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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:

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-Like Activity of Polymer-Coated Cerium Oxide
Nanoparticles

K. M. Gericke, D. I. Chai, N. Bieler, M. Lautens*
The Norbornene Shuttle: Multicomponent Domino Synthesis of
Tetrasubstituted Helical Alkenes through Multiple C–H
Functionalization

J.-Q. Wang, S. Stegmaier, T. F. F�ssler*
[Co@Ge10]3� : An Intermetalloid Cluster with an Archimedean
Pentagonal Prismatic Structure

Ein Platz in der Ruhmeshalle : Bis k�rzlich
stand die Titelreaktion im Schatten der
katalytischen allylischen Substitution,
doch nun wurden f�r propargylische Sub-
stitutionen effiziente Verfahren entwickelt,
die durch verschiedene �bergangsmetalle

katalysiert werden kçnnen (siehe Bild).
Zu den neueren Errungenschaften z�hlen
kupferkatalysierte asymmetrische prop-
argylische Aminierungen.
Nu = Nucleophil.

Die effiziente Durchf�hrung einer Vielzahl
von asymmetrischen konjugierten Additi-
onsreaktionen gelingt durch die Wahl
einer geeigneten metallorganischen (Mg-,
Zn- oder Al-)Verbindung. Durch die Ver-
wendung von Aluminiumreagentien sind
beispielsweise enantioselektiv chirale
quart�re Zentren mit funktionalisierten
Arylresten zug�nglich (siehe Schema).
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Nanomaterialien der n�chsten Generati-
on : Die koordinativ vermittelte Organisa-
tion von Metallionen und organischen
Br�ckenliganden f�hrt nicht nur zu ma-
kroskopischen, sondern, dank neuer Syn-
theseans�tze, auch zu nanoskaligen Ko-

ordinationspolymeren. Die Anwendungen
dieser Materialien sind vielf�ltig und um-
fassen Bereich wie Katalyse, Biosensorik,
biomedizinische Bildgebung und Wirk-
stofftransport.

Aufregende Entwicklungen bei Antibiotika
mit dem Schwerpunkt auf besonders ein-
drucksvollen Beispielen der chemischen
Antibiotikaforschung seit dem Jahr 2000
und der Schl�sselrolle der Totalsynthese

f�r den Fortschritt in diesem Bereich
sowie f�r Neuentwicklungen beim Wirk-
stoffdesign werden vorgestellt. Die drei
Verbindungen sollen die Strukturvielfalt
von Antibiotika illustrieren.

Den Mittelweg finden : Ein 1:1-Wirt-Gast-
Komplex wurde erhalten, bei dem ein
Hexa-peri-hexabenzocoronenmolek�l in
der Mitte des Hohlraums eines riesigen p-
konjugierten Carbazolmakrocyclus ange-
ordnet ist (siehe STM-Bild). Der Komplex
entstand nach Physisorption einer Mono-
schicht der Makrocyclen und anschlie-
ßende Gasphasenabscheidung von Gra-
phenmolek�len durch Puls-Laser-
Abscheidung.
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Als Zielprotein der Ammosamide, zytoto-
xischen Naturstoffen aus einem marinen
Actinomyceten, wurde Myosin identifi-
ziert. Dazu wurde mithilfe eines fluores-
zenten Immunaffinit�tsmarkers eine fluo-
reszente Molek�lsonde (siehe Struktur)
erzeugt. Die Aufnahme und Lokalisierung
der Sonde in Zellen wurde fluoreszenz-
mikroskopisch visualisiert, dann wurde
die Sonde zur Coimmunpr�zipitation von
Proteinen genutzt, die an den Ammos-
amidkçrper binden.

Aus dem Meer : Die Ammosamide 1 und 2
wurden aus einer vor den Bahamas
gesammelten Streptomyces-Spezies iso-
liert. Die Strukturen dieser chlorierten
tricyclischen Pyrrolochinolin-Alkaloide
wurden rçntgenographisch aufgekl�rt,
wobei sich f�r Ammosamid A (1) ein
ungewçhnlicher Thio-g-lactam-Ring
ergab. Beide Metabolite zeigen spezifi-
sche nanomolare Zytotoxizit�t gegen
bestimmte Krebszelllinien.

