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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

F. L�pez, S. R. Harutyunyan, A. Meetsma, A. J. Minnaard,
B. L. Feringa*
Copper-Catalyzed Enantioselective Conjugate Addition of
Grignard Reagents to a,b-Unsaturated Esters

A. Tavassoli, S. J. Benkovic*
Genetically Selected Cyclic Peptide Inhibitors of AICAR
Transformylase Homodimerization

V. Huber, M. Katterle, M. Lysetska, F. W�rthner*
Reversible Self-Organization of Semi-Synthetic Zinc Chlorins into
Well-Defined Rod Antennae

N. P. Grimster, Carolyn Gauntlett, C. R. A. Godfrey,
Matthew J. Gaunt*
Intermolecular Palladium-Catalyzed Alkenylation of Indoles
through Solvent-Controlled Regioselective C–H
Functionalization

R. Banerjee, P. M. Bhatt, M. T. Kirchner, G. R. Desiraju*
Structural Studies of the System Sodium Saccharinate Hydrate:
A Model for Crystallization

Der letzte Stein im Mosaik : F�r nahezu
alle grundlegenden Kupplungsreaktionen
sind heute katalytische asymmetrische
Varianten bekannt, nur der katalysator-
kontrollierte enantioselektive Aufbau von
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen (siehe
Schema; X = F, Cl, Br) hat bislang gefehlt.
Diese L�cke ist nun durch mehrere kon-
zeptionell unterschiedliche Methoden ge-
schlossen worden.

Aufbau von Dreiringen : Durch effiziente
und selektive Aktivierung der Dreifach-
bindung in Eninen mithilfe elektrophiler

Metallkomplexe (Au, Pt und Ru) sind
funktionale Cyclopropane zug�nglich
(siehe Bild). Die nucleophile Addition der
Doppelbindung an die aktivierte Drei-
fachbindung erzeugt zun�chst interme-
di�re Metall-Cyclopropylcarbenoide, die
Ger�stumlagerungen eingehen und kon-
densierte Ringsysteme mit mindestens
einer Cyclopropaneinheit bilden.
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Nicht nur heiße Luft : Vollst�ndige Kata-
lysezyklen in der Gasphase unter strikt
thermischen Bedingungen k�nnen mit-
hilfe der Massenspektrometrie studiert
und die Elementarprozesse aufgekl�rt
werden (Bild: Fe+-vermittelte Oxidation
von Methan durch molekularen Sauerstoff
mit Methanol als reduktivem Cokatalysa-
tor); Beispiele reichen von der Atmo-
sph�renchemie bis hin zur Oberfl�chen-
chemie.

Der Beginn von H-Br�cken in Wasser-
Edelgas-Komplexen, deren St�rke von He
zu Xe ansteigt, wird nach Ab-initio-Rech-
nungen an der zunehmenden Ausrichtung
entlang der O-H-Bindung deutlich (siehe
Bild). Die St�rke der Wechselwirkung, die
�ber die f�r reine Van-der-Waals-Kr�fte
erwartete hinausgeht, wurde experimen-
tell durch Molekularstrahlstreuung ermit-
telt.

Die Kopplungskonstanten 1JCH und die
C-H-Bindungsl�ngen mehrerer Konfor-
mere von Tetrahydropyran, Ethylmethyl-
ether und Dimethylether wurden berech-
net. Die Abh�ngigkeit von 1JCH vom H-C-

O-C-Diederwinkel verl�uft nicht parallel
zur nO!s*

CH-Delokalisierung (siehe Bild).
Als Erkl�rung werden dipolare Wechsel-
wirkungen vorgeschlagen, die die Elek-
tronendichten beeinflussen.

Zahl und Variabilit�t von Polyphosphor-
Kationen sind deutlich geringer als die
ihrer neutralen (Polyphosphine) und an-
ionischen Analoga (Polyphosphide). Hier
wird nun eine allgemeine und einfache
Methode zur Synthese von Phosphanyl-
phosphonium-, Diphosphanylphospho-
nium- und Cyclotetraphosphanylpho-
sphonium-Ionen aus Polyphosphanen
vorgestellt. Zudem wird die Stabilit�t des
Cyclopentaphosphor-Rings betont (siehe
Kristallstruktur von [Ph6P5]+).
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Die Behandlung terminaler und innerer
Alkine mit Diphenylphosphan in Gegen-
wart katalytischer Mengen einer Base und
von Cobalt(ii)-acetylacetonat liefert in
perfekter und allgemeiner syn-Selektivit�t
die E-Alkenyldiphenylphosphan-Derivate
in guter Ausbeute (siehe Schema,

acac = Acetylacetonat). Die Eignung
dieser Alkenylphosphane als Vorstufen
von Phosphor-Yliden wird ebenfalls
belegt.

