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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:

R. Schiffmann, A. Heine, G. Klebe, C. D. P. Klein*
Metallionen als Cofaktoren bei der Hemmstoffbindung an
Methionin-Aminopeptidase: eine kritische Betrachtung von
In-vitro-Metalloenzym-Assays

R. Shintani, A. Tsurusaki, K. Okamoto, T. Hayashi*
Rhodium–Chiral Diene Catalyzed Highly Chemo- and
Enantioselective Arylative Cyclization of Alkyne-Tethered
Electron-Deficient Olefins

E. Ruiz,* G. Rajaraman, S. Alvarez, B. Gillon, J. Stride, R. Cl�rac,
J. Larionova, S. Decurtins
Symmetry and Topology Determine the MoV–CN–MnII Exchange
Interactions in High-Spin Molecules

A. F�rstner,* L. Turet
Concise and Practical Synthesis of Latrunculin A by Ring-Closing
Enyne–Yne Metathesis

D. Wan, R. Tu, L. Zhang, H. Dai*
Deterministic One-to-One Synthesis of Germanium Nanowires
and Individual Gold Nanoseed Patterning for Aligned Nanowire
Arrays

D. Cappel, S. T�llmann, A. Krapp, G. Frenking*
Direkte Bestimmung der konjugativen und hyperkonjugativen
Stabilisierung in Diinen, Dienen und verwandten Verbindungen

Um die Ecke zum Ziel : Theoretische
Befunde sprechen daf�r, dass V-f�rmige
Molek�le zweiachsig nematische Phasen
bilden k�nnen (siehe Bild). Der eindeutige
Nachweis blieb bisher aus, ist aber expe-
rimentell auch anspruchsvoll. Der jetzt
eingeschlagene Weg scheint jedoch viel
versprechend.

9,10-Dehydroepothilone wie Fludelon (1)
sind Epothilon-Wirkstoffe der zweiten
Generation. Der R�ckblick auf ihre Ent-
deckung und Entwicklung unterstreicht
zum einen die Bedeutung von Naturstof-
fen als Leitsubstanzen beim Wirkstoff-
Design und zum anderen die Vorteile ihrer
Derivatisierung durch chemische Synthe-
se zur Feinabstimmung der biologischen
und pharmakodynamischen Molek�l-
eigenschaften.
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Prolin macht’s leichter : Prolin-vermittelte
Protein-Protein-Wechselwirkungen spie-
len bei der Regulation vieler zellul�rer
Prozesse eine wichtige Rolle. Aus der
Analyse der Komplexstrukturen, die von
Prolin-reichen Peptiden und den zugeh�-

rigen Bindungsdom�nen von Proteinen
gebildet werden (siehe Schema), lassen
sich grundlegende Eigenschaften dieses
Erkennungsmechanismus ableiten, der
hoch spezifisch ist, aber nur niedrige
Affinit�ten ben�tigt.

Paßgenau : Monodisperse magnetische
Eisenoxid-Nanopartikel mit einer konti-
nuierlichen Gr�ßenverteilung zwischen 6
und 13 nm wurden durch ein Verfahren
erhalten, das dem Wachstum an einem
Impfling nachempfunden ist. Die Pro-
dukte wurden durch Transmissionselek-
tronenmikroskopie (siehe Bild) und Mag-
netismusmessungen charakterisiert.

Ideale Erg�nzung : Zwei Koordinationspo-
lymere aus drei verschiedenen molekula-
ren Baueinheiten, Dreiecke, Quadrate und

Tetraeder, wurden hergestellt und charak-
terisiert. Die Formen, rot Dreiecke,
gr�n Quadrate, gelb Tetraeder (siehe
Bild), enth�llen, wie geeignete Kombina-
tionen eckenverkn�pfter Polygone oder
Polyeder neuartige Topologien liefern, die
sogar prototypisch f�r weit mehr
organische und metall-organische Ver-
bindungen sein k�nnten.

