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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:

N. Suzuki,* D. Hashizume, H. Koshino, T. Chihara
Transformation of 1-Zirconacyclopent-3-yne, a Five-Membered
Cycloalkyne, into 1-Zirconacylopent-3-ene and Formal
“1-Zirconacyclopenta-2,3-dienes”

S. Gerlich, M. Gring, H. Ulbricht, K. Hornberger,* J. T%xen,
M. Mayor,* M. Arndt*
Materiewelleninterferometrie erg'nzt die Massenspektrometrie

Beim Eintrocknen des Fe-Transportprote-
ins Transferrin (hTf) wandert das ur-
spr+nglich individuell koordinierte Fe in
kristalline Abscheidungen von FeO(OH),
die periodisch an Fibrillen des Proteins
angeordnet sind. Dies gelingt auch mit
Mn- und Bi-Mineralien (Bild: Mineralisa-
tion an hTf-Fibrillen; holo/apo-hTf: hTf
mit/ohne Fe). Eine solche Mineralisation
von Fibrillen kçnnte bei neurodegenerati-
ven Krankheiten wie Alzheimer eine Rolle
spielen.

Spektakul're Entwicklungen der letzten
Jahre – besonders die Entdeckung eines
anionischen Komplexes von zweiwerti-
gem Lanthan, in dem das Elektron in
einem lokalisierten 5d1-SOMO eingefan-
gen ist (siehe Struktur des Anions von
[K([2.2.2]crypt)][LaCp’’3] (Cp’’=1,3-
(SiMe3)2C5H3); rot La, grau C, schwarz Si)
– haben die Chemie zweiwertiger Lantha-
nide in Lçsung entscheidend vorange-
bracht.

Die verst'rkte Erforschung von Gasspei-
chertechnologien schließt auch nanopo-
rçse Materialien als Speichermedien f+r
so unterschiedliche Gase wie Wasserstoff,
Kohlendioxid und Stickstoffmonoxid ein.
Je nach Anwendungszweck sind dabei
verschiedene Materialeigenschaften zu
verbessern.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800930
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801444
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703934
http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800739
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800739
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800739
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800739
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/0827/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/0827/a4.3d
l:/daten/verlage/vch/ach/hefte/0827/a4.3d


Zuschriften

Biominerale

A. Kawska, O. Hochrein, J. Brickmann,
R. Kniep,* D. Zahn* 5060 – 5063

The Nucleation Mechanism of
Fluorapatite–Collagen Composites: Ion
Association and Motif Control by Collagen
Proteins

Photomechanik

M. Yamada, M. Kondo, J. Mamiya, Y. Yu,
M. Kinoshita, C. J. Barrett,
T. Ikeda* 5064 – 5066

Photomobile Polymer Materials: Towards
Light-Driven Plastic Motors

Mehrkomponentenreaktionen

T. Arai,* N. Yokoyama 5067 – 5070

Tandem Catalytic Asymmetric Friedel–
Crafts/Henry Reaction: Control of Three
Contiguous Acyclic Stereocenters

Inhalt

5022 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 5021 – 5030

Doppelt wirksam : Die Keimbildungs-
mechanismen von Apatit-Kollagen-Kom-
positen wurden auf atomarem Niveau
untersucht. Dabei wurden besondere
Motive der Apatitkristallstruktur identifi-
ziert, deren Bildung durch eine Assozia-
tion zwischen Ion und Biomolek+l gefçr-
dert wird. Die Kollagen-Tripelhelices (rote
BCnder im Bild) dienen jedoch nicht nur
als Keime f+r das Anordnen der Ionen,
sondern induzieren auch eine Steuerung
der Orientierung dieser Motive.

Kann Licht einen Motor antreiben? Fl+s-
sigkristalline Elastomere (LCEs) aus Azo-
benzolderivaten und daraus hergestellte
Kompositmaterialien haben das Poten-
zial, bei Lichteinstrahlung dreidimensio-
nale Bewegungen auszuf+hren. Mit den

LCE-Verbundfilmen wurde ein erster
lichtgetriebener Plastikmotor entwickelt,
der ohne Batterien, DrChte oder Getriebe
Lichtenergie direkt in eine bestCndige
Rotationsbewegung umwandeln kann.