Zweimal n�tzlich : C-terminale Peptid-
azlactone I werden mithilfe eines neu-
artigen chiralen Tetraaminophospho-
niumsalzes als Phasentransferkatalysator
(PTC) hocheffizient stereoselektiv alky-
liert, und die alkylierten Azlactonprodukte

II kçnnen direkt zur Peptidligation ein-
gesetzt werden (siehe Schema). Auf diese
Art l�sst sich eine Vielfalt an chiralen
quart�ren a-Aminos�ureresten gezielt in
einen Peptidstrang einf�gen.

Kleine Ursache, große Wirkung : Ein
gemischter Satz aus Carbonyl- und
Cyanidliganden stabilisiert zwei neue
siebenfach koordinierte Komplexe:
[W(CN)5(CO)2]3� und [W(CN)5(CO)2]2�.
Im trianionischen Komplex besetzen die
beiden Carbonylliganden die axialen
Positionen. Einelektronenoxidation
jedoch f�hrt zum Verlust der axialen
Symmetrie, wie rçntgenographische
(siehe Bild, orange W, grau C, blau N,
rot O), IR- und EPR-Untersuchungen
belegen.
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Strahlemann : Ein aktivatorfreies Gallium-
oxalatophosphit steht f�r eine neue Klasse
von Farbwandlerleuchtstoffen zum Ein-
satz in blauen und Nah-UV-Leuchtdioden.
Das Produkt wird durch eine atomçko-
nomische Reaktion in einem umweltver-
tr�glichen eutektischen Lçsungsmittel in
Gegenwart eines organischen Templats
synthetisiert, hat eine Rçhrenstruktur
(siehe Bild) und verf�gt �ber erstaunliche
Lumineszenzeigenschaften.

Auf Nanorçhren verankert : Der selbst-
organisierte Aufbau von Hybriden aus
Einzelmolek�lmagneten (SMMs) und
Kohlenstoffnanorçhren (CNTs; siehe Bild)
gelingt unter Bedingungen, die sich auch
zur Erzeugung elektronischer Funktions-
einheiten eignen. Der Prozess l�sst sich
auf molekularer Ebene steuern, und die
resultierenden CNT-Feldeffekttransisto-
ren (FETs) verhalten sich bei Raumtem-
peratur wie SMMs.

Schaf im Wolfspelz? Die Nachahmung der
entscheidenden Konformations�nderung
bei viralen Fusionsereignissen ist eine
erfolgversprechende Methode zur Identi-
fizierung von Antagonisten f�r Retrovi-
reninfektionen (siehe Schema). Rekonsti-
tuierte Lipopeptide, die sich von den
N-Peptiden der Klasse-I-Virusfusionspro-
teine aus dem simianen Immundefi-
zienzvirus ableiten, dienen als Rezeptoren
f�r mçgliche Inhibitoren, die wie die
C-Peptide des Virusproteins wirken.

Nicht ganz so einfach : Man geht
gewçhnlich davon aus, dass Deuterierun-
gen die Stabilit�t von Kristallstrukturen
nur wenig beeinflussen, doch f�r Pyridin
trifft dies nicht zu. Von [D5]Pyridin, nicht
aber von [H5]Pyridin, existiert ein Tief-
temperaturpolymorph, das die ohnehin
schon komplexe Strukturchemie einer der
g�ngigsten Laborchemikalien noch
undurchsichtiger erscheinen l�sst.
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Eine einfache Synthese von N-Hydroxy-
pyrrolen wurde entwickelt, die leicht
zug�ngliche a-Carbonyloxime und a,b-
unges�ttigte Aldehyde nutzt. Die Domi-
noreaktion setzt sich zusammen aus einer

Iminiumaktivierung a,b-unges�ttigter
Aldehyde, einer Michael-Addition mit
Oximen als N-selektiven Nucleophilen
und einer Aldolkondensation.

Der erste katalytische Zugang zu den
Titelverbindungen durch asymmetrische
Ringschlussmetathese wird beschrieben.
Die bemerkenswerte Umkehrung der
Enantioselektivit�t bei einem Wechsel des

achiralen Imidoliganden des chiralen
Molybd�nkatalysators (siehe Schema)
unterstreicht die Bedeutung von achiralen
und chiralen Liganden beim Katalysator-
design.

Familienbande : �ber die Biosynthese von
Naturstoffen mit N-N-Bindungen ist
wenig bekannt. F�tterungsexperimente
mit 13C- und 15N-markierten Verbindungen
belegen nun, dass das Phthalazinon-
System von Azameron aus dem Diazo-
und Chlor-substituierten Meroterpenoid
SF2415 A3 entsteht (siehe Schema). Ein
Biosynthesemechanismus mit oxidativer
Umlagerung des Aryldiazoketons und
anschließender Rearomatisierung des
N-N-Heterocyclus wird vorgeschlagen.

