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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:

S.-T. Wu, Y.-R. Wu, Q.-Q. Kang, H. Zhang, L.-S. Long,* Z. Zheng,*
R.-B. Huang, L.-S. Zheng
Chiral Symmetry Breaking by Chemically Manipulating Statistical
Fluctuation in Crystallization

F. Arnesano, S. Scintilla, G. Natile*
Interaction between Platinum Complexes and a Methionine
Motif Found in Copper Transport Proteins

F. Akagi, T. Matsuo, H. Kawaguchi*
Dinitrogen Cleavage by a Diniobium Tetrahydride Complex:
Formation of a Nitride and Its Conversion to Imide Species

J.-H. Jang, D. Dendukuri, T. A. Hatton, E. L. Thomas,* P. S. Doyle*
A Route to Three-Dimensional Structures in a Microfluidic
Device: Stop-Flow Interference Lithography

Y. Zhao, A. W. Mitra, A. H. Hoveyda,* M. L. Snapper*
Kinetic Resolution of 1,2-Diols through Highly Site- and
Enantioselective Catalytic Silylation

X. Wang, L. Andrews,* S. Riedel, M. Kaupp*
Mercury is a Transition Metal: The First Experimental Evidence
for HgF4

Selektiv in vielerlei Hinsicht : In Gegen-
wart von Ru-Katalysatoren gelang erst-
mals die selektive Codimerisierung von
Enamiden mit anderen Alkenen zu alky-
lierten Enamiden. Die zugrundeliegende
Strategie, unterschiedliche Koordinati-

onsweisen zweier Olefine an ein Metall-
zentrum zu ihrer selektiven Verkn;pfung
zu nutzen, k:nnte einen atom:konomi-
schen Zugang zu funktionalisierten Alke-
nen er:ffnen.

Sonderlieferung : Geordnete mesopor:se
Materialien auf Siliciumdioxid-Basis und
metall-organische Systeme sind als Tr@-
germaterial f;r die kontrollierte Freiset-
zung von Wirkstoffen vorgeschlagen
worden. Optimierung der Textureigen-
schaften mesopor:ser Matrices und An-
derungen in der chemischen Zusammen-
setzung der Porenw@nde f;hren zu bes-
seren Wirkstoff-Transportsystemen sowie
zu stimuliresponsiven Materialien.
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Verst8ndnis vertieft : Neueste Erkenntnis-
se zum Zeolithwachstum zusammen mit
j;ngsten Fortschritten beim Aufbau von
Kristallmikrostrukturen und -morpholo-
gien, bei der Konstruktion kristalliner
Monoschichten und beim Wachstum ge-
ordneter Filme mit kontrollierter Mikro-
struktur haben die Fertigung industriell
nutzbarer Zeolithmembranen und kom-
plexer Funktionsmaterialien durch hierar-
chische Verfahren in greifbare N@he ge-
bracht.

Gemischtvalente diskrete UIV/UV-Cluster
mit dem U6O8-Kern und dem neuartigen
U12O20-Kern (siehe Bild, rechts; U gr;n,
O rot) entstehen neben ausgedehnten 3D-
Netzwerken aus U6O8-Clustern mit Zeo-
lith-Topologie und nanometergroßen
Hohlr@umen (links, U rosa, K violett,
O rot, F gr;n) bei der Hydrolyse dreiwer-
tiger Uranverbindungen mit st:chiome-
trischen Wassermengen.

Ohne Ligandenunterst=tzung : Der
Aufbau des Titelsystems (siehe Bild;
Ag violett, W blau, O rot) gelang mit den
Bausteinen {H3W12O40}5� und {Ag2}2+.
Dabei wurde ein mikropor:ses Material

mit [Ag(CH3CN)4]+-Ionen in seinen Kan@-
len erhalten. Einfache AgI···AgI-Wechsel-
wirkungen sind maßgeblich f;r die Bil-
dung des Ger;sts, das bis zu 10 Gew.-%
Acetonitril reversibel adorbieren kann.

