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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:

I. Bejan, D. Scheschkewitz*
Two Si=Si Bonds Connected by a Phenylene Bridge

H. Tsujita, Y. Ura,* S. Matsuki, K. Wada, T.-a. Mitsudo, T. Kondo*
Regio- and Stereoselective Synthesis of Enamides and
Dienamides by Ruthenium-Catalyzed Co-oligomerization of
N-Vinylamides with Alkenes or Alkynes

A.-M. L. Fuller, D. A. Leigh,* P. J. Lusby
One Template, Multiple Rings: Controlled Iterative Addition of
Macrocycles onto a Single Binding Site Rotaxane Thread

H. Matsuzawa, Y. Miyake, Y. Nishibayashi*
Ruthenium-Catalyzed Enantioselective Propargylation of
Aromatic Compounds with Propargylic Alcohols via Allenylidene
Intermediates

C. Fehr*
Katalytische, enantioselektive Tautomerisierung von isolierten
Enolen

J. S. J. McCahill, G. C. Welch, D. W. Stephan*
Reactivity of Frustrated Lewis Pairs: Three Component Reactions
of Phosphine, Borane, and Olefins

Darf ’s etwas mehr sein? Mitte der 1990er
Jahre wurde die Maximalgr1ße der NMR-
spektroskopisch analysierbaren biologi-
schen Makromolek�le noch mit etwa
30 kDa angegeben. Nun wurden quanti-
tative NMR-Relaxationsstudien an einem
670-kDa-Proteinkomplex unternommen
(siehe Struktur; rot: Me-Gruppen mit
langsamer Dynamik, gelb: Me-Gruppen
am hoch flexiblen N-Terminus). Die dabei
genutzten Techniken werden vorgestellt.

So einfach geht das nicht ! Allgemein
verbreitete und vielfach genutzte approxi-
mative Ans>tze der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) vernachl>ssigen die mittel-
reichweitige Elektronenkorrelation. Die
daraus entstehenden Fehler in Energie-
berechnungen (z.B. f�r Kohlenwasser-
stoffisomere) k1nnen groß sein und
wachsen mit zunehmender Systemgr1ße.
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Chirale Ionenpaare, wie sie bei chiralen
quart>ren Oniumsalzen Q*+X� f�r die
asymmetrische Phasentransferkatalyse
auftreten, gewinnen bei der Synthese op-
tisch aktiver organischer Verbindungen
zunehmend an Bedeutung. Mehrfache
Ionenaustauschvorg>nge liefern das chi-
rale Ionenpaar, dessen chirales Onium-
kation die asymmetrische Umgebung f�r
das nucleophile Anion schafft und so eine
stereoselektive Bindungsbildung erm1g-
licht (siehe Schema).

Nach biologischem Vorbild : Beschrieben
wird ein neuer Ansatz, um die supramo-
lekulare Chiralit>t einer dynamischen
G-Quadruplexarchitektur (G: Guanin) zu
transkribieren, wobei spiralisierte Hybrid-
nanost>be oder anorganische Mikro-
federn erzeugt werden (siehe Bild). Es
gelang die erste Aufnahme eines auf der
Nanometerebene transkribierten, dyna-
mischen G-Quadruplexes.

Farbenfroh : Durch Einstellen der Elektro-
nendonoreigenschaften des p-konjugier-
ten Bithiophen-Ger�sts wurden intensiv
emittierende Festk1rper erhalten, deren
Maxima einen großen Teil des sichtbaren
Spektrums abdecken (siehe Bild). Eine
tiefrote Fluoreszenz mit großer Stokes-
Verschiebung um 200 nm resultiert aus
einem intramolekularen Charge-Trans-
fer(CT)-Mbergang vom verdrillten Bithio-
phen auf das Borzentrum.

Niederenergetische elektronische ;ber-
g<nge kennzeichnen die Photoelektro-
nenspektren von [Ta3O3]� , und Ab-initio-
Rechnungen zeigen, dass der Cluster in
einer D3h-symmetrischen planaren
Dreiecksstruktur vorliegt. Eine vollst>ndig
delokalisierte Metall-Metall-Mehrzentren-
bindung verleiht dem [Ta3O3]�-Ion d-Aro-
matizit>t (siehe Bild), was erstmals expe-
rimentell und theoretisch nachgewiesen
wurde.
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Zellentechnik : Kleine Molek�le, die die
kovalente und irreversible Dimerisierung
von Fusionsproteinen der O6-Alkylguanin-
DNA-Alkyltransferase (AGT oder SNAP-
Tag) in vitro und in lebenden Zellen
erm1glichen, wurden synthetisiert. Die

Effizienz, mit der die AGT-Fusionspro-
teine vernetzt werden, ist ein Maß f�r die
N>he und die Wechselwirkungen von
Proteinpaaren in lebenden Zellen (siehe
Schema).

