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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:

Jean-P. Leclerc, K. Fagnou*
Palladium-Catalyzed Cross-Coupling Reactions of Diazine
N-Oxides with Aryl Chlorides, Bromides, and Iodides

J. W. Lee, Jun-S. Lee, Young-T. Chang*
Colorimetric Identification of Carbohydrates by a pH
Indicator/pH-Change-Inducer Ensemble

Zhi-M. Cui, Q. Liu, Wei-G. Song*, Li-J. Wan*
Insights into the Mechanism of Methanol-to-Olefin Conversion
from Zeolites with Systematically Selected Framework Structures

J. A. Porco, Jr. ,* S. Su, X. Lei, S. Bardhan, S. D. Rychnovsky
Total Synthesis and Structure Assignment of (+)-Hexacyclinol

S. Hiraoka, K. Harano, M. Shiro, Y. Ozawa, N. Yasuda, K. Toriumi,
M. Shionoya*
Isostructural Coordination Capsules with a Series of 10 Different
d5–d10 Transition-Metal Ions

J. G. Cordaro, D. Stein, H. R1egger, H. Gr1tzmacher*
Making the True "CP" Ligand

Eine blaue Oase : Mit der Synthese von
stabilen, isolierbaren Aminoketenen
durch Addition von Kohlenmonoxid an
stickstoffsubstituierte Carbene (siehe
Schema; Ar=2,6-iPr2C6H3) konnte �ber-
raschend eine L�cke in der Ketenchemie
geschlossen werden. Die leuchtend blaue
Farbe des gezeigten Derivats wird durch
einen ungew'hnlich kleinen HOMO-
LUMO-Abstand verursacht.

Herausgedreht oder nicht? Wie aktuelle
Strukturen von DNA-Protein-Komplexen
zeigen, erfordert die Lokalisierung be-
sch/digter Basen durch DNA-Glycosyla-
sen nicht notwendigerweise ein vollst/n-
diges Herausdrehen der Base aus der
Helix in das aktive Zentrum (siehe Bild;
oG=8-Oxoguanin).
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Eine Hand w=scht die andere : Methoden
der anorganischen Chemie haben die
Biologie seit vielen Jahren unterst�tzt.
Nun soll gezeigt werden, was neue biolo-
gische Methoden f�r die anorganische
Chemie leisten k'nnen.

Sauber getrennt : Die Struktur von
Cu20Sb35O44Cl37 besteht aus zwei Teilen:
ionisch gebundenen Cu+-Cl�-Supertetra-
edern (gr�n) und kovalent gebundenen
Clustern, die Zeolith-b-K/figen /hneln.
Die Sb3+-Ionen (grau) bilden die Ecken
der K/fige und ihre freien Elektronenpaare
die Oberfl/chen, die die kovalenten und
ionischen Teile trennen.

Doppelt oder nichts : Umfangreiche Dich-
tefunktionalrechnungen wurden genutzt,
um die Bildung eines großen Polarons auf
drei benachbarten Guaninresten zu
untersuchen (siehe Bild). Dabei wurde die
Polaronbildung �ber den protonengekop-
pelten Ladungstransfer schrittweise ver-
folgt. Die Rolle des doppelten Protonen-
transfers wurde entschl�sselt, ebenso wie
eine neue, ungew'hnliche Rolle der Tau-
tomere von G und C.

Auf Draht : PtII···PtII-Wechselwirkungen
sind die koh/sive Triebkraft f�r die Bil-
dung von mikro- und nanometerskaligen
lumineszierenden Dr/hten, z.B. von
Nanodr/hten aus [Pt(CNtBu)2(CN)2]
(siehe Bild; Pt pink, N blau, C grau),
einem potenziellen Kandidaten f�r
Anwendungen in nanooptischen, elektro-
nischen und Sensorfunktionseinheiten.
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Eine neuartige Bauweise : Bei der Reaktion
von [FeCl4]� mit (Me3Sn)3N entsteht der
Cluster [Fe14N8(NSnMe3)4Cl12]4� (siehe
Bild; Fe rot, N blau, Sn gelb, Cl gr�n; Me-
Gruppen nicht gezeigt), dessen Kern aus
16 Fe2N2-Rauten besteht. M'ßbauer-
spektroskopische Befunde sprechen f�r
das Vorliegen von 12 FeIII- und 2 FeII-
Ionen, und nach magnetischen Messun-
gen sollte der Cluster einen S=2-Grund-
zustand haben.

