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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:
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Ein Comeback : Die ersten Nickel(II)-b-
Diketiminatokomplexe wurden 1968 her-
gestellt. Danach dauerte �ber 40 Jahre,
um die richtigen sterischen Bedingun-
gen f�r den Aufbau von unges�ttigten
Nickel(I)-Ger�sten vom Typ [({ArNC-

(tBu)}2CH)Ni�L] (siehe Schema, L = neu-
traler Ligand) zu ermitteln. Letztendlich
f�hrte die Kombination der richtigen Be-
standteile zur Bildung der Distickstoff-
komplexe [{({ArNC(tBu)}2CH)Ni}2-
(m2,h1:h1-N2)]x� (x = 0, 1, 2).

Auf der Suche nach einer C1-Quelle: Die
Carboxylierung von Organometallreagen-
tien ist ein komfortabler Zugang zu hoch
funktionalisierten Carbons�uren mit Koh-
lendioxid als einziger Kohlenstoffquelle.
Angesichts der Nachhaltigkeit einer Ver-

wendung von CO2 als C1-Quelle kçnnten
diese neuartigen Methoden breiten Ein-
satz in der organischen Synthese finden
und vermutlich zu einer industriellen An-
wendung kommen.

Noch eins draufgesetzt : Mithilfe eines
Schicht-f�r-Schicht-Aufwachsens gelang
die Herstellung eines hochorientierten
kristallinen Oberfl�chen-Koordinations-
polymers aus Kupferdithiooxamin-Kom-
plexen (siehe Schema; SAM: selbstorga-
nisierte Monoschicht). Damit wurde der
Nachweis erbracht, dass durch Schicht-
f�r-Schicht-Wachstum in Fl�ssigphase
auch in schwierigen F�llen eine hochkris-
talline Anordnung erzielt werden kann.

Farbenspiel : Opale sind wegen ihrer perio-
dischen Nanostruktur, die f�r ihre Opa-
leszenz verantwortlich ist, ein Prototyp f�r
photonische Kristalle, die sich durch Mi-
krostrukturierung oder – analog zu den
Opalen – durch Selbstorganisation her-
stellen lassen. Beim Aufbau durch
Selbstorganisation kçnnen vielf�ltige De-
fekte auftreten, aus denen sich Schwie-
rigkeiten bei der Anwendung, aber auch
interessante funktionelle Eigenschaften
ergeben kçnnen.
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Wirkstoff-Freisetzung
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„Molekulare Splinte“ mit Ir- und Rh-
Halbsandwichkomplexen als Eckzentren
wurden synthetisiert, charakterisiert und
als Halogenkohlenwasserstoff-F�nger
getestet. Komplex 1 (M = Ir, Rh) erkennt

unter Beibehaltung der Kristallinit�t
selektiv CH2Cl2- und ClCH2CH2Cl-Mole-
k�le. Diese Komplexe gehen bei
Lçsungsmittelwechsel reversible Ein-
kristall-Einkristall-Umlagerungen ein.

Buckyballs mit Spikes : [70]Fulleren wurde
in die Zwei- und Dreikernkomplexe [M2-
(C70Ar6)Cp2], [M2(C70Ar7H)Cp2] und [M3-
(C70Ar7)Cp3] �berf�hrt (M = Fe, Ru;
Ar = Aryl; Cp = C5H5; siehe Bild: M violett,
C rosa, blau, grau), in denen die Metall-
atome �ber das p-konjugierte System des
Fullerens elektronisch wechselwirken. Die
Komplexe sollten sich wegen ihrer Struk-
turen und elektrochemischen Eigenschaf-
ten f�r den Einsatz in der molekularen
Elektronik eignen.

Geschmolzene Proteine : Durch Erw�rmen
eines gefriergetrockneten Pulvers eines
stçchiometrischen ionischen Ferritin-Po-
lymer-Konstrukts erh�lt man ein lçsungs-
mittelfreies fl�ssiges Protein, das bei
30 8C viskoelastische und thermotrop
fl�ssigkristalline Eigenschaften aufweist
(siehe Mikrograph unter polarisiertem
Licht) und sich oberhalb 40 8C in ein
Newtonsches Fluid umwandelt.

Einfangen und freilassen : Verbr�ckte Sil-
sesquioxane dienen als organisch-anor-
ganische Vorstufen f�r Nanokugeln zum
Einkapseln von bioaktiven Molek�len f�r
Wirkstoff-Freisetzungen. Die Nanosys-
teme (siehe Bild) bestehen aus einem
liposomalen Kern, der die bioaktiven
Molek�le enth�lt, und einer Netzwerk-
schale aus Siliciumoxid- und organischen
Esterfragmenten, die als steuerbare
molekulare Tore fungieren kçnnen.
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Bipolare Fehlordnung : Femtosekunden-
Spektroskopie an Proben in protischen
und aprotischen Lçsungsmitteln �hnli-
cher Polarit�t ergab, dass Charge-Trans-
fer-Prozesse durch die Bildung von Solut-
Solvens-Wasserstoffbr�ckennetzwerken
erheblich erleichtert werden (siehe Bild).
Solche molek�lspezifischen Wechselwir-
kungen kommen in den Kontinuums-
Dielektrizit�tsmodellen der Solvatisierung
nicht vor und sollten beispielsweise bei
Enzymprozessen von Bedeutung sein.

