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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. Abo-Riziq, B. Crews, M. Callahan, L. Grace, M. de Vries*
Spectroscopy of Isolated Gramicidin Peptides

C. Ye,* Y. Bando, G. Shen, D. Golberg
Formation of Single-Crystalline SrAl2O4 Nanotubes by a Roll-Up
and Post-Annealing Approach

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

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

M. Brynda, R. Herber,* P. Hitchcock, M. Lappert,* I. Nowik,
P. Power,* A. Protchenko, A. Ruzicka, J. Steiner
Higher Nuclearity Group 14 Metalloid Clusters: [Sn9{Sn(NRR’)}6]
(R = 2,6-iPr2C6H3; R’ = SiMe3 or SiMe2Ph)

Eine Prise Iod(V): Verschiedene auf hy-
pervalenten Iodverbindungen basierende
Reaktionen k+nnen jetzt mit katalytischen
Mengen dieser Reagentien und einem
st+chiometrischen Oxidationsmittel
durchgef.hrt werden (siehe Schema).
Oxidationen von Alkoholen, a-Funktio-
nalisierungen von Ketonen sowie Spiro-
cyclisierungen von Phenolderivaten sind
nun m+glich.
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Ein Ring tanzt aus der Reihe : Polyether-
leitern geh+ren zu den bekanntesten ma-
rinen Naturstoffen, nicht nur wegen ihrer
faszinierenden Strukturen, sondern auch
wegen ihrer charakteristischen Toxizit7t.
Ein einfaches Modell f.r die Biosynthese

der Polyetherleitern einschließlich des
Maitotoxins (siehe Formel), der gr+ßten
und giftigsten Spezies dieser Naturstoff-
klasse, wird beschrieben. Ob dessen
Struktur bisher korrekt angegeben wurde,
muss infrage gestellt werden.

Im Gleichgewicht zum Ziel : Kinetisch
kontrollierte Cyclooligomerisierungen
werden durch die Bildung von h+heren
Oligomeren erschwert („Overshooting“).
Unter reversiblen Bedingungen dagegen
wird die Produktverteilung durch die
thermische Stabilit7t bestimmt, die von
entropischen und enthalpischen Faktoren
abh7ngt. Mit Methoden der dynamischen
kovalenten Chemie und unter Nutzung
des Energiel.ckenprinzips lassen sich
Cyclooligomerisierungen hin zum ge-
w.nschten Makrocyclus lenken.

DNA an der Angel : Ein lipophiles Oli-
gonucleotid aus 21 Thymidineinheiten
und 2 lipophilen Nucleotiden L wurde
synthetisiert und in Lipidvesikeln einge-
baut (siehe Fluoreszenzbild). Das mem-
branassoziierte Oligonucleotid bindet

durch Bildung von Watson-Crick-Basen-
paarungen komplement7re DNA-Str7nge,
und die lipidverankerten Oligonucleotide
reichern sich bevorzugt in fl.ssig-unge-
ordneten Membrandom7nen an.
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Enantiomer oder Racemat? Die Frage
l7sst sich bei Verbindung 1 mit einem
Blick entscheiden. Racemisches Aus-
gangsmaterial bildet die meso-Form von 1
mit den erwarteten UV/Vis-Spektren des
Chromophors, w7hrend bei den Enantio-
meren Farbverschiebungen und große
CD-Effekte durch starke intramolekulare
Excitonenwechselwirkungen auftreten.

GegensBtze ziehen sich an :
[(h5-C5Me5)2Ln�Al(h5-C5Me5)] (Ln=Eu,
Yb; siehe Abbildung) sind die ersten
Verbindungen mit einer Bindung zwi-
schen Aluminium und einem 4f-Metall.
Die Bindung setzt sich vorwiegend aus
elektrostatischen Anteilen zusammen;
Beitr7ge aus Ladungstransfer und kova-
lenten Anteilen fallen nur gering aus.

Ultralange BaCO3-Nanofasern und ein
konzentrisches Belousov-Zhabotinsky-
Kreismuster (siehe Bild) entstehen durch
polymerkontrollierte Kristallisation in
L+sung. Dies ist ein erstes Beispiel f.r

einen Selbstorganisationsprozess von
Nanopartikeln, der durch einen Belousov-
Zhabotinsky-Formalismus beschrieben
werden kann.

Syn- oder Anti-pathie : Die relative Konfi-
guration eines a-Methylen-g-butyrolac-
tons 1 kann mithilfe dipolarer Restkopp-
lungen (RDCs) bestimmt werden. Kon-
ventionelle NMR-Methoden schlugen
fehl, da im Konformationsraum beider
Diastereomere Strukturen existieren, die

mit den experimentellen NOE-Daten und
3J-Kopplungskonstanten in Einklang sind.
Aus Messungen von homo- and hetero-
nuclearen RDCs und Vergleich mit den
m+glichen Konformeren kann geschlos-
sen werden, dass 1 trans-konfiguriert ist.
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Wer hBtte es gedacht? Entgegen einer
verbreiteten Auffassung sind moderne
Dichtefunktionalverfahren nicht in der
Lage, die Energie7nderungen bei einfa-
chen Alkylierungen auch nur qualitativ
richtig zu beschreiben (siehe Schema).

