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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:

N. Borho, Y. Xu*
Lock-and-Key Principle on a Microscopic Scale: The Case of the
Propylene Oxide·Ethanol Complex

A. K. Sahoo, S. Mori, H. Shinokubo,* A. Osuka*
Facile Peripheral Functionalization of Porphyrins through
Pd-Catalyzed [3+2] Annulation with Alkynes

M. Kanno, H. Kono, Y. Fujimura*
Control of p-Electron Rotation in Chiral Aromatic Molecules by
Nonhelical Laser Pulses

M. Abe,* E. Kubo, K. Nozaki, T. Matsuo, T. Hayashi
An Extremely Long-Lived Singlet 4,4-Dimethoxy-3,5-diphenyl-
pyrazolidine-3,5-diyl: A Notable Nitrogen Atom Effect on Intra-
and Intermolecular Reactivity

E. E. Moushi, T. C. Stamatatos, W. Wernsdorfer, V. Nastopoulos,
G. Christou,* A. J. Tasiopoulos*
A New Family of 3D Coordination Polymers Composed of Mn19
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W.-Y. Wong,* C.-L. Ho, Z.-Q. Gao, B.-X. Mi, C.-H. Chen,
K.-W. Cheah, Z. Lin
Multifunctional Iridium Complexes Based on Carbazole Modules
as Highly Efficient Electrophosphors

Die traditionelle Beschr<nkung der palla-
diumkatalysierten Allylierung auf stabili-
sierte Carbanionen ist aufgehoben. Aktu-
elle Arbeiten machen deutlich, dass auch
„harte“ Enolate als Nucleophile fungieren
k8nnen, und 8ffnen damit Wege zu neuen
und stereoselektiven Varianten der Tsuji-
Trost-Reaktion.

Auf die Spitze getrieben : Neuere Ent-
wicklungen in der Chemie der Eisennitri-
do-Komplexe mit Eisen in hohen Oxida-
tionsstufen werden beschrieben. Beson-
ders bemerkenswert ist ein k4rzlich syn-

thetisierter FeVI-Komplex (siehe Schema),
bei dem es sich erst um die zweite
bekannte Verbindung mit sechswertigem
Eisen handelt.
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Kein Umweg erw=nscht : Die großtechni-
sche H2O2-Synthese im Anthrachinon-
Verfahren beansprucht mehrere Verfah-
rensschritte und weist einige Nachteile
auf, z.B. die Bildung von Nebenprodukten
und einen erheblichen Energieaufwand.
Dies macht die Direktsynthese von Was-
serstoffperoxid aus H2 und O2, z.B. mit-
hilfe eines Pd-Katalysators (siehe
Schema), zu einer chemisch und techno-
logisch bedeutsamen Option.

Bindung oder Katalyse? Beide Prozesse
k8nnen mit einem molekular gepr>gten
Polymer (MIP) durch die unterschiedli-
chen Muster der W>rmegenerierung un-
terschieden werden. Die katalytisch akti-
ven Taschen generieren wie das entspre-
chende Enzym eine konstante Reaktions-
w>rme. Erstmals konnten enzymanaloge
Katalyse und antik8rper>hnliche Bindung
simultan an einem bifunktionellen MIP
analysiert werden (siehe Schema).

Eine starke Wirkung gegen Herpes ist das
Merkmal des nat4rlichen Anthrapyran-
Antibiotikums (14R,16S)-AH-1763 IIa. Die
enantioselektiven Totalsynthesen von
(14S,16R)-AH-1763 IIa und seines Dia-
stereomers (14R,16R)-AH-1763 IIa er-

m8glichten nicht nur die Bestimmung der
relativen und absoluten Konfiguration des
Naturstoffes, sondern er8ffnen auch
einen allgemeinen Zugang zu der großen
Gruppe der Anthrapyran-Antibiotika.
TMS=Trimethylsilyl.

