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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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K. Ono, M. Yoshizawa, T. Kato, K. Watanabe, M. Fujita*
Porphine Dimeric Assemblies in Organic-Pillared Coordination
Cages

S. T. Selvan, P. K. Patra, C. Y. Ang, J. Y. Ying*
Synthesis of and Live Cell Imaging with Silica-Coated
Semiconductor and Magnetic Quantum Dots

S. I. Chan,* V. C.-C. Wang, J. C.-H. Lai, S. S.-F. Yu, P. P.-Y. Chen,
K. H.-C. Chen, C.-L. Chen, M. K. Chan
Redox Potentiometric Studies of the Particulate Methane
Monooxygenase: Support for a Trinuclear Copper Cluster Active
Site

Von Carbenen zu Polymeren : Die Synthese
von stereoregul)ren Polymeren, die eine
polare Gruppe (R) an jedem Kohlenstoff-
atom der Hauptkette tragen, gelang erst

k.rzlich durch die Rhodium(I)-katalysierte
Polymerisation funktionalisierter Carbene,
die aus Diazoverbindungen erhalten
wurden (siehe Schema).

Ein wichtiger Mechanismus der Genre-
gulation beruht auf der hochaffinen und
spezifischen Bindung von Liganden durch
RNA-Schalter und einer damit verbunde-
nen Konformations)nderung. Die Struk-
turaufkl)rung bei RNA-Ligand-Komplexen
gibt Aufschluss .ber die Mechanismen
der molekularen Erkennung und die die
Terti)rstruktur stabilisierenden Wechsel-
wirkungen. Dies ist die Grundlage f.r den
gezielten Entwurf hochaffiner RNA-bin-
dender Molek.le.
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Vielseitig : Magnetische Nanopartikel
lassen sich auf vielf)ltige Weise herstellen
und gegen Korrosion sch.tzen (Bild: Po-
lystyrol-Beschichtung von MnFe2O4 durch
radikalische Atomtransferpolymerisation).

Gesch.tzte magnetische Nanopartikel
k0nnen weiter funktionalisiert werden und
Anwendung in der Katalyse und Biotech-
nologie finden.

Ein einzigartiger peptidischer Inhibitor f.r
Amyloidkrankheiten bindet das b-Amy-
loidpeptid (Ab40) der Alzheimer-Krank-
heit und das Inselamyloid-Polypeptid
(IAPP) des Typ-II-Diabetes und blockiert
die zytotoxische Selbstassoziation beider
Polypeptide. Dar.ber hinaus werden
Belege f.r eine hoch affine Wechselwir-
kung zwischen Ab40 und IAPP pr)sen-
tiert, die zur gegenseitigen Unterdr.-
ckung der zytotoxischen Selbstassoziati-
on beider Peptide f.hrt.

Strukturbasiertes Design von Vakzinen :
Das Epitop des breit neutralisierenden
Anti-HIV-1-Antik0rpers mAbb12 .ber-
lappt die CD4-Bindungsstelle (CD4bs)
des viralen H.llproteins gp120 (oben).
Synthetische Mimetika der CD4bs (unten)
sind somit aussichtsreiche Kandidaten f.r
die Erzeugung einer virusneutralisieren-
den Immunantwort. Antiseren gegen ein
solches molekulares Mimetikum erken-
nen spezifisch gp120 und konkurrieren
mit mAbb12 um die Bindung an gp120.

Regelbruch : Das erste isolierte endohe-
drale Clusterfulleren von C70, Sc3N@C70,
weist einen K)fig auf, der nicht der Regel
isolierter F.nfringe gehorcht. Er enth)lt
drei Paare von angrenzenden F.nfringen,
die mit den drei Sc-Atomen des unsym-
metrischen Sc3N-Clusters koordiniert sind
(siehe die mit DFT optimierte Struktur;
rot Sc, blau N).
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In nur vier Stufen, mit einer diastereo-
selektiven Biscyclopalladierung als
Schl.sselschritt, wurden aus Ferrocen
makrocyclische Ferrocenyl-Bispalladacy-
clen synthetisiert. Die Komplexe haben

nicht nur eine faszinierende Struktur,
sondern sie sind auch die ersten hoch
aktiven Katalysatoren f.r die Titelreaktion
(siehe Schema). F.r die meisten Substra-
te reichten 0.1 Mol-% Katalysator aus.

