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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

V. Lemieux, S. Gauthier, N. R. Branda*
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Protection

Wilhelm T. S. Huck

.

His 38

His 54

His 216

Zu den Typ-3-Kupferproteinen zihlen die
Tyrosinasen, essenzielle Enzyme, die in
allen Organismen vorkommen. Erstmals
konnte nun die Struktur einer Tyrosinase
(aus Streptomyces castaneoglobisporus)
kristallographisch aufgekldrt werden. Dies

Klein, aber oho! Die Erforschung von
Transkriptionsfaktoren hat zur Entde-
ckung kleiner Molekiile gefiihrt, die die
Gentranskription beeinflussen, indem sie
mit Multiproteinkomplexen wechselwir-
ken. Manche dieser Molekiile binden an
unterschiedlichen Stellen einer Zielstruk-
tur, wobei sie unterscheidbare Funktionen
ausiiben. Das Bild zeigt das HDM2-Pro-
tein (bronze), assoziiert mit einem Peptid
von p53 (griin), sowie zwei kleine Mole-
kile, die die Funktion von p53 positiv
beeinflussen.
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Single-Crystal Nanoflowers with Different Chemical
Compositions and Physical Properties Grown by Limited Ligand

H.-D. Arndt 4654

rezensiert von E. Dujardin 4656

s 35 ﬁafnﬂzwm

o, = ~ I
bwo His 54 bwo

Lis 63 His 216
lieferte wichtige Einblicke in den Mecha-
nismus der Phenolhydroxylierung (siehe
Schema; Cu: blau, O: rot, Substrat:
orange, trans-axiale Koordination von
CuA: grauer Punkt), den Prozess der
Aktivierung und den Einbau von Kupfer.
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Anregung

Leuchtende Beispiele: Moderne Donor-
und Acceptormaterialien fiir FRET-Analy-
sen (siehe Bild) umfassen neben den
klassischen organischen Farbstoffen auch
photochrome Farbstoffe, Halbleiternano-
kristalle, Nanopartikel, fluoreszierende
Aminosiuren, Polymere und genetisch

Emission

codierte Proteine. Der Anwendungsbe-
reich und die Grenzen solcher Systeme
sowie verfugbare Verfahren zur Biokonju-
gation werden diskutiert, wobei ein
Schwerpunkt auf der Kombination unter-
schiedlicher Materialien liegt.

Den Austausch zwischen Atomen férdern!
Bei neutralem pH und Raumtemperatur
sorgt ein von Cyclodextrin abgeleitetes
Keton dafiir, dass sich Wasserstoffperoxid
und Benzylalkohole in seinem aktiven
Zentrum treffen und dort bis zu 60000-
mal schneller miteinander reagieren als
auflerhalb des Cyclodextrins.

[¢}
CHCI,/EtOH .
(100 : 1) Lsung
CO,H + ~1CO,H — Q—COQH
N N 0°C,24h ] N
H H H  L-Prolin
L-Prolin D-Prolin Festtof 85-99% ee

10% ee

Ein Hinweis auf den Ursprung der
Chiralitat? Eine Lésung von Prolin mit
hohem Enantiomereniiberschuss (85—
99% ee) wurde aus festem Prolin mit nur
10% ee mithilfe eines neuartigen

An Silber gestreut: Polyedrische Silber-
nanokristalle liefern komplexe und cha-
rakteristische Streusignale, die von ihrer
Form und Gréfee bestimmt sind (siehe
Bild). Die Fihigkeit, spezifische Plasmon-
Moden zu erzeugen, sollte wichtige Aus-
wirkungen fiir die oberflichenverstirkte
Raman-Spektroskopie, die Subwellenlan-
genoptik und den Transport mithilfe von
Plasmonen haben.

Angew. Chem. 2006, 118, 4642 — 4651

Lésungs- und Kristallisationsverfahrens
erhalten (siehe Schema). Diese Beobach-
tung kénnte den Ursprung der Chiralitat
auf der Erde erklaren.
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UV-Licht bewirkt die reversible Bildung
und Riickbildung von helicalen Nano-
fasern durch Photodimerisierung bzw.
Photodissoziation des Thyminrestes in
dem 1,0-Thymidylsiure-Bolaamphiphil 1.
Durch "H-NMR-Spektroskopie wurde
nachgewiesen, dass die UV-Bestrahlung
von selbstorganisierten Nanofasern von 1
durch die Bildung eines cis-syn-lIsomers
der Thymingruppe (siehe Schema) zur
helicalen Struktur fiihrt.

