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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:

H'. Kiyohara, Y. Nakamura, R. Matsubara, S. Kobayashi*
Catalytic Asymmetric Allylation of Iminoesters and
Iminophosphonates with a Variety of Allylsilanes Leading to
Enantiomerically Enriched Allylglycine Derivatives

J. J. La Clair*
Total Syntheses of Hexacyclinol, 5-epi-Hexacyclinol, and
Desoxohexacyclinol Unveils an Antimalarial Prodrug Motif

H. Katagiri, T. Miyagawa, Y. Furusho,* E. Yashima*
Synthesis and Optical Resolution of a Double Helicate
Consisting of ortho-Linked Hexaphenol Strands Bridged by
Spiroborates

D. Belder,* M. Ludwig, Li-Wen Wang, Manfred T. Reetz*
Enantioselektive Katalyse und Analyse auf einem Mikrochip

P. Cheung, A. Bhan, G. J. Sunley, Enrique Iglesia*
Selective Carbonylation of Dimethyl Ether to Methyl Acetate
Catalyzed by Acidic Zeolites

W. Richtering,* I. Berndt, J. S. Pedersen
Temperatursensitive Kern-Schale-Mikrogele mit dichter Schale

Angriffsplan : b-Lactam-Antibiotika sind
entscheidend f8r die Bek9mpfung patho-
gener Bakterien, insbesondere Gram-ne-
gativer St9mme, die Krankenhausinfek-
tionen verursachen. Doch Metallo-b-lac-
tamasen, die Resistenzen gegen nahezu
s9mtliche b-Lactame vermitteln, breiten
sich unter den pathogenen Keimen aus.
Eine neue Klasse von irreversiblen Metal-
lo-b-lactamase-Inhibitoren soll diese Ent-
wicklung aufhalten.

Die philosophischen Voraussetzungen
und Folgen bildgebender Verfahren in den
Wissenschaften werden betrachtet. Rech-
nen und Abbilden, Verfahren, die ehemals
in Konflikt zueinander gesehen wurden,
sind heute ineinander 8berf8hrbar. Es

sieht so aus, als w8rden auch in Zukunft
Bilder immer wichtiger in der Wissen-
schaft. Das sollte jedoch nicht zu neuen
Illusionen f8hren, dass vermeintlich un-
mittelbare Einsichten in das Wesen der
Dinge m<glich seien.

http://www.angewandte.org
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Vielf7ltige Strukturen und biologische Ak-
tivit7ten zeichnen die Naturstoffklasse der
Polyine aus (wie der gezeigten, aus Ana-
cyclus pyrethrum isolierten Verbindungen).
Einige Polyine k<nnen relativ leicht auf-
gebaut werden, die Synthese der meisten
ist aber anspruchsvoll ; Gr8nde hierf8r
sind hoch konjugierte und unbest9ndige
Kohlenstoffger8ste oder stereochemische
Aspekte. Neue Strategien f8r die Synthese
dieser faszinierenden Molek8le werden
diskutiert.

Abstandsmessung : Die Doppel-Elektro-
nen-Elektronen-Resonanz(DEER)-Mes-
sung eines Abstands von 6.15 nm in
nitroxidmarkierter menschlicher Von-Wil-
lebrand-Faktor-A-Dom9ne (siehe Bild)
belegt die Oligomerisierung dieser
Dom9ne in verd8nnter L<sung, wahr-
scheinlich in einer 9hnlichen Molek8lan-
ordnung wie in der Kristallstruktur. DEER
sollte allgemein f8r die Charakterisierung
nichtkovalenter Wechselwirkungen zwi-
schen Makromolek8len in L<sung an-
wendbar sein.

Angesichts der Explosion des 8lpreises
ist die Entwicklung neuer Prozesse zur
Kohleverfl8ssigung eine Option f8r k8nf-
tige Treibstoffe. Die erste „echte“ Kohle-
hydrierung im Sinne einer umfassenden

Wasserstoffaddition an unges9ttigte
Strukturen erm<glicht eine Verfl8ssigung
auch von hoch-inkohlten Steinkohlen, die
sich bisher nur in Verbrennungs- und
Vergasungsprozessen nutzen lassen.

