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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

A. Mukherjee, M. Martinho, E. L. Bominaar, E. M�nck,* L. Que Jr.*
Shape-Selective Interception by Hydrocarbons of the O2-Derived
Oxidant of a Biomimetic Nonheme Iron Complex

A. Katranidis, D. Atta, R. Schlesinger, K. H. Nierhaus,
T. Choli-Papadopoulou, I. Gregor, M. Gerrits, G. B�ldt,* J. Fitter*
Fast Biosynthesis of Green Fluorescent Protein Molecules—A
Single-Molecule Fluorescence Study

Von außen nach innen : Ein vom Grubbs-
Metathesekatalysator der zweiten Gene-
ration abgeleiteter Rutheniumhydridkom-
plex ist ein wirksamer Katalysator f�r die
selektive Isomerisierung terminaler Olefi-
ne zu Propenylderivaten (siehe Schema).

Diese Methode wurde bei einer Reihe von
Synthesen angewendet, um Zugang zu
komplexen Naturstoffen zu erhalten.
Cy = Cyclohexyl, Mes = Mesityl,
MOM = Methoxymethyl.

Ein Schritt nach oben im Periodensystem
f�hrte von hypervalenten Iodverbindun-
gen zu den nun zug�nglichen hyper-
valenten Bromverbindungen (siehe
Schema). Diese Substanzen sind reaktiver
als ihre schon lange bekannten schwere-
ren Analoga und gehen andere Reaktionen
ein.
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Zwei grçßere Hindernisse stehen der
oralen Verabreichung therapeutischer
Peptide und Proteine entgegen: der pro-
teolytische Abbau im Magen und eine
unzul�ngliche Absorption von Polypepti-
den aus dem Darmlumen. Diese �ber-
sicht konzentriert sich auf die orale Ver-
abreichung von Peptiden und Proteinen
wie Insulin auf dem Weg, �ber den Vita-
min B12 (siehe Bild, die Konjugationsstel-
len im oberen Molek�lteil sind umrahmt)
aus der Nahrung aufgenommen wird.

Als „molekulare Teppiche“ kann man
zweidimensionale (2D-)Polymere be-
zeichnen. Echte 2D-Polymere haben die
Dicke einer Monomereinheit und eine
regelm�ßige Struktur. Dieser Aufsatz stellt
Versuche vor, solche Polymere herzustel-

len (siehe Schema; M3: Monomer mit
drei funktionellen Gruppen). Der Schwer-
punkt liegt dabei auf den Faktoren, die zu
betrachten sind, wenn ein echtes 2D-
Polymer erhalten werden soll.

Auf der Suche nach einem besseren Weg :
Bei einer neuen asymmetrischen Synthese
von Tamiflu entsteht durch asymmetri-
sche Diels-Alder-Reaktion von 1 und 2 mit
einem Barium-(F2-FujiCAPO)-Komplex als

Katalysator und CsF als Cokatalysator das
Ringsystem (TMS = Trimethylsilyl). Vom
Produkt dieses Schritts aus war Tamiflu in
11 Stufen im Gramm-Maßstab zug�ng-
lich.
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Eine wohlt�tige „Spende“: Das Gallium-
zentrum in einer Uran-Gallium-Bindung
fungiert sowohl als p- als auch als s-
Donor (im Bild sind die Ergebnisse von
Rechnungen gezeigt). Es ist isolobal zu
CO und N-heterocyclischen Carbenen
(NHCs) und weist darauf hin, dass ein
NHC-p-Donorverhalten h�ufiger sein
kçnnte als bisher angenommen. Die
Uran-Gallium-Bindung kann als Modell
f�r die noch unbekannte Einheit
UIV�COC� gesehen werden.

Im Dreierpack : In dreistr�ngiger k�nst-
licher DNA, die Hydroxypyridon-Nucleo-
basen als Metallliganden enth�lt, tritt eine
diskrete Selbstorganisation von FeIII-Ionen
mit oktaedrischer Koordinationsumge-
bung auf, indem nichtplanare Basentri-

pletts gebildet werden. Ein solches neu-
artiges Strukturmotiv in DNA kçnnte zu
einer steuerbaren Anordnung von sechs-
fach koordinierten �bergangsmetallen
f�hren.

In der Falle : Katalytisch aktive Nanoparti-
kel lassen sich mithilfe von �berkriti-
schem CO2 in festen ionischen Matrices
herstellen und stabilisieren. Als Matrix
finden dabei einfache Ammoniumsalze
Verwendung, die durch CO2-induziertes
Schmelzen ionische Fl�ssigkeiten bilden.
Die so hergestellten festen und leicht
handhabbaren Materialien katalysieren
selektiv die Hydrierung sterisch stark
gehinderter aromatischer Olefine.