Stabilisatoren : Die kovalente Anbindung
(A) einer Porphyrinkopfgruppe an einen
guaninreichen Oligonucleotidstrang kann
die Selbstorganisation zu DNA-Quadru-
plexen durch p-p-Wechselwirkungen der
Porphyrine (B) verst@rken. Sber die Mo-
dulation dieser allosterischen Wechsel-
wirkungen durch die Zugabe eines por-
phyrinkomplexierenden Cyclodextrinderi-
vats ist ein hohes Maß an Kontrolle ;ber
die Bildung und Zerlegung der Guanin-
quadruplexe m:glich (C und D).
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Quecksilbernachweis : Ein DNAzym mit
mehreren Thyminresten nahe dem kata-
lytischen Zentrum ist inaktiv, doch
Thymin-Hg2+-Thymin-Wechselwirkungen
;berf;hren es in ein aktives Enzym. Durch
Anbinden eines Fluorophor-Fluoreszenz-

l:scher-Paars kann das DNAzym in einen
hoch empfindlichen und selektiven
Quecksilbersensor mit einer Nachweis-
grenze von 2.4 nm und einem Selektivi-
t@tsverh@ltnis ;ber 100000 gegen;ber
anderen Metallionen ;berf;hrt werden.

Lebendige Massenspektrometrie : Eine
neue Methode zur Probennahme von
lebenden biologischen Objekten f;r die
direkte EESI-massenspektrometrische
Analyse nutzt einen Neutralgasstrahl
(siehe Bild; QTOF steht f;r Quadrupol-
Flugzeit-Messung). Auf diese Weise

gelingen schnelle Analysen mit geringerer
Ionenunterdr;ckung und ohne chemische
Kontamination. Die Strategie eignet sich
f;r die Kontrolle von Nahrungsmitteln, die
Terrorabwehr, die Metabolomik und die
klinische Diagnostik.

Erhellendes zur Apoptose : Leuchtk@fer-
Luciferase wurde mit der Caspase-3-Sub-
stratsequenz DEVD verkn;pft und durch
ein Intein DnaE cyclisiert. Nach der
Expression in lebenden Zellen ist die
Aktivit@t dieser cyclischen Luciferase aus
sterischen Gr;nden stark verringert. Akti-

vierte Caspase-3 spaltet die Substratse-
quenz und stellt so die Luciferase-Aktivit@t
wieder her. Der zeitliche Verlauf der
Caspase-3-Aktivit@t nach einem extrazel-
lul@ren Reiz konnte in lebenden Zellen
und M@usen quantitativ verfolgt werden
(siehe Bild).

Fassen und Loslassen: Multivalente Den-
drone mit Spermin-Endgruppen, die ;ber
o-Nitrobenzyl-Br;cken angebracht sind,
binden DNA effizient durch mehrfache
Wechselwirkungen. Die Abspaltung der o-
Nitrobenzyl-Gruppen vom Dendron mit
kurzwelliger UV-Strahlung f;hrt zur
schnellen Freisetzung der DNA durch
Zersetzung der Dendrone und Ladungs-
@nderung (siehe Bild).
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Sauber getrennt : Ein dynamisch racemi-
sches helicales Polymer kristallisiert in
Gegenwart von gasf:rmigem organi-
schem L:sungsmittel auf Graphit zu
zweidimensionalen Helixb;ndeln. Die

durch Helix-Umkehrungen getrennten
enantiomeren rechts- und linksg@ngigen
helicalen Bl:cke k:nnen direkt und mit
molekularer Aufl:sung mit AFM sichtbar
gemacht werden.

p-Wasserstoffbr=cken treten im Unter-
schied zu s-Wasserstoffbr;cken nicht in
fl;ssigen Volumenphasen auf, wurden
aber f;r den Farbstoff Rhodamin 800 an
Luft-Wasser- und Quarzglas-Wasser-
Grenzfl@chen beobachtet (siehe Bild). Die
Methode der Wahl – die grenzfl@chense-
lektive nichtlineare c(4)-Raman-Spektros-
kopie in der Frequenzdom@ne – liefert
Schwingungsspektren von gel:sten Stof-
fen an Grenzfl@chen ;ber den gesamten
Fingerprint-Bereich (200–2800 cm�1).

Ortsspezifische chirale Erkennung in
einer zweidimensionalen heterochiralen
Struktur f;hrt zu hoch enantiospezifischer
Substitution durch einen chiralen Gast,
wie rastertunnelmikroskopisch (STM)
beobachtet wurde. Im Fall von Bernstein-
s@ure (SU) auf Cu(110), die zwei chirale
Motive bildet (D- und L-SU), tritt (R,R)-
Weins@ure ((R,R)-TA=R) nur in L-Posi-
tionen ein (siehe Bild; im STM-Bild
erscheint R als „Schlitze“ �208 zur [001]-
Richtung).

