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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*
Supramolekulare Stereomutation bei kinetischer und
thermodynamischer Selbstorganisation von helicalen
Merocyaninfarbstoff-Nanost�bchen

Y. Tanaka, H. Katagiri, Y. Furusho,* E. Yashima*
A Modular Strategy to Artificial Double Helices

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
Vorhersage polymorpher Strukturen: der Fall Benzol

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

Anders als die bekannten aromatischen
Annulene, in denen die p-Orbitale senk-
recht zur Ringebene stehen, liegen in
Trannulenen die p-Orbitale in der Ring-
ebene und bilden dort ein cyclisch-konju-

giertes p-System (siehe Schema). Wenige
Jahre nach der theoretischen Vorhersage
der „in-plane“-Aromatizit�t wurden
solche Aromaten nun erstmals syntheti-
siert. Die energetisch ung�nstige all-trans-
Konfiguration ist innerhalb eines Fuller-
enger�sts erstaunlich stabil, und die phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten der Trannulene er�ffnen M�glichkei-
ten zur Speicherung von Lichtenergie.

Entschl�sselungstechnik: DNA-Mikroar-
rays werden außer in der Transkriptions-
analyse zurzeit vermehrt auch zur Deco-
dierung kombinatorischer Bibliotheken
eingesetzt. Zu aktuellen Anwendungsbei-
spielen z�hlen das Auffinden neuer orga-
nischer Reaktionen und das Screening
von Peptidnucleins�ure-codierten Inhibi-
torbibliotheken zur Untersuchung neuer
proteolytischer Aktivit�ten im Extrakt der
Hausstaubmilbe (siehe Bild).
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Um den Finger gewickelt! Es ist seit
langem bekannt, dass Histone die Struk-
tur der DNA in der Zelle organisieren. Neu

hingegen ist, dass sie auch elementare,
DNA-abh�ngige Vorg�nge beeinflussen.
So entscheiden Art und Anzahl spezifi-
scher Histonmodifikationen dar�ber, ob
und wann ein Gen abgelesen wird. Erste
Modulatoren histonmodifizierender
Enzyme sind bereits zu viel versprechen-
den Medikamenten geworden.

Ein neues Niveau in der Programmier-
barkeit und Freiheit beim Steuern des
Kristallwachstums von Kupfer(i)-oxid
wurde durch die systematische Einstel-
lung des Verzweigungsgrades und des
Kristallhabitus w�hrend der Elektroab-

scheidung erreicht. Beispiele von Cu2O-
Kristallen, in denen diese Merkmale
mithilfe rational entworfener Wachstums-
bedingungen und -geschichten festgelegt
wurden, sind gezeigt (Maßstab: 1 mm).

Die Zusammenarbeit von Mutter- und
Tochtervesikel, die durch Selbstorganisa-
tion eines schlecht definierten hyperver-
zweigten Copolymers entstehen, f�hrt in
einem cytomimetischen Prozess zur Tei-
lung der Tochtermembran (siehe Bild; rot:
Muttervesikel, gr�n: Tochtervesikel). Bei
dieser Untersuchung fungierten riesige
Polymervesikel (5–200 mm) zum ersten
Mal als Modellmembranen.

Die Kristallisation des thermodynamisch
metastabilen b-Glycins wird mit dem
Kristallwachstum an den entgegenge-
setzten Kristallpolen erkl�rt (siehe Bild).
Des Weiteren werden die Strukturen der
wesentlichen Oberfl�chen der drei m�gli-
chen Polymorphe und ihre Wechselwir-
kungen mit L�sungsmittelmolek�len dis-
kutiert.
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Ein neuer Dreh in der Katalyse! Mit einem
DNA-gebundenen Katalysator l�sst sich
die Chiralit�t von DNA direkt auf eine
Diels-Alder-Reaktion �bertragen. Ein
katalytisch aktiver, mit DNA selbstorgani-
sierter Kupferkomplex mit sonst achiralen
Liganden liefert die Produkte mit bis zu
90% ee, z. B. das exo-Isomer von 1.

Kreuzkorrelierte Relaxation (CCR) kann
zur Beschreibung der Struktur und Dyna-
mik von Biomolek�len genutzt werden
(siehe Bild). Durch die Kombination
theoretischer und experimenteller Metho-
den bei der Untersuchung von Proteinen
lassen sich beispielsweise detaillierte
Informationen �ber die lokale anisotrope

Bewegung der Peptidebene aus einer
einzigen Kreuzkorrelation erhalten: aus
der C’/N-H-CCR-Rate.