Wunschgem<ß: L>nge und Durchmesser
von TiO2-Nb2O5-Nanor8hren, die durch
Anodisierung in einem fluoridhaltigen
Elektrolyten auf einer TiNb-Legierung
aufwachsen, k8nnen 4ber das Anodisie-
rungspotential gezielt eingestellt werden,
was bei reinem Ti oder Nb nicht gelingt.
Entscheidend f4r die Bildung langer, re-
gelm>ßig geformter Nanor8hren (siehe
REM-Bild) ist die deutlich langsamere
chemische Aufl8sung von Nb2O5 im
Elektrolyten.
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Aber dreißig Jahre nach der erfolgreichen
Synthese von CuI-Alkoxiden und -Siloxiden
wurden nun die ersten homologen AgI-
Verbindungen AgOR hergestellt und cha-
rakterisiert (siehe Schema). Dar4ber
hinaus erwies sich AgOC(CF3)3 als viel-
versprechende Ausgangsverbindung f4r
Gasphasenabscheidungen und die Ab-
scheidung von AgF.

Die Reaktionsparameter einer b-Peptid-
Synthese wurden in einem Mikroreaktor
aus Silicium (siehe Bild) anhand mini-
maler Reagentienmengen optimiert. Dar-
4ber hinaus kann im Mikroreaktor bei
ungew8hnlich hohen Temperaturen bis
120 8C gearbeitet werden, was die Reakti-
onszeiten deutlich verk4rzt. Der Einsatz
einer fluorierten Benzylschutzgruppe
steigerte die Effizienz der Synthese zu-
s>tzlich.

Zwei Fliegen mit einer Klappe : Die kine-
tische Racematspaltung von racemischen
4-Hydroxy-2-ketonen mit einer Baeyer-Vil-
liger-Monooxygenase (BMVO) als Kataly-
sator liefert nicht nur das nichtumgesetz-
te Enantiomer in guter optischer Reinheit,
sondern auch optisch aktive 1,2-Diole.
Diese enzymatische Strategie erzeugt in
einer einzigen Reaktion ein Produktspek-
trum, das sonst nur durch Ketoreduktasen
und Hydrolasen zug>nglich ist.

Der r<tselhafte „metallische“ Geruch bei
der Ber4hrung von eisernen Werkzeugen,
M4nzen usw. ist eine Art menschlicher
K8rpergeruch, der durch Zersetzung von
Haut-Peroxiden entsteht. Fe2+ enthalten-
der Rost, Trinkwasser, Blut, ebenso Kupfer
und Messing verursachen >hnlichen
Geruch. Ein anderer metallischer Geruch,
der Knoblauch-Geruch von P-legiertem
Eisen unter S>ureeinwirkung, ist durch
Organophosphine verursacht.

http://www.angewandte.de
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Sekund<rstrukturen von Biopolymeren
haben einen signifikanten Einfluss auf
deren molekulare Wechselwirkungen mit
Oberfl>chen. Mithilfe des maschinellen
Lernens durch Supportvektorregression
wurde die Retention von Oligonucleotiden
in der Ionenpaarumkehrphasenchroma-
tographie mit hoher Vorhersagegenauig-
keit modelliert (siehe Diagramm).

Strukturen aufgedrHselt : Die beiden Sei-
tenketten eines Collagenpeptids mit
(2S,4S)-Mercaptoprolin an zwei definier-
ten Positionen wurden durch ein Diiod-
azobenzol als Verbindungsst4ck ver-
kn4pft. Das Peptid faltet mit der trans-
konfigurierten Azobenzolklammer
(orange) in eine Tripelhelix (gr4n, blau
und grau) und entfaltet bei Belichtung bei
330 nm. Die lichtgesteuerten Faltungs-
und Entfaltungsvorg>nge sind v8llig re-
versibel, sodass dieses System f4r ultra-
schnelle Spektroskopie pr>destiniert ist.

