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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:

F. P. Seebeck, A. Guainazzi, C. Amoreira, K. K. Baldridge,
D. Hilvert*
Stereoselectivity and Expanded Substrate Scope of an
Engineered PLP-Dependent Aldolase

U. Klar,* B. Buchmann, W. Schwede, W. Skuballa, J. Hoffmann,
R. B. Lichtner
Totalsynthese und Antitumor-Aktivit)t von ZK-EPO: das erste
vollsynthetische Epothilon in der klinischen Entwicklung

D. Stacchiola, S. K. J. Weissenrieder, H. Kuhlenbeck,
S. Shaikhutdinov,* H.-J. Freund, M. Sierka, T. K. Todorova, J. Sauer
Synthesis and Structure of an Ultrathin Aluminosilicate Film

M. C. Wood, D. C. Leitch, C. S. Yeung, J. A. Kozak, L. L. Schafer*
Chiral, Neutral Zirconium Amidate Complexes for the
Asymmetric Hydroamination of Alkenes

J. M. Wiseman, D. R. Ifa, Q. Song, R. G. Cooks*
Tissue Imaging at Atmospheric Pressure Using Desorption
Electrospray Ionization (DESI) Mass Spectrometry

N. Pour, L. Itzhaki, B. Hoz, E. Altus, H. Basch, S. Hoz*
Auxetics at the Molecular Level: A Negative Poisson's Ratio in
Molecular Rods

Die Entwicklung der Katalyse von asym-
metrischen Epoxidierungen mit umwelt-
freundlichem H2O2 als Oxidationsmittel
wurde enorm vorangetrieben. Chirale
[Ti(salalen)]- und einfache, chirale
[Ti(salan)]-Katalysatoren wurden als

 berraschend aktive Katalysatoren f r die
Epoxidierung von Styrol und 1-Octen be-
schrieben und zeichnen sich durch hohe
Ausbeuten und Enantioselektivit�ten aus
(siehe Schema).

…, aber wie riecht es? Die Beziehung
zwischen der Struktur einer Verbindung
und ihrem Geruch fasziniert Organiker
schon lange. Struktur-Geruchs-Modelle
gibt es viele, genauso wie Ausnahmen, auf
die diese Modelle nicht zutreffen – und
das wird trotz unseres betr�chtlich
gewachsenen Wissens  ber den Mecha-
nismus der Geruchswahrnehmung wohl
noch l�nger so bleiben.
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Ein Br@ckenschlag zwischen biologischer,
biomimetischer und heterogener Stick-
stoff-Fixierung soll helfen, die Schl ssel-
fragen der Distickstoff-Aktivierung zu
beantworten. Der Schwerpunkt dieses
Aufsatzes liegt auf der Analyse der Bin-
dung von N2 an die einfachsten Modell-
systeme, Metallatome und deren Dimere
(siehe Schema).

In der Ebene oder senkrecht dazu : Zwei
energiearme Zust�nde des Phenylthiylra-
dikals wurden bei der Photodissoziation
von [D1]Benzolthiol beobachtet – X̃(B1)
und ffi(B2). Sie unterscheiden sich in der
relativen Orientierung des einfach
besetzten Molek lorbitals. Dieses Orbital
ist weitgehend am Schwefelatom lokali-
siert und weist eine atomorbital�hnliche
Ausrichtung relativ zur Molek lebene auf
(siehe Bild).

Zweimal erweitert : Substituierte Naph-
thole entstehen auf einer neuartigen Syn-
theseroute ausgehend von Alkenylbenzo-
cyclobutenolen. Die Umwandlung
schließt zwei Ringerweiterungsschritte ein

(A!B!C ; siehe Schema): Ein Halogen-
kation (X+) l2st die Aufweitung des Vier-
rings zum F nfring aus, und SmI2  ber-
f hrt diesen F nfring unter Abspaltung
von ROSmI2 in den Sechsring.