Umkehrung : Einfache peptidische
nucleophile Katalysatoren k'nnen die
„nat�rliche“ Reaktivit/tsabstufung von
Hydroxygruppen im Polyol-Naturstoff
Erythromycin A ver/ndern (siehe Bild).
Solche katalysatorabh/ngigen Modifizie-
rungen k'nnten f�r die Erzeugung von
Naturstoffanaloga von Nutzen sein.

Der Struktur auf der Spur : RNA-Struktur-
merkmale wurden direkt erhalten, indem
die Abh/ngigkeit von Inter- und Intranu-
cleotid-1H-1H-Wechselwirkungen von der
RNA-Konformation mithilfe der Festk'r-
per-13C-MAS-NMR-Spektroskopie ausge-
wertet wurde. F�r die (CUG)97-RNA ergab
sich so eine Helixkonformation vom A-Typ
mit einer C3’-endo-Zuckerkonformation
und einem glycosidischen Torsionswinkel
c f�r eine anti-Konformation (siehe
Modell).

Ein klebriges Ende : Zwei DNA-Str/nge mit
drei aufeinanderfolgenden Fehlpaarungen
(5’-TGG-3’/5’-TGG-3’-Sequenz) hybridi-
sieren nicht spontan, werden aber durch
den Fehlpaarungen bindenden Liganden
Naphthyridincarbamat-Dimer zusam-
mengef�gt (NC ; siehe Bild, rote
Rechtecke: Naphthyridinringe).
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F?r Donorchromophore an unterschied-
lich langen molekularen Oligo(phenylen-
ethinylen)-Br�cken variieren die Schw/-
chungsfaktoren b des Elektronentunnelns
systematisch mit der Energiel�cke zwi-
schen Donor (D) und Br�cke (B, siehe
Bild). Im Fall von Br�cken mit Ethinylen-
und Vinylen-Wiederholungseinheiten
steigt die elektronische Kopplung mit
dem Donor-Acceptor(DA)-Abstand. Ein
einfaches Modell erkl/rt diese unerwar-
tete Entdeckung.

In Schwingung versetzt : Nichtlineare
Oszillationen durch molekulare Signale
sind eine inh/rente Eigenschaft lebender
Systeme. Eine k�nstliche ionengesteuerte
Membran, die aus einem thermosensiti-
ven Polymer und einem Kronenether
synthetisiert wurde (siehe Bild), erzeugt
eine Relaxationsoszillation, die derjenigen
von Neuronen /hnelt, die auf ein spezi-
fisches Ionensignal reagieren.

Machtvolle Rekombination : Eine DNA-
Shuffling-Rekombinationstechnik wurde
genutzt, um Proteinfragmente zweier
Elternproteine zu Hybridproteinen zu
rekombinieren, die sich zu /hnlichen
dreidimensionalen Strukturen wie die
Elternproteine falten k'nnen. Diese
Hybridproteine sind mechanisch stabil
und haben neuartige mechanische Eigen-
schaften.

Eine Erkl=rung f?r die Wirkung von Pepto-
Bismol, das sich aus der Struktur und
Hydrolyse von Bismutsubsalicylat (BSS)
ableitet, steht noch aus. Zwei hier cha-
rakterisierte Bismutoxosalicylatcluster,
[Bi38O44(HSal)26(Me2CO)16(H2O)2] (1) und
[Bi9O7(HSal)13(Me2CO)5] (2), bieten Ein-
blicke in die Natur von BSS. Ein Bi9O7-
Cluster ist der Kern von 2 und befindet
sich im Zentrum von 1 (siehe Bild; Kern-
Bi-Atome: gr�n, Kern-O-Atome: rot).
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So leicht wie das AB2C : Bei der Bestrah-
lung in L'sung mit einer 400-W-Lampe
wandelt sich die freie Corrolbase 1 in das

entsprechende trans-AB2C-Porphyrin 2
um. Als Beiprodukt entsteht ein offenket-
tiges Biliverdin.

Ganz einfach : Eine rutheniumkatalysierte
Freisetzung von Aminen aus ihren Allyl-
carbamaten wird vorgestellt. Sie ist ein
Schritt hin zum Design von Katalysatoren
als Werkzeuge f�r die Zellbiologie. Die
Reaktion wird nicht durch eine Kombina-

tion aus Wasser, Luft und Thiolen beein-
tr/chtigt, und sie kann in lebenden S/u-
gerzellen durchgef�hrt werden.
Cp*=Pentamethylcyclopentadienyl,
cod=1,5-Cyclooctadien.

