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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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Zur,ck zum Einfachen : Durch gezieltes
Ligandendesign gelang es, zwei seit
langem bestehende Beschr0nkungen von
Pd-katalysierten C-N- und C-O-Kupplun-
gen zu �berwinden. Bestimmte sterisch
anspruchsvolle und elektronenreiche

Phosphanliganden schufen die Voraus-
setzung daf�r, dass Ammoniak und Kali-
umhydroxid als Kupplungspartner in Pal-
ladium-katalysierten Kupplungen mit
Arylhalogeniden fungieren k4nnen.
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Bereits vor 70 Jahren wurde die Existenz
des 2-Carbenisomers von Pyridin postu-
liert, das aus einer Pyridin-Carben-Tauto-
merisierung hervorgeht (siehe Schema).
Nun gelang seine Herstellung in Form
eines stabilen Carbenkomplexes ausge-
hend von Pyridin �ber eine metallindu-
zierte C-H-Aktivierung. Diese Pyridin-
Carben-Tautomerisierung wird vorgestellt
und im Zusammenhang mit analogen
Carben-Tautomerisierungen diskutiert.

Die Reaktivit>t p-acider Metallkatalysa-
toren wird mit den bekannten Struktur-
daten korreliert. Diese �bergreifende
Behandlung f�hrt scheinbar widerspr�ch-
liche Erkl0rungsmodelle, in denen die
metallorganischen Derivate entweder als
elektrophile Metallcarbene oder als
„nichtklassische“ Carbokationen angese-
hen werden, zu einem einheitlichen
Schema zusammen, mit dessen Hilfe sich
der Anwender leicht im enormen Struk-
turraum und in der F�lle vermeintlich
komplexer Reaktivit0tsmuster zurechtfin-
det.

Isolierte Dr>hte : Eine makrocyclische
„R4hre“ sammelt Licht f�r kovalent
gebundene p-konjugierte Polymere, die
sie umschließt (siehe Bild). Der multi-
chromophore Polymerkern kann Anre-

gungsenergie akkumulieren, und die hohe
intramolekulare Beweglichkeit dieser
Anregungen f�hrt zu einer Abh0ngigkeit
der Emissionsdynamik von der Ketten-
l0nge.

Auf Wasserentzug : Bei der Dehydratisie-
rung geht ein por4ses organisch-anor-
ganisches 3D-Ger�st (siehe Struktur,
Co rosa, O rot, N blau, C grau) aus
{Co3(OH)2}-Ketten vom Einzelketten-
magneten in einen Metamagneten �ber.
Abgesehen vom Verlust des solvatisie-
renden Wassers bleibt das Ger�st dabei
weitgehend unver0ndert.
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„Gr,ne“ Emission : Mit einer neuartigen
Zweiphotonen-Fluoreszenzsonde gelingt
der Nachweis von intrazellul0ren freien
Mg2+-Ionen in lebendem Gewebe in einer
Tiefe von einigen hundert Mikrometern.

Die Emission des Mg2+-Sonden-Kom-
plexes (gr�n) wird kaum durch die Asso-
ziation der Sonde mit anderen intrazellu-
l0ren Metallionen oder mit der Zellmem-
bran (blau) gest4rt.

Klein, aber fein : Die Kombination einer
Templatmethode mit elektrochemischen
Verfahren erm4glichte die gezielte Syn-
these von nanoskaligen eindimensionalen
Kohlenstoff-Platin-Elektroden mit großen
Oberfl0chen und kleinen Platinnanoparti-
keln, die homogen in der vernetzten
por4sen Kohlenstoffmatrix dispergiert
sind (siehe TEM-Bilder). Die Elektroden
zeigen eine ausgezeichnete katalytische
Aktivit0t bei der Sauerstoff-Elektroreduk-
tion.

Farbnachweis : Aggregate von Goldnano-
partikeln, die durch DNA-Duplexe ver-
kn�pft sind (siehe Schema, links), sind
violett. Beim Spalten der Duplexe durch
die Desoxyribonuclease I (DNase I)
werden die Nanopartikel freigesetzt

(rechts), was eine Farb0nderung von
Violett nach Rot zur Folge hat. Diese
Farb0nderung kann zum Verfolgen der
Aktivit0t (und Inhibierung) des Enzyms
genutzt werden.

