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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:

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*
Coreduction 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

E. Stavitski, M. H. F. Kox, I. Swart, F. M. de Groot,
B. M. Weckhuysen*
In Situ Synchrotron-Based IR Microspectroscopy To Study
Catalytic Reactions in Zeolite Crystals

Synthetische Schleusen : Der Einschub
von amphiphilen, geladenen Homo-,
Pfropf- oder Blockcopolymeren in Lipid-
membranen ist eine Methode zur Bildung
von definierten Membranporen. Neuere
Erkenntnisse zu den Mechanismen der
Porenbildung werden diskutiert; das Bild
zeigt als Beispiel den „Teppich-Mecha-
nismus“ f�r den Einschub von amphiphi-
len Pfropfpolymeren in eine Membran.

Kupfer macht den Unterschied : Seit der
Wiederentdeckung der kupferkatalysierten
Ullmann-Reaktionen vor einigen Jahren
konnten bereits wichtige Ziele erreicht
werden. Zu den wesentlichen aktuellen

Fortschritten auf diesem Gebiet z:hlt die
enantio- und chemoselektive Arylierung
von Nucleophilen (Nu) unter Verwendung
eines Kupferkatalysators (siehe Schema).
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Immer mehr Beachtung finden �ber-
gangsmetallkatalysierte Verfahren, bei
denen Carbons:urederivate als Substrate
wirken. Beispiele, die in diesem Aufsatz
vorgestellt werden, sind Synthesen von

Estern, Vinylestern, Biarylen, Vinylarenen,
Aldehyden und Ketonen. Dabei wird be-
sonders auf die Bedeutung dieser Verfah-
ren f�r eine nachhaltige Synthesechemie
eingegangen.

Als Basen und Zuschauerliganden haben
heterocyclische Carbene (siehe Schema)
erhebliche Bedeutung in der organischen
Synthese und der metallorganischen
Chemie erlangt. Durch Variation der
Ringgrçße sowie der Heteroatome lassen
sich die Eigenschaften der Carbene und
ihrer Metallkomplexe �ber einen weiten
Bereich einstellen.

Molek7le in Ketten: Die konformative
Beweglichkeit eines Molek�ls kann ein-
geschr:nkt werden, indem man es in
einem [2]Rotaxan mit einem Makrocyclus
umg�rtet (siehe Schema), der eine be-
stimmte Form erzwingt. Nach schnellem

Abk�hlen wird der Ring durch einen
Laserpuls entfernt. Ein derart ausge-
formtes Molek�l l:sst sich mit hoch-
auflçsender Elektronenanregungs-
spektroskopie charakterisieren.

Anpassungsf8hig : METAMORPhos-
Liganden sind eine Klasse von flexiblen
und adaptiven wasserstoffverbr�ckten
mehrz:hnigen Phosphorliganden mit
Sulfonamidfunktion. Die selektive Bildung
von Rhodiumkomplexen mit zwei unter-
schiedlichen METAMORPhos-Liganden

(siehe Schema), die ein ungewçhnliches
kinetisches Verhalten zeigen, f�hrt zu
einem neuartigen Mechanismusvor-
schlag. Die Komplexe sind hoch reaktiv
und katalysieren die enantioselektive
asymmetrische Hydrierung von Alkenen.
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I. Starý* 3232 – 3235

A Straightforward Route to Helically Chiral
N-Heteroaromatic Compounds:
Practical Synthesis of Racemic
1,14-Diaza[5]helicene and Optically Pure
1- and 2-Aza[6]helicenes

Zellen auf Oberfl$chen

S. Petersen, J. M. Alonso, A. Specht,
P. Duodu, M. Goeldner,
A. del Campo* 3236 – 3239

Phototriggering of Cell Adhesion by Caged
Cyclic RGD Peptides

Proteinbindung

C. E. Dumelin, S. Tr�ssel, F. Buller,
E. Trachsel, F. Bootz, Y. Zhang,
L. Mannocci, S. C. Beck,
M. Drumea-Mirancea, M. W. Seeliger,
C. Baltes, T. M�ggler, F. Kranz, M. Rudin,
S. Melkko, J. Scheuermann,
D. Neri* 3240 – 3245

A Portable Albumin Binder from a
DNA-Encoded Chemical Library

Angewandte
Chemie

3117Angew. Chem. 2008, 120, 3115 – 3125 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ein Weg zu sauberen Motoren : Die Kon-
zentration eines chemischen Systems,
das ein Azobenzolderivat enth:lt, kann
zyklisch durch Licht variiert werden, und
diese Schwankungen lassen sich ihrer-
seits in kontinuierliche Arbeit umsetzen.
Die zyklische Konzentrations:nderung
des Systems resultiert aus einer lichtge-
steuerten Selbstorganisation/Dissozia-
tion.

