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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. Wu, H. Zhu, J. Zhuang, S. Yang, C. Liu, Y. C. Cao*
Water-Soluble Nanocrystals through Dual-Interaction Ligands

Y. V. Geletii, B. Botar,* P. Kçgerler, D. A. Hillesheim, D. G. Musaev,
C. L. Hill*
An All-Inorganic, Stable, and Highly Active Tetraruthenium
Homogeneous Catalyst for Water Oxidation

Z. Liu, A. Kumbhar, D. Xu, J. Zhang, Z. Sun, J. Fang*
Co-Reduction Colloidal Synthesis of III-V Nanocrystals: The Case
of InP

Y. H. Sehlleier, A. Verhoeven, M. Jansen*
Observation of Direct Bonds Between Carbon and Nitrogen in
Si–B–N–C Ceramic after Pyrolysis at 1400 8C

H. Braunschweig,* C. J. Adams, T. Kupfer, I. Manners,
R. Richardson, G. R. Whittell
Ein paramagnetisches Polymer durch
Ringçffnungspolymerisation eines gespannten
[1]Vanadoarenophans

W. D. Pyrz, D. A. Blom, T. Vogt, D. J. Buttrey*
Direct Imaging of the MoVTeNbO M1 Phase Using an
Aberration-Corrected High-Resolution Scanning Transmission
Electron Microscope

Enzym und Modell : Die aliphatische Hy-
droxylierung eines Liganden durch ein
Kupfer-Sauerstoff-Zentrum wurde zum
ersten Mal an einem Modellsystem des
Enzyms PHM (Peptidylglycin-a-hydroxy-
lierende Monooxygenase) beobachtet.
Dieser Befund wird in den Kontext des
enzymatischen Mechanismus gestellt, der
vermutlich eine hochvalente Cu-Oxo-Ein-
heit (violett/rot) involviert, die das Sub-
strat (cyan) hydroxyliert.

Von Stannaboraten umh8llt sind die Me-
tallzentren der homoleptischen oktaedri-
schen MIV-Komplexe [M(SnB11H11)6]8�

(M = Ni, Pd, Pt). Spektroskopische
Daten und die quadratisch-planare Struk-
tur des entsprechenden vierfach koordi-
nierten NiII-Komplexes [Ni(SnB11H11)4]6�

liefern umfassende Beweise f1r die aus-
geprDgten s-Donoreigenschaften des
[SnB11H11]2�-Liganden.
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Die Natur ist dazu in der Lage, große
Einkristalle mit komplexer Gestalt 1ber
amorphe Vorstufenphasen im Prozess der
Biomineralisation zu bilden (das Bild
zeigt die rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme der BruchflDche eines Seeigel-
stachels). Diese Strategie lDsst sich zur
Synthese von großen einkristallinen Ma-
terialien mit kontrollierbarer Gestalt mit-
hilfe von Templaten nachahmen.

Salene sind im Kommen: N,N’-Bis(sali-
cyliden)ethylendiamin(Salen)-Bausteine
erlangen zunehmende Bedeutung f1r eine
Reihe chemischer Anwendungen, die 1ber
ihre 1bliche Verwendung als vielseitige
Liganden in der homogenen Katalyse
hinausgehen. In letzter Zeit wurden diese
leicht herstellbaren Bausteine in vielen
Untersuchungen eingesetzt, die den Weg
zu interessanten Hybridmaterialien mit
neuen katalytischen, magnetischen und
supramolekularen Eigenschaften ebnen.

<ber die pr=chtigen Farbenspiele im hei-
mischen Aquarium hinaus bieten Zo-
anthide noch einiges mehr: Die marinen
Zoanthidea sind die Quelle f1r unzDhlige
faszinierende Naturstoffe mit komplexen
Strukturen und biologischen Wirkungen.
Dieser Aufsatz zeichnet die Isolierung und
die Erkennung der AktivitDt der Zoantha-
mine nach und stellt AnsDtze f1r die
Synthese dieser erstaunlichen Naturstoffe
vor.
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Der Platz in den Zwischenr=umen :
Geordnete makroporçse Calcit-Einkris-
talle mit einstellbarer Orientierung und
definierten Nanomustern entstehen,
wenn amorphes CaCO3 in ein Kolloid-

kristalltemplat aus Polymerk1gelchen
eingelagert wird (siehe Bild). Diese Stra-
tegie kçnnte zu funktionellen Einkristall-
materialien f1hren und Biomineralisa-
tionsmechanismen erklDren.

