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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. M. Erben, R. P. Goodman, A. J Turberfield*
Single-Molecule Protein Encapsulation in a Rigid DNA Cage

F. D. Lewis,* H. Zhu, P. Daublain, B. Cohen, M. R. Wasielewski*
Hole Mobility in DNA A-Tracts

S. Sekharan, M. Sugihara, V. Buss*
Ursprung der spektralen Feineinstellung in Rhodopsin: es ist
nicht die Bindungstasche

H. Ma, T. P. Spaniol, J. Okuda*
Highly Heteroselective Ring-Opening Polymerization of
rac-Lactide Initiated by Bis(phenolato) Scandium Complexes

H. Braunschweig,* T. Kupfer, M. Lutz, K. Radacki, F. Seeler,
R. Sigritz
Metallvermittelte Diborierung von Alkinen mit
[2]Borametalloarenophanen unter st6chiometrischen,
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M. E. Chiu, D. J. Watson, G. Kyriakou, M. S. Tikhov, R. M. Lambert*
Tilt the Molecule and Change the Chemistry: Mechanism of
S-Promoted Chemoselective Catalytic Hydrogenation of
Crotonaldehyde on Cu(111)

Welcher Reaktionsweg? Aerobe Pd-kata-
lysierte Oxidationen koppeln die Oxida-
tion organischer Substrate an die Reduk-
tion von O2. Zwei Reaktionswege sind bei
der Regenerierung des aktiven PdII-Kata-

lysators vorherrschend (siehe Schema;
SubH2=Substrat; SubOx=oxidiertes
Substrat). In neuen Studien wurden die
grundlegenden Wechselwirkungen von Pd
mit O2 bei diesen Prozessen erforscht.
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Die Bildungsenthalpie von Cyclobutadien
wurde j)ngst durch Kass et al. bestimmt,
was zum Anlass f)r einige Betrachtungen
)ber die Schwierigkeit genommen wird,
aus diesem Wert die „antiaromatische
Destabilisierungsenergie“ und die Span-
nungsenergie dieser wichtigen Spezies
abzuleiten.

Chemische Biologie im Einsatz : Fort-
schritte bei der Synthese lipidierter Pepti-
de und bei Proteinligationsmethoden
haben den einfachen Zugang zu nat)rli-
chen und modifizierten Ras-GTPasen wie
N-Ras er<ffnet (siehe Schema; Pal =
Palmitoyl, Far = Farnesyl). Die syntheti-
sierten Peptide und Proteine wurden ein-
gesetzt, um ungel<ste Fragen zur Wir-
kungsweise von GTPasen aus der Ras-
Superfamilie aufzukl=ren.

Invers oder nicht invers : Mischungen
eines Poly(dimethylacrylamid)-block-poly-
lactid-Copolymers (PDMA-b-PLA) mit
Organosilicat-Oligomeren (PMSSQ), die
selektiv in der PDMA-Phase eingesperrt
sind, bilden je nach L<sungsmittel Micel-

len oder inverse Micellen. Die Micellen-
strukturen sind in das resultierende aus-
geh=rtete Organosilicat eingepr=gt,
sodass Monolithe bzw. Aggregate dicht
gepackter Organosilicat-Nanopartikel
erhalten werden.





Carbene

V. Lavallo, Y. Ishida, B. Donnadieu,
G. Bertrand* 6804 – 6807

Isolation of Cyclopropenylidene–Lithium
Adducts: The Weiss–Yoshida Reagent

Oberfl(chenchemie

A. Gerbi, L. Savio, L. Vattuone,* F. Pirani,
D. Cappelletti, M. Rocca 6807 – 6810

Role of Rotational Alignment in
Dissociative Chemisorption and
Oxidation: O2 on Bare and CO-Precovered
Pd(100)

Brennstoffzellen

M. Rosenbaum, F. Zhao, U. Schr<der,*
F. Scholz 6810 – 6813

Interfacing Electrocatalysis and
Biocatalysis with Tungsten Carbide: A
High-Performance, Noble-Metal-Free
Microbial Fuel Cell

Sensoren

R. Casasffls, E. Aznar, M. D. Marcos,
R. MartFnez-MGHez,* F. SancenIn, J. Soto,
P. AmorIs 6813 – 6816

New Methods for Anion Recognition and
Signaling Using Nanoscopic Gatelike
Scaffoldings

Angewandte
Chemie

6751Angew. Chem. 2006, 118, 6748 – 6759 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Gl?ck geh6rt dazu : Schon in den 1970er
Jahren kannten sowohl Yoshida als auch
Weiss die richtige Cyclopropenium-Vor-
stufe. Mit dem passenden Gegenion
h=tten sie das erste Carben-Lithium-
Addukt erhalten (siehe Schema;

C schwarz, N blau, O rot, Li rosa, B gelb,
F gr)n), und mit der richtigen Kombina-
tion aus Base und Gegenion h=tten sie
das erste in freiem Zustand best=ndige
Carben isoliert.

