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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:
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1,1,8,8-Tetramethyl[8](2,11)teropyrenophane: Half of an
Aromatic Belt and a Segment of an (8,8) Single-Walled Carbon
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Ungeahnte Reaktivit�t : Trotz seiner ver-
meintlichen thermodynamischen und
kinetischen Inertheit ist Kohlendioxid
eine n�tzliche Ausgangsverbindung f�r
chemische Synthesen, wie die Addition
an Allene unter milden reduktiven Bedin-
gungen in Gegenwart eines Palladium-

Pinzettenkomplexes verdeutlicht (siehe
Schema). Diese Umsetzung wird in Zu-
sammenhang mit den Bedingungen f�r
CO2-Fixierung diskutiert. DMF = N,N-Di-
methylformamid, Tf = Trifluormethansul-
fonyl.

Nanopartikel mit Sprengkraft : K�rzlich
gelang die Herstellung von Mikrokapseln,
die durch eine von einem �ußeren Reiz
ausgelçste Explosion Nanopartikel effizi-
ent und schnell in die Umgebung verteilen
(siehe Bild), was ein verbreitetes Prinzip
in der Natur zur Verteilung von Samen
oder Abwehrstoffen nachahmt.

Innere St�rke : [Mo0(GaCp*)6] reagiert mit
ZnMe2 unter Bildung des mehrkernigen
Zinksystems [MoZn12Me9Cp*3], das
strukturell einem klassischen Wade-
Mingos-Cluster (mit einem interstitiellen
Molybd�natom; siehe Bild) sehr �hnlich
ist. Tats�chlich aber zeigt die Elektronen-
struktur nur wenig direkten Zn-Zn-Bin-
dungscharakter, sondern bevorzugt eher
Mo-Zn-3-Zentren-2-Elektronen-Bindun-
gen entlang der zentralen Diagonalen der
nahezu ikosaedrischen Struktur.
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Palladiumkatalysierte Carbonylierungen
von Arylhalogeniden und �hnlichen
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D. Bhatia, S. Mehtab, R. Krishnan,
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Icosahedral DNA Nanocapsules by
Modular Assembly

Calciumsensoren

S. Kim, J. W. Park, D. Kim, D. Kim,
I. H. Lee, S. Jon* 4202 – 4205

Bioinspired Colorimetric Detection of
Calcium(II) Ions in Serum Using
Calsequestrin-Functionalized Gold
Nanoparticles
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Um eine CO-Gruppe reicher : (Hetero-)
Arene sind aus der industriellen Herstel-
lung von Agrochemikalien, Farbstoffen,
Pharmaka etc. nicht wegzudenken. W�h-
rend der vergangenen Jahrzehnte wurden
�bergangsmetallkatalysierte Kupplungen

von Arylhalogeniden mit Nucleophilen
aller Art entwickelt. Dieser Aufsatz fasst
aktuelle Fortschritte auf dem Gebiet der
palladiumkatalysierten Carbonylierungen
von Arylhalogeniden und �hnlichen Ver-
bindungen zusammen (siehe Schema).

In der Falle : Durch molekulare Selbst-
organisation erzeugte DNA-Polyeder
kçnnten als Nanok�fige f�r den gerich-
teten Transport von verkapselten Spezies
dienen. Das Funktionsprinzip wurde f�r
den komplexesten aller DNA-basierten
platonischen Festkçrper gezeigt: W�hrend
der stufenweisen Amalgamierung diskre-
ter Polyeder zu Ikosaedern wurden Gold-
Nanopartikel (GNPs) aus der Lçsung
eingekapselt (siehe Illustration und TEM-
Bild ikosaederischer K�fige mit verkap-
selten GNPs).