Dreierreihe : Hoch funktionalisierte Indol-
derivate mit drei benachbarten Stereo-
zentren entstehen in der Titelreaktion aus
einem Indol, einem Nitroalken und einem
Aldehyd mit dem Imidazolin-Aminophe-
nol 1 und CuOTf als Katalysator in

Gegenwart von 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-
propanol (HFIP). Die Hauptisomere der
Addukte wurden mit bis 99% ee erhalten.
Tf=Trifluormethansulfonyl, Ts= p-Toluol-
sulfonyl; R=H, Me; R’,R’’=Alkyl, Aryl.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800908
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800760
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Starker Ring : Der Cyclohexamer-Templat-
Komplex 3, der durch templatgest+tzte
Trimerisierung des Porphyrindimers 2 mit
dem Hexapyridyltemplat 1 erhalten
wurde, ist enorm stabil (Kf=7L1038m�1).
Dennoch kann der freie Makrocyclus 4

mithilfe von Aminliganden freigesetzt
werden. Nach spektroskopischen Befun-
den und DFT-Rechnungen ist das
cyclische Hexamer stCrker konjugiert als
sein lineares Analogon.

H'ndigkeit induziert : Rastertunnelmikro-
skopisch ließ sich nachweisen, dass in
selbstorganisierten Monoschichten aus
achiralen Molek+len an der Fl+ssig-fest-
GrenzflCche eine lçsungsmittelinduzierte
HomochiralitCt entsteht (siehe Bild). Die
ChiralitCt des Lçsungsmittels bestimmt
die makroskopische ChiralitCt der Mono-
schicht. Die Dynamik der Entwicklung der
HomochiralitCt wurde mit zeitabhCngigen
Messungen untersucht.

Ohne O : AktivitCtsexperimente zeigen,
dass auf Kohlenstoffnanofasern fixiertes
LaCl3 als hochaktiver, selektiver und sta-
biler Katalysator f+r den H-Cl-Austausch
zwischen CCl4 und CH2Cl2 unter Bildung
von CHCl3 wirkt (siehe Schema), wobei
weder Gitter- noch Gasphasensauerstoff
vorhanden ist. DFT-Rechnungen zufolge
verlCuft die Reaktion +ber die Bildung von
schwach adsorbierten Cl- und H-Spezies,
die zwischen den Reaktanten ausge-
tauscht werden kçnnen.

Kanten und Stufen sind die Stellen, an
denen sich laut DFT-Rechnungen und
aberrationskorrigierter Transmissions-
elektronenmikroskopie OberflCchen- (O2)
und unter der OberflCche liegende Sauer-
stoffatome (O1) auf Silberpartikeln befin-
den. Das experimentelle Verfahren ermçg-
licht eine saubere Abbildung von Ober-
flCchenmerkmalen wie Terrassen, Stufen
und Kanten durch Eliminieren der Fresnel-
Ringe (siehe Bild).
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Nanopartikel mit Monoschicht-Strich-
codes wurden durch gleichzeitige Einla-
gerung von Sondenelementen und orga-
nischen Verbindungen erhalten. Bei
einem DNA-Hybridisierungsassay auf
einem Chip wirken die organischen Spe-
zies als Markierungen f+r die Analyse
durch Laserdesorptionsionisations-Flug-
zeit-Massenspektrometrie. Die Strategie
sollte sich zur Identifizierung zahlreicher
biologischer Bindungsprozesse eignen.

Sehr gleichfçrmige, vollstCndig dreidi-
mensionale plasmonische Kristalle mit
besonderer analytischer Empfindlichkeit
im sichtbaren Bereich kçnnen Bindungs-
ereignisse auf OberflCchen mit hoher
Auflçsung abbilden und zwischen Adsor-
baten mit einer Massendifferenz von nur
25 amu unterscheiden. Das Bild zeigt eine
TEM-Aufnahme von durch Mikrokontakt-
druck aufgetragenen Linien (ca. 8 mm
breit) von 1-Octadecanthiol auf der Au-
OberflCche eines solchen Kristalls.

Die reversible Detektion von nur 109

Molek+len (1700 am) des Nervengas-
simulans Dimethylmethylphosphonat
gelingt an der Spitze einer Mikrogaschro-
matographiesCule (siehe Bild). Anord-
nungen dieser Art bilden die Grundlage
f+r schnell transduzierende Molek+lsen-
soren mit mikrometergroßen BasisflC-
chen. Dank der Trennleistung der SCule
gen+gt ein unselektiver Sensor, solange
der Analyt schnell und reversibel bindet.