Chemische Cham<leons : Hochstabile su-
pramolekulare Aggregate aus dendriti-
schen Multischalenarchitekturen zeigen
universelle Transportf)higkeiten f.r polare

und unpolare Gastmolek.le und k0nnen
sich an verschiedene L0sungsmittelum-
gebungen anpassen, von Toluol bis hin zu
Wasser.

Fluorens großer Bruder : Die ersten Lber-
gangsmetallkomplexe von Dibenzo-
[c,g]fluorenid, einem intrinsisch chiralen
Cyclopentadienylderivat, wurden syntheti-
siert (siehe Struktur). Dieser Ligand un-
terscheidet sich DFT-Rechnungen zufolge
bez.glich seiner elektronischen Eigen-
schaften deutlich von Fluorenid.

Hoch enantioselektive Synthese : Der
Komplex aus RhI und dem chiralen
Liganden SDP eignet sich zur Katalyse der
Hydrosilylierung/Cyclisierung von 1,6-
Eninen mit Silanen. Unter optimierten

Reaktionsbedingungen k0nnen optisch
aktive Silylalkene mit einem Cyclopentan-
oder Pyrrolidinring in guten Ausbeuten
und mit ausgezeichneter Enantioselekti-
vit)t erhalten werden (siehe Schema).
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Alle zusammen : Aus der relativen uni-
direktionalen Drehbewegung lichtgetrie-
bener molekularer Motoren in L0sung
wurde in einer Monoschicht auf Quarz
eine kontrollierte Drehbewegung. Die
Korrelation der CD-spektroskopischen
Eigenschaften von Monoschicht und
L0sung legt nahe, dass die Motoren ihre
Funktion beibehalten, wenn sie auf der
Oberfl)che fixiert sind.

Doppelte Wirkung : Die Trifluoracetamid-
Schutzgruppe maskiert nicht nur eine
Aminfunktion, sondern sie steuert nach
dem Vorbild peptidyldirigierender Effekte
auch die effiziente ortho-Iodierung vielf)l-
tiger niedermolekularer Verbindungen mit
biologischer Bedeutung (siehe Beispiel).

Im Guten getrennt : Mit niedermolekula-
ren Sonden gelingt die Anreicherung
bestimmter Zielproteine aus einem kom-
plexen Proteom. Ein Linkersystem f.r die

milde und hoch selektive Spaltung son-
denmarkierter Proteine verhindert die
Freisetzung unerw.nschter, nichtspezi-
fisch gebundener Proteine.

Durch Licht beeinflusst : Der Kristallfeld-
parameter des Cobalts diente als Kenn-
wert f.r den photoinduzierten meta-
stabilen Zustand eines RbCoFe-Preu-
ßischblau-Analogons. Aus der lichtindu-
zierten Rnderung dieses Parameters
wurde ein Schema f.r die photoinduzierte

Struktur)nderung abgeleitet, demzufolge
kooperative Wechselwirkungen in der
dreidimensionalen Struktur allen Co-NC-
Fe-Einheiten im metastabilen Zustand
eine lineare Anordnung aufzwingen (siehe
Bild).
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Fluorpeptidmimetika : Eine effiziente
asymmetrische reduktive Aminierung von
Fluorenonen macht potenzielle Vorstufen
von Fluorpeptidisosteren zug)nglich.
Stereoselektive Synthesewege mit unter-

schiedlichen Reduktionsmitteln lieferten
ausgehend vom gleichen chiralen nicht-
racemischen Sulfinylimin beide Diaste-
reomere. Das Verfahren wurde zur Syn-
these einiger Dipeptidanaloga eingesetzt.