Besser gefahren als geflogen : Die Wahr-
scheinlichkeit f)r das Anhaften von O2 auf
einer CO-belegten Pd(100)-Fl=che und die
Geschwindigkeit der CO2-Produktion
werden durch die Ausrichtung der
ankommenden Molek)le erheblich beein-
flusst. O2-Molek)le, die mit einer radf<r-
migen Bewegung auftreffen, k<nnen in
kleinen L<chern landen, Molek)le mit
einer helikopterartigen Bewegung dage-
gen ben<tigen einen großen Bereich aus
freien Stellen (siehe Bild).

Gute Leistung! Eine robuste und kosten-
g)nstige Brennstoffzelle aus einem ano-
dischen Wolframcarbid-Elektrokatalysa-
tor, einem kathodischen Katalysator aus
pyrolysiertem Eisen(III)-phthalocyanin zur
Sauerstoffreduktion und wasserstoffpro-
duzierenden Bakterien als Biokatalysato-
ren wird vorgestellt (siehe Bild). Es
werden Leistungen und Stromst=rken bis
zu 585 mWcm�2 bzw. 3 mAcm�2 erreicht.

Farbe bekennen : Ein supramolekularer
Ansatz, basierend auf einem mesopor<-
sen hybriden Feststoff mit torartigen
Bauelementen, erm<glicht die kolorime-
trische Signalgebung eines Gastmolek)ls.
Ein in die Porenw=nde des Feststoffs
eingebetteter Farbstoff wird bei offenem
Tor in die L<sung abgegeben und f=rbt
diese. Ist ein geeignetes Anion vorhanden,
<ffnet sich das Tor nicht, und der Farbstoff
ist in den Poren eingeschlossen – die
L<sung bleibt farblos (siehe Schema).
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Molek?le im Anzug: Supramolekulare
Effekte unterst)tzen die Selbstorganisa-
tion eines mechanisch verzahnten Suit-
[2]ans (siehe Bild). Zun=chst umschließen
zwei Bisformyldipyrido[24]Krone-8-Ringe
(rot) zwei sekund=re Ammoniumgruppen
eines starren linearen Ger)sts (großteils
blau) mit einer zentralen Ausbeulung,
bevor sie durch die dynamische Bildung
von vier Iminbindungen zu zwei p-Pheny-
lendiamin-Linkern fixiert werden.

Eine neue Geometrie f)r Polyoxoniobate
findet sich in {Nb24O72H9}15�, dem
gr<ßten bislang bekannten Isopolyoxo-
niobat-Clusteranion. Die Entwicklung
seiner Struktur von isolierten Lindqvist-
Anionen [Nb6O19]8� und der cyclischen
Pyrochloreinheit [Nb6O30] hin zum kom-
plexen Dimer [({Nb24O72H9}{Cu(en)2-
(H2O)}2{Cu(en)2})2]18� wird diskutiert.

Asymmetrische scheibenf6rmige Janus-
Micellen entstehen spontan und reversi-
bel, wenn wasserl<sliche Diblockcopoly-
mere in w=ssrigen L<sungen gemischt
werden. Die kombinierte assoziative und
segregative Phasentrennung innerhalb
einer Nanostruktur f)hrt zu scheibenf<r-
migen Micellen mit einem komplexen
Coacervat als Kern und einer asymmetri-
schen wasserhaltigen Schale, die aus zwei
phasengetrennten Dom=nen (oder
Seiten) besteht.

Die Risikobeurteilung f)r Kohlenstoffma-
terialien, ein wichtiges Thema der Nano-
materialforschung, wurde durch den
Mangel an charakterisierbaren Proben
erschwert. Die hier vorgestellten )ber-
gangsmetallfreien Kohlenstoff-Nanohorn-

aggregate – kovalent gebundene Aggre-
gate von Einzelwand-Nanor<hren –
wurden in wasserl<sliche Derivate )ber-
f)hrt (siehe Bild), die zur Ermittlung der
Cytotoxizit=t mit Zellen inkubiert wurden.
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Eine gemischtvalente Subnitrid-Wirt-
struktur mit parallelen Kan=len
(Ca2þ3 Ca

1:5þ
4 N3�4 ) lagert leicht Ketten aus

metallischen Gastatomen ein (siehe Ab-
bildung; Ca2+ orange, Ca1.5+ rot, N gr)n,
M schwarz). Diese inkommensuraten
G=ste aus linearen, =quidistanten
Metallketten (M=Ag, Ga) oder entspre-
chenden Fragmenten (M= In, Tl) wech-
selwirken nur schwach mit ihrem Wirt.