Schutz:berzug : Glycodendrimere kçnnen
als homogene bioaktive Beschichtungen
genutzt werden, um die ZytotoxizitCt von
einwandigen Kohlenstoffnanorçhren
(SWNTs) abzuschwCchen. Die bifunktio-
nellen Glycodendrimere (siehe Bild)
weisen periphere Kohlenhydrateinheiten
und eine Pyren-Endgruppe auf, die +ber p-
p-Wechselwirkungen an SWNT-OberflC-
chen binden kann. Mit den beschichteten
SWNTs kultivierte Zellen proliferierten
genauso schnell wie unbehandelte Zellen.
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Wie Dominosteine : Eine neuartige Drei-
komponentenreaktion kann zwei C-C-Bin-
dungen und eine C-O-Bindung erzeugen
und drei Stereozentren aufbauen. Substi-
tuierte Tetrahydrofuraneinheiten entste-
hen durch eine Tandemsequenz aus

Mukaiyama-Aldollactonisierung und
reduktiver Cyclisierung +ber ein silyliertes
b-Lactonintermediat. Mit der beschriebe-
nen Methode wurde das Tetrahydrofuran-
fragment von Colopsinol B synthetisiert.
Py=2-Pyridyl.

Ein Goldrausch : Das Stork-Eschenmoser-
Postulat, das den Verlauf und die Stereo-
selektivitCt kationischer Polyencyclisierun-
gen erklCrt, gilt auch f+r durch Gold
katalysierte Cycloisomerisierungen.

Daraus lCsst sich folgern, dass die Inter-
mediate (siehe Schema) besser als gold-
stabilisierte Carbokationen denn als
Goldcarbene beschrieben werden sollten.
E=COOMe, L=Neutralligand.

Licht macht sauer : Die Lewis-AziditCt
eines Boratoms in einem cyclischen
Dithienylethen-Photoschalter wird durch
Licht moduliert: 1a hat eine niedrige
Lewis-AziditCt, weil das p-Orbital des

Borzentrums teilweise durch delokali-
sierte p-Elektronen besetzt ist; in 1b ist
die Elektronendichte am Borzentrum
reduziert und die Lewis-SCure einge-
schaltet.

Schwach und doch wichtig : Die Bindung
des Chloridanions durch Calixpyrrole mit
diametraler Br+cke, die eine Benzol-
(siehe Struktur; grau C,H; blau N; rot O;
gr+n Cl), Pyrrol- oder Furaneinheit enthClt,
wurde im Festkçrper, in Lçsung und
mithilfe theoretischer Analysen unter-
sucht. Die Ergebnisse sprechen daf+r,
dass CH···Cl�-Wasserstoffbr+cken wichtig
sind und wesentlich zur Cl�-Bindungs-
energetik beitragen.
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Kupferreiches „M:sli“: Superhydrophobe
Kupferpartikel zeigen einen starken
Cheerios-Effekt und gehen auf Wasser-
oberflCchen eine schnelle Selbstorgani-
sation zu robusten Schichten ein. Die
Schichten kçnnen Objekte tragen (z.B.
Wassertropfen, siehe Bild), auch wenn sie
durch den unregelmCßigem Aufbau der
Partikel makroskopische Lçcher enthal-
ten.

Nicht k'lteresistent : Amyloidfibrillen aus
dem Protein a-Synuclein, das bei der
Parkinson-Krankheit eine Rolle spielt,
lçsen sich in unterk+hltem Wasser bei
�15 8C schnell auf (siehe TEM-Bilder).
Unter diesen Bedingungen behalten viele
globulCre Proteine ihre Faltung bei. NMR-
Studien zeigen, dass eine SchwCchung
der hydrophoben und elektrostatischen
Wechselwirkungen zur kClteinduzierten
Destabilisierung der Amyloidfibrillen bei-
trCgt.

Mit k'uflichem Katalysator : Die kupfer-
katalysierte enantioselektive konjugierte
Allylierung von aktivierten cyclischen
Enonen ergibt die Produkte mit teilweise
+ber 98% ee. Die Reaktionen gelingen mit

großem Umsatz in Gegenwart katalyti-
scher Mengen an kCuflichem Cu(OTf)2
und Bis(oxazolin)-Ligand 1. Die allylierten
Produkte sind n+tzliche Ausgangsstoffe
f+r die Synthese chiraler Bausteine.

