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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:

H. Chen, S. Yang, A. Wortmann, R. Zenobi*
Neutral Desorption Sampling of Living Objects for Rapid
Analyses by Extractive Electrospray Ionization Mass
Spectrometry

M. Diefenbach,* K. Kim*
Towards Molecular Magnetic Switching with an Electric Bias

W. Monillas, G. A. Yap, K. Theopold*
A Tale of Two Isomers: A Stable Phenyl Hydride and a High-Spin
(S=3) Benzene Complex of Chromium

A. Tsuda,* M. A. Alam, T. Harada, T. Yamaguchi, N. Ishii, T. Aida*
Spectroscopic Visualization of Vortex Flows Using a
Dye-Containing Nanofiber

J. Masuda, W. Schoeller, B. Donnadieu, G. Bertrand*
Carbene Activation of P4 and Subsequent Derivatization

Ein Element holt auf : Nachdem seine
Chemie lange untersch2tzt wurde, zeigte
Hafnium im Zuge der erstmaligen Syn-
these von Hafniumbis(silyl)alkinkomple-
xen unerwartete F2higkeiten in der C-H-

und Si-C-Aktivierung (siehe Schema). Wie
auch j>ngst in der N2-Aktivierung erweist
es sich in diesem Bereich dem Zirconium
als >berlegen.

Fetts;uren sind essenzielle Metabolite
fast aller Organismen. Zu ihrer Synthese
nutzen Hefen, Pilze und Tiere Fetts2ure-
Synthasen vom Typ I (FAS I) im Cyto-
plasma, wobei sich die FAS I von Tieren
erheblich von der von Pilzen und Hefen
unterscheidet. Nun liegen hochaufgel@ste
Strukturen der 2.6 MDa großen Fetts2ure-
Synthasen von Hefen und Pilzen vor
(siehe Bild), die einen genaueren Blick auf
den Mechanismus dieses Enzyms er-
m@glichen.

http://www.angewandte.org
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Die Entdeckung der zellfreien alkoholi-
schen G;rung – der Umwandlung von
Zucker in Ethanol in Gegenwart der aus
Hefe gewonnenen Zymase – durch
Eduard Buchner 1897 legte den Grund-
stein f>r die moderne In-vitro-Enzymolo-
gie. Den 1907 folgenden Chemie-Nobel-
preis an Buchner gilt es hundert Jahre
danach zu feiern.

R>cksicht nehmen : Eines der wichtigsten
Ziele der modernen Chemie ist die Ent-
wicklung von umweltschonenden Prozes-
sen, insbesondere f>r die steigende Zahl
an >bergangsmetallkatalysierten Reaktio-
nen. Am Beispiel der rutheniumkataly-
sierten Olefinmetathese werden j>ngste
Fortschritte auf diesem Gebiet beschrie-
ben.

Eine Templat-gesteuerte sechsfache
Dimerisierung von Alkineinheiten ist der
letzte Syntheseschritt auf dem Weg zu
nanoskaligen zweidimensionalen starren
radf@rmigen Phenylenethinylenoligome-
ren. L@slichkeitsf@rdernde Seitenketten
erlauben eine vollst2ndige Charakterisie-
rung mittels NMR, GPC, MALDI-TOF und
STM. Der Abstand gegen>berliegender
tert-Butylgruppen imMolek>l betr2gt etwa
7 nm.

http://www.angewandte.de
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Stimulierbare Fasern : Aggregate aus
Nanofasern mit hydrophilen Oligoethy-
lenoxid-Dendronen als H>lle gehen beim
Erw2rmen reversibel in hydrophobe
Nanofaserb>ndel >ber, da eine Dehydra-
tisierung der dendritischen Ketten auftritt
(siehe Schema). Ein thermischer Sol-Gel-
Phasen>bergang ist die Folge.

Stufenweiser Verlauf : Im Ammoniak-
Kanalprotein AmtB kann die Deproto-
nierung von NH4

+ >ber eine Abfolge aus
zwei wasserstoffverbr>ckten H2O-Mole-
k>len verlaufen, die am Protonenakzeptor,
der Carboxylatgruppe von Asp160, endet
(siehe Bild). Quantenmechanischen und
quantenmechanisch/molek>lmechani-
schen Rechnungen zufolge liegt kein
konzertierter, sondern ein stufenweiser
Mechanismus vor.

Peptide massenweise : Ein markierungs-
freier Proteinkinase-Assay mit peptidkon-
jugierten Goldnanopartikeln (AuNPs)
unter Bildgebung mit Sekund2rionen-
Massenspektrometrie wurde entwickelt.
Bei der Detektion der Massen2nderung

von Peptidsubstraten in einer Kinase-
reaktion erm@glichen die AuNP-verst2rk-
ten Peptidsignale die Untersuchung der
Proteinkinase und ihrer Inhibierung durch
chemische Bildgebung der Substrate auf
einer Oberfl2che (siehe Bild).

