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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:

X. Xu, M. Su Han, C. A. Mirkin*
A Gold Nanoparticle-Based, Real-Time Colorimetric Screening
Method for Endonuclease Activity and Inhibition

De Gao, H. Xu, M. A. Philbert, R. Kopelman*
Ultrafine Hydrogel Nanoparticles: Synthetic Approach and
Therapeutic Application in Living Cells

P. Agarwal, N. A. Piro, K. Meyer, P. M#ller, C. C. Cummins*
An Isolable and Monomeric Phosphorus Radical That Is
Resonance-Stabilized by the Vanadium(IV/V) Redox Couple

C. Chatterjee, R. K. McGinty, J.-P. Pellois, T. W. Muir*
Auxiliary-Mediated Site-Specific Peptide Ubiquitylation

G. A. Pierce, S. Aldridge,* C. Jones, T. Gans-Eichler, A. Stasch,
N. D. Coombs, D. J. Willock
Cationic Terminal Aminoborylene Complexes: Controlled
Stepwise Insertion into M–B and B–N Double Bonds

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

Auch Anorganisches will leben : Die le-
bende Polymerisation anorganischer Mo-
nomere bietet einen Zugang zu Blockco-
polymeren, die in d�nnen Filmen oder
bestimmten L2sungsmitteln selbstorga-
nisieren und Nanodom6nen mit anorga-

nischen Komponenten bilden k2nnen. Ein
wichtiger Fortschritt auf diesem Gebiet ist
die lebende anionische Additionspolyme-
risation von Phosphaalkenen, �ber die
j�ngst berichtet wurde (siehe Schema;
Mes=2,4,6-Me3C6H2).

Dominoeffekt : Mithilfe organokatalyti-
scher Dominoreaktionen lassen sich
komplexe Molek�le effizient und stereo-
selektiv aus einfachen Vorstufen in einem
Schritt herstellen (siehe Schema;
TMS=Trimethylsilyl). Mithilfe dieser
Strategie k2nnen die bekannten Nachteile
der klassischen Synthese, wie kostspielige
Schutzgruppenstrategien und aufw6ndige
Reinigungsschritte nach jeder Synthese-
stufe, vermieden werden.
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Abgetastet : Die elektrochemische Raster-
mikroskopie hat sich zu einer unverzicht-
baren Technik zur Untersuchung von lo-
kalen Grenzfl6chenprozessen entwickelt.
Neben den Grundlagen der Methoden
werden Anwendungen und Perspektiven
in den Bereichen Korrosion, Oberfl6chen-
technik, Membranprozesse, (Bio)katalyse
sowie biologische und biochemische
Testverfahren vorgestellt.

Durch fraktionierende Kristallisation von
Mesitylcalciumiodid konnte die erste
Diarylcalciumverbindung isoliert werden.
Die Arylcalciumiodide und Diarylcalcium
sind auch bei �90 8C noch sehr gut in
THF l2slich. Quantenchemische Rech-
nungen bieten die Dimerisierung oder
Tetramerisierung �ber eine h6-Koordinati-
on als m2gliche Erkl6rung an (siehe Bild;
C violett, H weiß, Ca orange, I lila).

Dynamisch zum Erfolg : Die asymmetri-
sche Synthese von 2-Amino-1-phenyl-
ethanol gelang durch eine Zweistufen-
Aminomethylierung von Benzaldehyd in
Gegenwart der zwei Enzyme l-Threonin-
Aldolase und l-Tyrosin-Decarboxylase in
einem neuartigen Eintopf-Zweienzym-
Verfahren (siehe Schema). Eine verfeiner-
te Methode mit sogar drei Enzymen lie-
ferte den enantiomerenreinen Aminoal-
kohol in sehr guten Ausbeuten.

Eins nach dem anderen : Die vorgestellte
Dominoreaktion beruht auf einer Aminie-
rung und einer direkten Arylierung und
erm2glicht eine generelle Synthese von
anellierten Heterocyclen unter Verwen-
dung von einfach zug6nglichen 1,2-Di-

chlorarenen sowie prim6ren und sekun-
d6ren Anilinen (siehe Schema; Cy=
Cyclohexyl). Dies wurde f�r eine effiziente
Synthese des Naturstoffs Murrayafolin A
genutzt.
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Der heteroleptische Sandwichkomplex
[Mn(h5-C5H5)(h6-C6H6)] wurde mit BuLi/
pmdta zum reaktiven [Mn(h5-C5H4Li)(h6-
C6H5Li)]·pmdta metalliert, dessen Struk-
tur r2ntgenographisch bestimmt wurde

(pmdta=Pentamethyldiethylentriamin).
Umsetzungen mit Elementdihalogeniden
lieferten die [2]Bora- und [1]Silametallo-
arenophane in guten Ausbeuten (siehe
Schema).

