung.

Schw�chelt CN? Der Cyanidligand im
f�nffach koordinierten Eisen(II)-porphyri-
nat-Komplex [Fe(tpp)(CN)]� (tpp = Tetra-
phenylporphinato) ist kein ausreichend
starker Ligand, um den Low-Spin-Zustand
des Komplexes unter allen Bedingungen
sicherzustellen. Vielmehr wechselt der
Komplex reversibel und ohne Hysterese
zwischen einem Low- (LS) und einem
High-Spin-Zustand (HS).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802423
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804040
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804116
http://www.angewandte.de


Clusterverbindungen

M. P. Coles,* S. M. El-Hamruni,
J. D. Smith,
P. B. Hitchcock 10301 – 10304

An Organozinc Hydride Cluster: An
Encapsulated Tetrahydrozincate?

Anodenmaterialien

H. Kim, B. Han, J. Choo,
J. Cho* 10305 – 10308

Three-Dimensional Porous Silicon
Particles for Use in High-Performance
Lithium Secondary Batteries

Synthesemethoden

D. Marcoux,
A. B. Charette* 10309 – 10312

trans-Directing Ability of Amide Groups in
Cyclopropanation: Application to the
Asymmetric Cyclopropanation of Alkenes
with Diazo Reagents Bearing Two Carboxy
Groups

Heterometallkomplexe

H. Kameo, Y. Nakajima,
H. Suzuki* 10313 – 10316

Drastic Acceleration of Phosphine/
Phosphite Incorporation into a
Tetrahydrido Ruthenium/Osmium
Complex, and One-way Ruthenium to
Osmium Migration of a Phosphorus
Ligand

Inhalt

10160 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 10153 – 10164

Ungewçhnlicher Cluster : Bei der Umset-
zung des Alkylzinkbromids [Zn{C(SiMe3)2-
(SiMe2hpp)}]Br ([ZnRBr], siehe Struktur,
hppH = 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyri-
mido[1,2-a]pyrimidin) mit Natriumhydrid
im �berschuss entsteht in guten Aus-

beuten ein ungewçhnlicher Zinkhydrid-
cluster. Darin sind f�nf Zinkatome durch
(m-H)-Br�cken zu einer spirocyclischen
[Zn{(m-H)Zn}4(m-H)2]4+-Anordnung ver-
kn�pft, in der zwei {Zn(m-H)}3-Sechsringe
ein Zinkzentrum gemeinsam haben.

Thermische Behandlung und �tzen eines
physikalischen Gemischs aus einem Si-
Gel mit Butyl-Endgruppen und SiO2-
Nanopartikeln bei 900 8C in Argon-
atmosph�re f�hren zu dreidimensionalen
porçsen Si-Partikeln (siehe Bild). Nach
dem vollst�ndigen Entfernen des SiO2

verbleibt kohlenstoffbeschichtetes Si
(c-Si) als hoch porçse, aber zusammen-
h�ngende Struktur mit der urspr�nglichen
Morphologie.

Hoch stereoselektiv : Die vorgestellte
hoch enantio- und diastereoselektive
Rhodium(II)-katalysierte Cyclopropanie-
rung von Alkenen mit einem Diazorea-
gens, das zwei Carboxygruppen tr�gt,
nutzt die starke trans-dirigierende Wir-
kung von Amiden, um die Enantioselek-
tivit�t zu verbessern. Mono- und disub-
stituierte Olefine werden in guten Aus-
beuten cyclopropaniert. nttl = N-1,8-
Naphthoyl-tert-leucin.

Ungleiche Partner : Die Reaktionen der
Heterometallkomplexe [Cp*M(m-H)4-
M’Cp*] (1: M = M’= Ru; 2 : M = Ru,
M’= Os; 3 : M = M’= Os) mit P(OMe)3

zeigen kinetische und thermodynamische
Effekte. Der Komplex 2 induziert die

beschleunigte selektive Addition von
P(OMe)3 an das Rutheniumzentrum.
Nach dem Einbau wandert der P(OMe)3-
Ligand vom Ruthenium- zum Osmium-
atom, zu dem er schließlich eine starke
Os-P-Bindung bildet.
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Billig und best�ndig : Ein PtBi-Katalysator
wurde in drei Schritten durch elektro-
chemische Oxidation von Kohlenstoff-
papier zur Bildung eines Katalysatortr�-
gers (1), elektrochemische Abscheidung
von Platin (2) und Unterpotentialab-

scheidung von Bismut auf dem Pt-modi-
fizierten Material (3) erhalten (siehe Bild).
Diese Vorgehensweise ergab eine gleich-
m�ßige, d�nne Katalysatorschicht mit
deutlich besserer Leistungsf�higkeit bei
nur 0.5 mg cm�2 Pt.

Schlimmer Finger : Proteinbeschichtete
magnetische Partikel mit farbstoff-
markierten Fragmenten (siehe Bild) sind
Konjugate aus Antikçrpern und magneti-
schen Partikeln, die Drogen und deren
Metabolite, z.B. Methadon und Benzoyl-
ecgonin, in Fingerabdr�cken nachweisen
kçnnen. Die Konjugate machen den Fin-
gerabdruck sichtbar, sodass der Nachweis
von Drogenmissbrauch und die Identifi-
zierung der Person in einem Schritt
mçglich werden.