Nachgeahmt : Ein supramolekulares
Hydrogel als Strukturkomponente k�nst-
licher Enzyme er1ffnet einen Zugang zu
biomimetischen Katalysatoren. In Toluol
erreicht H>minchlorid, das in ein solches

Hydrogel eingeschlossen ist, etwa 60%
der katalytischen Anfangsaktivit>t von
Meerrettichperoxidase. Zudem ist seine
Aktivit>t im Hydrogel 387.1 mal gr1ßer als
die von freiem H>min.

Licht macht Gene munter : Die photoche-
mische Steuerung der Genexpression
dient zur Aufkl>rung biologischer Pro-
zesse und zur Programmierung neuer
biologischer Funktionen. Ein photoakti-
vierbares Molek�l aktiviert die Proteinex-
pression in prokaryotischen Zellen bei
Lichteinstrahlung (siehe Bild). Im spe-
ziellen Fall gelang die r>umlich-zeitliche
Regulierung des lac-Operons mit einem
photoaktivierbaren Derivat von Isopropyl-
b-d-thiogalactopyranosid.

Ein Durchbruch : Das mikropor1se metall-
organische Ger�st MIL-47 ist ein ausge-
zeichnetes Adsorbens f�r die Trennung
von C8-Alkylarenen wie Ethylbenzol, meta-
Xylol und para-Xylol. Das Anwendungs-
potenzial von MIL-47, mit seiner hohen
Aufnahmekapazit>t und seiner Hydro-
phobie, wurde mit Durchbruch- und
chromatographischen Experimenten
nachgewiesen (siehe Bild).
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Empfindliche Schw<mme : Schwamm-
artiges Titandioxid (NST) wurde zum
Aufbau eines Bauelement-Prototyps f�r
den empfindlichen Nachweis von Was-
serstoff genutzt. F�r NST ergeben sich
aussichtsreiche Anwendungen in Multi-
sensorsystemen wie elektronischen
Nasen und Zungen, und dreidimensional
vernetzte nanostrukturierte Metalloxide
sind vielversprechende Materialien f�r
empfindliche Sensoren. Das Bild zeigt
eine SEM-Aufnahme von aus einem
500 nm dicken Ti-Film gebildetem NST.

Radikale Hilfe : Mit einem spinmarkierten
Liganden wurde eine Verbindung mit
einer Zink-Zink-Bindung erhalten, die
durch Radikalanionenliganden unterst�tzt
wird (siehe Schema). Dank des Radikal-
anions ließ sich das Vorliegen der Zn-Zn-

Bindung in L1sung durch ESR-Messun-
gen best>tigen. DFT-Rechnungen charak-
terisieren die Verbindung als ein Diradi-
kal, dessen Zn-Zn-Bindung vor allem
durch die Metall-s-Orbitale gebildet wird.

Aller guten Dinge sind drei : Eine neuartige
�berbr�ckte Nucleins>ure wurde entwi-
ckelt, in der die Furanose durch eine
sechsgliedrige Br�ckeneinheit mit einer
N-O-Bindung in einer Konformation vom
N-Typ fixiert ist (siehe Bild). Oligonuc-
leotide, die aus diesem Rest aufgebaut
sind, bilden bei physiologischen pH-
Werten stabile Triplexe.

An der Pt/C-Kathode einer Brennstoffzelle
ablaufende Oberfl>chenereignisse wurden
mit neuartigen R1ntgenabsorptionstech-
niken untersucht (siehe Fourier-Transfor-
mierte f�r den Oxidationsprozess, 0.4!
1.0 V). Dabei fanden sich Hinweise auf
eine Pt-Aufl1sung an der Kathode, und es
wurden erstmals die Reaktionskinetik der
Elektronentransferprozesse, Struktur>n-
derungen beim Redoxprozess und ein
deutlicher Abstand zwischen den
Ereignissen unter Operando-Bedingun-
gen beobachtet.
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Taschen-PCR : Ein innovativer Thermo-
cycler nutzt die nat�rliche Konvektion, um
langkettige und Multiplex-DNA schnell
durch Polymerasekettenreaktion (PCR) zu
vervielf>ltigen. Der einfache Aufbau be-

n1tigt ein Minimum an elektrischer Leis-
tung und kann daher in einem batterie-
betriebenen Tascheninstrument mit Pro-
duktionskosten um 10 US$ umgesetzt
werden.