Beide Enantiomere des einkernigen Euro-
pium-Neutralkomplexes [Eu(tta)3L]
wurden hergestellt (tta=2-Thenoyltri-
fluoracetonat; L= (�)- oder (þ)-4,5-
Pinenbipyridin f>r 1 bzw. 2). Messungen
zum ferroelektrischen Verhalten d>nner
Filme von 1 und 2 ergaben E-P-Hystere-
seschleifen bei Raumtemperatur
(Tc=28.0 8C) mit einer Restpolarisation
von 0.022 mCcm�2 und einem Koerzitiv-
feld von 25 kVcm�1.
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Aggregation l@scht Fluoreszenz : Mit 11-
Mercaptoundecans2ure (11-MUA)
gesch>tzte Goldnanopartikel (11-MUA-
AuNPs) sind deutlich best2ndiger und
fluoreszieren viel st2rker als die nichtmo-
difizierten AuNPs. Nach der Zugabe von
2,6-Pyridindicarbons2ure binden die 11-
MUA-AuNPs hoch empfindlich und
selektiv an HgII-Ionen, die eine Aggrega-
tion induzieren, die zur Fluoreszenzl@-
schung f>hrt.

Auf Draht : Titandioxid-funktionalisierte
Siliciumoxid-Nanodr2hte mit linearen
Ketten sph2rischer Mesoporen (siehe
Bild) lassen sich durch verdampfungsin-
duzierte Selbstorganisation von weichen
Polystyrol-block-polyethylenoxid-Templa-
ten in nanopor@sen harten Templaten
sowie Atomlagenabscheidung herstellen.
Diese Kombination erm@glicht unabh2n-
gig voneinander die Erzeugung meso-
por@ser Feinstrukturen in den Dr2hten
und die Kontrolle >ber die Eigenschaften
der Außenw2nde der Dr2hte.

Ausgeglichen : Ein synthetisches Molek>l,
das in Wasser zwischen zwei Zust2nden
faltet, wird beschrieben. Nach quantitati-
ven Experimenten ist der mikroskopische
hydrophobe Effekt 2hnlich groß wie die
CH-p-Wechselwirkung. Damit sind diese
Kr2fte m@glicherweise gleich wichtig f>r
das Falten arenreicher Proteinregionen.
Die Methode bietet einen neuen Zugang
zur direkten Messung der mit unpolaren
Oberfl2chen verbundenen Qberschuss-
oberfl2chenenergie.

Beschichten, entfernen, drucken: Eine
neuartige Methode zur Strukturierung von
Proteinen in komplexe Muster bei hoher
Aufl@sung, hohem Kontrast und mit
Selbstausrichtung (siehe Fluoreszenz-
Mikrographen) wurde entwickelt. Ein
Elastomer wird mit Proteinen beschichtet,
die selektiv mithilfe eines Nanotemplats
entfernt werden, sodass ein Muster ver-
bleibt, das schließlich auf ein Substrat
>bertragen wird.

http://www.angewandte.de
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Difunktionalit;t ist das wichtige Merkmal
eines synthetischen, metallfreien Organo-
katalysators, der das aktive Zentrum von
Polyketid-Synthasen nachahmt (siehe
Bild). China-Alkaloide mit einem basi-
schen Zentrum und einer Harnstoff-
einheit katalysieren die enantioselektive
Addition von Malons2uremonothioestern
an Nitroolefine mit sehr guten Ausbeuten
und Enantioselektivit2ten bis 90% ee.

Haken und F>hler : Die Verwendung eines
sperrigen dreibeinigen Stoppers zum
Anbinden an die feste Phase erwies sich
als wesentlich f>r die gezielte iterative
Festphasensynthese eines a-Cyclodex-

trin[3]rotaxans (siehe Bild). NMR-spek-
troskopische Messungen best2tigten,
dass beide Cyclodextrineinheiten gut
definierte Positionen und Orientierungen
einnehmen.

Die nichtnat>rliche Aminos;ure Phenyl-
selenocystein wurde in E. coli als Antwort
auf das Amber-Stoppcodon TAG gen-
technisch in Proteine eingef>gt. Durch
oxidative Eliminierung und anschließende
Michael-Addition wurden (S)-Hexadecyl-
und (S)-Mannosylcystein in gr>n fluores-
zierendes Protein eingebaut. Mit dieser
Methode k@nnen die Seitenketten und das
R>ckgrat von Proteinen modifiziert
werden.

