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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:

D. M�ssinger, J. Hornung, S. Lei, S. De Feyter,* S. H�ger*
Molecularly Defined Shape-Persistent Two-Dimensional
Oligomers: The Covalent Template Approach to Molecular
Spoked Wheels

O. Iranzo, C. Cabello, V. L. Pecoraro*
Heterochromia in Designed Metallopeptides:
Geometry-Selective Binding of CdII in a De Novo Peptide

B. J. Jankiewicz, A. Adeuya, M. J. Yurkovich, N. R. Vinueza,
S. J. Gardner III, M. Zhou, J. J. Nash,* H. I. Kentt0maa*
Reactivity of an Aromatic s,s,s-Triradical: The
2,4,6-Tridehydropyridinium Cation

J.-H. Kim, S. Lee, K. Park, H. Y. Nam, S. Y. Jang, I. Youn, K. Kim,
H. Jeon, R.-W. Park, I.-S. Kim, K. Choi, I. C. Kwon*
Protein Phosphorylation-Responsive Polymeric Nanoparticles for
Imaging Protein Kinase Activities in Single Living Cells

S. Khanra, M. Kloth, H. Mansaray, C. A. Muryn, F. Tuna,
E. C. Sañudo, M. Helliwell, E. J. L. McInnes,* R. E. P. Winpenny*
Synthesis of Molecular Vanadium(III) Phosphonates

T. Beweries, V. V. Burlakov, M. A. Bach, S. Peitz, P. Arndt,
W. Baumann, A. Spannenberg, U. Rosenthal,* B. Pathak,
E. D. Jemmis*
Tandem-Si-C/C-H-Aktivierung bei Decamethylhafnocen und
Bis(trimethylsilyl)acetylen: Hafnium triumphiert 7ber Titan und
Zirconium

Wenn aus Feinden Freunde werden : Die
hierarchische Selbstorganisation – durch
konzertierte Wirkung verschiedener Kr+fte
auf ihren charakteristischen L+ngenskalen
– erm/glicht die Bildung von funktionel-
len supramolekularen Architekturen mit
hohem Ordnungsgrad sowohl auf der
nano- als auch auf der makroskopischen
Ebene. Anwendungen solcher Systeme in
der Elektronik, Katalyse und Medizin
stehen in Aussicht.

Wertsch:pfung mit Glycerin : In den ver-
gangenen 60 Jahren entwickelte sich
Glycerin (1,2,3-Propantriol) von einer in-
dustriellen Schl)sselverbindung, deren
Verknappung drohte, zu einem Beipro-
dukt der Biodieselproduktion, das im
?berschuss gebildet wird. Neue Anwen-
dungen und Verfahren zur Umwandlung
in h/herwertige Chemikalien belegen die
Bedeutung von Glycerin als Hauptrohstoff
in k)nftigen Bioraffinerien.
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Das Leben von seiner weichen Seite : In
diesem Aufsatz werden neue Erkenntnisse
)ber die Eigenschaften selbstorganisie-
render Biomaterialien wie Proteine, DNA,
Lipide und Blutzellen zusammengefasst.
Besonderes Augenmerk wird dabei darauf
gelegt, mithilfe der Konzepte der Physik
und Chemie weicher Materie die struktu-
relle Selbstorganisation (z.B. die Bildung
von Myelinen) zu verstehen.

K7hlender Magnet : In einem aus zehn
Metallatomen bestehenden gemischtva-
lenten Mn-Supertetraeder (siehe Bild;
Mn violett, O rot, N blau, Br braun,
C grau) liegt ein Spingrundzustand von
S=22 vor, und es )berwiegt der ferro-
magnetische Austausch. Das magne-
tische Verhalten macht den Cluster f)r die
Verwendung als magnetisches Nieder-
temperatur-K)hlmittel geeignet.

Ein taktischer Ansatz : Mithilfe der Gold-
chemie gelang die Synthese des ersten
organisch-anorganischen Polymers mit
heterotaktischer Architektur und damit
auch der erste direkte Vergleich der
Strukturen von Koordinationspolymeren

mit isotaktischen, syndiotaktischen und
heterotaktischen Architekturen (siehe
Bild: Naphthylgruppen gr)n, 4,4’-Bipyri-
dinliganden blau, Phenyl grau, Au rot,
P violett).

