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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:

F. Studt, F. Tuczek*
Energetics and Mechanism of a Room Temperature Catalytic
Synthesis of Ammonia (Schrock Cycle): Comparison with
Biological Nitrogen Fixation

H. Zhu, J. Chai, H. Fan, H. W. Roesky,* C. He, V. Jancik,
H.-G. Schmidt, M. Noltemeyer, W. A. Merrill, P. P. Power
A Stable Aluminacyclopropene LAl(h2-C2H2) and Its End-On
Azide Insertion to an Aluminaazacyclobutene

D. Loffreda,* F. Delbecq, F. Vign., P. Sautet
Catalytic Hydrogenation of Unsaturated Aldehydes on Pt (111):
Understanding the Selectivity from First-Principles Calculations

C. Schaefer, G. C. Fu*
Catalytic Asymmetric Couplings of Ketenes with Aldehydes to
Generate Enol Esters

M. Capdevila,* J. Dom1nech, A. Pagani, L. T2o, L. Villarreal,
S. Atrian
Zn and Cd Metallothionein Recombinant Species from the Most
Diverse Phyla May Contain Sulfide (S2�) Ligands

R. Shintani, W.-L. Duan, T. Nagano, A. Okada, T. Hayashi*
Chiral Phosphine–Olefin Bidentate Ligands in Asymmetric
Catalysis: Rhodium-Catalyzed Asymmetric 1,4-Addition of Aryl
Boronic Acids to Maleimides

Der glycinabh;ngige Riboschalter ist ein
hoch pr�ziser molekularer RNA-Schalter,
der bestimmt, ob Glycin als „Brennstoff“
(im Energie liefernden Katabolismus)

oder als „Chemikalie“ (im Anabolismus
und in der Proteinbiosynthese) verwendet
wird.

Chirale Lewis-S;uren und Lewis-Basen
katalysieren die a-Aminierung und die
a-Oxygenierung von Aldehyden, Ketonen
und Estern. Diese Methoden f8hren ein
Heteroatom in Nachbarschaft zu einer
Carbonylfunktion direkt ein und er)ffnen
dadurch einen Zugang zu wichtigen
enantiomerenreinen Bausteinen wie
a-Aminos�uren.
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Intuitiv und doch pr;zise : Kinetische
Messreihen werden oftmals als zeitinten-
sive Routinearbeit abgetan, allein zu dem
Zweck, anderweitig ermittelte Reaktions-
mechanismen abzusichern. Dieser Auf-
satz erkl�rt Schritt f8r Schritt, wie sich

durch einige wenige Experimente und
mithilfe intuitiver „graphischer Ge-
schwindigkeitsgleichungen“ (siehe Bild)
ohne mechanistische Vorkenntnisse wert-
volle Informationen z. B. 8ber katalytische
Reaktionszyklen ableiten lassen.

Ansteckende Chiralit;t : Ein chirales Poly-
mer (siehe Bild) entstand bei der Poly-
kondensation eines achiralen Monomers
in einem chiralen nematischen Fl8ssig-
kristall (N*-LC) als inertem L)sungsmit-
tel. Als Erkl�rung f8r die Chiralit�t des
Polymers wird die von dem chiralen
Medium w�hrend der Polymerisation
erzeugte Asymmetrie vorgeschlagen.

Phosphat-Ionen sind wesentlich : Dies gilt
nicht nur f8r die Bildung der spindelf)r-
migen Vorstufen der einkristallinen
H�matitnanor)hren, die mit einer einfa-
chen Hydrothermalmethode hergestellt
wurden, sondern auch f8r die Adsorp-

tions- und Koordinationseffekte. Der
Mechanismus der R)hrenbildung wurde
aus Elektronenmikroskopie-Beobachtun-
gen abgeleitet – als ein koordinations-
gest8tzter Aufl)sungsprozess (siehe
Bild).
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Q. Xu,* L. Jiang, N. Tsumori 4412 – 4416

