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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:

L. Soderholm,* P. M. Almond, S. Skanthakumar, R. E. Wilson,
P. C. Burns*
The Structure of a 38-Plutonium Oxide Nanocluster:
[Pu38O56Cl54(H2O)8]14�

T. Dohi, M. Ito, K. Morimoto, M. Iwata, Y. Kita*
Single Electron Transfer Induced Oxidative Cross-Coupling of
Arenes Leading to Biaryls by the Use of Organoiodine(III)
Oxidants

Y. Filinchuk,* D. Chernyshov, A. Nevidomskyy, V. Dmitriev
High-Pressure Polymorphism as a Step towards Destabilization
of LiBH4

V. Aubert, V. Guerchais, E. Ishow, K. Hoang-Thi, I. Ledoux,
K. Nakatani, H. Le Bozec*
Efficient Photoswitching of the Nonlinear Optical Properties of
Dipolar Photochromic Zinc(II) Complexes

D. Maiti, D.-H. Lee, K. Gaoutchenova, C. W1rtele, M. C.
Holthausen, A. A. N. Sarjeant, J. Sundermeyer, S. Schindler,
K. D. Karlin*
Copper(II)-Superoxo Complex Reactions Lead to C–H and O–H
Substrate Oxygenations: Modeling Copper-Monooxygenase
C–H Hydroxylation

K. Tanaka, T. Masuyama, K. Hasegawa, T. Tahara, H. Mizuma,
Y. Wada, Y. Watanabe, K. Fukase*
A Submicrogram-Scale Protocol for Biomolecule-Based PET
Imaging via Rapid 6p Azaelectrocyclization: Visualization of
Sialic Acid Dependent Circulatory Residence of Glycoproteins

Mehr als nur eine sch;ne Struktur : Ein
neues Strukturmodell von [NiFe]-Hydro-
genasen (siehe Struktur; hellgr(n Ni,
dunkelgr(n Ru, rosa S, rot H) ist auch
funktional: Es aktiviert H2 zu einem Di-
metall-Hydrid und H+. Dieser Fortschritt
d(rfte neue Untersuchungen zur Hetero-
lyse des H2-Addukts anregen. Zudem
ergeben sich Fragen bez(glich der ge-
genseitigen Umwandlung von NiII-Low-
Spin und NiII-High-Spin sowie einer Neu-
klassifizierung von [FeFe]- gegen(ber
[NiFe]-Hydrogenase-Modellen.

Molekulare Muskelm=nner : Lokale me-
chanische Spannung, die durch Festk9r-
perphotoreaktionen verursacht wird, kann
katastrophisch freigesetzt werden und so
die Fragmentierung von Einkristallen ver-
ursachen (Bild unten). Eine andere M9g-
lichkeit ist, dass die Kristalle topotakti-
sche Reaktionen eingehen, um die Span-
nung durch :nderung der Gr9ße und
Form abzubauen (oben). Diese mechani-
schen Vorg=nge k9nnten zur Entwicklung
von Photoaktuatoren genutzt werden, die
auf der Nano- bis Mikrometerskala Arbeit
verrichten.
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Zum Ursprung der Chiralit=t : Genau aus-
balancierte nichtkovalente Wechselwir-
kungen sind die Grundlage der Chirali-
t=tsverst=rkung in dynamischen Syste-
men. Eine Erkl=rung daf(r, warum dieses
Ph=nomen in manchen Systemen auftritt,

k9nnte letztlich eine Antwort auf die Frage
nach der Entstehung des Lebens mit
homochiralen Molek(len geben. Das Bild
zeigt Abl=ufe beim Fixieren von Chiralit=t
in einem supramolekularen Aggregat.

Tropfen in Tropfen in Tropfen : Mit einer
Mikrofluidtechnik werden hochkontrol-
lierte Mehrfachemulsionen erzeugt (siehe
Bild). Das hohe Maß an Kontrolle und
Skalierbarkeit erm9glicht einen flexiblen
Zugang zu Designeremulsionen und
Mikrokapseln mit Multiphasenstrukturen.
Die breite Anwendbarkeit der Methode
sollte zur Erzeugung neuartiger Materia-
lien mit komplexen inneren Strukturen
f(hren.

