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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. Zhang, H. Xia,* G. He, T. B. Wen, L. Gong, G. Jia*
Synthesis and Characterization of Stable Ruthenabenzenes

X. Mo, Y. An, C.-S. Yun, S. M. Yu*
Nanoparticle-Assisted Visualization of Binding Interactions
between Collagen Mimetic Peptide and Collagen Fibers

M. B. Harney, Y. Zhang, L. R. Sita*
Discrete, Multiblock Isotactic–Atactic Stereoblock Polypropene
Microstructures of Differing Block Architectures by
Programmable Stereomodulated Living Ziegler–Natta
Polymerization

Y. Weizmann, Z. Cheglakov, V. Pavlov, I. Willner*
Autonomous Fueled Mechanical Replication of Nucleic Acid
Templates for the Amplified Optical Detection of DNA

B. Botta, F. Caporuscio, D. Subissati, A. Tafi,* M. Botta, A. Filippi,
M. Speranza*
Flattened-Cone 2,8,14,20-Tetrakis(l-valinamido)[4]resorcinarene:
Enantioselective Allosteric Receptors in the Gas Phase

B. Wang, C. Chi, W. Shan, Y. Zhang, N. Ren, W. Yang, Y. Tang*
Chiral MCM-41 Mesostructured Silica Nanofibers

Neue Carbene braucht das Land! Das P-
heterocyclische Carben 1 wurde nach Pla-
narisierung der Phosphoratome im hete-
rocyclischen Ring durch sperrige Substi-
tuenten erhalten. Im cyclischen Alkyl-
Amino-Carben 2 kann die Konformation
des Cyclohexylsubstituenten bei geeigne-
ter Substitution so fixiert werden, dass
eine starke Abschirmung eines von 2
koordinierten Metallzentrums resultiert
und damit Komplexe des Typs 3 mit sehr
niedriger Koordinationszahl entstehen.
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Einblicke in DNA-Konformationen : Die
Untersuchung lokaler Konformations5n-
derungen in der DNA bei biologischen
Vorg5ngen ist f:r das Verst5ndnis ihrer
Funktion unumg5nglich. Eine moderne
Methode nutzt 5-Halogenuracil als
Sonde: Bei Bestrahlung mit UV-Licht wird
ein Uracil-5-yl-Radikal gebildet, das, in
Abh5ngigkeit von der lokalen Konforma-
tion, eine Folgereaktion in der DNA aus-
l<st (siehe Bild).

Als Vancomycin-Mimetikum zeichnet sich
der synthetische Makrocyclus 1 durch
eine vielversprechende antibiotische Akti-
vit5t gegen Gram-positive Bakterien aus,
da er an den (R)-Alanyl-(R)-Alanin-Termi-
nus von Peptoglycanen binden kann. Aber
wie n:tzlich sind andere von Aminos5u-
ren abgeleitete Makrocyclen?

Licht bewegt : Die Herstellung fl:ssigkris-
talliner Azobenzolelastomerfilme mit
vollkommen verschiedener Anordnung
der Mesogene durch In-situ-Photopoly-
merisation wird beschrieben. Bei der
Bestrahlung mit UV-Licht biegt sich der
Film mit homogener (paralleler) Ausrich-
tung in Richtung der Lichtquelle, der mit
hom<otroper (senkrechter) Ausrichtung
dagegen davon weg.

Das Licht gibt den Ton an : Durch circular
polarisiertes Licht (CPL) als externen
Stimulus wird in einer Fl:ssigkristall-
phase ein großer Enantiomeren:ber-
schuss induziert. Das Ungleichgewicht

zwischen den beiden chiralen Dom5nen
wird besonders deutlich in der BX-Phase
(siehe Bilder), die der B4-Phase aus klas-
sischen gebogenen Mesogenen 5hnelt.
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Wenn der Druck groß genug wird : Ein
schaltbares [2]Rotaxan wurde entwickelt,
in dem das Binden eines Metallions (z.B.
Cd2+, siehe Schema) an ein Bis(picolyl)-
amin-Fragment, das als einer der beiden
Stopper fungiert, eine Verschiebung der
makrocyclischen Komponente entlang
des Fadens von einer Bindungsstelle
(gr:n) zu einer anderen, schw5cheren
Bindungsstelle (orange) ausl<st.

