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Ihr chemisches Verhalten unterscheidet
metallische von halbleitenden Kohlen-
stoffnanor,hren. Beispielsweise k,nnen
metallische Nanor,hren durch Addition
einer organischen Gruppe in halbleitende
umgewandelt werden. Dieses Ergebnis ist
nicht nur f�r nanotechnologische Anwen-
dungen außerordentlich bedeutsam, son-
dern gibt auch Aufschluss �ber das fun-
damentale Zusammenspiel von Elektro-

nenstruktur und chemischer Reaktivit9t
(siehe Schema).
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Der Reiz einer metallfreien Reaktion :
Enantiomerenreine Diole, a-Hydroxy-
aldehyde und -ketone sind durch eine
direkte, (S)-Prolin-katalysierte asymmetri-
sche Nitroso-Aldolreaktion einer Carbo-
nylverbindung mit Nitrosobenzol

zug9nglich. Weitere Transformationen der
Produkte liefern Synthesebausteine f�r
Diversit9ts-orientierte Synthesen. Ein Bei-
spiel ist die gezeigte Reaktion von 3-
Phenylpropanal zu (R)-3-Phenylpropan-
1,2-diol.

Dichte Schale oder dichter Kern? Theore-
tische Untersuchungen haben wesentlich
zum Verst9ndnis der Struktur von Den-
drimeren in L,sung beigetragen. Compu-
tersimulationen und Streuexperimente
zeigen, dass Dendrimere als flexible
Makromolek�le sehr viele Konformatio-
nen einnehmen k,nnen, wobei der R�ck-
faltung der Endgruppen ins Innere der
Molek�le eine wichtige Rolle zukommt.

Leitf4hige Hybride : Der hier beschriebene
Weg zu molekularen Metallen, die sper-
rige und hoch geladene Polyoxometallate
enthalten, beruht auf der Kombination
des Donors Bis(ethylendioxo)tetrathiaful-
valen (BEDO-TTF) (siehe Bild, Kugel-Stab-
Modell) mit anorganischen Schichten aus
Keggin-Polyoxometallaten (Polyederdar-
stellung) und K+-Ionen. Diese Hybridver-
bindung zeigt bei 2 K eine Leitf9higkeit
von 910 Scm�1.

Eine spezifisch entworfene Proteinkon-
taktfl4che in einem Kohlenhydrat binden-
den Modell-Lektin (GNA-P71C) bewirkt
eine redoxsteuerbare Blutzellen bindende
Aktivit9t (siehe Bild; DTT=Dithiothreit,
GSSG=oxidiertes Glutathion,
WT=Wildtypprotein, MAC=minimale
Agglutinierungskonzentration). Das f�r
die Agglutinierung genutzte induzierte
ausgedehnte Binden kann um Gr,ßen-
ordnungen ver9ndert werden, ohne dass
sich die direkte Kohlenhydratbindung
stark 9ndert.
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Aktive Passivatoren : Der �berraschende
Wiederanstieg der Lumineszenzintensit9t
von CdSe-Quantenpunkten zwischen 200
und 300 K unterstreicht, wie wichtig die
Wechselwirkung zwischen der Deck-
schicht und dem Nanokristall-Halbleiter
ist. W9hrend die Lumineszenz bei 160 K
nur schwach ist (links), leuchtet die Probe
bei 300 K hell (rechts). Diese Ergebnisse
belegen, dass die Deckschicht nicht nur
die Oberfl9che passiviert, sondern aktiv
an ihrer Rekonstruktion beteiligt ist.

Die komplizierten Architekturen von RNA-
Molek@len weisen h9ufig ausgedehnte
dicht gepackte Kontaktfl9chen auf. Die
Faltung der gut definierten P4-P6-RNA-
Dom9ne wurde mithilfe einer Reihe von
2’-modifizierten Nucleotiden mit 9hnli-
chen Molek�lvolumina gest,rt. Die dabei
erhaltenen Faltungsinterferenzen (siehe
Bild) spiegeln die r9umliche Umgebung
der 2’-Hydroxygruppen wider und definie-
ren damit ein Maß f�r die Packungs-
dichte.

Hochgeordnete mesoporAse Filme mit
einer Mehrkomponentenwandstruktur
aus nanokristallinem Anatas zusammen

mit amorphem Titandioxid und Cad-
miumchalkogenid (siehe Bild, der Balken
entspricht 20 nm) sind durch ein schnel-
les und einfaches Reagensglas-Synthese-
verfahren auf der Grundlage von Sol-Gel-
Chemie und supramolekularer Struktur-
direktion zug9nglich. Die Filme zeigten in
Experimenten zur Photostromerzeugung
erh,hte Empfindlichkeit f�r sichtbares
Licht.