Hohle Kapseln leicht gemacht : Polymer-
kapseln mit einem Durchmesser von etwa
100 nm wurden in Abwesenheit von
pr0organisierten Strukturen oder Templa-
ten direkt synthetisiert. Die Methode
scheint auf jedes Monomer mit einem
flachen Kern und mehreren polymerisier-
baren Gruppen an der Peripherie
anwendbar zu sein (siehe Bild). Die
Oberfl0cheneigenschaften der Polymer-
schale, die Cucurbituril enth0lt, lassen
sich einfach durch Wirt-Gast-Chemie
anpassen.
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Eingewickelt : Nanob0nder, die mit zell-
g0ngigen Peptiden (CPPs) bedeckt sind,
k4nnen hydrophobe Gastmolek�le ein-
schließen. Das Nanoassoziat wird mit
hoher Effizienz in S0ugerzellen aufge-
nommen und zeigt, abh0ngig von der
L4sungsumgebung, eine selektive intra-
zellul0re Kompartimentierung.

Große Wirkung : Aus der Potential-
energiefl0che f�r die Bildung einer
abasischen Stelle (Pabasisch) l0sst sich
schließen, dass niederenergetische Elek-
tronen (LEEs) m4glicherweise die Bildung
einer solchen Stelle am 3’-Ende einer
DNA-Doppelhelix mit einem Cytidinrest
als Strangende induzieren. Die Aufnahme
dieser LEEs durch die DNA-Helix k4nnte
zu strahlungsinduzierten DNA-Sch0den
beitragen. TS=Kbergangszustand.

FRET-Grenzen ,berschreitend : Der reso-
nante Fluoreszenzenergietransfer (FRET)
kann mikrofluid gesteuert werden. Dabei
wurde das FRET-Limit mit einem Quan-
tenpunkt(QD)-basierten DNA-Nanosen-
sor in einem mikrofluiden Fluss �ber-
wunden. Der Nanosensor kann lange
Nucleins0uren mit Abst0nden weit jen-
seits des FRET-Bereichs detektieren, die
mit entsprechenden Tests �blicherweise
nicht nachgewiesen werden.

An, aus und wieder an : Hochwertige
CePO4:Tb3+-Nanodr0hte, die auf einfache
Weise und in hohen Ausbeuten bei
Raumtemperatur erhalten wurden, zeigen
eine Ce3+-sensibilisierte Terbium(III)-
Lumineszenz (gr�n). Nach Oxidation von

Ce3+ findet kein Energietransfer (ET) von
Ce4+ zu Tb3+ statt, sodass die gr�ne
Emission der Probe gel4scht wird (siehe
Bild). Der Effekt kann durch Reduktion
wieder umgekehrt werden, sodass ein
reversibler Lumineszenzschalter vorliegt.
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Schwer einzuordnen : Ein schalenf4rmiges
{Mo51V9}-Polyoxometallat (siehe Bild)
entsteht in einer Hydrothermalsynthese
durch Redox-Selbstorganisation. Die Spe-
zies weist andere Baueinheiten und Ver-
kn�pfungsmuster auf als bekannte Poly-
oxometallate (siehe Struktur; N gr�n,
O rot, Mo/V grau).

Tauschgesch>fte : Die ersten Substitu-
tionen an den terminalen Liganden
des trigonal-prismatischen Clusters
[W6CCl18]2� werden beschrieben. Der neue
Cluster [W6CCl12(SO3CF3)6]2� eignet sich
als Vorstufe f�r solvatisierte [W6CCl12]2+-
Clusterkerne. Kinetikexperimente zum
Selbstaustausch an einer pyridinsubsti-
tuierten Variante (siehe Bild; schwarz W,
gr�n Cl, blau N, grau C) ergaben, dass der
Kern als inert klassifiziert werden kann.

