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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:
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Nicht nur h2bsch anzuschauen: Das
Motiv der doppelstr%ngigen Helix (siehe
Bild) kann in der DNA gefunden werden,
die „Informationen“ sowohl speichern als
auch weitergeben kann. Die DNA regt
Wissenschaftler dazu an, nicht nur diese

faszinierende Struktur zu kopieren, son-
dern auch andere helicale Systeme mit
unterschiedlichen Eigenschaften zu ent-
werfen, mit denen eines Tages ebenfalls
die Speicherung und Verarbeitung von
Informationen gelingen k4nnte.

Nicht ganz die 2blichen Verd5chtigen : In
einer Reihe von Rutheniumclustern
[{Ru3O(m-CH3COO)6(CO)L’}(m-L){Ru3O-
(m-CH3COO)6(CO)L’’}] (siehe Bild)
wurden Charge-Transfer-Isomere identifi-
ziert. Somit k4nnen derartige Isomere als
charakterisierbare chemische Spezies im
dynamischen Gleichgewicht miteinander
auftreten.
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Feststoffe mit isolierten katalytischen
Zentren dienen als breit anwendbare und
leicht modifizierbare Materialklasse f"r
die Entwicklung neuer heterogener mono-
und bifunktioneller Katalysatoren. Sie
vereinen die Vorteile homogener und he-
terogener Prozesse und erm4glichen die
Herstellung hoch aktiver regio-, form- und
enantioselektiver fester Katalysatoren.
Das Bild zeigt einen konkav fixierten
enantioselektiven metallorganischen RhI-
Katalysator.

Spin im Quadrat : Bei einem cyanidver-
br"ckten molekularen Quadrat (siehe
Bild) wurde ein thermisch induzierter
zweistufiger Spin-Crossover beobachtet.
Molek"le mit mehr als einem Spin-Cross-
over-Zentrum eignen sich als Baueinhei-
ten f"r molekulare Schalter mit mehreren
Zust%nden.

Ungew<hnliche oktaedrische Hexamere
aus eckenverkn"pften Cobalt-Dreiecken
(siehe Bild) sind das zentrale Motiv eines
neuartigen dreidimensionalen Cobalt-
isophthalats, das auf einer Solvothermal-
route erhalten wurde. In diesem Beispiel
f"r das Konzept der Skalierung in der
Chemie liegen {Na6Co6O26}-„Super-
oktaeder“ in einer klassischen ReO3-
Struktur vor.

Die einzigartige Struktur einer Oberfl%che
von hoch geordnetem pyrolytischem Gra-
phit (HOPG) ist das Templat f"r große
Zufallsanordnungen von Metallnano-
bandelektroden. Zu ihrer Herstellung wird
die HOPG-Basisfl%che (A) selektiv mit

einem Polymerfilm (B) blockiert; darauf-
hin wird der Metall"berzug (C) aufge-
bracht, und die Metallschicht wird vom
HOPG-Substrat abgetrennt (D; siehe
Bild).

http://www.angewandte.de
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K5fige, aus denen T2ren f2hren : Ver-
kn"pfte paramagnetische K%figkomplexe
eignen sich potenziell als Quanten-Gates
f"r die Verarbeitung von Quanteninfor-
mationen. In Experimenten konnten
achtkernige {Cr7Ni}-Ringe durch orga-
nische wie metall-organische Fragmente
zu supramolekularen Dimeren verkn"pft
werden (siehe Struktur; Cr gr"n, Ni hell-
gr"n, Cu orange, F gelb, O rot, N blau,
C schwarz).

Polymerer Lehm f2r Chemiker : Hohe
St%rken und hohe Bruchenergien kenn-
zeichnen Hydrogele aus Poly(N-isopropyl-
acrylamid), das in Gegenwart erheblicher
Mengen an nanodispersem anorgani-
schem Lehm durch radikalische In-situ-
Polymerisation erhalten wurde. Lber die
Lehmmenge lassen sich mechanische
Eigenschaften sowie das Quellen und die
Transparenz der Nanocomposite (NCs)
steuern (siehe Bild; NC20 enth%lt mehr
Lehm als NC5).