Azide zur Bildgebung: Durch ein fluoro-
genes Phosphan mit FRET-Lçschmecha-
nismus gelingt die Bildgebung von
Azidozuckern in lebenden Zellen durch
Staudinger-Ligation. Mit dieser Strategie
kçnnen mehrere Fluorophore und kom-
plementDre Lçschgruppen kombiniert
werden, sodass Mehrfarbanwendungen
mçglich werden. Im Bild sind die Zell-
kerne blau und die Golgi-Strukturen und
ZelloberflDchen gr1n wiedergegeben.

Metallionen-Matrjoschka : Ein 108-ker-
niger Heterometallcluster mit
außergewçhnlicher konzentrischer Vier-
Schalen-Struktur (siehe Bild) und antifer-
romagnetischer Kopplung wird beschrie-
ben.

Mit einer Umwandlungseffizienz von
5.4% 1bertreffen Farbstoff-ZnO-Solarzel-
len mit Photoelektrodenfilmen aus poly-
dispersen Aggregaten entsprechende
Zellen mit Filmen aus Nanokristalliten,
die es nur auf 2.4% bringen. Die Aggre-
gation von Nanokristalliten mit breiter
Grçßenverteilung erhçht die Lichtaus-
beute, indem eine Lichtstreuung im
Inneren des Photoelektrodenfilms indu-
ziert wird.
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Katalysator mit Kupferkopf : Ein mono-
meres g-Keggin-Silicowolframat mit Bis-m-
1,1-azidodikupfer-Einheit katalysiert die
selektive oxidative Homokupplung von

aromatischen und aliphatischen Alkinen
zu den entsprechenden Diinen (siehe
Bild).

Brønsted- und Lewis-S=uren : Ein neues
chirales N-Triflylphosphoramid katalysiert
die asymmetrische 1,3-dipolare Cyclo-
addition von Diarylnitronen an Ethylvinyl-
ether, bei der die endo-Produkte mit bis zu

93% ee entstehen (siehe Schema;
Tf=Trifluormethansulfonyl; Ad=Ada-
mantyl). Die Struktur des chiralen Phos-
phoramids wurde rçntgenkristallogra-
phisch bestDtigt.

Isomerisiert und polymerisiert: Die ther-
mische Tautomerisierung des N-Hetero-
polycyclus 1,3,8,10-Tetraazaperopyren zu
einem Wanzlick-Carben-Intermediat auf
einer Cu(111)-OberflDche f1hrt zu kova-

lent verkn1pften Polyarenketten, die
mechanisch bewegt werden kçnnen. Die
Bilder zeigen die Kalottenmodelle der
jeweiligen Struktur vor dem Hintergrund
der STM-Bilder.

Wirkstoff am Ziel : Ein pH-empfindliches
Nanogel besteht aus einem hydrophoben
Copolymerkern und zwei hydrophilen
Schichten als Schale (siehe Bild). Der Kern
enthDlt außerdem den Antitumorwirkstoff
Doxorubicin (DOX). Das Nanogel dringt
rezeptorgesteuert in Tumorzellen ein,
tçtet diese und wandert dann wie ein
Virus zu benachbarten Zellen. BSA=Rin-
derserumalbumin, F=Folat, PEG=Po-
lyethylenglycol.
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Selbstorganisierte Nanostrukturen : Der
Ladungstransfer von einem adsorbierten
Molek1l zur MetalloberflDche induziert
ein Dipolmoment in der Ebene, das stark
genug ist, um eine Selbstorganisation
auszulçsen. Die STM-Aufnahme zeigt ein
Styroltetramer auf Ag(100). Das Dipol-
moment von Styrol vergrçßert sich von
0.15 D in der Gasphase zu 1.12 D bei
Adsorption. Diese substratinduzierte
DipolverstDrkung erhçht entscheidend die
Energie der intermolekularen Wechselwir-
kung.

Kristallkugel? Ein neues Verfahren zur
Vorhersage von Kristallstrukturen beruht
auf einem maßgeschneiderten Kraftfeld
und einer Dichtefunktionalmethode mit
Van-der-Waals-Korrektur f1r Dispersions-
wechselwirkungen. In einem Blindversuch
sagte die Methode die richtige Kristall-
struktur f1r alle vier Verbindungen voraus
– sogar f1r einen Cokristall. Das Bild zeigt
die Wberlagerung einer vorhergesagten
(gr1n) mit einer experimentellen Struktur
(blau).