Gut gestapelt : Zwei Koordinationskom-
plexe – der eine ein Perfluoraren-funktio-
nalisierter b-Diketonat-Kupferkomplex
(violett), der andere ein Aren-funktionali-
sierter Metallkomplex (M=Cu, Pd, Pt;
gr;n) – ordnen sich aufgrund von Aren-
Perfluoraren-Wechselwirkungen abwech-
selnd an, sodass 1:1-Cokristalle in Form
eindimensionaler Metalldr@hte mit
Metall-Metall-Abst@nden nahe den Van-
der-Waals-Abst@nden entstehen.

http://www.angewandte.de
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Transferasen markiert : Eine auf dem
Coenzym A (CoA) basierende Affinit@ts-
sonde mit einer Sulfoxycarbamat-Funk-
tion erkennt eine Reihe von Acetyltrans-
ferasen selektiv gegen;ber anderen Enzy-

men und Proteinen. Es verbleibt eine
Desthiobiotin-Markierung, die f;r Wes-
tern-Blots und die massenspektrome-
trische Charakterisierung genutzt werden
kann (siehe Bild; Nu=Nucleophil).

Hoch aktiv auf engem Raum : Das Poly-
oxometallat H3PW12O40, das in den Kan@-
len von mesopor:sem Siliciumoxid von
hydrophoben Alkylgruppen umgeben ist
(siehe Bild), zeigt eine außergew:hnlich
hohe katalytische Aktivit@t bei der Ester-
hydrolyse in Wasser. Wegen der auf
mesopor:sem Siliciumoxid basierenden
Nanostruktur kann die w@ssrige Reak-
tionsmischung die aktiven Zentren ein-
fach erreichen, obwohl sie von hydropho-
ben Einheiten umgeben sind.

Nach 22 Jahren konnte die Totalsynthese
von Azadirachtin (1) zum Abschluss ge-
bracht werden. Die hoch konvergente
Syntheseroute setzte auf eine Claisen-
Umlagerung und eine radikalische Cycli-
sierung in den Schl;sselschritten. Die

Endphase der Synthese st;tzte sich auf
das Intermediat 2, das sowohl auf pr@-
parative Weise als auch durch Abbau von
1 erhalten werden konnte. Bn=Benzyl,
TBS= tert-Butyldimethylsilyl.

http://www.angewandte.de
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Eine „gr=ne“ Methode zur Umwandlung
von Cellulose in Hexite und leichtere
Alkohole umfasst zwei Schritte: Zun@chst
wird Cellulose durch S@uren, die in situ
reversibel bei der Behandlung mit heißem
Wasser entstehen, zu Glucose umgesetzt,

die dann an Ru/C hydriert wird. Mit
derartigen w@ssrigen Katalysesystemen
k:nnte die effizientere Umwandlung von
Cellulose in Brennstoffe und Chemikalien
gelingen.

Mesmerisierte Molek=le : Ein Prinzip f;r
die direkte Manipulation molekularer
Spinzust@nde (Elektronenspins) mit
einem elektrischen Feld wird beschrieben.
Dieses Konzept ist f;r Chemie wie Physik
von fundamentalem Interesse und ebnet
den Weg zur molekularen Spintronik und
zum Quantenrechnen. Das magnetische
Schalten eines Molek;ls mit einem elek-
trischen Feld (siehe Schema) wird mit
quantenchemischen Rechnungen gezeigt.

Gemischte Dithiolenmolybd8nkomplexe
wie [Mo{S2C2(CF3)2}2(S2C6H4)] binden
Ethylen rasch und in ungew:hnlicher
Weise an den Schwefelatomen (siehe
Schema). In Gegenwart weiterer Donor-

liganden wird das metallgebundene 2,3-
Dihydro-1,4-dithiin verdr@ngt, was einen
neuen Zugang zu gemischten Bis- und
Tris(dithiolen)molybd@nkomplexen er:ff-
net.

Chirale Sulfone : Die katalytischen
Umsetzungen von lithiiertem Benzyltri-
fluormethylsulfon mit Aldehyden verlau-
fen mit ausgezeichneter Diastereo-
selektivit@t und hoher Enantioselektivit@t.