Den Schalter umlegen : Ein Peptid, das
unterschiedliche Konformationen einneh-
men kann, wurde durch Einbau eines
Azobenzol-Linkers in das Polypeptid-
R ckgrat hergestellt. Mithilfe einer einfa-
chen Transformation (Bestrahlung oder
Erhitzen) l�sst sich von einer Form zur
anderen schalten (siehe Bild).
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Festgesetzt : Kaliumionen werden in
Koordinationsk�figen aus Oberfl�chen-
sechsecken undWassermolek len in einer
Smektit-Zwischenschicht fixiert (siehe
Bild). Diese Mikrostruktur f hrt zu einer
 berraschenden Stabilit�t des einschich-
tigen K-Smektit-Hydrats und verhindert
ein weiteres Quellen des Tons.

Transparente Si-Nanoschichten mit einer
Dicke von 0.37 nm wurden durch che-
mische Schichtkorrosion von Calcium-
disilicid mit Propylamin-hydrochlorid
(PA·HCl) erzeugt (siehe Bild, Ca weiß, Si
rot). Die Nanoschichten haben ein zwei-
dimensionales Siliciumr ckgrat und sind
eine Gr2ßenordnung d nner als bisher
bekannte Siliciumnanostrukturen.

RAhrenbildung : Mikrometergroße orga-
nische R2hren mit Parallelogramm-Quer-
schnitt entstanden, wenn man Tropfen
einer L2sung einer niedermolekularen
Verbindung verdampfen ließ. Diese einzig-
artige Struktur bildet sich, indem der
Kristall w�hrend der Verdampfung f r sich
selbst als Templat fungiert. Am Bildungs-
mechanismus sind zwei polymorphe
Kristallformen unter dynamischen Nicht-
gleichgewichtsbedingungen beteiligt.

Parallele Ketten aus CoII-Dimeren werden
durch trans-1,2-Cyclohexandicarboxylat-
Liganden zu einem schichtf2rmigen Ko-
ordinationspolymer verkn pft (siehe Bild;
C grau, Co t rkis, O rot). Da die starke
Ising-artige ferromagnetische Kopp-
lung innerhalb der Ketten gegen ber der
relativ schwachen antiferromagnetischen
Kopplung zwischen den Ketten  berwiegt,
ist das Polymer ein Einzelkettenmagnet.
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Gedruckte Schaltkreise : W�ssrige Poly-
acetylendispersionen wurden durch Poly-
merisation von Acetylen in w�ssriger
Emulsion mit einem kationischen Palla-
diumkatalysator mit sperrigem Diphos-
phanliganden erhalten. Die einfache
Verarbeitbarkeit wird durch Tintenstrahl-
drucken der Dispersionen belegt, bei dem
eine funktionierende elektronische
Baueinheit entsteht (siehe Bild).

Alles wird Gel : Amphiphile Donor-Accep-
tor-substituierte Butadiene bilden durch
konzentrationsabh�ngige Selbstorganisa-
tion stark fluoreszierende Vesikel und

Gele. Die selbstst�ndige Reparatur dieser
Vesikel und Gele nach lichtinduzierter
Zerst2rung beruht auf der Photochromie
des Butadien-Chromophors.

In Haft : Durch Photoabbau eines synthe-
tischen Analogons des Hefe-a-Faktors
wird Hefe aus einer reifefaktorausgel2sten
Fixierung in den Zellzyklus freigesetzt.
Das Peptid ist ausreichend aktiv, um in
sinnvollen Dosen Zellen in G1 zu fixieren,
und l�sst sich spezifisch durch UV-Licht
abbauen, dessen Wellenl�nge f r die
meisten Zellen „sicher“ ist.
FITC-A=Absorption eines Fluorescein-
isothiocyanat-Analogons.