Zuviel Calcium im Blut? Mit Calsequestrin
(CSQ) funktionalisierte Goldnanopartikel
durchlaufen eine Calcium-abh�ngige
CSQ-Polymerisation, die mit einem Farb-
wechsel (siehe Bild) und einer Nieder-
schlagsbildung einhergeht. Dieses Sen-
sorsystem ist spezifisch f�r Ca2+-Ionen.
Die Unterschiede zwischen normalen und
krankheitsbedingten (hypercalc�mischen)
Ca2+-Ionenkonzentrationen im Serum
lassen sich mit bloßem Auge wahrneh-
men.
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A. Schlundt, W. Kilian, M. Beyermann,
J. Sticht, S. G�nther, S. Hçpner, K. Falk,
O. Roetzschke, L. Mitschang,
C. Freund* 4206 – 4209

A Xenon-129 Biosensor for Monitoring
MHC–Peptide Interactions

Wirkstofftransport

Z. Huang, M. R. Jaafari,
F. C. Szoka, Jr.* 4210 – 4213

Disterolphospholipids: Nonexchangeable
Lipids and Their Application to Liposomal
Drug Delivery

Enzymmodelle

J. Annaraj, J. Cho, Y.-M. Lee, S. Y. Kim,
R. Latifi, S. P. de Visser,*
W. Nam* 4214 – 4217

Structural Characterization and
Remarkable Axial Ligand Effect on the
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Manganese(III)–Peroxo Complex
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Die Komplexbildung zwischen einem
Peptidliganden und einem MHC-Klasse-
II-Protein wird mithilfe eines 129Xe-Bio-
sensors nachgewiesen. Cryptophan-
molek�le, die Xe-Atome einfangen,
werden mit einem H�magglutinin(HA)-

Peptid modifiziert, das an das MHC-Pro-
tein bindet. Die Wechselwirkung kann
anhand einer Ver�nderung der chemi-
schen Verschiebung von K�fig-HA-gebun-
denem 129Xe verfolgt werden.

Cholesterin an der Kette : Der Cholesterin-
austausch ist einer der Hauptgr�nde f�r
die Unbest�ndigkeit von Liposomen im
Blut. Durch Bildung eines kovalent ver-
bundenen Cholesterin-Glycerophospho-
cholin-Hybrids bleibt der stabilisierende

Effekt des freien Cholesterins erhalten,
sein Austritt aus der Doppelschicht wird
aber verhindert. Disterophospholipide wie
1 sind somit wertvolle Komponenten f�r
Liposomenformulierungen.

Seitlich angedockt : In dem Mangan(III)-
Komplex 1 mit einem 13-gliedrigen
makrocyclischen Liganden ist ein Peroxo-
ligand durch Side-on-h2-Koordination
gebunden. Die Reaktivit�t von 1 wird
durch Einf�hrung anionischer Liganden in

trans-Stellung zur Peroxogruppe beein-
flusst. Elektronische und strukturelle
�nderungen bei der Bindung des trans-
Liganden erkl�ren die hçhere Nucleophi-
lie der entstehenden Komplexe 1-X.
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Ein zuverl�ssiges Verfahren zur Bestim-
mung der Bewegungen des Proteinge-
r�sts �ber einen Zeitraum von Piko- bis
Millisekunden auf der Grundlage dipola-
rer Restkopplungen erfordert keine Ska-
lierung mithilfe einer externen Referenz.

Die Ergebnisse f�r Ubiquitin (blau im
Graph: experimentelle N-HN-Ordnungs-
parameter) entsprechen in Amplitude, Art
und Verteilung sehr gut der Bewegung, die
in einer 400-ns-Molek�ldynamiktrajek-
torie von Ubiquitin ermittelt wurde (rot).

Hitzeschutz : Die Totalsynthese von l,l-
DIP und l,d-DIP (siehe Strukturen) bein-
haltet als Schl�sselschritt den komplexen
Fall einer doppelten asymmetrischen
Induktion. Die thermoprotektive Wirkung
beider Isomere auf Enzyme wurde unter-
sucht, und beide zeigen biologische Akti-
vit�t.