Angewandte
Chemie

Helicale Nanofasern

R. lwaura, T. Shimizu* ____ 4717-4720

Reversible Photochemical Conversion of
Helicity in Self-Assembled Nanofibers
from a 1,w-Thymidylic Acid Appended
Bolaampbhiphile

Einfache Komponenten sind die Bau-
steine des beschriebenen Seitenketten-
Polyrotaxans, dessen Einschlussverhalten

tiber die Photoisomerisierung einer Azo-
benzol-Einheit am Ende der Seitenkette
gesteuert wird.

Supramolekulare Chemie

|. Tomatsu, A. Hashidzume,
A. Harada* 4721-4724
Cyclodextrin-Based Side-Chain
Polyrotaxane with Unidirectional
Inclusion in Aqueous Media

Die gehinderte Fillung von In,S; liefert
ultradiinne hexagonale Nanoplattchen
mit 0.76 nm Dicke und regulierbaren
Grofien von 22 bis 63 nm. Die TEM-Bilder
zeigen 63 nm grofle Nanoplittchen, die

parallel zum Trager orientiert sind (links),
eine Seitenansicht der Nanoplattchen
(Mitte) und 45 nm grofle Nanoplittchen,
die sich zu Mikrodrihten angeordnet
haben (rechts).

Anorganische Nanoplittchen

K. H. Park, K. Jang,
S. U. Son* 4724 -4728
Synthesis, Optical Properties, and Self-
Assembly of Ultrathin Hexagonal In,S,
Nanoplates

Fluchtweg: Die Laser-initiierte Freiset-
zung von fluoreszenzmarkierten Polyme-
ren aus Polyelektrolytmultischicht-Mikro-
kapseln in lebenden Krebszellen wird
vorgestellt. Ein Polymer wird in Kapseln
eingeschlossen, die als Lichtabsorptions-

zentren fungierende Metallnanopartikel in
den Winden enthalten. Die Kapseln
werden von Zellen aufgenommen, und
Nah-Infrarotlicht bricht die Kapselwinde
auf, sodass der Inhalt in die Zellen
gelangt.

Wirkstoff-Transport

A. G. Skirtach,* A. Mufioz Javier, O. Kreft,
K. Kéhler, A. Piera Alberola, H. Méhwald,
W. J. Parak,*

G. B. Sukhorukov 4728 -4733
Laser-Induced Release of Encapsulated
Materials inside Living Cells

Angew. Chem. 2006, 118, 4642 — 4651
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Uberraschend stabile antiperiplanare
Konformere von CFTA-Amiden bilden die
Basis einer neuen und sehr zuverlissigen
Methode, die absolute Konfiguration
chiraler primérer Amine "H-NMR-spek-
troskopisch zu bestimmen (siehe Bild).
CFTA= a-Cyan-a-fluor-p-tolylessigsdure.

Abschirmenvon @
Rg durch p-Tol E
Rg Rs

Me H

' abidingi yom
——

o —
elekirisghen Feld

Feldspiele: Ein elektrisches Feld beein-
flusst die thermodynamischen Gleichge-
wichte von konstitutionell dynamischen
Satzen aus Iminen und Aminen mit einem
Imin, das fliissigkristalline Eigenschaften
und eine negative dielektrische Anisotro-
pie hat, in einer Weise, dass derjenige

Partnerwechsel: Das Vorliegen von N-
Oxidfunktionen in doppelhelicalen Dime-
ren aus Oligo(pyridincarboxamiden)
begiinstigt die Heterodimerisierung
(siehe Bild). Dieser Prozess imitiert das
Wesentliche der Basenpaarung und Infor-
mationsspeicherung in DNA durch
heterologe A/T- und G/C-Watson-Crick-
Basenpaarung.

Neutrale organische Gastmolekiile sind in
den Hohlridumen eines porésen Koordi-
nationspolymers eingeschlossen. Dabei
wechselwirken hauptsichlich elektronen-
arme ni-Ebenen der Polymeroberfliche
mit elektronegativen Atomen der Gast-
molekiile (siehe Bild). Der thermogravi-
metrischen Analyse zufolge bilden Gast-
molekiile mit zwei elektronegativen
Atomen stabilere Komplexe mit dem
Polymer als solche mit nur einem elek-
tronegativen Atom.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Bestandteil amplifiziert wird, der am
starksten mit dem elektrischen Feld kop-
pelt: der Flussigkristall (LC). Das Feld
kann somit einen Ubergang zwischen
flissiger und nematischer Phase induzie-
ren.

Angew. Chem. 2006, 118, 4642 — 4651



Katalytische asymmetrische
Michael-Reaktion

Gussform fiir Cluster: Tris (ethylzink) phos-
phazenate haben eine schalenférmige
Koordinationsoberfliche aus drei Lewis-
sauren EtZn-Einheiten und drei Lewis-
basischen N-Atomen. Diese Oberfliche
ist die perfekte Gussform fuir planare
{(ZnO);}-Ringe und hexagonale {(ZnO)¢}-
Prismen. Die Zinkoxidcluster entstanden
in situ bei der Umsetzung von Phospha-
zenhydraten mit Diethylzink.