Mindestens zwei m�gliche Wege der
Beckmann-Umlagerung von Aceto-
phenonoxim in Acetanilid �ber Zeolithka-
talysatoren wurden identifiziert. Im ersten
Schritt wird das Oxim-N-Atom �ber den
Brønsted-sauren Stellen eines silikati-
schen Aluminiumzeoliths protoniert
(siehe Bild), nicht jedoch �ber den Sila-
nolgruppen eines reinen silikatischen
Zeoliths.

Die reversible Photoumwandlung selbst-
organisierender photochromer Dithienyl-
cyclopenten-Schalter zwischen einem
aggregierten und einem nichtaggregierten
Zustand zeigt sich auf makroskopischem
Niveau als vollst�ndig reversibler Sol-Gel-

Phasen�bergang und hat in einem inho-
mogenen optischen Feld eine r�umlich
beschr�nkte Strukturbildung zur Folge.
Die Reversibilit�t der Aggregation wird f�r
eine dynamische Musterbildung genutzt
(siehe Bilder).

Die intermolekulare Alkenacylierung von
a,b-unges�ttigten Amiden mit Acylsilanen
unter Metallophosphit-Katalyse liefert
hoch diastereoselektiv a-Silyl-g-ketoamide
(siehe Schema). Diese k�nnen in die
entsprechenden g-Ketoamide und

a-Brom-g-ketoamide �berf�hrt werden.
Durch asymmetrische Katalyse wird das g-
Ketoamid in der h�chsten bisher f�r eine
intermolekulare Stetter-Reaktion be-
schriebenen Enantioselektivit�t zug�ng-
lich.
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Sehr n�tzliche Intermediate entstehen bei
der cis verlaufenden Pd-katalysierten Cya-
noborierung von Alkinen. Ausgehend von
1-Arylalkinen werden die entsprechenden
a,b-unges�ttigten b-Borylnitrile mit der
Cyanogruppe in a-Position zur Arylgruppe

regioselektiv und in guten Ausbeuten
erhalten. Durch Suzuki-Miyaura-Kupplung
werden sie in hoch substituierte a,b-
unges�ttigte Nitrile �berf�hrt (siehe
Schema).

Vibrierende Energie : Die Anregung der
niederfrequenten CH4(n4=1)-Deforma-
tionsschwingung vergr�ßert unerwartet
den Querschnitt f�r die Reaktion mit Cl-
Atomen um einen Faktor von zwei oder
h�her. Diese Verst�rkung, die f�r Stoß-
energien zwischen 0.12 und 0.26 eV kon-

stant ist, deutet darauf hin, dass eine
Scherbewegung, wie eine Streckbewegung
auch, den Bruch der C-H-Bindung in
dieser direkten Abstraktionsreaktion
erleichtern kann (siehe Schema; Cl gr�n,
C violett, H grau).

Eine leistungsf�hige Kristallisationsstra-
tegie zur Synthese homogener Calcitkris-
talle mit einer Vielzahl von Morphologien
(siehe Bild) aus L�sungen, die Mg-Ionen
enthalten, wird vorgestellt, bei der selbst-
organisierte Monoschichten als Keimbil-
dungstemplate verwendet werden. Der
Ansatz basiert auf einem neuen Ph�no-
men: der templatabh�ngigen Kristallmor-
phogenese.