Der Kohlenstoff-Phosphor-Antimon-KDfig
von P2C2tBu2SbCl (siehe Bild) liegt in einer
Schmetterlingsstruktur vor, w=hrend das
Phosphoranalogon P2C2tBu2PCl die tricy-
clische Struktur bevorzugt. DFT-Rech-
nungen zeigen, dass schon kleine Wnde-
rungen der elektronischen Struktur wegen
des inerten Ionenpaars zu deutlichen
Unterschieden in Struktur und Dynamik
f)hren.

Hier ein bisschen, da ein bisschen : Ana-
loga von Glucosamin-6-phosphat
(GlcN6P, siehe Bild) wurden eingesetzt,
um die molekulare Erkennung eines glmS-
Ribozyms zu charakterisieren, das durch
diesen Liganden aktiviert wird. Einige

funktionelle Gruppen des Liganden sind
f)r die Bindung unerl=sslich, doch es
bleibt Spielraum f)r die Enwicklung neuer
Analoga, die die Ribozymwirkung voll-
st=ndig ausl<sen.

Eine Vorliebe f?r b-Glucose : Drei Dialde-
hyde und zwei Triamine bilden selbstor-
ganisiert und quantitativ einen K=fig-
rezeptor mit Pyrroleinheiten, der unter

verschiedenen Monosacchariden effizient
d-Glucopyranoside bindet und dabei
ausschließlich das b-Anomer erkennt.
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Scherenschnitt : Die Analyse der kristallo-
graphischen Scherstrukturen von
„Pb2Fe2O5“ (siehe Bild; Pb-Kugeln und
FeO6/FeO5-Polyeder) zeigte neue Aufbau-
prinzipien f)r Perovskite, die A-Kationen
mit einem freien Elektronenpaar enthal-
ten. Die chemische Zusammensetzung
kann )ber die Orientierung der Scher-
ebenen und die Dicke der Perovskit-Bl<cke
zwischen den Ebenen eingestellt werden.

Ein Pt/WO3/Al-ZrOx-Nanokomposit wan-
delt verschiedene Kohlenwasserstoffe
bereits bei 150 8C effizient um (siehe Bild,
X=Umsatz), ohne dass starkes Cracken
oder Verkokung auftreten. Der neuartige
Katalysator k<nnte zur Produktion von
Treibstoffen mit hoher Oktanzahl bei
niedrigem Arengehalt genutzt werden, da
er n-Alkane mit ausgezeichneter Selekti-
vit=t in mehrfach verzeigte Isomere )ber-
f)hrt.

Ringe aller Art : 1-Acyl-1-alkinylcyclopro-
pane reagieren mit Nucleophilen in
Gegenwart von Gold(I)-Katalysatoren
glatt und atom<konomisch zu substi-

tuierten Furanen (siehe Schema;
Nu=Nucleophil, Tf=Trifluormethan-
sulfonyl). Die Reaktion ist auf eine große
Substratpalette anwendbar.

Gemischt im Quadrat : Komplexe mit
quadratisch-planar koordiniertem FeIII-
Zentrum, die keine axialen Liganden
enthalten, k<nnen sich trotzdem als Sys-
teme mit gemischtem Spin verhalten
(S= 3=2,

5=2). Dies wird am Beispiel des
außergew<hnlichen homoleptischen
s-Organoeisen(III)-Komplexes [Li(thf)4]-
[FeIII(C6Cl5)4] gezeigt, dessen Anion in der
Abbildung zu sehen ist (gr)n Cl, grau C).
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Schein und Sein : Die Konfiguration des
Tetrafluormethan-Wasser-Komplexes wird
nicht durch Wasserstoffbr)cken be-
stimmt, sondern durch Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen. Der Komplex aus einer
planaren und einer sph=rischen Kompo-
nente hat eine asymmetrische Gleichge-
wichtskonformation, er verh=lt sich wegen
seiner hohen inneren Dynamik aber
effektiv wie eine symmetrische Spezies.

Kandidat f?r Candida : Eine vielverspre-
chende Synthese von Bengazol A mit
hoher Ausbeute wurde entwickelt. Es ist
die erste Syntheseroute, die Zugang zu
einem einzelnen Stereoisomer des Na-
turstoffes gibt. Entscheidend sind dabei
der Aufbau des 2,4-disubstituierten Oxa-
zols unter milden Bedingungen und eine
diastereoselektive 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion.

