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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:

Sheereen Majd, Michael Mayer*
Hydrogel-Stamping of Arrays of Supported Lipid Bilayers with
Various Lipid Compositions for Screening of Drug–Membrane
and Protein–Membrane Interactions

Yoshitaka Ishibashi, Yuhki Bessho, Masahiro Yoshimura, Masaki
Tsukamoto, Masato Kitamura*
Origin of the Minor Enantiomeric Product in a Noyori
Asymmetric Hydrogenation

Holger Braunschweig,* Thomas Herbst, Daniela Rais, Fabian Seeler
Synthesis of Borirenes by Photochemical Borylene Transfer from
[(OC)5M=BN(SiMe3)2] (M=Cr, Mo) to Alkynes

Y. Andrew Yang, Huimeng Wu, K. R. Williams, Y. Charles Cao*
Synthesis of CdSe and CdTe Nanocrystals without Precursor
Injection

Masayuki Nihei, Mayumi Ui, Mizuho Yokota, Lingqin Han, Atsushi
Maeda, Hideo Kishida, Hiroshi Okamoto, Hiroki Oshio*
Two-Step Spin Conversion in a Cyanide-Bridged Ferrous Square

Sean F. Brady,* Jon Clardy
Cloning and Heterologous Expression of Isonitrile Biosynthetic
Genes from Environmental DNA

Der Proteinabbau ist ein genaustens ge-
steuerter Prozess, bei dem das Eiweiß-
molek:l Ubiquitin eine entscheidende
Rolle spielt, indem es an Proteine bindet
und sie f:r ihren Abbau markiert. Die
zellul�ren Mechanismen dieses Vorgangs

sind heute dank der Arbeiten der Che-
mienobelpreistr�ger 2004, Irwin Rose,
Avram Hershko und Aaron Ciechanover
(Fotos, von links), weitgehend bekannt. In
ihren Nobelvortr�gen berichten die Lau-
reaten aus erster Hand.
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Ge2 Trapped by Triple Bonds between Two
Metal Centers: The Germylidyne
Complexes trans,trans-[Cl(depe)2M�Ge�
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Bonding Analyses of the M�Ge�Ge�M
Chain
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Wie ein W=rfel ist eine Li4H4-Einheit
gebaut, die durch drei Bis(amino)alan-
Einheiten koordiniert wird; die entspre-
chende Verbindung konnte in molekularer
Form isoliert und r�ntgenographisch
charakterisiert werden (siehe Molek:l-
struktur; pink Li, blau N, grau Al, weiß H,
gelb Si). Bei der Umsetzung dieses Mo-
lek:ls mit einer �quimolaren Menge
Wasser reagiert nur eines der hydridischen
Wasserstoffatome zum Hydrolyseprodukt
Li4H3(OH)[HAl{N(SiMe3)2}2]3.

Mit der Lewis-S>ure TiCl4 gelingt die
intermolekulare Hydroaminierung von
Vinylarenen (siehe Schema). Die Hydro-
aminierungsprodukte lagern sich an-
schließend zum Teil zu ortho-alkylierten
Verbindungen um. Der Katalysator tole-

riert unterschiedliche funktionelle Grup-
pen (R’=CF3, Cl, CN, F, Br) und liefert die
Produkte in guter Ausbeute. Diese Me-
thode erm�glichte auch die Synthese
eines Tetrahydroisochinolins.

Gr=nes Licht f=r die Alkenmetathese :
Entscheidend f:r die außergew�hnliche
Alkenmetatheseaktivit�t der Grubbs-Kata-
lysatoren zweiter Generation ist die elek-
tronische und sterische Stabilisierung der
aktiven Carbenkonformation (siehe
Schema). Diese wird durch einen starken
s-Donorliganden L beg:nstigt.

Ausgerichtet : Bei der Thermolyse der
Germylidinkomplexe trans-[Cl(depe)2M�
Ge(h1-Cp*)] (M=Mo, W; depe=

Et2PCH2CH2PEt2, Cp*=C5Me5) entstehen
unter Spaltung der Ge-Cp*-Bindung die
ersten Verbindungen, in denen eine Ge2-
Einheit zwischen zwei Hbergangsmetall-
zentren :ber Dreifachbindungen fixiert ist
(1). Nach quantenchemischen Analysen
sind die M-Ge-Dreifachbindungen in der
linearen Kette M�Ge�Ge�M schwach
konjugiert.
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Medizin mit einem L@ffel Zucker : Der
vollsynthetische Impfstoff 1 auf Kohlen-
hydratbasis mit einem tumorassoziierten
Tn-Antigen, einem Peptid-T-Epitop und
einem Lipopeptid ist potenziell gegen

Krebs wirksam. Durch Umh:llen des
Glycolipopeptids in Liposomen erhielt
man eine Formulierung, die in M�usen
eine T-Zellen-abh�ngige Antik�rperreak-
tion hervorrief.