S5uretest : Makrocyclische Verbindungen
aus einer 9,10-Anthraceneinheit und einer
C2-symmetrischen peptidmimetischen

Kette (siehe Formel) eignen sich als
Fluoreszenzsonden bei biomedizinisch
relevanten pH-Werten. Die Gr4ße des
Makrocyclus (n=3,4,6,8) beeinflusst den
pKa-Wert. In Experimenten mit Maus-
makrophagen konnte die selektive Anrei-
cherung der Sonde in den sauren Orga-
nellen nachgewiesen werden (siehe dif-
ferentielles Interferenzkontrastbild).

Einfaches Senken der Temperatur "ber-
f"hrt das polarisierbare molekulare
System aus H2O und CH3OH im por4sen
Kristall [Mn3(HCOO)6] (siehe Struktur;
Mn rosa, C grau, O rot) in ein nichtpola-
risierbares. Obwohl die drastische
Abnahme der Dielektizit%tskonstante bei
etwa 120 K einen Lbergang der Gastmo-
lek"le zwischen fl"ssiger und fester Phase
nahelegt, kann die Anisotropie nicht mit
einem einfachen Fl"ssigkeitsmodell f"r
die Gastmolek"le erkl%rt werden.

http://www.angewandte.de
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Das Miniaturisierungsproblem bei Misch-
prozessen steht Fortschritten auf dem
Gebiet der Mikrofluidik im Wege. Durch
Fluoreszenzlebensdauer-Imaging sind
quantitative Informationen "ber den
Mischpozess in Mikrofluidsystemen
zug%nglich, die entscheidend f"r die
Entwicklung neuer Bauteile sind. Mithilfe
eines gepulsten Lasers (B) wird der
Mischprozess in einer Mikrofluidzelle (A)
anhand von Fluoreszenz (C) verfolgt; der
rechte Bildteil zeigt eine Probe.

Wer die Natur beherrschen will : Die
innere Struktur der helicalen Poren in
Proteinmimetika, die selbstorganisiert
aus Dendrit-Dipeptid-Hybriden entste-
hen, wird durch die Konfiguration des
Dipeptids festgelegt und allosterisch ge-
steuert. Als erste synthetische supramo-
lekulare Struktur mit helicalen Poren ist
die Architektur sowohl in L4sung als auch
im Festk4rper stabil ; zudem %hnelt die
Schrittfolge bei ihrer Bildung einem na-
t"rlichen Prozess.

Nur CH3CN zugeben und r2hren! Vier
Bausteine f"r eine Mehrkomponenten-
reaktion (MCR, siehe Bild) liefern ein b-
Aminoacetal, das in Folgereaktionen
weiter diversifiziert werden kann. Dieser
modulare Ansatz baut ausgehend von
einfachen Bausteinen vielf%ltige Struktu-
ren auf und ist daher nicht nur f"r die
kombinatorische, sondern auch f"r die
Zielverbindungs- und Diversit%ts-orien-
tierte Synthese attraktiv.

K2nstliche a-Helices erh%lt man, indem
man anstelle einer Wasserstoffbr"cke
zwischen den Resten i und i+4 eine C-C-
Bindung einf"gt. Auf diese Weise werden
die helicalen Konformationen biologisch
wichtiger Peptide stabilisiert (1, grau:
interne Einschr%nkung). a-Helices mit
Wasserstoffbr"ckensurrogaten, die
Bak BH3 (2, gelb) imitieren, k4nnen mit
hoher Affinit%t an den erwarteten Pro-
teinrezeptor Bcl-xL (2, gr"n) binden und
werden nicht proteolytisch abgebaut.

http://www.angewandte.de
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Ganz nat2rlich : Eine neue Klasse synthe-
tischer Biomaterialien (die abgebildeten
Saccharid-Peptid-Hybridcopolymere) ist
biologisch abbaubar, ungiftig und nicht-
immunogen. Die kationischen Saccharid-
Peptid-Hybridcopolymere erwiesen sich
auch als wirksam beim Verdichten von
Plasmid-DNA und ihrem Einschleusen in
Zellen.

Eine effiziente und hoch diastereoselek-
tive intramolekulare Diels-Alder-Reaktion
bildet die Grundlage einer knappen
asymmetrischen Synthese des hoch wirk-
samen antibakteriellen Naturstoffs Abys-
somicin C (siehe Formel). Die komplexe
Zielstruktur wurde auf drei Fragmente
zur"ckgef"hrt, die durch zwei Carbonyl-
additionen miteinander verkn"pft
wurden.

