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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:

A. Narayanaswamy, H. Xu, N. Pradhan, X. Peng*
Single-Crystal Nanoflowers with Different Chemical
Compositions and Physical Properties Grown by Limited
Ligand Protection

J. L. Alonso,* E. Cocinero, A. Lesarri, M. E. Sanz, J. L"pez
The Glycine–Water Complex

A. Tao, P. Sinsermsuksakul, P. Yang*
Polyhedral Silver Nanocrystals with Distinct Scattering
Signatures

J. van Bokhoven*, C. Louis, J. Miller, M. Tromp, O. Safonova,
P. Glatzel
Activation of Oxygen on Gold–Alumina Catalysts: In Situ
High-Energy Resolution Fluorescence and Time-Resolved X-ray
Spectroscopy

Saure und basische aktive Zentren
k-nnen getrennt werden, indem man sie
in den Kernen von Sternpolymeren ein-
schließt (siehe Bild). Fr4chet, Hawker und
Mitarbeiter nutzten derartige Polymerka-
talysator-Paare k5rzlich f5r Mehrstufen-
Eintopfreaktionen in homogener Phase.
Auf einem 7hnlichen Konzept gr5ndet ein
System von Kaneda et al. mit unter-
schiedlichen Ton-Schichtstrukturen als
Heterogenkatalysatoren.

Weiter geht’s. Das Silylenoid 1 und das
stabilisierte Chlorsilylen 2 sind Vertreter
neuer Typen von niedrig koordinierten
Siliciumverbindungen, die wegen der in

ihnen enthaltenen Silicium-Halogen-Bin-
dung eine interessante Folgechemie
erwarten lassen.
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Zusammenspiel von Theorie und Experi-
ment : Si3B3N7 bildet ein ungeordnetes
Netzwerk, in dem die Elemente 5berwie-
gend kovalent aneinander gebunden sind.
Si3B3N7 wurde als Grundlage f5r syste-
matische Strukturuntersuchungen heran-
gezogen, wobei experimentelle Befunde
durch Computersimulationen erg7nzt
wurden. Nur solche Modelle stimmten
gut mit dem Experiment 5berein, die
m-glichst genau dem tats7chlichen Syn-
theseweg folgten (Bild: Strukturmodell
von a-Si3B3N7; Si rot, B blau, N gr5n).

Ein gutes Organisationstalent : Belege f5r
die Bildung von Pt-Clustern bei einer
klassischen Mikroemulsionssynthese lie-
ferte die Rastertunnelmikroskopie. Die Pt-
Cluster organisierten sich spontan auf
einer Au(111)-Oberfl7che zu Objekten mit
einem großen Seitenverh7ltnis. 2D-
Nanoinseln entstehen, die sich
anschließend in parallelen Reihen von
mehreren Hundert Nanometern L7nge
anordnen.

Ein gebogenes Retinal : Aus Differenz-
elektronendichtedaten f5r das Photore-
zeptorprotein Rhodopsin und sein erstes
Photoreaktionsintermediat Bathorhodop-
sin ließ sich ein kristallographisches
Modell f5r die cis-trans-Isomerisierung des
Chromophors Retinal w7hrend des pri-
m7ren Prozesses beim D7mmerungs-
sehen ableiten. Das Bild zeigt die gebo-
gene Retinal-Polyenstruktur in Bathorho-
dopsin (rot) und in Rhodopsin (gr5n).

Doppelt gesehen : Die quantenmecha-
nische Verfeinerung der r-ntgeno-
graphisch ermittelten Struktur von Batho-
rhodopsin (siehe Bild; vor der Optierung
gr5n; optimierte Struktur rot) unter-
streicht die Verdrillung des Chromophors.
Berechnete Raman-, UV/Vis- und CD-
Spektren dieses ersten Intermediats des
Rhodopsin-Sehzyklus stimmen mit expe-
rimentell erhaltenen 5berein.
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Aufgereiht : Beim Screening einer kombi-
natorischen Bibliothek mit 320 Substraten
ergab sich, dass ein k5nstlicher tris-
kationischer Rezeptor anionische
Tetrapeptide in Wasser effizient bindet
(mit Assoziationskonstanten bis

Ka=27000m�1). Dar5ber hinaus wies der
Rezeptor eine bemerkenswerte sequenz-
abh7ngige Stereoselektivit7t bez5glich
d-Ala und l-Ala in bestimmten Positionen
des Tetrapeptids auf.