Bei Plasmavorbehandlung eines Fischer-
Tropsch-Cobaltkatalysators mithilfe einer
Glimmentladung zersetzt sich Cobaltni-
trat bei viel niedrigeren Temperaturen als
bei der Standardcalcinierung, und es
entstehen kleinere superparamagnetische

Co-Metallpartikel (<7 nm; siehe sche-
matische Wiedergabe). Die Fischer-
Tropsch-Reaktionsgeschwindigkeiten sind
mit diesen Katalysatoren hçher als die mit
ihren standardmCßig bei 473 K herge-
stellten Analoga oder diesen Chnlich.
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Indole aus Aziden : Die Dirhodium(II)-
katalysierte Zersetzung von Arylaziden
macht auf milde Weise Indole zugCnglich,

ohne dass dabei eventuell vorhandene
funktionelle Gruppen stçren (siehe
Schema).

Vielseitige Zwischenstufen liefert die im
Schema gezeigte Desaromatisierung von
2-Aryl-4,5-diphenyloxazolinen (DMPU:
N,N’-Dimethylpropylenharnstoff). Die

Cyclohexadienderivate wurden ohne Ein-
satz von Schutzgruppen in carbocyclische
Mannose- und Altrose-Analoga umge-
wandelt.

Platin ist der Schl:ssel : PtII-Ionen kataly-
sieren die Synthese von 9-Oxabicyclo-
[3.3.1]nona-2,6-dienen aus leicht erhCltli-
chen 2-Alkinyl-1-carbonylbenzolen, Allylsi-
lanen und Wasser (siehe Schema). Die

Reaktionsfolge umfasst vermutlich drei
Schritte: Allylierung der Carbonylgruppe,
Hydroalkoxylierung der Alkineinheit und
eine neuartige En-Oxonium-Anellierung.

Aufgekl'rt : Mithilfe von 2H-, 18O- und 34S-
markierten Aryltriflaten ließ sich zeigen,
dass die Lithiumdiisopropylamid-vermit-
telte Thia-Fries-Umlagerung +ber eine
irreversible ortho-Deprotonierung verlCuft

(siehe Schema; DIPA=Diisopropylamin,
LDA=Lithiumdiisopropylamid). Die
ortho-Metallierung dagegen f+hrt aus-
schließlich zur Bildung eines Benz-ins.
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Lange gesucht : Strukturdaten f+r f-Ele-
ment-Komplexe wurden nun f+r die Titel-
verbindung 1 ermittelt, in der ein – durch
Metallierung von C5Me5� gebildeter –

Ligand +ber CH2-Gruppen sowohl chela-
tisierend („tuck-in“) als auch verbr+ckend
(„tuck-over“) gebunden ist (siehe
Schema).

Als a-Aminos'uremimetika sind a-Ami-
nophosphonate sehr vielversprechende
Motive f+r antibakterielle und Anti-HIV-
Wirkstoffe sowie f+r Proteaseinhibitoren.
Racemische a-verzweigte Aldehyde
werden in Gegenwart des neuen chiralen

PhosphorsCure-Katalysators 1 mit
p-Anisidin (PMPNH2) und einem Phos-
phit direkt hoch diastereo- und enantio-
selektiv zu b-verzweigten a-Aminophos-
phonaten umgesetzt. Anth=Anthracenyl.

Licht in die enantioselektive Synthese
bringt das Produkt 1, bei dessen Bildung
erstmalig eine templatgesteuerte [2þ2]-
Photocycloaddition f+r eine Naturstoff-
synthese genutzt wurde. Eine Retro-Ben-

zilsCure-Umlagerung (zu 2), eine Claisen-
Umlagerung (zu 3) und eine Ring-
schlussmetathese spielen weitere ent-
scheidende Rollen in der Synthese des
Alkaloids (þ)-Meloscin (4).

Ein additiver Ansatz auf der Grundlage der
Summenformel wurde genutzt, um die
Verdampfungsenthalpie einer ionischen
Fl+ssigkeit zu berechnen. Die Enthalpie
wird in einen Hauptbeitrag f+r die

enthaltenen Elemente (ohne Beachtung
ihrer Position in Kation oder Anion) und
einen Korrekturterm f+r besondere Struk-
turmerkmale wie CF3-Gruppen oder Ringe
aufgespalten.
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Eine neuartige Methode zur Hochdurch-
satz-Durchmusterung ermçglicht die
Identifizierung und Isolierung von enan-
tioselektiven Hydrolasen auf ZelloberflC-
chen (siehe Schema; E: Esterase, P: Per-
oxidase). Durch Verwendung enantiome-
rer Substrate, die mit zwei Fluoreszenz-
farbstoffen konjugiert sind, gelingen
Echtzeitanalysen der EnantioselektivitCt
durch Bestimmung des VerhCltnisses von
gr+ner und roter Einzelzellfluoreszenz.
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