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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:

A. C. Filippou,* G. Schnakenburg, A. I. Philippopoulos,
N. Weidemann
Bonding Analysis of the M�Ge�Ge�M Chain in the Germylidyne
Complexes trans,trans-[Cl(depe)2M�Ge�Ge�M(depe)2Cl]

M. Veith*
Cubane-Type Li4H4 and Li3H3Li(OH): Stabilized in Molecular
Adducts with Alane

S. Protti, M. Fagnoni,* A. Albini*
Photochemical Cross-Coupling Reactions of Electron-Rich Aryl
Chlorides and Aryl Esters with Alkynes: A Metal-Free Alkynylation

V. Lavallo, Y. Canac, C. Pr'sang, B. Donnadieu, G. Bertrand*
Stable Cyclic (Alkyl)(amino)carbenes as Rigid or Flexible, Bulky,
Electron-Rich Ligands for Transition-Metal Catalysts

H. Braunschweig,* K. Radacki, D. Rais, D. Scheschkewitz
A T-Shaped Platinum(II) Boryl Complex as the Precursor to a
Base-Stabilized Borylene of Platinum

S. Aime,* D. D. Castelli, E. Terreno
Highly Sensitive MRI-CEST Agents using Liposomes (LIPOCEST)

Passen sie zusammen? Die Identifizie-
rung der zellul�ren Bindungspartner ist
von entscheidender Bedeutung f�r den
Erfolg chemisch-genetischer Forschungs-
projekte, die mit ph�notypischen Screens
beginnen. Die hier vorgestellte Methode
bietet eine M:glichkeit, die zellul�ren
Bindungspartner einer biologisch aktiven
Substanz einzugrenzen. Gezeigt sind
Profile der zellul�ren Aktivit�t zweier
hypothetischer Verbindungen A und B.

Ein Bindungsbruch mit Beispielcharakter?
Erstmalig gelang die oxidative Addition
von Ammoniak an einen 4bergangsme-
tallkomplex unter Bildung eines termina-
len Amido-Komplexes (siehe Schema).
Diese Modellreaktion k:nnte einen neuen
Weg zur Verwendung von Ammoniak als
Substrat in katalytischen Reaktionen auf-
zeigen.
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Schwer zu erfassen : Nachdem den Titel-
verbindungen (siehe Schema) lange der
Ruf chemischer Kuriosit�ten anhaftete,
beginnt man nun allm�hlich, das Anwen-

dungspotenzial dieser hoch elektrophilen
Spezies zu erkennen. Vor allem Fort-
schritte in der Massenspektrometrie er-
m:glichten systematische Untersuchun-
gen der Gasphasenchemie kationischer
Borverbindungen, aus denen sich Aussa-
gen �ber die praxisrelevanten Reaktivit�-
ten in kondensierter Phase ableiten
lassen.

Halt, abliefern! Fluoresceinmolek�le, die
in den Poren eines Kern-Schale-Systems
aus mesopor:sen Siliciumoxid-Nano-
st�bchen und superparamagnetischen
Eisenoxid-Nanopartikeln eingeschlossen
sind, werden in Gegenwart eines externen
Magnetfelds freigesetzt, doch nur als
Antwort auf in Zellen produzierte Antioxi-
dantien. Das macht ein solches System
f�r die kontrollierte Wirkstoffabgabe
interessant.

Riesenspins : Die Strukturen der
gemischtvalenten {MnIII20�xMnIIx}-K�fig-
komplexe (x=2–6) entsprechen einem
Fragment des kubisch-dichtgepackten
Gitters (siehe Bild; Mn große Kugeln,
O kleine Kugeln). Magnetismus-
untersuchungen ergaben f�r den K�fig mit
x=2 bei schwachem Feld einen Grund-
zustandsspin S von 19�1, der bei st�r-
keren Feldern auf etwa S=30 steigt. Der

K�fig ist ein „Einzelmolek�lmagnet“ mit
hoher Energiebarriere (43 K) f�r die
Reorientierung der Magnetisierung.

Vier ungleiche Br<der : Ein aus einer
Naphthopyran- und einer Diarylethen-
einheit bestehendes biphotochromes
System (1) bildet vier Zust�nde mit ganz
unterschiedlichem Absorptionsverhalten.
Das Nffnen des Naphthopyranrings hat
Konjugation und elektronische Ver-
kn�pfung der beiden Photochrome zur
Folge, das Schließen des offenen Diaryl-
ethensystems dehnt das p-Elektronen-
system �ber das ganze Molek�l aus.

http://www.angewandte.de
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Eine Vielzahl gut definierter multivalenter
Peptide und Proteine ist erh�ltlich, indem
synthetische Peptide und rekombinant
exprimierte Proteine mithilfe der nativen
chemischen Ligation an Cystein-funktio-
nalisierte Dendrimere konjugiert werden
(siehe Bild). Auf diesem Weg sind Den-
drimere zug�nglich, die f�r das Verst�nd-
nis zentraler Aspekte der Multivalenz in
biologischen Wechselwirkungen wie auch
f�r biomedizinische Anwendungen inter-
essant sind.