Wie Miniatur-Schneeb�lle wirken neutrale
Cluster aus einigen tausend Molek�len:
Treffen sie mit ausreichender Geschwin-
digkeit auf eine Oberfl�che, so kçnnen sie
von dieser Biomolek�le wie Insulin ablç-
sen. Weil die Cluster w�hrend und nach
dem Aufprall auseinanderbrechen und
verdampfen, stehen nach diesem mikro-
skopischen Schneeballwurf „nackte“ Bio-
molek�lionen f�r massenspektrometri-
sche Studien zur Verf�gung.

Bei der Lichtabsorption heizen sich
Metallnanopartikel auf. Dadurch erhçht
sich auch die Temperatur in ihrer Umge-
bung. Dieses Ph�nomen l�sst sich
nutzen, um in einem molekularen System,
das an der Nanopartikeloberfl�che veran-

kert ist, selektiv Bindungsbr�che herbei-
zuf�hren (siehe Bild). Der Prozess kçnnte
zu einer allgemeinen Methode der lokali-
sierten Wirkstoff-Freisetzung ausgearbei-
tet werden, die schwere Gewebssch�den
vermeidet.
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M. M. Nielsen* 4244 – 4248
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Erkennung von Engp�ssen : Goldhaltige
Kolloidpartikel wie die abgebildeten GNBs
(„gold nanobeacons“) eignen sich als
exogene Kontrastmittel zur Erkennung
von Fibrin, einem biochemischen Anzei-
ger der Thrombenbildung. Fibrinbindende
GNBs ergaben eine zehnfache Signal-
verst�rkung bei der photoakustischen
Tomographie im Nah-IR-Bereich und
kçnnten daher f�r diagnostische Bild-
gebungsverfahren interessant sein.

Eine gezielte Genstummschaltung in
Krebszellen gelang mit magnetischen
Eisenoxid-Nanopartikeln (MEIO), an
denen ein Fluoreszenzfarbstoff, siRNA
sowie ein RGD-Peptid zur Erkennung von
Krebszellen angebracht waren (siehe
Bild). Die verschiedenen funktionellen
Einheiten ermçglichen eine kombinierte
makroskopische (Kernspin-) und mikro-
skopische (Fluoreszenz-)Tomographie
der Zielzellen. Dieses System kçnnte sich
f�r die parallele diagnostische und thera-
peutische Anwendung eignen.

Molek�lfilm : Zeitauflçsende Rçntgen-
beugungsstudien lieferten direkte Infor-
mationen �ber die Struktur eines elektro-
nisch angeregten Komplexes w�hrend
seiner Bildung in der bimolekularen
Reaktion zwischen angeregten Octawas-
serstoff[tetrakis-m-diphosphito-1kP :2kP’-
diplatinat](4-)-Ionen (PtPOP*) und
Thalliumionen. Im Exciplex sind ein
Thallium(I)- und zwei Platin(II)-Ionen
kollinear.

Sperr mich ein! Ein lineares, hantelfçrmi-
ges Bipyridiniummolek�l kann als Tem-
plat f�r die Bildung eines K�figs um sich
selbst herum mithilfe von sechs Iminbin-
dungen wirken. Dabei entsteht als ein-

ziges Produkt ein verzahntes [2]Rotaxan
(siehe Bild). Diese hocheffiziente [2 + 3]-
Klammerung tritt trotz der fehlenden
Symmetrie�hnlichkeit von Templat und
gebildetem Makrobicyclus auf.
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T. Ikariya* 4258 – 4261
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Reactions

Totalsynthese

D. Lefranc, M. A. Ciufolini* 4262 – 4265

Total Synthesis and Stereochemical
Assignment of Micrococcin P1

Asymmetrische Synthese

X. Ariza,* J. Cornell�, M. Font-Bardia,
J. Garcia,* J. Ortiz, C. S�nchez,
X. Solans 4266 – 4269
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Die Zeit ist reif : Eine allgemeing�ltige
theoretische Beschreibung auf der
Grundlage von krafttransformierten
Potentialfl�chen erkl�rt die Resultate
aktueller Experimente im aufstrebenden
Feld der kovalenten Mechanochemie.

