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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:

Y. Ding, A. Mathur, M. Chen, J. Erlebacher*
Epitaxial Casting of Nanotubular Mesoporous Platinum

A. Lohr, M. Lysetska, F. W�rthner*
Supramolecular Stereomutation in Kinetic and Thermodynamic
Self-Assembly of Helical Merocyanine Dye Nanorods

Y. Tanaka, H. Katagiri, Y. Furusho,* E. Yashima*
A Modular Strategy to Artificial Double Helices by using
Supramolecular Complexation of Crescent-Shaped m-Terphenyl
Derivatives Driven by Amidinium/Carboxylate Salt Bridge
Formation

G. Ulrich,* C. Goze, M. Guardigli, A. Roda, R. Ziessel*
Pyrromethene-dialkynyl–Borane Complexes for Energy Transfer
and Protein Labeling

P. Raiteri,* R. Marto�k, M. Parrinello
Exploring Polymorphism: The Case Of Benzene

S. Bonhommeau, G. Moln�r, A. Galet, A. Zwick, J.-A. Real,
J. J. McGarvey, A. Bousseksou*
One-Shot-Laser-Pulse-Induced Reversible Spin Transition
in the Spin-Crossover Complex {Fe(C4H4N2)[Pt(CN)4]} at
Room Temperature

Ein Dizinkocen : Subvalente Verbindungen
mit direkter Metall-Metall-Bindung sind
seit jeher Gegenstand intensiver For-
schungen. K�rzlich gelang nun erstmals
die Synthese einer molekularen Verbin-
dung mit direkter Zn-Zn-Bindung (siehe
Bild). Der neue Syntheseweg, obwohl
unverstanden, k�nnte einen Zugang zu
anderen Verbindungen mit direkter
Metall-Metall-Bindung, z.B. zwischen
Elementen der 2. Hauptgruppe, erm�g-
lichen.

Niedrige Oxidationsstufen sind kein Hin-
derungsgrund : Wolframcarbene vermit-
teln auch dann Olefinmetathesen, Acety-

len-Polymerisationen und Enin-Metathe-
sen. Metallcarbene mit niedriger Oxida-
tionsstufe sind zwar weniger aktiv und
weniger tolerant gegen�ber funktionellen
Gruppen als die derzeit eingesetzten Me-
tallcarbene, liefern aber h�here Stereo-
selektivit�ten und weisen einen gr�ßeren
Reaktivit�tsbereich auf.
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Durch Kupplung zum Ring : Die Anwen-
dung der intermolekularen Pauson-
Khand-Reaktion (siehe Schema) in der
Synthese war lange durch die geringe
Reaktivit�t und Selektivit�t des Alkens
eingeschr�nkt. Dieser Aufsatz fasst Stu-
dien der letzten Jahre zusammen, die den
Einsatzbereich der Reaktion erweitert
haben. Insbesondere wird versucht,
anhand der Reaktivit�tsmuster von
Alkenklassen Aufschluss �ber Erfolge
und Misserfolge auf diesem Gebiet zu
erlangen.

Transfer eines Kohlenstoffliganden : Ver-
bindung 1 entsteht mit reaktiven Metall-
Ligand-Fragmenten, die aus Gruppe-4-
Metallocenen erzeugt werden. Tropfen-

weise Zugabe von ethanolischer HCl zu
einer L�sung von 1 in Toluol liefert in einer
als bislang unbekannt erachteten C-C-
Verkn�pfung den Komplex 2.

Besser als das Original? Lange synthe-
tische Nanor�hren k�nnten als Wirtmo-
lek�le vern�nftige Alternativen zu ein-
wandigen Nanor�hren sein. Beispiels-
weise ordnen sich auf Calixarenen basie-

rende Nanor�hren im festen Zustand
effektiv zu endlosen r�hrenf�rmigen
B�ndeln an (siehe Bild), die leicht stabile
und zugleich reversible Einschlusskom-
plexe mit Gastmolek�len bilden.

Die Bildung einer vinylogen Br�cke zwi-
schen benachbarten Pyrrolringen (A und
B) bei der Reaktion von 5,10,15-Triphe-
nylcorrol mit CI4 f�hrt zum entsprechen-
den Hemiporphycen (siehe Struktur;
N blau, I rosa, C weiß, H gr�n). Dieser
Ansatz er�ffnet einen einfachen Zugang
zu funktionalisierten Hemiporphycenen.
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Die Latte wird h�her gelegt. Durch das
Anbinden des makrocyclischen Polyethers
an das tetrakationische Cyclophan eines
„Donor-Acceptor“-[2]Catenans (siehe
schematische Darstellung) wird das par-
tielle Drehen des Kronenethers um das
Cyclophan um den Faktor 10000 verlang-
samt. Dieses Ausmaß an Struktursteue-
rung hat wichtige Folgen f�r das Design
der n�chsten Generation molekularer
Schalter, die auf bistabilen „Donor-
Acceptor“-[2]Catenanen beruhen.