Eine wabenfArmige Wasser-Schicht mit
bislang unbekannter Struktur wird
beschrieben. Das Kristallgitter von Wasser
in Gegenwart von 1,4-Phenylendiboron-
s9ure (siehe Bild) enth9lt hexamere Ringe
mit Sessel- und Bootkonformation. Das
Wasserstoffbr�ckenmuster wurde voll-
st9ndig aufgekl9rt; demnach liegen drei
unabh9ngige wasserstoffverbr�ckte Ringe in jeweils zwei unterschiedlichen Struk-

turmotiven vor.
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Die Schichten werden ausgerichtet :
Taucht man ein Au(111)-Substrat nach-
einander in L,sungen von Zink(ii)-octa-
ethylporphyrin und einem C60-Derivat mit
ge,ffnetem K9fig in Benzol, liefert letzte-
res eine eindeutige elektrochemische
Antwort als Folge der Bildung eines
supramolekularen 1:1-Ensembles (siehe
Bild). Mithilfe der STM-Technik wurden

die innere Struktur, die Orientierung und
die Packung der Schichten analysiert.

Gold und Nickel sind die Bestandteile von
Nanost9ben zur Trennung von Biomole-
k�len. Die St9be k,nnen als ein Ger�st
mit großer Oberfl9che f�r biospezifische
Erkennungsvorg9nge in einer Vielzahl von
Biotrennverfahren fungieren. Der magne-

tische Ni-Block bietet nicht nur Spezifit9t
bez�glich His-markierter Proteine, son-
dern erm,glicht auch ein sehr einfaches
Entfernen der St9be aus der L,sung mit-
hilfe eines Magnetfeldes (siehe Schema).

Der Effekt von Nichtger@st-Aluminium-
spezies (extra-framework aluminum,
EFAL) auf die Acidit9t von HT6-Clustern
(T=Si, Al) wurde durch Dichtefunktio-
nalrechnungen untersucht. Eine h,here
S9urest9rke als am isolierten Reaktions-
zentrum wurde nur f�r Al(OH)2+ gefun-
den. Diese beruht auf der Stabilisierung
der konjugierten Base durch Wasserstoff-
br�cken-Bindung mit den EFAL-Hydroxy-
gruppen (siehe Bild).

Tragende Rolle : Zwitterionische Silber-
komplexe wurden aus Silbersalzen und
zwitterionischen Sulfopropyl-Imidazo-
lium-Verbindungen hergestellt (siehe

Schema) und auf ihre Eigenschaften als
Transportmittel zur Trennung von Isopren
und n-Pentan an Kompositmembranen
untersucht.
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Eine unter milden Bedingungen durch-
f@hrbare Sequenz, die von Alkylboron-
s9ureestern �ber die Trifluoroboratsalze
zu reaktiven Alkyldichlorboranen f�hrt, ist
mit der hier beschriebenen schnellen
Umsetzung abgeschlossen, bei der Orga-

notrifluoroborate mit Tetrachlorsilan in
nucleophilen L,sungsmitteln wie THF
oder Acetonitril zu L,sungsmittel-koordi-
nierten Organodichlorboranen reagieren
(siehe Schema).

Mehr Phosphan f@r Ihr Geld! Ein rege-
nerierbarer Phosphordonor erm,glicht
die effiziente und ,konomische Eintopf-
synthese f�nf- oder sechsgliedriger cycli-
scher Phosphane. Die Reaktion von 1 mit
einem Squivalent des difunktionellen
Grignard-Reagens 2 bei Raumtemperatur
ergibt die cyclischen Phosphane 3 in 70–
80% Ausbeute. Das zweite Produkt, die
Verbindung 4 (siehe Schema), wird durch
PCl3 quantitativ in 1 umgewandelt, das
erneut eingesetzt werden kann.

p-Stapelung mit Pfiff : Ein 2:1-p-Komplex
aus 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol und
seinem perfluorierten Analogon zeigt als
erster Komplex dieser Art eine von 1:1
abweichende St,chiometrie. Die Stapel-
geometrie des Systems (siehe Bild; H rot,
F gr�n) ist ebenso ungew,hnlich wie sein
komplexer Mesomorphismus.

Biochemisches NadelAhr : DNA-Poly-
(ethylenglycol)(DNA-PEG)-Hybridstr9nge
werden in einer gew�nschten Orientie-
rung in eine a-H9molysin-Transmem-
branpore eingef9delt (siehe Schema). Die
erhaltenen Einzelmolek�l-Rotaxane sind
stabil und k,nnen – abh9ngig vom ange-
legten Potential, von der Orientierung, der
Synthesemethode und der Stoppergruppe

– zwischen zwei Zust9nden reversibel
geschaltet werden.
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Gl@ckliche Dreizehn : Der erste Man-
gan(ii)-allyl-Komplex, [Li(thf)4][Mn{h3-
(Me3Si)2C3H3}{h1-(Me3Si)2C3H3}2] , enth9lt
ein Tris(allyl)manganat-Monoanion. In
der Struktur des Anions (siehe Bild) liegen
sowohl p- als auch s-Allylliganden vor,
was die ungew,hnlich niedrige Valenz-
elektronenzahl dreizehn zur Folge hat.