Strukturbasiert entworfene Hemmstoffe
(wie 1) von IspF, einem Schl8sselenzym
im „Nicht-Mevalonat-Weg“ der Terpen-
biosynthese, wurden synthetisiert und auf
ihre biologische Aktivit9t untersucht. Ihre
Affinit9t gegen IspF aus E. coli wurde
durch Fluoreszenztitration bestimmt. Der
r<ntgenographisch ermittelte Bindungs-
modus von zwei Liganden in Komplexen
mit IspF und einem ZnII-Ion liefert Er-

kenntnisse f8r die Entwicklung nieder-
molekularer, Wirkstoff-9hnlicher Hemm-
stoffe.

http://www.angewandte.de
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Die Reaktion des Bromborylenkomplexes
[(h5-C5Me5)(OC)Fe(m-CO)(m-BBr)Pt-
(PCy3)Br] mit [M(PCy3)2] (M=Pd, Pt;
Cy=Cyclohexyl) f8hrt zu einem neuarti-
gen Koordinationsmodus, bei dem das
Boratom von drei Fbergangsmetallzen-
tren umgeben ist (siehe Molek8lstruktur).
Struktur- und DFT-Untersuchungen zu-
folge kann man diese Verbindungen als
Fbergangsmetall-Base-stabilisierte Me-
talloborylenkomplexe beschreiben.

Partielle Protolyse von [GaCp*] mit
[H(OEt2)2]+[BArF]� liefert die GaI-Verbin-
dung [Ga2Cp*]+[BArF]� (siehe Struktur).
Experimentelle und theoretische Studien
best9tigen einen 8berwiegend ionischen
Aufbau des Kations, bei dem die Ga+-
Ionen nur schwach kovalent durch einen
verbr8ckenden Cp*-Liganden stabilisiert
sind. Erste Experimente weisen auf eine
m<gliche Verwendung als Ga+-Quelle in
L<sung hin.

Zwei Fliegen werden mit einer Klappe
geschlagen, wenn man N-Glycopeptide
durch Kondensation photoreaktiver Pep-
tide mit Glycosylaminen synthetisiert.
Erstens wird die Asparagins9ureseiten-
kette als Amid der Nitroindolingruppe
gesch8tzt, die durch UV-Bestrahlung in

eine acylierende Spezies 8berf8hrt wird.
Zweitens findet die Photoacylierung unter
neutralen Bedingungen statt, sodass eine
unerw8nschte Nebenreaktion, die Bildung
von Aspartimiden, weitgehend unter-
dr8ckt wird.

Der thermische :bergang eines thermo-
sensitiven Mikrogels aus Poly-N-isopro-
pylacrylamid (PNIPAM) verschiebt sich
von 34 8C zu h<heren Temperaturen, wenn
es in eine Schale aus thermosensitivem
Poly-N-isopropylmethylacrylamid (PNIP-
MAM; Fbergangstemperatur 44 8C) ein-
gelagert wird (siehe Bild). Das Ausmaß
der Verschiebung h9ngt vom Kern-Schale-
Massenverh9ltnis ab. Eine dicke Schale
bewirkt einen dritten Fbergang wegen
starker mechanischer Kr9fte, die auf den
Kern wirken.

http://www.angewandte.de
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Ein dimeres closo-Heteroborat (siehe Bild;
Sn blau, B gr8n, H weiß) wurde NMR-
spektroskopisch und r<ntgenstrukturana-
lytisch charakterisiert. Die reduktive Spal-
tung dieser neuen Verbindung <ffnet
einen Weg zu 1,2-Distanna-closo-dodeca-
borat.

Salpetrige S7ure bindet als Ligand in
einem Intermediat der Reaktion des Kup-
fer(i)-nitrit-Komplexes 1 mit Trifluor-
essigs9ure (siehe Schema). Das Interme-
diat wurde durch spektroskopische und
kinetische Analyse unter Stopped-Flow-
Bedingungen nachgewiesen. Ein Vor-

schlag f8r den Reaktionsmechanismus
geht davon aus, dass zwei Protonen
nacheinander auf das Nitrit 8bertragen
werden; ein intramolekularer Elektronen-
transfer vom Kupferzentrum zum Nitrit-
liganden begleitet den zweiten Protonie-
rungsschritt.

Gezielte Spaltung : In einer Untersuchung
zur asymmetrischen Hydrogenolyse einer
Arylkohlenstoff-Brom-Bindung in einem
Naphthalinchromtricarbonyl-Komplex

erwies sich ein neuer sperriger Phosphor-
amiditligand als ideal, um das Produkt
hoch enantiomerenangereichert zu erhal-
ten (siehe Schema).

Intermediate in Theorie und Experiment :
Mehrere Ans9tze der Dichtefunktional-
theorie f8hrten zu einer genauen Be-
schreibung der Reaktionsmechanismen
der Titelreaktionen. Dabei wurden f8r U+

die Minima 1–3 und f8r U2+ die Minima
4–6 ermittelt. Die Ergebnisse werden mit
experimentellen Daten verglichen.

http://www.angewandte.de
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Spalte das Amin! F8r die Ugi-Vierkompo-
nentenreaktion (Ugi-4CR) ist eine Kom-
ponente mit einer prim9ren Aminogruppe
notwendig. Dieses Protokoll wurde durch
„Spalten“ des prim9ren Amins in zwei
sekund9re Amine modifiziert. Die daraus
resultierende Variante der Ugi-4CR ver-
l9uft mit guten bis ausgezeichneten Aus-
beuten und erm<glicht Variationen des
Molek8lger8sts, was die N8tzlichkeit der
urspr8nglichen Mehrkomponentenreak-
tion erh<ht.