Dipolare NMR-Kopplungen sind emp-
findliche spektroskopische Sonden zur
Charakterisierung der Struktur und Dyna-
mik von Biomolek4len. Es wird gezeigt,
dass die molekulare Ausrichtung von in-
trinsisch ungeordneten Proteinen in ent-
scheidender Weise von elektrostatischen
Wechselwirkungen abh>ngt, mit der Io-
nenst>rke der L8sung skaliert und mit
einem einfachen elektrostatischen Modell
vorhergesagt werden kann.

Einschluss beleuchtet : Die molekulare
Fluoreszenzsonde 4-[3-(9-Anthryl)propyl]-
N,N-dimethylanilin (C grau, N blau) kris-
tallisiert entweder in exo- oder in endo-
Stellung bez4glich des Hohlraums von
Pyrogallol[4]aren-Hexameren (O rot), was
sich in deutlich verschiedenen Fluores-
zenzemissionen >ußert. In der exo-
Anordnung ver>ndern die Gastmolek4le
die Packung des Hexamers, indem sie
Kan>le in der aufgeweiteten Festk8rper-
struktur bilden (siehe Bild).
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Aluminium satt : Die Titelverbindungen
geh8ren nicht nur zu den gr8ßten bislang
synthetisierten molekularen Alumino-
phosphaten, es handelt sich bei ihnen
auch um seltene Polyederk>fige mit AlO4-,
AlO5- und AlO6-Koordinationsumgebun-
gen (siehe Struktur; rot O, blau Al,
rosa P). Die Kerne dieser Aluminophos-
phate repr>sentieren neue strukturelle
Baueinheiten (SBUs) in der Zeolith-
chemie.

Unerwartetes Aufleuchten : Eine leichte
Rotationsverdrillung und Versteifung von
Merocyanin-Farbstoffen in einem p-p-
gestapelten Dimer-Aggregat resultierte in
einer unerwarteten Steigerung von Fluo-
reszenzintensit>t und -lebensdauer (siehe
Diagramm). Diese Beobachtung wider-
spricht der allgemeinen Annahme, dass
die Fluoreszenz von H-Aggregaten stark
gel8scht wird, kann aber durch die Exzi-
tonentheorie erkl>rt werden.

Nicht dorisch, ionisch, noch korinthisch
sind S>ulen aus (HgC6F4)3 und 1,3,5-
(Me3SiC�C)3C6H3 , in denen die Trime-
thylsilylgruppen nach außen weisen.
Diese S>ulen lagern sich zu einem hexa-
gonalen Festk8rper zusammen, dessen
Porenw>nde mit unpolaren Methylgrup-
pen 4berzogen sind, sodass sie reversibel
Alkane adsorbieren k8nnen (siehe Bild;
Hg orange, Si lila, C grau, F gr4n,
H weiß).

HHchst wirkungsvoll : Die 2’-Hydroxy-
gruppe beeinflusst die Struktur- und
Dynamikeigenschaften von RNA und
DNA erheblich und steuert die Hydrata-
tion der kleinen RNA-Furche. Die Konfor-
mation dieser Gruppe wurde mithilfe von
NOEs sowie von 2J(C2’,OH2)- und 3J(C1’/
C3’/H2’,OH2)-Kopplungen bei niedriger
Temperatur in Wasser ermittelt. Hier
wurden Ab-initio-Rechnungen f4r die
Ableitung geeigneter Gleichungen vom
Karplus-Typ f4r die Kopplungen genutzt
(siehe Bild).
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Einelektronenreduktion eines Diphospha-
fulvenium-Dikations lieferte das erste
stabile Diphosphafulvenium-Monoradi-
kalkation (siehe Schema). Eine R8ntgen-
strukturanalyse, EPR-Messungen und
DFT-Rechnungen belegen eindeutig, dass
die exocyclische Doppelbindung reduziert
wird und dass der Rberschuss an Elek-
tronendichte durch die beiden elektro-
nenziehenden Phosphoniumgruppen sta-
bilisiert wird (siehe SOMO; P orange,
C dunkelgrau, H hellgrau).