DNA mag Corrol, Peroxynitrit nicht: Was-
serl1sliches Mangancorrol ist ein viel
besserer Katalysator f�r die Zersetzung
von Peroxynitrit (HOONO) als das ana-
loge Porphyrin. Auch die Wechselwirkun-
gen der beiden Komplexe mit DNA
unterscheiden sich deutlich. Positiv gela-
dene Corrole k1nnten sich somit als sehr
n�tzlich f�r Therapieans>tze erweisen, die
auf spezifische Wechselwirkungen mit
DNA bauen.

Gestresst : Auch hoch kristalline Polymere
k1nnen duktil und elastisch sein, wenn ein
stressinduzierter martensitischer Mber-
gang zwischen kristallinen Phasen
m1glich ist (siehe Bild; c : Achse der
Elementarzelle, h: helikale Form, t: trans-

planare Form). Da diese Elastizit>t nicht
rein entropisch ist, sondern auch enthal-
pische Beitr>ge beteiligt sind, >hnelt sie
der Superelastizit>t von Legierungen mit
Formged>chtnis.

Schnell wieder zur Hand : Der erste
Organokatalysator auf magnetischen
Nanopartikeln als Tr>ger wurde herge-
stellt. Der Heterogenkatalysator unter-
st�tzt eine Vielzahl an nucleophilen

Reaktionen und kann einfach mithilfe
eines externen Magneten zur�ckgewon-
nen werden (siehe Bild). Außerdem kann
er �ber 30-mal ohne Aktivit>tsverlust
wiederverwendet werden.
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Kleben oder nicht kleben? Das metasta-
bile (a-) und das stabile (g-) Indometha-
cin-Polymorph kristallisieren aus Ethanol
gemeinsam. In Glasfl>schchen dagegen,
die mit endst>ndig perfluoralkylsubsti-
tuierten Silanmonoschichten belegt sind,
bildet sich ausschließlich das stabile
Polymorph. Diese Monoschichten erzeu-
gen eine Oberfl>che, die die heterogene
Keimbildung des a-Polymorphs inhibiert
und so das Wachsen des g-Polymorphs
beg�nstigt.

Ein naher Verwandter des Benzols : Die
Cobalt-vermittelte reduktive Aromatisie-
rung eines Hexaalkinyl[6]pericyclins ergab
ein vollst>ndig expandiertes Carbobenzol
(siehe Schema) als das erste Carbomer
ohne stabilisierende aromatische Substi-

tuenten. Die Triethylsilylgruppen vermit-
teln eine hohe L1slichkeit und erm1glich-
ten die vollst>ndige spektroskopische
Charakterisierung dieses aromatischen
Makrocyclus.

Magnetit in Form monodisperser super-
paramagnetischer kolloidaler Nanokris-
tallcluster (CNCs; 30–180 nm groß)
entsteht bei der Hydrolyse von FeCl3 bei
hoher Temperatur und in Gegenwart eines
Tensids (siehe Schema). Die Kombination

aus Superparamagnetismus, hoher Mag-
netisierung und guter Dispergierbarkeit in
Wasser empfiehlt diese CNCs f�r Anwen-
dungen wie Wirkstofftransport und die
Trennung biologischer Verbindungen.

BRET als Erkennungsmerkmal : Quanten-
punkt(QD)-Nanosensoren detektieren die
Aktivit>t von Matrixmetalloprotease,
indem sie die Effizienz des resonanten
Biolumineszenzenergietransfers (BRET)
zwischen dem QD und einem biolumi-
neszierenden Fusionsprotein erfassen
(siehe Schema; Luc8=Renilla-Luciferase;
HisY6=Hexahistidin-Marker).
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Ziel erreicht : Zwei Pladienolide (siehe
Bild) mit einer auf einem einzigartigen
Wirkmechanismus basierenden Antitu-
moraktivit>t wurden durch Totalsynthesen
hergestellt, und ihre Absolutkonfiguratio-
nen wurden best>tigt. Die 12-gliedrige
aliphatische Macrolideinheit wurde durch
Ringschlussmetathese erhalten und die
Seitenketteneinheit durch eine Julia-
Kocienski-Olefinierung oder eine Kreuz-
metathese an das Macrolid gekuppelt.