Punktgenau fixiert : Eine neue, effiziente
und einfache Immobilisierungstechnik f�r
den Aufbau chemischer Mikroarrays
wurde entwickelt. Diese Technik eignet
sich zur positionsselektiven Anbindung
verschiedenster Substanzen, darunter
kleine Molek�le, Kohlenhydrate und Pep-
tide, an Glaspl�ttchen (siehe Bild). Die auf
diese Art erhaltenen chemischen Mikro-
arrays wurden f�r das Screening der
Bindung von Peptiden und kleinen Mole-
k�len an Proteine genutzt.
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Umgehen der Cisplatinresistenz : Das
trans-[PtCl2(NH3)(pip-pip)]+-Ion (siehe
Struktur; rot Pt, blau N, gr�n Cl, grau C)
ist eine cytotoxische Verbindung mit
einem kationischen Piperidinopiperidin-
Liganden. Der vom PtII-Zentrum entfernte
Piperidinring ist fluktuierend und fungiert
als Wasserstoffbr�cken-Donor. Der Kom-
plex bindet ohne vorherige Hydrolyse

Kalbsthymus-DNA direkt und schnell
(t1/2 = 11 min) und umgeht die Cisplatin-
resistenz von Eierstockkrebszellen.

Jede Menge Kugeln : Nanopor�se Poly-
elektrolyt(PE)-Kugeln sind durch schicht-
weises Abscheiden der entgegengesetzt
geladenen Verbindungen Polyacryls�ure
und Poly(allylaminhydrochlorid) auf
mesopor�se Siliciumoxidkugeln (nach
jedem Schritt wird durch Erhitzen ver-
netzt) und anschließendes Entfernen der
Siliciumoxidtemplate mit Fluorwasser-
stoffs�ure zug�nglich (siehe Schema).

Von innen nach außen aufgebaut : Kolloi-
dale Polyelektrolytmultischichten wurden
mit der Schicht-f�r-Schicht-Technik auf-
gebaut. Danach wurden eine Lipiddop-
pelschicht aufgebracht und R�teln-artige
Partikel ankondensiert. Immunfluores-
zenzstudien belegen, dass die kolloidalen
Biokomposite eine Virus-artige Ober-
fl�che haben. Sie wurden von Zellen
aufgenommen, w�hrend Partikel mit einer
�ußeren Lipidschicht selten in Zellen zu
finden sind.

Metallfreie Katalyse : Hoch funktionali-
sierte Molek�le mit zwei benachbarten
Stereozentren sind mit einem k�uflichen
Organokatalysator einfach, in hoher Aus-
beute und mit hoher Enantio- und Dia-

stereoselektivit�t zug�nglich (siehe
Schema). Die leicht zu entfernende Boc-
Schutzgruppe im Produkt ist ein zus�tzli-
cher Vorteil dieser Methode.
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Ein effektives makrocyclisches Ionophor
f�r F�-Ionen, das aus einer Anordnung
positiv geladener Imidazoliumeinheiten
besteht, wurde hergestellt. Das Calix[4]-
imidazolium[2]pyridin-Kation bildet mit
F�-Ionen einen 1:1-Komplex, wie Bin-
dungsstudien mithilfe der 1H-NMR-Spek-
troskopie, die Kristallstrukturbestimmung
(siehe Bild) und Dichtefunktionalrech-
nungen belegen.

Inhibitoren der Wechselwirkung zwischen
dem Protein VLA-4 und seinem nat�rli-
chen Liganden VCAM-1 wurden entwi-
ckelt, obwohl die Struktur des Proteins
unbekannt ist. Das rationale Design
basierte auf der Simulation der sterischen
und elektronischen Eigenschaften der
aktiven Schleife von VCAM-1, dessen
Struktur bekannt ist (siehe Bild), und die
Inhibitoren waren einfach durch stereo-
selektive schrittweise [3þ2]-Cycloadditio-
nen zug�nglich.

