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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:

S. J. Dalgarno, G. W. V. Cave, J. L. Atwood*
Toward the Isolation of Functional Organic Nanotubes

Y. Nakajima, H. Kameo, H. Suzuki*
Cleavage of the Nitrogen-Hydrogen Bond of Ammonia Induced
by Triruthenium Polyhydrido Clusters

N. Lu,* H. P. S. Kumar, J. L. Fye, J. S, Blanks, J. S. Thrasher,*
H. Willner, H. Oberhammer
The Initial Synthesis of the Long Sought After Compound
Pentafluoronitrosulfane, SF5NO2

G. I. Elliott, J. Velcicky, H. Ishikawa, YongKai Li, D. L. Boger*
Total Synthesis of (� )- and ent-(+ )-Vindorosine: Tandem
Intramolecular Diels-Alder/1,3-Dipolar Cycloaddition of
1,3,4-Oxadiazoles

G. Krebs, L. Hugonet, J. D. Sutherland*
Substrate Ambiguity and Catalytic Promiscuity Within a Bacterial
Proteome Probed by an Easy Phenotypic Screen for Aldehydes

E. 0lvarez, M. Paneque,* M. L. Poveda,* N. Rend4n
Formation of Iridabenzenes by Coupling of Iridacyclopentadienes
and Alkenes

Eine breites Spektrum wertvoller cycli-
scher und acyclischer Produkte kann dia-
stereo- und/oder enantioselektiv mithilfe
organokatalytischer Prozesse wie der im
Schema gezeigten Heterazolium-Katalyse

synthetisiert werden. Die Carben-vermit-
telte Generierung aktivierter Carboxylate
bietet neue M4glichkeiten f*r einfach
durchf*hrbare Synthesen hochfunktiona-
lisierter Verbindungen.

Ein Schl9sselschritt bei manchen Rhodi-
um- und Palladium-katalysierten Reaktio-
nen ist die 1,4-Wanderung des Metallzen-
trums, die sich als oxidative Addition an
die C-H- oder C-X-Bindung mit anschlie-
ßender reduktiver Eliminierung beschrei-
ben l9sst. Obwohl konkrete Belege f*r den
;bergangszustand fehlen, sind die An-
wendungen in der Synthese vielf9ltig.
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Ein beeindruckendes Beispiel f*r die Viel-
falt biologischer Aerosolpartikel in der
Atmosph9re sind Brochosomen (siehe
Bild), die von Insekten freigesetzt werden.
Der Aufsatz beschreibt den Einfluss na-
t*rlicher und anthropogener Partikel im
Nanometer- und Mikrometergr4ßenbe-
reich auf Chemie und Physik der Atmos-
ph9re, Biosph9re, Wasserkreislauf, Klima
und menschliche Gesundheit.

Wo ist welche Atomart? Rechnungen
liefern die endg*ltige Antwort auf diese im
Englischen „coloring problem“ genannte
Frage f*r MB2C2-Phasen (M=Mg, Sc, Ca,
Y, Ln; im Bild sind die vier Strukturtypen
gezeigt). Aus NMR-Spektren abgeleitete
Komponenten des elektrischen Feldgra-
diententensors erm4glichen eine einfache
Unterscheidung zwischen den verschie-
denen B/C-Topologien und st*tzen die
theoretischen Befunde.

Riesenr=ume! Ein auf Zink[octa(2,6-di-
isopropylphenoxy)phthalocyanin] basie-
rendes Clathrat enth9lt in seiner Struktur
solvensgef*llte ungew4hnlich große
Hohlr9ume (>8 nm3; die Packungs-
anordnung ist gezeigt). Jeder Nanohohl-
raum ist von einer kubischen Anordnung
aus 6 Phthalocyaninmolek*len umschlos-
sen und enth9lt 18 Wassermolek*le sowie
gesch9tzte 65 Acetonmolek*le, die ohne
Ordnungsverlust durch Methanol- oder
Wassermolek*le ersetzt werden k4nnen.