Unter oxidativem Stress : Die Oxidation
von Guanin und 8-Oxo-7,8-dihydroguanin
wurde mit 18O-Markierungsexperimenten
untersucht. Die Kombination der Nucleo-

base-Radikale 1 mit dem Carbonat-Radi-
kalanion 2 hat die O�-4bertragung von
CO3C� auf die Endprodukte als Nettoeffekt
(siehe Schema).

Fluoratome an ausgew?hlten Positionen
machen enantiomerenreine hexakoordi-
nierte Phosphatanionen zu effektiven
chiralen solvatisierenden und trennenden
Agentien f�r RuII-Komplexe (die Struktur
eines Anions ist gezeigt: F: gelb; O: rot;
Cl: gr�n; P: violett). Die Strukturmerk-
male der asymmetrischen Ionenpaarung
k:nnen wegen der Fluoratome NMR-
spektroskopisch bestimmt werden.

Biologische Template : Diatomeenzell-
w�nde wurden mit Metallfilmen �berzo-
gen und anschließend aufgel:st, was
nanostrukturierte Metallmikroschalen mit
den Strukturmerkmalen der Diatomeen-
template lieferte. Wegen ihrer einzigarti-
gen Nanostrukturdetails (siehe Bild) sind
diese Mikroschalen n�tzliche Substrate
f�r die oberfl�chenverst�rkte Raman-
Streuung.

http://www.angewandte.de
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Ionensonde : Ein Kalium-empfindliches
Oligonucleotid mit terminalen Pyren-
einheiten kann als Fluoreszenzsonde f�r

die Verfolgung der extrazellul�ren Kon-
zentration von K+-Ionen in Echtzeit unter
physiologischen Bedingungen genutzt
werden. Die Intensit�t der Excimer-Emis-
sion (b) der gebildeten stuhlf:rmigen
Quadruplexstruktur h�ngt von der K+-
Ionenkonzentration (0–200 mm) ab und
unterscheidet sich deutlich von der ohne
Kalium gemessenen Intensit�t (a).

Eine Inversion der Excitonenchiralit?t
sowie strukturelle Snderungen beim
4bergang vom kinetischen zum thermo-
dynamischen Selbstorganisat sind ein
Merkmal helicaler Bis(merocyanin)farb-
stoff-Nanost�bchen (siehe Bild), wie zeit-
abh�ngige CD-Spektroskopie und Raster-
kraftmikroskopie belegen.

Ungew@hnliche große Ringe : Ein chiraler
alleno-acetylenischer Makrocyclus (1) und
ein entsprechendes Cyclophan (2) mit
außergew:hnlichen dreidimensionalen
Formen wurden synthetisiert und diaste-
reomerenrein isoliert. Symmetrie und
Struktur wurden 1H-NMR-spektrosko-
pisch und r:ntgenographisch aufgekl�rt.
Die isolierten stereoisomeren Cyclophane
photoisomerisieren, wobei ihre Anthra-
cen-Einheiten wahrscheinlich als intra-
molekulare Sensibilisatoren wirken.

Aus Koordinationspolymeren, bei denen
{Te(CN)3}-Einheiten durch cis-st�ndige
CN-Br�cken zu Ketten verkn�pft sind,
bestehen die beiden pseudopolymorphen
Tellurtetracyanid-Solvate [{Te(CN)4-
(CH3CN)2}n] und [{Te(CN)4(thf)3}n] im
Festk:rper (ein Ausschnitt von
[{Te(CN)4(thf)3}n] ist gezeigt). Das Tellur-
tetrafluorid-Solvat [TeF4(thf)2] enth�lt da-
gegen monomere y-trigonal-bipyramidale
TeF4-Einheiten.

http://www.angewandte.de
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Dosierter Wirkstoffeinsatz : Hohle meso-
por:se Siliciumdioxidpartikel verf�gen
�ber eine hohe Wirkstoffspeicherkapazi-

t�t, und Polyelektrolyt-Mehrfachschichten
auf der Partikeloberfl�che schalten
abh�ngig vom pH-Wert oder der Ionen-
st�rke die Wirkstoff-Freisetzung. Das
Schema illustriert die Freisetzung von
Ibuprofen (IBU) aus Partikeln mit und
ohne Beschichtung aus Natriumpolysty-
rolsulfonat (PSS) und Poly(allylaminhy-
drochlorid) (PAH).