Fixe Idee : N-Heterocyclische Carbene und
ihre CO2-Addukte sind wirksame Organo-
katalysatoren f�r die Synthese von Carbo-
naten durch Addition von CO2 an Propar-
gylalkohole oder Epoxide unter milden,
lçsungsmittelfreien Bedingungen (siehe

Schema). Die erhçhte Lewis-Basizit�t von
Imidazol-2-ylidenen mit elektronenschie-
benden N,N’-Dialkylgruppen macht es
mçglich, CO2 als nucleophiles Fragment
in chemischen Fixierungsprozessen ein-
zusetzen.

Was lange w�hrt … F�nfzig Jahre nach
Entdeckung des Thiopeptid-Antibioti-
kums Micrococcin P1 ist es nun gelungen,
die konstitutionellen und stereochemi-

schen Ungewissheiten in Bezug auf seine
Struktur durch eine Totalsynthese und die
Zuordnung der absoluten Konfiguration
zu beseitigen (siehe Bild).

Drei in einer Reihe! Hoch funktionalisierte
quart�re Aminopolyole mit drei benach-
barten asymmetrischen Kohlenstoffzen-
tren wurden durch Tandem-Hydroborie-
rung des Allens 1 und Addition an ein
Aldehyd hergestellt (siehe Schema;

Cy = Cyclohexyl, TBDPS = tert-Butyldiphe-
nylsilyl, Ts = 4-Toluolsulfonyl). Dieser Ein-
topfprozess bietet Zugang zu fortge-
schrittenen Zwischenprodukten f�r die
enantioselektive Synthese von a-substi-
tuierten Serinen.
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D. Xu, Z. Liu, H. Yang, Q. Liu, J. Zhang,
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Mit Gold zum Erfolg : Atomarer Sauerstoff
auf einem Goldsubstrat fçrdert die
Umwandlung von Methanol in Methyl-
formiat, Formaldehyd und Ameisens�ure
bei niedriger Temperatur (siehe Bild). Die
Reaktionen laufen an O-haltigen Au-
Nanopartikeln ab, die sich bei der Oxida-
tion mit Ozon bei 200 K auf Au(111)
bilden; die einfache Veresterung zu
Methylformiat gelingt bereits deutlich
unterhalb von Raumtemperatur.

Erstaunlich weitreichend ist die oberfl�-
chenverst�rkte Raman-Streuung an einem
Nickelnanodraht, der sich in 120 nm
Entfernung von zwei Goldnanoscheiben
befindet. Die Anregung der Oberfl�chen-

plasmonenresonanz (SPR) im Nano-
scheibenpaar erhçht das elektromagneti-
sche Feld nahe dem Nickelsegment (SEM,
links), was zu einer erhçhten Raman-
Intensit�t f�hrt (rechts).

[FeII(CN)5(HNO)]3�, ein Produkt der Zwei-
Elektronen-Reduktion von Nitroprussid
(siehe Schema), wurde spektroskopisch
charakterisiert. Der Komplex ist in w�ss-
riger Lçsung bei pH 6 stabil und zersetzt
sich nur langsam zu [Fe(CN)6]4� und N2O.

Bei steigendem pH-Wert wird er unter
Oxidation von NO� zu [FeII(CN)5(NO)]3�

deprotoniert. [FeII(CN)5(HNO)]3� ist der
erste Nichth�m-Eisennitroxylkomplex mit
reversibler Redoxaktivit�t unter physiolo-
gischen Bedingungen.