Doppelt wirksam : Das Erkennen des
Chloridions und der H+/Cl�-Ionentrans-
port („symport“) durch die Membran
k�nnten die biologische Wirkung von
Prodigiosin gegen Tumoren erkl�ren, wie
aus Modellstudien unter Beteiligung pyr-
rolbasierter Anionenrezeptoren folgt, die
als Mimetika der Schl:sselelemente
dieses nat:rlichen Pigments entworfen
wurden (siehe Bild).

Erweiterung des Repertoires an Synthe-
sewerkzeugen: Die DMP-vermittelte Oxi-
dation einer Vielzahl von Amidsubstraten
lieferte die entsprechenden Imide und
vinylogen N-Acylcarbamate und -harn-
stoffderivate. Auch benzylische und ver-
wandte Amine ließen sich erfolgreich in
die Nitrile :berf:hren (siehe Schema;
DMP: Dess-Martin-Periodinan).

Form und Funktion : Mit einem allgemei-
nen Templatverfahren gelingt die Pr�-
paration von verschiedenen Au/Pt-
Nanostrukturen, z.B. makropor�sen 3D-
Filmen und Nanostrukturen aus hohlen
K:gelchen, auf Siliciumwafern und Glas-
oberfl�chen (siehe SEM-Bild). Diese
geordneten Metallnanostrukturen mit
hierarchischer Porosit�t k�nnten sich f:r
industrielle Anwendungen wie kataly-
tische Nanoreaktoren, Sensoren, por�se
Elektroden oder Brennstoffzellen als n:tz-
lich erweisen.
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Nachbarschaftshilfe : [Pd{2-(OH)C6H4}I-
(tmeda)] reagiert bei Raumtemperatur
mit einem Hberschuss RCN (R=Me,
C6F5, CH2=CH) und 1 Rquivalent TlOTf zu
[Pd{1-O-2-[C(R)=NH]C6H4-k2-O,N}-
(tmeda)]OTf (siehe Schema). Die
benachbarte OH-Gruppe spielt bei dieser
ersten Nitrilinsertion in die Bindung zwi-
schen einem sp�ten Hbergangsmetall und
Kohlenstoff eine zentrale Rolle. Tf=Tri-
fluormethansulfonyl, tmeda=N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin.

Die selektive Keimbildung von Aragonit
l�sst sich mit Blockcopolymer-Mikrogelen
sehr niedriger Konzentration (0.1 ppm)
bei Umgebungsbedingungen in Wasser
erreichen. Ein Polymertemplatpartikel
gen:gt, um die Bildung eines Rings aus
Aragonit-Einkristallen zu steuern, die sich
zu einer Garbenstruktur weiterentwickeln
(siehe SEM-Bild). Jeder Aragonitkristall
wird durch eine �ußere amorphe Schicht
gesch:tzt, was eine l�ngere Stabilit�t des
Aragonit bewirkt.

Wankelm=tig : In einem einfachen elek-
trochemischen Prozess werden superhy-
drophobe leitende Polypyrrol(PPy)-Filme
hergestellt. Diese Filme sind durch eine
ausgedehnte por�se Struktur mit Rauig-
keit auf der Grob- wie der Feinskala
gekennzeichnet (siehe Bild). Hber die
Wahl des elektrischen Potentials k�nnen
die PPy-Filme zwischen dem oxidierten
und dem Neutralzustand und damit zwi-
schen superhydrophoben und superhy-
drophilen Eigenschaften geschaltet
werden.

Ein Mosaikmuster : Nanoskalige Anord-
nungen aus einzelnen Viruspartikeln
lassen sich durch das Positionieren und
Orientieren von Viruspartikeln auf Tem-
platoberfl�chen erzeugen, die durch Dip-
Pen-Nanolithographie hergestellt wurden.
Die Immobilisierung wurde durch Anti-
k�rper-Virus-Erkennung und IR-Spektro-
skopie nachgewiesen (ein Beispiel ist im
AFM-Bild zu sehen).
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Heterodimetallsulfide der Zusammenset-
zung [LAl(m-S)2MCp2] (M=Ti, Zr) reagie-
ren leicht mit zwei Rquivalenten Wasser
unter Ring�ffnung und Chalkogenaus-
tausch zu den Heterodimetall-Oxid-
Hydroxid-Hydrogensulfiden [LAl(OH)
(m-O)MCp2(SH)] (im Bild ist das
Ti-Derivat gezeigt). Der Nachweis
des Hydrolyseintermediats
[LAl(SH)(m-O)MCp2(SH)] in der
Reaktionsmischung st:tzt den vorge-
schlagenen Reaktionsweg.