Such Dir eines aus : Aminos>urephos-
phoramidite, vor allem Asp-dAMP
(dAMP=2’-Desoxyadenosin-5’-mono-
phosphat) und His-dAMP, fungieren in
einem templatabh>ngigen DNA-Synthe-
seansatz als alternative Substrate f�r
reverse Transkriptasen. l-Asparagins>ure
kann w>hrend der DNA-Synthese als
Abgangsgruppe dienen und somit in
dieser Reaktion als ein Pyrophosphat-
mimetikum angesehen werden.

Nicht offensichtlich : Die erfolgreiche
asymmetrische Synthese von (�)-Ula-
pualid A enth�llte, dass das 1H-NMR-
Spektrum und die chiroptischen Daten
des Makrolids denjenigen des zuvor syn-
thetisierten Diastereomers mit entgegen-
gesetzter Konfiguration an C3, C28, C29,
C30 und C32 entsprechen. Daher muss
die Konfigurationszuordnung auf der
Basis von NMR-Daten bei komplexen
Strukturen mit gr1ßter Umsicht erfolgen.

Nicht zum alten Eisen : Zwei effiziente
eisenkatalysierte Kreuzkupplungen von
Aryl-Grignard-Reagentien mit Alkylbromi-
den eignen sich f�r die Anwendung im
großen Maßstab. Das erste Verfahren
nutzt Eisenacetylacetonat und einen ko-

operativen Effekt der Liganden N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und
Hexamethylentetraamin (HMTA), im
zweiten dient [(FeCl3)2(tmeda)3] als Kata-
lysator.
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Plastikrohre : Das parallele Ausrichten von
einwandigen Kohlenstoffnanor1hren
(NTs) und einem selbstorganisierenden
Biomolek�lger�st, dem Tabakmosaikvirus
(TMV), gelingt mithilfe eines multifunk-
tionellen polymeren Tensids: Die NTs
werden durch Umh�llen mit einer Poly-

ethylenglycol-Schicht solubilisiert, die
�ber einen Pyrenanker angebunden ist,
und die endst>ndigen Alkoxyamingrup-
pen des Tensids erm1glichen eine milde
Biokonjugation mit Keton-markierten
Proteinen.

Ein fluoreszierender supramolekularer
Zylinder bindet nichtkovalent an DNA
und ist gegen Krebszelllinien aktiv.

Von einer Chiralit<tsachse zu einem Ste-
reozentrum gelangt man hoch effizient in
der regioselektiven Synthese von (1-Sul-
fonylalkyliden)thiiranen aus 1,2-Allenyl-
sulfonen (siehe Schema). Ein cyclisches
Intermediat aus der elektrophilen Addi-
tion von Brom an das Allen wurde isoliert
und charakterisiert. Auf der Grundlage
dieses Intermediats und der beobachteten
Stereoselektivit>t wird ein Mechanismus
vorgeschlagen.

Auf Amine abgestimmt : Auf der Grund-
lage mechanistischer Hypothesen wurde
durch die Einstellung von Struktur und
Reaktivit>t eines Katalysators eine effi-
ziente Umwandlung achiraler Ketene in
enantiomerenangereicherte gesch�tzte

Amine entwickelt. Das Verfahren umfasst
die katalytische asymmetrische Addition
von Stickstoffwasserstoffs>ure an Ketene
mit anschließender Curtius-Umlagerung
(siehe Schema).

http://www.angewandte.de


DNA-Verkn	pfung

T. L. Schmidt, C. K. Nandi, G. Rasched,
P. P. Parui, B. Brutschy,* M. Famulok,*
A. Heckel* 4460 – 4462

Polyamid-St�tzen f�r DNA-Architekturen

Metall-organische Ger	ste

K. M�ller-Buschbaum,* Y. Mokaddem,
F. M. Schappacher,
R. P1ttgen 4463 – 4466

3
1[Eu(Tzpy)2], ein homoleptisches
Raumnetz mit ikosaedrischer
Stickstoffkoordination von EuII