W�st, aber nicht leer : Cosmid-Klone mit
Typ-II-Polyketidsynthase-Genen aus
Umwelt-DNA (aus W�stenboden) wurden
auf die Produktion klonspezifischer
Metabolite in Streptomyces hin unter-

sucht. Ein rekombinanter Streptomyces
stellte das Polyketid Erdacin (1) mit einer
bislang unbekannten pentacyclischen
Struktur her.

Nicht so einfach : Mit einer Kombination
aus 2H-, 13C- und 108Pd-Markierungen ließ
sich zeigen, dass die durch Trifluor-
methansulfons�ure in einem (s-Alkyl)-
(dien)palladiumkomplex ausgelçste

Alkenwanderung nicht intramolekular
oder s�urevermittelt ist, sondern die Bil-
dung einer Palladiumhydridspezies erfor-
dert (siehe Schema; Tf = Triflat).

Die Sequenzspezifit�t beim Binden eines
modularen Peptidwachstumsfaktors
(eBGa3) mit einer von BMP2 abgeleiteten
Sequenz und einer durch Osteocalcin
inspirierten Mineralbindesequenz an Ca-
Ionen von Hydroxyapatit (HA) ist ver-
mutlich teilweise auf die Entwicklung
einer a-helicalen Struktur in Gegenwart
von HA zur�ckzuf�hren, durch die
g-carboxylierte Glutamins�urereste im
Peptid (cyan) von Ca-Atomen (orange) im
HA-Kristallgitter registriert werden
kçnnen.
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J. Z. Wang, K. P. Loh,* Z. Wang, Y. L. Yan,
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Stark bevorzugt wird eine Konformation
an einer Diarylsulfonachse ortho zu einem
Sulfinylsubstituenten. Dies ermçglichte
die thermodynamisch kontrollierte dyna-
mische Racematspaltung von atropiso-

meren Diarylsulfonen (siehe Schema;
e.r. = Enantiomerenverh�ltnis) und
machte sie zu den ersten trennbaren
Verbindungen mit Atropisomerie bez�g-
lich einer C-S-Bindung.

Klarheit auf einen Blick : Ein ultraschnelles
zweidimensionales TOCSY-Experiment
mit nur einem Scan wurde f�r das Stu-
dium der Synthese von Pyrimidin aus
einem aliphatischen Keton, einem Nitril
und Tf2O genutzt. 525 dieser TOCSY-
Experimente wurden aufgezeichnet, und
Reaktanten, Intermediate und Produkte
konnten verfolgt werden (siehe Bild;
blau = Produkt; grau, gr�n und rosa =

Zwischenstufen).

MgO wird diskret : Monodisperse MgO-
Nanokristalle kçnnen durch direkte Kol-
loidalsynthese hergestellt werden (siehe
Bild). Der Durchmesser l�sst sich durch
Zusatz kleiner Wassermengen zum orga-
nischen Reaktionsmedium zwischen 2
und 8 nm einstellen. Obwohl Trioctyl-
phosphanoxid bei der Reaktion anwesend
ist, sind die gebildeten Nanokristalle in
erster Linie mit Benzylether �berzogen. Es
wird eine blaue Lumineszenz mit ann�-
hernd 20 % Quantenausbeute beobachtet.

Markieren und zerstçren : Arsensulfid-
cluster, die mit Ethylendiaminderivaten
passiviert wurden, bilden in Wasser ein
fluoreszierendes und pH-responsives kol-
loidales Hydrogel (siehe Schema). Dieses

AsS-Nanogel dient nicht nur als Fluores-
zenzmarker, sondern wirkt dar�ber hinaus
cytotoxisch auf die Krebszellen OVCAR-3
und HeLa.
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Gute Grundlage : Der Rutheniumhydroxid-
Tr�gerkatalysator Ru(OH)x/Al2O3 vermit-
telt effizient die aerobe oxidative Synthese
von Nitrilen direkt aus prim�ren Alkoho-
len (oder Aldehyden) und Ammoniak. Der
zur�ckgewonnene Katalysator konnte
ohne merklichen Leistungsverlust wieder-
verwendet werden.