Durch deprotonierende Metallierung von
Ferrocen mit einem Lithiumzincat-
Reagens waren der neutrale Zinkkomplex
[(Fc)2Zn(tmeda)] und das anionische
Zincat [Li(thf)4][(Fc)3Zn] zug�nglich
(siehe Schema; tmp=2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidin, TMEDA=N,N,N’,N’-Tetra-
methylethylendiamin). Das Lithiumzincat-
Reagens [LinBu2Zn(tmp)(tmeda)] ließ
sich durch Mischen von TMEDA, Li(tmp)
und nBu2Zn im Verh�ltnis 1:1:1 einfach
in situ erzeugen.

Schraubverschluss : Photoelektronen-
spektroskopisch wurde f:r doppelt gela-
denes [FeCp’2] (1; Cp’=h5-C5H4CO2

�)
festgestellt, dass eine starke intramole-
kulare Coulomb-Abstoßung die trans-
Form fixiert, in der die beiden CO2

�-

Gruppen der Cp’-Liganden entgegenge-
setzt orientiert sind, w�hrend einfach
geladenes [Cp’FeCp’H] (2) wegen der
Bildung einer starken intramolekularen H-
Br:cke die cis-Form annimmt. Fe blau,
O rot, C grau.

Von linear zu dendritisch : Glycin ist Teil
der in Kollagenproteinen vorherrschenden
Sequenz, und Aspartat �hnelt der Wie-
derholungseinheit von Poly(benzylgluta-
maten) (PBGs). Kollagen und PBGs sind
lineare Peptide, die sich zu Fasern selbst
organisieren, fl:ssigkristalline Phasen
bilden und L�sungsmittel gelieren
k�nnen. Wie wird sich ein Molek:l ver-
halten, das durch das Anordnen von Gly-
Asp-Einheiten in dendritischer Form
erhalten wurde (siehe Bild)? Ein Dendron
als Gelator und Fl:ssigkristall?
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Aminisch oder iminisch : Zwei tautomere
Formen von oxidiertem Guanosin wurden
mithilfe chemischer Bestrahlungsmetho-
den hergestellt – durch direkte Oxidation
von Guanosin oder :ber die Protonierung
des 8-Bromguanosin-Elektronenaddukts –

und identifiziert. Die Tautomerisierung
von der Imin- zur Aminform hat eine
Aktivierungsenergie von 23.0 kJmol�1 und
verl�uft :ber einen komplexen Hber-
gangszustand (siehe Schema).

Wenn Normalsein =berrascht : Bei der
Untersuchung eines Ligandenaustauschs
an einem PtII-Komplex (siehe Bild; apa:
2,6-Bis(aminomethyl)pyridin) in Wasser,
Methanol und der ionischen Fl:ssigkeit 1-
Butyl-3-methylimidazolium-bis(trifluor-
methylsulfonyl)amid stellte sich heraus,
dass sich die ionische Fl:ssigkeit
„normal“ verh�lt, d.h. wie jedes andere
Solvens. Rnderungen in der Polarit�t des
Hbergangszustands spielen in ihr nur eine
untergeordnete Rolle.

Clever zu Clavolonin : Eine Totalsynthese
des Lycopodium-Alkaloids Clavolonin (2)
beginnt mit der linearen Vorstufe 1, die die
16-Kohlenstoffatom-Kette bereits enth�lt
(siehe Schema). Intramolekulare und
transannulare Kaskadensequenzen aus-

gehend von linearen wie makrocyclischen
Vorstufen wurden untersucht. Eine Vielfalt
polycyclischer Strukturen ist schnell aus
einfachen acyclischen Vorstufen zug�ng-
lich.

Naturstoffe dienen als Vorbilder f:r die
asymmetrische Katalyse in Synthesean-
s�tzen f:r Colombiasin A und verwandten
komplexen Zielverbindungen. Die
Entdeckung hoch selektiver Diels-Alder-
Reaktionen von Chinonen mit dem neuen,

monomeren Schiff-Base-Chrom(iii)-Kom-
plex 1 als Katalysator war ein wichtiger
Schritt in dem Unterfangen (siehe
Schema; TES=Triethylsilyl, DBU=1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en).
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Eine maßgeschneiderte asymmetrische
katalytische Reaktion wurde f:r den zen-
tralen Chinon-Diels-Alder-Schritt in den

Totalsynthesen der Titelverbindungen
eingesetzt (siehe Schema f:r die Synthese
von Colombiasin A).