Kooperative Kristalle : In ferroelektrischen
Cokristallen von Iodanils0ure (siehe Bild,
orange) und 5,5’-Dimethyl-2,2’-bipyridin
(gr�n) sind die Molek�le durch OH···N-
und N+H···O�-Wasserstoffbr�cken zu
polaren Ketten verkn�pft. Anlegen eines
kleinen elektrischen Feldes E bewirkt
einen kooperativen Protonentransfer �ber
die Wasserstoffbr�cken, der mit einer
Umkehrung der Polarit0t P einhergeht.

Markierungsteam:Mit einem Desoxyribo-
zym wird in einer allgemeinen Strategie
RNA positionsspezifisch kovalent modifi-
ziert. Auf diese Art wurde das FRET-Paar
Fluorescein und Tetramethylrhodamin
(tamra) an die 160 Nucleotide lange
P4-P6-RNA angeh0ngt, was FRET-Experi-
mente mit dieser RNA erm4glichte (FRET:
resonanter Fluoreszenzenergietransfer).

http://www.angewandte.de
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Ausgew>hlt : Spezifisches hochaffines
Binden an und Aktivieren von Nikotinre-
zeptoren (nAChRs) durch fluoreszierende
Epibatidin(EPB)-Agonisten wird durch
Fluoreszenzmikroskopie und Elektrophy-
siologie nachgewiesen (siehe Bild). Die
optischen und pharmakologischen Eigen-
schaften dieser Verbindungen erm4gli-
chen Einzelkanal/Einzelmolek�l-Experi-
mente an der Oberfl0che lebender Zellen
und Untersuchungen zum Kanalschalt-
verhalten und Rezeptortransport.

Positionswechsel: Eine Pd4-Gruppierung
geht von der Ketten- in die Rautenanord-
nung �ber (siehe Bild; Kugeln: Pd, Tr0ger:
organischer Ligand), wenn ein Perylen-
oder Fluoranthenligand in Bis(perylen)-
bzw. Bis(fluoranthen)-Tetrapalladium-

Sandwichkomplexen gegen 1,3,5,7-
Cyclooctatetraen ausgetauscht wird. Die
Ergebnisse beruhen auf R4ntgenstruktur-
analysen und NMR-spektroskopischen
Daten.

Die Funktionalisierung von Fullerenen
gelingt preiswert durch Friedel-Crafts-
Reaktion. So liefert die Behandlung von
[60]Fulleren mit AlCl3 in Toluol Mono-, Di-
und Tritolyltrihydro[60]fullerene in m0ßi-
gen bis guten Ausbeuten (siehe Schema).
Die Strukturen der Produkte wurden
durch Kristallographie und Derivatisie-
rung bestimmt.

Aussagekr>ftig : Die Bestimmung der
genauen Gr4ße und Form eines Nano-
partikels ist f�r den direkten Vergleich
experimenteller Befunde mit theoreti-
schen Vorhersagen essenziell. Der Einsatz
einer Methode mit fokussiertem Ionen-
strahl erm4glicht die routinem0ßige
Durchf�hrung spektroskopischer und
hochaufl4sender mikroskopischer Experi-
mente am selben Nanopartikel (siehe
Bild).
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Ein bistabiles molekulares Shuttle mit
einem Fulleren-Stopper und zwei Ferro-
cen-Elektronendonoren am Makrocyclus
wurde synthetisiert. Eine kontrollierte
Positions0nderung der Ferrocengruppen
entlang des Fadens f�hrt zu unterschied-
lichen r0umlichen Anordnungen der elek-
troaktiven Einheiten und erm4glicht es,
die Kinetik des Elektronentransfers und
die Lebensdauer des ladungsgetrennten
Zustands einzustellen (siehe Bild).

Der Herausforderung gestellt : Eine
zuverl0ssige und modulare Synthese des
komplexen Tubulysinger�sts wurde
entwickelt. Mit dieser Methode lassen
sich Hunderte Milligramm der stereoche-
misch reinen Tetrapeptide (siehe Bild)
herstellen, die von zwei unterschiedlichen
Myxobakterienspezies in kleinen Mengen
produziert werden. Damit ist die voll-
st0ndige biologische Beurteilung der
Tubulysine und ihrer Analoga m4glich.