Die Kopplung von Edelmetallnano-
partikeln mit Elektroniken k2nnte inter-
essante Perspektiven in der Nano-
elektronik er2ffnen. So sind Str2me durch
planare Kontaktstellen der Form Metall//
organischer (oder anorganischer) Isola-
tor/Au-Nanopartikelmonoschicht//Metall
um Gr2ßenordnungen st�rker als bei
entsprechenden Kontaktstellen ohne die
Nanopartikelmonoschicht (2 bzw. 1 in der
Abbildung).
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k wie konkurrenzlos : Wegen ihrer kristal-
linen Struktur zeigten Zeolithe aus reinem
Siliciumdioxid (pure silica zeolites, PSZs)
in Experimenten bei jeder betrachteten
Porosit�t oder Dielektrizit�tskonstante (k)
deutlich h2here Elastizit�tsmoduln als
amorphes Siliciumdioxid. Experimentelle
und theoretische Ergebnisse deuten an,
dass PSZs als n�chste Generation von
Low-k-Isolatoren infrage kommen.

Doppelfunktion : Die Immobilisierung von
prim�ren Aminen und Sulfons�uren auf
mesopor2sem Siliciumdioxid (SBA-15-A/B;
siehe Schema) ergibt einen kooperativen
Heterogenkatalysator f r Aldolkondensa-

tionen. Die chemischen Reaktivit�ten der
sauren und basischen Gruppen bleiben
jeweils erhalten, ohne sich, wie in homo-
gener L2sung, zu neutralisieren. TEOS:
Tetraethoxysilan.

Wasser muss es sein : Eine vollst�ndig
intermolekulare rhodiumkatalysierte
Dominokupplung, die Arylborons�uren
mit Alkinen und Acrylaten zu substituier-
ten 1,3-Dienen verkn pft, verl�uft nur in
Wasser erfolgreich. In wasserhaltigem

THF ergibt die Reaktion haupts�chlich die
1,4-Additionsprodukte, und ein mit
Natriumdecylsulfat homogenisiertes
System f hrt zu Heck-Additionsproduk-
ten.

Kleine K)pselchen : Nanoskalige Silicium-
dioxidkapseln entstehen durch die Oxida-
tion von Nanobl�schen in den
Poly(dimethylsiloxan)-Dom�nen von
Poly(styrol-b-dimethylsiloxan). Diese
Nanobl�schen werden w�hrend eines
Prozesses mit  berkritischem Kohlen-
dioxid erzeugt. Anschließendes Trocken-
�tzen f hrt zur Offnung der Nanokapseln
(siehe Rastermikrograph).
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Den Stickstoff geschnappt : Eine Verbin-
dung aus N2 und Kupferfluorid wurde
durch Laserablation eines Kupferstabes in
Gegenwart einer F-Atom-Quelle und von
N2 synthetisiert. Das Schwingungsspek-
trum von 15N2-Cu-F wurde zugeordnet,
und die Rotations- und zentrifugalen
Konstanten sowie die Hyperfeinkopp-
lungskonstanten der Kerne wurden be-
stimmt. Diese Konstanten und Berech-
nungen der elektronischen Struktur geben
Aufschluss  ber die Molek leigenschaf-
ten.

Selbstausrichtung : Ein rational entwor-
fenes selbstkomplement�res Templat
(siehe Bild) ist zur Replikation f�hig,
wobei es sich selbst aus einer Reaktions-
mischung unter Ausschluss seines Dia-
stereomers amplifiziert. Auf diese Art ist
eine hochselektive Amplifikation m2glich,
indem man sich auf Template mit einem
hohen Grad an Komplementarit�t zu
Pbergangszust�nden konzentriert.

Neue Strategien f@r die Zuckersynthese :
Ein Pr�-Linker mit einer Dihydropyranyl-
einheit und einem aktivierten Ester kann
an einen Zucker gebunden werden. Nach
dem Laden auf einen Amino-modifizierten

Tr�ger durch Amidierung sind Standard-
Schutzgruppenmanipulationen m2glich.
Das Abspalten des Linkers unter milden
sauren Bedingungen liefert dann die voll-
st�ndig entsch tzten Oligosaccharide.