cyclo-Ti3[h2(m2-C,O)]3: A Side-on-Bonded
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J. Li, H. C. Zeng* 4416 – 4419
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Sauber ausgerichtet : Die Selbstorganisa-
tion von Proteinen an rational entworfe-
nen Nanostrukturen zu periodischen
linearen Systemen wurde gezeigt. Tripel-
Crossover-DNA-Fliesen 1, die eine spezi-
fisch Thrombin bindende Aptamerse-

quenz (AS) enthalten, bildeten lineare
Systeme 2 ; diese steuern die Platzierung
der Thrombinproteine (gr8ne Kugeln) in
3. Der Ansatz k)nnte auf die Konstruktion
anderer programmierbarer nanoskaliger
Proteinanordnungen 8bertragbar sein.

Ein windm=hlenartiger Trititan-Cluster
mit side-on gebundenen CO-Liganden
(siehe Bild) und m)glicherweise anti-
aromatischem Charakter wurde durch
FTIR-Spektroskopie und DFT-Rechnungen
identifiziert. Er entsteht, neben anderen
Di- und Trititanclustern mit side-on
gebundenen Carbonylliganden, bei der
Reaktion von laserablatierten Ti-Atomen
mit CO in fester Argonmatrix.

Durchl;ssige Schale, reaktiver Kern : Ein
nasschemisches Verfahren f8hrt zu
hohlen Au-TiO2-Kern-Schale-Nanokompo-
sitreaktoren mit einem Katalysator im
Kern und einer f8r Reaktanten durchl�s-
sigen Schale. Der Kern kann vergr)ßert
werden, und eine modifizierte Synthese
ergibt blumenf)rmige Nanostrukturen
(siehe Bild). Der photosensibilisierte
Metall-Halbleiter-Nanoreaktor katalysiert
Gas- und Fl8ssigphasenreaktionen.

Nur ein paar Kupferlinge : Einfach zu
erzeugende zwei-, drei-, vier- und mehr-
kernige Kupfer-Triethanolamin-Komplexe
sind selektive und wirksame Katalysatoren
f8r die Oxidation von Alkanen zu Alkoho-
len mit Wasserstoffperoxid unter milden
Bedingungen (siehe Bild).
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Verbundene St;bchen : Starre St�bchen-
St�bchen-Blockcopolymere wurden aus
Peptid- und Polyisocyanidbl)cken herge-
stellt (siehe Bild: blau = Poly(g-benzyl-l-
glutamat), rot = Poly(methylbenzylisocya-
nid) oder Poly(l-isocyanalanyl-l-alanin-
methylester). Die Seitenarme der Polyiso-
cyanid-Helix bilden ein paralleles b-Falt-
blatt (hellblau). Einige Copolymere lagern
sich zu Schichten aus hohlen Kapseln
zusammen.

Carbonatbr=cken aus atmosph;rischem
Kohlendioxid : Die Kupfer(ii)- und
Zink(ii)-Komplexe des neuartigen Imid-
azol-haltigen Polyaminliganden N1-(2-
Aminoethyl)-N1-(2-imidazolethyl)ethan-
1,2-diamin binden Kohlendioxid durch
Hydratisierung zu m3-Carbonatliganden.
Dies ergaben IR- und Festk)rper-13C-
NMR-spektroskopische sowie r)ntge-

nographische Untersuchungen der zwei-
dimensionalen Komplexe (siehe Bild).

In Minischritten vorw;rts : Beschrieben
wird eine DNA-Nanofunktionseinheit, die
sich autonom auf einer genau definierten
Bahn mit 7 nm großen Schritten vor-
w�rtsbewegen kann. Die Bewegung
gelingt durch eine Kombination aus
DNAzym-Aktivit�t und Strangverset-
zungsstrategie, die dem Verhalten einer
Raupe �hnelt, die sich ihren Weg durch
eine Pflanzenreihe frisst (siehe Bild).