Aktivierung aus der Distanz : Eine neu-
artige Katalysatorvorstufe, die kationisch
ist und vom zus�tzlichen Abzug von
Elektronendichte durch Einwirkung einer
Lewis-S�ure auf das Ligandenger�st pro-
fitiert (siehe Bild, Ni gr�n, Br braun,
N blau, O rot, C grau), ist in Gegenwart
einer Vielzahl an Aktivatoren hoch aktiv
bei der Ethylenpolymerisation und �ber-
f�hrt a-Olefine in hochmolekulare Poly-
mere.
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Harte Konkurrenz : Aggregate aus Co-
polymeren mit dynamischen Blçcken
(Dynablocks) kçnnen sich selbst replizie-
ren, indem sie die Bildung ihrer eigenen
Bausteine katalysieren. In Konkurrenzex-
perimenten f�hren die unterschiedlichen

thermodynamischen Stabilit�ten und
Autokatalyseeffizienzen dieser Aggregate
zu sigmoidalem Wachstum des effizien-
testen Selbstreplikators unter gleichzeiti-
ger Abreicherung seiner Konkurrenten.

Mit einem Klick zur Faltung : Bei der CuI-
katalysierten Azid-Alkin-Cycloadditions-
polymerisation eines Peptidmonomers
faltet sich das gebildete Polymer in gut
definierte b-Faltbl�tter, die sich zu hier-
archischen Nanofibrillen zusammen-
lagern. Die antiparallele b-Faltblattstruk-
tur wurde auf mehreren Wegen best�tigt,
und mit Rastersondenverfahren wurde die
Bildung hierarchischer amyloidartiger
Nanofibrillen belegt.

Zwei Schlçsser und ein Hauptschl�ssel :
Zwei Komplexe von Ammoniak mit zwei
Glycidolkonformeren wurden durch Fou-
rier-Transformations-Mikrowellen-
spektroskopie charakterisiert (siehe Bild;
grau C, blau N, rot O, weiß H). In beiden
Komplexen ist NH3 �ber eine OH···N-
(st�rker) und eine NH···O-Br�cke
(schw�cher) an das Alkoholmolek�l
gebunden. Strukturelle und energetische
Eigenschaften der H-Br�cken werden
vorgestellt.

N�tzliches Zinn : Das Zinn(II)-hydrid
[LSnH] (L = HC{CMeN(2,6-iPr2C6H3)}2)
reagiert mit einer Vielzahl an Verbindun-
gen, die unges�ttigte C-O-, C-C- oder C-N-
Bindungen enthalten, unter gleichzeitiger
�bertragung von Wasserstoff und {LSn}
auf das organische Substrat – ein elegan-
ter Zugang zu Zinn(II)-Verbindungen.
Diese einzigartigen Stannylene verf�gen
�ber ein freies Elektronenpaar, das sich f�r
die Komplexbildung mit �bergangs-
metallen eignet.
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�berzeugende Belege f�r die k�rzlich
vorgeschlagene Struktur des Kedarcidin-
Chromophors lieferte die konvergente
Synthese des Aglycons. Wesentliche
Merkmale der Synthese sind ein effizien-
ter Zusammenbau der vier Fragmente,
eine neuartige Strategie �ber ein Alkinyl-
epoxid, eine Ceramid-gest�tzte Bildung
des neungliedrigen Rings und eine SmI2-
vermittelte reduktive 1,2-Eliminierung.
TBS = tert-Butyldimethylsilyl, MOM=

Methoxymethyl.

Eine Reaktion ohne Extras : Aromatische
Borons�uren wurden unter Kupferkatalyse
mit billigem w�ssrigem Ammoniak zu
prim�ren aromatischen Aminen gekup-
pelt. Diese einfache und hoch effiziente

Umsetzung gelingt an Luft und bei
Raumtemperatur, und – was besonders
wichtig ist – sie bençtigt weder Base noch
Ligand oder ein Additiv (siehe Schema).

Hochreaktiv : Der erste metallorganische
Komplex mit zweiwertigem Neodym
wurde isoliert und rçntgenkristallo-
graphisch charakterisiert. Er reagiert
sofort mit allen �blichen aromatischen
und Etherlçsungsmitteln, reduziert N2

unter Bildung eines isolierbaren Distick-
stoffkomplexes und geht eine C-H-Akti-
vierung ein, bei der ein kristallisierbarer
Komplex entsteht, in dem ein Ligand
zus�tzlich �ber eine Methylengruppe an
das Nd-Zentrum gebunden ist („tuck-in“-
Komplex).

Selbstzerstçrung : Durch das Anh�ngen
eines photoreaktiven Ruthenium(II)-
Komplexes an ein guaninhaltiges Oligo-
nucleotid entsteht ein neuartiges Hilfs-
mittel f�r Studien zur Genstummschal-
tung. Das Konjugat wird mit dem kom-
plement�ren Strang selektiv photoche-
misch verkn�pft, f�hrt aber in Gegenwart
eines nichtkomplement�ren Strangs eine
Selbstinhibition aus („Seppuku“; siehe
Bild). Auf diese Weise lassen sich uner-
w�nschte sekund�re Photoeffekte ver-
meiden.
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Yttrium-Salen-Komplexdimere (siehe
Struktur; N blau, O rot, Y magenta) kata-
lysieren die hoch enantioselektiven Ring-
çffnungen von meso-Aziridinen durch
TMSCN und TMSN3.Die großen Selekti-
vit�tsunterschiede zwischen mono- und
dimeren Katalysatoren werden mithilfe
eines Mechanismus erkl�rt, der auf der
Struktur des Dimers im Festkçrper beruht.