Zusammengebracht : Die Selbstorganisa-
tion von Oligopyrenstr+ngen mit 14
aufeinander folgenden achiralen Pyren-
bausteinen in einem DNA-Strang liefert
eine k)nstliche Doppelhelix (siehe Bild,
Oligopyrenregionen in dunklen, flankie-
rende DNA-Regionen in hellen Farben).
Die Helizit+t der Oligopyrenabschnitte
wird durch Excitonen-gekoppelte CD-Si-
gnale der Pyreneinheiten eindeutig belegt.
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Optimal ge?ndert : Mithilfe ortsspezifi-
scher Mutagenese wurde die Aktivit+t
einer gezielt entworfenen Pyridoxalphos-
phat-abh+ngigen Aldolase optimiert und
ihre inh+rente threo-Selektivit+t bei der
Spaltung von d-b-Phenylserinen invertiert.
Die Modifizierung der Reste im aktiven
Zentrum bewirkt eine deutliche Retroal-
dolaktivit+t, die derjenigen nat)rlicher
Enzyme hinsichtlich Effizienz und Selek-
tivit+t nahekommt.

Kurz und wellig : Ein neues a-Helix-
Mimetikum auf der Grundlage eines
Pyridylpyridonger)sts f)r die Bindung an
den Gstrogenrezeptor (ER) wurde
entwickelt, indem die zentralen Leucin-
seitenketten der LXXLL-Boxen des Coak-

tivators (L=Leucin, X=beliebige Amino-
s+ure) nachgeahmt wurden. Diese Inhibi-
toren konkurrieren mit den Coaktivator-
peptiden um die ER-Oberfl+che und fun-
gieren als niedermolekulare Inhibitoren
der ER-Coaktivator-Wechselwirkung.

F7nf passt auch : Die Kristallstruktur eines
an Glycosidase gebundenen f)nfgliedri-
gen Iminocyclitols wurde bestimmt (siehe
Bild), und die Wechselwirkungen bei der
Bindung dieses Inhibitors wurden mit
denjenigen f)r die g+ngigen sechsgliedri-
gen Inhibitoren Isofagomin und Gluco-
imidazol und im Glycosyl-Enzym-Inter-
mediat verglichen. Diese Daten k/nnen zu
wirksameren und spezifischeren Glycosi-
dase-Inhibitoren f)r therapeutische
Anwendungen f)hren.

Ein wenig N?he hilft : Das abgebildete
radf/rmige {P8W48}-Polyoxowolframat
wirkt als Reaktionskammer f)r den ge-
steuerten Aufbau zweier bislang unbe-
kannter gemischtvalenter Vanadiumoxid-
gruppen aus verkn)pften Oktaedern und
Tetraedern mit VIV- bzw. VV-Zentren. Die
magnetischen und elektronischen Eigen-
schaften werden durch die r+umliche
Einschr+nkung vorgegeben.
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Bei einer DNA-artigen Replikation fungiert
das einzelstr+ngige Polynorbornen als
Templat f)r die Adh+sion von Norbor-
nenmonomeren )ber Esterbindungen
(siehe Schema). Die Polymerisation der
anhaftenden Monomere liefert das
entsprechende unsymmetrische doppel-
str+ngige Polymer, aus dem durch
Hydrolyse eine komplement+re Polynor-
bornencarbons+ure erhalten wird. Bei
diesem Prozess wird Information vom
Templatpolymer auf das Tochterpolymer
)bertragen.

L:slicher Graphit : Kaliumgraphit (C8K)
wird durch Funktionalisierung in Derivate
)berf)hrt, die entweder in Wasser oder in
organischen L/sungsmitteln l/slich sind.
Bei der Behandlung von C8K mit 5-Brom-
valerians+ure und einem Polyethylen-
glycol mit Amin-Endgruppen entstehen
beispielsweise wasserl/sliche Nano-
pl+ttchen (siehe AFM-Bild).