Hauptursache ist, dass die derzeit ver-
wendeten Hybridfunktionale allgemein
relevante Effekte der Elektronenkorrelati-
on bei mittleren Elektron-Elektron-Ab-
st7nden praktisch vollst7ndig vernachl7s-
sigen.

Eine Eberraschung erlebt man bei der
Umsetzung von HgI2, As und S. Es bildet
sich ein Addukt aus linearen HgI2-Einhei-
ten und unverzerrten, intakten As4S4-K7fi-
gen, die untereinander nur schwach ge-
bunden sind (siehe Bild; grau Hg, violett
I, gelb S, blau As). Damit tritt erstmals in
dieser Substanzklasse kein polykationi-
sches Ger.st aus Hg und S auf. Offenbar
ist die g.nstige Gesamtenergie der
Grund, warum keine Hg-S-Bindungen ge-
bildet werden oder der As4S4-K7fig zerf7llt.

Katalyse ohne Metall : Graphitische me-
sopor+se Kohlenstoffnitride (C3N4)
wurden mithilfe von Silica-Nanopartikeln
als harten Templaten synthetisiert. Die
elektronenreichen Materialien sind aktive
Katalysatoren in der Friedel-Crafts-Acylie-
rung von Benzol mit Hexanoylchlorid.
Vermutet wird, dass die Katalyse auf einer
Elektronendichteverschiebung von den
Molek.lorbitalen des Katalysators in die
nichtbesetzten Orbitale des Benzols
beruht (siehe Bild).

Goldene Zeiten fGr schweflige Ringe : Eine
AuCl-katalysierte Cyclisierung verschie-
dener (ortho-Alkinylphenyl)-(a-alk-
oxyalkyl)sulfide 1 ergab unter milden
Bedingungen die 3-(a-Alkoxyalkyl)benzo-
thiophene 2 in hohen Ausbeuten. Die

Ausgangsverbindungen erh7lt man leicht
durch Acetalisierung von ortho-Bromben-
zolthiol und anschließende Sonogashira-
Kupplung. Dieses Verfahren +ffnet eine
atom+konomische Route zu Schwefelhe-
teroarenen.
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So kommt O in Olefine : Eine hoch regio-
und enantioselektive Epoxidierung konju-
gierter Diene mit dem von Glucose abge-

leiteten Keton 1 als Katalysator und Oxone
(KHSO5) als Oxidans liefert Vinyl-cis-
epoxide (siehe Schema).

Auf Abstand : Einwandige Kohlenstoffna-
nor+hren (SWNTs) mit kovalent ver-
kn.pften Tetrathiafulvalen(TTF)-Deriva-
ten wurden als m+gliche Donor-Acceptor-
Nanokonjugate synthetisiert und voll-
st7ndig charakterisiert. Nahinfrarot-
Fluoreszenz- und Transientenabsorp-
tionsmessungen belegen, dass die Dyna-
mik der Ladungsrekombination vom
Abstandhalter zwischen den beiden Ein-
heiten und vom Donorverm+gen der TTF-
Derivate abh7ngt.

Aktiv bleiben : Die im Titel genannte
Methode erm+glicht eine kontinuierliche
und kontrollierte Polymerisation mit deut-
lich weniger Cu-Katalysator als bei kon-
ventioneller Atomtransfer-Radikalpoly-
merisation (es gen.gen 10�3 Mol-%
bezogen auf das Monomer). Der CuI-
Aktivator wird mit einem Reduktionsmit-
tel best7ndig regeneriert, was CuI-Verluste
infolge von Radikalabbruchreaktionen
kompensiert (siehe Schema).

Welche Bindungen binden besser? Nach
NMR-Experimenten mit dem Alkankom-
plex [CpRe(CO)2(Cyclohexan)] bei niedri-
gen Temperaturen ist die Komplexierung
.ber ein axiales Proton gegen.ber der
.ber ein 7quatoriales um etwa 1.5 kJmol�1

g.nstiger. Rechnungen st.tzen diese Rei-
henfolge der Bindungsenergien. Als
Grund f.r die Bevorzugung wird ermittelt,
dass C-H-Bindungen bei Hyperkonjuga-
tion st7rkere Elektronendonoren sind als
C-C-Bindungen.
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Verschmierte Ladung : Das sehr stabile
dimere Radikalkation eines C3-symmetri-
schen Triazacyclophans (siehe Bild), in
dem die positive Ladung .ber beide
Molek.le delokalisiert ist, ist ein ausge-
zeichnetes Modell f.r die Untersuchung
einer intermolekularen Kommunikation
durch Defektelektronen-Hopping.