Donor-substituierte a,b-unges6ttigte g-
Ketoaldehyde entstehen durch die selek-
tive oxidative Spaltung von 3-Alkoxy-2,5-
dihydrofuranen. Diese 1,4-Dicarbonylver-
bindungen eignen sich hervorragend zur
Synthese von seltenen Kohlenhydraten,
z.B. der Didesoxypyranose l-Cymarose
(siehe Schema).

Gold verbindet : Der erste l2sliche Au-Ge-
Cluster wurde bei der Reaktion von
[Au(PPh3)Cl] mit K4Ge9 erhalten. Das Pro-
dukt [Ge9Au3Ge9]5� (siehe Bild) hat be-
merkenswerte Eigenschaften: In Gegen-
wart polyanionischer Zintl-Ionen beob-
achtet man linear koordinierte Goldatome
sowie die Merkmale aurophiler Kontakte
zwischen den Metallatomen.

Verwandt und doch ganz anders. Ob eine
thermische Aktivierung von Methan durch
kationische Nickelkomplexe stattfindet
oder nicht, h6ngt von der Art des Ligan-
den und der formalen Oxidationsstufe des
Metalls ab, wie das Beispiel der isomeren
Wasserkomplexe zeigt: W6hrend
[Ni(H2O)]+ unreaktiv ist, aktiviert
[Ni(H)(OH)]+ eine C-H-Bindung im
Methan.
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Der Diederwinkel zwischen der a-C-H-
Bindung und dem angrenzenden p-
System der Doppelbindung ist entschei-
dend f�r die kinetische C-H-Acidit6t von
Cyclohex-2-enylcarbamaten. Eine Depro-
tonierungsstudie und die DFT-Aktivie-
rungsenergien der Lithiierung belegen,
dass die Lithiierbarkeit durch eine Kon-
formationsanalyse der Substrate vorher-
sagbar ist. Zudem wurde der stereoche-
mische Verlauf von Substitutionsreaktio-
nen aufgekl6rt.

Mild und effizient lassen sich durch Kup-
ferhydrid-katalysierte diastereoselektive
SN2’-Reduktion von Propargyloxiranen
verschiedene a-Hydroxyallene syntheti-
sieren (siehe Schema). Die h2chsten
Ausbeuten und Stereoselektivit6ten

wurden mit einem Kupferhydrid-Katalysa-
tor in Gegenwart eines N-heterocycli-
schen Carbenliganden erhalten. Diese
Allene sind wertvolle Bausteine z.B. f�r
die regio- und chemoselektive Cycloiso-
merisierung zu 2,5-Dihydrofuranen.

1, 2 oder 3 : Coiled-Coil-Sequenzmotive
sind vielseitige Protein-Protein-Wechsel-
wirkungsmodule. In einer Studie des pro-
totypischen GCN4-Leucinzippers wurde
gezeigt, dass die Positionen a und d im
Kern der dritten Heptade als Schalter f�r
den Cbergang von homodimeren zu ho-
motrimeren Strukturen fungieren, und es
wurde ein dreigliedriges Assoziations-
netzwerk hergestellt (siehe Bild), das
monomere, homotrimere und heterodi-
mere Coiled-Coil-Zust6nde umfasst.

Als Superatome wurden bisher nur
„nackte“ Metallatomcluster mit einer be-
stimmten elektronischen Struktur be-
zeichnet. Auf der Basis von Strukturdaten
wird der Frage nachgegangen, ob dieser
Begriff – das Jellium-Modell – auch ein
weiterf�hrender Ansatz f�r die Beschrei-
bung metalloider Cluster gleicher Valenz-
elektronenzahl ist, z.B. des gezeigten
Titelclusters mit superatomarem Kern aus
nackten und ligandtragenden Ga-Atomen
(transparente Kugeln).
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Element 112 ist ein Halbleiter, wie Dirac-
Kohn-Sham-Bandstrukturrechnungen
zeigen (Bild: vollrelativistische Band-
strukturen; rot: s- und d-Valenzb6nder,
blau: p-artige Leitungsb6nder). Nichtre-
lativistisch w6re Eka-Quecksilber ein hcp-
Metall 6hnlich zu Zink und Cadmium,
w6hrend skalar-relativistische Rechnun-
gen (unter Vernachl6ssigung der Spin-
Bahn-Kopplung) eine weite Bandl�cke er-
geben und somit f�r einen Nichtleiter
sprechen.

Enzymsynthese : Das große Potenzial
k�rzlich entwickelter Methoden zur voll-
st6ndig konvergenten chemischen Syn-
these von Proteinen wird mit der Synthese
der 203 Aminos6uren umfassenden
„kovalent dimeren“ HIV-1-Protease belegt
(siehe Bild). Das 21870 Da schwere syn-
thetische Protein hat die volle enzyma-
tische Aktivit6t und die richtige dreidi-
mensionale Struktur, wie eine hochaufl2-
sende R2ntgenstrukturanalyse belegt.