Noch in Erinnerung? Eine mechanistische
Erkl�rung des chiralen Ged�chtnisses bei
Norrish-Yang-Photoreaktionen wurde
mithilfe von Ab-initio-Rechnungen zum
Reaktionsweg abgeleitet (siehe Bild).
Danach sind der ultraschnelle Zerfall des
angeregten Zustands, der an einer koni-
schen Durchdringung (CI) erfolgt, und die
spezifische wasserstoffverbr�ckte Struk-
tur der prim�ren Diradikalzwischenstufe
f�r die hohe Stereoselektivit�t der Reak-
tion entscheidend.
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Ins Rampenlicht der asymmetrischen
Katalyse treten kondensierte und nicht-
kondensierte N-Heterocyclen als neue
Nucleophile f�r die konjugierte Addition
an unges�ttigte Imide und Enone. In

Gegenwart eines chiralen
(Salen)aluminium(iii)-Komplexes werden
�berwiegend hohe Enantioselektivitit�ten
erzielt (siehe Schema). Salen=N,N’-Bis
(salicylaldehydo)ethylendiamin).

Makrocyclisierungen unter hoher Verd�n-
nung mit wenig L�sungsmittel : In einem
zweiphasigen System aus Wasser und
Ethylacetat lassen sich Lactone mit mitt-
lerer und großer Ringgr�ße effizient durch

intramolekulare Tsuji-Trost-Reaktion syn-
thetisieren (siehe Schema, n = 1–5). Die
Synthese erfordert weder große Mengen
an L�sungsmittel noch eine langsame
Substratzugabe.

Keine Klasse f�r sich mehr : Mit einer Gel-
freien Plattform f�r das aktivit�tsbasierte
Protein-Profiling (ABPP; siehe Bild) wurde
nachgewiesen, dass das Enzym Sialat-9-
O-acetylesterase (SAE), das mit anderen
Enzymen keine Sequenzhomologie auf-

weist, Mitglied der Serinhydrolase-�ber-
familie ist. Der Ort der SAE-Markierung
mit einem Fluorphosphonat wurde als
Serin 127 identifiziert; dieser Rest ist f�r
die katalytische Aktivit�t essenziell.

Eine edle Struktur : Eine Heterometall-
spezies mit einer Struktur, die der nat�r-
lichen Beryllstruktur �hnelt, ist der 1:1:2-
Titelkomplex (siehe Struktur). Sein Kern
besteht aus sich abwechselnden Al- und
Be-Atomen, die durch die aliphatischen
Zitronens�ure-Hydroxygruppen verbr�ckt
sind. Ein 1:1:1-Komplex, der aus einem
Phosphatpuffer erhalten wurde, besteht
aus Clustern aus sechs Al-Be-Citrat-Spe-
zies, die durch Phosphatgruppen ver-
br�ckt sind.
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Theoretisch vorhergesagt und experimen-
tell best�tigt wurde die Oxidation von zwei
verbr�ckenden Diphenylphosphanido-
Liganden zu einem neutralen Tetraphe-

nyldiphosphan-Liganden im abgebildeten
Pt2Pd-Dreikernkomplex (RF = C6F5,
P* = PPh2).

Fl�ssige Filme : Ionische Fl�ssigkeiten, in
denen einwandige Kohlenstoffnanor�hren
dispergiert sind (Bucky-Gele), erm�glich-
ten den ersten schichtweisen Aufbau
eines vollst�ndig aus Kunststoff beste-
henden Aktuators. Dieser Aktuator hat
eine einfache Dreischicht-Konfiguration
aus weichen Elektroden und Elektrolyt-
schichten (siehe Bild) und kann an Luft
bei niedrigen Spannungen betrieben
werden.

Verweildauer-gesteuerte Reaktion : Die
Swern-Oxidation von Alkoholen ließ sich
bei h�heren Temperaturen (�20 – 20 8C)
als den f�r konventionelle makroskalige
Batchsysteme �blichen (�50 8C und nie-
driger) durchf�hren, indem ein mikroska-
liges Flusssystem genutzt wurde, das aus
Mikromixern und mikroskaligen R�hren-
reaktoren besteht (siehe Schema;
DMSO = Dimethylsulfoxid, TFAA =

Trifluoressigs�ureanhydrid).