Ph YN «-CO,Bn
Ph

Zwei zum Preis von einem: Die Totalsyn-
these von (4)-Cylindricin C gelang in
sechs Stufen mithilfe einer katalytischen
asymmetrischen Michael-Reaktion und
einer Tandem-Cyclisierung. Ein neu

(S.5)-TaDiAS (10 Mol-%)

BnO.C™ “N” “Ph
84%, 82% ee

entwickelter Zwei-Zentren-Organokataly-
sator ermdglicht diese Michael-Reaktion
mit guter Selektivitat. TaDiAS =von Tar-
trat abgeleitetes Diammoniumsalz.

Angedockt: Durch Selbstorganisation
eines Porphyrinamidins mit einer Fullero-
pyrrolidincarbonsiure tber ein Zwei-
punkt-Amidinium-Carboxylat-Motiv
entsteht eine sehr stabile supramoleku-
lare Diade (K,~10’m" in Toluol/Aceto-
nitril (9:1)). Die Synergie von H-Briicken
und elektrostatischen Wechselwirkungen
verstirkt die elektronische Kopplung der
beiden elektroaktiven Komponenten der
Diade.

R*NH,
g HooH R*: 0:_\ .\NTS pi HNHR®
‘\\ p-Tol "o EEA
)' '
Z %" 3 Mol-% [Rh,{(S)-nttl},] G gl
1.0 Aguiv. Phl(OCOBu), bis 93% Ausbeute

Erfolgreiches Paarungsverhalten: Die
passende Kombination aus chiraler
Nitrenvorstufe und chiralem Rhodium(l1)-
Katalysator ist entscheidend fiir eine effi-
ziente intermolekulare regioselektive C-H-

Angew. Chem. 2006, 118, 4642 — 4651

und 99% de

Aminierung. Gute bis ausgezeichnete
Ausbeuten und Diastereoselektivititen
wurden mit einer stéchiometrischen
Menge an C-H-Substrat erhalten. nttl=
N-1,8-Naphthoyl-tert-leucin.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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CH,CH,OH + i

co+0,
—

Gold ist gar nicht so inert! Mit Réntgen-
absorptionsspektroskopie wurde die

Aktivierung von O, und seine Reaktion mit

CO an einem Au/Al,O;-Katalysator unter-

Zinn in Bewegung: Hohle und zinnge-
filllte Nanordhren aus einkristallinem

In(OH); wurden in einem einstufigen
Losung-fliissig-fest-fest (SLSS)-Prozess
synthetisiert und auf ihre von den Wachs-
tumsbedingungen abhingigen, struk-

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

.

In einer (Nuss)schale: Kovalent einge-
wickelt in eine schiitzende und Léslichkeit
vermittelnde Dendrimerschale (siehe
Bild) wird ein urspriinglich hydrophobes
Zweiphotonenfluorophor zu einem stark
emittierenden, biokompatiblen Kontrast-
mittel fiir die In-vivo-Bildgebung durch
Multiphotonenmikroskopie.

Alles Essig: Die selektive Oxidation von
Ethanol zu Essigsaure gelingt in wissriger
Lésung mit dem Oxidans Luft an einem
Gold-Heterogenkatalysator (siehe Bild).
Bei 423 K und einem O,-Druck von

0.6 MPa verlauft diese Reaktion glatt in
saurer wissriger Lésung in Ausbeuten um
90%. CO, ist das einzige Nebenprodukt,
das in nennenswerten Mengen entsteht.

.
%

AufH- .

$

Au®

sucht. Die katalytische Aktivitét kleiner
Goldpartikel bei der Oxidation von CO
resultiert aus dem Transfer von Ladung
auf Sauerstoff (siehe Bild).

turellen Eigenschaften hin untersucht.
Elektronenbestrahlung mit einhergehen-
der Temperaturerhchung [6st ein nano-
fluides Verhalten der in den Nanoréhren
eingeschlossenen Sn-Atome aus (siehe
Bildfolge).

Angew. Chem. 2006, 118, 4642 — 4651



Eine hohe Anisotropiebarriere von 25 K,
sehr langsame Nullfeldrelaxation und ein
grofles Koerzitivfeld von 15 kOe —
typische Eigenschaften eines Einzelmole-
kiilmagneten — zeichnen einen neunker-
nigen Dy"'Cu'"-Schiff-Base-Komplex aus.
Das Bild zeigt den DyCuO-Clusterkern
(dunkelgriin Dy, hellgriin Cu, rot O) und
Magnetisierungskurven bei tiefer Tem-
peratur.