Vierfachbindungen in Scheinwerferlicht :
Die polymeren Materialien [M2(O2CC6H2-
2,4,6-Me3)2{O2C-(Thp)n-CO2}]n (M=Mo
oder W (gr"n); Thp=Thiophenring
(S-Atome gelb); DMSO-Molek"le sind
ebenfalls gezeigt) enthalten Metall-Metall-
Vierfachbindungen und bilden aus THF-
L4sungen d"nne Filme, die auf einer mit
Indiumzinnoxid beschichteten Glasplatte
elektrolumineszieren, wenn Aluminium
oder Calcium aus der Gasphase aufge-
bracht wird.

Von der Fl5che zum Raum : Komplexe
dreieckige Anordnungen von Mn-Ionen
werden durch den Tripodliganden 1,1,1-
Tris(hydroxymethyl)ethan stabilisiert. Der
selbstorganisierte abgestumpfte {Mn32}-
W"rfel (siehe Bild) wird zudem durch
end-on-verbr"ckende Azidliganden und
Acetatgruppen stabilisiert. Diese Art der
Stabilisierung k4nnte sich f"r die Her-
stellung von Einzelmolek"lmagneten als
n"tzlich erweisen.

http://www.angewandte.de
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In die Tasche gesteckt : Hoch enantiose-
lektive allylische Alkylierungen einfacher
acyclischer Ketone kennzeichnen einen
Katalysator aus einer Pd-Quelle und dem
Liganden 1, der eine „chirale Tasche“

enth%lt (siehe Schema). Die Zugabe einer
Lewis-S%ure wie AgBr und die Bevor-
zugung einer der Enolat-Formen beein-
flussen die Enantioselektivit%t deutlich.

Dberraschende Umlagerungen in einem
starren System: Ein Cyclopropanring wird
unerwartet gebildet, wenn ein Trienon
nach Nazarov cyclisiert wird (siehe
Schema). Die Beteiligung des in der
Verbindung vorliegenden nichtkonjugier-

ten Alkenteils ist m4glicherweise eine
Konsequenz der vollst%ndigen Torquo-
selektivit%t des urspr"nglichen elektrocy-
clischen Ringschlusses. Anschließend lie-
fert eine Homo-1,5-Wasserstoffverschie-
bung das Produkt.

Besser mit Templat : Lithiumhaltige
nanostrukturierte Lbergangsmetalloxide
wurden aus einem Lbergangsmetalloxid
hergestellt, wobei dessen Nanostruktur
erhalten blieb. Auf diesem Weg waren
sowohl eindimensionale Nanodr%hte als
auch dreidimensionale mesopor4se
Proben von Niedertemperatur(LT)-LiCoO2
mit hoch kristallinen Strukturen (siehe
Bild) zug%nglich. Sie waren „normalem“
LT-LiCoO2 als Intercalationselektroden in
Lithiumbatterien "berlegen.

Delokalisierung in Heterocyclen : Bei der
Umsetzung von Hexaphenylstannol mit
Lithium im Lberschuss entsteht das Dili-
thiumstannol in Form tiefroter Kristalle.
Die Aromatizit%t des Dianions wurde
mithilfe von NMR-Spektroskopie, R4nt-
genstrukturanalyse (siehe Bild) und
Rechnungen untersucht. Das Dianion
weist betr%chtlichen aromatischen Cha-
rakter auf und soll die erste zinnhaltige
carbocyclische aromatische Verbindung
sein.

http://www.angewandte.de
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Wirtschaftlich katalysiert : Wolframcarbid-
Mikrokugeln mit großer Oberfl%che und
CO-Chemisorptionsf%higkeit wurden
beim Erhitzen von Mischungen eines
Resorcin-Formaldehyd-Polymers mit
Ammoniummetawolframat erhalten.
Platin auf diesen Mikrokugeln (siehe
Elektronenmikroskopiebild) katalysiert die
Elektrooxidation von Methanol mit
h4herer Aktivit%t als der kommerziell
erh%ltliche Katalysator aus 20% Pt/Ru
(1:1) auf C.

