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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:

S. Miyazaki, K. Ohkubo, T. Kojima,* S. Fukuzumi*
Modulation of Characteristics of a Ruthenium-Coordinated
Flavin Analogue Showing an Unprecedented Coordination Mode

M. L. Maddess, M. N. Tackett, H. Watanabe, P. E. Brennan,
C. D. Spilling, J. S. Scott, D. P. Osborn, S. V. Ley*
Total Synthesis of Rapamycin

J. H. Lee, F. D. Toste*
Gold(I)-Catalyzed Synthesis of Functionalized Cyclopentadienes

E. Terreno, C. Cabella, C. Carrera, D. D. Castelli, R. Mazzon,
S. Rollet, J. Stancanello, M. Visigalli, S. Aime*
From "Spherical" to "Osmotically Shrinked" Paramagnetic
Liposomes: An Improved Generation of LIPOCEST MRI Agents
with Highly Shifted Water Protons

W. H. Bernskoetter, E. Lobovsky, P. J. Chirik*
Nitrogen–Carbon Bond Formation fromN2 and CO2 Promoted by
a Hafnocene Dinitrogen Complex Leads to the Liberation of a
Substituted Hydrazine

J. A. Teprovich, Jr. , E. Prasad,* R. A. Flowers, II*
Solvation-Controlled Luminescence of SmII Complexes

Wie beeinflusste das kulturelle Umfeld im
angels%chsischen Raum die Naturwis-
senschaften und im Besonderen die
Chemie im beginnenden 19. Jahrhundert?
Wer waren die wichtigsten Protagonisten,
und welche Rolle spielten sie im akade-
mischen, aber auch 9ffentlichen Leben?
Eindr�cke hierzu bietet dieser historische
Essay.

Energie f8r jedermann? Der st%ndig stei-
gende Energiebedarf kann nicht mehr
lange mit fossilen Brennstoffen gedeckt
werden. Daher m�ssen Alternativen ge-
funden werden, um einer Klimakatastro-
phe und der Ausbreitung von Kriegen um
Rohstoffe vorzubeugen. Das 21. Jahrhun-
dert wird gepr%gt sein von dieser Ener-
giekrise – werden wir sie meistern und
dadurch eine friedlichere Welt schaffen?
Der Chemie kommt dabei eine Schl�ssel-
rolle zu.
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N8tzliche D>monen: Seit den ersten
Fberlegungen zu molekularen Motoren
und Maschinen sind 150 Jahre vergangen.
Anl%sslich dieses Jubil%ums beleuchten
die Autoren die theoretischen Grundlagen
(z.B. den Maxwell’schen D%mon; siehe
Bild). Sie stellen molekulare Strukturen
vor, die durch %ußere Stimuli geschaltet,
rotiert, beschleunigt, gebremst und in
eine Richtung bewegt werden k9nnen.

Verdrillte R@hren : Die Selbstorganisation
kleiner organischer Molek�le ist ein neuer
Syntheseansatz f�r Nanor9hren mit heli-
caler Chiralit%t. Aminos%urederivate von
Naphthalindiimid bilden in L9sung wie im
festen Zustand solche Assoziate. Die
Chiralit%t der Nanor9hren wird durch die
Aminos%ure festgelegt, h%ngt aber nicht
von der Art der Seitenketten ab.

Vom J>ger zum Gejagten : Ein pr%organi-
sierter tiefer Metallocavitand mit Rhenium-
atomen an seinen vier Ecken wurde aus
einem formylierten Calix[4]aren und 3,8-
Phenanthrochinon synthetisiert. Unsub-
stituierte Calix[4]arene und Cavitanden
ohne Substituenten am unteren Rand sind
ideale Gastspezies f�r dieses expandierte
Calixaren (siehe Bild), das sie mit Bin-
dungskonstanten von 103–105m�1

einschließt.