Blaue Leuchtdioden

P. Zacharias, M. C. Gather, M. Rojahn,
O. Nuyken, K. Meerholz* 4467 – 4471

Vernetzbare Lochleiter f�r blau
phosphoreszierende organische
Leuchtdioden

Micellen

B. Schade, K. Ludwig, C. B1ttcher,*
U. Hartnagel, A. Hirsch* 4472 – 4475

Die supramolekulare Struktur von 5 nm
großen sph>rischen Micellen mit D3-
Symmetrie, selbstorganisiert aus einem
amphiphilen [3:3]-Hexakisaddukt von C60

Inhalt

4284 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 4275 – 4285

DNA-Bastelei: Aus zwei Dervan-Polyami-
den, die sequenzspezifisch doppelstr>n-
gige DNA binden, wurde eine DNA-St�tze
hergestellt, die Architekturen aus 100fach
gr1ßeren DNA-Objekten zusammenhal-
ten kann.

Die Oxidation von Europium mit 1H-
1,2,3-Triazolo[4,5-b]pyridin direkt unter-
halb des Zersetzungspunktes des Amins
oder in solvothermalem Pyridin ergibt
3

1[Eu(Tzpy)2] , ein neuartiges homolepti-
sches 3D-Netzwerk mit vollst>ndiger
Stickstoff-Koordination der EuII-Zentren.
Dabei wird Eu ikosaedrisch von sechs
Chelatliganden umgeben, was zu einer
Koordinationszahl von zw1lf f�hrt (siehe
Bild; Eu bronze, N gr�n, C blau).

Gezielt zur richtigen Schicht : Mehrere
Oxetan-funktionalisierte, vernetzbare Tri-
phenylamin-Dimere (XTPDs) wurden auf
ihre Eigenschaft als Lochleiterschicht
(HTL) in blau phosphoreszierenden Poly-
merleuchtdioden untersucht. Die herge-
stellten Bauelemente (siehe schemati-
schen Aufbau) zeigen verbesserte Leis-
tungsmerkmale gegen�ber Referenz-
OLEDs ohne HTL, und die Lichtausbeu-
ten korrelieren mit den gezielt einstellba-
ren HOMO-Energien der XTPDs.

Aus nur sechs MolekAlen eines amphi-
philen Fullerenderivates wird die kleinste
bislang detektierte strukturpersistente
Micelle gebildet (siehe Bild; die sechs
Amphiphile sind farblich unterschiedlich
markiert). Diese Micelle bietet nun die
M1glichkeit zur systematischen Untersu-
chung der Faktoren, die eine Strukturper-
sistenz bestimmen. Dies sollte die Syn-
these maßgeschneiderter supramolekula-
rer Beh>lter erm1glichen.

http://www.angewandte.de


Chiralit*t

G. Haberhauer* 4476 – 4479

C2-symmetrische Metacyclophane – eine
m1gliche Alternative zu o,o’-verbr�ckten
Binaphthylen

IUPAC-Empfehlungen

Polymer-Nomenklatur

P. Theato* 4480 – 4483

Die Terminologie von Polymeren mit
ionisierbaren oder ionischen Gruppen
und von Polymeren, die Ionen enthalten

Hintergrundinformationen sind im WWW oder
vom Korrespondenzautor erh(ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
im WWW oder vom Korrespondenzautor erh(ltlich.

Service

Top-Beitr*ge der Schwesterzeitschriften
der Angewandten 4286 – 4287

Stichwortregister 4484

Autorenregister 4485

Stellenanzeige A43

Vorschau 4487

Weitere Informationen zu
ChemMedChem
finden Sie auf
www.chemmedchem.org

Angewandte
Chemie

4285Angew. Chem. 2007, 119, 4275 – 4285 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Der Trick mit der chiralen Klammer : Mit
ihr ist es m1glich, bei Metacyclophanen
wie (P)-2 eine chirale Konformation so zu
stabilisieren, dass sie bei Raumtempera-
tur ausschließlich eingenommen wird. Da
die Konformation der Metacyclophane
derjenigen von o,o’-verbr�ckten Binaph-
thylen wie (P)-1 gleicht, bieten sie sich als
Alternative f�r diese Verbindungsklasse
an.

Die g<ngigsten Begriffe auf dem Gebiet
der Polymere mit ionisierbaren oder ioni-
schen Gruppen und der Polymere, die

Ionen enthalten, werden hier definiert,
wobei ausschließlich organische Polymere
ber�cksichtigt wurden.
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