Hochvalente Low-Spin-Eisenzentren : Eine
hochvalente Eisen-Nitrido-Spezies mit
einem FeV-Zentrum entsteht bei der Pho-
tolyse von [(cyclam-ac)FeIIIN3]+. Anhand
von spektroskopischen Messungen, der
magnetischen Suszeptibilit�t und DFT-
Rechnungen wurde die gebildete Spezies
als [(cyclam-ac)FeV(N)]+ identifiziert
(siehe Bild). Die Analyse lieferte deut-
liche Belege f�r einen unerwarteten
Low-Spin-d3(S=1/2)-Grundzustand des
FeV-Zentrums.

�ußerst stabile, wasserl�sliche Gold-
nanopartikel 3 wurden hergestellt, die
Pyridiniumionen in w�ssrigen Systemen
spezifisch erkennen. Die Partikel sind
durch thioalkylierte Oligoethylenglycol-
Liganden 1 stabilisiert und solubilisiert.

Die spezifische Erkennung wird mit Thiol-
modifizierten Calixarenliganden 2 er-
reicht. Die kr�ftig farbigen Goldpartikel
dienen auch als einfach zu detektierende
optische Marker f�r die spezifischen Bin-
devorg�nge.
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Bor wird in die Ecke getrieben : Beim
Erhitzen inseriert die exo-BH2-Br�cke auf
einem {(Cp*Ru)2B9H14}-Ger�st (1;

Cp* = C5Me5) in das Clusterger�st, wobei
ein Produkt mit zw�lf Ecken und offenem
Ger�st entsteht: [(Cp*Ru)2B10H16] (2).

Funktionalisierte mesopor�se SiO2-Fest-
k�rper lassen sich z.B. mit Guanidinium-
oder Polyol-Bindungsstellen zur Detektion
von Citrat bzw. Borat in Wasser funktio-
nalisieren. Die Wirte werden mit einem

Farbstoff beladen (*; im Bild links), der
mit den Bindungsstellen wechselwirkt.
Die Analyt-Anionen (*) verdr�ngen den
Farbstoff (rechts), und sein Anion wird
kolorimetrisch detektiert.

Fluoreszenzsensor f�r Thiole : Das
Entsch�tzen von nichtfluoreszierendem 1
durch Thiole (R’SH) verl�uft in w�ssriger
L�sung (pH 7.4) rasch und liefert nahezu
quantitativ stark fluoreszierendes 2.

Assays in Gegenwart von 1 sind somit
eine schnelle und einfache Methode, um
die Inhibierungskonstanten von Inhibito-
ren wie Donepezil gegen�ber Acetyl- und
Butyrylcholinesterasen zu bestimmen.

Mehrere Durchbr�che in der Nanodraht-
synthese werden f�r Ge-Nanodr�hte be-
schrieben, die durch Niedertemperatur-
CVD aus Au-Nanopartikelkeimen erhalten
wurden. Die optimierten Bedingungen
lieferten die Nanodr�hte in nahezu quan-
titativer Ausbeute, und das Ausrichten der
Dr�hte in einer Str�mung f�hrte zu qua-
siparallelen Nanodr�hten, die ihren
Ursprung an genau einstellbaren Einzel-
partikelpositionen haben (siehe Bilder).
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Das Schwingungsspektrum von
[CH2

35ClI]+ (siehe Formel) wurde mit
MATI-Spektroskopie ermittelt. Bei der

Bestimmung der Grundzustandsstruktur
des Kations mit Dichtefunktionalrech-
nungen zeigte sich, dass Spin-Bahn-
Terme in einigen F�llen ebenso zu be-
r�cksichtigen sind wie andere relativis-
tische Effekte. MATI: mass-analyzed
threshold ionization.

Treppenf�rmige Strukturen in den Hys-
tereseschleifen bei 0.04 K (siehe Bild)
werden von dotierten Einkristallen von
TBA[(Pc)2TbIII

0:02Y
III
0:98] (Pc = Phthalocyani-

nato, TBA = Tetrabutylammonium), dem
ersten Lanthanoid-Einzelmolek�lmagne-
ten, erzeugt. Sie werden mit einem reso-
nanten Quantentunneln der Magnetisie-
rung zwischen verschr�nkten Zust�nden
des Elektronen- und Kernspinsystems
erkl�rt. Der Dy-Komplex wurde ebenfalls
untersucht.