Platin im Getriebe : Dynamische 1H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen an
Platin(II)-Organometallverbindungen
zeigen, dass die Rotation um die Pt-P-
Bindung und der Wechsel des Phenan-
throlin-Liganden zwischen zwei nicht-
7quivalenten Positionen synchron verlau-
fen. Die dynamischen Eigenschaften des
Systems, das einem mechanischen
R7derwerk im Molek.lformat entspricht
(siehe Bild; C grau, N blau, O rot, P vio-
lett), sind durch geringe Strukturmodifi-
zierungen einstellbar.

Innen oder außen? [{CpCr(CO)3}2] und
Dithiadiazolyl-Dimere [S2N2CR]2 (R= sub-
stituierter Phenylring) bilden diamagne-
tische p-Komplexe, in denen die Hetero-
cyclen entweder endo (gezeigt) oder exo
an das Metall koordinieren. Die Isomere
wandeln sich in L+sung bei Raumtem-
peratur ineinander um. Bemerkenswer-
terweise bleiben die S-S-Bindungen der
Dithiadiazolylradikale in den Komplexen
erhalten (C grau, H weiß, O rot, Cr violett,
S gelb, N blau, Cl gr.n).

Eine einzige Stufe f.hrt zu hoch funktio-
nalisierten Buta-1,3-dienyl-substituierten
2,5-Dihydrofuranen. Die neuartige
Heterocyclisierungs-Kreuzkupplungs-
Sequenz (siehe Schema) verl7uft ausge-
hend von zwei verschiedenen a-Allenol-

Derivaten schnell sowie vollst7ndig
chemo- und regioselektiv: Es entstehen
keine Homokupplungsprodukte oder
andere Heterocyclen als der f.nfgliedrige
Oxacyclus.
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Ein neuer Typ : P4N4(NH)4(NH3) bildet
einen neuen Strukturtyp, der urspr.nglich
als m+glicher Kandidat f.r eine Clathra-
silstruktur vorhergesagt wurde. Die Ver-
bindung ist das erste mikropor+se
Nitridclathrat (siehe Bild; blau N, rosa P,
grau H); sie wurde bei 11 GPa und 600 8C
synthetisiert und pulverdiffraktometrisch
charakterisiert. Die Gegenwart von ein-
geschlossenem NH3 wurde massenchro-
matographisch und IR-spektroskopisch
best7tigt.

RJhrenarchitektur : Die Selbstorganisa-
tion eines Goldnanoclusters mit Biona-
nor+hren aus Genprodukt-5(gp5)-Trime-
ren des Bakteriophagen T4 wurde be-
obachtet (siehe Bild). Die drei His6-Frag-
mente am C-Terminus von (gp5–His6)3

unterst.tzen den Aufbau einer geordne-
ten tetrapodalen Anordnung von Biona-
nor+hren und die Bildung von Goldnano-
clustern mit enger Gr+ßenverteilung.

Ein Chip fGr einzelne Fehlpaarungen : Mit
einem auf photochemischer Ligation
basierenden DNA-Chip zur besseren
Unterscheidung von Einzelnucleotidpoly-
morphismen (siehe Schema) ließ sich
zeigen, dass die Reaktion innerhalb von
Stunden abl7uft, wobei der 50-%-Zustand
nach 10 min erreicht ist. Eine einzelne
Fehlpaarung in der Zielsequenz f.hrte zu
7ußerst wenig ligiertem Produkt (103fach
geringere Geschwindigkeit als im kom-
plement7ren Fall).

Widerstand zweckvoll! Ein Thiazylradikal-
salz, [NT]3[GaCl4] (siehe Bild), zeigt im
ladungsgeordneten Zustand eines quad-
ratisch-kolumnaren Netzwerkes von NT-
Molek.len einen negativen Tieffeldwider-
stand bei hoher Temperatur (290 K).
Diese Art von nichtlinearem Elektronen-
transport k+nnte Anwendung in elektro-
nischen Bauelementen finden.
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Spiel mit der Natur : Der globale Einbau
nichtkanonischer Aminos7uren kann Pro-
teine mit vorteilhaften Eigenschaften
ausstatten – andererseits f.hrt ein Aus-
tausch nat.rlicher Aminos7uren gegen
nichtkanonische Analoga (blaue Balken
im Schaubild) gelegentlich zum Verlust
der Proteinaktivit7t. Durch rest-
spezifischen Einbau und gerichtete Evo-
lution wurden nach einigen Generationen
funktionale Proteine nichtnat.rlicher
Zusammensetzung erhalten.
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