Wasser als L6sungsmittel : Schnell, selek-
tiv und in hoher Ausbeute gelingt die
Transferhydrierung einer großen Band-
breite an Aldehyden mit einem IrIII-Kata-
lysator, der einfache Ethylendiamin(en)-

Liganden enth=lt (siehe Schema; Ts=p-
Toluolsulfonyl, TOF=Reaktionsrate). Das
Verfahren eignet sich f)r sehr unterschied-
lich substituierte Aldehyde.

Klare Sache : Durch Umsetzung mit
Ameisens=ure und Salzs=ure f=rbt sich
Tryptophan violett-blau. Dank dieser spe-
zifischen Reaktion kann es in Aminos=ure-
mischungen identifiziert oder das Vorlie-
gen von Tryptophyl-Gruppen in Peptiden
oder Proteinen best=tigt werden (siehe
Bild; A: Blindprobe, B: Mischung aus
9 Aminos=uren, C: Tryptophan, D:
Mischung B plus Tryptophan, E: redu-
ziertes Glutathion, F: Eiweißalbumin).
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Es geht wieder rund : Je nach Substitu-
tionsmuster reagieren 1,6-Eninamide in
hoch diastereoselektiven goldkatalysier-
ten Cycloisomerisierungen zu funktiona-

lisierten Cyclobutanonen oder Carbonyl-
verbindungen mit einer 2-Azabicyclo-
[3.1.0]hexan-Untereinheit.

Auf der Suche nach Silylenylium : Der
elektrophile Angriff von B(C6F5)3 oder H+

auf das Silylen 1 (R=2,6-Diisopropylphe-
nyl) f)hrt zu dem Silylen-artigen Zwitter-
ion 2 und dem „freien“ Silyliumyliden-

Kation 3 (mit nichtkoordinierendem
[B(C6F5)4]�-Gegenion). Die neuartigen
niederkoordinierten Siliciumkationen 2
und 3 sind vielversprechend f)r die
Synthese heteroleptischer Silylene.

P-Analoga von Cyclohexan : Die ersten
homocyclischen Hexaphosphor-Dikatio-
nen [P6Ph4R4]2+ (R=Ph, Me; siehe Bild,
P gelb, C dunkelgrau) wurden in einer
Reaktion in der Schmelze aus einfach
zug=nglichen Ausgangsverbindungen
nahezu quantitativ erhalten. Die R<nt-
genstrukturanalyse der Dikationen ergab
Cyclohexan-artige verdrillte Boot- und
Sesselkonformationen der Phosphor-
homocyclen im festen Zustand.

Schnell gebaut : Mit einem Diels-Alder-
basierten Ansatz gelingt die Synthese
hoch funktionalisierter Biaryle aus k=ufli-
chen Reagentien. Die Biaryle werden in
Palladium-vermittelten Suzuki-, Stille- und
Negishi-Kupplungen eingesetzt, und die
Nitro- und Phosphanoxid-Einheiten
werden anschließend reduziert. Eine der
Biarylverbindungen erwies sich dar)ber
hinaus als hoch aktiver Ligand in einer
Palladium-vermittelten Kreuzkupplung.
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Aller guten Dinge sind drei : Ein leicht
herstellbarer starrer, tripodaler Ligand auf
Phosphorbasis f)hrt zu einem C3-sym-
metrischen Pd-Komplex, der keine Chira-
lit=t in seinen Armen aufweist, aber
intrinsisch chiral ist (siehe Bild). Die
Eignung des racemischen Komplexes als
Katalysator wird in mehreren Suzuki-
Kreuzkupplungen demonstriert. Die
enantiomerenreine Verbindung wird in
einer Modellreaktion auch f)r die asym-
metrische Katalyse getestet.

Ladungstrennung im Vergleichsmolek)l
ist eine wesentliche Ursache der f)r
neutrale Homoaromaten ungew<hnlich
großen aromatischen Stabilisierungs-
energie (ASE) von nichtklassischen
1-Sila-3,4-diboracyclopentanen des Typs 1.
1a wurde experimentell realisiert, die ASE

f)r sein Modell 1b berechnet, und 2 ist
das Vergleichsmolek)l, in dem die zwei in
1b cyclisch delokalisierten Elektronen in
einer B-B-Bindung lokalisiert sind
(R=SiMe3, Dur=2,3,5,6-Tetramethyl-
phenyl).