Br:ckenbau : Iminbr5cken zwischen den
Achsen- und Ringbestandteilen von
Rotaxanen erm-glichen die Entwicklung
einer einfachen Rotaxansynthese und
einer neuartigen Methode der Bewe-
gungssteuerung. Die submolekulare

Beweglichkeit in diesen Rotaxanen wird
durch die Bildung und Spaltung der
Iminbindung geregelt. Der Anteil an
[2]Rotaxan steigt unter dynamischen
Gleichgewichtsbedingungen mit abneh-
mender Temperatur.

Gezielt ligiert : Ein Proteinexpressionssys-
tem wurde mit der CuI-katalysierten Bil-
dung von 1,2,3-Triazolen kombiniert, um
ein Protein an seinem C-Terminus zu
modifizieren. Das immobilisierte Stamm-
protein l7sst sich mit kleinen Molek5len

ortsspezifisch ligieren (siehe Bild), wobei
die Ligation mit einem Diazido-Linker zu
homodimeren Proteinkonjugaten f5hrt.
Durch spezifische kovalente Anbindung
an funktionalisierte Oberfl7chen k-nnen
außerdem Mikroarrays erzeugt werden.

Vorw=rts und r:ckw=rts : [RuCl2(PPh3)3] ,
1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan und
ein Amidoligand sind die Komponenten in
der koordinationsgesteuerten Selbstorga-
nisation zweier Ruthenamakrocyclen
durch NH···ClRu-, p···p- und CH···p-
Wechselwirkungen (siehe Bild; violett Ru,
gr5n Cl, orange P, rot O, blau N, grau C,
weiß H). Die reversible Dissoziation/
Assoziation dieses Komplexes in L-sung
wird durch Halogenid-Ionen gesteuert.
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Man erg=nzt sich : Genaues Einstellen des
Neutralisationsgrads eines anionischen
Tensidtemplats -ffnet den Weg zu meso-
por-sen Siliciumoxidstrukturen wie AMS-
10. Eine gr5ndliche Charakterisierung
belegte, dass es sich bei AMS-10 um eine

neuartige bikontinuierlich-kubische
Pn3̄m-Mesophase handelt. Die Meso-
struktur besteht aus zwei verzahnten,
zueinander enantiomeren Netzwerken
(siehe Bild).

Unausl@schlich : Ein photochromes
Molek5l wird vorgestellt, das die Stabilit7t
seiner Merocyanin(MC)-Form 5ber einen
Wechsel des Oxidationszustands der Fer-
rocen(Fc)-Einheit steuern kann (siehe
Bild). Dieses Ferrocenyl-Spiropyran(SP)-
System funktioniert nicht nur in L-sung,
sondern auch in einem Polymerelektroly-
ten.

Eine sehr effiziente asymmetrische kon-
jugierte Addition von Carbonyldonoren an
a,b-unges7ttigte Aldehyde gelingt mit 6’-
OH-Chinaalkaloiden als difunktionellen
Organokatalysatoren. Eine Vielzahl a-
substituierter b-Ketoester und a-substi-
tuierter a-Cyanacetate k-nnen als Dono-
ren genutzt werden, und Acrolein sowie b-
substituierte a,b-unges7ttigte Aldehyde
eignen sich als Acceptoren dieser enan-
tioselektiven Addition.

Einfach und effektiv : Die Anwendungs-
breite der Titelreaktion wird mit der
Synthese chiraler Lactone und Lactame
aufgezeigt, von denen letztere eine Ver-

bindungsklasse bilden, die f5r die Synthe-
se von Pharmaka wie (�)-Paroxetin und
(þ)-Femoxetin sehr wichtig ist.
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Noch eine Ecke draufgesetzt: Das 15-
Ecken-Metallacarboran 3 wurde durch
Reduktion des 14-Ecken-Carborans 1 zum
nido-Carborandianion 2 und an-
schließende Umsetzung mit [{(p-cymol)-
RuCl2}2] erhalten (siehe Schema). Um
immer gr-ßere Cluster zu erhalten sind
Redoxreaktionen (z.B. zu 4) zu unterbin-
den.

Ein closo-Ruthenaboran : Das abgebildete
Heteroboran weist 15 Ecken auf (B
orange, Ru blau, C grau) und enth7lt ein
RuC2B12-Polyeder in Form eines Pentaco-
saeders (24 Dreiecksfl7chen und 1 Vier-
ecksfl7che). In L-sung besteht bei h-he-
ren Temperaturen ein tautomeres Gleich-
gewicht 5ber eine „Quadrat-Raute-Quad-
rat“-Umlagerung unter Beteiligung der
Vierecksfl7che.

