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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:

J. Malo, J. C. Mitchell, C. V�nien-Bryan, J. R. Harris, H. Wille,
D. J. Sherratt, A. J. Turberfield*
Engineering a 2D Protein–DNA Crystal
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B. L. Feringa*
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Grignard Reagents to a,b-Unsaturated Esters
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Transformylase Homodimerization

V. Huber, M. Katterle, M. Lysetska, F. W�rthner*
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Well-Defined Rod Antennae
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Matthew J. Gaunt*
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Structural Studies of the System Sodium Saccharinate Hydrate:
A Model for Crystallization

Fehlendes Bindeglied gefunden : Der
k�rzlich beschriebene verbr�ckte Boryl-
komplex [Cp*Fe(CO)2BCl2Pd(PCy3)] (1;
Cp* = h5-C5Me5) schließt eine der verblie-
benen L�cken im Bereich der B1-Mm-
Chemie. Die {Pd(Cy3)}-Gruppe in 1 wirkt
als Lewis-S�ure und als Lewis-Base und
koordiniert auf diese Weise sowohl an das
Fe- als auch an das B-Zentrum.

Die Diskussion ist wieder offen : C10-
substituierte Derivate des Peroxid-basier-
ten Antimalariamittels Artemisinin (siehe
Bild) reagieren leicht und in hohen Aus-
beuten mit Eisen(ii)-H�m zu H�m-
Wirkstoff-Addukten. Substituenten oder
sterische Hinderung an C10 haben keinen
Einfluss auf die Reaktivit�t der Peroxid-
bindung und �ndern daher die F�higkeit
dieser hochwirksamen Antimalariamittel
zur Alkylierung von H�m nicht.
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Angesichts der Diskussion �ber C10-sub-
stituierte Derivate des Antimalariamittels
Artemisinin in der vorausgehenden Kor-
respondenz, die sich auf fr�here Arbeiten
von R. K. Haynes bezieht, wiederholt er

hier, dass es keine Korrelation gibt zwi-
schen der F�higkeit von Artemisinin-
derivaten, mit H�m- oder Nicht-H�m-FeII

zu reagieren, und ihrer Antimalaria-
Aktivit�t.

Momentaufnahmen wechselwirkender
Spezies sind m�glich, wenn Molek�le
durch reversible simultane Verkapselung
zeitweise vom L�sungsmittel isoliert
werden. Daraus ergibt sich ein Verfahren
zur Untersuchung von intermolekularen
Wechelwirkungen, die mit anderen Me-
thoden nicht beobachtbar sind. Simultan
verkapselte Molek�le zeigen neue Formen
von Stereoisomerie und asymmetrischen
Wechselwirkungen sowie erh�hte Reakti-
vit�t. Das Bild zeigt einen Verkapselungs-
komplex aus Benzol im Kontakt mit je-
weils einem Ende von p-Ethyltoluol.

Dehnungs�bungen : Das elektrochemi-
sche Verhalten von pseudomorphen Pal-
ladium-Monoschichten auf einkristallinen
Substraten wurde untersucht, um den
Einfluss lateraler Deformation auf die
Oberfl�chenreaktivit�t aufzuzeigen. V�llig
unterschiedliche katalytische Aktivit�ten
wurden f�r die Elektro-Oxidation von
Ameisens�ure gemessen, je nachdem ob
die Palladium-Monoschicht durch das
Substrat komprimiert oder gedehnt war
(siehe Bild).

Durch partielles F�llen eines Kolloid-Kris-
talls mit einer Fl�ssigkeit entstehen me-
soskopische Ringe (siehe Bild). Die Fl�s-
sigkeit bildet durch Kapillarkr�fte Ringe
um die Kontaktstellen zwischen kugelf�r-
migen Partikeln. Nach Aush�rten der
Fl�ssigkeit und Entfernen der kugelf�r-
migen Partikel bleiben Dispersionen
ringf�rmiger Partikel zur�ck.
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Durch Korrelation zur Struktur : An einer
einzigen gleichf�rmig [13C,15N]-isotopen-
markierten Probe aufgenommene Fest-
k�rper-NMR-Daten (siehe Bild) werden
zur Vorhersage der dreidimensionalen
Faltung eines unbeweglichen Polypeptids
in atomarer Aufl�sung genutzt. Die Me-
thode entspricht einer kombinierten Ana-
lyse von konformationsabh�ngigen NMR-
Resonanzfrequenzen und kleinen Proton-
Proton-Abst�nden und erm�glicht eine
schnelle Charakterisierung dreidimensio-
naler Proteinstrukturen.

Hoch geladen und stabil : Das ringf�rmige
Anion Pb5

4� wird in Form eines metallor-
ganischen Komplexes durch Mo(CO)3-
Einheiten stabilisiert. Der Komplex ent-

steht durch Umsetzung von Pb9
4� mit

[MesMo(CO)3] (Mes = 1,3,5-Trimethyl-
benzol). Im Festk�rper bildet das hoch
geladene Anion lineare Ketten mit ausge-
pr�gten Wechselwirkungen zwischen den
Kaliumionen und den Sauerstoffatomen
der Carbonylgruppen (cyan Mo, violett K,
rot Pb; C- und O-Atome nicht gezeigt).