Problemkind : Bei der Entwicklung und
Durchf�hrung eines Hochdurchsatz-
Screenings f�r ein problematisches Ziel-
molek�l, Adenosin-Desaminase (ADA),
wurde die DNA-Aptamer-Signaltechnik
angewendet. Hierbei wird ein signalge-
bendes DNA-Aptamer verwendet, das auf
die Adenosinkonzentration anspricht. Der
Assay erwies sich beim Screening von
mehr als 44000 Molek�len als robust und
entdeckte einen neuen kompetitiven
Desaminase-Inhibitor.

Sanfte Trennung : Ein einfaches, sauberes
Syntheseprotokoll f�r Glycoside wurde
mit einer wiederverwendbaren festen
Supers/ure als Promotor in �berkriti-
schem Kohlendioxid (scCO2) entworfen.
Durch Chromatographie mit �berkriti-
schem Fluid (SFC) wurden Mischungen
von a- und b-Anomeren mithilfe von
scCO2 und Methanol getrennt.
L=Abgangsgruppe, P=Schutzgruppe,
ROH=Sphingosin, Zucker etc.
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Mit einer neuen Strategie k'nnen ther-
moelektrische Nanostrukturen auf vielf/l-
tigen Substraten gez�chtet werden. Auf
die Reduktion einer Selenvorstufe folgt die
Nukleation mit Bismut-Ionen, sodass
thermodynamisch kontrolliert Bi2Se3-
Filme entstehen (siehe Bild, Maßstab
10 mm). Die thermoelektrischen Trans-
porteigenschaften der nanostrukturierten
Filme wurden zwischen 6 und 300 K
untersucht.

Eine robuste Markierung : Die fluorierte
Aminos/ure l-CF3-Bpg (siehe Bild), die
gezielt als 19F-NMR-Markierung f�r die
Strukturanalyse an membrangebundenen
Peptiden konzipiert wurde, ist frei von den

Nachteilen fr�her verwendeter Markierun-
gen. Die Aminos/ure l/sst sich einfach in
Peptide einbauen und eignet sich beson-
ders als Ersatz f�r Leu, Ile und Met.

In einem selbstkorrigierenden Prozess,
der zeit- und pH-abh/ngig ist, entstehen
durch Dampfdiffusion perfekte Sber-
strukturgitter aus einer L'sung polydis-
perser hydrophiler Silbernanopartikel.
Nach 12 Wochen wurden dreidimen-
sionale rhombische Sberstrukturgitter
erhalten (siehe Bild).

Nicht nur Laborkuriosit=ten : Ein stabiles
Benzo[c]tellurophen wurde synthetisiert
und charakterisiert. Die Kristallpackung
dieses elektronenreichen Benzo[c]telluro-
phens wird maßgeblich durch Te-Te-
Wechselwirkungen gesteuert. Dar�ber
hinaus zeigte diese Verbindung einen
sekund/ren pyroelektrischen Effekt.
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Das erweiterte Phthalocyanin Dicarba-
hemiporphyrazin bildet Komplexe, in
denen die Aren-CH-Gruppen dem Metall-
zentrum nahe sind. Im Fall des Kupfer-
addukts wird eine der beiden C-H-Bin-
dungen durch ein Pyridin-L'sungsmittel-
molek�l angegriffen, wobei eine C-N-Bin-
dung entsteht (siehe Bild; C grau, N blau,
H hellgr�n). Diese Reaktion k'nnte als
oxidative nucleophile Substitution von
Wasserstoff ablaufen.

Endlich asymmetrisch : Ein chiraler katio-
nischer Rhodiumkomplex katalysiert die
enantioselektive konjugierte Addition von
Silylanionen/quivalenten an cyclische a,b-
unges/ttigte Ketone (X=CH2) und Ester
(X=O; siehe Schema). Mit diesem neuen

katalytischen Prozess gelingt die bisher
umst/ndliche asymmetrische Kn�pfung
von Kohlenstoff-Silicium-Bindungen, was
einen einfachen Zugang zu a-chiralen
siliciumorganischen Verbindungen er'ff-
net.

Produktive Zellen : Ein einfaches, hochef-
fizientes Verfahren zur Synthese optisch
aktiver Alkohole unter Einsatz von „De-
signerzellen“ verl/uft bei hohen Substrat-
konzentrationen und ohne Zusatz eines
„externen“ Cofaktors in w/ssrigem Reak-
tionsmedium. Es kann zur Herstellung
einer breiten Palette von R- und S-Alko-
holen mit Ums/tzen von >90% und
Enantioselektivit/ten von >99% ee ver-
wendet werden (Schema: Anwendung des
Verfahrens im 10-L-Maßstab).