Fein s>uberlich verpackt : Die hoch selek-
tive Abtrennung von C70 und h9heren
Fullerenen gelingt glatt durch Fest-fl�ssig-
Extraktion mit einem 2-Ureido-4-[1H]-pyri-
midinon-Derivat, das eine dimere Kapsel
um die Gastspezies aufbaut (siehe Bild),
sodass diese in THF l9slich wird. Beim
Ans%uern bricht das Wasserstoffbr�cken-
Netzwerk auf, die Gastspezies wird iso-
liert, und der Rezeptor ist ohne aufw%n-
dige (z.B. chromatographische) Trennung
erneut einsatzbereit.
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Bleib bei mir : Elektrostatisch unterschied-
lich geladene funktionalisierte Polysty-
rolk�gelchen aggregieren zu Fberstruk-
turen. Eine H�lle aus kleinen K�gelchen
kann sich um ein großes K�gelchen
anlagern (siehe Mikroskopaufnahme).
Nach dem Tempern kann eine weitere
Schicht K�gelchen angef�gt werden.
Diese Technik, die auf einer Kontaktelek-
trifizierung beruht, ben9tigt keine teuren
Ger%te und erm9glicht das Arbeiten mit
großen Mengen Material.

An der Peripherie nicht modifiziertes
Cucurbit[7]uril, ein makrocyclischer Cavi-
tand aus sieben Glycoluril-Einheiten,
bildet ein Hydrogel. Diese Gelierung ist
thermisch reversibel und pH-empfindlich
und wird durch Alkalimetallionen verhin-
dert. Die Zugabe einer geringen Gast-
menge resultiert in einem stimulierbaren
Gel-Sol-Fbergang, der durch abwech-
selndes UV-Bestrahlen und Erw%rmen
reversibel ist (siehe Bild).

Groß und gut : Ein gefaltetes syntheti-
sches Molek�l, dessen Konformation in
ihren Abmessungen der Terti%rstruktur
eines kleinen Proteins entspricht, enth%lt
dennoch ausschließlich nichtnat�rliche
Baueinheiten. Nimmt man keinen Ein-
fluss auf die Helix-Gangrichtung, so
f�hren terti%re Wechselwirkungen zur seit-
lichen Zusammenlagerung von Helices.

Knoten in H8lle und F8lle : Durch wohl-
�berlegte Wahl der Ionen und L9sungs-
mittel gelingt es, eine molekulare Solo-
mon-Verkn�pfung durch kinetisch kon-
trollierte Kristallisation aus einer dynami-
schen kombinatorischen Bibliothek mole-
kularer Knoten anzureichern (siehe
Schema).
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Gesichtserkennung : Quadruplex-DNA
wurde als nichtkovalentes Ger�st genutzt,
um f�r die Proteinerkennung und -dena-
turierung verantwortliche bindende
Gruppen zu projizieren. Der beste Qua-
druplex senkt die Schmelztemperatur von
Cytochrom c um etwa 45 K.

Um die Kurve : Eine rechtwinklige Kr�m-
mung in der RNA des Hepatitis-C-Virus
wird durch einen Kern von zweiwertigen
Metallionen stabilisiert. Mithilfe einer
Kristallstrukturanalyse und einer Fluores-
zenzmarkierung wurden die Struktur und
die metallionenabh%ngige Stabilisierung
der RNA-Dom%ne untersucht, die eine
zentrale Rolle bei der viralen Protein-
synthese spielt.

Von Kugeln zu Spiralen : Tripodale Squa-
raine aggregieren aus Acetonitril zu
hohlen Kugeln, die bei Komplexierung mit
Ca2+ oder Mg2+ ausgedehnte Netzwerke
bilden. Ein analoger chiraler Farbstoff
zeigt bei der Bindung von Ca2+ ein

bisignates CD-Couplet und eine helicale
Morphologie (siehe Bild). Die molekulare
Chiralit%t eines funktionalen Farbstoffs
kommt also durch spezifische Kationen-
bindung zum Ausdruck und %ußert sich in
Form supramolekularer Helicit%t.

Vermischtes : Eine untere kritische Mi-
schungstemperatur (LCST) wird bei Den-
drimeren mit N-Isopropylamid(NIPAM)-
Gruppen an allen Kettenenden sowie bei
Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAAm)
beobachtet (siehe Bild). Ein viel kleinerer
endothermer Peak tritt bei NIPAM-termi-
nierten Dendrimeren um die LCSTauf. Die
kugelf9rmige Struktur der Dendrimere
k9nnte eine ineffiziente Hydratisierung
und Dehydratisierung um die NIPAM-
Gruppen herum unter bzw. �ber der LCST
bewirken.
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Dotierte Dr>hte : Die Organisation der p-
Einheiten von amidfunktionalisiertem
Tetrathiafulvalen in einem Gel durch
Wasserstoffbr�cken f�hrt zur Bildung von
Nanofasern. Dotieren mit Iod erzeugt ein
leitf%higes Material, das durch Tempern in
Nanodr%hte mit metallartiger Leitf%higkeit
�bergeht (siehe Rasterkraftmikroskopie-
bild).