Auch die Fluorierung des Sulfons mit N-
Fluorbenzolsulfonimid in Gegenwart st:-
chiometrischer Mengen an Bis(oxazoli-
nen) war außerordentlich enantioselektiv
(bis 99% ee).
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Alles passt! cis-Dichlororutheniumkom-
plexe mit passenden chiralen Diphos-
phan- und Aminopyridinliganden (siehe
Struktur) sind einfach durch eine Eintopf-
reaktion von [RuCl2(PPh3)3] mit einem
Josiphos-Diphosphan und racemischen
1-substituierten 1-(Pyridin-2-yl)methan-
aminliganden zug@nglich. Diese Kom-
plexe sind sehr aktive Katalysatoren der
Transferhydrierung von Ketonen mit
Umsatzfrequenzen bei 60 8C bis
70000 h�1 und ee-Werten bis 99%.

Chemische und biochemische Bedeutung
einer lange vergessenen Beobachtung des
19. Jahrhunderts: Die Kohlenwasserstoff-
erzeugung aus quart@ren Glutarimiden
bei der Neutralisierung in Wasser verl@uft

;ber Alkylradikale, was bedeutet, dass
Alkylradikale unter milden Bedingungen
erzeugt werden k:nnen. Das Abfangen
mit Sauerstoff konkurriert mit der Was-
serstoffabstraktion (siehe Schema).

Nanobukett : Spindelf:rmige B;ndel von
(l-Cystein)-Pb-Nanodr@hten spreizen
auseinander und bilden pusteblumenar-
tige Strukturen mit hoch orientierter
Morphologie (siehe Bild). Das Verfahren

dient zur einfachen kontrollierten Syn-
these von Nanodr@hten und f;hrt dar;ber
hinaus zur Bildung von hierarchischen
PbS-Mikrostrukturen.

Magische Alkine : Eine effiziente Synthese
von (þ)-Spirolaxinmethylether (1) nutzt
Alkine als vielseitige Bausteine. Beson-
ders hervorzuheben sind dabei zwei Pro-
Phenol-katalysierte asymmetrische Alki-
nylierungen und eine palladiumkataly-

sierte Spiroketalisierung (siehe Schema;
TBS= tert-Butyldiphenylsilyl). Der Einsatz
von Alkinen umgeht die Chemoselektivi-
t@tsprobleme bei Umsetzungen mit Keto-
nen und ist daher in vielen Naturstoff-
synthesen erw@genswert.
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Die H-Br=cke macht den Unterschied :
Prim@re Amine mit Cinchona-Alkaloid-
Ger;st katalysieren die hoch enantio-
selektive 1,3-dipolare Cycloaddition von
cyclischen Enonen und Azomethinimi-
nen (siehe Schema; R=Aryl, Alkyl;

TIPBA=2,4,6-Triisopropylbenzolsulfon-
s@ure). Die synergistische Wasserstoff-
br;cke zwischen dem Katalysator und
dem 1,3-Dipol steuert den stereochemi-
schen Verlauf der Reaktion.

Eine effektive Kombination : Die erste
asymmetrische Totalsynthese von Faw-
cettimin (1) beweist, dass die Kombina-
tion aus organokatalytischer Anellierung
und Gold(I)-katalysierter Cyclisierung eine
effektive Synthese komplexer Verbin-
dungen erm:glicht. Die absolute Konfi-
guration von 1 wurde anhand einer R:nt-
genstrukturanalyse des Hydrobromids
ermittelt.

Sperrig isolierbar : Synthese, Strukturen
und Reaktionen (reduktive Eliminierung)
von Phenoxid- und Alkoxidaryl-
palladium(II)-Komplexen mit sperrigen
Phosphanliganden werden beschrieben.
Die isolierten Komplexe sind echte Inter-
mediate in palladiumkatalysierten Ver-

etherungen von Arylhalogeniden und
gehen direkte Eliminierungen der Alkyl-
arylether ein (siehe Schema). Die Ge-
schwindigkeiten dieser reduktiven Elimi-
nierungen sind niedriger als bei verwand-
ten Amidoarylpalladium-Komplexen.
Ad=Adamantyl.