Radikale Spaltung : Die Spaltung der
enantiotopen Bindungen C2-C3 oder C2-
C3’ in bicyclischen 1-Hydroxy-1,4-Diradi-
kalen (siehe Struktur) liefert enantiomere
Produkte. Durch Korrelation mit deren
absoluter Konfiguration ließ sich zeigen,
dass im kristallinen Zustand die Spaltung
vorwiegend in eine Richtung erfolgt und
durch die Orientierung der zu spaltenden
Bindungen relativ zum p-Orbital an C1
festgelegt wird.

Nicht erdgebunden : Das stabile Alumina-
cyclopropen LAl(h2-C2H2) (1) wurde bei
der Reaktion von LAl mit C2H2 gebildet.
Die weitere Umsetzung von 1 mit C2H2

f�hrte zu endst�ndigen C�CH- und CH=
CH2-Gruppen am Al-Zentrum. Die End-
on-Insertion eines Azids in eine Al-C-
Bindung von 1 lieferte 2, das erste Alu-
minaazacyclobuten. Diese Reaktionen
k:nnen als pr�biotisch angesehen
werden, da AlI-Spezies und Acetylen im
interstellaren Raum vorkommen.

Acyclische, cyclische und optisch aktive
unges�ttigte g,d-Epoxyester werden in
einer hoch stereoselektiven Synthese von
funktionalisierten Aminoalkoholen, Ami-
nos�uren und a,a-disubstituierten Ami-

nos�uren eingesetzt. Der Schl�sselschritt
der Reaktionssequenz ist eine doppelte
Inversion der Konfiguration (ein Beispiel
ist im Schema gezeigt).
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Ein Gast wird „eingeimpft“: Die Kom-
plexierung von rac-1 im Festk:rper mit
einem Gast wie Et2O, der als Gasphase
vorliegt, gelingt in Gegenwart eines
Impfkristalls der Einschlussverbindung

(siehe Bild). So entsteht beim 4berleiten
von Et2O-Dampf �ber 1 mit einem Impf-
ling von 1·(Et2O)3 ausschließlich der 1:3-
Komplex.

Nanogold gl?nzt vielleicht nicht, aber
seine Gegenwart verbessert Spezifit�t und
Ausbeute von PCR-Reaktionen erheblich.
Grund ist die gr:ßere Affinit�t von Gold-
nanopartikeln zu Einzelstrang- als zu
Doppelstrang-DNA, was zu weniger Fehl-
paarungen f�hrt. Entsprechend tritt bei
der Gelelektrophorese eine einzige Bande
f�r die mit diesem Verfahren erhaltene
Ziel-DNA auf, w�hrend konventionelle
PCR verwaschene Produktbanden liefert
(Spuren 1,2 im Bild).

Auf direktem Wege : Die Tandemcyclisie-
rung von 1-Aryl-4-aza-2-brom-1-alken-
6-inen mit katalytischen Mengen an
Pd(OAc)2 und Caesiumcarbonat in Etha-
nol f�hrt durch intramolekulare Carbo-
palladierung und Funktionalisierung einer

aromatischen C-H-Bindung direkt zu tri-
oder tetracyclischen Heterocyclen (siehe
Schema). Durch Aufbau von zwei C-C-
Bindungen werden leicht zug�ngliche
Enine in komplexe heterocyclische Ge-
r�ste umgewandelt.

Komplexe Zahlen : Die Zahl an Molek�len,
die w�hrend eines Einzelmolek�l-Fluores-
zenz-Imagings im infinitesimalen Feld
detektiert werden, nimmt mit zunehmen-
dem Molekulargewicht in der freien
L:sung ab (siehe Bild; FITC=Fluorescein-
isothiocyanat). Diese Technik k:nnte beim
Screening nicht definierter molekularer
Wechselwirkungen bei extrem niedrigen
Konzentrationen ohne Trennung hilfreich
sein.

http://www.angewandte.de
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Inhibitoren von Galectin-3, das mit Krebs
und Immunit�t in Zusammenhang ge-
bracht wird, k:nnen aus Thiodigalactosid-
Derivaten mit aromatischen Amidsubsti-
tuenten an beiden C3-Positionen (siehe
Formel) erhalten werden. Dissoziations-
konstanten Kd bis herunter zu 33 nm
wurden bestimmt. Modeling-Studien
legten nahe, dass diese hohe Affinit�t
ihren Grund in doppelten Arginin-Aren-
Stapelwechselwirkungen hat.