Wie Erbsen in einer Schote sind einer
R9ntgenstrukturanalyse zufolge die
C60-Molek(le in einem supramolekularen
Einschlusskomplex mit cyclischen Por-
phyrindimeren aufgereiht (siehe Bild;
N blau, Ni gr(n). Die cyclischen Molek(le

stapeln sich durch nichtklassische
C-H···N-Wasserstoffbr(cken und p-p-
Wechselwirkungen zwischen Pyridylgrup-
pen zu einer R9hrenstruktur, die C60-
Molek(le in linearer Anordnung aufneh-
men kann.

Vermeiden, Verwerten, Entsorgen : Zwit-
terionische Komplexe aus (C5H5)Ru-Frag-
menten und (ber Pyridyleinheiten gebun-
denen sechsfach koordinierten Phosphat-
ionen (siehe Bild) sind best=ndig gegen
Luft, Feuchtigkeit und Mikrowellen. Diese
Katalysatoren vermitteln Carroll-Umlage-
rungen allylischer b-Ketoester mit verbes-
serter Regio- und Enantioselektivit=t und
k9nnen leicht gereinigt und gelegentlich
sogar wiederverwendet werden.
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In die Breite gegangen : Die Form von
Goldnanost=ben kann durch ein Wachs-
tum in DMF unter Ultraschallbestrahlung
in Gegenwart von Poly(vinylpyrrolidon)
fein abgestimmt werden. Zun=chst
entwickeln die St=be Spitzen und facet-
tenreiche Fl=chen, bevor schließlich per-
fekt oktaedrische Einkristalle erhalten
werden (siehe Bildfolge). Vermutlich
steuert das Polymer die Formbildung,
indem es unterschiedlich mit den ver-
schiedenartigen Fl=chen wechselwirkt.

Raus mit dem Kupfer : Eine Klasse von
tern=ren Pt-Cu-Co-Elektrokatalysatoren
f(r die Reduktion von Sauerstoff in Poly-
merelektrolytmembran-Brennstoffzellen
zeigt deutlich bessere Aktivit=ten als der-
zeit g=ngige Pt-Katalysatoren. Die aktive
Phase der Katalysators wird durch elek-
trochemisches Aufl9sen (Ablegieren;
siehe Bild) von Cu-reichen Partikelvorstu-
fen synthetisiert, wodurch Pt-angerei-
cherte Kern-Schale-Partikel entstehen.

Erst Sauerstoff, dann Wasserstoff : Die
Kinetik der Wasseraufnahme in Oxiden
wurde durch r=umlich aufgel9ste lokale
optische Absorptionsspektroskopie sowie
durch Messung der integralen Leitf=hig-
keit an SrTiO3 untersucht. Die (berra-
schende nichtmonotone Redoxkinetik
kann mit einer Entkopplung der H2O-
Diffusion in eine schnelle Diffusion von
Wasserstoff und eine langsamere Diffu-
sion von Sauerstoff erkl=rt werden (siehe
Bild).

Keine Schaumschl=gerei : Das CaII-Derivat
Ca(NH2BH3)2 (siehe Bild; Ca gr(n, O rot,
N blau, B gelb, C grau, H gr(ne Kreise)
hat grundlegend andere thermische
Eigenschaften als der Ammoniak-Boran-
Komplex: Im Temperaturbeeich zwischen
100 und 170 8C setzt Ca(NH2BH3)2 Was-
serstoff frei, ohne dass es zur Schaum-
entwicklung kommt.
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Fluoreszenzsonden

C. Ran, P. Pantazopoulos, Z. Medarova,*
A. Moore* 9156 – 9159

Synthesis and Testing of Beta-Cell-Specific
Streptozotocin-Derived Near-Infrared
Imaging Probes

Asymmetrische Katalyse

M. I. Burguete,* M. Collado,
J. Escorihuela, S. V. Luis* 9160 – 9163

Efficient Chirality Switching in the
Addition of Diethylzinc to Aldehydes in
the Presence of Simple Chiral a-Amino
Amides