Die robuste Binaphthyl-basierte Amino-
s�ure (S)-1 ist als Katalysator einer
direkten asymmetrischen Aldolreaktion
zwischen Aldehyden und Aceton (siehe
Schema) stabiler und selektiver als Prolin.
Olefinische, heteroaromatische und aro-

matische Aldehyde erwiesen sich als
geeignete Substrate; die entsprechenden
Aldoladdukte wurden in guten Ausbeuten
und ausgezeichneten Enantioselektivit�-
ten erhalten.

Weben mit DNA : Mit einem DNA-bin-
denden Protein l�sst sich die Struktur
eines selbstorganisierten 2D-Kristalls
steuern. Ohne das Protein hybridisieren
vier Oligonucleotide zu miteinander ver-
wobenen Doppelhelices mit p3-Symme-
trie (siehe Bild). Zugabe des Proteins
RuvA w�hrend der Selbstorganisation
�ndert die Symmetrie und Verkn�pfung,
und es resultiert ein DNA-Protein-Kristall
mit ann�hernd quadratischer Elementar-
zelle.

Beleuchten eines mechanischen Ereignis-
ses : Filme eines Polymer-Rotaxan-Konju-
gats wurden auf Quarzpl�ttchen gegossen
und mit Aluminiummasken bedeckt;
die nichtabgedeckten Fl�chen wurden
DMSO-Dampf ausgesetzt. Das L�sungs-

mittel bewirkt eine �nderung der Position
des Makrocyclus im molekularen Shuttle,
die „An“-Zust�nde der Rotaxanfluores-
zenz in den nichtabgedeckten Fl�chen zur
Folge hat (siehe Bild).
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Eine konvergente Strategie, zu der ein
basenvermittelter Silyltransfer/Acylie-
rungsprozess f�r das Kuppeln der Frag-
mente und ein Tandemprozess aus
Nitroreduktion und Acyltransfer geh�ren,
dient zum Aufbau hochgespannter, bi-

cyclischer Makrolactame (siehe Schema).
Mit einer IIII-unterst�tzten Cyclisierung
kann das tetracyclische Ger�st der Tetra-
petalone erhalten werden, die effektive
Lipoxygenase-Inhibitoren sind.

Sechs FeIII-Zentren eingebaut : Das Wolf-
ramophosphatanion [H2P2W12O48]12�

bildet mit FeCl3 {P2W12Fe6}-Einheiten,
die in [H4P2W12Fe9O56(OAc)7]6� und
[H56P8W48Fe28O248]28� charakterisiert
wurden. Letzteres ist ein supramoleku-
lares Polyoxowolframat, in dem jede der
vier {P2W12Fe6}-Einheiten durch drei Fe-O-
Fe-Br�cken verkn�pft ist (siehe Struktur).
Magnetismusstudien weisen auf eine
starke antiferromagnetische Kopplung
zwischen den FeIII-Zentren hin.

Polarisierte Fl�ssig/fl�ssig-Grenzfl�chen
k�nnen zur Steuerung eines Ionenaus-
tauschs genutzt werden. Dies wird am
Austausch von Na+- gegen H+-Ionen im
Zeolith Y illustriert. Das schematische
Diagramm zeigt den Ionenaustausch in
einem Zeolith, der in w�ssriger Phase
suspendiert ist, unter selektiver Extraktion
der Na+-Ionen in eine organische Phase.

Zwei Arten von Koordinationsschichten,
die aus CoII-Ionen, 3-Hydroxypicolinat und
4,4’-Bipyridin bestehen, durchdringen sich
und bilden so ein einzigartiges molek�l-
basiertes magnetisches Material (siehe
Bild). Dieses Material ist durch einen
metamagnetischen �bergang bei niedri-
gem Feld und durch einen verkanteten
Antiferromagnetismus gekennzeichnet.
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Wesentliche der Keimbildung vorausge-
hende Spezies bei der Zeolithbildung sind

nach Dichtefunktionalrechnungen bei-
spielsweise ein offenkettiges Tetramer
und ein viergliedriger Ring (siehe Bild).
Die Bedeutung von L�sungsmittel und
pH-Wert f�r die Steuerung von Konden-
sationsreaktionen, vor allem wenn sie die
Bildung der in vielen Zeolithstrukturen
vorhandenen cyclischen Strukturen
beg�nstigen, wird best�tigt.