Die zweite Aminogruppe macht’s!
Zuckerdiaminos�uren, die sich von her-
k�mmlichen Zuckeraminos�uren durch
eine zus�tzliche Aminogruppe unter-
scheiden, erm�glichen den Zugang zu
verzweigten Oligosaccharidmimetika und
zu einer neuen Klasse von Amino-
glycosidmimetika (z.B. 1). Letztere sind
von großer Bedeutung als potenzielle
Liganden neuer RNA-Targets des Post-
Genom-Zeitalters.

Extradick und wohlsortiert : Mithilfe eines
neuen Verfahrens werden beim Anodisie-
ren von Titan bis zu 2.5 mm dicke, hoch
geordnete Oberfl�chenschichten aus ein-
seitig offenen TiO2-Nanor�hren erhalten
(siehe Bild). Parameter wie die Polarisati-
onsvorschubgeschwindigkeit und die
Elektrolytkonzentration sind entschei-
dend f�r die Struktur der Produkte.
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Ziemlich verwickelt : Schwache Cu-S-
Wechselwirkungen erzeugen eine Verdril-
lung um etwa 328 zwischen den Semi-
chinoniminkupfer(ii)-H�lften in 2 und
bewirken eine qualitativ andere Spin-An-
ordnung (›,fl,›) wie bei planarem 1

(›,›,fl). 2 zeigt ein f�r Radikale typisches
EPR-Spektrum, 1 dagegen ein CuII-Signal.
Die Verteilung der Oxidationsstufen in
den 22+,+,0,�,2�-Zust�nden wurde mit
UV/Vis-NIR-spektroelektrochemischen
Methoden ermittelt.

Unvergitterte L�cher : Die Selbstorganisa-
tion der aus [{SiCH2(OEt)2}3] zug�ngli-
chen Verbindung 1 in Gegenwart eines
Triblockcopolymer-Templats f�hrt zu
einem periodischen mesopor�sen Orga-
nosilicat mit hochgeordneten Mesoporen
einheitlichen Durchmessers, in dem im
templathaltigen wie im templatfreien
Material nahezu alle Baueinheiten intakt
geblieben sind.

Erweiterte Substratspezifit�t : Eine modi-
fizierte Form der Sialins�ure-Aldolase
(E192N) hat eine 640fach h�here Sub-
stratspezifit�t als das Wildtyp-Enzym. Die
Ozonolyse der unges�ttigten Amide 1 und

ein anschließender E192N-vermittelter
Schritt wurden f�r die parallele Synthese
von 14 Sialins�uremimetika der allgemei-
nen Formel 2 genutzt.

Spezifisch, asymmetrisch und mild: Ox-
azolin (Oxa) vermittelt als entfernbares
chelatisierendes Auxiliar die asymme-
trische Aktivierung von C(sp3)-H-Bindun-
gen in b-Stellung und C(sp2)-H-Bindun-
gen in g-Stellung. Die selektive asymme-
trische Iodierung von Methyl-, Cyclopro-
pyl- und Arylgruppen (siehe Strukturfor-
meln) wird bei Raumtemperatur durch
Pd(OAc)2 effizient katalysiert.
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Ligand mit „Dreh“: Die Koordination des
verzerrt tetraedrischen Tetrapyridylbime-
sityl-Liganden (tpb; D2d) an Oh-, Td- und
D4h-symmetrische Metallzentren ergibt

metallorganische Ger�ste, deren unge-
w�hnliche Topologien mit denen des
Korunds, Diamants und Platinsulfids ver-
wandt sind (siehe Bild).

Graphitische Kohlenstoffnanor�hren aus
Graphenschichten, die senkrecht zur
R�hrenachse orientiert sind (siehe Bild;
der Pfeil zeigt die Achse an), wurden
durch schrittweise Verkokung vororgani-
sierter scheibenf�rmiger Molek�le in
einem por�sen Aluminiumoxidtemplat
erhalten. Die Ausrichtung der Schichten
sowie Gr�ße, Wandst�rke und Form der
R�hren konnten auf diesem Weg einge-
stellt werden.

�ffnet das Tor! Thermoresponsive
Gating-Membranen auf Basis verwobener
Polymernetzwerke aus Polyacrylamid
(PAAM) und Polyacryls�ure (PAAC)
zeigen eine inverse Gating-Charakteristik,
d.h., das �ffnen der Membranporen wird
durch Abk�hlen, nicht durch Erw�rmen
ausgel�st (siehe Bild; UCST = obere kri-
tische Entmischungstemperatur). Dieses
ungew�hnliche Phasen�bergangsverhal-
ten kann f�r „intelligente“ Membran-
aktuatoren genutzt werden.