DNA-Nanotechnologie

J. H. Lee, D. P. Wernette, M. V. Yigit, J. Liu,
Z. Wang, Y. Lu* 9164 – 9168

Site-Specific Control of Distances between
Gold Nanoparticles Using
Phosphorothioate Anchors on DNA and a
Short Bifunctional Molecular Fastener

Peptidbeschichtete Nanostrukturen

Y.-b. Lim, E. Lee, M. Lee* 9169 – 9172

Controlled Bioactive Nanostructures from
Self-Assembly of Peptide Building Blocks

Angewandte
Chemie

9083Angew. Chem. 2007, 119, 9079 – 9091 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Markierung fBr Diabetes : Von Streptozo-
tocin abgeleitete Bildgebungssonden mit
Cyanin-5.5-Markierung wurden syntheti-
siert und anhand der Betazellen imitie-
renden INS-1E-Zell-Linie auf Zellg=ngig-
keit getestet sowie flusszytometrisch und
mit konfokaler Mikroskopie untersucht.
Beide Sonden markieren INS-1E-Zellen
und humane Pankreas-Inselzellen ausge-
zeichnet (siehe Diagramm), ohne toxisch
zu wirken.

Ganz nach Belieben : Nberaus einfach und
effizient kann die Enantioselektivit=t bei
der Addition von Diethylzink an Benz-
aldehyd mithilfe der Nickelkomplexe
chiraler a-Aminoamide gesteuert werden.

Die 1:1-Komplexe liefern haupts=chlich
den S-Alkohol, Komplexe mit einem
Metall-Ligand-Verh=ltnis von 1:2 ergeben
vorrangig das R-Enantiomer (siehe
Schema).

Goldene Paarung : Positionen und
Abst=nde zwischen Goldnanopartikeln
(AuNPs; siehe Bild) k9nnen durch Kon-
jugieren der AuNPs an Phosphorthioat-
modifizierte DNA (gr(ne und rote Heli-

ces) (ber ein bifunktionelles Verbindungs-
element pr=zise gesteuert werden. Der
Abstand zwischen den AuNPs wird ein-
fach durch den Ort der Modifizierung in
der DNA-Matrize festgelegt.

Dendrimere im funktionellen Mantel : Die
Dendrimerisierung hydrophober Lipid-
segmente in supramolekularen Bauein-
heiten, die aus Lipid-Dendrimeren und
zellg=ngigen Tat-Peptiden (Tat-CPP; siehe
Bild) aufgebaut sind, erm9glicht die
Steuerung der Morphologie, Gr9ße und
Aggregationsst=rke peptidbeschichteter
funktioneller Nanostrukturen.

http://www.angewandte.de
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Virenabwehr : Synthetische Lipopeptide
organisieren sich in w=ssriger L9sung zu
virus=hnlichen Nanopartikeln, die mit
synthetischen Antigenen versehen werden
k9nnen, um so in vivo eine antigen-
spezifische humorale Immunantwort her-
vorzurufen.

Abbaubedingungen : Molecular Modeling
des Abbaus von Pyruvat im aktiven Zen-
trum der Pyruvat-Ferredoxin-Oxidoreduk-
tase (PFOR) und ein Vergleich des Ener-
gieaufwands f(r eine Enaminbildung in
PFOR und einem verwandten Enzym
ergaben, dass hier die f(r solche Enzyme
allgemein postulierte Enaminbildung
unwahrscheinlich ist. Das Bild zeigt ener-
gieminimierte Strukturen m9glicher
Intermediate, die einer Molek(lstruktur
des aktiven Zentrums von PFOR (berla-
gert sind.

Kompositgarne : Ein biomimetischer
Ansatz zur Synthese von hierarchisch
strukturierten Siliciumoxidkomposit-
fasern ist dem Prozess der Bioglasbildung
nachempfunden. Die Fasern, die zur
B(ndelbildung neigen (siehe Bild),
entstehen innerhalb von Sekunden durch
Selbstorganisation von Peptid-Polymer-
Nanob=ndern in Kombination mit pep-
tidgeleiteter Siliciumoxidildung. Die
Struktur der verst=rkten Siliciumoxid-
fasern weist sechs Hierarchieebenen auf.