Silberschrauben : Eine Cobalt(I)-kataly-
sierte Triin-Cyclotrimerisierung mit
anschließender Aromatisierung durch
MnO2 unter Mikrowellenbestrahlung
schließt eine praktische Synthese von
Diaza[5]helicenen und Aza[6]helicenen ab.

Die Aza[6]helicen-Enantiomere wurden
getrennt, die Energiebarriere f�r die
Racemisierung bestimmt und Rçntgen-
strukturanalysen an Silberkomplexen
ausgef�hrt (siehe Bild; Cp = C5H5,
OTf = Triflat).

Geb8ndigte Kraft : Ein photoaktivierbares
cyclisches Peptid, das auf einer Ober-
fl:che verankert ist, kann die zeitlich und
çrtlich definierte Anlagerung von Zellen
bei Bestrahlung mit l =351 nm bewirken.
Das inaktive Peptid bindet nicht an
Integrin, w:hrend die aktivierte Form nach
der Bestrahlung effizient die Zelladh:sion
vermittelt, wie das Mikroskopiebild von
Zellen auf einer Oberfl:che belegt, die
durch eine Maske in 100 mm breiten
Streifen belichtet wurde.

Die Bindung an Plasmaproteine verbes-
sert die pharmakokinetischen Eigen-
schaften anderenfalls kurzlebiger Mole-
k�le. Ein niedermolekularer Albuminbin-
der wurde genutzt, um die Halbwertszei-
ten zweier verbreiteter Kontrastmittel im
Blutkreislauf zu erhçhen. Die Verbindung
steigert die Leistungsf:higkeit von Fluo-
rescein bei der angiographischen Analyse
der Netzhaut imMausmodell (siehe Bild).
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Durchschuss : Guanidinium-Phosphat-
Wasserstoffbr�cken haben einen sp�rba-
ren Einfluss auf Struktur und Aktivit:t des
antimikrobiellen Peptids PG-1. Festkçr-
per-NMR-Daten zufolge ordnet sich eine
Mutante von PG-1 mit zweifach methy-
lierten Arg-Resten in der Membranebene
an und dreht sich um deren Normale
(siehe Schema). Die weniger aktive
Mutante verletzt die Membran durch
diese Bewegung, der aktivere Wildtyp von
PG-1 bildet dagegen ortsfeste b-Fass-
Strukturen, die ringfçrmige Membranpo-
ren çffnen.

Bis ans Limit : Werden C=C-p-Bindungen
durch Push-push-Substitution aufs
Pußerste gespannt, so entstehen gebo-
gene Allene (siehe Struktur; C t�rkis,
N blau). In einem acyclischen Allen
betr:gt der C=C=C-Bindungswinkel nur
noch 134.88 ; das �blicherweise sp-hybri-
disierte zentrale Kohlenstoffatom n:hert
sich daher einer Konfiguration mit zwei
freien Elektronenpaaren an und wirkt als
sehr starker h1-Donorligand f�r Rber-
gangsmetallzentren.

Carbophile Lewis-S8uren kçnnen eine
koordinierte p-Bindung nach einem
Gleitmechanismus polarisieren. Eine
Reihe stabiler Ylid- oder Enolat-Goldkom-
plexe von En-1,1-diaminen ahmt diese
Eigenschaft nach und offenbart die
außergewçhnliche Donorwirkung solcher

elektronenreicher Olefinliganden. Zudem
wird vom ersten Metallkomplex eines
Tetraaminoallens berichtet; dieser enth:lt
einen prototypischen, an ein Rbergangs-
metalltemplat gebundenen „Carbodicar-
ben“-Liganden.
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Perfekt verdrahtet : Hoch kristalline kol-
loidale PbS- und CdS-Nanodr:hte wurden
�ber den SLS-Mechanismus (solution–
liquid–solid) an Bi-Nanopartikeln

gez�chtet. Die Verwendung von Einkom-
ponentenvorstufen kçnnte ein allgemei-
ner Ansatz f�r die Synthese von kolloida-
len Halbleiternanodr:hten sein.

Eine aerobe Alkoholoxidation mit
anschließender regioselektiver reduktiver
Kupplung von Styrolen und Arylboron-
s:ureestern unter Palladiumkatalyse
wurde entwickelt (siehe Schema). Der

Mechanismus kçnnte mit der Oxidation
des Lçsungsmittels unter Bildung eines
Palladium(II)-hydrids beginnen, das dann
das Alken und den Arylborons:ureester
�ber die neue C-C-Bindung verkn�pft.