1,2-trans- und 1,2-cis-Glycoside konnten
mithilfe von Thiazolyl(Taz)-substituierten
Thioglycosiden erhalten werden. Des
Weiteren eignen sich diese Reagentien f�r
die konvergente Oligosaccharidsynthese.

Es konnte gezeigt werden, dass STaz- und
SEt-Einheiten vollst9ndig orthogonal sind
(siehe Schema, Bn=Benzyl; X=STaz,
Y=SEt oder X=SEt, Y=STaz).

Chemische Symbiose erm,glicht die
quantitative Bildung von CuI-Imin-Kom-
plexen aus Schiff-Base-Vorstufen und CuII

sowie Cu0 in Wasser (siehe Bild), obwohl
weder CuI noch Imine normalerweise in
w9ssriger L,sung stabil sind. Die Imin-
liganden tauschen selektiv mit freien
Aminen aus, und der Komplex entsteht
einfach in Gegenwart einer dynamischen
kombinatorischen Bibliothek nichtchelati-
sierender Aldehyde.

Drei-Komponenten-[2þ2þ1]-Cycloadditio-
nen gelingen mit Dienen statt Alkenen in
einer intermolekularen, RhI-katalysierten
Variante der Pauson-Khand-Reaktion
(siehe Schema). Die h,here Reaktivit9t

der Diene erm,glicht einen effizienten
Zugang zu Alkenylcyclopentenonen aus-
gehend von leicht erh9ltlichen Ausgangs-
stoffen. R1, R2=Alkyl, Silyl, Carbonyl;
R3=Me, Bn.
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*Entschuldigungen
In der Zuschrift „Cyclophane-Based
Highly Active Late-Transition-Metal Cata-
lysts for Ethylene Polymerization” von
D. H. Camacho, E. V. Salo, J. W. Ziller und
Z. Guan (Angew. Chem. 2004, 116, 1857–
1861; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,

1821–1825, DOI 10.1002/ange.200353226)
vers9umten es die Autoren bei der Korrek-
tur der Autorenfahnen, die Literaturstelle
[12] zu aktualisieren und ihre in diesem
Zusammenhang relevante Kurzmitteilung
in Org. Lett. 2004, 6, 865–868 zu zitieren.

Dort beschrieben sie das Verfahren zur
Synthese von Cyclophanen mit intra-annu-
laren Stickstoff-Funktionalit9ten. Die Auto-
ren entschuldigen sich f�r dieses Versehen.

In der Zuschrift „Metal-Mediated Cross-
Linking in the Generation of a Marine-
Mussel Adhesive“ von J. J. Wilker et al.
(Angew. Chem. 2004, 116, 454–456;
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 448–450,
DOI 10.1002/ange.200352759) h9tten
drei relevante Ver,ffentlichungen zu
kraftmikroskopischen Experimenten
(„Adhesion ofMytilus edulis Foot Protein 1
on Silica: Ionic Effects on Biofouling“:
B. P. Frank, G. Belfort, Biotechnol. Prog.
2002, 18, 580–586), zur Bindung von

Eisen an das Mefp-1-Protein („Ferric Ion
Complexes of a DOPA-Containing Adhe-
sive Protein from Mytilus edulis“: S. W.
Taylor, D. B. Chase, M. H. Emptage, M. J.
Nelson, J. H. Waite, Inorg. Chem. 1996, 35,
7572–7577) und an hydrolysierte Peptide
dieses Proteins („Polarographic and
Spectrophotometric Investigation of
Iron(iii) Complexation to 3,4-Dihydroxy-
phenylalanine-Containing Peptides and
Proteins from Mytilus edulis“: S. W. Taylor,
G. W. Luther III, J. H. Waite, Inorg. Chem.

1994, 33, 5819-5824) mit aufgenommen
werden sollen. Die Autoren bitten um
Entschuldigung hierf�r und weisen darauf
hin, dass der Neuigkeitsgehalt ihrer Arbeit
im Vergleich spektrokopischer Daten von
Lebendmuscheladh9siv mit den Daten
eines proteinbasierten Adh9sivfilms und
von Peptidmodellen potenzieller Vernet-
zungsstellen besteht und dass dieser
Ansatz die direkte Charakterisierung der
adh9siven Bindung erm,glicht.
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