Neue Str;mungen : Die Kombination von
Phasenmasken-Interferenzlithographie
und Mikrofluidiklithographie f(hrt zur
Stop-Flow-Interferenzlithographie. Mit
dieser neuen Herstellungsmethode f(r
dreidimensional gemusterte Polymer-
partikel mit morphologischen Merkmalen
im Submikrometerbereich erh=lt man bei-
spielsweise Janus-Partikel, wenn Str9me
verschiedener photopolymerisierbarer
Fl(ssigkeiten vereinigt werden (siehe
Bild).
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Mehr Platz : Im Unterschied zu allen
anderen trimetallischen Nitridclustern
(Sc3N, Y3N, Dy3N, Gd3N, …), die einen C80-
K=fig bevorzugen, verkapselt sich der
Nd3N-Cluster bevorzugt in einem gr9ße-
ren C88-K=fig (siehe die HPLC-Spur).
UV/Vis/NIR-Spektroskopie und elektro-
chemische Studien an der isolierten Nd3N
@C88-Fraktion weisen auf eine sehr kleine
Bandl(cke dieser Verbindung hin.

Lokale Ordnung und Zufallskn=uel : Ein
Ensemble von Peptidstrukturen mit (ber
90% gestreckter Konformation f(r Ala
und Pro wurde erzeugt. Der mittlere
Abstand einer N-terminalen Spinmarkie-
rung (roter Punkt im Bild) zu den C-
terminalen Amidprotonen von Ala (blaue
Punkte) best=tigte die Ergebnisse von
NMR-Spinrelaxationsmessungen.

Empfindliche Unterlagen : Die Anordnung
von sph=rischen plasmonischen Nano-
schalen zu periodischen Mustern mit
nanoskaligen Partikell(cken ergab ein
Substrat, das simultane, hoch empfind-
liche Experimente mit oberfl=chenver-

st=rkter (SE) Raman-Spektroskopie (RS)
und Infrarotabsorptions(IRA)-Spektrosko-
pie erm9glicht. Gezeigt ist ein SEM-Bild
der Au-Nanoschalen sowie SERS- und
SEIRA-Spektren einer Monoschicht von
p-Mercaptoanilin auf dem Substrat.

Pyramidenkr=fte : Theoretische und
experimentelle Studien belegen, dass
Actinoid-Methylidinkomplexe agostische
Strukturen mit merklich pyramidalisier-
tem Actinoidzentrum bilden und somit
chiral sind. Eine Reihe von chiralen Acti-
noid-Methylidinkomplexen [H2C=AnXY]
(An=Th, U; X, Y=F, Cl, Br, I, H) wurde
synthetisiert und charakterisiert.
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Eine hoch enantioselektive Kaskade aus
Michael-Reaktion und Aldolkondensation
f(hrt ausgehend von a,b-unges=ttigten
Aldehyden und Dimethylmalonat-substi-
tuierten Aldehyden mit einem chiralen

Diphenylprolinol-TES-Ether als Katalysa-
tor effizient zu funktionalisierten chiralen
Cyclopentenen. Im Reaktionsverlauf
werden zwei neue C-C-Bindungen
gekn(pft. TES=Triethylsilyl.

Femtomolare Thrombinkonzentrationen
werden durch ein extrem verst=rktes
bioelektronisches Aptamer-Assay
hochempfindlich erfasst. Die markie-
rungsfreie elektronische Thrombindetek-
tion nutzt die elektrochemische Aktivit=t
eines zweiten Aptamers mit Guaninbasen
sowie die Verst=rkungswirkung der Poly-
merasekettenreaktion (PCR, siehe Bild).

Raman-Spektroskopie und quantenche-
mische Studien geben ein klares Bild der
elektronischen Eigenschaften und Struk-
turen von Diradikalen. Die Analyse einer
Reihe chinoider Oligothiophene ergab,
dass beim l=ngsten untersuchten System
das Singulett- und Triplett-Diradikal in
einem thermischen Gleichgewicht vorliegt
(siehe Bild).