Zwei in einem : Zwei Liganden f)r tRNALys3

mit Dissoziationskonstanten im Milli-
molbereich, die in einer Verbindungs-
bibliothek durch Flussinjektions-NMR-
Spektroskopie-Screening identifiziert
wurden (links im Bild), regten zur frag-
mentbasierten Synthese einer neuen
Ligandenfamilie mit den allgemeinen
Strukturmerkmalen beider an. Der Ligand
1 aus dieser Familie bindet selektiv und
mit einem Kd-Wert im Mikromolbereich an
den D-Stamm von tRNALys3.

Beleuchtung, Kamera, Aufnahme! Der
von Pauling vor mehr als 50 Jahren vor-
geschlagene allgemeine Mechanismus
der biomolekularen Erkennung wurde nun
auf die Leinwand gebracht (siehe Stand-
foto; d : d-Phe-d-Phe, l : l-Phe-l-Phe). In
STM-Filmen wird der Prozess der chiralen
Erkennung einzelner adsorbierter Di(phe-
nylalanin)-Molek)le verfolgt, um so den
dynamischen Induced-Fit-Mechanismus
auf dem Einzelmolek)lniveau zu veran-
schaulichen.
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In der Hitze geschrumpft : Mit einem
neuen Modell f)r flexible Ger)ste werden
die Strukturen und Adsorptionseigen-
schaften von isoretikul+ren metall-orga-
nischen Ger)sten (IRMOFs) wie IRMOF-1
simuliert (siehe Bild; Zn silberfarben,
C cyan, H weiß, O rot). Aus den Struktur-
simulationen l+sst sich schließen, dass
die IRMOFs )ber ihren gesamten Stabili-
t+tsbereich negative thermische Expan-
sionskoeffizienten haben.

Mutationen markiert : Die eindeutige
Unterscheidung von 8-Oxoguanosin (8-
oxoG) von anderen Nucleosiden gelingt
mit der neuen Fluoreszenzsonde „8-oxoG-
clamp“ (siehe Bild). Die Struktur des
Komplexes aus 8-oxoG-clamp und 8-oxo-
dG wurde durch 1H-NMR-Titration und
2D-NMR-Messungen best+tigt. Ein Test
mit einem Tensid zur Solubilisierung
spricht daf)r, dass 8-oxoG-clamp in
w+ssrigen Medien eingesetzt werden
kann.

Von N zu P : Eine hoch chemo- und
enantioselektive konjugierte Addition von
Diphenylphosphan an a,b-unges+ttigte
Aldehyde in Gegenwart eines chiralen
sekund+ren Amins C liefert direkt chirale
b-Phosphinoaldehyd-Intermediate (siehe

Schema, TMS=Trimethylsilyl). Die N)tz-
lichkeit dieser Strategie wird mit einer
zweistufigen Eintopfsynthese von hoch
enantiomerenangereicherten 3-Amino-
phosphanen belegt.

Einfach einfach : Optisch aktive Phos-
phane sind in hohen Ausbeuten und mit
bis zu 99% ee mithilfe einfacher chiraler
Amine f)r die Katalyse der Hydrophos-
phanierung a,b-unges+ttigter Aldehyde
zug+nglich (siehe Schema, gr)ne

Kugel=chirale Gruppe). Der pr+parative
Nutzen dieser hoch chemo- und enantio-
selektiven Umwandlung wurde anhand
der asymmetrischen Eintopfsynthese von
b-Phosphanoxids+uren belegt.
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Silylen beißt gleich zweimal zu bei der
ersten Insertion eines Silylens in eine P-P-
Bindung des P4-Tetraeders. Die Reaktion
des Silylens 1 (R=2,6-Diisopropylphenyl)
mit weißem Phosphor bei Raumtempera-
tur ergibt zun+chst 2 mit einem tricycli-

schen SiP4-Ger)st, doch die elektronische
Situation in 2 beg)nstigt die Insertion
eines zweiten Uquivalents 1 in eine P-P-
Bindung unter Bildung des gespannten
tricyclischen Silaphosphans 3 mit Si2P4-
Kern.

Ein Phosphoramidit-Rhodium-Katalysator
erm/glicht die enantioselektive Desym-
metrisierung cyclischer Anhydride mit
in situ erzeugten Organozink-Nucleophi-
len. Dieser Ansatz wurde f)r eine effektive
Synthese der Eupomatilone 4 und 7 sowie
der vermuteten Struktur von Eupomati-
lon 6 genutzt, die jeweils in vier Stufen mit
)ber 50% Gesamtausbeute erhalten
wurden.