Am Empf>nger herumgespielt : Der oxi-
dative photoinduzierte Elektronentransfer
(PET) wird in Anthrylmethylthiomaleo-
nitrilen durch den intramolekularen
Ladungstransfer (ICT) der „Push-pull“-

Dithiomaleonitril-Rezeptoreinheit be-
schleunigt. Bei der Komplexierung mit
Palladium werden der ICT ausgeschaltet
und der PET unterbrochen, und die
Fluoreszenz nimmt zu (siehe Schema).

Gef?hl f?r Farbe : Das Sensormaterial S1
mit Imidazolium-Bindestellen bildet in
Kombination mit einem passenden
Farbstoff (Methylenblau) ein kolorime-
trisches Detektionssystem, das anio-
nische Tenside in Wasser in zwei Stufen
glatt nachweist (siehe Bild). Die Nach-
weisgrenze kann 1 ppm betragen, und
gef6hrliche Solventien sind nicht beteiligt.
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Stammbaum : Die Synthese neuartiger
funktionalisierter dendritischer Oligothio-
phene bis zur vierten Generation wird
beschrieben. Die hoch l2slichen und
strukturell definierten Makromolek�le
haben vielversprechende optoelektro-
nische Eigenschaften und zeigen in orga-
nischen photovoltaischen Funktionsein-
heiten eine gute Leistung.

Lieber rot als blau : Luminol chemilumi-
nesziert mit wundersch2ner blauer Farbe,
doch um in biotechnologischen Anwen-
dungen n�tzlich zu sein, muss die Emis-
sion zu viel l6ngeren Wellenl6ngen ver-
schoben werden. Energietransfer-Kasset-
ten wie die im Bild gezeigte bieten eine
m2gliche L2sung.

Die Farben des Regenbogens : Ein por2ses
Polymergel schaltet unter Lichteinstrah-
lung bei einer festgelegten Temperatur
schnell zwischen zwei Farben (siehe Bild;
„an“: mit UV-Bestrahlung, „aus“: im
Dunkeln). Diesem Schaltprozess unter-

liegt ein Wechsel zwischen zwei Volu-
menzust6nden. Da die Temperatur das
Ausmaß des Quellens beeinflusst, kann
die Farbe des Gels �ber einen Wellenl6n-
genbereich thermisch eingestellt werden.

Kleines Molek?l, große Strukturen : Das
Verkn�pfen zweier zwitterionischer Bin-
dungsmotive mit einem lipophilen Alkyl-
linker liefert ein amphiphiles Bis-Zwitter-
ion, das sich sogar in polaren L2sungen
zu Vesikeln organisiert. Die Daten spre-
chen daf�r, dass zwei Bis-Zwitterionen
dimerisieren und anschließend, vermut-
lich ausgel2st durch H-Br�cken und Van-
der-Waals-Wechselwirkungen zwischen
den Linkern, zu Vesikeln aggregieren.
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Mit dem Fluss schwimmen : Festbett-
Mikroreaktoren werden aus einer Poly-
merr2hre und einem harzfixierten Kataly-
sator hergestellt. Der Einsatz eines Tr6-
gerkatalysators in einem Flusssystem
verbessert dessen Produktivit6t und Wie-
derverwendbarkeit erheblich. Dieser
Ansatz l6sst sich nutzen, um mehrere
Katalysatoren f�r die Synthese komplexer
Molek�le in einem Durchflussprozess zu
koppeln.

Klein angefangen! Schichtweise wurden
Filme aus hochmolekularer doppel-
str6ngiger DNA und kationischen
Poly(ferrocenylsilan)-Polyelektrolyten auf-
gebaut. In diesem einstufigen Selbstor-
ganisationsansatz wurde eine einzigartige
makropor2se Architektur erhalten (siehe
Bild), die biokompatible und redoxaktive
Komponenten enth6lt.

ZSM-5 bei der Arbeit : Die s6urekataly-
sierte Kondensation von Furfurylalkohol in
den Poren des Zeoliths ZSM-5 wurde
unter dem Fluoreszenzmikroskop ver-
folgt. Von Reaktionsbeginn bis zur
Desaktivierung des Katalysators variiert

die Reaktivit6t der unterschiedlichen
Kristallsegmente. Mit der vorgestellten
Technik kann diese heterogene Aktivit6t
innerhalb einzelner Kristalle beobachtet
werden (siehe Bild).