Verschieden und dennoch kompatibel :
Die Bildung von Wasserstoffbr�cken zwi-
schen zwei verschiedenen Einheiten, die
sich jeweils zu homodimeren Kapseln
zusammenfinden k9nnen, bewirkt die
Selbstorganisation zu einer Hybridkapsel,
wenn ein zum entstehenden Innenraum
passender Gast vorliegt. Die Bildung der
molekularen Kapsel (siehe Bild) wird
durch 1H-NMR-spektroskopische Experi-
mente gest�tzt.

Die Bildung von Nanomustern multi-
funktioneller Ger�ste, d.h. von ein- oder
zweidimensionalen Anordnungen auf
Oberfl%chen, gelingt durch einen Bottom-
up-Aufbau eindimensionaler Koordina-
tionsnetzwerke durch Selbstorganisation.
Ein koordinierendes Tekton mit ein- und
dreiz%hnigen Koordinationspolen wird
dabei mit geeigneten Metallzentren kom-
biniert (siehe Rastertunnelmikroskopie-
Aufnahme).

Eine komplette DNA-Helixwindung voller
Metalle! Das Metall-Salen-Basenpaar-
Konzept erm9glicht den Einbau von
Fbergangsmetallionen in DNA-Doppel-
str%nge. Die kovalente Verbr�ckung des
Metall-Salen-Komplexes macht das
selbstorganisierende System sehr stabil.

Die Stapelung von zehn Metallionen
(siehe Bild; blau N, rot O, orange P, graue
Kugeln Mn) wurde durch Schmelzkur-
venexperimente, CD- und UV-Spektrosko-
pie sowie hochaufl9sende Massenspek-
trometrie nachgewiesen.
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H8bsch verknotet : Oligoamid-Fadenmo-
lek�le k9nnen sich spontan in offene
Knoten umwandeln, deren terminale
funktionelle Gruppen anschließend unter
Bildung geschlossener, cyclischer Knoten

miteinander verkn�pft werden k9nnen
(siehe Schema; links: Faden, Mitte: offe-
ner Knoten, rechts: molekularer Knoten;
X=N, C).

Ein molekularer Korb (siehe Bild) und eine
molekulare R9hre k9nnen reversibel zwi-
schen einer geschlossenen und einer of-
fenen Konformation geschaltet werden. In
ihren geschlossenen Formen bilden diese
beiden neuartigen Containermolek�le

Einschlussverbindungen mit Cycloalka-
nen. Durch die Zugabe von S%ure kann die
Komplexierung vollst%ndig abgeschaltet
werden, Neutralisieren mit Base f�hrt
wieder zu den urspr�nglichen Komplexen.

F>den aus Caesiumionen von atomarem
Durchmesser k9nnen durch supramole-
kulare Koordinationschemie in einer Ein-
topfsynthese hergestellt werden. Die Cae-
siumionen sind in geringen Abst%nden
wie bei einer Perlenkette aufgef%delt. Ab-
gebildet sind das Kalottenmodell der di-
kationischen Wiederholungseinheit eines
eindimensionalen Koordinationspolymers
(links) und die unkoordinierten Caesium-
str%nge in der Elementarzelle (rechts; C
schwarz, Cs gr�n, Cu gelb, O rot, N blau).

