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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:

C. P. Gros, Jean-M. Barbe,* E. Espinosa, R. Guilard*
Room-Temperature Autoconversion of Free-Base Corrole to
Free-Base Porphyrin

S. Cobo, G. Moln!r, J. A. Real, A. Bousseksou*
Multilayer Sequential Assembly of Thin Films Displaying
Room-Temperature Spin Crossover with Hysteresis

R. J. Wright, M. Brynda, P. P. Power*
Synthesis and Structure of "Dialuminyne" Na2Ar'AlAlAr' and
"Cyclotrialuminene" Na2(Ar''Al)3: Al–Al Bonding in Al2Na2 and
Al3Na2 Clusters

J. M. Goicoechea, S. C. Sevov*
[Zn9Bi11]5-: A Ligand-Free Intermetalloid Cluster

W. Su, S. Raders, J. G. Verkade,* X. Liao, J. F. Hartwig*
Palladium-Catalyzed a-Arylation of Trimethylsilyl Enol Ethers
with Aryl Bromides and Chlorides: A Synergistic Effect of Two
Metal Fluorides as Additives

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

Symmetrie und molekulare Erkennung :
C3-symmetrische Strukturen in der Natur
dienten als Vorlage f-r die Entwicklung
des ersten biomimetischen C3-symmetri-
schen Katalysators f-r asymmetrische
Synthesen (siehe Bild). Die dreiz�hlige
Symmetrie spielt auch eine wichtige Rolle
bei einer neuen Strategie zur Modulierung
der Funktion von Tumornekrosefaktor-
rezeptoren.

Symmetrie und chirale Erkennung : Ent-
gegen der bisherigen Auffassung haben
j-ngste Arbeiten gezeigt, dass C3-sym-
metrische Rezeptoren chirale Substrate
mit hoher Enantioselektivit�t binden

k1nnen (siehe Abbildung; H = Wirt,
G = S- oder R-konfigurierter Gast; farbige
Kugeln kennzeichnen unterschiedlich
große Substituenten).
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Warum so langsam? Bis das Konzept der
Selektivit�t fester Bestandteil der organi-
schen Chemie wurde, vergingen mehrere
Jahrzehnte. Fortschritte resultierten aus
der Einbeziehung theoretischer Gedanken
aus der physikalischen Chemie zu Reakti-
onsgeschwindigkeit und -gleichgewicht.
Untersucht wird die Frage, warum die
Entwicklung dieses Konzepts so lange
dauerte (Bild: Energiediagramm von
Woodward und Baer f-r die Reaktion von
Pentamethylenfulven (A) und Maleins�u-
reanhydrid (B)).

Spieglein, Spieglein an der Wand, wer ist
der selektivste im Land? Das Gebiet der
heterogenen asymmetrischen Katalyse
entwickelt sich rasant und bietet neue
Perspektiven f-r effiziente katalytische
Reaktionen. Beispielsweise erm1glichen
mesopor1se Materialien die selektive Im-
mobilisierung des Katalysators in den
Poren (siehe Bild), woraus in einigen
F�llen verbesserte Katalyseeigenschaften
resultieren. Die wichtigsten Methoden
werden im Aufsatz diskutiert.

W?hlerisch : Die hexagonalen {001}- oder
{001̄}-Fl�chen von l-Cystin-Einkristallen
werden selektiv mit Goldnanopartikeln
belegt, wenn die Kristalle in eine L1sung
der Nanopartikel getaucht werden (siehe
Bild). Ursache f-r die Selektivit�t ist eine
anisotrope molekulare Packung von l-
Cystin im Einkristall.





Cycloaddition

G. N. Varseev, M. E. Maier* 4885 – 4889

Total Synthesis of (� )-Symbioimine

Organogele

G. John, G. Zhu, J. Li,
J. S. Dordick* 4890 – 4893

Enzymatically Derived Sugar-Containing
Self-Assembled Organogels with
Nanostructured Morphologies

Aerobe Oxidation

B. Karimi,* S. Abedi, J. H. Clark,
V. Budarin 4894 – 4897

Highly Efficient Aerobic Oxidation of
Alcohols Using a Recoverable Catalyst:
The Role of Mesoporous Channels of SBA-
15 in Stabilizing Palladium Nanoparticles

DNA auf Oberfl0chen

E. Bystrenova, M. Facchini, M. Cavallini,
M. G. Cacace, F. Biscarini* 4897 – 4900

Multiple Length-Scale Patterning of DNA
by Stamp-Assisted Deposition

Angewandte
Chemie

4821Angew. Chem. 2006, 118, 4818 – 4827 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Innenarbeiten : Eine durch eine Lewis-
S�ure ausgel1ste intramolekulare Diels-
Alder(IMDA)-Reaktion dient als Schl-s-
selschritt bei der Bildung von Symbio-
imin, einem Iminiumalkaloid. Die Octa-
hydronaphthalin-Zwischenstufe wird mit

der IMDA-Reaktion gebildet. Die
anschließende Gberf-hrung des Aldehyds
in ein Nitril, die Alkylierung des Nitrils
und die Iminbildung ergeben dann einen
effizienten Zugang zur Zielverbindung.