DNA bricht die Br=cken hinter sich ab :
Den Antrieb f8r einen unidirektionalen
molekularen Motor, der eine Oligonuc-
leotid-Fracht entlang einer selbstorgani-
sierten Bahn bewegt, liefert die Hydrolyse
des Phosphodiesterr8ckgrats durch eine

Restriktionsendonuclease (siehe
Schema). Die vom Enzym verursachten
Sch�den an der Bahn verhindern, dass
sich die Last r8ckw�rts bewegt, was dem
System eine Richtung auferlegt.
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Neu im Sortiment : Pd-Pt-Heterodimetall-
und Cu-Cu-Homodimetallkomplexe
(siehe Bild) mit verbr8ckenden Phos-
phanliganden werden vorgestellt. Ihre
Strukturen zeigen einen kontinuierlichen
Mbergang zwischen semiverbr8ckendem
und verbr8ckendem Koordinationsmo-
dus.

Die Grenzen der Mannich-Reaktion aus-
loten : Mit einem neuen Indium-Binol-
Katalysator wurde das Enolat des Ester-
�quivalent-Donors in situ erzeugt (siehe
Schema). Der Donor, ein N-Acylpyrrol,
�hnelt in vieler Hinsicht einem aromati-

schen Keton, vor allem die Enolate sollten
gleichartig koordinieren. N8tzliche
b-Amino-a-hydroxycarbons�ure-Derivate
wurden in hohen Ausbeuten und
Enantiomeren8bersch8ssen erhalten.

295 nm

615 nm

90%
67%

Sammelleidenschaft : Sternf)rmige Block-
copolymere wurden durch reversible
Additions-Fragmentierungs-Kettentrans-
fer(RAFT)-Polymerisation synthetisiert,
um zu lichtsammelnden Systemen mit
einem Energiegradienten von der Peri-
pherie zum Kern zu gelangen. Die Anre-
gungsenergie wird in den Blockcopoly-
meren in einer Energiekaskade von den
angeregten Acenaphthenyleinheiten auf
die Cumarinchromophore und so auf den
RuII-Komplexkern 8bertragen (siehe Bild).

Die Kupplung von drei Fragmenten ergab
in einer konvergenten Synthese das Anti-
biotikum Glycocinnasperimicin D (1). Die
Totalsynthese nutzte eine Heck-Reaktion
zur Bildung des Cinnamoylglycosids, die
[3,3]-sigmatrope Umlagerung eines Allyl-

cyanats zur stereoselektiven Synthese des
Allylamins und die Kupplung eines Gly-
cosylisocyanats mit einem Aminozucker
zum Aufbau der Harnstoff-Glycosid-Bin-
dung.
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„Anschmiegsam“: Goldnanost�bchen
ordnen sich an mehrwandigen Kohlen-
stoffnanor)hren (MWNTs) aufgrund
elektrostatischer Wechselwirkungen ein-
heitlich in Form von Str�ngen aus Enden-
verkn8pften St�bchen an (siehe Bild,
PSS = Polystyrolsulfonat, PDDA =

Poly(diallyldimethyl)ammoniumchlorid).
Es resultiert eine einachsige Plasmonen-
kopplung, und die Polarisations-abh�n-
gige optische Antwort wurde genutzt, um
den Ausrichtungsgrad von Nanor)hren in
Polymerfilmen zu ermitteln.

Molek=le definieren eine Logik : Ein
molekularer logischer „ODER“-Gatter-
schalter entstand, indem eine funktionelle
Gruppe in einem Doxorubicin-Prodrug
mit einem Linker maskiert wurde, der zwei

spaltbare Substrate (Eingabe, rot) enth�lt.
Das Prodrug-Molek8l wurde mit zwei
verschiedenen Enzymen aktiviert, um den
Wirkstoff (Ausgabe, blau) freizusetzen.

Benzin aus Methan : Methan kann 8ber
difunktionellen Zeolithkatalysatoren bei
niedrigen Temperaturen (�600 8C) nicht-
oxidativ aktiviert und in h)here Kohlen-
wasserstoffe umgewandelt werden (siehe
Schema). Pro Mol Methanol kann so ein

Mol Methan umgesetzt werden. Dieser
Ansatz k)nnte zu einer )konomischen
Technik f8r die kommerzielle Mberf8hrung
von Methan in fl8ssige Kohlenwasser-
stoffe f8hren.