Bindungsst=rken per Handgriff : Die
mechanische Einzelmolek1lentfaltung
modularer Proteine kann zur Untersu-
chung beliebiger Bindungen genutzt
werden, indem man ein maßgeschnei-
dertes Kammpolymer einsetzt, das
entlang seiner Hauptkette die betreffen-
den Wechselwirkungen oder Bindungen
eingehen kann. Der Ansatz wird zur
Untersuchung des Ni-(His)n-NTA-Kom-
plexes verwendet (siehe Bild: rot Ni-NTA,
gr1n His-Markierung; His=Histidin,
NTA=Nitrilotriacetat).

Bevorstehende Scheidung: Ein theoreti-
sches Modell f1r den Mechanismus der
H2-Aktivierung durch Lewis-Paare aus
sperrigen Phosphanen und Boranen liefert
Hinweise auf eine nichtkovalente Anla-
gerung der Donor- und Akzeptormolek1le
unter Bildung eines flexiblen, aber
gespannten Komplexes mit prDorgani-
sierten aktiven Zentren f1r die heteroly-
tische Spaltung der H-H-Bindung (siehe
Bild).
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Von allem das Beste : Multifunktionelle
Fe3O4@Polymer@Au-Nanopartikel (siehe
Schema; Fe3O4 schwarz, Polymer blau,
Goldschale braun) sind in wDssriger
Lçsung dispergierbar und stabil. In den
Kern-Schale-Strukturen, die eine starke
Magnetisierung und eine gute NIR-
Absorption beibehalten, kçnnten die Vor-
teile von tomographischer Diagnose,
magnetisch gesteuertem Transport und
photothermischer Ablation f1r biomedizi-
nische Anwendungen verbunden werden.

Templatmetallierungen von DNA-Kreu-
zungen ermçglichen den Einbau zahlrei-
cher Wbergangsmetalle in DNA-Aggre-
gate. Die resultierenden stabilen Metall-
DNA-Kreuzungen bauen dynamische
Mehrkernstrukturen auf, in denen die

Metallzentren die Ecken und DNA-Ein-
zelstrDnge die Seiten bilden. Durch
Zugabe von Agentien lassen sich die
Struktur und die Metall-Metall-AbstDnde
reversibel variieren (siehe Bild).

Frische Luft : Die kinetische Racematspal-
tung sekundDrer Alkohole durch Luftoxi-
dation mit chiralen difunktionellen Iri-
dium-, Rhodium- und Rutheniumkataly-

satoren ergibt die chiralen Alkohole glatt
und mit bis zu 99% ee. Unter den milden
Bedingungen erweist sich O2 als ausge-
zeichneter Wasserstoffakzeptor.

Schonend zum Dreiring : Hoch enantio-
selektive Simmons-Smith-Reaktionen mit
trans-disubstituierten Allylalkoholen

gelingen bei Raumtemperatur in Gegen-
wart katalytischer Mengen eines Alumi-
nium-Salalen-Komplexes (siehe Schema).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800014
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703741
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705875
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6þ2 oder 6þ1? Achtgliedrige Ringe
kennzeichnen die Produkte der PtCl2-
katalysierten intramolekularen formalen
[6þ2]-Cycloaddition von Alkinyl-
cycloheptatrienen (siehe Schema). Sub-
strate mit Heteroatomen in der Br1cke
f1hren zu komplexen Heterocyclen,
hçhere Temperaturen resultieren in einer
ungewçhnlichen formalen [6þ1]-Cycload-
dition.

Aller guten Dinge sind drei : Die Titel-
reaktion lDuft unter milden Bedingungen
in Gegenwart eines chiralen Phoshon-
sDure-Katalysators ab und liefert 4-aryl-
substituierte 1,4-Dihydropyridine mit bis
zu 98% ee (siehe Schema). Die Produkte

sind n1tzliche Substrate f1r die asymme-
trische Synthese von Tetrahydropyridinen
und Piperidinen, hDufigen Teilstrukturen
von Naturstoffen und Arzneimitteln.
R1=Aryl; R2,R3=Alkyl.

Losgelçst : Ein Peptid mit einer quartDren
Ammoniumgruppe als Ladungsmarkie-
rung wird durch Stoß ionisiert. Das Auf-
treten von sowohl N- als auch C-termina-

len Fragment-Ionen belegt, dass im Zuge
des Dissoziationsprozesses ein mobiles
Proton produziert wird (siehe Schema).