@ber kurz oder lang : Die regioselektive
enzymkatalysierte Acylierung des Disac-
charids Trehalose lieferte eine Familie von
niedermolekularen Gelatoren mit neuarti-
gen Eigenschaften. Dank der Selektivit�t
der Enzymkatalyse gelang es, die Gelie-
rungseigenschaften einfach durch Varia-
tion der Acylkettenl�nge zu steuern und
damit das Gelieren in so unterschiedlich
polaren L1sungsmitteln wie Acetonitril
und Cyclohexan zu erreichen.

Angepasste Aktivit?t : Ein effizienter wie-
derverwendbarer Palladiumkatalysator f-r
die aerobe Oxidation von Alkoholen
wurde entwickelt (siehe Schema). Die
Kombination eines substituierten Bipyri-
dylliganden mit geordneten mesopor1sen

Kan�len (in SBA) bewirkt eine Synergie,
die sich in erh1hter Aktivit�t, der Verhin-
derung der Agglomeration der Palla-
diumnanopartikel und der Erzeugung
eines langlebigen Katalysators zeigt.

DNA-Schichten mit submikrometer-
großen Mustern sind durch Mikrogießen
in Kapillaren auf einer Glimmerplatte
erh�ltlich (siehe Bild). Nach dem Trock-
nen treten Oberfl�cheneigenschaften der
DNA-L1sung und des Tr�gers in den
Vordergrund. Die Morphologie der DNA-
Schichten l�sst sich -ber die Konzentra-
tionen von DNA-L1sung und zugegebe-
nem Salz steuern.
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Hoch aktiv und selektiv : Ein immobili-
sierter Ru5PtSn-Nanopartikelcluster (das
Bild zeigt eine axiale Projektion eines
Tomogramms), der aus dem Carbo-
nylcluster [PtRu5(CO)15(m-SnPh2)(m6-C)]
hergestellt wurde, ist ein ausgezeichneter
Katalysator f-r die einstufige Hydrierung
von Dimethylterephthalat zu Cyclohexan-
dimethanol unter milden Bedingungen
(100 8C, 20 bar H2).

In Dreiergruppen : Monodisperse WO3-
Cluster wurden auf einer TiO2(110)-Ober-
fl�che durch direkte Sublimation von WO3

bei 300 K auf das Substrat und
anschließendes Tempern bei 600 K erhal-
ten (siehe Bild). Die Befunde von raster-
tunnelmikroskopischen, r1ntgenphoto-
elektronenspektroskopischen, Quarzmi-
krowaagen- und dichtefunktionaltheoreti-
schen Untersuchungen sprechen deutlich
f-r das Vorliegen cyclischer (WO3)3-Spe-
zies.

Sequenzielle Belegung von Silicium-
oxidk-gelchen durch kovalentes Binden
von Magnetitnanopartikeln (blau) und
Befestigen von funktionellen Au-, CdSe/
ZnS- oder Pd-Nanopartikeln (rot) f-hrte
zu multifunktionellen Systemen, in denen
Magnetismus mit Oberfl�chenplasmo-
nenresonanz (Au), Lumineszenz (CdSe/
ZnS) bzw. katalytischer Aktivit�t (Pd)
kombiniert ist.

Bessere Verst?ndigung Cber große
Entfernung : Das Bis(ferrocenylethinyl)-
ethen 1 geht bei Anregung einer Charge-
Transfer-Bande mit sichtbarem Licht
(546 nm) eine E!Z-Photoisomerisierung

ein. Diese Struktur�nderung hat eine
Abnahme der „Through-Bond“-Wechsel-
wirkung zwischen den beiden Ferrocen-
einheiten im gemischtvalenten Zustand
zur Folge.
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Brønsted, Brassard, Diels und Alder :
Aldimine 1 reagieren mit Brassards Dien 2
in Gegenwart von 4, dem Pyridiniumsalz
eines chiralen cyclischen Phosphats, als

chiraler Brønsted-S�ure in einer Aza-Diels-
Alder-Reaktion mit ausgezeichneter
Enantioselektivit�t zu a,b-unges�ttigten
d-Lactamen 3.