Besser als Lindlar und ohne Wasserstoff :
Die Transferhydrierung interner Alkine in
Gegenwart eines Palladium(0)-Katalysa-
tors mit N-heterocyclischem Carbenligan-
den ergibt Z-Alkene ohne Rberreduktion
zu den Alkanen (siehe Schema). Anders

als bei den meisten bekannten Transfer-
hydrierungen werden Ketone nicht redu-
ziert. Somit wird der erste Katalysator f�r
die hoch stereo- und chemoselektive
Semihydrierung von Alkinen ohne Was-
serstoffgas beschrieben.

Natriumdotiertes Calciumoxid wirkt als
Heterogenkatalysator f�r die Beseitigung
von N2O durch Reaktion mit Ethan unter
Bildung von H2 und Ethylen. Die Ethylen-
ausbeute und das H2/C2H4-Verh:ltnis
sind :hnlich wie bei der industriellen
Dampfspaltung von Ethan. Der Prozess
kçnnte bei der Produktion von Adipin-
s:ure und Salpeters:ure zur N2O-Entfer-
nung genutzt werden (siehe Bild).
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Passgenau f7r zwei Metalle : Die Kombi-
nation aus Pd und La in einem Schiff-
Base-Liganden f�hrt zu einer anti-selekti-
ven katalytischen asymmetrischen

Nitroaldolreaktion (siehe Schema).
Mithilfe des Heterodimetallkatalysators
gelingen kurze Synthesen von b-Adreno-
zeptor-Agonisten.

Verdrillte Ether: Die Einf�hrung eines
sperrigen Alkylsulfinylsubstituenten ortho
zur C-O-Achse eines Diarylethers erzeugt
eine starke Konformationspr:ferenz
(siehe Schema). Diese bleibt bei der
Oxidation des Sulfoxids zum Sulfon

erhalten, sodass eine thermodynamische
Racematspaltung der Ether mçglich wird.
Damit gelang die erste enantioselektive
Synthese eines atropisomeren Diaryl-
ethers, der nicht Teil eines Makrocyclus
ist.

Phasenweise Polycyclen : Eine milde, di-
rekte stereokontrollierte Route zu phar-
makologisch aktiven Pyrazinoindol-1-
onen wurde entwickelt. Der Ringschluss
unter optimierten Phasentransferbedin-
gungen liefert verschiedenartig funktio-

nalisierte Verbindungen mit hoher Aus-
beute und Enantioselektivit:t (siehe
Schema; X=H, F, Cl, Me, OMe; Ar=Ph,
b-Naphthyl; R’= tBu, Et, Me; R=Benzyl,
para-Methoxyphenyl).

Kleine Ringe, große Ringe : Ein entschei-
dender Schritt bei der Totalsynthese von
(þ)-Neopeltolid war die intramolekulare

Prins-Makrocyclisierung einer Aldehyd-
Homoallylalkohol-Zwischenstufe (siehe
Schema).
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Trinkfeste Katalysatoren : Rhodiumamid-
komplexe mit S:gebockstruktur sind hoch
effiziente Katalysatoren f�r die Transfer-
hydrierung von Ketonen und aktivierten
Olefinen mit Ethanol als Wasserstoff-
donor. Unter milden Bedingungen ent-
stehen in dieser irreversiblen Reaktion
Alkohole und Ethylacetat, und die Um-
satzfrequenzen �bersteigen teilweise
500000 h�1.

Jeckyll und Hyde : Das stabile Silylen 1
reagiert bei Raumtemperatur bereitwillig
mit Acetylen zum 1,1-Addukt 2, w:hrend
die gleiche Umwandlung bei �78 8C zum
Silacycloprop-3-en 3 f�hrt. Sobald 3 in der
Reaktionsmischung ausreichend vorhan-
den ist, kann es seine Bildung sogar bei

Raumtemperatur katalysieren. Sowohl die
einfache C-H-Insertion eines Silylens in
terminale Alkine als auch die autokataly-
tische Bildung von Silacycloprop-3-enen
sind in der siliciumorganischen Chemie
ohne Beispiel. R=2,6-iPr2C6H3.

Proton ist nicht gleich Proton : Die ste-
reospezifische Wechselwirkung des mi-
krobiellen Enzyms 4-Hydroxybutyryl-CoA-
Dehydratase mit den drei prochiralen
Zentren seines Substrats 4-Hydroxybuty-
ryl-CoA kann als anti-Eliminierung der
2Re- und 3Si-Wasserstoffatome mit Re-

tention der Konfiguration w:hrend der
Substitution der Hydroxygruppe durch
Wasserstoff beschrieben werden. Die Re-
sultate best:tigen die Verwandtschaft der
Dehydratase zu den Acyl-CoA-Dehydroge-
nasen und weisen dem Fe4S4-Cluster die
Funktion einer Lewis-S:ure zu.