Nicht wie kurz sie ist, sondern wie sie
gek*rzt wird, ist entscheidend! Eine
Sammlung von Verbindungen mit C-C-
Einfachbindungen zwischen 1.32 und
1.46 N wurde theoretisch entworfen (siehe
Struktur eines „Spiderans“). Die zum
Zusammendr*cken der C-C-Bindungen
verwendeten Strategien (Einkapseln, Zu-
r*ckbinden und Versteifen) f*hren zu
k*rzeren Bindungen als Hybridisierung
und Konjugation allein.
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Klassenwechsel : Die Carboxylesterase
R.34 (siehe Bild) kann in eine Triacylgly-
cerinlipase *berf*hrt werden, ohne dass
sich Gr4ße, Form oder Hydrophobie des
Substratbindungszentrums 9ndern. Die
Substitution von Asn33 durch Asp f*hrt
zur Bildung einer Salzbr*cke zwischen
Asp33 und Arg49 und zur Verzerrung der
Enzymstruktur, wodurch das katalytische
Zentrum f*r gr4ßere Substrate besser
zug9nglich, aber auch labiler wird.

Doppelpack : Ein Analogon des nat*rli-
chen Hexaketidthioester-Substrats ergibt
mit rekombinantem Pikromycin/Methy-
mycin-Synthase(PICS)-Modul 6 und
seiner angebundenen Thioesterase (TE)
eine Mischung der 12- bzw. 14-gliedrigen
Makrolactone 10-Desoxymethinolid (1)
und Narbonolid (2); dabei konkurrieren
Kettenverl9ngerung und direkte Lactoni-
sierung. KS=Ketosynthase, AT=Methyl-
malonyltransferase, ACP=Acyl-Tr9ger-
protein, Metmal-CoA=Methylmalonyl-
Coenzym A.

Auf dreierlei Weise : Ein Iminoferrocenyl-
phosphan-Ligand stabilisiert koordinativ
unges9ttigte niedervalente Nickelzentren
in [{[h-C5H4CH=N(C6H5)]Fe[h-C5H4P-
(tBu)2]-N,P}NiICl] (siehe Bild) und 9hnli-
chen Komplexen. Die Koordinations-
umgebung ist hemilabil, wie das Auftreten
dreier Koordinationsweisen (P,N(s)-
Chelat, P,CN(p)-Chelat und einz9hnig P)
belegt. Die Komplexe katalysieren die
Oligomerisierung von Ethylen.

Einfach zug=ngliche Phosphan-substi-
tuierte Sulfoximine 2 wurden in Ir-kataly-
sierten asymmetrischen Hydrierungen
von acyclischen N-arylierten Iminen 1

eingesetzt. Die Amine 3 entstehen unter
milden Bedingungen in hohen Ausbeuten
und mit ausgezeichneten Enantioselekti-
vit9ten.
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In die Falle gegangen : Ein S-heterocycli-
sches Carben (SHC) mit einem Cyclote-
trasilan-Ger*st entsteht durch die [2þ3]-
Cycloaddition eines Cyclotetrasilens mit
CS2 und wird anschließend mit C60 als

chemischer Sonde abgefangen. Die Pho-
tolyse von anti-Dodecaisopropyltricy-
clo[4.2.0.02,5]octasilan und CS2 in der
Gegenwart von C60 f*hrt zu einem
Methanofulleren (siehe Schema, R= iPr).

Die Wege trennen sich : Vierkomponen-
tenkaskaden mit Cycloadditionen von
Azomethin-Yliden, Azomethiniminen
oder in situ erzeugten Nitronen und
gekoppeltem Alleneinbau f*hren auf zwei

unterschiedlichen Reaktionswegen zur
Bildung von f*nf neuen Bindungen, zwei
Ringen und zwei bis vier Stereozentren
(siehe Beispielreaktion).

Dendrimere zwischen Schichten : Umge-
bungsresponsive dendritisch-lineare
Blockcopolymere aus Polyethylenoxid und
einem von 2,2’-Bis(hydroxymethyl)pro-
pions9ure abgeleiteten Dendron (siehe
Struktur) wurden zur Anordnung von
verglastem Organosilicat in nanostruk-
turierte lamellare Morphologien genutzt.
Thermolyse des Templats lieferte eine
perforierte por4se Lamellarstruktur
(4 nm) zwischen Organosilicatschichten
(6–9 nm).