Sanftm7tig und wohlerzogen : Eine kon-
zeptionell neue Hydrocyanierung f)r
nichtaktivierte Olefine liefert unter milden
Bedingungen sekund+re und terti+re Ni-
trile in guten Ausbeuten. Herausragende

Merkmale dieses Prozesses sind Toleranz
f)r eine Vielfalt an funktionellen Gruppen,
leicht zug+ngliche Ausgangsmaterialien
und einfache Durchf)hrbarkeit.

Versuch diesen Cocktail ! Die Mischung
aus einem einz+hnigen Phosphor-
s+urediester (La), der sich von Binol
ableitet, und achiralen einz+hnigen P-
Liganden wie Phosphiten (Lb) ergibt ein

)berraschend effizientes Ligandensystem
f)r die stereoselektive Ir-katalysierte
Hydrierung von Ketiminen (siehe
Schema).
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Detektivarbeit : FR252921, ein ungew/hn-
liches 19-gliedriges Lacton-Dilactam, und
drei seiner Diastereomere wurden mit
einer konvergenten Strategie aus drei
Schl)sselsegmenten hergestellt (siehe

Schema). Der Vergleich der synthetisier-
ten Verbindungen mit dem nat)rlichen
Material ergab eindeutig, dass FR252921
die Konfiguration 12S,13R,18R hat.

Die Menge macht’s : Die Struktur des
Silyliumions 1 (siehe Bild; C orange,
Si rot, H grau) ist bei Raumtemperatur
hochdynamisch, bei �80 8C dagegen
symmetrisch mit einer Dreizentren-
Zweielektronen-Si-H-Si-Bindung, die
durch zwei agostische Si !H-Si-Wechsel-
wirkungen unterst)tzt wird. Im verwand-
ten Kation 2 koordinieren zwei Si-H-
Bindungen +quivalent an das kationische
Siliciumzentrum, was ein symmetrisches,
f)nffach koordiniertes Silyliumion ergibt.

Mo ist besser! Chirale Mo-Komplexe
unterst)tzen hocheffiziente asymme-
trische Ring/ffnungs/Kreuzmetathese-
reaktionen, die mit hoher E/Z-Selektivit+t
und Enantiomerenreinheit funktionali-

sierte Piperidine liefern (ein Beispiel ist
gezeigt; TBS= tert-Butyldimethylsilyl). In
den meisten F+llen sind Ru-Katalysatoren
ineffektiv.

Schicht f7r Schicht : Die sequenzielle
Abscheidung von CaO-Steinsalz- und
CaMnO3-Perowskit-Schichten auf ein
SrTiO3-Substrat mit Laserpulsen f)hrt
zum Wachstum der metastabilen Glieder
der Ruddlesden-Popper-Reihe
Can+1MnnO3n+1 (mit n=4, 5 und 6;
siehe Hochaufl/sungs-TEM-Bild von
Ca5Mn4O13). Der Prozess wird mithilfe der
Beugung hochenergetischer Elektronen
unter Reflexion (RHEED) verfolgt.
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Einfach wie das ABC : a-Aminos+uren f)r
/konomische und umweltfreundliche
w+ssrige Zweiphasenkatalysen. Alanin
beschleunigte eine Yb(OTf)3-katalysierte
Michael-Addition um den Faktor 138.
Aufgrund der solubilisierenden und sta-
bilisierenden Eigenschaften von Alanin
konnte der Metallkatalysator in der w+ss-
rigen Phase „heterogenisiert“ und ohne
merklichen Aktivit+tsverlust mehrfach
wiederverwendet werden.

NO wird gebraucht : Das Moderieren der
thermischen Zersetzung von tr+ger-
fixierten Nitraten mit NO (Graph) verhin-
dert die Vorstufenmobilit+t und eignet
sich zur Herstellung kleiner NiO- (links im
Bild) und Co3O4-Partikel. Die so erhalte-

nen Materialien eignen sich als Hetero-
genkatalysatoren und zeigen eine gute
Aktivit+t in der Fischer-Tropsch-Synthese.
Im Bild rechts zu sehen ist ein Material,
das mit dem )blichen Verfahren erhalten
wurde.