W)hlerisch : Ein neues Konzept f r eine
selektive Proteinerkennung durch k nst-
liche Rezeptormolek le beruht auf der
statistischen Copolymerisation einfacher
bindender Monomere in definierten st2-
chiometrischen Verh�ltnissen. Ein Bei-
spiel f r die Effizienz des Ansatzes ist das
Erkennen eines argininreichen Lysozyms
durch ein bisphosphonatreiches Copoly-
mer mit einem Kd-Wert von 25 nm – 100-
mal besser als der von Cytochrom c, das
in Gr2ße und pI (isoelektrischer Punkt)
�hnlich ist.
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NB ! Das Lithiumsalz des anionischen
Liganden 2 wurde nach der Deprotonie-
rung einer planaren, formal zwitter-
ionischen Diazadiborin-Vorstufe isoliert
und strukturanalytisch charakterisiert.
Experimentelle und theoretische Ergeb-
nisse weisen 2 einen Platz zwischen zwei
klassischen Ligandenarten zu: den N-
heterocyclischen Carbenen 1 und den
Terphenylen 3.

Eine hoch enantioselektive Synthese von
Arylglycin-Derivaten gelingt ausgehend
von N-PMP-gesch tzten a-Arylimino-
estern durch asymmetrische Hydrierung
mit einem Rhodium-Diphosphan-Kataly-

sator (siehe Schema; PMP=para-Meth-
oxyphenyl, cod=Cycloocta-1,5-dien).
Die PMP-Gruppe kann leicht abgespalten
werden, was zu enantiomerenreinen Aryl-
glycin-Derivaten f hrt.

Schnurstracks : Eine beispiellose Zircono-
cen-katalysierte Isomerisierung unter
Magnesierung  berf hrt leicht erh�ltliche

alkensubstituierte Enolether auf direktem
Wege in funktionalisierte Grignard-
Reagentien.

Doppelte Aktivierung : Der difunktionelle
Katalysator 1 – ein prim�res Amin und
zugleich ein Thioharnstoffderivat – erm2g-
licht die hoch enantioselektive direkte
konjugierte Addition von a-verzweigten
Aldehyden an Nitroalkene (siehe Schema)

durch kooperative Aktivierung von
Nucleophil und Elektrophil. Unter milden
Reaktionsbedingungen ist eine Vielzahl an
Addukten mit benachbarten quart�ren
und terti�ren Stereozentren zug�nglich
(>90% ee).
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Drei Ringe und mehr : Die stabilen Tetra-
alkyldisilene cis-1 und trans-1 mit anellier-
ten tricyclischen Ringsystemen wurden als
gelbe bzw. rote Kristalle erhalten (siehe
Bild). R2ntgenstrukturanalysen zeigen f r
trans-1 eine ungew2hnlich verzerrte Geo-
metrie um die Si=Si-Bindung, nicht
jedoch f r cis-1. Durch eine neuartige
Addition der Si�Si- an die Si=Si-Bindung
isomerisiert trans-1 stereospezifisch in
eine tetracyclische Form.

Solvatation als SteuergrAße : Die Affinit�-
ten in biomolekularen Assoziaten werden
durch ein komplexes Wechselspiel zwi-
schen den Strukturen und der Dynamik
der wechselwirkenden Spezies und des
Solvens Wasser bestimmt. Der Beitrag der
Liganddesolvatation zum Binden kleiner
Liganden an das Hauptharnprotein wurde
untersucht, was ein vollst�ndiges Auf-
schl sseln der Beitr�ge zur Bindungs-
thermodynamik in diesem System erm2g-
lichte.

Neuanordnung : Eine formale Totalsyn-
these von Saragossas�ure C (1) wird
durch die Synthese des Intermediats 2
vollendet. Der Schl sselschritt besteht in

einer Ireland-Claisen-Umlagerung eines
Allylesters zum gleichzeitigen Aufbau
einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung
und zweier Stereozentren.