Unterschiedliche Richtungen : Eine sehr
hohe und permanente Anisotropie (siehe
Bild, links) tritt in einem Olefinkupfer-
komplex auf (rechts). Dieses Ph2nomen

l2sst sich wahrscheinlich mit schwachen
D···Br-Wechselwirkungen im Kristall er-
kl2ren.

http://www.angewandte.de
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F>nf neue Cd-Phosphonate wurden bei
der systematischen Untersuchung des
Einflusses der Reaktionstemperatur
neben der Zusammensetzung und dem
pH-Wert gem2ß dem Titelvorgehen auf
die Synthese organisch-anorganischer
Hybridverbindungen im CdCl2/H5L/
NaOH-System entdeckt. Im erhaltenen
Kristallisationsdiagramm (siehe Bild)
steht jede Farbe f>r eine Phase.

Es geht rund im K;fig : Mehr als zwei
Molek>le eines chiralen [Co(salen)]-Kata-
lysators k@nnen in einem Nanok2fig von
SBA-16 eingeschlossen werden, indem
man den Poreneingang durch Silylierung
verengt. Die Wirt-Katalysator-Kombina-
tionen zeichnen sich durch einen koopera-
tiven Effekt aus; so sind sie beispielsweise
in der Titelreaktion (siehe Schema) aktiver
als der [Co(salen)]-Homogenkatalysator.

Ein heißes Thema! Experimente mit ge-
kreuzten Molekularstrahlen ergaben, dass
Phenylacetylenmolek>le – Vorstufen f>r
polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe in Verbrennungsflammen und in

kohlenstoffreichen planetaren Nebeln – in
Reaktionen von Phenylradikalen mit
Acetylen unter Einzelstoßbedingungen
gebildet werden (siehe Bild).

Geiger-Z;hler : Die erste Totalsynthese
des Guaian-8,12-olids Geigerin (3) gelang
in acht regio- und stereokontrollierten
Stufen ausgehend vom Tropyliumkation.

Auf dem Weg dorthin wurde das Guaian-
6,12-olid 2 in zwei Stufen aus dem
Hydroazulenon 1 erhalten.

http://www.angewandte.de
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Ein negativer Angriff : Die Synthese von 4-
Alkoxy-2,6-cis- und seinem stereokomple-
ment2ren 4-Alkoxy-2,6-trans-tetrahydro-
pyran gelang in hoher Ausbeute und mit
hervorragender Stereokontrolle mithilfe

der gleichen Strategie: durch ein Elektro-
phil induzierter Ethertransfer, Cyclisierung
und Funktionalisierungsreaktionen (siehe
Schema; Bn=Benzyl, BPS= tBuPh2Si,
TEA=Et3N, TBS= tBuMe2Si).

Bindungsverk>rzung durch Elektronenzu-
fuhr : Die zentrale Bor-Kohlenstoff-Bin-
dung eines a-borylierten Carbokations
wird bei der Reduktion mit einem und
zwei Elektronen merklich verk>rzt, und
die Verdrillung um diese Bindung nimmt
ebenfalls deutlich ab (siehe Graph).
Sowohl experimentelle als auch theore-
tische Befunde erkl2ren diese Effekte mit
der schrittweisen Bildung der zentralen
Bor-Kohlenstoff-p-Bindung.

Durch das Periodensystem gewandert :
Das Konzept der Enaminaktivierung
wurde auf die asymmetrische Addition
seleniumhaltiger Verbindungen an Alde-
hyde in einer organokatalytischen Umset-
zung mit einfach zug2nglichen chiralen
sekund2ren Aminen erweitert, die hoch
effizient und stereoselektiv reagieren (95–
99% ee). Die gebildeten chiralen a-Sele-
noaldehyde sind n>tzliche Synthese-
Intermediate.

Um den Finger gewickelt :
Maßgeschneiderte Cys2His2-Zinkfinger-
dom2nen k@nnen spezifisch an DNA
binden, wenn sie durch Wechselwirkun-
gen in der kleinen Furche unterst>tzt
werden. Entsprechend binden passend
entworfene Hybride, die die Zinkfinger-
einheit des GAGA-Faktors und ein Tripyr-
rol vom Distamintyp enthalten, mit hoher
Affinit2t an DNA-Positionen, in denen
eine GAG-Triade nahe am 3’-Ende eines A-
reichen Fragments vorliegt.

http://www.angewandte.de
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Am Scheideweg : Durch eine iridiumkata-
lysierte Boronierung, gefolgt von einer
Suzuki-Kupplung mit einem Aryliodid
oder aber der Reaktion mit einem Alde-
hyd, k@nnen Cycloalkene in Vinyl- bzw.

Allylstellung funktionalisiert werden. Um
die Selektivit2t des Prozesses einzustel-
len, bedarf es nur einer geringf>gigen
Znderung der Reaktionsbedingungen.