Der rechte Winkel : In Festk�rper-MAS-
NMR-Spektren sind die Signalbreiten von
Carbonyl-Kohlenstoffatomen in polykris-
tallinem Cholesterylacetat nicht breiter als
0.039 ppm, wenn der magische Winkel
sehr genau eingestellt wird, d.h. auf
�0.0048 (siehe Bild). Die bei geringer
Abweichung vom Idealwert beobachtete
Signalverbreiterung ist vor allem auf
Restwechselwirkungen aufgrund der che-
mischen Verschiebungsanisotropie zu-

r�ckzuf�hren. Lange Spinecho-Lebens-
dauern bis T 02 = 3.6 s er�ffnen den Weg f�r
fortgeschrittene Methoden.

Zweierlei Reaktivit�t zeigt eine HO�FeV=

O-Spezies bei der Fe(tpa)-katalysierten

Oxidation von Olefinen (tpa = Tris(2-pyri-
dylmethyl)amin). Greift der Oxoligand an
einem olefinischen Kohlenstoffatom an,
so entsteht das Epoxid, ist es der Hydro-
xoligand, so wird das cis-Diol gebildet
(siehe Schema). Hybrid-Dichtefunktional-
rechnungen ergaben vergleichbar hohe
Aktivierungsenergien f�r die beiden
Reaktionen.
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Wo sind die Grenzen f�r n in Verbindun-
gen der Zusammensetzung [M(EIR)n]
(M = �bergangsmetall ; E = Al, Ga, In)?
Ist n = 5 m�glich, vielleicht auch n = 6,
oder sogar mehr? Einen Einblick liefern
die Reaktionen von Fe0- und Ru0-Vorstufen
mit AlCp*, die zu C-H-aktivierten Isome-
ren von [M(AlCp*)5] f�hren
(Cp* = C5Me5). Ein Beispiel mit M = Fe ist
abgebildet (C grau, H weiß, Al blau, Fe
rot).

Kupferorganische Verbindungen (1), her-
gestellt durch Transmetallierung von
funktionalisierten aromatischen Grignard-
Reagentien mit CuCN·2LiCl, gehen mit
[Co(acac)2] als Katalysator sowie Bu4NI
und 4-Fluorstyrol (4) als Additiven Kreuz-

kupplungen mit Arylbromiden (2) und
-chloriden ein, die elektronenziehende
Gruppen tragen. Dabei entstehen Biphe-
nylderivate (3) und heterocyclische Ana-
loga in guten Ausbeuten.

Ein einziger Pr�katalysator wird verwen-
det, um durch die sequenzielle Reakti-
onsfolge einer Ti-katalysierten Hydroami-
nierung von Alkinen und einer Ti-kataly-
sierten Hydrosilylierung von Iminen un-

terschiedliche Alkine und prim�re Amine
in einem vollst�ndig katalytisch verlau-
fenden Eintopfverfahren effizient in se-
kund�re Amine zu �berf�hren (siehe
Schema).

Durch Reaktion eines Disilenids mit SiCl4
wurde ein Siliciumcluster erhalten, dessen
p-Bindungssystem den Strukturdaten und
DFT-Rechnungen zufolge an eine M�bius-
Anordnung erinnert (siehe Bild). Partiell
hydrierte Siliciumcluster sind wichtig f�r
die optischen Eigenschaften vieler Silici-
um-Materialien. Die Verf�gbarkeit eines
Derivats, das außerhalb des umgebenden
Si0 stabil ist, erm�glicht Einblicke in die
Struktur solcher Verbindungen.
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Ungew�hnliche Naturstoffe aus einem
Blumentopfpilz: Zur �berraschung vieler

Pflanzenliebhaber erscheinen in Blumen-
t�pfen gelegentlich die Fruchtk�rper des
Gelben Faltenschirmlings (Leucocoprinus
birnbaumii, siehe Bild). Der Pilz verdankt
seine zitronengelbe Farbe den Birnbau-
minen A und B, ungew�hnlichen Alkaloi-
den, in denen ein 1-Hydroxyindol-3-gly-
oxyls�ureamid �ber eine Tetramethylen-
Einheit mit N-Hydroxyoxamidin verkn�pft
ist. N-Hydroxyoxamidine waren bisher
unbekannt.