2 in 1: In hoher Ausbeute wurden Sn-Sb-
Nanost>bchen erhalten, die in Kohlen-
stoffnanor8hren (CNTs) eingeschlossen
sind und leicht Lithium speichern. Dazu
wurden Antimonzinnoxid-Nanopartikel
(a) in Gegenwart von C2H2 geschmolzen,
um das Wachstum von CNTs auszul8sen
(b), in die die geschmolzene Legierung
hineingezogen wird (c).

Ein vielseitiger Wirt : Cucurbit[8]uril als
Wirt vermittelt hoch effizient die Bildung
von Charge-Transfer-Komplexen zwischen
Dendrimeren mit zug>nglichen p-Donor-
und p-Acceptor-Einheiten (siehe
Schema). Durch Redoxschaltung der
Selbstorganisation l>sst sich die Gr8ße
der vorherrschenden Dendrimerassoziate
einstellen.

An der Oberfl<che : Die Diffusion auf
Rbergangsmetalloberfl>chen spielt beim
Transport atomarer und molekularer Spe-
zies auf katalytisch wirkenden Oberfl>-
chen eine zentrale Rolle. Dichtefunktio-
nalrechnungen ergaben eine einfache
lineare Beziehung, mit der die Diffu-
sionsbarriere aus der Bindungsenergie
der diffundierenden Spezies auf der
betrachteten Metalloberfl>che abgeleitet
werden kann.

http://www.angewandte.de
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Wieder aktiv werden! Die erstmals beob-
achtete Oxidation von Chrom(II) durch
Trimethylaluminium f4hrt ungeachtet der
reduzierenden Umgebung zu einem
kationischen Organochrom(III)-Komplex

(siehe Bild; SNS=CySCH2CH2N(H)-
CH2CH2SCy, Cy=Cyclohexyl,
X= [Me6Al2Cl]). Diese Reaktion bietet
einen m8glichen Weg zur Reaktivierung
des Katalysators.

Ein w<hlerisches Sieb : Eine Silicalit-1-
Membran, die in ein Edelstahlnetz einge-
bettet ist (MFI-Film), wird mit einem
Hydrothermalverfahren hergestellt. F4r
die Membranbildung wird ein hierarchi-
scher Wachstumsmechanismus abgelei-
tet. Der MFI-Film ist durch eine hohe
thermische und mechanische Stabilit>t,
eine großskalige Ordnung, einen hohen
Gasdurchgang und eine ausgezeichnete
Permeationsselektivit>t bez4glich CO2

gekennzeichnet (siehe Schema).

Gemeinsamer Angriff : Wasserstoffbr4-
cken und eine Lewis-S>ure-Aktivierung
f4hren zur Bildung eines zweikernigen
ZnII-Komplexes, der in Wasser mono-
anionische Phosphatdiester bindet und
deren Umesterung katalysiert. Der Kom-
plex katalysiert die hydrolytische Spaltung
RNA-artiger aktivierter, k4nstlicher Sub-
strate und nichtaktivierter, nat4rlicher
Substrate mit >hnlicher Effizienz.

Ganz d=nn : TaS2-Nanodr>hte mit hohem
Aspektverh>ltnis (50000:1; siehe Mikro-
graph) werden in einer Stufe aus den
Elementen erhalten. Die einkristallinen
2H-TaS2-Nanodr>hte sind supraleitend,
und ihre Rbergangstemperatur
(Tc=3.4 K) liegt 4ber derjenigen des
Volumenmaterials (Tc=0.8 K).

http://www.angewandte.de
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Auch eingewickelt noch aktiv! Ein Platin-
Nanopartikel von 2.2 nm Durchmesser,
das von keinerlei Stabilisator umh4llt ist,
kann mit einer hohlen Kohlenstoffschale
umgeben werden, die einen Durchmesser
von 30–40 nm und eine mikro- bis nano-
por8se Wandstruktur aufweist (siehe Ab-
bildung). Das so eingeschlossene Nano-
partikel wirkt als effizienter und wieder-
gewinnbarer Heterogenkatalysator f4r
verschiedene Hydrierungen in fl4ssiger
Phase.