In den K?fig gesperrt : Eine Familie von
Isopolyoxowolframat-Clustern der
Zusammensetzung [H4W19O62]6� mit
einem Clusterk�fig (blau), der identisch
mit dem der Heteropolys�uren vom
Dawson-Typ (rot) ist, wurde entdeckt. In
den Clustern liegt eine einzelne trigonal-
prismatische oder oktaedrische {WO6}6�-
Einheit statt der beiden Heteroanionen
der Dawson-Struktur vor.

Biofunktionalisierte keramische Nano-
dr?hte : Mithilfe eines reaktiven Esterpo-
lymers wurde Silicatein, ein hydrolytisches
Enzym, das an der Biomineralisation von
SiO2 beteiligt ist, auf der Oberfl�che von
TiO2-Nanodr�hten immobilisiert. Das
oberfl�chengebundene Protein ist weiter-
hin hydrolytisch aktiv und fungiert zus�tz-
lich als Reduktionsmittel f-r AuCl4� bei
der Synthese hybrider TiO2/Silicatein/Au-
Nanokomposite.

Bedeckte W?nde : Die Koordinationsche-
mie mehrz�hniger Liganden erm1glichte
die Funktionalisierung der Oberfl�che
hochgradig inerter MoS2-Nanopartikel.
Dabei wurde der vierz�hnige Nitrilotries-
sigs�ure-Ligand entweder an einen fluo-
reszierenden Liganden gekuppelt (zur
Detektion) oder an ein reaktives Polymer,
das ihn mit den Sulfid- und Oxidoberfl�-
chen anorganischer Fulleren-MoS2- bzw.
-TiO2-Nanost�bchen verkn-pft (siehe
Bild).
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Empfindliche ELISA : Ein neues Protokoll
f-r einen enzymgekoppelten Immun-
nachweis (ELISA) nutzt zwei enzyma-
tische Reaktionen, um Antik1rper-Anti-
gen-Wechselwirkungen nachzuweisen:
1) die Gberf-hrung von Prothrombin in
Thrombin durch Ecarin und 2) die Hydro-
lyse eines nichtfluoreszierenden Substrats
1 durch Thrombin zu einem fluoreszie-
renden Produkt 2. Das System wurde f-r
den hochspezifischen Nachweis von Rin-
derserumalbumin, Telomerase und DNA
genutzt.

Gl?nzendes Silber : In einer Gberstruktur
aus Ag-Nanopartikeln und CdTe-Nano-
dr�hten, die durch ein Streptavidin(SA)-d-
Biotin(B)-Affinit�tspaar verbunden sind,
ist die Lumineszenz des Nanodrahtes
verdoppelt. Der beteiligte optische Pro-
zess k1nnte auch in anderen Metamate-
rialien ablaufen, und er k1nnte als
Grundlage f-r Anwendungen in einer
Vielzahl optoelektronischer Funktionsein-
heiten dienen.

Keiner kann es besser : Das L1sungsmittel
Wasser scheint Diels-Alder-Reaktionen
immer noch besser zu beschleunigen als
bei Raumtemperatur fl-ssige ionische
Verbindungen (RTILs). Sowohl der F�hig-
keit zur Bildung von Wasserstoffbr-cken
als auch der Viskosit�t des L1sungsmit-
tels wird hierbei Bedeutung zugemessen.

OR oder OOR? Am Beispiel der Oxyge-
nierung von ZntBu2 in Gegenwart von
Donorliganden zeigt sich die Neigung von
Dialkylzink zur Oxidation nur einer Zn-C-
Bindung unter bestimmten Bedingungen
(siehe Schema). Ob dabei Alkoxid- oder
Peroxid-Spezies entstehen, h�ngt vom
eingesetzten Donorliganden ab. Diese
divergenten Reaktionswege geben Ein-
blick in den allgemeinen Mechanismus
der Disauerstoff-Aktivierung.
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Ausgestreckt : Die ersten bin�ren Azide
von Metallen der 5. Gruppe wurden durch
Fluorid-Azid-Austausch ausgehend von
MF5 (M=Nb, Ta) hergestellt und durch
Schwingungsspektroskopie charakteri-
siert. Die Struktur des Acetonitriladdukts
[Nb(N3)5(CH3CN)] (siehe Bild) liefert den
ersten experimentellen Beleg f-r eine
lineare M-N-N-Koordination bei Azido-
komplexen.