Acceptor 1

Ein neuartiger Spinpolarisationsmecha-
nismus unter Beteiligung des intramole-
kularen lonenpaars *A*~-D**-R, der mit
einem Spin-Bahn-Intersystem-Crossing
konkurriert, wird fiir die Bildung des
einzigartig spinpolarisierten photoange-

Abtrennen
S
Produktiorga- Entfer-
nen des
Produkts

l nische Phase
Reaktanten Enzymiwass-
rige Phase

Rezyklieren von Enzym
und wassriger Phase

Angew. Chem. 2006, 118, 4642 — 4651
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Eine Mébius-Anordnung der Bindungen
im direkten Umfeld eines Metallamakro-
cyclus wurde in dem Au'-Komplex [Au;-
(CNC) (u-Ph,PCH,PPh,),|* beobachtet,
der sich bei der Behandlung des Lithium-
salzes von Pyridyl-2,6-diphenyl>~ (CNC)
mit [Au,Cl,(u-Ph,PCH,PPh,)] bildet. Die
Merkmale des dreikernigen Au'-Kom-
plexes sind intramolekulare Au---Au- und
C—H---n-Wechselwirkungen, eine tiberra-
schende Stabilitat in Lésung sowie Cyto-
toxizitdt gegentiber Krebszelllinien.

" —p% —Rr® > A—"p*— R®

regten Quartettzustands von 1 vorge-
schlagen. Verbindung 1 besteht aus einem
bodipy-Acceptor (A), einem Phenyl-
anthracen-Donor (D) und einem stabilen
Verdazyl-Radikal (R).

Zeitweise getrennt: Ein Verfahren wurde
entwickelt, das die homogene Biokatalyse
in organisch-wéssrigen Mischungen mit
der durch CO, ausgelésten Trennung
kombiniert. Mit dieser Methode lasst sich
simultan das Produkt gewinnen und der
homogene Biokatalysator fiir einen
erneuten Einsatz zuriickgewinnen.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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2

Guter Anfang ist halb gewonnen. Eine
Kombination experimenteller und theore-
tischer Studien zur Dehydrierung von
Kohlenwasserstoffen durch [V,0,]* zeigt
eindrucksvoll die entscheidende Rolle der
anfinglichen C-H-Aktivierung. So erweist
sich das einfache Alkan Propan als ginz-
lich unreaktiv (oben im Bild), wahrend
1-Buten durch [V;0;]* rasch oxidiert wird
(unten im Bild).

[V4Oq0]* + CH,

> [V4OqgH]* + CH3

Ring frei! Ein voll konjugiertes Cyclodo-
deca-2,7-carbazol wurde um ein Porphy-
rin-Templat synthetisiert und im An-
schluss der leere Makrocyclus (vorn im
Bild) freigesetzt. Einzelmolekiile wurden
mittels Rastertunnel- (STM) und Raster-
kraftmikroskopie charakterisiert (siehe
STM-Aufnahme). Die Makrocyclen orga-
nisieren sich in Form hexagonal gepackter
Kolumnen. Zwischen den Carbazol-Ein-
heiten und dem Porphyrin-Kern gibt es
einen effizienten Energietransfer.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Neues vom Rhenium: Die einzige bisher
bekannte Rhenium-Chlor-Verbindung mit
Rhenium in der Oxidationsstufe 7 war
ReO,Cl, und die Elementkombination
AO,Cl; (A= Nichtmetall oder Metall) war
vollig unbekannt. Nun gelang die Synthe-
se des ersten Dioxidtrichlorids: ReO,Cl;.
Diese Verbindung liegt im Kristall als
Chlor-verbriicktes Dimer und in Lésung
als Monomer vor (Abbildung: Molekiil-
struktur des Dimers; rot Re, blau O, griin
cly.

[V307]* + C3Hg —#— C-H-Aktivierung
AG,g, =+ 33 kJ mol™!

L e M

[V307]* + C4Hg — C—H-Aktivierung

AG,q, == 56 kJ mol!

Y .

Zusammenspiel von Experiment und
Theorie. Eine Kombination von Massen-
spektrometrie und Dichtefunktionalrech-
nungen belegt, dass [V,O,o]* als erstes
mehrkerniges Ubergangsmetalloxid in der
Lage ist, Methan schon bei Raumtem-
peratur zu aktivieren (siehe Abbildung).
Das [V,0,]*-Kation kann als prototypi-
sches Beispiel fiir hochvalente Oxidcluster
friher 3d-Metalle angesehen werden.
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In Gleichung (3) dieses Highlights erschien das Carbodiimid 14 filschlicherweise unter  Ein stabiles Silylenoid und ein Donor-

dem Pfeil, und die tert-Butyl-Gruppen in 15 fehlten. Die korrekte Gleichung ist hier stabilisiertes Chlorsilylen — niedrig
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