Tr>ger machen den Unterschied : Die
Untersuchung der partikelgr4ßen- und
substratabh0ngigen Aktivit0t bei der elek-
trochemischen Oxidation von CO bietet
eine Gelegenheit, den Ursprung der ein-
zigartigen Aktivit0t von tr0gerfixierten
Goldnanopartikeln in neuem Licht zu
betrachten. Zudem hilft die Manipulation
der katalytischen Aktivit0t �ber die Par-
tikelgr4ße und den Tr0ger k�nftig bei der
Optimierung von Elektrokatalysatoren.

Ein heterometallisches R,ckgrat wurde
erstmals in einem dreikernigen Komplex
des Liganden Bis(2-pyridyl)amid (dpa)
erhalten ([Co2PdCl2(dpa)4] ; 1). Die Kris-
tallstruktur (siehe Bild), magnetische
Messungen und DFT-Rechnungen lassen
den Schluss zu, dass im Grundzustand
zwei High-Spin-CoII-Ionen �ber ein mag-
netisch inaktives Pd-Zentrum koppeln.
Das magnetische Verhalten von 1 weicht
daher stark von dem des homologen
Tricobalt-Komplexes ab.
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Auf der Fberholspur : Ein molekulares
Shuttle wurde synthetisiert, dessen Ring
eine chelatisierende 8,8’-Diphenyl-3,3’-bi-
isochinolin-Einheit enth0lt. Diese Einheit
ist sowohl endocyclisch als auch nicht
sterisch gehindert (siehe Bild) und
bewirkt erstaunlich schnelle Shuttle-
Bewegungen des kupferkomplexierten
Rings zwischen zwei Stationen im Milli-
sekundenbereich.

Den Kreis geschlossen : Die Bis-
(alkenyl)platin(II)-Komplexe cis-
[L2Pt{(CH2)nCH=CH2}2] (L=PPh3 oder
L2=Ph2P(CH2)3PPh2; n=3–6) wurden
hergestellt und vollst0ndig charakterisiert.
Durch Ringschlussmetathese entstanden
neue Platinacycloalkene, die zu Platinacy-
cloalkanen mit 9-, 11-, 13- und 15-gliedri-
gen Ringen hydriert wurden (im Bild ist
der 15-gliedrige Ring gezeigt; Pt gr�n,
P orange, C blau, H weiß).

Um eine GrGßenordnung oder mehr sind
die Zweiphotonenabsorptionsquerschnit-
te (s(2)) von Kohlenwasserstoff-Singulett-
diradikalen mit peripheren Phenalenyl-
gruppen (siehe Schema) gr4ßer als die
geschlossenschaliger aromatischer Koh-

lenwasserstoffe; sie 0hneln denen p-kon-
jugierter Verbindungen mit starken Elek-
tronendonor- oder -akzeptorsubstituen-
ten. Auch im resonanzverst0rkten Bereich
wurde eine deutliche Zunahme des
Querschnitts festgestellt.

Einfache Synthese einer leistungsf>higen
Sonde : Eine effiziente Festphasensyn-
these von Glu7-Phalloidin (das harzge-
bundene cyclische Peptid ist gezeigt)
beruht auf dem I2-vermittelten Entsch�t-
zen von S-Tritylcystein und der Bildung
der Thioetherbr�cke zwischen Cys und
Trp. Ein fluoreszierendes Konjugat des
resultierenden Phalloidin-Analogons f0rbt
F-Actin (filament4ses Actin) in fixierten
S0ugerepithelzellen spezifisch an (siehe
Fluoreszenzbild). Fmoc=9-Fluorenyl-
methoxycarbonyl.
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Ein n,tzlicher Austausch : Der Kationen-
austausch zwischen Alkalimetallfluoriden
und tr0gerfixierten S0uren (siehe Bild) in
einem Elektrolysesystem erm4glicht die

anodische Fluorierung organischer Ver-
bindungen zu den entsprechenden fluo-
rierten Produkten in guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten.