Nanoelektrodenanordnungen entstehen
bei der Abscheidung des Elektro-
katalysators Preußischblau auf einem
inerten Kohlenstoffsubstrat. Diese Struk-
turen wirken als hoch selektive Sensoren
f;r Wasserstoffperoxid mit niedriger
Detektionsgrenze (1Z10�9 molL�1 oder
0.03 ppb). Der Bereich linearer Kalibration
erstreckte sich ;ber sieben Gr:ßen-
ordnungen (10�9 bis 10�2 molL�1 H2O2,
siehe Graph).
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Wertvolle Zwischenstufen : Zahlreiche
funktionalisierte Aryl- und Heteroarylmag-
nesiumreagentien wurden in THF durch
eine direkte Magnesierung mit der aktiven
Base (tmp)2Mg·2LiCl erhalten. Folgereak-

tionen k:nnen zur Synthese von Natur-
stoffen genutzt werden, wie die abgebil-
dete palladiumkatalysierte Kreuzkupplung
zeigt. tmp=2,2,6,6-Tetramethylpiper-
amid.

Zink und Konsorten : Eine große Zahl an
funktionalisierten Aryl- und Heteroaryl-
zinkreagentien wurde effizient in THF
durch eine direkte Zinkierung mit der
aktiven Base (tmp)2Zn·2MgCl2·2LiCl (1)

hergestellt. Ester- und Cyanfunktionen
werden ebenso wenig angegriffen wie
Aldehyd- oder Nitrogruppen (siehe
Schema). tmp=2,2,6,6-Tetramethylpipe-
ridid.

Singulettsauerstoff heizt Anthracenen ein
und erzwingt eine Achsenrotation von
Arylsubstituenten w@hrend der Oxidation
(siehe Schema). Der molekulare Schalter
ist in einer Stufe aus k@uflichen Reaktan-
ten zug@nglich. Die thermische Spaltung

der gebildeten Endoperoxide verl@uft
quantitativ und ergibt einen 1808-Schalter
mit Sauerstoff als einzigem Abfallprodukt.
Der trans-Ausgangszustand wird durch
Erhitzen erreicht, was wiederholte Schalt-
prozesse erm:glicht.

Ein Molek=lpaar aus Emitter und Sensi-
bilisator (siehe Bild; rot/gr;n C, weiß H,
blau N, hellblau O, grau Pd) wurde spe-
ziell f;r den Prozess der nichtkoh@renten
Aufkonversion hergestellt. Zwischen der
Energie der zur Anregung genutzten Pho-
tonen und der des emittierten Lichtes tritt
eine hypsochrome Verschiebung von ca.
0.7 eV auf. Als Quelle der nichtkoh@renten
Anregung wird der Nah-Infrarot(NIR)-
Anteil des Sonnenlichts genutzt.
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Der S=ßstoff Saccharin wird im K:rper
fast vollst@ndig absorbiert und ;ber den
Urin ausgeschieden, wodurch er in Kon-
takt mit zahlreichen Proteinen kommt. Als
cyclisches Sulfimid bindet Saccharin na-
nomolar an einige Carboanhydrasen,
weshalb zu pr;fen ist, ob es sich wirklich
inert verh@lt. Wie man weiß, nimmt der
Plasmaspiegel nach oraler Gabe langsam
ab, und eine Hemmung der Carboan-
hydrase CAVI k:nnte den metallischen
Nachgeschmack von Saccharin erkl@ren.

Welches Substrat darf ’s sein? Phospho-
tyrosin-Peptid-Mikroarrays erm:glichten
die Zuordnung der Substratspezifit@ten
von zwei prototypischen Protein-Tyrosin-
Phosphatasen (PTPs): PTP1B und PTPm.
Die erhaltenen Informationen wurden f;r
molekulare Dockingstudien (Bild: Do-
cking eines Peptids in die katalytische
Tasche von PTPm) und zum Design eines
Inhibitors f;r PTPm genutzt.

Mit dem Ferrocenyl-Imidazolin-Pallada-
cyclus FIP-Cl als Katalysator k:nnen
quart@re N-substituierte Stereozentren in
einer asymmetrischen Aza-Claisen-Umla-
gerung aufgebaut werden (siehe Schema).

Selbst wenn R und R’ eine @hnliche oder
identische Gr:ße aufweisen, werden her-
vorragende Enantioselektivit@ten erhalten
(z.B. 96% ee f;r CH3/CD3).
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