Filme eines Zn-Al-Hydroxids mit Schicht-
struktur und intercaliertem Laurat (ZnAl-
LDH-Laurat) sind durch Anionenaus-
tausch mit ZnAl-LDH-Nitrat-Filmen auf
einem porçsen Substrat aus anodisiertem
Aluminium zugDnglich. Hierarchische
Mikro- und Nanostrukturen (siehe SEM-
Bild) machen die Filme superhydrophob
und korrosionsbestDndiger als anodi-
siertes Aluminium oder ZnAl-LDH-NO3�.
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DNA vom Spinnrad : Eine Hydrogelfaser
aus nicht kovalent vernetzter DNA
entsteht durch das Verweben flexibler
DNA-StrDnge zu toroidalen Mustern
(siehe Schema) in einem einstufigen
Nassspinnverfahren, bei dem eine hydro-

phile ionische Fl1ssigkeit als Kondensa-
tionsmittel und koagulierendes Solvens
wirkt. Das Faserinnere besteht aus fehl-
geordneten B-DNA-StrDngen. Die Fasern
sind auch in wDssrigen Lçsungen bestDn-
dig.

Lieber ein guter Nachbar als ein ferner
Freund : Durch eine Verkn1pfungsstrate-
gie wurden Gruppen ausgewDhlt, die die
Spaltung einer benachbarten Carbon-
sDureester-Einheit unterst1tzen (siehe

Bild, TSA = Analogon des Wbergangszu-
stands). Die Verschiebung des thermody-
namischen Gleichgewichts korrelierte
dabei mit der Erhçhung der katalytischen
Effizienz.

Schaltbar : Eine photoelektrochemische
Reaktion schaltet die Photolumineszenz
selbstorganisierter Nanoschichtfilme mit
eingelagerten Ln3+-Ionen an und aus. Die
Emission (em) tritt bei anodischer Span-
nung auf (siehe Mechanismus) – und
nicht bei kathodischer –, weil Ln3+/Lnn+

unter UV-Bestrahlung durch Defektelek-
tronen oxidiert bzw. durch Elektronen
reduziert wird (siehe Bild, VB=Valenz-
band, CB=Leitungsband).

Muster-g8ltig: Durch supramolekularen
Aufbau selbstorganisierter Mehrkompo-
nentenmonoschichten auf Au(111)
wurden subnanometergroße Muster auf
der SubstratoberflDche erzeugt (siehe

Bild). Die Bildung kristalliner Zweikom-
ponentendomDnen wird mit Hinblick auf
mçgliche Anwendungen bei der Entwick-
lung neuer elektronischer Funktionsein-
heiten diskutiert.
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Einer f8r alles : Eine rutheniumkatalysierte
Reaktionsfolge aus Kreuzmetathese und
intramolekularer Hydroarylierung wurde
f1r Alkenylindole entwickelt. Mit einem
einzigen Katalysator gelingt so die effi-

ziente Synthese kondensierter polycycli-
scher Indole mit guten Ausbeuten (siehe
Schema; Ts=4-Toluolsulfonyl, DCE=1,2-
Dichlorethan, Mes=2,4,6-Me3C6H2).

Oktaedrische Molekularsiebe : Kristallines
orthorhombisches Mo3VOx (siehe SEM-
Bild), dessen MikrokanDle von Siebener-
ringen aus eckenverkn1pften {MO6}-Ok-
taedern umgeben sind, wurde durch eine
Hydrothermalsynthese erhalten. Methan,
Ethan, N2, Ar oder CO2 kçnnen in den
MikrokanDlen eingelagert werden. Der
Festkçrper zeigt das Typ-I-Adsorptions-
verhalten mikroporçser Materialien.

Mit einem Eisen-Katalysator : Die Hydro-
silylierung prochiraler Ketone in Gegen-
wart von billigen und umweltvertrDglichen
Eisenkatalysatoren und (S,S)-Me-Duphos
(1,2-(Bis[(2S,5S)]-2,5-dimethylphospho-

lano)benzol) 1berf1hrt zahlreiche Arylke-
tone mit bis zu 99% EnantioselektivitDt
und quantitativen Ausbeuten in die
sekundDren Alkohole (siehe Schema).

Die quantitative Oxygenierung von 1,5-
Cyclooctadien zu 4-Cyclooctenon mit
molekularem Sauerstoff verlDuft 1ber ein
2-Rhoda(III)-oxetan (siehe Schema), das

durch eine b-Eliminierung das ungesDt-
tigte Keton leicht und selektiv freisetzt.
Das Epoxid wird nicht gebildet.
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Olefinische Thioacetale reagieren in
Gegenwart einer katalytischen Menge an
ArS(ArSSAr)+B(C6F5)4� – oder bei der
Elektrolyse in Mischungen mit ArSSAr –
effizient unter intramolekularer Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Kupplung (siehe
Schema). Dieses Verfahren ist aussichts-
reich f1r elektrochemisch ausgelçste
Kationenkettenreaktionen in der organi-
schen Synthese.
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