Kontrahiert : Der Antriebsmechanismus
eines substituierten Poly-
(calix[4]arenquaterthiophens) wurde

mithilfe quantenmechanischer Rechnun-
gen und klassischer Molek8ldynamiksi-
mulationen untersucht. Dabei zeigte sich,
dass elektrostatische Abstoßung zwi-
schen den geladenen Atomen des
Calix[4]arenger8sts in der oxidierten und
deprotonierten Spezies eine drastische
Kontraktion des elektrochemisch aktivier-
ten Polymermolek8ls ausl<st.

Gold schmiedet Ringe : Kationische
Gold(i)-Komplexe f8hren zur Bildung von
sechs- und siebengliedrigen Ringen durch
6-endo-dig-, 6-exo-dig- und 7-exo-dig-Cycli-
sierungen von Alkinylindolen, wohinge-

gen mit AuCl3 als Katalysator bevorzugt
Indoloazocine entstehen (siehe Schema).
Durch eine Fragmentierung werden 8ber-
dies Allene gebildet.

Ein Geben und Nehmen : Die Komplexe
[PtRe2(CO)9(PtBu3)(m-H)2] und
[Pt2Re2(CO)7(PtBu3)2(m-H)2] (1) entstehen
bei der Reaktion von [Pt(PtBu3)2] mit
[Re3(CO)12(m-H)3]. 1 addiert bei 25 8C
Wasserstoff zum Tetrahydridokomplex
[Pt2Re2(CO)7(PtBu3)2(m-H)4] (2 ; siehe
Struktur, rot H, blau Pt, gr8n Re, silber C,
gold O, gelb P). Beim Erhitzen oder
Bestrahlen eliminiert 2 ein Rquivalent H2,
und 1 wird in hoher Ausbeute zur8cker-
halten.

http://www.angewandte.de
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Mit offenen Armen : Die durch einen
Ruthenium-PNN-Komplex (siehe
Schema) katalysierte Hydrierung von
Estern verl9uft unter Neutralbedingungen
und in hoher Ausbeute. Der analoge PNP-
Komplex ist weniger aktiv. Der vorge-

schlagene Mechanismus beruht auf dem
hemilabilen Charakter des PNN-Liganden,
der die Bildung einer freien Koordina-
tionsstelle durch Dekoordinieren des
CH2NEt2-Arms erm<glicht.

Goldene G?rtel : Einkristalline Gold-
Nanog8rtel (siehe REM-Bild) wurden
durch Ultraschallbehandlung einer w9ss-
rigen L<sung von HAuCl4 in Gegenwart
von a-d-Glucose als dirigierendem
Reagens synthetisiert. Die Nanog8rtel
sind typischerweise 30 bis 50 nm breit
und mehrere Mikrometer lang. Die Metho-
de ist einfach, schnell und kommt ohne
umweltgef9hrdende Substanzen aus.

Metall mittendrin: Kugelf<rmige Kern-
Schale-Aggregate mit einheitlicher Gr<ße
((100�20) nm; siehe Bild) entstehen
durch Photozersetzung von [Pd(PPh3)4],
die den Metallkern liefert. Um diesen Kern
aggregieren kleinere Pd-Nanokristalle und
Phosphane aus der thermischen Zerset-
zung von verbliebener Ausgangsverbin-
dung. L9ngere Bestrahlung oder ther-
mische Behandlung allein f8hren aus-
schließlich zu Kern- bzw. Schalenstruktu-
ren, sodass die Nanopartikelstruktur ge-
steuert werden kann.

Die polaren Bereiche in beispielhaften
ionischen Fl8ssigkeiten wurden durch
Untersuchung intermolekularer NOE-
Wechselwirkungen analysiert. Das lieferte
die Kation-Kation-Abst9nde in den reinen
ionischen Fl8ssigkeiten (1-Butyl-3-
methylimidazolium)- (siehe Bild) und (1-
Butyl-2,3-dimethylimidazolium)tetra-
fluoroborat, die genutzt wurden, um
Modelle der lokalen Struktur der Fl8ssig-
keiten abzuleiten.

http://www.angewandte.de
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Vitamin-E-Synthese : Kovalent verkn8pfte
Dipeptide fungieren als einfach zu entfer-
nende und wiederverwendbare chirale
Auxiliare in der diastereoselektiven Cycli-
sierung von Phytylhydrochinonen. Abh9n-

gig von der Konfiguration des Henkels
k<nnen (2R)- oder (2S)-a-Tocopherol
(Vitamin E) mit Diastereomeren8ber-
sch8ssen bis 80% erhalten werden (siehe
Schema).