Katalysatoren aus Maßarbeit : Pt-Cu-
Nanow�rfel mit einheitlicher Form und
einer mittleren Grçße von 8 nm (siehe
Bild, Maßstab 20 nm) wurden bei hohen
Temperaturen in einem organischen
Lçsungsmittel unter Zusatz mehrerer
sch�tzender Liganden synthetisiert. Die
kubischen Pt-Cu-Nanokristalle pr�sentie-
ren {100}-Fl�chen und waren �hnlich
großen Pt-Cu- und Pt-Nanok�gelchen als
Katalysatoren in der Methanoloxidation
�berlegen.
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Mit einfachsten Mitteln : Die erste metall-
katalysierte direkte Kupplung zwischen
Metallsulfiden und Arylhalogeniden mit
anschließender intramolekularer Konden-

sation ergab substituierte Benzothiazole
(siehe Schema). Zahlreiche funktionelle
Gruppen waren mit den Reaktionsbedin-
gungen kompatibel.

Durch zwei Phosphors�uren werden eine
enantioselektive Michael-Addition und
eine nachfolgende intramolekulare Aldol-
reaktion katalysiert, die Cyclohexenon-
derivate mit hervorragenden Enantiose-

lektivit�ten liefern. Bei der zweiten Reak-
tion wird eine ausgepr�gte kinetische
Racematspaltung beobachtet. Ar = Aryl;
X = H, Halogen; Y = H, Me, Halogen.

Ausgehend von Ethylbenzoat gelang eine
kurze chemoenzymatische Formalsyn-
these von Oseltamivir. Die Schl�ssel-
schritte sind eine durch Toluoldioxy-
genase vermittelte Dihydroxylierung, eine
Hetero-Diels-Alder-Reaktion und die Bil-

dung einer Acetamidofunktion an C4. Die
Synthese bençtigt insgesamt zehn Stufen
und umfasst eine Verschiebung der Dop-
pelbindung unter Eliminierung einer
Hydroxygruppe an C2 (siehe Schema).

Sprung ins Wasser : Bei mehrstufigen
Elektronentransferreaktionen (ETs) durch
Peptide kçnnen auch aliphatische Ami-
nos�uren als Relaisstationen fungieren.
Mit Cystein erfolgt ein protonengekop-
pelter Elektronentransfer (PCET), wobei
Wasser als Mediator f�r den Protonen-
transfer wirkt (siehe Bild).
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Wer A sagt, muss auch B sagen! Indole
reagieren mit Arylborons�uren in chemo-
divergenter Weise: Freies Indol und N-
Methylindol f�hren durch direkte C-H-
Arylierung haupts�chlich zu den C(2)-ary-

lierten Indolen A, w�hrend N-acylierte, N-
benzoylierte und N-Boc-gesch�tzte Indole
das arylcarboaminoxylierte Produkt B
hoch diastereoselektiv in guten Ausbeu-
ten ergeben.

Ein Platin-Beryllium-Addukt (siehe Bild)
wurde durch Reaktion von [Pt(PCy3)2] mit
BeCl2 erhalten. Die Umsetzung mit Me-
thyllithium f�hrte zur Substitution eines
Liganden am Berylliumzentrum. Beide
Komplexe wurden strukturell charakteri-
siert und zeichnen sich durch eine pr�ze-
denzlose Zwei-Zentren-zwei-Elektronen-
Bindung zwischen einem �bergangsme-
tall und Beryllium aus.

Sechs Kombinationen von Oxidations-
zust�nden stehen der paramagnetischen
Titelverbindung zur Auswahl. Kristallo-
graphische, computergest�tzte (DFT)
und spektroskopische Studien (EPR bei
konventionellen und hohen Frequenzen,
IR) sprechen f�r die Iminosemichinon-
Form mit k = 2+ , m = 1 + und n = 1�.

End-on gebundenes Stickstoffatom :
Das Germanium(II)-hydrid [LGeH] mit
L = [HC{(CMe)(2,6-iPr2C6H3N)}2] reagiert
mit einem Diazoalkan zum Hydrazon-
derivat (siehe Molek�lstruktur). Die Reak-
tion resultiert aus einer zuvor unbekann-
ten End-on-Insertion der Diazoverbin-
dung.
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