Alles dis- oder alles kon-? In den Benzo-
derivaten 2–4 verl2uft die Cycloreversion
des mittleren Cyclohexanrings >ber eine
all-disrotatorische Ring@ffnung, w2hrend
beim Triscyclobutenocyclohexan 1 eine

stufenweise konrotatorische Spaltung der
Cyclobutanringe stattfindet. Diese
bemerkenswerte Schlussfolgerung beruht
auf DFT-Rechnungen und experimentel-
len Befunden.

Kurz und b>ndig : Die beschriebene
modulare Synthese von Radicicol A und
verwandten Resorcyls2urelactonen nutzt
eine fluorige Isolierungstechnik und
immobilisierte Reagentien (siehe Schema,
RF=C3H6C6F13, TMSE=2-(Trimethylsilyl)-

ethyl). Die leistungsf2higen Inhibitoren
hemmen ausgew2hlte Kinasen schon in
nanomolaren Konzentrationen. Trotz ihrer
irreversiblen Kinasen-Desaktivierung
zeigen sie eine gute Selektivit2t bei einem
Satz von 127 Kinasen.

Doppelt katalysiert : Eine Kombination
aus enantioselektiver Brønsted-S2ure-ka-
talysierter Aktivierung und metallkataly-
sierter Alkinylierung von a-Iminoestern

liefert unter milden Reaktionsbedingun-
gen Aminos2uren in guten Ausbeuten mit
hervorragenden e.r.-Werten (siehe
Schema; PG=Schutzgruppe).

http://www.angewandte.de
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Hafnium triumphiert >ber Titan und Zir-
conium! Ungew@hnliche Si-C- und C-H-
Aktivierungen durch Hafnium zum Alke-
nylkomplex 2 und Silahafnacyclopenten 3
wurden in der Reaktion von Decamethyl-
hafnocen und Bis(trimethylsilyl)acetylen
beobachtet. Die h@here Reaktivit2t von
Hafnocenverbindungen gegen>ber den
Titanocen- und Zirconocen-Analoga ist
von genereller Bedeutung f>r Synthesen,
Reaktionen und katalytische Anwendun-
gen.

Im Niemandsland – eine Reaktion ohne
klassischen Mechanismus : Eine Serie von
Eninallenen folgt weder einem klassi-
schen konzertierten noch einem stufen-
weisen Cyclisierungsmechanismus und
gehorcht stattdessen dynamischen nicht-
statistischen Gesetzm2ßigkeiten. Im Ein-
klang mit der berechneten Energiehyper-
fl2che (siehe Bild) und experimentellen
kinetischen Isotopeneffekten wirken dy-
namische Effekte nicht nur nach, sondern
auch vor dem Qbergangszustand.

Halogeneffekt : Die mechanistische Un-
tersuchung der durch l-Prolinamid kata-
lysierten a-Halogenierung von Butanal 1
mit ESI-MS erm@glichte den direkten
Nachweis der wichtigsten Intermediate
im Katalysezyklus, einschließlich der

k>rzlich vorgeschlagenen reaktiven N-Cl-
Zwischenstufe (T2 im Schema). Mit N-
Brom- und N-Iodsuccinimid verl2uft die
Reaktion dagegen >ber eine direkte C-
Halogenierung.
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Die Kopplung macht’s: Die Dynamik und
das IR-Absorptionsspektrum des proto-
nierten Wasser-Dimers werden durch
volldimensionale quantenmechanische
Rechnungen simuliert. Starke Kopplungen
zwischen der IR-aktiven Protonentransfer-
Bewegung und den niederfrequenten
Kombinationsmoden werden identifiziert,
und ihre Rolle in der Clusterdynamik wird
erkl2rt. Diese Kopplungen sind f>r die
charakteristische Dublett-Spitze um
1000 cm�1 verantwortlich.

Singulettcarbene sind nicht immer stabil :
Isothiazolcarbene, die vor kurzem als
kristalline Feststoffe beschrieben wurden,
lassen sich nicht einmal bei Raumtem-
peratur beobachten – sie lagern sich in

ihre 2-Imino-2H-thiet-Isomere um. Die
Energiebarriere bei dieser Umwandlung
betr2gt etwa 1 kcalmol�1 (siehe Schema).
Siehe dazu auch die folgende Korrespon-
denz.

In Anbetracht der Resultate von Bertrand
und Mitarbeitern k@nnen die k>rzlich von
uns vorgestellten Isothiazolcarbene nicht
als stabil betrachtet werden. Sie sind
offensichtlich Intermediate, die schnell zu

den 2-Imino-2H-thiet-Isomeren isomeri-
sieren. Dennoch ist es m@glich, ihre
Dimere zu erhalten und ihren Beitrag
bei der Bildung von Morpholino- oder
Piperidinoderivaten zu postulieren.
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