Ein Ferryl-Komplex in w=ssriger LCsung:
Eisen(II), koordiniert von einem f�nfz/h-
nigen Liganden L, reagiert mit H2O2 unter
Bildung eines Low-Spin-FeIV=O-Komple-
xes mit S=1 (2 im Schema) unter Be-
dingungen, die /hnlich der klassischen
Fenton-Reaktion sind. 2 unterscheidet
sich deutlich von einer k�rzlich erhaltenen
w/ssrigen High-Spin-FeIV=O-Spezies und
verdeutlicht die Rolle von mehrz/hnigen
Liganden bei der Kontrolle von Spinzu-
stand und Produktbildung.
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Das ungewChnliche Dodecaketid Pre-
mithramycinon G (siehe Formel), das eine
tetracyclische Struktur mit f�nfgliedrigem
Ring und zwei daran gebundenen Ketid-
ketten aufweist, wurde nach Inaktivierung
einer fr�h agierenden Oxygenase des Mi-
thramycin-Biosyntheseweges akkumu-
liert. Die Bildung dieser Struktur l/sst
neue Hypothesen zum fr�hen Mithramy-
cin-Biosyntheseweg zu, einschließlich der
Beteiligung dreier Oxygenasen, deren
Funktion bislang nicht zugeordnet werden
konnte.

Ein Polymer, das nicht zusammenh=lt :
Pentaphosphaferrocen [Cp*Fe(h5-P5)]
reagiert mit dem AgI-Salz des schwach
koordinierenden Anions [Al{OC(CF3)3}4]�

zu einem Polymer, das cyclo-P5-Einheiten
in einer bisher unbekannten 1,2,3-Koordi-
nationsform enth/lt (siehe Bild). Analyti-
sche Daten und DFT-Rechnungen belegen
die Existenz eines Monomer-Dimer-Oli-
gomer-Gleichgewichtes in L'sung, das
bei Raumtemperatur auf der Seite des
Monomers liegt und sich mit sinkender
Temperatur hin zu dimeren und oligome-
ren Spezies verschiebt.

Sparsam und praktisch : Nur 0.05 Mol-%
eines planar-chiralen Ferrocenyl-Imidazo-
lin-Palladacyclus(FIP)-Katalysators gen�-
gen, um eine asymmetrische Aza-Claisen-
Umlagerung von N-para-Methoxyphenyl-
trifluoracetimidaten zu gesch�tzten chi-
ralen prim/ren allylischen Aminen mit
bisher unerreicht hohen Enantioselektivi-
t/ten auszuf�hren (siehe Schema).

Die Cyclisierung linearer Hexapeptide aus
alternierenden Valin- und a-Aminodes-
oxychols/ure-Einheiten ergibt zwei Ma-
krolactame: Cyclo(valin-3a-aminodesoxy-
chols/ureamid)3 und, als Produkt der
Cyclodimerisierung, Cyclo(valin-3a-ami-
nodesoxychols/ureamid)6 (siehe Struk-
tur). Letzteres hat nach Einkristallr'nt-
genstrukturanalyse die Geometrie und
Topologie eines Kleeblattknotens.
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Kein freier Eintritt! Der Proteasomkom-
plex ist eine f�r den Proteindurchsatz der
Zelle verantwortliche Nano-Degrada-
tionsmaschinerie. Ein multivalenter Che-
latorkopf (rot im Bild) wurde zur spezifi-
schen Bindung an Histidin-markierte
Proteasomen, selbst in kompletten Zell-
lysaten, eingesetzt. Dieser kann den Sub-
strateintritt und somit die proteolytische
Aktivit/t der Nanomaschinerie kontrollie-
ren, indem er als synthetischer Torw/chter
agiert.

Fbergangslos : Methan kann in einer
thermalen Ion/Molek�l-Reaktion durch
[MgO]+ aktiviert werden, wobei [MgOH]+

und CH3C als Hauptprodukte sowie Mg+

und CH3OH als Nebenprodukte entste-
hen. Diese Befunde in Verbindung mit Ab-
initio-Rechnungen lassen auf eine H-Ab-
straktion schließen, die durch eine Metall-
Kohlenstoff-Wechselwirkung unterst�tzt
wird (siehe Schema). Die Aktivierung von
Kohlenwasserstoffen (ausgenommen
Methan) gelingt auch mit [Mg2O2]+.