Einfach verf�gbare China-Alkaloide als
Organokatalysatoren erm�glichten die
hoch effiziente stereoselektive Hydroxy-
alkylierung von Heteroarenen wie den
Indolen mit 3,3,3-Trifluorpyruvat (siehe

Schema). Hohe Ausbeuten und ee-Werte
beider Enantiomere der Produkte, je nach
verwendetem Katalysator, belegen die
Leistungsf�higkeit des Verfahrens.

Der Nachweis von 13C in der Hochaufl�-
sungs-NMR-Spektroskopie von Proteinen
ist nun m�glich. Ein Protokoll f�r homo-
nucleares 13C-Entkoppeln in mehrdimen-
sionalen Experimenten korreliert den Car-
bonyl-, Ca- und Cb-Kern (siehe Bild). Auf

diese Art lassen sich auch Kerne in
Seitenketten in ausschließlich heteronu-
clearen Experimenten detektieren, was
eine vollst�ndige Zuordnung von Pro-
teinsignalen erm�glicht.

Startklar f�r die Matrixisolation? Die
Existenz von meta-Benzochinon wurde
durch eine Kombination von Neutralisa-
tions-Reionisations-Massenspektrometrie
und Berechnungen eindeutig belegt
(siehe Bild). Die Befunde sprechen daf�r,
dass dieses schwierig zu fassende Mit-
glied der Familie der organischen Diradi-
kale in Matrixisolationsexperimenten
zug�nglich sein sollte.
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Eine hoch diastereoselektive RhII-kataly-
sierte 1,3-dipolare Cycloaddition liefert
syn-b-Aminoalkohole und syn-a-Hydroxy-
b-aminos�uren in hohen Ausbeuten
(siehe Schema). Dieser Dreikomponen-

tenansatz zur Addition metallassoziierter
Carbonyl-Ylide an Aldimine wurde f�r eine
kurze enantioselektive Synthese der C13-
Seitenkette von Taxol genutzt.

Amorphes Se (a-Se) in Form monodis-
perser sph�rischer Kolloide dient als
Templat f�r die Synthese von Kern-Schale-

Partikeln aus a-Se-Kernen und Ag2Se-
Schalen (siehe Bild). Bei Temperatur-
erh�hung durchlaufen die Partikel zwei
Phasen�berg�nge, von denen der zweite
reversibel ist. Die Reversibilit�t zwischen
der halbleitenden und der superionischen
Phase der Ag2Se-Schale kann zur Erzeu-
gung photonischer Kristalle mit thermisch
schaltbaren Sperrbereichen genutzt
werden.

Selektiv adsorbiert wird CO gegen�ber N2

und O2 durch die Titelverbindungen
(siehe Bild). Diese vielversprechenden
Kandidaten f�r CO-Sensoren werden in

einem Sol-Gel-Prozess erhalten und sind
chemisch best�ndiger als vergleichbare
isolierte Cobalt(iii)-Corrolkomplexe.

Leuchtend : Die Gold(iii)-alkinyl-Kom-
plexe [Au(C^N^C)(C�CR)]
[HC^N^CH = 2,6-Diphenylpyridin,
R = C6H5 (1), C6H4-Cl-p (2), C6H4-OCH3-p
(3), C6H4-NH2-p (4); HC^N^CH = 2,6-
Bis(4-tert-butylphenyl)pyridin, R = C6H5

(5)] wurden erzeugt, und die Molek�l-
struktur von 1 wurde charakterisiert (Bild
links). Die Komplexe lumineszieren in
L�sung und im festen Zustand bei
niedriger wie auch bei Umgebungstem-
peratur.
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Ein biomimetischer Weg f�hrt unter sehr
milden Bedingungen stereoselektiv von
NG-391 zu Lucilactaen (1). Es wurde
gezeigt, dass 1 rasch racemisiert, und die
Bedingungen, unter denen Racemisierung
eintritt, wurden aufgekl�rt. Lucilactaen

(1), das unter neutralen Bedingungen
isoliert wird, ist racemisch, was daf�r
spricht, dass entweder der Naturstoff in
den Mycelien rasch racemisiert oder bei
der Biosynthese racemisches 1 entsteht.

Doppelte Aminierung und intermoleku-
lare Heck-Reaktion als Eintopfreaktion
erm�glichten sequenzielle C-N- und C-C-
Verkn�pfungen. 4-Aminostyrol wurde mit
Arylbromiden und -iodiden unter Verwen-
dung eines [Pd2(dba)3]/Proazaphospha-

tran-Katalysatorsystems gekuppelt
(dba = Dibenzylidenaceton; siehe
Schema); dabei entstanden trans-4-N,N-
Diarylaminostilben-Derivate in �hnlich
hohen Ausbeuten wie bei fr�heren mehr-
stufigen Synthesen.