Rau oder glatt nach Belieben : Leitf%hige
Siliciumdioxid-Mikrok"gelchen mit unter-
schiedlichen Morphologien – rau,
gepunktet oder glatt (siehe Bild) –
entstehen in ionischen Fl"ssigkeiten
unter verschiedenen experimentellen
Bedingungen. Die Leitf%higkeit der Sili-
ciumdioxidpartikel wird auf den Ein-
schluss von ionischer Fl"ssigkeit und
Wasser zur"ckgef"hrt.

Ein auf Phenalenyl basierender KekulE-
Kohlenwasserstoff mit Singulettdiradikal-
charakter wurde isoliert und charakteri-
siert. Starke intra- und intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen den unge-
paarten Elektronen haben kurze p-p-Kon-

takte und die Bildung eindimensionaler
Ketten (siehe Bild) zur Folge. Dies f"hrt zu
breiten Valenz- und Leitungsb%ndern, und
die Verbindung zeigt Halbleitereigen-
schaften.

Borhaltige Sandwiches : Ein isolektroni-
sches Boranalogon eines zweikernigen
Ruthenium-Pentalen(C8H6)-p-Komplexes
(siehe Bild) wurde hergestellt und isoliert.

Die Verbindung erwies sich als ein Inter-
mediat beim Aufbau des Boranfragments
eines Diruthenaboranger"sts.

http://www.angewandte.de
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Perlmutt hat eine "ber drei Ebenen (von
nanoskopisch bis makroskopisch) hier-
archische Architektur, die Speicherplatz
f"r organische Molek"le auf der Nano-
skala bietet. Ein Material, das die hier-
archische Architektur und die Nanospei-
cher-Eigenschaften von Perlmutt
nachahmt, resultiert beim einfachen Kris-
tallisieren von Kaliumsulfat und Poly-
acryls%ure (siehe Bild).

Ein leichter Zugang zu optisch aktiven 2-
Indolyl-1-nitro-Derivaten, die problemlos
in wertvolle Tryptamine und 1,2,3,4-Tetra-
hydro-b-carboline umgewandelt werden
k4nnen, er4ffnet sich durch die erste

katalytische enantioselektive Friedel-
Crafts-Alkylierung von Indolen mit
Nitroalkenen (siehe Schema; z.B.
R1=R2=H, R3=Ph).

Bemerkenswert stabile 2-Phosphabicyclo-
[1.1.0]butane (siehe Bild; O rot, P violett,
W t"rkis) konnten aus dem komplexierten
Phosphiniden Ph�P=W(CO)5 und Cyclo-
propenen erhalten werden. Bei h4herer
Temperatur gehen die Verbindungen
durch Valenzisomerisierung "ber 1-Phos-
phabutadiene in 3-Phosphacyclobutene
"ber.

Ein leichter Einstieg: Das Wolframcarben
3, ein enantiomerenreiner Aldehyd 5 und
Trimethylsilyloxyfuran (4) er4ffnen einen
einfachen Zugang zu enantiomerenreinen
Butenoliden 2. Das Metallcarben steigert

den Acceptorcharakter der C=C-Bindung
und erm4glicht weitere Transformationen
in den Butenolidstrukturen (z.B. die
Synthese von 1).

http://www.angewandte.de
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Enamin-Imin-Umwandlungen von Guanin
f"hren zu Tautomeren, die anionische
Valenzzust%nde mit adiabatischen Bin-
dungsenergien von 8 kcalmol�1 erm4gli-
chen (siehe Schema). Die Valenzanionen
entstehen m4glicherweise durch disso-
ziative Elektronenanlagerung und

anschließende Anlagerung eines Wasser-
stoffatoms an ein Kohlenstoffatom.
Solche Tautomere k4nnten Struktur und
Eigenschaften von DNA und RNA beein-
flussen, die niederenergetischen Elektro-
nen ausgesetzt sind.

Rasche Replikationsschritte : Die nichten-
zymatische Primerverl%ngerung wurde
bislang nur bei Fragen der pr%biotischen
Chemie, nicht aber f"r praktische Anwen-
dungen eingesetzt. Reaktionen mit Pri-
mern, die ein 3’-Amino-2’,3’-didesoxynu-
cleotid enthalten, k4nnen f"r alle vier als

Template dienenden Nucleobasen schnell
und selektiv sein (siehe Schema). Auf
einem Chip mit immobilisierten DNA-
Sonden gen"gen 500 fmol Templat f"r
Einzelnucleotidbestimmungen innerhalb
von 2.7 h.
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