Zucker am Stiel : Zwei Oligonucleotide,
eines mit Glyceraldehyd (blau) derivati-
siert, das andere mit Glycolaldehyd (rot),
werden von einem komplement9ren DNA-
Templat gebunden, das die Bildung von
Pentosezuckern durch eine gekreuzte
Aldolreaktion dirigiert. Die Reaktion dient
als Modell f*r die RNA-katalysierte

Synthese von Ribose, die f*r einen hypo-
thetischen auf RNA basierenden Metabo-
lismus in der Fr*hzeit des Lebens auf der
Erde von Bedeutung ist.
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Negativ schl=gt positiv : Ein Kanal aus
Oligoetherketten, die *ber Amingruppen
an b-Cyclodextrin gebunden sind, vermit-
telt den Transport von Halogeniden durch
eine Phospholipiddoppelschicht (siehe
Schema) mit Geschwindigkeiten, die die
f*r einwertige Kationen *berschreiten.
Eine Protonierung der Aminverkn*pfun-
gen erkl9rt vermutlich den bevorzugten
Anionentransport.

Hot Spots : Die *berraschende, offenbar
katalytische Wirkung von H2 bei der
Dehydrierung von 1 in *berkritischem
CO2 ist das Ergebnis thermischer Hot
Spots (siehe Thermobild des Reaktors),
die zu Beginn im Katalysatorbett durch
eine exotherme Hydrierung erzeugt
werden. Dieses punktuelle Erhitzen er-
zwingt die Dehydrierung und erm4glicht
einen einfachen Zugang zu Dien 2.

Ein photochromer molekularer Schalter
kann als Boolesches AND-Gate wirken.
Als Eingabe dienen UV-Licht, das zur
Photoisomerisierung eines Dihydroindo-

lizins in die offene, dipolare Form f*hrt,
und ein elektrisches Feld, das dieses
Isomer in L4sung ausrichtet (siehe
Schema). Zum Lesen der Ausgabe wird
der elektrische Lineardichroismus des
offenen Isomers bestimmt. Sichtbares
Licht stellt die Ausgangssituation wieder
her.

Mit einer einfachen Br9cke ein schwieri-
ges architektonisches Problem gel4st:
Der Ligand H4tpaen mit einem Ethylen-
diaminr*ckgrat enth9lt zehn Donor-
atome, die Lanthanoide komplexieren und
so die zehnfach koordinierten Metall-

zentren effektiv vor Wechselwirkungen
mit Solvensmolek*len sch*tzen. Dies hat
zur Folge, dass EuIII- und TbIII-Komplexe
mit (tpaen)4� eine helle und langlebige
Lumineszenz in H2O mit einer hohen
L4slichkeit und Stabilit9t kombinieren.

http://www.angewandte.de
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Ein Organorhodium(i)-Intermediat, das
bei der RhI-katalysierten Reaktion von
acetylenischen b-Ketoestern und b-Dike-
tonen mit Arylborons9uren entsteht, rea-
giert in einer intramolekularen nucleophi-
len Addition mit einer Keton-Carbonyl-

gruppe. Die folgende Ring4ffnung des
gebildeten Cyclobutanols schließt die
Acyl-1,3-Wanderung ab. Das Resultat ist
eine Zwei-Kohlenstoffatom-Ringerweite-
rungsreaktion.

Kleine, Fe3O4-fixierte Pd-Partikel k4nnen
reversibel große Mengen an Sauerstoff in
Form einer d*nnen Palladiumoxidschicht
an der Partikel-Tr9ger-Grenzfl9che spei-
chern (siehe Bild). Durch Kombination
von Molekularstrahlexperimenten mit
Rastertunnelmikroskopie und Photoelek-
tronenspektroskopie wird gezeigt, dass
aus diesem Reservoir Sauerstoff f*r
Oxidationsreaktionen bereitgestellt
werden kann.

Kohlenhydrat-Bausteine von Grund auf
neu : Eine konvergente Synthese (siehe
Schema) f*hrt zu orthogonal gesch*tzten
d-Glucuron- und l-Idurons9urethioglyco-
siden, die f*r den Aufbau von Heparin-
Oligosacchariden ben4tigt werden. Der
schnelle Zugang zu ausreichenden
Mengen dieser Schl*sselverbindungen
deckt den wachsenden Bedarf an Mono-
saccharid-Bausteinen zum Aufbau von
biologisch aktiven Oligosacchariden.