Feuer und Wasser im Rampenlicht : Apta-
mere mit einer intramolekularen photo-
aktivierbaren Gegenstrangdom=ne blei-
ben bis zur Bestrahlung mit Licht aktiv.
Durch die Bestrahlung wird der Gegen-
strang freigesetzt, und das Aptamer faltet
sich in eine inaktive Konformation (siehe
Schema).

BewDhrter Katalysator : Eine hoch effizi-
ente Transferhydrierung von Benzoxazi-
nen, Benzthiazinen und Benzoxazinonen
mit bis zu 0.01 Mol-% Binolphosphat als
Katalysator liefert die Dihydro-2H-benz-
oxazine, -benzthiazine und -benzoxazino-

ne in guten Ausbeuten und mit ausge-
zeichneten Enantioselektivit=ten (siehe
Schema). Besonders hervorzuheben sind
die milden Reaktionsbedingungen und
der breite Substratbereich, der selbst
schwefelhaltige Verbindungen einschließt.
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An eine Schneeflocke erinnert das Dimer
eines hydroxysubstituierten Oligosilan-
dendrimers (Abbildung links), das IR-
spektroskopischen Messungen und DFT-
Rechnungen zufolge bemerkenswert
stabil ist. Starke intermolekulare Wasser-
stoffbr)cken sind nicht nur der Leim, der
die „Silicium-Schneeflocke“ zusammen-
h=lt, sie erkl=ren auch die Wechselbezie-
hung zwischen Konformation und ther-
mochromem Verhalten in Oligosilanen.

Umweltfreundliche w=ssrige Dispersio-
nen wurden hergestellt, die aus Polymer-
nanopartikeln bestehen, an deren Ober-
fl=che antimikrobielle Polymere gebunden
sind (siehe Abbildung). Beschichtungen
aus diesen Dispersionen t<ten Mikroben
bei Kontakt mit der Oberfl=che. Zu einer
Freisetzung des antimikrobiellen Poly-
mers kommt es nicht.
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*Berichtigungen
Synthesis of the Tetracyclic Core of the
Tetrapetalones through Transannular
Oxidative [4þ3] Cyclization

X. Wang, J. A. Porco, Jr.* 3127–3131

Angew. Chem. 2005, 117
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Die Autoren ermittelten k)rzlich, dass Verbindung 35 (Schema 7 in der Originalzu-
schrift) f=lschlicherweise die Struktur des Produkts einer oxidativen [4þ3]-Cyclisierung
zugewiesen wurde. Die urspr)nglich vorgeschlagene Struktur (35) und die revidierte
Struktur (35’) sind hier abgebildet. Die Autoren entschuldigen sich f)r diesen Fehler
und betonen, dass die )brigen Umwandlungen bis zur oxidativen Cyclisierung in
Schema 7 korrekt sind.

Finite-Size, Fully Addressable DNA Tile
Lattices Formed by Hierarchical Assembly
Procedures

S. H. Park, C. Pistol, S. J. Ahn,
J. H. Reif, A. R. Lebeck, C. Dwyer,*
T. H. LaBean* 749–753

Angew. Chem. 2006, 118

DOI 10.1002/ange.200503797

Das Kombinationsschema in Abbildung 1B dieser Zuschrift wurde falsch nummeriert.
Die korrekte Fassung ist hier gezeigt.

Figure 1. DNA tile and NA structures and assembly schemes. A) Schematic drawings of the strand trace in cross tiles with strand names marked
(arm, shell, and loop). B) MSS strategy and constructs. A converging-stream diagram of the four-step assembly process starting with eight tubes
of two tiles each (i) and concluding with one tube containing all 16 tiles (iv). The blue and red diagram shows the placement of tiles (1 through
16) in the NA and the identity of loop strands (A-loops are blue and B-loops are red). The bottom six panels are AFM height images with
dimensions as labeled and height scale from 0 to 3 nm. Panels i)–iv) correspond to the same labels as in the annealing scheme above; thus,
i) 1:2 NA, ii) 2:2 NA, iii) 2:4 NA, and iv) 4:4 NA. The two bottom AFM images are zoom-out and zoom-in pictures of (iv), with error-free NAs
in the zoom-out image circled in turquoise. C) MD strategy and constructs. A converging-stream diagram of the two-step assembly starts with 16
tubes with one tile each (i) and goes directly to one tube of 16 tiles (ii). The blue and red diagram shows the placement of A-loop and B-loop tiles
in the final NA. The bottom four panels are AFM height images with i) showing single tiles and ii) showing complete 4:4 NAs. The two bottom
panels are zoom-out images to show the increased production yield of defect-free assemblies from the two-step method.