Der Kreis schließt sich : Die Cyclisierung
eines 2-Thioindols mit einem elektrophi-
len Substituenten ist der Schl5sselschritt

einer Synthesestrategie zur Erzeugung
von Indolalkaloiden der Perophoramidin-
und Communesin-Klasse.

Eine Vielzahl an Diarylethern war durch
die Pd-katalysierte Reaktion von (Hetero)-
arylhalogeniden mit Phenolen zug7nglich.
Diese Reaktionen wurden durch den Ein-

satz zweier neuer Di-tert-butylphos-
phanylbiaryl-Liganden m-glich, die meh-
rere Einschr7nkungen bekannter Metho-
den hinf7llig machen.

Ein :bliches Problem bei hydrophoben
nichtnat5rlichen Basenpaaren – die inef-
fiziente Verl7ngerung an so einem Basen-
paar – wird durch die Verwendung von
Methylpyridongruppen vermindert, was
zugleich ein anderes h7ufiges Problem
nichtnat5rlicher Basen eingrenzt: Fehl-
paarungen mit Desoxyadenosin.
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Doppelspitze : Eine einfache Methode
zum Einbau deuterierter Benzophenone
(intensiv genutzte Photoaffinit7tsmarker)
in Sonden wurde entwickelt. Das Anh7n-
gen dieser Gemischtisotopenmarker an

das Immunsuppressivum CsA erleichtert
die massenspektrometrische Identifizie-
rung eines CsA-Zielmolek5ls (siehe Bild)
in einer Proteinmischung.

Jede Menge Zinn! Zwei Metalloidcluster
mit jeweils 15 Zinnatomen, [Sn15Z6]
(Z=N(2,6-iPr2C6H3)(SiMe2X); X=Me,
Ph), und einem neuartigen innenzentrier-
ten Metallkern (siehe Bild; nur die N-
Atome der Amidliganden sind gezeigt)
entstanden bei der Reduktion der
Amidozinn(II)-chloride mit KC8 oder
Li[BHsBu3]. M-ßbauer-Spektroskopie
ergab zwei Quadrupolaufspaltungen im
Verh7ltnis 1.5:1 f5r die Sn9-Atome und die
sechs amidgebundenen Zinnatome.

Eine Leiter findet ihre Sprossen : Das
solvatisierte lineare Koordinationspoly-
mer [Ag(m-bpe)(H2O)](CF3CO2)·CH3CN
(bpe=4,4’-Bipyridylethen), in dessen
Kristallstruktur die Doppelbindungen
nicht parallel ausgerichtet sind, geht nach
der Desolvatisierung eine Photodime-
risierung ein. Dieses Verhalten wird seit-
lichen Verschiebungen benachbarter
Str7nge bei der Desolvatisierung zuge-
schrieben, durch die eine Leiterstruktur
entsteht (siehe Bild; Ag hellblau, C grau,
N violett, O rot).

Radikal stabil : Ein 7ußerst stabiles
P-heterocyclisches organisches Radikal
lieferte die Oxidation eines sterisch
belasteten 1,3-Diphosphacyclobutenyl-
anions, das aus Mes*C�P (Mes*=2,4,6-
tBu3C6H2) erzeugt wurde. Die r-ntgeno-
graphisch ermittelte Struktur des 1,3-
Diphosphacyclobuten-4-yl-Radikals ist
vergleichbar mit Daten, die aus einer EPR-
Analyse und einem Computermodell
erhalten wurden.
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Unter Kontrolle : Die Cyclisierung eines
allylischen b-Imidazolinonyl-b-ketoesters
1 wird in Form einer MnIII-vermittelten
Radikalkaskade durchgef5hrt. Dabei kann
der Reaktionsverlauf (5-exo/6-endo oder
5-exo/5-exo) in Richtung der zentralen
Cyclopentyl- und Cyclohexenylger5ste (3
bzw. 2) zweier Klassen von Oroidindime-
ren gesteuert werden. 2 kann auch durch
oxidative Umlagerung in 3 5berf5hrt
werden. PG=Schutzgruppe.