Ylide in Aktion : Eine asymmetrische
Vinylsulfonium-vermittelte Epoxyanellie-
rung wandelt Aminoaldehyde und -ketone
in kondensierte heterocyclische Epoxide
um. Die Methode wurde auf eine Aziridin-

Anellierung 4bertragen, mit deren Hilfe
die k4rzeste Formalsynthese von Balanol
abgeschlossen werden konnte (siehe
Schema, Ts=p-Toluolsulfonyl, Tf=Tri-
fluormethansulfonyl).

Die sequenzielle Insertion von 1-Lithio-
1,1-dihalogenalkanen und Lithiumacetyli-
den in Zirconacyclopentene und Zircona-
cyclopentane ergibt komplexe Bicyclo-
[3.3.0]octene und Bicyclo[3.3.0]octane.

Die Reaktion verl>uft 4ber die neuartige
Umlagerung einer Zirconium-Alkinyl- in
eine Zirconat-Alkenyliden-Spezies (siehe
Schema; Cp=Cyclopentadienyl).

Vollst<ndiger Aufbau : Die Totalsynthese
von IKD-8344, einem 28-gliedrigen Mak-
rodiolid-Antibiotikum (siehe Struktur),
umfasst eine Williamson-Ethersynthese,
eine b-Alkoxymethacrylat-Radikalcyclisie-
rung und Yamaguchi-Lactonisierungen.
Diese Synthese ist ein weiteres Beispiel
f4r die Anwendung von b-Alkoxy-
methacrylat-Radikalcyclisierungen zum
stereoselektiven Aufbau komplexer oxa-
cyclischer Naturstoffe.
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Auf goldenem Pfad! Die Synthese von
Aziridinen mithilfe Gold-Heterogenkataly-
satoren hat ein unerwartetes Potenzial.
Chemisorbierter atomarer Sauerstoff akti-
viert Ammoniak, wobei an die Gold-
oberfl>che gebundenes NH entsteht
(siehe Schema). Die Addition von NH an
die Doppelbindung von Styrol auf einer
Einkristall-Au(111)-Oberfl>che lieferte 2-
Phenylaziridin.

Eins nach dem anderen : Hoch funktiona-
lisierte Pyrrole und Pyrazole wurden mit
einer Dominosequenz aus kupfer-
katalysierter C-N-Kupplung und Hydro-

amidierung synthetisiert. Die Anwen-
dungsbreite der Methode ist beachtlich:
Doppel- wie Dreifachbindung k8nnen
verschiedenartige Substituenten tragen.

Ganz einfach : Erstmals gelang eine pr>-
parativ n4tzliche intermolekulare oxida-
tive Heterokupplung von Imiden und
Oxindolen an Ester, Ketone und Lactone.
Das strategisch geschickte Nutzen der
urspr4nglichen Oxidationsstufe der Reak-
tanten erm8glicht den Verzicht auf Pr>-
funktionalisierungsschritte (Haloge-
nierung, Enolsilan-Bildung) und erlaubt
so eine rasche Synthese unsymmetrischer
Lignane wie (�)-Bursehernin (1).

Aufwind f=r den Antibiotikasektor : Das
unl>ngst entdeckte Antibiotikum Platen-
simycin (1) scheint vielversprechend f4r
die Behandlung von Infektionen durch
wirkstoffresistente Erreger zu sein. Der
Naturstoff mit neuartigem Molek4lbau

wirkt stark gegen Gram-positive Bakte-
rien. Durch die Totalsynthese dieser Ver-
bindung steht nun ein Weg zu ansonsten
nicht zug>nglichen Analoga offen (rechts
im Bild: berechnete Struktur).
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