Ru2 kann’s! Die OH-Gruppe in Propargyl-
alkoholen wird mit Triethylsilan glatt
durch Hydrid ersetzt, wenn der thiolat-
verbr-ckte Dirutheniumkomplex 1 als
Katalysator verwendet wird (siehe
Schema; Cp*=h5-C5Me5). Diese Reaktion
liefert die entsprechenden Alkine voll-
st�ndig selektiv in guten bis sehr guten
Ausbeuten und unterscheidet sich damit
von einer Monoruthenium-katalysierten
Hydrosilylierung von Propargylalkoholen.

BrCcken schlagen : Metallosupra-
molekulare Krebstherapeutika wurden
entwickelt, die hoch aktiv gegen men-
schliche Brustkrebszelllinien sind. Die
drei vorgestellten Isomere – ein nichthe-
licales Metallocyclophan, ein nichtges�t-
tigtes Doppelhelicat und eine neue Art
von Doppelhelicat – bilden eine Br-cke
zwischen den Gebieten der metallo-
supramolekularen Architektur und des
Designs von Krebstherapeutika (Bild:
doppelhelicales trans/cis-Isomer; rot Ru,
gr-n Cl).

Designer-Eleganz : Die transannulare
Aldolreaktion eines Cycloocten-Diketons
ist der Schl-sselschritt einer Totalsyn-
these des nat-rlichen Enantiomers von
Merrilacton A (siehe Schema). Die Konfi-

guration der beiden bei der Bildung des
zentralen Bicyclo[3.3.0]octan-Ger-sts des
Naturstoffs erzeugten Stereozentren
wurde mithilfe einer gezielt entworfenen
sperrigen Schutzgruppe festgelegt.
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Kupfer macht den Unterschied : Eine
umgepolte Reaktivit�t von Michael-
Acceptoren tritt auf, wenn Alkenylcarben-
Komplexe mit Kupfer-Ketonenolaten und
Elektrophilen umgesetzt werden. Diese

Reaktion macht funktionalisierte Drei-
Komponenten-Kupplungsprodukte ein-
fach und vollst�ndig regio- und diaste-
reoselektiv zug�nglich.

Elektroneneinfang von d-Ribose bei
Energien von 0–1 eV l1st eine Reihe
komplexer Zersetzungsreaktionen aus,
darunter den Verlust von Wasser-Molek--
len und die Abspaltung von C-haltigen
Einheiten, was die cyclische Struktur des
Zuckers zerst1rt (siehe Schema). Die Ab-

spaltung C-haltiger neutraler Fragmente
geschieht ausschließlich unter Einbezie-
hung von C5. Der Zucker d-rfte eine
Schl-sselrolle bei der DNA-Sch�digung
durch niederenergetische Elektronen
spielen.

Nachbarschaftshilfe : Mithilfe der Palladi-
um-katalysierten allylischen Alkylierung
gelingt die hoch stereoselektive Einf-h-
rung von Seitenketten in Dipeptide. Dabei
wird die chirale Information der benach-
barten Aminos�ure genutzt, um die Kon-

figuration des sich neu bildenden stereo-
genen Zentrums zu steuern, wobei eine S-
Aminos�ure die Bildung einer R-Amino-
s�ure bewirkt (siehe Schema; TFA=Tri-
fluoracetat, LHMDS=Lithium-
hexamethyldisilazid).

Die MetallionengrKße macht den Unter-
schied : Bei Umsetzung mit Me2AlCl
laufen in den hervorragend l1slichen Bis-
(aluminat)komplexen [Cp*Ln(AlMe4)2]
(Ln=Y, La, Nd; Cp*=C5Me5) LnIII-spezi-
fische Alkyl/Chlorid-Ligandenaustausch-
reaktionen ab. Die reproduzierbare Bil-
dung von Y2Al2-, La6Al4- und Nd5Al-Hetero-
dimetall-Alkyl-Clustern f-hrt zu neuarti-
gen AlMe4-Bindungsmodi (Bild: La6Al4-
Cluster).
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Leuchtkristalle : Ein neues Synthesekon-
zept besteht aus einer Mikrowellen-un-
terst-tzten Synthese stark lumineszieren-
der und dispergierbarer LaPO4:Ce,Tb-Na-
nokristalle in ionischen Fl-ssigkeiten. Das
Bild zeigt die transparente Dispersion
redispergierter Nanokristalle an Tages-
licht (A) und unter UV-Anregung (B). Die
Oberfl�chenausstattung kann unabh�n-
gig von der Synthese eingestellt werden.