Und vergiss nicht zu schreiben! Die
elektrochemische Speicherung von
Ladung in einer Ruthenium-basierten
Monoschicht auf einem hydrophilen Sub-
strat (z.B. mit Indiumzinnoxid beschich-
tetes Glas) f�hrt zu einem Wechsel der
optischen Eigenschaften des Systems

(siehe Bild). Dieser Lese/Schreibprozess
kann bei niedriger Spannung an Luft
durchgef�hrt und UV/Vis-spektrophoto-
metrisch verfolgt werden. Damit k�nnte
das System f�r nichtfl�chtige Memory-
speicher geeignet sein.

Farbsinn : Der reversible Phasen�ber-
gang, der in einer Halogen-verbr�ckten
zweikernigen 1D-Platinverbindung
[NH3(C4H8)NH3]2[Pt2(pop)4I]·4 H2O
(pop = P2O5H2

2�) beim Kontakt mit Was-
serdampf auftritt, wird von einer Farb- und
Struktur�nderung begleitet (siehe die in
Reflexion aufgenommenen Mikroskop-
bilder). Der Wechsel erfolgt zwischen
einem paramagnetischen Ladungspolari-
sierungszustand (296 K) und einem dia-
magnetischen Ladungsdichtewellenzu-
stand (340 K).
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F�r die mesopor�se Silica-�berstruktur
SBA-1 wurde eine Beschreibung anhand
der Kr�mmung gesucht, die f�r Tensid-
strukturen und den Mechanismus der
Bildung anorganischer Replika wichtig ist.
Gezeigt ist eine Schr�gansicht des ato-
mistischen Modells, das zur Berechnung
der R�ntgenbeugungsmuster verwendet
wurde (gr�n: anorganische hydroxylierte
Silicawand von SBA-1; das blaue Volumen
enth�lt micellare Tenside, die von adsor-
biertem Wasser umgeben sind).

Eine komplexe Situation : Zwei Arten neu-
traler Gastmolek�le werden von einem
wasserstoffverbr�ckten Rezeptor durch
eine Kombination nichtkovalenter Wech-
selwirkungen erkannt, weil der Rezeptor

zwei Komplexierungstypen aufweist:
nichtselektiv-exo und selektiv-endo (siehe
Schema). Dar�ber hinaus kann das was-
serstoffverbr�ckte Trimer (das endo-Gast-
molek�l) selektiv freigesetzt werden.

Ausgehend von a-Bromvinylarenen, Pro-
pargylbromiden und Dienophilen f�hrt
eine neuartige intermolekulare Tandem-
sequenz aus Pd-katalysierter Kreuzkupp-
lung, [4þ4]- und [4þ2]-Cycloaddition in

einer Eintopfreaktion zu Bicyclo[6.4.0]-
dodecan-Derivaten. Bei diesem Prozess
werden f�nf Komponenten in einem
Molek�l vereinigt. EWG: elektronenzie-
hende Gruppe.

Die Thermolyse von Benzoylacetonat-
Komplexen erwies sich als erfolgreiche
Methode zur Synthese von Seltenerdme-
talloxid-Nanokristallen. CeO2-Nanopoly-
eder, Eu2O3-Nanoscheiben und Pr2O3-
Nanopl�ttchen bilden geordnete 2D-

Strukturen auf Kupfernetzen (siehe Bild);
bei den beiden zuerst genannten Materia-
lien f�hren Modifikationen der Oberfl�che
zu interessanten optischen Eigenschaf-
ten.

http://www.angewandte.de


Selbstorganisation

N. D�az, F.-X. Simon, M. Schmutz,
M. Rawiso, G. Decher, J. Jestin,
P. J. M�sini* 3324 – 3328

Self-Assembled Diamide Nanotubes in
Organic Solvents

Synthesemethoden

C. G. Nasveschuk, T. Rovis* 3328 – 3331

Stereoselective Lewis Acid
Mediated [1,3] Ring Contraction of
2,5-Dihydrooxepins as a Route to
Polysubstituted Cyclopentenes