Erweiterung der Helix : Die vier nat�rli-
chen DNA-Nucleotide wurden mit vier
Benzo-homologen Nucleotiden zu selbst-
organisierenden Doppelhelices kombi-
niert (siehe Basenpaarungsstrukturen).

Str�nge dieser „xDNA“ bilden sehr stabile,
sequenzspezifische Duplexe mit nativer
DNA und RNA und k�nnen die Informa-
tionskapazit�t von DNA von einer Vier-
auf eine Achtbuchstabenbasis erweitern.

�bergangsmetalloxid-Clusteranionen in
der Gasphase wurden IR-spektroskopisch
untersucht. Die Spektren (siehe Bild) und
Dichtefunktionalrechnungen belegen,
dass diese Anionen als Polyeder-K�fig-
strukturen vorliegen. Mit steigender
Clustergr�ße wird das �berschusselek-
tron zunehmend lokalisiert, was zu einer
Erniedrigung der Polyedersymmetrie von
D2d auf Cs f�hrt.
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Das C2- oder das C3-substituierte Produkt
kann bei der oxidativen intermolekularen
Alkenylierung von Indolen mit dem
gleichen Palladium(ii)-Katalysator erhal-
ten werden. Eine Vielzahl an Bedingungen
eignet sich f�r die Derivatisierung an der

3-Position; dagegen erfordert der C2-
selektive Prozess Essigs�ure (siehe
Schema). Eine weitere �hnliche C-H-
Funktionalisierung �berf�hrt die Produkte
selektiv in die bisalkenylierten Indole.

Cyanid als weicher Ligand : [CrII(CN)5]3�

(1) entsteht aus NEt4CN im �berschuss
und CrII

2(OAc)4 und wurde strukturell
charakterisiert. St�chiometrische Mengen
CN� f�hren zur Isolierung von
[CrII

2 (CN)9]5�. [CrII(CN)5]3� hat einen S = 2-
Grundzustand – ein High-Spin-Zustand
eines homoleptischen Metallcyanids –
und bietet sich als neuer Baustein f�r
molek�lbasierte Magnete an.

Die Mischung macht’s : Die Magnesie-
rung von Iodaryl- und Iodheteroarylbo-
rons�ureestern mit iPrMgCl·LiCl f�hrt zu
gemischt bimetallischen Verbindungen,
die durch Reaktion mit Elektrophilen die
Synthese hochfunktioneller Borons�ure-

ester erm�glichen (siehe Schema). Diese
neuen Reagentien gehen unterschiedliche
Suzuki-Kreuzkupplungen ein und f�hren
so zu mehrfach substituierten aromati-
schen und heteroaromatischen Verbin-
dungen.

Das �ffnen oder Blockieren einer Koordi-
nationsstelle am Lithium-Zentrum (bei-
spielsweise durch Anlagerung von THF,
links) f�hrt zu diastereodivergenten Ver-
l�ufen der Umsetzungen eines hoch dia-
stereomerenangereicherten Lithiumalkyls
mit Me3SnCl. Das Lithiumalkyl erwies sich
bei Raumtemperatur in nichtkoordinie-
renden L�sungsmitteln als konfigurati-
onsstabil und epimerisierte in Gegenwart
von THF.
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F�r das katalytische Zentrum der Familie
der Aspartylproteasen wurden zwei privi-
legierte Inhibitorstrukturen entwickelt. Sie
enthalten eine zentrale Hydroxysulfon-
oder Pyrrolidin-Einheit und sind mit ra-
tional entworfenen Seitenketten dekoriert.
Die Hydroxysulfone binden wie erwartet
an HIV-Protease, der Bindungsmodus der
Pyrrolidine ist dagegen neuartig und
�berraschend (siehe Bild).

NMR in Gummib�rchen: Was als Spielerei
begann, k�nnte interessante Anwen-
dungsm�glichkeiten er�ffnen: Gestreckte
Gelatine unterscheidet als chirales Poly-

mer Enantiomere anhand ihrer dipolaren
Restkopplungen. Die Methode wird an
einer Mischung von d-Alanin und l-Alanin
demonstriert (siehe Bild).

Biomimetische Lichtsammelantennen mit
ausgezeichneter L�slichkeit und Lang-
zeitstabilit�t sind durch nichtkovalente
Polymerisation semisynthetischer Zink-
chlorine zug�nglich. Die reversible Bil-
dung der Zinkchlorin-Aggregate wurde
spektroskopisch untersucht (siehe Bild),
ihre stabf�rmige Struktur wurde experi-
mentell durch Rasterkraftmikroskopie
nachgewiesen.
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