Einen Weg zu Bicyclo[4.2.0]octan-Deriva-
ten bietet die [2þ2]-Cycloaddition von
Allenenen oder Alleninen. Die thermische
intramolekulare [2þ2]-Cycloaddition ein-
facher Allene 1 mit einer zus�tzlichen
Mehrfachbindung f�hrt in guten bis aus-
gezeichneten Ausbeuten direkt und
regioselektiv zu den distalen Addukten 2.

Nass oder trocken : Filme aus Titandioxid-
Nanost�bchen mit mikro- und nanoskali-
gen hierarchischen Oberfl�chenstruktu-
ren (links) sind superhydrophob (Mitte),
sie werden aber reversibel superhydrophil
(rechts), wenn sie UV-Licht ausgesetzt

werden. Dieser Wechsel beruht auf einer
Kooperation der speziellen Oberfl�chen-
strukturen mit der Orientierung der Kris-
tallebenen und der Oberfl�chen-Photo-
empfindlichkeit.

Klein aber oho : Die protonierte Schiff-
Base von Retinal photoisomerisiert auf
der Hyperfl�che eines angeregten
Zustands (S1), der den Franck-Con-
don(FC)-Punkt �ber ein flaches Tal um
eine planare Struktur (SP) mit einer
konischen Durchschneidung (CI; siehe

Bild) verbindet. Wellenpaket-Quanten-
dynamik (grauer Hut) ergab, dass die
Abnahme der S1-Population von mono-
nach biexponentiell wechselt, wenn eine
kleine Barriere (punktierte Linie) zwischen
SP und CI existiert.

http://www.angewandte.de
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Vorsicht Stufe! Durch das Entkoppeln der
Einzelbeitr�ge von Kantenebenen-Stufen
(A) und Basisebenen-Terrassen (B) zur
Voltammetrie von Graphitelektroden
lassen sich wichtige Informationen
gewinnen. Dies gelang durch selektives
Blockieren der Basisebenen-Terrassen mit
Isolatormaterial, das zu Nanograben-
Anordnungen von Kantenebenen-Graphit
f�hrte.

Die preiswerte Isotopenverd<nnung leicht
gemacht: 4ber die Reaktion eines
Analyten in einer Matrix und in einer
Standardl:sung mit isotopenmarkierten
oder nichtmarkierten Derivatisierungs-
reagentien gelingt die Quantifizierung von
Zearalenon in Maismehl, ohne dass eine
Kalibrierungskurve erforderlich ist. Dazu
wird der relative Antwortfaktor f�r das
Verh�ltnis Analyt/interner Standard der
Probe berechnet (siehe Bild).

Palette von Blau : Chlorbicyclo-
[5.3.0]decatrienone sind einfach aus
Cycloheptatrienen zug�nglich: Cycloaddi-
tion von Dichlorketen, Ringerweiterung
mit einem Diazoalkan und Dehydrochlo-

rierung in Dimethylformamid. Diese Ver-
bindungen dienen als Zwischenstufen in
der regiokontrollierten Synthese einer
Vielzahl nat�rlicher und nichtnat�rlicher
Azulene (siehe Schema).

Pi-Donuts : Eine hoch effektive Konjuga-
tion zwischen cofacialen (aromatischen)
Redoxzentren durch den Raum liegt in
stabilen Hexaanilinylbenzol-Radikalkatio-
nen vor (1C+; die p-Konjugation ist durch

das Toroid angedeutet). Die Radikalkatio-
nen liefern ungew:hnliche Intervalenz-
Absorptionsbanden und wurden mit einer
Mulliken-Hush-Formulierung quantitativ
analysiert.
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Die bis(m-hydroxo)-verbr<ckte Dioxova-
nadiumeinheit in [g-1,2-H2SiV2W10O40]4�

katalysiert die Epoxidierung von Alkenen
in Gegenwart von nur einem Squivalent
H2O2, wobei das Epoxid in hoher Aus-
beute gebildet und H2O2 sehr effizient
genutzt wird. Zudem ist die Regioselekti-
vit�t ungew:hnlich und die Diastereo-
selektivit�t einmalig (siehe Bild).

Kontaktaufnahme : Die zweifelsfreie Iden-
tifizierung einer Protein-Protein-Grenz-
fl�che (siehe Struktur) anhand der
Abh�ngigkeit der Relaxation von Amid-
protonen von der Protonendichte wird am
Beispiel der Untereinheitenkontakte in
H�moglobin vorgestellt. Die so erhalte-
nen Informationen �ber Obergrenzen f�r
effektive Abst�nde erm:glichen eine ge-
nauere Modellierung der Proteinkomplex-
struktur mit Docking-Techniken.
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