Zwei Gesichter : Gemischtschalige Micel-
len ergaben infolge einer intramicellaren
Komplexbildung zwischen der hydrophi-
len Polymerkomponente (blau im
Schema) und dem Micellkern (rot)
amphiphile Janus-Partikel mit hydropho-

ben und hydrophilen Seiten. Die hier-
archische Selbstorganisation dieser Parti-
kel in Wasser f�hrte zu einer nanoskaligen
rçhrenfçrmigen �berstruktur, die bei
Ultraschallbehandlung regelm�ßige
Nanoschichten bildete.

Verzweigt : Steife, aromatische Dendri-
mere aus 5 bzw. 17 Pyreneinheiten
wurden synthetisiert, charakterisiert und
mit zwei Modellverbindungen verglichen.
Die starre und stark verdrillte Struktur
ermçglicht eine genaue r�umliche Anord-
nung, bei der jede Einheit ein Chromo-
phor ist. Hohe Extinktionskoeffizienten
und Fluoreszenzquantenausbeuten
machen aus diesen Dendrimeren attrak-
tive Kandidaten f�r den Einsatz als Fluo-
reszenzmarker.
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Zusammen und wieder getrennt : Ring-
fçrmige Anordnungen rekombinanter
Antikçrper sind durch chemisch gesteu-
erte Proteinmakrocyclisierung reversibel
zug�nglich. In Gegenwart von Bismetho-
trexat (Bis-MTX) bildet das dimere Dihy-
drofolatreduktase-Fusionsprotein (DHFR)

mit einer variablen Anti-CD3-Einzelket-
tenregion (scFv) spontan „Diabodies“
(divalente, dispezifische Konstrukte), die
mit dem Antibiotikum Trimethoprim im
�berschuss wieder in Monomere zerlegt
werden (siehe Bild).

Standhaftes sp2-Kohlenstoffatom : Die
chemo- und stereoselektive 1,2-Addition
von Kupferhydrid an Acetylenester und
eine anschließende Transmetallierung mit
Pinacolboran liefert a-Alkoxycarbonylvi-

nylboronate unter Konfigurationserhal-
tung. Auf diese Art wurde eine Arylacrylat-
Zwischenstufe bei der Synthese des ent-
z�ndungshemmenden Wirkstoffs Napro-
xen erhalten (siehe Schema).

Wasser hilft : Die Titelreaktion, die acycli-
sche Nitroalkenale f�r den asymmetri-
schen Aufbau von C-O- und C-N-Bindun-
gen verwendet, f�hrt zu funktionalisierten
Tetrahydro-1,2-oxazinen mit bis zu drei
Stereozentren. Die Produkte wurden in bis
zu 90 % Ausbeute mit sehr guter Enan-

tioselektivit�t und vollst�ndiger Diaste-
reoselektivit�t isoliert (siehe Schema).
DFT-Rechnungen offenbaren einen unge-
wçhnlichen �bergangszustand unter
Beteiligung eines Wassermolek�ls, das
die C-N-Kupplung durch zwei Wasser-
stoffbr�cken unterst�tzt.
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Die gleiche Umarmung : Abstandswerte,
die aus Elektronenspinresonanzspektren
mit gepulsten Elektronen erhalten
wurden, zeigen, dass die Arme des
Enzyms EcoRI beim Entfalten von DNA
die gleichen Positionen einnehmen, egal
ob es sich um spezifische, �hnliche (ein
abweichendes Basenpaar) oder unspezi-
fische Komplexe handelt.

Vorratshaltung : Ein m-Oxo-m-h2 :h2-
peroxotitan(salan)-Komplex (siehe Struk-
tur; Ti violett, O rot, N blau, C grau)
wurde aus dem entsprechenden Di-m-
oxotitan(salan)-Komplex mithilfe von 30-
proz. Wasserstoffperoxid hergestellt. Der
m-Oxo-m-h2:h2-peroxo-Komplex wird lang-
sam in eine aktive Spezies des Katalyse-
zyklus der asymmetrischen Epoxidierung
umgewandelt.
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Nach der Einreichung dieser Zuschrift erschien ein verwandter Bericht �ber eine
Variante der beschriebenen Umsetzung mit abweichendem Funktionalisierungsmuster.
Dieser Beitrag soll nachtr�glich als Lit. [9d] zitiert werden. Die Autoren entschuldigen
sich f�r dieses Versehen.

[9] a) B. Tan, P. J. Chua, Y. Li, G. Zhong, Org. Lett. 2008, 10, 2437 – 2440; b) B. Tan, Z. Shi, P. J.
Chua, G. Zhong, Org. Lett. 2008, 10, 3425 – 3428; c) B. Tan, P. J. Chua, X. Zeng, M. Lu, G.
Zhong, Org. Lett. 2008, 10, 3489 – 3492; d) D. Zhu, M. Lu, P. J. Chua, B. Tan, F. Wang, X.
Yang, G. Zhong, Org. Lett. 2008, 10, 4585 – 4588.
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In dieser Zuschrift wurde f�r die Beobachtung der Umwandlung des M- in das P-
Diastereomer eine falsche Temperatur angegeben. Auf Seite 6270, rechte Spalte, Zeile
11/12, muss es heißen: „After heating at 318 K“, und ebenso in der Legende zu
Abbildung 3 auf derselben Seite: „after heating in water solution at 318 K“. Die Autoren
entschuldigen sich f�r dieses Versehen und versichern, dass die Schlussfolgerungen
des Beitrags dadurch nicht beeintr�chtigt werden.
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