Fixierte Chiralit�t : Aus Cyclooctapyrrolen
(siehe Bild) und einer Metallquelle mit
optisch aktiven Carboxylat- oder Amin-
liganden entstehen ohne chirale Auxiliare
in einer enantioselektiven Metallierung
stereochemisch stabile helicale ein- und
zweikernige Komplexe. Die Helizit�t des
Dikupferkomplexes wurde durch Simula-
tion des CD-Spektrums auf der Grundlage
rçntgenographischer Daten bestimmt.
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Die Bildung von Wasserstoffbr�cken zu
einem Diol vermittelt asymmetrische
Mukaiyama-Aldolreaktionen von Acyl-
phosphonaten. Die milde und allgemein

anwendbare Methode f�hrt hoch diaste-
reo- und enantioselektiv zu a-Hydroxy-
phosphonaten mit einem terti�ren und
einem quart�ren Stereozentrum.

Ringe um einen Draht : Neuartige hierar-
chische Heterostrukturen, die durch
radiale Abscheidung von InAs auf GaAs-
Nanodr�hten mit nichtplanaren Seiten-
w�nden entstehen, f�hren zur Bildung
von InAs-Nanoringen. Bei dem transmis-
sionselektronenmikroskopisch aufgekl�r-
ten Bildungsmechanismus spielt die auf-
grund von Kapillareffekten bevorzugte
Keimbildung von InAs an konkaven
Bereichen der GaAs-Oberfl�che eine Rolle.

Rasch zu Carbenen – eine heiße Sache :
Die thermische 1,2-Brook-Umlagerung
von Acylsilanen liefert Siloxycarbeninter-
mediate, die in einer intramolekularen

C-H-Insertion zu Benzofuranen reagieren.
Diese metallfreie Tandemreaktion l�uft
unter Mikrowellenbestrahlung in weniger
als 10 min ab.

Ein Topf + zwei Stufen = drei Stereozen-
tren : Eine kurze enantioselektive Synthe-
seroute zum Indolo[2,3a]chinolizidin- und
Benzo[a]chinolizidin-Ger�st wurde ent-
wickelt (siehe Schema; R1 = aromatisch,

R2 = 3-Indoyl oder 3,4-Dimethoxyphenyl).
Die Sequenz besteht aus einer organoka-
talytischen konjugierten Addition und
einer nachfolgenden Azid-katalysierten
Cyclisierung des Acyliminiumions.
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Bindungen zu Csp3 : Neuartige intermole-
kulare decarboxylierende Csp3-Csp3-, Csp3-
Csp2- und Csp3-Csp-Kupplungen mit dem
Katalysator CuBr nutzen a-Aminos�uren

als Ausgangsverbindungen (siehe
Schema). Mit diesem Verfahren wurde
eine Reihe funktionalisierter Stickstoff-
verbindungen erhalten.

Aus der Schatzkammer der Natur : Beli-
zeanolid, ein beispielloser hoch unges�t-
tigter und hydroxylierter Makrocyclus
(siehe Struktur), wurde aus einem mari-
nen Dinoflagellaten isoliert. Die offene
Form, Belizeanols�ure, wurde gleichfalls
gefunden. Beide Strukturen wurden durch
eine Analyse der NMR-spektroskopischen
Daten bestimmt. Die Verbindungen
zeigen signifikante antiproliferative Akti-
vit�t.

Direkte Kondensation von b-Arylketonen
mit Acetamid ergab sowohl Z- als auch E-
Enamide. Die Z-konfigurierten Substrate
wurden in Gegenwart des Rh-tangphos-
Katalysators mit ausgezeichneter Enan-

tioselektivit�t hydriert (siehe Schema;
tangphos = 1,1’-Di-tert-butyl-[2,2’]-diphos-
pholanyl). Die erhaltenen b-Arylisopropyl-
amine sind Vorstufen f�r eine Reihe
wichtiger Wirkstoffe.