O-O-Aktivierung

C. Tejel,* M. A. Ciriano, E. Sola,
M. P. del R�o, G. R�os-Moreno, F. J. Lahoz,
L. A. Oro 3331 – 3335

Dimetallic Dioxygen Activation Leading to
a Doubly Oxygen-Bridged Dirhodium
Complex

Phosphazane

L. E. Anagho, J. F. Bickley, A. Steiner,*
L. Stahl* 3335 – 3339

Synthesis and Solid-State Structure of a
Metal Complex of a Diphosphineimine

Angewandte
Chemie

3227Angew. Chem. 2005, 117, 3222 – 3230 www.angewandte.de � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Wasserstoffbr�cken und p-p-Wechselwir-
kungen sind die treibenden Kr�fte bei der
Selbstorganisation eines Diamid-Organo-
gelbildners in organischer L�sung zu
Nanor�hrchen. Gefrierbruchelektronen-
mikroskopie (siehe Bild) und Kleinwin-
kelstreustudien ergaben f�r die R�hrchen
einen Durchmesser von (24.2�0.3) nm,
eine Wanddicke von (3.3�0.4) nm und
eine Formanisotropie von 1:50 oder mehr.

Bei Raumtemperatur gelingt mit EtAlCl2
die diastereoselektive [1,3]-Umlagerung
von 2,5-Dihydrooxepinen (siehe Schema).
Eine modulare Synthese von Dihydroox-
epinen erm�glicht den Einbau von Sub-
stituenten an jeder beliebigen Ringposi-
tion, sodass mit dieser Lewis-S�ure-ver-
mittelten [1,3]-Ringverengung eine Viel-
zahl polysubstituierter Cyclopentene
zug�nglich ist.

Die einfache Spaltung von Disauerstoff
und seine selektive Insertion in Rh-Alken-
Bindungen beobachtet man in Gegenwart
von [{Rh(PhN3Ph)(C8H12)}n] (n = 1 und 2).
Die Struktur des gebildeten Dirhodadi-
oxetankomplexes (siehe Bild) und kine-
tische Messungen st�tzen einen Dime-
tallmechanismus f�r diesen Prozess, der
mit 100% Atom�konomie abl�uft.

Ein stabilisierender Einfluss : Hetero-
cyclische Diaminophosphine k�nnen
Diphosphinimine ausreichend stabilisie-
ren, um die Synthese von Metallkom-
plexen zu erm�glichen. Ein kinetisch
stabiles Diphosphinimin wurde isoliert,
und seine Koordinationschemie wurde
anhand der Synthese von Molybd�n-
(siehe Bild) und Nickelkomplexen mit
solchen P�P=N-Liganden untersucht.
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Wasser, das Medium der Wahl : Viele
Reaktionen, z.B. Claisen-Umlagerungen
(siehe Schema), verlaufen in w�ssriger
Suspension („an Wasser“) viel rascher als
in organischen L�sungsmitteln oder

sogar in Substanz. Die geringe Mischbar-
keit organischer Verbindungen mit
Wasser ist nicht von Nachteil; sie erleich-
tert vielmehr die Isolierung der Produkte.

Wie eine Tangbeere : Eine effiziente bio-
mimetische Synthese von Grossularin-1
(1) und N,N-Didemethylgrossularin-1 (2),
cytostatischen marinen a-Carbolin-

alkaloiden, nutzt eine neuartige oxidative
Dimerisierung von 2-Amino-4-(3-indolyl)-
imidazol (siehe Schema).

Sehr wohl zul�nglich : Mithilfe von 2D-
INADEQUATE-NMR-Messungen (Bild
oben) gelang es erstmals, die Bindungs-
konnektivit�t im Kohlenstoffk�fig des
endohedralen Metallofulleren-Anions
[La@C82-A]� (Bild unten) zu kartieren. Die
NMR-Linien wurden eindeutig zugeord-
net, und die Position des eingeschlosse-
nen La-Atoms wurde durch Messungen
der Relaxationszeit T1 der K�fig-Kohlen-
stoffatome best�tigt.