Bimetallnanor@hren : Gleichm�ßige
Anordnungen von Metallnanor�hren
entstehen bei der elektrochemischen
Abscheidung d:nner Metallfilme auf den
Porenw�nden von mit Metallnanoparti-
keln beladenen Aluminiumoxid-Membra-
nen. Auf diese Weise sind mehrfach
segmentierte Nanor�hren mit bimetalli-
scher Schichtung entlang der R�hren-
achse herstellbar (siehe Bild). Die Technik

ist auf viele leitende und halbleitende
Materialien anwendbar.

Induziertes Paarungsverhalten : Biotiny-
lierte phosphoreszierende Nanopartikel
(PN), die eine aufw�rtskonvertierte Lumi-
neszenz emittieren, wurden in Kombina-
tion mit biotinylierten Au-Nanopartikeln,

die als Energieacceptoren wirken, zur
Bestimmung von Avidinspuren durch
resonanten Fluoreszenzenergietransfer
eingesetzt (FRET; siehe Bild).

Mit hohen Ausbeuten (70–100%), hoher
Diastereoselektivit�t (d.r.�15:1) und
guter bis ausgezeichneter Enantioselekti-
vit�t (85–96% ee) werden optisch aktive
tri- oder tetracyclische stickstoffhaltige

Verbindungen 1, die sich von 1,2-Dihy-
droisochinolinen und 1,2-Dihydrophtha-
lazinen ableiten, in Gegenwart eines chi-
ralen Aminkatalysators gebildet (siehe
Schema).
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Eine seltene Form : W�hrend das innen-
zentrierte kubische (bcu) Netz eine
g�ngige Struktur in Lehrb:chern ist, findet
man seine acht-verkn:pfte Topologie in
metall-organischen Ger:sten �ußerst
selten, und zwar wegen der strengen
geometrischen Bedingungen. Hier wird
das erste hoch por�se, neutrale Ger:st
vom bcu-Typ vorgestellt (siehe Bild), das
aus einem einzigartigen acht-verkn:pften
Trikupfercluster und einem 5-(4-Pyridyl)-
tetrazolat-Ligand als Linker besteht.

Der Schweratomeffekt kann den Unter-
schied in den nichtlinearen optischen
Eigenschaften dritter Ordnung der Cluster
[Ag10(dcapp)4](OH)2·12H2O (1, siehe
Struktur), [Zn4O(dcapp)3]·6H2O (2) und
[Hg2(dcapp)2] (3) nicht erkl�ren
(H2dcapp=2,6-Dicarboxamido-2-pyridyl-
pyridin). Quantenchemischen Rechnun-
gen zufolge werden die NLO-Eigenschaf-
ten von 1 durch das Metall und den
Liganden beeinflusst, die von 2 und 3 nur
durch den Liganden.

Eine R@hre aus Fliesen : Ein neuartiges
Verfahren zur Synthese von DNA-R�hren
ausgehend von DNA-Fliesen und einem
vierfach verzweigten DNA-Porphyrin-Ver-

bindungsst:ck wird vorgestellt (siehe
schematische Darstellung). Zur genauen
Analyse der DNA-Strukturen diente die
Kraftmikroskopie.

Wie die photoinduzierte Torsionsspan-
nung entlang eines cyclischen Peptids
weitergegeben wird, das einen biomime-
tischen photochemischen Schalter
enth�lt, wurde mit quantenmechani-
schen/molek:lmechanischen Simulatio-
nen und Molek:ldynamiksimulationen
aufgekl�rt. Die cis!trans-Bewegung des
Schalters im angeregten Zustand beein-
flusst die Konformation des Peptids nicht,
das sich erst nach dem Hbergang in den
Grundzustand an einer konischen
Durchschneidung (CI) anf�ngt zu �ndern
(siehe Schema).

http://www.angewandte.de


Die so markierten Zuschriften sind nach Ansicht zweier Gutachter „very important papers“.

Die Septemberhefte 2005 wurden zu folgenden Terminen online ver�ffentlicht:
Heft 33: 15. August · Heft 34: 22. August · Heft 35: 1. September · Heft 36: 8. September

Service

Stichwortregister 6236

Autorenregister 6237

Inhalt der Schwesterzeitschriften
der Angewandten 6238

Vorschau 6239

Angewandte
Chemie

6067Angew. Chem. 2005, 117, 6058 – 6067 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de
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Bei der Hbersetzung der Originalempfehlung der IUPAC wurde eine Berichtigung nicht
ber:cksichtigt, die in Pure Appl. Chem. 2002, 74, 2019 erschienen ist. Danach fehlt in
zwei der abgebildeten Strukturformeln jeweils ein Sauerstoffatom. Die richtige Formel
zu Beispiel 2.5 ist

die richtige Formel zu Beispiel 6.2 ist
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