Gemischte (Pr�)katalysatoren wie 1 ent-
stehen, wenn [Rh(cod)2]BF4 mit 1:1-Mi-
schungen aus von 2,2’-Dihydroxy-1,1’-bi-
naphthyl (BINOL) abgeleiteten einz�hni-
gen Phosphonit- oder Phosphit-Liganden
und konfigurationslabilen atropisomeren
Phosphiten mit Biphenol-R�ckgrat kom-
biniert wird. Die Systeme liefern ausge-
zeichnete Ergebnisse bei der Rh-kataly-
sierten asymmetrischen Hydrierung von
b-Acylaminoacrylaten. cod = Cycloocta-
1,5-dien.

1 + 1¼6 2 : Die Mischung aus Triphenyl-
phosphin und dem Phosphinin 1 ergibt
mit [Rh(acac)(CO)2] einen Hydroformy-
lierungskatalysator, der zur bevorzugten
Bildung des verzweigten Produkts f�hrt,

obwohl die einzelnen Liganden die um-
gekehrte Regioselektivit�t bewirken. 	hn-
liche Effekte wurden f�r eine Reihe weite-
rer Ligandenkombinationen beobachtet.
acac = Acetylacetonat.

Li12P6 : Die beiden ersten prim�ren Ami-
noalkyl(phosphanyl)ferrocene, 2-(N,N-Di-
methylaminomethyl)phosphanylferrocen
(1) und N,N-Dimethyl-1-(2-phospha-
nylferrocenyl)ethylamin (2), wurden syn-
thetisiert. 1 bildet durch zweifache De-
protonierung den ersten bekannten Lithi-
um-Phosphor-Cluster (siehe Bild), dessen
Struktur und elektronische Eigenschaften
eine Beschreibung als closo-Cluster
gem�ß den Wadeschen Regeln zulassen.
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Die Verwendung C2- und C3-symmetri-
scher Liganden erm�glicht die gezielte
Synthese eines Koordinationsk�figs mit
niedriger Symmetrie und der �ußeren
Gestalt einer trigonalen Bipyramide (Bild:
Blick entlang der C3-Achse; gr�n: Pd, rot:
Ligand, blau: 5,5-Diethylbarbiturat). Die
Charakterisierung einer Zwischenstufe
l�sst R�ckschl�sse auf den Bildungsme-
chanismus zu.

Ein Schritt auf dem Weg zum Ga-Metall :
Das zweite strukturell charakterisierte GaI-
Halogenid, Ga10Br10(4-tert-Butylpyridin)10

(siehe Bild; blau Ga, gelb N, gr�n Br),
gew�hrt einen Einblick in intra- und in-
termolekulare Redoxprozesse bei der Bil-
dung von a-Gallium durch die Dispro-
portionierung von metastabilen GaBr-L�-
sungen, wobei zunehmend Ga0-Atome im
Inneren und GaX2-Einheiten am Rand der
intermedi�r gebildeten metalloiden Clus-
ter entstehen.

Jeweils exakt acht amphiphile Fulleren-
dendrimer-Molek�le bilden spontan in
w�ssriger L�sung Micellen, deren Auf-
und Abbau durch einen externen Stimulus
(pH-Wert) geschaltet werden kann. Die
bemerkenswerte Strukturpersistenz der
Micellen erm�glicht die Bestimmung ihrer
dreidimensionalen Organisation aus kryo-
transmissionselektronenmikroskopischen
Aufnahmen und damit die Modellierung
der molekularen Architektur (siehe Bild).
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