Vorschlag akzeptiert : NMR-Experimente
belegen eindeutig, dass die bisher nur
vorgeschlagenen zwitterionischen Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Meisenheimer-Whe-
land-Komplexe bei der Reaktion von 4,6-
Dinitrobenzofuroxan (DNBF) mit 1,3,5-
Tris(N,N-dialkylamino)benzolderivaten
entstehen. Bei Temperaturerh�hung tritt
ein schneller Austausch zwischen drei
homomeren Formen des Komplexes auf
(siehe Schema; NR2 = Piperidyl, Morpho-
linyl, Pyrrolidinyl).
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Die Spaltung der Phosphirane 1 und 2
wurde bei tiefen Temperaturen und mit
zeitaufgel�sten Spektroskopietechniken
untersucht. Als Hauptprodukt dieser

Photolysen entsteht Triplett-Mesitylphos-
phiniden (3), das Laserblitzphotolysestu-
dien zufolge leicht durch reaktive p-Sys-
teme abgefangen wird.

In einem Schritt werden die Enolat-
Homoenolat-�quivalente 1 durch die
Titelreaktion erzeugt. Durch Ring�ffnung
in Gegenwart einer Lewis-S�ure entstehen
(Z)-g-Siloxyallylzinkreagentien 2, die an

Tosylimine addieren und mit hoher Dia-
stereoselektivit�t vic-Aminoalkohole lie-
fern. Vermutliche Ursache der Selektivit�t
ist eine durch Koordination des Metall-
zentrums fixierte Konformation.

Umh�llungstaktik : Peptid-Polymer-Hy-
bridnanor�hren wurden hergestellt, deren
Struktur durch selbstorganisierte cycli-
sche Peptide vorgegeben wird und deren
Oberfl�chenchemie durch eine syntheti-
sche Polymerh�lle eingestellt werden
kann. Diese wird in situ mithilfe von
Initiatoren erzeugt, die auf den cyclischen
Peptiden gebunden sind (Bild: AFM-Auf-
nahme von Peptid-Polymer-Hybridnano-
r�hren auf einem Siliciumwafer).

Die Wechselwirkungen des ungepaarten
Elektrons mit den Stickstoffkernen des
Porphyrinrings im Kupfer(ii)-Komplex des
N-invertierten Tetraphenylporphyrins
[CuII(nctpp)] wurden durch „Continuous
Wave“- und Puls-EPR-Methoden unter-
sucht (siehe Bild). Es wurde nachgewie-
sen, dass im Unterschied zum gew�hnli-
chen [CuII(tpp)] eine ausgepr�gte asym-
metrische Spindichteverteilung auf den
drei inneren Stickstoffkernen des Makro-
cyclus vorliegt.
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Weder die Olefingeometrie noch die Kon-
figuration des sekund�ren Allylsubstrats
haben bei der Palladium-katalysierten
allylischen Alkylierung chelatisierter Eno-
late einen Einfluss auf das neu ent-
stehende Stereozentrum der Aminos�ure
(siehe Schema; TBDPS = tert-Butyl-

diphenylsilyl, Tfa = Trifluoracetyl). Dieses
wird ausschließlich von der Schutzgruppe
am asymmetrischen Zentrum kontrolliert.
Somit lassen sich durch Wahl der
Schutzgruppe beide diastereomeren Ami-
nos�uren mit hoher Selektivit�t erhalten.

Dreiecksstruktur : Die ungew�hnlichen
magnetischen Gesamtmomente der en-
dohedralen Clusterfullerene Ho3N@C80

und Tb3N@C80 werden durch starke Li-
gandenfelder innerhalb der (M3N)-Cluster
erkl�rt. Als Ergebnis dieser Wechselwir-
kungen sind die einzelnen magnetischen
Momente m der Metallionen (M = Ho
oder Tb) nicht parallel oder antiparallel
zueinander, sondern parallel zu den M-N-
Bindungen ausgerichtet (siehe Schema).

Luftgef�llt : Der elektrostatische schicht-
weise Aufbau von Polyelektrolytmulti-
schichten gelang auf der Oberfl�che von
Mikroluftblasen (Kern). Die entstehenden
Polyelektrolyth�llen stabilisieren die Mi-
kroluftblasen gegen den Kollaps und ver-
hindern die Aufl�sung der Luft im w�ss-
rigen Medium. Luftgef�llte Poly(allyl-
aminhydrochlorid)(PAH)/Polystyrolsulfo-
nat(PSS)-Mikrokapseln haben eine breite
Gr�ßenverteilung (1–20 mm).
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