Die chiralen a-Hydroxymalonate 2 sind
durch a-Hydroxylierung der racemischen
Malonate 1 mit dem Oxaziridin 3 mit
hohen Ausbeuten und bis 98% ee zu-
g�nglich, wenn der Nickel(II)-Komplex

von (R,R)-DBFOX-Ph als Katalysator ein-
gesetzt wird (siehe Schema). Dieses effi-
ziente Verfahren wurde zur Synthese von
Wirkstoffen genutzt.
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Eine unerwartete Reaktion : [Cp*
2 Zn2] rea-

giert mit der starken Lewis-Base 4-Dime-
thylaminopyridin (dmap) in vierfachem
�berschuss zum unerwarteten Lewis-
S�ure-Base-Addukt 1, in dem zwei dmap-
Molek�le unter Erhaltung der Zn-Zn-Bin-
dung geminal an ein Zn-Zentrum binden.
Cp* = C5Me5.

Vier gewinnt : Eine neue Klasse potenter
Inhibitoren von Faktor Xa enth�lt ein
quatern�res Ammoniumion zum F�llen
des aromatischen Kastens in der S4-
Tasche und einen 2-Chlorthiophenylrest
zum Besetzen der S1-Tasche (siehe Bild;
rot O, blau N, gelb S, gr�n Cl). Beim
Wechsel von einem prim�ren zu einem
quart�ren Ammoniumion steigt die Bin-
dungsaffinit�t um 1000. Die schwache
Affinit�t im ersten Fall ist ein Indiz f�r
vernachl�ssigbare Kation-p-Wechselwir-
kungen zwischen Lys und Trp.

C60 in der Zange : Bei Komplexen von
p-erweiterten Tetrathiafulvalenen, die
pinzettenartig an C60 binden, f�hrt Photo-
anregung in vielz�hligen Lçsungsmitteln
wegen der engen Wechselwirkung beider
p-Systeme zur schnellen Ladungstren-

nung im Komplex (siehe Bild; PET = Pho-
toelektronentransfer). Systeme, die auf
�hnlichen Erkennungsmotiven beruhen,
kçnnten Verwendung f�r die Konstruktion
einfacher photovoltaischer Bauelemente
finden.

Die Anisotropie der Faltungsenergieland-
schaft von Proteinen unter �ußerer Kraft
kann mithilfe von Cysteinmodifikationen
untersucht werden. Je k�rzer die aktiv
kontrahierende Polypeptidkette ist (siehe
Schema von Blau nach Gr�n), umso
hçher sind die beobachtbaren R�ckfal-
tungskr�fte. Die Anisotropie der Fal-
tungsmechanik kann mit einem �berra-
schend einfachen Minimalmodell erkl�rt
werden, das grunds�tzlich auf der entro-
pischen Polypeptidelastizit�t beruht.
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In der Einleitung dieser Zuschrift muss folgende Behauptung korrigiert werden: „All
reports on particle stabilized emulsions deal with emulsions having internal phase levels below
70 vol.-%.“ Nach der Verçffentlichung des Beitrags wurden die Autoren auf drei
Publikationen[1–3] hingewiesen, in denen Pickering-Wasser-in-	l- und -	l-in-Wasser-
Emulsionen mit unterschiedlichen Gehalten an interner Phase und Stabilit�ten
beschrieben wurden; diese drei Beitr�ge wurden nicht zitiert. Arditty et al.[4] erhielten
Silikonçl-in-Wasser-Pickering-Emulsionen mit bis 90 Gew.-% interner Phase und
Wasser-in-Silikonçl-Pickering-Emulsionen mit bis 75 Gew.-% interner Phase, die durch
hydrophile bzw. silanisierte hydrophobe Siliciumdioxidpartikel stabilisiert waren. Daher
sollte der Satz lauten: „Reports on particle stabilized w/o emulsions deal with emulsions
having internal phase levels of up to 75 vol.-%. However, Arditty et al. reported on the
preparation of o/w Pickering-HIPEs with up to 90% internal phase by manual shaking.“
Zudem trifft die Aussage „Binks and Lumsdon[11] further stated that particle-stabilized
emulsions phase invert between volume fractions of 0.65 and 0.7, which means the major
phase becomes the continuous phase.“ wohl f�r die in Lit. [4] beschriebenen Wasser-in-	l-
Pickering-Emulsionen zu, doch Binks und Lumsdon[1] haben auch Beispiele f�r eine
Phaseninversion bei verschiedenen 	l-Wasser-Verh�ltnissen �ber 0.4 geliefert. Die
Autoren entschuldigen sich f�r dieses Versehen.
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