Ein elektronisches Cham=leon ist das
planare Cyclogermylen 1, das mit den
Resonanzstrukturen 1A und 1B beschrie-
ben werden kann. Es ist in 79% Ausbeute
durch Dehydrochlorierung des entspre-
chenden (b-Diketiminato)chlorogermy-
lens mit LiN(SiMe3)2 zug7nglich. Obwohl
der Anteil der dipolaren Resonanzstruktur
1A relativ gering ist, zeigt das Germylen in
Umsetzungen mit Me3SiOTf oder 1,2-Di-
bromethan eine betainartige Reaktivit7t.
R=2,6-Diisopropylphenyl.

Erfolgreiche Borversuche : Mit [m-BtBu-
{(h5-C5H5)Mn(CO)2}2] wurde der erste Al-
kylborylenkomplex r-ntgenkristallogra-
phisch charakterisiert. Sein substituiertes
Gegenst5ck [m-BtBu{(h5-C5H4Me)Mn-
(CO)2}2] reagiert glatt mit [Pd(PCy3)2]
(Cy=Cyclohexyl) unter Bildung des ersten
heterometallischen m3-Borylenkomplexes
1 (siehe Bild; rot O, gelb P, schwarz C).
DFT- und ELF-Rechnungen belegen eine
lokalisierte Bindungssituation f5r 1.

Druckfrisch : Mit einer Tintenmischung
aus einem aliphatischen Thiol und einer
Phosphons7ure gelang die weichlithogra-
phische Strukturierung von sowohl
Metall- als auch Metalloxidoberfl7chen
durch Mikrokontaktdrucken und nass-

chemisches ^tzen. Der Prozess basiert
auf der immanenten Selektivit7t der
_bertragung nur bestimmter Molek5le
der Tintenmischung vom Druckstempel
auf das jeweilige Substratmaterial.
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Ein unerwartetes Produkt : Ein stabiles
Butadien-2-yl-Kation (rot im Bild) entsteht
durch Hydroaluminierung von 1,4-Di(tert-
butyl)butadiin mit Di(tert-butyl)alumini-
umhydrid. Seine Stabilisierung erfolgt
insbesondere durch Hyperkonjugation
mit einer Al-C-Bindung. Die Nucleophilie
des kationischen Kohlenstoffatoms im
Zwitterion reicht nicht aus, um das Hy-
dridion aus der effektiven, chelatartigen
Koordination durch beide Aluminiumato-
me zu l-sen.

Eine nichtkovalente Vernetzung Adaman-
tylgruppen tragender Copolymere von N-
Isopropylacrylamid gelingt mit Cyclodex-
trin-Dimeren (siehe Bild). Hierdurch
kommt es zur Bildung thermosensitiver
Hydrogele, deren Tr5bungspunkte niedri-
ger als die der unvernetzten Copolymere
liegen. Bei Zugabe von monomerem me-
thyliertem Cyclodextrin zu L-sungen der
reinen Copolymere steigen die Tr5bungs-
punkte; dies hat jedoch kaum Einfluss auf
die Viskosit7t der Polymerl-sungen.

Falsifiziert : Die Hochdrucksynthese von
Platinnitrid, PtN, und seine vorgeschla-
gene Struktur werden durch vorausset-
zungsfreie Elektronenstrukturrechnungen
widerlegt. Thermochemische Argumente
beweisen, dass PtN im wenig dichten
Zinkblendetyp sowohl energetisch 7u-
ßerst instabil als auch unm-glich unter
Hochdruck zu erhalten ist. Hingegen ist
unter anderem der viel dichtere Cooperit-
Typ (siehe Bild) ein viel aussichtsreicherer
Kandidat f5r die 1:1-Zusammensetzung.

Goldene Br:cke : Im Titelkomplex fungiert
das Auridanion als Acceptor in
N�H···Au�-Wasserstoffbr5cken (siehe
Molek5lstruktur; grau C, weiß H, blau N,
rot O, orange Au, violett Rb). Erstmals ist
es gelungen, einen H···Au�-Abstand und
den entsprechenden N-H-Au-Winkel ex-
perimentell zu bestimmen.
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Noch eine weitere Heldentat des Grubbs-
Katalysators : Reaktion mit 1a,b und Hy-
drierung ergibt die Verbindungen 2a,b,
die kristallographisch charakterisiert
wurden und deren volumin-se Hohlr7u-
me in L-sung eine schnelle Rotation des

Cl-Rh-CO-Fragmentes erm-glichen. Reak-
tionen mit ArC�CLi ergeben ArC�C�Rh�
CO-Spezies; ist die Arylgruppe gen5gend
groß, wird sie zwischen zwei Makrocyclen
eingeklemmt und blockiert so die Rotati-
on.