Entgegen der Mutmaßung gehen einker-
nige trans-Diphosphan-Rhodiumkom-
plexe von Liganden wie SPANphos keine
oxidative Addition von Methyliodid ein,
wohingegen die entsprechenden zweiker-
nigen Spezies sehr reaktiv sind. Demnach
scheint der dimere Komplex die kataly-
tisch aktive Spezies in der Carbonylierung
von Methanol zu sein (siehe Schema;
P orange, O rot, Rh blau, Cl gr8n).
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Bishydroxams;urederivate sind die
Liganden f8r einen Vanadiumkatalysator
zur Synthese von Epoxyalkoholen (siehe
Schema). Das Verfahren nutzt w�ssriges
tert-Butylhydroperoxid (TBHP) als achi-
rales Oxidans, eine niedrige Katalysator-
beladung, niedrige Reaktionstemperatu-

ren (0 8C–RT) und einfache Aufarbei-
tungsschritte. Als Anwendungen werden
die kinetische Racematspaltung eines
sekund�ren Allylalkohols und die Syn-
these kleiner Epoxyalkohole vorgestellt.
R1, R2, R3: Alkyl, Aryl, H.

Igel- oder nestartige Mikrokugeln aus
V2O5 entstehen in einem Polyol-vermittel-
ten Prozess durch Aggregation von V2O5-
Nanost�bchen. Bei niedrigen Konzentra-
tionen des Ausgangsmaterials
[V(acac)3] wird die Nestform bevorzugt,
bei h)heren Konzentrationen entstehen
igelf)rmige Gebilde (siehe Bild). Die
V2O5-Mikrokugeln zeigen bemerkenswerte
elektrochemische Eigenschaften als
Kathodenmaterial in Lithiumionen-Bat-
terien.

Eine zuvor nicht erkannte Rutheniumcar-
bonat-Zwischenstufe entsteht bei der
Umsetzung eines allylischen tert-Butoxy-
carbonats mit dem Rutheniumkomplex
[Ru(Cp*)(CH3CN)3]PF6 (1) (siehe
Schema). Der isolierbare Carbonat-Allyl-
Komplex wirkt als Katalysator in der Alky-
lierung von Malons�uredimethylester mit
linearen und verzweigten Allylarylcarbo-
naten.

Der aromatische Kasten in der S4-Tasche
von Faktor Xa, der von Phe174, Tyr 99 und
Trp 215 gebildet wird, ist eine effiziente
Onium-Bindungsstelle (siehe Bild; rot O,
blau N, gr8n CLigand, grau CProtein). Der
Beitrag zur freien Enthalpie von Kation-p-
Wechselwirkungen zwischen quart�ren
Ammonium-Ionen und den aromatischen
Resten betr�gt dabei
DDG= 2.8 kcalmol�1. Datenbank-Recher-
chen zeigen, dass �hnliche Motive in
biologischen Systemen h�ufiger auftreten.
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Von farblos nach blau : Die durch Hg2+

ausgel)ste Bildung eines stark fluoreszie-
renden Squarain-Farbstoffes dient als
Grundlage f8r die Entwicklung einer hoch
selektiven und empfindlichen chromo-
fluorogenen Sonde f8r die Hg2+-Analytik
bis in den unteren ppb-Bereich (siehe
Diagramm). Durch Adsorption der Sonde
an Tr�germaterialien wurden Prototypen
wiederverwendbarer Teststreifen herge-
stellt.

*Berichtigung
Photo-Cross-Linked Small-Molecule
Affinity Matrix for Facilitating Forward and
Reverse Chemical Genetics

N. Kanoh, K. Honda, S. Simizu, M. Muroi,
H. Osada* 3625–3628
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In dieser Zuschrift wurde die Struktur der aktivierten CH-Agarose-4B-K8gelchen (2)
von Amersham Bioscience sowie die folgenden Strukturen (3 und 4) in Scheme 1
falsch wiedergegeben. Das korrekte Schema ist hier abgebildet. Die Autoren ent-
schuldigen sich f8r dieses Versehen.
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