Nimm den neuen Partner bei der Hand :
Chirale sekund�re und terti�re benzyli-
sche Trifluoroborat-Salze reagieren mit
Aldehyden in einer Rh-katalysierten 1,2-
Addition unter vollst�ndiger Stereoreten-

tion (siehe Schema; cod = Cycloocta-1,5-
dien). Dies ermçglicht die Erzeugung
quart�rer Stereozentren mit praktisch
perfekter Enantioselektivit�t.

Effizient und direkt : Die Titelreaktion wird
vorgestellt und f�r eine formale Totalsyn-
these von (�)-Platensimycin genutzt

(siehe Schema; Ts = para-Toluolsulfonyl,
binap = 2,2’-Bis(diphenylphosphanyl)-
1,1’-binaphthalin).

Mit Leichtigkeit gingen auch ges�ttigte
[2.2.1]Oxabicyclo-Systeme 1 eine Lewis-
S�ure-vermittelte nucleophile Ringçff-
nung ein, die auf direktem Weg zu hoch
funktionalisierten Perhydroindolen (n = 1)

oder Perhydrochinolinen (n = 2) f�hrt
(siehe Schema). Sowohl Amin- als auch
Amidsubstituenten kamen bei dieser effi-
zienten und allgemeinen Umsetzung als
Nucleophile zum Einsatz.
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Mal eins, mal drei : Der sattelfçrmige
Octaethyltetraphenylporphyrin-Imidazol-
Komplex [FeIII(oetpp)(HIm)]+ liegt zwi-
schen 298 und 173 K in CD2Cl2, den
Bedingungen, unter denen die NMR-
Spektren aufgenommen wurden, im
Wesentlichen in einem reinen Zustand mit
mittlerem Spin vor. Er geht jedoch unter
70 K einen neuartigen Spin�bergang von
S = 3/2 zu S = 5/2 und S = 1/2 ein, bildet
also bei 4 K eine Gleichgewichtsmischung
dreier Spinisomere.

Identisch oder Br�der? Nanokristalline
Palladium-Platin-Legierungen mit gut
definierten verzwillingten Strukturen
(siehe Bild) wurden durch Coreduktion
von Pd- und Pt-Salzen hergestellt. Die
Bildung verzwillingter Morphologien
erfordert Koaleszenz zwischen zun�chst
gebildeten kleinen Partikeln w�hrend der
langsamen Reduktion. �ber die Steue-
rung der Reduktionskinetik lassen sich
Kristallinit�t und damit Form der Nano-
kristalle leicht einstellen.

Zinn-Zinn-Bindungen entstehen in der
Titelreaktion, die in hoher Ausbeute
tBu2HSn�SnHtBu2 liefert – entweder
photochemisch, katalysiert durch den
Eisenkomplex [(h5-C5H5)Fe(CO)2Me] oder

dessen Molybd�n-Analogon [(h5-
C5H5)Mo(CO)3Me], oder thermisch in
Gegenwart von [(h5-C5H5)Fe(CO)-
(PPh3)Me] oder [(h5-C5H5)Mo(CO)2-
(PPh3)Me].

Die Transferhydrierung von substituierten
Isatinen mit Allylacetat, a-Methylallylace-
tat oder 1,1,-Dimethylallen in Gegenwart
eines cyclometallierten Iridiumkatalysa-
tors liefert die Produkte der Carbonylally-
lierung, -crotylierung bzw. der inversen

Prenylierung in hoch enantiomerenange-
reicherter Form. Erstmalig wurden akti-
vierte Ketone als elektrophile Partner in
einer asymmetrischen Transferhydrierung
unter C-C-Verkn�pfung eingesetzt.
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„Ketten“-Reaktionen : Durch vierfache
Homologisierung eines Borons�ureesters
l�sst sich ein einfaches Vinyliodid mit
hoher Diastereo- und Enantioselektivit�t
in eine komplexe Faranalvorstufe umwan-

deln. Auf diesem Weg kann (+ )-Faranal in
nur sechs Stufen und mit einer Gesamt-
ausbeute von 18 % aus Propin hergestellt
werden.

Aktivierung! Die enantioselektive Aktivie-
rung von tert-Cyclobutanolen durch einen
chiralen Rhodium(I)-Komplex liefert reak-
tive Organometallspezies, die (vermutlich
�ber eine C-H-Aktivierung) zu Arylrhodium-

intermediaten reagieren, aus denen in
ausgezeichneten Enantio- und Diastereo-
selektivit�ten substituierte Indanolderi-
vate entstehen (siehe Schema).

Ein Kinderspiel! Die Titelreaktion mit
Azomethiniminen 1 nutzt ein einfach
durchzuf�hrendes Verfahren, das auf der
Kombination eines China-Alkaloid-Brom-
salzes 3 mit KOH beruht. Das Verfahren

ist verl�sslich und allgemein anwendbar.
Trifluormethylsubstituierte Amine werden
durch zweistufiges Entsch�tzen des Pro-
dukts (S)-2 zug�nglich.