Weitergereicht : Da jede Reaktion an
einem prochiralen Ion in enger Nachbar-
schaft zu dessen Gegenion ablaufen
muss, sollte es m0glich sein, Chiralit)ts-
information zwischen den Ionen einer

ionischen Fl.ssigkeit zu .bertragen. Tat-
s)chlich verlief die Hydrierung eines pro-
chiralen Keto-funktionalisierten Kations in
Gegenwart von (R)-Camphersulfonat mit
bis zu 80% ee (siehe Schema).

Zink im Zickzack : Die Na+- und K+-Salze
des [Zn(C5H5)3]�-Ions haben eine poly-
mere 1D- bzw. 2D-Struktur. Das Dizincat
[Na(thf)6][Zn2(C5H5)5] enth)lt dagegen
diskrete [Zn2(C5H5)5]�-Ionen aus zwei
{Zn(C5H5)2}-Gruppen mit h1(p)/h1(p)-
Bindung, die durch einen C5H5-Ring ver-
kn.pft sind, der an jedes Zinkatom h1(p)-
koordiniert ist (siehe Struktur).

ZwiebelfBrmige Hybridaggregate von ten-
sidverkapselten Polyoxometallaten
wurden durch Selbstorganisation in orga-
nischer L0sung erhalten (siehe TEM-Bild
von (DODA)4SiW12O40; DODA=
Dimethyldioctadecylammonium). Die
Hybridstruktur resultiert aus der von
hydrophoben Wechselwirkungen getrie-
benen Umlagerung von Tensiden am
Polyoxometallat.
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Lebendiges Ende : Organobismutine kata-
lysieren eine kontrollierte lebende radika-
lische Polymerisation .ber zwei Aktivie-
rungsmechanismen: thermische Erzeu-
gung und degenerativer Transfer (siehe
Schema). Sowohl konjugierte als auch

nichtkonjugierte Vinylmonomere werden
zu gut definierten Polymeren mit vorher-
bestimmtem Molekulargewicht (Mn) und
niedrigem Polydispersit)tsindex (PDI)
polymerisiert.

Hundert Jahre nach der ersten Isolierung
von nat.rlichem (R)-Muscon [(R)-1]
wurde ein kurzer und effizienter Zugang
zu den Duftstoffen (R)-1 und (R,Z)-5-
Muscenon [(R)-2] gefunden. Die Synthese

nutzt eine neuartige Sequenz aus reversi-
bler intramolekularer Aldoladdition und
enantioselektiver Dehydratisierung (bis
76% ee ; siehe Schema).

Die Umgebung muss passen : Welche
Olefine aus Methanol in Zeolithen gebil-
det werden, h)ngt stark von spezifischen
Kombinationen der intermedi)r gebilde-
ten Spezies des Pools organischer Koh-
lenwasserstoffe und der Zeolithtopologie
ab (siehe Bild). Wenn der K)fig zu groß
ist, sind neutrale Spezies g.nstiger als
reaktive Kationen. Wenn der K)fig zu klein
ist, bringt die Formselektivit)t des Lber-
gangszustands erhebliche Einschr)nkun-
gen f.r die Reaktivit)t sperrigerer Spezies.

In einer neuen Rolle finden sich chirale
Harnstoffkatalysatoren bei der asymme-
trischen Allylierung von Acylhydrazonen
mit Allylindiumreagentien (siehe Schema;
Bz=Benzoyl). Die besten Ergebnisse lie-
ferte der difunktionelle Katalysator 1 mit

Lewis-basischer Sulfinamideinheit. Das
Beispiel zeigt die erste hoch enantiose-
lektive Addition eines Organometallrea-
gens mithilfe eines chiralen Harnstoffka-
talysators.
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Einfach Dberzeugend : Ein Verfahren zur
Mustererzeugung auf Papier mit einem
Fotolack liefert definierte, millimetergroße
Kan)le aus hydrophilem Papier und
hydrophobem Polymer. Diese Art von

bedrucktem Papier ist ein Prototyp billi-
ger, transportabler und technisch einfa-
cher Plattformen f.r geb.ndelte Bioas-
says mit Mikrolitervolumina einer einzel-
nen biologischen Probe.