Reifenwechsel : Der Ersatz eines B� in B8
2�

durch C soll zu einem molekularen CB7
�-

Rad f)hren, das nun durch Laserver-
dampfung hergestellt wurde. Nach Ab-
initio-Rechnungen hat CB7

� eine +ußerst
stabile planare C2v-Struktur, in der C ein B�

in der Felge des B8
2�-Rads ersetzt (siehe

Bild), w+hrend die D7h-Struktur mit einem
heptakoordinierten C-Atom 63 kcalmol�1

energiereicher ist.

Alle Arten von Allylsilanen, darunter erst-
mals auch welche mit einem Si-gebunde-
nen quart+ren Kohlenstoffatom, wurden
effizient und hoch enantioselektiv mit den

Titelreaktionen erhalten. Eine Vielzahl an
Komplexen chiraler N-heterocyclischer
Carbene kann zur Unterst)tzung einge-
setzt werden.
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Eine gr7nere Oxidation : Ein Titan-
(salalen)-Komplex katalysiert die asym-
metrische Epoxidierung aliphatischer
(nichtaktivierter) Olefine mit w+ssrigem
Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel.
Bei der Umsetzung von endst+ndigen und
Z-konfigurierten aliphatischen Olefinen
werden die Epoxide in guten Ausbeuten
und mit hoher Enantioselektivit+t (bis
97% ee) gebildet.

Metallfrei und ohne Umweg : Die erste
enantioselektive organokatalytische Re-
duktion von Pyridinderivaten f)hrt in
guten Ausbeuten und mit sehr guten
Enantioselektivit+ten zu Hexahydrochino-
linonen und Tetrahydropyridinen (siehe
Schema), die als Ausgangsverbindungen
f)r diverse Naturstoffe und Wirkstoffe
genutzt werden k/nnen.

Ein vielf?ltig eingesetztes Deprotonie-
rungsreagens ist die Kombination aus
n-Butyllithium und N,N,N’,N’’,N’’-Penta-
methyldiethylentriamin (PMDTA). Aus
einer 2:1-Mischung von nBuLi und
PMDTA kristallisiert das hochreaktive Ag-
gregat [{(nBuLi)2·PMDTA}2] (siehe Struk-
turformel). Auf der Basis dieser Molek)l-
struktur l+sst sich nun verstehen, warum
das nBuLi/PMDTA-Verh+ltnis einen deut-
lichen Einfluss auf den Verlauf einiger
Deprotonierungen hat.

Alle auf einen Streich : Die Palladium-
katalysierte Stannylallylierung von Pepti-
den f)hrt hoch stereoselektiv zu stanny-
lierten Peptidderivaten, die z.B. durch
Stille-Kupplung weiter modifizert werden
k/nnen. Durch Zinn-Iod-Austausch erh+lt

man iodierte Peptide, die sich ihrerseits in
C-C-Kupplungen einsetzen lassen (siehe
Schema). Somit ist durch einen einzigen
stereodifferenzierenden Schritt eine F)lle
unterschiedlicher Peptide zug+nglich.
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Ein Treibsatz f7r Feststoffraketen? Das
Tricyclooctadien 1, das leicht aus Dicyclo-
propylethin in 67% Ausbeute erh+ltlich
ist, geht bei Bestrahlung in Pentanl/sung
eine intramolekulare [2þ2]-Cycloaddition
ein und ergibt Octacyclopropylcuban (2)

in bemerkenswert guter Ausbeute (48%).
Das neue Cubanderivat mit einer Ge-
samtspannungsenergie von
>390 kcalmol�1 weist einzigartige physi-
kalische und chemische Eigenschaften
auf.

Die guten ins T:pfchen, die schlechten ins
Kr/pfchen : Eine Cyclisierungs-Thiolyse-
Sequenz erweitert die Anwendung des
Sulfonamidharzes. Durch Sulfonamidak-
tivierung wird eine Carboxygruppe f)r eine
anschließende Cyclisierung eingef)hrt,
und nach der thiolytischen Ring/ffnung

werden die linearen Abbruchsequenzen
entfernt. Im letzten Schritt wird nur das
Volll+ngenpeptid abgespalten. Die Pro-
dukte k/nnen im Normalfall direkt in der
nativen chemischen Ligation eingesetzt
werden.
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