Netzwerkbildung : [Ru2(O2CR)4]3-
[MIII(CN)6] (M = Cr, Fe, Co) bildet f�r
R = Me dreidimensionale Netzwerke, f�r
R = tBu werden hingegen Schichtstruktu-
ren erhalten (siehe Bild; Ru orange, Cr
dunkelblau, N hellblau, O rot, C schwarz).
Die magnetischen Eigenschaften der
Schichtverbindungen geben Aufschluss
�ber Magnetismus-Struktur-Beziehungen
ausgedehnter 2D-Netze. Im 2D-Material
tritt magnetische Orientierung bei h�he-
ren Temperaturen ein als bei den 3D-
strukturierten Magneten.
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Bionanopartikel wie der Augenbohnen-
Mosaikvirus k�nnen 
ltropfen in w�ssri-
ger L�sung durch Selbstorganisation an
der Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�che stabilisie-
ren. Anschließende Vernetzung der Bio-
nanopartikel liefert robuste Membranen
mit kovalenten Verkn�pfungen zwischen
den Partikeln. Diese Membranen haben
einen Durchmesser im Nanometerbereich
(siehe SANS-Bild (SANS = small-angle
neutron scattering)) und werden mithilfe
von Fluoreszenzmarkierung untersucht.

Nur an den großen Fl�chen der Kristall-
pl�ttchen (0.1 � 50 � 50 mm) tritt bei 1 eine
starke und anisotrope Feststoff-Fluores-

zenz auf (siehe Photo). Wegen ihrer sehr
kleinen Stokes-Verschiebung sollte sich
die Substanz zur K�hlung mit Licht
eignen.

Die N-terminale Organometallverbindung
1 sorgt f�r die ungew�hnlich leichte zel-
lul�re Aufnahme eines Biokonjugats aus
NLS-Peptid und Cobaltoceniumcarbon-
s�ure. Eine Anreicherung im Zellkern
wurde durch Fluoreszenzmikroskopie an
lebenden HepG2-Zellen nachgewiesen
(siehe Bild). NLS = Kernlokalisierungs-
signal (nuclear localization signal),
FITC = Fluoresceinisothiocyanat.

Na4N8-Kuboktaeder mit nahezu planaren
N4-Polygonen (siehe Struktur) bilden im
Festk�rper wie auch in L�sung die Kerne
der Dimerstrukturen bemerkenswert per-
sistenter bishomoaromatischer Dianio-
nen, die durch Reduktion von vororien-
tierten Bisdiazenen mit Natrium erzeugt
wurden. Hinsichtlich der transannularen
N-N-Wechselwirkungen (dN-N = 2.5–2.8 �)
weisen quantenchemische Rechnungen
lange Bindungen aus.
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Fluoreszierende Halbleiternanokristalle
werden durch Anbringen von Polymer-

liganden mit einer Vielzahl molekularer
Ankergruppen in L�sung gebracht, stabi-
lisiert und „chemisch flexibel“ gemacht.
Die Liganden sind mit organischen Farb-
stoffmolek�len dekoriert (siehe Bild),
sodass sich die elektronischen Wechsel-
wirkungen innerhalb isolierter Nanokris-
tall(NC)-Farbstoff-Komplexe anhand des
resonanten Fluoreszenzenergietransfers
(FRET) mit konfokaler Mikroskopie un-
tersuchen lassen.

Teils sichtbar, teils nicht : In den Festk�r-
per-NMR-Spektren der amyloiden Form
des Prionproteins HET-s (links: elektro-
nenmikroskopische Aufnahme) erschei-
nen die Resonanzen von 43 Aminos�uren
gut aufgel�st, w�hrend 29 Aminos�uren
unsichtbar bleiben. Eine m�gliche Erkl�-
rung ist, dass die Struktur aus einer
hochgeordneten und einer stark unge-
ordneten Dom�ne besteht.

Luftstabile Diamino- und Dioxophos-
phanoxide werden als Liganden in palla-
diumkatalysierten Suzuki-Reaktionen von
Arylchloriden eingesetzt. Außerdem wird

ein Diaminophosphanchlorid beschrie-
ben, das palladium- und nickelkatalysierte
C-C- und C-N-Kupplungen vermittelt.

Auffallend hoch ist die Leitf�higkeit in
kovalent gebundenen dreidimensionalen
Netzwerken aus geeignet funktionalisier-
ten Dendrimeren (siehe Bild) nach elek-
trochemischer Dotierung. Bei Variation
des Potentials f�r die Beladung der elek-
troaktiven Komponenten, die als Baustei-
ne f�r den Dendrimerkern bzw. -perimeter
eingesetzt wurden, treten zwei getrennte
Leitf�higkeitsbereiche auf.
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