Fremde Hilfe : Der Cu-Transporter Ctr1,
der in der Plasmamembran lokalisiert ist
und methioninreiche Strukturmotive
enth=lt, ist auch an der zellul=ren Auf-
nahme von Pt-Tumortherapeutika betei-
ligt. Das methioninreiche Peptid Mets7
reagiert bereitwillig mit PtII-Spezies, wobei
sich cis- und trans-[PtCl2(NH3)2] darin
unterscheiden, dass letzteres bei der
Reaktion mit Mets7 seine N-Donor-
liganden beh=lt. Die Pt-Wirkstoffe gelan-
gen m9glicherweise durch vesikul=ren
Transport in intakter Form zu den intra-
zellul=ren Organellen.
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Cl verhindert Insertion : Das erste Metalla-
dehydronaphthalin, 2, wurde durch zink-
vermittelte Reduktion des Osmium-Car-
binkomplexes 1 erhalten. Entscheidend
war die Verwendung von o-Chlorphenyl-
anstelle von Phenylsubstituenten, da so
die nach DFT-Rechnungen erwartete Bil-
dung eines Hydrido-Metalladehydro-
naphthalins vermieden wurde. Ein solches
Intermediat w(rde durch migratorische
Insertion des Carbins in die Os-H-Bin-
dung und anschließende Umlagerung
einen Indenylliganden als Endprodukt
liefern.

Im Kreis herum : Cyclische Ferrocenyl-
silan-Oligomere (siehe Strukturbild) und
-Polymere wurden durch die photolytische
Ring9ffnung eines siliciumverbr(ckten
[1]Ferrocenophans in Gegenwart eines
Bipyridin-Initiators erhalten. Der Anteil
von cyclischen Oligomeren und cycli-
schem Polymer kann (ber die Reaktions-
temperatur gesteuert werden, gleiches gilt
auch f(r das Molekulargewicht des cycli-
schen Polymers.

In die (hydrophobe) Tasche gesteckt : In
einem neuartigen Katalysesystem f(r
asymmetrische Umwandlungen in Wasser
(siehe Bild) bindet ein sulfatiertes
b-Cyclodextrin den Organokatalysator tert-
Butylphenoxyprolin und die hydrophoben

Reaktanten. St9chiometrische direkte
Aldolreaktionen von Cyclohexanon mit
Arylaldehyden ergaben Enantio- und Dia-
stereoselektivit=ten (ber 99% und nahezu
quantitative Ausbeuten.
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Bunt gemischt : Die ersten best=ndigen
Phosphor-Schwefel-Bisylide (siehe
Schema) wurden synthetisiert und
anhand chemischer Reaktionen wie
Methylierung und Komplexierung an CuI

identifiziert. DFT-Rechnungen an einer
Modellverbindung weisen auf stark
polarisierte Spezies hin, in denen die
freien Elektronenpaare des zentralen
Kohlenstoffatoms ausschließlich mit der
Phosphoniumfunktion wechselwirken.

Raum zum Wachsen : Ein vielseitiges
Syntheseprotokoll f(r neuartige
gespannte Makrocyclen mit Kreuz-
konjugation erm9glicht den Aufbau von
erweiterten Radialenen, Bisradialenen und
Radiaannulenen durch eine Sonogashira-
Kreuzkupplung. Erste Ergebnisse zu den
elektronischen und Redoxeigenschaften
sowie zur Struktur der Makrocyclen
werden vorgestellt.

Fast sternf;rmig : Tris(isonicotinoyl)-
cyclotriguaiacylen bildet mit Pd(NO3)2
metallosupramolekulare [Pd6L8]12+-K=fig-
verbindungen mit einem Durchmesser
(ber 3 nm (siehe Bild). ESMS- und DOSY-
NMR-Studien belegen, dass die achtecki-
ge Struktur mit einem hydrodynamischen
Radius um 19 Y auch in L9sung vorliegt.