Der Einfluss von vier Reaktionsparame-
tern auf die Bildung einer Serie von
Cobaltsuccinaten wurde mit Hochdurch-
satzmethoden untersucht. H4here Tem-
peraturen f*hren zu Produkten mit gerin-
gerem Wassergehalt, im basischen Milieu
beobachtet man h4her kondensierte M-O-
M-Netzwerke als unter sauren Reaktions-
bedingungen (siehe Phasendiagramm),
und abh9ngig von der Reaktionszeit ent-
stehen kinetisch oder thermodynamisch
kontrollierte Produkte.
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Auf den Punkt gebracht : Effizienter Ener-
gietransfer von Terbium-Komplexen auf
Quantenpunkte mit extrem großem F4rs-
ter-Radius von 81 N wird durch die Bil-
dung von Streptavidin-Biotin-Komplexen
erm4glicht (siehe Bild). Die lange Lumi-
neszenzlebensdauer des Terbium-Donors
und die hohe Absorption der Quanten-
punkte machen dieses Donor-Acceptor-
Paar zu einer leistungsf9higen Sonde
beim Nachweis von Wechselwirkungen in
der biologischen und biochemischen
Analyse.

P-Allotrop best=tigt : Die Kristallstruktur
einer faserf4rmigen Modifikation des
roten Phosphors wurde mithilfe von
R4ntgenbeugungs- und transmissions-
elektronenmikroskopischen Methoden
aufgekl9rt. Sie besteht aus Doppelr4hren
(siehe Ausschnitt) und ist eng mit der
Struktur des Hittorfschen Phosphors ver-
wandt. Dichtefunktionalrechnungen be-
st9tigen die experimentellen Ergebnisse.

Enantiomere an der Angel: Eine neuartige
kinetische Racematspaltung von zur
Zweipunktanbindung bef9higten Alkoho-
len gelang unter Verwendung von Silanen
mit siliciumzentrierter Chiralit9t. Diese
Strategie beruht auf einer diastereoselek-

tiven dehydrierenden Si-O-Kupplung
unter Kupferkatalyse (siehe Schema). Das
zur Racematspaltung eingesetzte Silan
kann ohne Verlust an stereochemischer
Information am Si-Atom vollst9ndig zu-
r*ckgewonnen werden.

Zur Entwicklung von Antitumor-Impfstof-
fen wurden Glycopeptide 1 der Wieder-
holungssequenz des in Epitheltumorzel-
len stark *berexprimierten Mucins MUC1
mit allen wichtigen sialylierten tumoras-
soziierten Kohlenhydrat-Antigenen R syn-

thetisiert und beispielhaft an Rinderse-
rumalbumin zur Gewinnung einer Vakzine
sowie an Mikrotiterplatten zur Pr*fung
der Selektivit9t der Immunantwort ge-
kuppelt.
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Mit der vollsynthetischen Vakzine 1, be-
stehend aus einem tumorassoziierten
Sialyl-Tn-Glycopeptid-Antigen aus dem
epithelialen Mucin MUC1 und einem T-
Zell-Epitop aus Ovalbumin, wurde in der
Maus eine starke, hochspezifisch gegen
das Glycopeptid-Antigen gerichtete hu-

morale Immunantwort induziert und
damit eine der wichtigsten Voraussetzun-
gen f*r die Entwicklung synthetischer
Impfstoffe zur Initiierung einer k4rper-
eigenen Immunabwehr gegen Tumore er-
reicht.

Auf Proteinfang : In Protein-DNA-Mikro-
arrays gebundene Proteine k4nnen durch
MALDI-Massenspektrometrie direkt aus-
gelesen werden. Hierzu wurden F9nger-
proteine auf der Oberfl9che von Silicium-
chips hoch selektiv und reversibel durch

DNA-gerichtete Immobilisierung veran-
kert (siehe Bild). Die Analytproteine, die
an ihre Partner auf der Oberfl9che binden,
k4nnen aus Zelllysat nachgewiesen
werden.

Als Steinsalz-Struktur aus einer Suboxid-
gruppe ([OCs6+2]6+, beige) und einem
neuartigen Thalliumcluster ([Tl8]6�, blau)
kann der beispiellose Kristallstrukturtyp
angesehen werden, in dem die Titelver-
bindung kristallisiert. Die Elektronenzahl
des achteckigen Clusteranions entspricht
den Wade-Mingos-Regeln, wenn man es
als das Kondensationsprodukt eines Ok-
taeders mit zwei Tetraedern betrachtet.
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