Die Poren werden gef@llt : Ein metall-
organisches Ger:st (MOF) auf Zinkbasis
kann reversibel eine offene (a) und eine
dichte Konfiguration (b) annehmen. Der
mikropor<se Feststoff wirkt als erstes
MOF hoch selektiv bei der gaschromato-
graphischen Trennung von Alkanen.

C-substituierte zwitterionische 6p+6p-
Benzochinonmonoimine entstehen in
einer C-C-Bindungsbildungsreaktion. Die
selektive, formale Insertion von Tetracyan-
ethylen (TCNE) oder 7,7’,8,8’-Tetracyan-

chinodimethan (TCNQ) in eine C-H-Bin-
dung eines chinonoiden Rings bietet eine
neue, allgemeine Synthesemethode in der
Chinonoidchemie.

Strukturen- und Kationentausch : Eine
durch S5ure ausgel<ste 3D-3D-Umwand-
lung bei Raumtemperatur :berf:hrt
K6Cd4Sn3Se13 in K14�xHxCd15Sn12Se46. Das
[Cd15Sn12Se46]14�-Ger:st, das ein Tunnel-
netzwerk aus zug5nglichen K5figen mit
labyrinthartiger Komplexit5t aufweist
(siehe Bild), ist sehr robust und s5ure-
best5ndig und weist ausgezeichnete
Ionenaustauscheigenschaften auf.
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Im Roten : Die Synthese und die optischen
Eigenschaften homologer, im Nah-IR
absorbierender Chromophore vom Leiter-
typ werden vorgestellt : von zwei Penta-
rylenbis(dicarboximiden) (gr:ne Spek-
tren; siehe Bild) und einem Hexarylen-
bis(dicarboximid) (gelbes Spektrum). Wie
die :brigen Spektren belegen, f:hrt eine
zunehmende Anellierung zu einer starken
bathochromen Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums.

In bester Ordnung : Chromophor-
Nanoaggregate bilden sich kontrolliert in
selbstorganisierten funktionellen Hybrid-
nanokompositen (siehe Schema). Diese
Hybridmaterialien verbessern die Fluo-

reszenz und minimieren das Problem der
L<schung im Festk<rper, sodass sie sich
f:r die Herstellung von Elektro-
lumineszenz-Elementen anbieten.

Protein an Glas : Die ortsspezifische
Immobilisierung von Proteinen auf einer
Glasoberfl5che k<nnte sich zum Aufbau
von Protein-Mikroarrays eignen. Der
Ansatz beruht auf einer Staudinger-Liga-
tion zwischen den Azidgruppen modifi-
zierter Proteine und Phosphanfunktionen
auf der Oberfl5che.

Gut gemischt ! Eine 1:1-Mischung zweier
von Binaphthol abgeleiteter Monophos-
phonitliganden L wird f:r die Rh-kataly-
sierte Hydrierung prochiraler Olefine ge-
nutzt (siehe Schema; cod=Cycloocta-

dien). Bei Variation der Enantiomeren-
reinheit der Liganden treten ungew<hn-
liche nichtlineare Effekte auf; zudem l5sst
sich >92% ee erreichen, selbst wenn
eine Komponente racemisch ist.
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Vorhersagbare LAslichkeit! Reagentien
mit einer Tetraarylphosphoniumgruppe
haben vorhersagbare L<slichkeiten. Nach
der Reaktion lassen sie und ihre Begleit-
produkte sich einfach durch eine F5l-
lungs-Filtrations-Sequenz entfernen, zu-

r:ckgewinnen und rezyklieren, die durch
Zugabe eines wenig polaren Solvens wie
Diethylether ausgel<st wird. Außerdem
sind die modifizierten Reagentien robust
und 5hneln in ihren Reaktivit5ten den
Stammverbindungen.

In die Elemente zerlegt : Die Aktivit5t von
Pt/K0.95Ta0.92Zr0.08O3 bei der photokatalyti-
schen Wasserspaltung in H2 und O2 wird
durch Farbstoffsensibilisatoren stark
erh<ht (siehe Bild). Unter den getesteten
organischen Farbstoffen zeichnete sich
Cyanocobalamin (Vitamin B12) durch die
h<chste photokatalytische Aktivit5t aus.