Das gr�ßte bekannte Carboran hat 14
Ecken und entstand aus dem tetraanio-
nischen arachno-Carboran 1 und
HBBr2·SMe2 (siehe Schema). Die Reakti-
vit�t der Produkte mit 13 (2) und 14 Ecken

(3 und 4) wurde untersucht. Entscheidend
f�r die erfolgreiche Synthese solcher
Supercarborane ist es, Redoxreaktionen
zwischen den Carboran-Anionen und den
RBX2-Reagentien zu verhindern.
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Spitzenleistung : Elektrochemische
Experimente ergaben f�r die Sauerstoff-
reduktion an Platinmonoschichten auf
mehreren �bergangsmetallen ein Verhal-
ten vom Vulkan-Typ (siehe Graph). Nach
Berechnungen wird der Bindungsbruch
einfacher, wenn die Bindungsbildung
schwieriger wird; sie erkl�ren auch,
warum die Aktivit�t der auf Pd aufge-
brachten Pt-Monoschicht (PtML/Pd(111))
bei dieser Reduktion h�her ist als die von
reinem Pt(111).

Nicht vergeuden : Actinyl-Nanokugeln, die
sich in alkalischen L�sungen bilden, be-
stehen aus 24, 28 und 32 Actinylperoxid-
Polyedern (als Beispiel sind die Uranyl-
peroxid-Polyeder (U-28) gezeigt). Die
Nanokugeln bilden eine neue Klasse von
Polyoxometallaten, und ihre Bildung in
Nuklearabf�llen k�nnte einen Einfluss auf
die Mobilit�t von Actinoiden in der
Umwelt haben.

Nanoskalige Sensoren und Schalter f�r
k�nftige elektronische Bauteile k�nnten
von Kontakten zwischen Metall- und
Halbleiter-Nanodraht-Enden profitieren,
die durch gleichzeitige Verdampfung von
In- und SiO-Pulvern zug�nglich sind. Die
In- und Si-Teilnanodr�hte (gekennzeich-
net) sind an jedem Kreuzungspunkt kris-
tallographisch ausgerichtet, und sie sind
von Silicat-Nanor�hren umh�llt.

Antik�rper als Lichtschalter : Das Konju-
gat 1 aus einem Desoxynucleotid-Analo-
gon und Stilben l�sst sich in naszierende
DNA einbauen. Die blaue Stilbenfluores-
zenz tritt nur nach dem Binden eines f�r
das modifizierte Nucleotid spezifischen

Antik�rpers auf. Daher kann DNA, die
durch PCR mit 1 im Substratpool herge-
stellt wurde, f�r Hybridisierungsassays
verwendet werden, bei denen der Nach-
weis durch den Antik�rper ausgel�st wird
(siehe Schema).
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Ring frei f�r neue photonische Einheiten:
Photochrome Kristalle von 1a bestehen
aus Schichten, die abwechselnd das Di-
arylethen in zwei unterschiedlichen Kon-
formationen enthalten. UV-Bestrahlung
induziert den Ringschluss eines Konfor-
mers zu der blauen Form 1b. Diese
Selektivit�t wird darauf zur�ckgef�hrt,
dass die reagierenden Kohlenstoffzentren
in den beiden Konformeren unter-
schiedlich weit voneinander entfernt sind.

Die Aqua- und Nitrato-Formen des CoII-
Zentrums in einem quadratischen Koor-
dinationsgitter gehen reversibel ineinan-
der �ber (siehe Schema; Co gelb, N blau,
O rot). M�glich wird das durch flexible
Seitenketten am stabf�rmigen Liganden.
Der Ligandenaustausch ist trotz der
drastischen Struktur�nderungen am
Metallzentrum eine Kristall-zu-Kristall-
Reaktion. Alle Prozesse wurden in situ
r�ntgenkristallographisch verfolgt.

Ein St�ck oder zwei! Durch selektives
�tzen verzwillingter Keime, das durch HCl
und Luftsauerstoff vermittelt wird, sind
perfekte einkristalline Silbernanow�rfel in
hohen Ausbeuten und unterschiedlichen
Gr�ßen (30–130 nm) zug�nglich. Das
Chloridion verst�rkt die Oxidation und
verhindert die Aggregation, das Proton
verringert die Reduktionsgeschwindigkeit
und erleichtert den �tzvorgang durch
Bildung von salpetriger S�ure.

Sandwichmacher : Dichtefunktionalrech-
nungen zu einer neuen Klasse von Sand-
wich-�bergangsmetallkomplexen, [(h6-
B6X)2M] (X = C, N; M = Mn, Fe, Co, Ni),
deuten darauf hin, dass Salze von �ber-

gangsmetallkomplexen, die planar-hexa-
koordinierte Kohlenstoffatome enthalten,
prinzipiell synthetisierbar sein sollten
(siehe Schema, B rot, C grau, Fe blau,
H weiß).
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Ironie des Schicksals: Bei der Strukturformel von 1 (dem Strukturvorschlag f�r
Cholesterin von Wieland und Windaus) ist uns in unserem Aufsatz ein Fehler
unterlaufen. Wir danken Prof. Dr. R. W. Hoffmann, der uns eine weitere Methode zur
Jagd auf Molek�le, die nie existiert haben, aufgezeigt hat.
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