Freiwild f�r Indole sind N-Acyliminium-
Ionen als Reaktionszwischenstufen, die
unter der katalytischen Wirkung einer
chiralen Thioharnstoff-Schiff-Base einer
intermolekularen Addition dieser Nucleo-
phile unterliegen. Die Methode wurde

genutzt, um aus einfachen Vorstufen eine
Vielfalt von funktionalisierten Indolger�s-
ten mit hoher Enantioselektivit�t aufzu-
bauen (siehe Schema; TMS = Trimethyl-
silyl ; R = H, Me, Vinyl, OMe, F, Cl, Br;
R1 = Benzyl, Methyl; n = 1,2).
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Ein neuer Einsatz : Mit [1.1.1]Cryptand als
automatischem molekularem Titrator
�ndert sich der pH-Wert einer Lçsung mit
der Zeit langsam und irreversibel. Der
pKS-Wert von Phenolrot wurde spektro-
photometrisch bestimmt, ohne dass
Anpassungen durch externe Eingaben
nçtig waren (siehe Bild, A = Absorption,
Aber. = theoretische Absorption). Somit
dient das System als ein mçgliches
Modell f�r die automatische Bestimmung
thermodynamischer Parameter.

Welche Dimension soll es sein? Der
Zugang zu ein-, zwei- oder dreidimensio-
nalen Nitridosilicaten l�sst sich gezielt
steuern, indem die Synthese in
geschmolzenem Lithium in verschweiß-
ten Tantalampullen ausgef�hrt wird.
Erhalten wurden Li4Ca3Si2N6 bestehend
aus kantenverkn�pften [Si2N6]10�-Einhei-
ten, LiCa3Si2N5, das kantenverkn�pfte
Doppelketten und mit Li+ besetzte Kan�le
aufweist, sowie Li2Sr4Si4N8O, das durch
den Einschluss von Li2O eine Zeolith-
analoge Struktur bildet (siehe Bild).

Die Macht des Goldes: Drei chirale
Heterocyclen werden regio- und stereo-
selektiv durch eine hocheffiziente gold-
katalysierte Cycloisomerisierung alleni-
scher Hydroxylamine erhalten (siehe
Schema). In allen F�llen agiert das Stick-

stoffatom als Nucleophil und bewirkt eine
5- oder 6-endo-Cyclisierung. Die Regiose-
lektivit�t wird durch sorgf�ltige Wahl des
Goldpr�katalysators und der Schutzgrup-
pe am Stickstoffatom kontrolliert.

Auf dem Weg zur Nanoauflçsung : Mit
ortsauflçsender NMR-Spektroskopie
gelang die direkte Untersuchung von
Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�chen mit unge-
wçhnlich hoher Auflçsung, indem ein sehr
flacher Quader als Volumenelement ge-
nutzt wurde (siehe Bild). Dieser neuartige
Ansatz ist ein erster Schritt hin zu einer
ortsauflçsenden NMR-Spektroskopie im
Nanometerbereich.
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Mit Fragmenten von Kooperativit�t zu
Affinit�t: Eine chemisch reaktive Fluores-
zenzpolarisations(FP)-Sonde ermçglicht
die Detektion von kooperativen Fragmen-
ten �ber die mehr als additive Bindung
ihrer Ligationsprodukte. Zur Best�tigung
wurde ein stabiles Derivat des Ligations-
produkts hergestellt, das aktiver war als
alle bisher bekannten Inhibitoren von
Caspase-3.

Im Kontaktionenpaar (CIP) aus Trime-
thylzinkat und Li+ wird kein zus�tzlicher
Amidligand bençtigt, um die beiden Me-
tallatome zu verbr�cken und die entspre-
chende Zn-C-Bindung zu aktivieren. Nach
einer topologischen Analyse sind die Li-C-

Bindungen ebenso wichtig wie eine Li-N-
Donorbindung, um das CIP in Lçsung zu
erhalten. Eine kleinere Donorbase f�hrt zu
einem solvensgetrennten Ionenpaar
(SSIP), in dem alle Zn-C-Bindungen �qui-
valent sind.

Innen oder außen: Die Verteilung von
fluoreszenzmarkierten Aminogruppen auf
mesoporçsem Siliciumdioxid wurde
durch konfokale Laser-Scanning-Mikro-
skopie visualisiert (siehe Bild). Die Mobi-
lit�t der zur Funktionalisierung einge-
setzten Aminosilane bestimmt den relati-
ven Anteil der an der Oberfl�che veran-
kerten Gruppen. Ausgehend von dieser
Beobachtung wurde eine einfache Me-
thode zur Modifizierung der �ußeren
Oberfl�che von mesoporçsem Silicium-
dioxid entwickelt.
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