Es ist das Gegenion, nicht die Bindungs-
tasche, das die Absorption des Sehchro-
mophors, der protonierten Schiff-Base
des 11-cis-Retinals, in den sichtbaren Be-
reich verschiebt. Dies ist das Ergebnis
hochwertiger CASPT2-Rechnungen am
Sehpigment Rhodopsin (siehe optimierte
Struktur der Bindungstasche).
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Unverw8stliche Wirte : Die por9sen Koor-
dinationsfestk9rper CUK-1 (siehe Struk-
tur; Co violett, C grau, N blau, O rot/rosa)
und CUK-2 wurden aus unsymmetrischen
Liganden und CoII-Ionen hergestellt. Auch
ohne die mitkristallisierten G%ste sind die
Wirtger�ste außergew9hnlich stabil.
CUK-1 hat eine hohe H2-Adsorptionska-
pazit%t und ist eines der wenigen Ma-
terialien, die N2 von O2 trennen k9nnen.

Aluminiumzentren in Zeolithen lassen
sich experimentell schwierig lokalisieren;
deshalb wird ein indirekter theoretischer
Ansatz vorgeschlagen, der die wahr-
scheinlichsten Positionen der Aluminium-
atome ermittelt, indem er die Ergebnisse
von Simulationen mit verf�gbaren experi-
mentellen Daten abgleicht. Im Bild ist
eine Modellelementarzelle des Zeoliths
vom FER-Typ mit den vier verschiedenen
T-Stellen f�r Aluminium in Gr�n zu sehen.

Goldene Ringschl8sse : Eine cobaltkataly-
sierte Oxaveretherung zum anellierten
2,5-trans-konfigurierten trisubstituierten
Tetrahydrofuran-D-Ring und eine neuar-
tige goldkatalysierte Bis-Spiroketalbil-
dung, bei der ein verbr�ckendes Alkin als
Ersatz f�r das C10-Ketal fungiert (siehe
Schema; PMB=para-Methoxybenzyl,
TBDPS= tert-Butyldiphenylsilyl), erm9g-
lichte die effiziente Synthese der Ringe A–
D von Azaspiracid.

Goldene Hilfe : Die Gold(I)-katalysierte
enantioselektive Hydroalkoxylierung von
Allenen liefert rasch, in hohen Ausbeuten
und mit hoher Stereoselektivit%t n�tzliche
Sauerstoffheterocyclen. Das Verfahren

eignet sich auch f�r die Cyclisierung von
g-Hydroxyallenen mit einer axial chiralen
Allenyleinheit und f�r die Cyclisierung von
d-Hydroxyallenen.
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Genau analysiert : Details der Fbergangs-
zustandsstrukturen der Chorismat-Pre-
phenat-Umlagerung im aktiven Zentrum
der 1F7(N33S)-Mutante wurden durch
computergest�tztes rationales Design
erhalten. Mithilfe dieser Methode sollte
sich feststellen lassen, ob Antik9rperge-
r�ste evolution%re Sackgassen sind oder
noch verbessert werden k9nnen.

Lokale Ordnung bei Licht betrachtet : Die
Beziehungen zwischen lokaler kristalliner
Ordnung und Signalintensit%ten in den
IR-Spektren von Calcit werden �ber
unterschiedliche Empfindlichkeiten f�r
Ca-O- und O···O-Abst%nde erkl%rt (siehe
Bild). Dabei werden Ab-initio-Phononen-
spektren f�r ideale und verzerrte Calcit-
elementarzellen mit experimentellen
Spektren verschiedener biogener und
geologischer Calcite verglichen.

„Gr8ne Batterien“: Die Zahl der Auf- und
Entladungen einer w%ssrigen, wiederauf-
ladbaren Lithiumbatterie (ARLB) mit einer
Sekund%rspannung von 1.05 V wird durch
geeignete Intercalationsverbindungen als
Elektrodenmaterialien merklich erh9ht
(siehe Diagramm). Dieses System ist
prinzipiell sehr stabil und bietet eine
M9glichkeit zur Erforschung von Syste-
men zur Energiespeicherung und
-umwandlung, besonders solcher f�r
k�nftige Elektrofahrzeuge.

Eine umweltfreundliche Kaskade : Was-
serbest%ndige isolierte Lewis-S%ure-Zent-
ren im Ger�st von Molekularsieben sind
ausgezeichnete allgemeine Katalysatoren
f�r die Ethersynthese (siehe Schema). Auf
dieser Grundlage wurde ein umwelt-

freundlicher Prozess f�r die Synthese von
Feinchemikalien entwickelt, der eine Ein-
topfkaskade aus Meerwein-Ponndorf-
Verley-Reduktion und Veretherung
umfasst.
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