Die elektrochemische Reduktion von
1,3,5-Trinitrobenzol (1) f.hrt zum p-
Dimer 2, das sich in einen stabileren s-
Komplex umwandelt. Die Kristallstruktur
des NEt4+-Salzes von 2 zeigt Ketten aus
Radikalanionen mit p-Wechselwirkungen.
Festes 2 oder dimeres 2 in L0sung bilden
mit N2 ein Dianion, in dem eine Azo-
gruppe zwei 1,3,5-Trinitrobenzol-Einhei-
ten verbindet (siehe Bild). Das Azoderivat
wird elektrochemisch reversibel zu 1 oxi-
diert.

Der Schrumpffaktor : Chemische und bio-
logische Prozesse werden durch die H)u-
figkeit von Molek.lst0ßen bestimmt, die
von der Konzentration der gel0sten Sub-
stanzen abh)ngt. Die dynamische Ein-
stellung der Konzentration der gel0sten

Stoffe in einem nanoskaligen
Reaktionsgef)ß (Tropfen; rosa im Bild)
liefert eine neue Steuerungsm0glichkeit,
die bei der Untersuchung fundamentaler
chemischer Prozesse helfen wird.

Der Unterbau ist wichtig : Au- und Cu-
Nanopartikel auf CeO2(111) haben eine
h0here Katalyseaktivit)t in der Wassergas-
Shift-Reaktion als entsprechende Nano-
partikel auf ZnO(0001̄) oder die Metalle
selbst (das Diagramm zeigt die Ergeb-
nisse in Abh)ngigkeit von der Bedeckung
mit Au-Nanopartikeln). Diese Befunde
illustrieren den Einfluss eines oxidischen
Tr)gers auf die Aktivit)t eines Au-Nano-
katalysators.
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Welche Packung wollen Sie? Charakteris-
tische blauverschobene UV-Absorptionen
wurden genutzt, um die Aggregation von
C24-Tetraen-Fetts)uren in w)ssriger
L0sung zu verfolgen. Die Aggregation

verl)uft .ber drei Zust)nde (K!T1!T2;
siehe Bild), und es wird vorgeschlagen,
dass alle diese Aggregate lokal lamellar
sind, sich aber im Packungsmodus des
Fetts)ure-R.ckgrats unterscheiden.

Mit einem Riesenschritt : Der Aufbau
polyfunktioneller Verbindungen mit einem
quart)ren Stereozentrum in einem Schritt
gelingt durch eine hoch diastereoselektive
Mehrkomponentenreaktion zwischen

Phenyldiazoacetaten, Alkoholen und
Iminen (siehe Schema). Mit N-(tert-
Butylsulfinyl)iminen als Iminkomponente
sind b-Amino-a-hydroxyester in hoher
optischer Reinheit zug)nglich.

pH-gesteuert : Eine Reihe zw0lfkerniger
Koordinationscluster von NiII und CoII mit
isostrukturellen Ger.sten wurde mit
zuvor unerreichter Kontrolle .ber Struktur
und Zusammensetzung hergestellt. Je
nach pH-Wert lassen sich andere Cluster

in L0sung durch Kryospray-Massenspek-
trometrie nachweisen. Die Anordnung der
Metallzentren in den gemischten Clustern
wurde aus den magnetischen Eigen-
schaften abgeleitet.
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In dieser Zuschrift war Struktur III in Tabelle 1 nicht korrekt. Die richtige Struktur ist
unten gezeigt.
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