Wirkstoffe aus dem Meer : Drei neue
Netropsin-artige Antibiotika (1–3) mit ei-
ner bisher unbekannten Furangrund-
struktur wurden aus marinen Actino-
myceten isoliert und ihre Struktur mithilfe
von Massenspektrometrie und 2D-NMR-
Spektroskopie aufgekl:rt. Sie haben Anti-
tumoraktivit:t und induzieren im Unter-
schied zu Netropsin eine Hochregulation
von p53 und des Cyclinkinase-Inhibitors
p21.
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Jedes Atom z8hlt : Neue Daten zum ad-
sorptionschromatographischen Verhalten
einzelner Atome des Elements 112 best:-
tigen dessen metallischen Charakter in
der Wechselwirkung mit einer Goldober-
fl:che :hnlich zu seinen Homologen Zn,
Cd und Hg. Den experimentellen Resul-
taten zufolge hat Element 112 eine deut-
lich hçhere Fl�chtigkeit als die leichteren
Homologen der Gruppe 12 des Perioden-
systems.

Als Pr8katalysatoren f�r die ringçffnende
Metathesepolymerisation mit UV-Licht
wurden kationische RuII-Komplexe mit
einem N-heterocyclischen Carbenligan-
den verwendet (siehe Molek�lstruktur).
Sie ermçglichen die Synthese von Poly-
meren in Lçsung sowie die Oberfl:chen-
modifizierung durch Polymerbeschich-
tung. Auf der Grundlage von Laserpuls-
radiolyse, NMR-Experimenten und quan-
tenchemischen Rechnungen wird ein Me-
chanismus f�r den einleitenden Schritt
vorgeschlagen.

Famili8re Verh8ltnisse : Die Pd-katalysierte
Hydrierung der „isolierten“ C=C-Doppel-
bindungen von FeII-koordiniertem Diben-
zo[c,g]fluorenid best:tigt die elektronische
Struktur dieses Liganden in metallorgani-
schen Verbindungen, die mit der des
Cyclopentadienids verwandt ist. Das ent-
stehende 3,4,3’,4’-Tetrahydrodibenzo-
[c,g]fluorenid ist ein neuer chiraler Cyclo-
pentadienidligand (Molek�lstruktur des
Fe-Komplexes siehe Bild).
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Ein mçglicher SARS-Wirkstoff wurde mit-
hilfe von dynamischem Ligationsscree-
ning (DLS) entwickelt. Beim DLS werden
nucleophile Fragmente durch reversible
Reaktion mit einem Aldehydinhibitor zum
aktiven Zentrum des Proteins gelenkt.
Ihre Inhibitorwirkung wird durch Konkur-
renzexperimente mit einem fluorogenen
Substrat bestimmt. So lassen sich Frag-
mente niedriger Affinit:t, die spezifisch an
das aktive Zentrum eines funktionalen
Enzyms binden, schnell identifizieren.

Eben war es noch da …: Mithilfe eines
Miniaturreaktors, in dem ein kleiner Teil
einer Palladiumfolie gezielt erhitzt werden
kann, wurden die Ver:nderungen der Ka-
talysatoroberfl:che w:hrend der Suzuki-
Miyaura-Kupplung beobachtet. Das Pd
lçste sich nur in der erhitzten Zone und
nur in Gegenwart von Aryliodid auf, w:h-
rend die Ablagerung von Pd vorzugsweise
in unmittelbarer N:he der erhitzten Zone
stattfand. SEM- und XPS-Untersuchungen
liefern Informationen �ber den Zustand
der Pd-Oberfl:che vor und nach der Re-
aktion.
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In dieser Zuschrift soll der letzte Satz in der linken Spalte auf S. 8958 heißen: „These
two b-lactam-resistant bacterial cells contained different kinds of b-lactamases (TEM-1
in plasmid encoded E. coli Bl21 and ESBL; SHV-18 in K. pneumoniae).“
Auf S. 1 der Hintergrundinformationen muss der dritte Satz des Abschnitts „Chemi-
cals“ lauten: „b-lactamases were obtained from Biologics Process Development, Inc,
CA, USA and Sigma–Aldrich (6–18 units/mg corresponds to the amount of enzyme
which hydrolyzes 1 mmol of benzylpenicillin per minute at pH 7.0 and 25 8C or 50–
150 units/mg protein by using cephaloridine).“
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