Im dritten Anlauf : Die Struktur des anti-
biotischen Phosphonats A53868, das
erstmals 1983 aus Streptomyces luridus
isoliert wurde, konnte lange nicht aufge-
kl=rt werden. Zun=chst wurde 1 postuliert,
sp=ter dann 2, und nun zeigte sich, dass
es sich bei der Verbindung um die unge-
w9hnliche Dehydroaminophosphons=ure
3 handelt.
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Dber Kreuz : Die Reaktion unges=ttigter
organischer Kupferreagentien mit Alkinyl-
lithiumverbindungen lieferte gemischte
Lithiumcuprate, die in Gegenwart von
Chloranil eine oxidative Kreuzkupplung zu
funktionalisierten Alkinen und Eninen

eingehen. So hergestellte Bromenine
konnten in einer neuartigen Ringschluss-
reaktion bei niedrigen Temperaturen
leicht in Pyridinderivate (berf(hrt werden
(siehe Schema; Tol=Tolyl).

Unter extremen Bedingungen konnte ein
Hochdruckborat synthetisiert werden, in
dem alle BO4-Tetraeder eine gemeinsame
Kante zu einem zweiten BO4-Tetraeder
aufweisen (siehe Strukturausschnitt).

Die Bindung des Rev-Proteins an das Rev-
Erkennungselement des humanen Im-
mundefizienzvirus Typ 1 (HIV-1) ist ent-
scheidend f(r die Virusreplikation. Eine
neue Strategie zum Auffinden von Inhibi-
toren des Rev-RRE-Komplexes, die auf der
Verwendung von Mimetika des Protein-
epitops beruht, f(hrte zum Entwurf von
templatgebundenen b-Hairpins (im Bild
orange), die das helicale Rev-Epitop
(gr(n) nachahmen. Die Mimetika binden
mit hoher Affinit=t und Selektivit=t an das
RNA-Zielmolek(l und haben ein großes
Potenzial f(r die Entwicklung neuer anti-
viraler Wirkstoffe.

Teile und VerknBpfe : KNOwledge Based
Ligand Enumeration (KNOBLE), eine
Strategie zum strukturbasierten Aufbau
einer fokussierten kombinatorischen Bib-
liothek wird vorgestellt. Nach der Identi-

fizierung von Ligandbausteinen mithilfe
von Cavbase-Subtaschensuchen werden
auf der Grundlage von Strukturinformati-
on Leitstrukturen ermittelt.
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Ein erster Vertreter einer neuen Klasse von
Bor(II)-Kationen wurde als Produkt der
Reaktion zwischen B2Cl2(NMe2)2 und dem
Guanidinderivat hppH (siehe Schema)
erhalten. Der B-B-Abstand liegt in einem

f(r B-B-Einfachbindungen typischen Be-
reich, und die beiden B-Atome und die
vier direkt an B gebundenen N-Atome der
hpp-Liganden bilden die Ecken eines tri-
gonalen Prismas.

http://www.chemasianj.org
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*Berichtigung
Hydrogen-Gas Migration through
Clathrate Hydrate Cages

S. Alavi,* J. A. Ripmeester 6214–6217

Angew. Chem. 2007, 119
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Die Autoren dieser Zuschrift wurden darauf hingewiesen, dass Tabelle 1 und Abbil-
dung 3 falsche Zahlenwerte enthalten, die hier richtiggestellt werden. Dar(ber hinaus
wurden zwei Korrekturen zu Bildern in den Hintergrundinformationen vorgenommen.
Die Autoren entschuldigen sich f(r diese Versehen, betonen aber, dass die Aussage des
Beitrags dadurch nicht ver=ndert wird.

Tabelle 1: The parameters of the Eckart potential for the tunneling barrier
to H2 migration.

Cage, orientation[a] E0 [kcalmol�1] l [Y] ns [1012 s�1]

H2 in small cage, ? 23.687 3.30 15.024
H2 in small cage, k 28.414 3.14 17.246
H2 in large cage, ? 5.758 3.35 7.291
H2 in large cage, k 6.533 4.17 6.248

[a] See Figure 1.

Figure 3. The rate of H2 migration (k ; left axis) and self-diffusion
coefficient (Dself ; right axis) through the cages of the sII chathrate hydrate
as function of temperature: a) for an H2 molecule oriented perpendicular
(black: without tunneling, dashed black: with tunneling) and parallel
(red: without tunneling, dashed red: with tunneling) to a hexagonal face
of the large cage; b) for an H2 molecule oriented perpendicular (black:
without tunneling, dashed black: with tunneling) to a pentagonal face of
the small cage (see Figure 1)
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