Superhydrophobe Oberfl>chen mit Kon-
taktwinkeln zwischen 173 und 1808 lassen
sich einfach durch spontane Abscheidung
einer strukturierten Gold- oder Silber-
schicht und darauf einer selbstorgani-
sierten Monoschicht aus Polyfluoralkyl-
thiol herstellen. Objekte beliebiger Gr2ße
und Form k2nnen beschichtet werden.
Der Metall-„Wasserl6ufer“ (Photo) bei-
spielsweise steht auf superhydrophoben
Kupferbeinen.
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So nussig wie ein Fruchtkuchen! Ein
durch PdSx-Keime vermitteltes Wachstum
lieferte heterostrukturierte erdnussf2r-
mige Pd-Co-Pd-Sulfid-Nanopartikel, die
durch das Verschmelzen zweier eichelf2r-
miger Co-Pd-Sulfid-Nanopartikel entste-
hen, wobei die Co9S8-Phasen in derselben
kristallographischen Orientierung vorlie-
gen (siehe TEM-Bild).

Ein trifunktioneller Ansatz : 3-Hydroxy-4-
pyridinone mit antioxidativ wirkenden
Phenolresten wurden f�r eine bessere
Blut-Hirn-G6ngigkeit zus6tzlich mit Glu-
cosylgruppen funktionalisiert (siehe Bild;
R=Ph, 4-HOC6H4). Abspaltung der Koh-
lenhydratgruppe im Gehirn mit Glycosi-
dase ergibt die reinen Liganden, die
besonders Kupfer und Zink stark kom-
plexieren. Die Verbindungen sind
m2gliche Prodrugs f�r die Behandlung
neurodegenerativer St2rungen wie Alz-
heimer.

Auf gleichem Wege : Chrom-Carbin-Kom-
plexe sind durch Umsetzung von 1,1,1-
Trichlormethylreagentien mit Chrom(II)-
chlorid leicht zug6nglich und dienen als
Intermediate zur selektiven Bildung

unterschiedlichster Produktarten. Hierzu
geh2ren Alkine, Alkene, b-Hydroxyketone,
Aldehyde, Allylalkohole und Allene (siehe
Schema, E=Elektrophil).

Ein eigenartiges Molek?l mit einem
ungepaarten Elektron : Durch Reduktion
eines kationischen Borans mit einem a-
Methyliumzentrum entsteht ein neutrales
Radikal, das r2ntgenographisch und EPR-
spektroskopisch untersucht wurde. Die
berechnete Spindichte des Radikals
(rechts) zeigt – in Einklang mit der
ungew2hnlich kurzen B-C-Bindung – eine
erhebliche Lokalisierung des ungepaarten
Elektrons in einem polarisierten B-C-p-
Bindungsorbital.
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Ein einziger einfacher Schritt – eine
Tandem-Ring2ffnung/Recyclisierung, ver-
mittelt durch SnCl4·5H2O – f�hrt von
doppelt aktivierten Cyclopropanen 1 zu
Furochinolinderivaten 2. Mit billigen Aus-
gangsverbindungen wurde eine Vielzahl

an Substraten 1 erhalten, die in guten bis
ausgezeichneten Ausbeuten und mit
hoher Chemo- und Regioselektivit6t die
entsprechenden Furochinoline ergaben.
R=H, Me, OMe, Cl oder Naphthyl als
Arylrest.

Durch eine kupferkatalysierte Cycloaddi-
tion von Alkinen mit Sulfonylaziden
werden 4-substituierte 1-(N-Sulfonyl)-
1,2,3-triazole selektiv erhalten. Die im

Schema gezeigte Umsetzung umgeht den
Ketenimin-Reaktionsweg und f�hrt glatt
und in guten Ausbeuten zu den N-Sulfo-
nyltriazolen.

Schnelle Suche : Druckmikroreaktoren
erweitern den Bereich der Reaktionsbe-
dingungen erheblich und beschleunigen
den Gas-fl�ssig-Massentransfer. Heck-
Aminocarbonylierungen (siehe Schema)
belegen das Potenzial f�r das schnelle
und sichere Durchmustern von Reagen-
tien und Reaktionsbedingungen. Die
Amidausbeute steigt mit der Temperatur,
und die Selektivit6t bez�glich der a-
Ketoamidbildung (n=2) steigt mit
abnehmender Temperatur und zuneh-
mendem Druck.

Ein Gegenst?ck zu Prolin : Das axial-
chirale Aminosulfonamid (S)-1 katalysiert
die direkte gekreuzte Aldolreaktion zweier
Aldehyde (siehe Schema; NMP=N-

Methylpyrrolidon). Dieser Katalysator
ergibt haupts6chlich die syn-Produkte,
wohingegen mit Prolin selektiv die anti-
Produkte zug6nglich sind.
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Nach Erscheinen ihrer Zuschrift wurden die Autoren darauf aufmerksam gemacht, dass
die Strukturformel f�r 1 und 2 in Schema 1 fehlerhaft ist. Die Autoren entschuldigen
sich f�r dieses Versehen. Die korrekte Struktur ist hier wiedergegeben.
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