Effiziente Kommunikation : An ein biomi-
metisches Modell des aktiven Zentrums
von Fe-Hydrogenasen wurde erstmals ein
Porphyrin-Photosensibilisator angeh9ngt
(siehe Bild). Das Fluoreszenzspektrum
dieses strukturell charakterisierten Sys-
tems belegt eine effiziente elektronische
Kommunikation zwischen dem Porphyrin
und der kovalent angebundenen Dieisen-
azadithiolat-Einheit.

KreisfArmig oder s7ulenfArmig ausgerich-
tetes mesopor<ses Siliciumoxid entsteht
selektiv, je nach dem Siliciumoxid-Tensid-
Verh9ltnis und der Luftfeuchtigkeit w9h-
rend der Synthese des mesopor<sen
Materials innerhalb der regul9ren gr<ße-
ren Kan9le anodischer Aluminium-
oxidmembranen. Das Transmissionselek-
tronenmikroskopbild zeigt die kreisf<r-
mige Anordnung dieser hoch geordneten
hexagonalen Mesostrukturen.

Side-on : Elementarer Schwefel (S8)
reagiert mit dem Kupfer(i)-Komplex
des dreiz9hnigen Chelatliganden
(MePY2)Me2N zu dem m-h2 :h2-Disulfido-
verbr8ckten Kupfer(ii)-Komplex
[{Cu(MePY2)Me2N}2(S2)]2+, der r<ntgen-

strukturanalytisch charakterisiert (siehe
Struktur; S gelb, Cu gr8n, N blau, C grau)
und auf seine Reaktivit9t gegen8ber PPh3,
RNC, CO, O2, PhCH2Br und einem vier-
z9hnigen Chelatliganden untersucht
wurde.

http://www.angewandte.de
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Let’s twist again : Bei der Transkription der
molekularen Chiralit9t g9ngiger stereoge-
ner Zentren in amplifizierte supramole-

kulare Chiralit9t durch invertierte Helicit9t
w9hrend des Zusammenlagerns Gel-bil-
dender p-konjugierter Molek8le entstehen
longitudinal kondensierte M- und P-Heli-
ces. Dieser „Feldwebel-und-Soldaten“-
Zugang zum Zusammenlagern unter Ste-
reomutation wurde durch CD- und AFM-
Techniken best9tigt (siehe Bild).

Der Ursprung des Kontinuumbereichs
(ñ=1000–3000 cm�1) in den IR-Absorp-
tionsspektren der L<sungen starker
S9uren ist bekannt, bei schwachen S9uren
dagegen war er bisher nicht klar. Mit Ab-
initio-Molek8ldynamikrechnungen gelang

es nun, die molekulare Ursache dieses
Kontinuums f8r w9ssrige L<sungen der
schwachen S9ure HF aufzukl9ren sowie
Struktur und chemische Zusammenset-
zung der wichtigsten Spezies zu identifi-
zieren (siehe Bild).

Chinaalkaloide werden f8r die organoka-
talysierte asymmetrische Friedel-Crafts-
Aminierung von 2-Naphtholen genutzt.
Diese Aminierungen verlaufen in hohen
Ausbeuten mit bis 98% ee und haben zu

einer neuen Klasse von Nicht-Biaryl-Atrop-
isomeren gef8hrt. Die Rotationsbarrieren
der chiralen aminierten 2-Naphthole
wurden experimentell und mithilfe von
Rechnungen untersucht.

Hochempfindlich : Mit der Hyper-Ray-
leigh-Streuung (HRS) gelang der 9ußerst
empfindliche Nachweis einzelner Basen-
fehlpaarungen in Oligonucleotidstr9ngen,
ohne dass eine Modifikation der DNA
erforderlich war. Sogar bei Konzentratio-
nen an Einzelstrang-Sonden-DNA im 10-
nm-Bereich trat eine ganz klare Rnderung
der HRS-Intensit9t nach der Hybridisie-
rung auf.
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Die Aggregation von Zeolithkristallen auf
einem por<sen Tr9ger mit
anschließendem Sekund9rwachstum
f8hrt zu kontinuierlichen, d8nnen, ein-
heitlich orientierten MFI-Zeolithfilmen
mit Zickzack-Kan9len von 5.1\5.5 ]
senkrecht zum Tr9ger (siehe SEM-Quer-
schnittbild). Zusammen mit den zuvor
beschriebenen b-orientierten Analoga
bilden diese a-orientierten Filme den
ersten Satz d8nner Molekularsiebmem-
branen mit jeweils einheitlichen, aber
drastisch unterschiedlichen Orientierun-
gen.

http://www.chemmedchem.org
http://www.angewandte.de