Einzelne geladene Biopartikel wie Viren,
Bakterien und komplette S5ugerzellen
wurden durch laserinduzierte Schallwellen
desorbiert und anschließend in einer
Quadrupol-Ionenfalle massenspektrome-
trisch analysiert. Dieser Ansatz verbindet
hoch empfindliche Detektion mit genauer
Massenmessung. Durch die Bestimmung
der Masse ganzer Zellen ergeben sich
potenzielle biomedizinische Anwendun-
gen.

Ein Phosphepinkatalysator vermittelt
enantioselektive [3þ2]-Cycloadditionen
von Allenen mit b-substituierten a,b-
unges5ttigten Enonen zu hoch funktiona-
lisierten Cyclopentenen mit zwei aufei-

nanderfolgenden Stereozentren (siehe
Schema). Rberraschenderweise werden
umgekehrte Regioselektivit5ten wie bei
Reaktionen mit b-unsubstituierten
Enonen erhalten.
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Optisch aktive Epoxide erh5lt man hoch
enantioselektiv aus Benzylidencyclobuta-
nen mit Oxone (2KHSO5·KHSO4·K2SO4)
als Oxidans und einem von Glucose
abgeleiteten Keton als Katalysator. Die

Lewis-S5ure-katalysierte Umlagerung der
Epoxide mit Et2AlCl oder LiI liefert a-
Arylcyclopentanone mit hohen Enantio-
meren:bersch:ssen (siehe Schema;
Tol=Tolyl).

Lewis-basische, metallfreie Pyridyloxazo-
line katalysieren die Reduktion prochiraler
aromatischer Ketone und Ketimine mit
Cl3SiH mit guter Enantioselektivit5t (bis

94% ee). Aren-Aren-Wechselwirkungen
zwischen Substrat und Katalysator spielen
bei der Enantiodifferenzierung vermutlich
eine Rolle.

Zweimal schwach gibt mCchtig : Die HIV-
1-Protease baut ihren eigenen leistungs-
f5higen Inhibitor zusammen, indem sie

mit einem azid- und einem alkinhaltigen
Fragment, die beide schwach binden, die
Triazolverkn:pfung erzeugt.

Noch mehr kondensierte Ringe f:r Ful-
lerene: Fuller-1,6-enine sind eine beson-
dere Klasse von 1,6-Eninen mit einer hoch
gespannten Doppelbindungskomponente
und einer gekr:mmten Molek:l-
oberfl5che. Sie reagieren in einer neu-

artigen thermischen [2þ2]-Cycloaddition
zu Produkten mit drei benachbarten kon-
densierten Ringen an einem sechs-
gliedrigen Ring des C60-Kerns (siehe
Schema; nur ein Ausschnitt des Fulleren-
k5figs ist gezeigt).
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Ursache und Allgemeing@ltigkeit des
Halogeneffekts in Diels-Alder-Reaktionen
wurden mit hoch pr5zisen CBS-QB3-
Rechnungen untersucht. Ein Halogen-
substituent erh<ht die Exergonie einer
Cycloaddition und senkt ihre Aktivie-
rungsbarriere. Dieses Verhalten beruht
darauf, dass die Bindung des elektro-
negativen Halogensubstituenten an ein
h<her alkyliertes, elektropositiveres Koh-
lenstoffger:st energetisch beg:nstigt ist.

Weiche Linsen : Dank reversibler Antik<r-
per-Antigen-Verkn:pfungen an der Ober-
fl5che einer Hydrogelmikrolinse l5sst sich
die Ynderung ihrer Kr:mmung als Ant-
wort auf l<sliche Antigene f:r eine mar-
kierungsfreie Biosensor/Bioassaytechnik
nutzen (siehe Bild; PBS=phosphatge-
pufferte Kochsalzl<sung). Die Empfind-
lichkeit kann :ber die Zahl der Verkn:p-
fungen eingestellt werden, die n<tig sind,
um ein bestimmtes Schwellen als Sen-
sorantwort auszul<sen.