Auch ein altes Arzneimittel kann Pberra-
schungen bieten, wenn dessen Polymor-
phie im Detail untersucht wird. So zeigt
sich, dass es sich bei kommerziell erh�lt-
lichem Triamcinolonacetonid um ein
Hydrat handelt, das geringe Mengen an
Wasser enth�lt, die f r die Stabilit�t dieser
Modifikation I unabdingbar sind. Die
Entfernung des Wassers f hrt zur Um-
wandlung in eine bislang unbekannte
Modifikation II, was große Auswirkungen
auf die Synthese dieses Wirkstoffs haben
kann.

Inhalt
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Reihe vervollst)ndigt : Die Synthese von
Salzen mit dem [B(CO2H)4]�-Anion und
dem [B(CNCH3)4]3+-Kation ausgehend
von [nBu4N][B(CN)4] wird beschrieben.
Damit ist es gelungen, die L cke in der
Serie [B(CN)4]� , [B(CO2H)4]� und
[B(CF3)4]� zu schließen. Gezeigt ist das
[B(CO2)2(CO2H)2]3�-Ion in [Co(NH3)6]-
[B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O (rot O, schwarz
C, gelb B, weiß H).

Unverhoffte Resultate : Die Verwendung
dikationischer RuIV-Komplexe bei der
Allylierung mit aromatischen Alkoholen
f hrt unerwartet zur Bildung einer neuen
C-C-Bindung und nicht zum Phenolie-

rungsprodukt (siehe Schema). NMR-
Spektroskopie, Diffusionsdaten, Dichte-
funktionalrechnungen und die Festk2r-
perstruktur geben einen Einblick in den
Mechanismus dieser Reaktion.

1þ1 ist mehr als 2: Ein zweikerniger
Kupfer-Phosphoramidit-Pr�katalysator
mit einer gemischt trigonal/tetraedri-
schen Koordinationsumgebung (siehe
Bild) wird basierend auf einer Kombinati-
on aus NMR-Spektroskopie, Massen-
spektrometrie und Elementaranalyse
postuliert. Dies ist ein neues Strukturmo-
tiv stereoselektiver Kupferkatalysatoren
und erkl�rt zudem die beobachtete Li-
gandenbeschleunigung und Salzabh�n-
gigkeit in enantioselektiven 1,4-Additio-
nen an Enone.
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Tabelle 1 dieser Zuschrift enth�lt falsch berechnete Daten f r drei Vergleichskatalysa-
toren. F r MCM-41, MCM-48 und SBA-15 (die untersten drei Eintr�ge in Tabelle 1)
werden spezifische Geschwindigkeiten von 0.62, 0.35 bzw. 0.47 molCOgAu�1 h�1 bei
T=80 8C und einer Kontaktdauer von 23 gcat hmolCO�1 erhalten. Diese Katalysatoren
sind bei 80 8C mindestens 3.3-mal weniger aktiv als der vorgestellte Goldnanoparti-
kelkatalysator.
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Die korrekte L�nderangabe in den Adressen aller Autoren dieser Zuschrift lautet
„Republic of China“. Die Redaktion entschuldigt sich f r das Versehen in der
Druckversion.
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In Schema 1 dieser Zuschrift ist die Molek lstruktur von l-Cystein (LCS) falsch
wiedergegeben. Die korrekte Struktur ist hier gezeigt. Die Molek lstruktur von LCS ist
eine Kombination der Strukturen von 2-Mercaptoethylamin (MA) und 3-Mercaptopro-
pions�ure (MPA); dennoch erleichterte LCS im Unterschied zu MA und MPA die
Bildung von CdTe-Nanost�ben. Der Grund hierf r k2nnte die starke Chelatisierung von
Cd-Ionen durch die benachbarten NH2- und COOH-Gruppen von LCS sein.
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