Helices von der Stange : Lineare Oligo-
saccharid-Wirtmolek�le sind helical um
ein polymeres Gastmolek�l als Achse
gestapelt. Zwischen Wirt und Gast werden
molekulare Informationen, z.B. �ber die

Substratgrçße und -chiralit�t, ausge-
tauscht. Dabei bildet sich eine supramo-
lekulare Anordnung, die eine effiziente
templatgesteuerte Kettenverl�ngerung der
gestapelten Oligosaccharide ermçglicht.

Sag einfach S : W�hrend massenspektro-
metrische Experimente f�r das Vorliegen
von CuI-Komplexen mit Cycloschwefel-
liganden in der Gasphase sprachen,
wurden solche Komplexes bisher in kon-
densierter Phase nicht nachgewiesen.
Mithilfe von Quellen f�r „nacktes“ CuI mit
schwach koordinierenden Anionen gelang
nun die Synthese der ersten Cyclododeca-
schwefelkomplexe eines Metalls.

Immer der Reihe nach : Eine neuartige
Strategie f�r die Titelreaktion setzt auf
ortho-Halogenarylalkine, die eine Sequenz
aus intermolekularer Addition eines N-
Heterocyclus an das Alkin und intramo-

lekularem Ringschluss durch Arylierung
eingehen. Dabei findet Hydroxymethyl-
benzotriazol L als effizienter und kosten-
g�nstiger Ligand f�r die C-N- und C-C-
Kupplungen Verwendung.
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Zwei Stufen zum Ziel : Die thermodyna-
mische Stabilit�t von N-Heterocyclen
wurde bei der ersten enantioselektiven
Totalsynthese von Bacilosarcin A und B
genutzt. Die Synthese beruht auf einfa-
chen Zweistufensequenzen ausgehend
von Amicoumacin C. Bacilosarcin A ent-
h�lt einen zuvor unbekannten Hetero-
bicyclus und zeigt eine bemerkenswerte
Herbizidaktivit�t.

b-Aminoalkohole wurden hoch selektiv
durch die Addition von lithiierten Aziridi-
nen an Borons�ureester erhalten. Die
Regioselektivit�t der Lithiierung h�ngt bei
Arylaziridinen von den Reaktionsbedin-
gungen und der verwendeten Base ab.

Diese Beobachtung wurde genutzt, um
zwei Arten von b-Aminoalkoholen aufzu-
bauen (siehe Schema; Boc = tert-But-
oxycarbonyl, Bus = tert-Butylsulfonyl,
LTMP = Lithium-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidid, pin = Pinacolato).

F�r prim�re und sekund�re Amine geeig-
net : Hydroaminoalkylierungen von Alke-
nen, die unter C-H-Aktivierung in der a-
Position zum N-Atom verlaufen, werden
von verschiedenen neutralen Titankom-
plexen katalysiert (siehe Schema). Als
Substrate eignen sich hierf�r sowohl pri-
m�re als auch sekund�re Amine. Die
Reaktionen kçnnen intra- und intermole-
kular durchgef�hrt werden.

Eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion
und zwei intramolekulare Aldolkondensa-
tionen ermçglichen die effiziente Synthe-
se der Titelverbindung 2, ein nahes Ana-
logon des aus dem Abwehrsekret von

Termitensoldaten isolierten Diterpens 1,
ausgehend vom Cyclohexanon 3, das sei-
nerseits rasch aus (�)-Isopulegol erh�lt-
lich ist.
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Cobalt sorgt f�r Abwechslung : Die Deri-
vatisierung mit metallorganischen Grup-
pen moduliert die pharmakologischen
Eigenschaften biologisch aktiver Verbin-
dungen. In Studien zum Einfluss auf
tumorrelevante Eigenschaften zeigte ein
Co2(CO)6-Derivat von Aspirin signifikante
Unterschiede in der Beeinflussung meh-
rerer wichtiger Stoffwechselwege, die ver-
mutlich auf einer ver�nderten Wechsel-
wirkung mit dem Zielenzym COX-2 ba-
sieren.
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In dieser Zuschrift wurden Beitr�ge der Gruppe um Prof. Ebbinghaus zu strukturell
verwandten Iridaten nicht erw�hnt. Eine entsprechend erg�nzte Version von Lit. [55]
wird daher hier nachgereicht. Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses Versehen.

[55] Y. Wang, J. Lin, Y. Du, R. Qin, B. Han, C. Loong, Angew. Chem. 2000, 112, 2842; Angew.
Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2730; T. Goetzfried, A. Reller, S. G. Ebbinghaus, Inorg. Chem.
2005, 44, 6550; P. Lunkenheimer, T. Goetzfried, R. Fichtl, S. Weber, T. Rudolf, A. Loidl,
A. Reller, S. G. Ebbinghaus, J. Solid State Chem. 2006, 179, 3965.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803347
http://www.angewandte.de