Starke Wasserstoffbr,cken im Komplex
eines Semichinon-Radikalanions mit pro-
toniertem Histidin (His·2H+) wurden
erstmals EPR-spektroskopisch beim pho-
toinduzierten Elektronentransfer von
10,10’-Dimethyl-9,9’-biacridin (D) auf
1-(p-Toluolsulfinyl)-2,5-benzochinon in
Gegenwart von His·2H+ beobachtet
(oben). Die Wechselwirkung gab sich
durch eine Superhyperfeinaufspaltung zu
erkennen, die durch die NH3+-Gruppe
verursacht wird.

Ein aktiver Partner : Ein Aminoalkohol-
Ligand (Norephedrin) ist ein Bestandteil
des effizientesten bekannten Katalysators
f�r Hiyama-Kreuzkupplungen von Alkyl-
elektrophilen. Mit dem System gelangen

neuartige Hiyama-Reaktionen mit akti-
vierten sekund0ren Alkylbromiden und die
ersten Hiyama-Kupplungen mit (aktivier-
ten) Alkylchloriden (siehe Schema; X=Br,
Cl).

Die Faszination des Biomaterials Spin-
nenseide liegt in seiner un�bertroffenen
Reißfestigkeit, Dehnbarkeit und Z0higkeit
begr�ndet. Beim Spinnen von Spinnen-
seide findet ein Kbergang von einer Sei-
denl4sung in einen Seidenfaden statt. Der
Mechanismus dieses Kbergangs wurde
nun mithilfe rekombinant hergestellter
Spinnenseidenproteine untersucht.
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Wie nucleophil sind Isocyanide? Die Ki-
netik der Reaktionen von Alkyl- und Aryl-
isocyaniden mit Benzhydrylium-Ionen
zeigt, dass Isocyanide um zehn Gr4ßen-
ordnungen weniger reaktiv sind als das
Cyanid-Ion und eine 0hnliche nucleophile
Reaktivit0t wie Allylsilane und silylierte
Enolether aufweisen (siehe Diagramm
zum Vergleich der Nucleophilie N ver-
schiedener Isocyanide; Ts=Toluol-4-sul-
fonyl).

Nicht nur die Menge macht’s : Ein Iridi-
um-Stickstoffradikal-Komplex ist ein hoch
aktiver und selektiver Katalysator f�r die
Dehydrierung (Oxidation) von prim0ren
Alkoholen zu Aldehyden (siehe verein-
fachtes Schema). Mit nur 0.01 Mol-% des
Komplexes werden TOF-Werte bis
150000 s�1 erzielt.

Auf einem Homologiemodell f�r das In-
tegrin a5b1 (unten im Bild) basiert eine
Strategie zum rationalen Design von
a5b1-Liganden, die sich f�r den Entwurf
von Leitstrukturen und in biologischen
Studien zur Selektivit0t von Integrinen
einsetzen lassen. Ligand 1 kann mit Akti-
vit0ten im subnanomolaren Bereich hoch
selektiv a5b1 binden. Geringe Modifizie-
rungen ergeben einen Liganden mit Se-
lektivit0t f�r den verwandten avb3-Re-
zeptor.

Zwei >hnliche Inhibitoren wurden flexibel
in unterschiedliche Komformere der
Aldose-Reduktase gedockt (siehe Bild).
W0hrend die Bindungsgeometrien in ihrer
Gesamtheit richtig vorhergesagt wurden,
ergeben sich signifikante Abweichungen
im Detail, wie durch die nachtr0glich
bestimmten Kristallstrukturen der Kom-
plexe aufgekl0rt wurde. Dagegen konnten
durch anschließendes flexibles Docking in
die kristallographisch erhaltenen Protein-
konformere die Bindungspositionen per-
fekt vorhergesagt werden.
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Nanometerseparierte, perfekt geordnete
p1-Spinsysteme finden sich in Kristallen
aus radikalischen [Al(Al3R3)2]-Molek�len
(R=N(SiMe2Ph)2; Bild: Spindichte der
Modellverbindung [Al(AlNH2)6]). Im Kris-
tall ist [Al(Al3R3)2] unerwartet stabil. Es
wird diskutiert, ob die Bindungssituation
von [Al(Al3R3)] mit seiner einzigartigen
Topologie aus sieben Metallatomen als
Ausschnitt aus der Festk4rperstruktur von
Al, d.h. als einfachster metalloider
Cluster, zu beschreiben ist.
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