Der selektive Einbau von CdSe-Quanten-
punkten (QDs) in die Poly(4-vinylpyridin)-
Nanodom5nen eines Films aus einem
Poly(styrol-b-4-vinylpyridin)-Diblockcopo-
lymer (siehe Struktur) f:hrt zu h<heren
Leitf5higkeiten und einem schnelleren
Elektronentunneln als bei einer statisti-
schen Verteilung der gleichen QDs in
einem Poly(4-vinylpyridin)-Homopolymer.

Als stCrkste Stickstoffbase weisen experi-
mentelle Daten und DFT-Rechnungen das
1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin-2,7-

diolat (2) aus. Die hohe Protonenaffinit5t
(PA) von 2 in der Gasphase und in L<sung
kann sich mit Werten f:r einfache Ionen
wie OH�, NH2� und H� messen. Durch
Anlagerung eines Protons an die neutra-
len Aminogruppen von 2 entsteht die
stabile H-verbr:ckte konjugierte S5ure 1.
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Enderungen der Polyederformen um Co-
und N-Atome in einer Polyederinterkon-
version, die mit einem Protonentransfer
gekoppelt ist, werden in einer theoreti-
schen Studie untersucht. Dabei wird eine
verallgemeinerte Polyederinterkonver-
sionskoordinate im Rahmen von Avnirs
kontinuierlichen Formmaßen genutzt.

Elektrolytisch erzeugte Radikalkationen
mit viergliedriger Ringstruktur treten in
einem Lithiumperchlorat-Nitromethan-
Elektrolyten als Zwischenstufen der ano-
dischen Olefin-Kreuzmetathese von Enol-

ethern und Olefinen auf (siehe Schema).
Der Reaktionsmechanismus wurde durch
Deuterium-Isotopenmarkierungsexperi-
mente untersucht.

Gegl@ckte Kreuzung : Mit chiralen N-hete-
rocyclischen Carbenen als Katalysatoren
ließen sich bei der Erzeugung eines
quart5ren Stereozentrums in a-hydroxy-
substituierten Tetralonen (siehe Bild)
mithilfe einer enantioselektiven intramo-
lekularen gekreuzten Benzoinreaktion
ausgezeichnete asymmetrische Induk-
tionen und sehr gute Ausbeuten erzielen.

Die Synthese der entsprechenden a-
Hydroxyindanone mit guten ee-Werten ist
auf diesem Weg ebenfalls m<glich.

Heißes Eisen : Die hochregioselektive,
allylische Alkylierung gelingt mit einem
Eisen(�ii)-Katalysator und Triphenyl-
phosphin (siehe Schema; EWG=elektro-
nenziehende Gruppe). Allylcarbonate und
Pronucleophile k<nnen in guten bis sehr

guten Ausbeuten miteinander verkn:pft
werden. Vergleichbar hohe Regioselektivi-
t5ten wurden bislang nur mit Rh-Kataly-
satoren beobachtet. Die Reaktion hat eine
große Anwendungsbreite und kommt
ohne zus5tzliche, externe Basen aus.
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Ursache und Wirkung von elektroche-
misch erzeugtem Spillover-Sauerstoff auf
einer Pt-Schicht wurden durch Photoelek-
tronen-Emissionsmikroskopie analysiert.
Sauerstoffionen wandern im YSZ-Substrat
an die Dreiphasengrenzfl5che und werden
dort in adsorbierten Sauerstoff umge-
wandelt, der eine Kohlenstoffschicht auf
der Pt-Oberfl5che oxidieren kann (siehe
Schema; YSZ=Yttrium-stabilisiertes Zir-
coniumoxid).

Schritt f@r Schritt kann die Chlorierung
von [Al13]�-Clustern :ber [Al11]�-, [Al9]�-
und [Al7]�-Intermediate (siehe Abbildung)
mithilfe der Fourier-Transform-Ionencyc-
lotronresonanz(FT-ICR)-Massenspektro-
metrie „sichtbar“ gemacht werden. Diese
Reaktion kann als Modellreaktion f:r die
Chlorierung von festem Aluminium inter-
pretiert werden.
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