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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:

F. Hollmann, A. Taglieber, F. Schulz, M. T. Reetz*
Eine lichtgetriebene stereoselektive biokatalytische Oxidation

A. Kiel, J. Kovacs, A. Mokhir, R. Kr#mer, D.-P. Herten*
Direkte Beobachtung von Bildung und Zerfall individueller
Metall-Komplexe mithilfe der
Einzelmolek*lfluoreszenzspektroskopie

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

D. 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

Sauerstoff in Rautenform : Bei sehr hohen
Dr0cken vereinigen sich Sauerstoffmole-
k0le O2 zu dem zuvor unbekannten mo-
lekularen Gebilde O8 oder (O2)4, das in
den parallel angeordneten zweiatomigen
Einheiten starke Bindungen enth3lt, da-
zwischen aber nur schwache p*-p*-
Wechselwirkungen aufweist (siehe Bild).

Das beste beider Welten : Zwei aktuelle
Arbeiten zeigen, wie Mikroreaktorsysteme
f0r medizinische Anwendungen genutzt
werden k2nnen. In einem repr3sentativen
Beispiel f0r den Einsatz von Mikrofluidik-
techniken und Lab-on-a-Chip-Verfahren in
der Medizin wurde der in der Positronen-
emissionstomographie eingesetzte Ra-
diotracer 2-Desoxy-2-[18F]fluor-d-glucose
hergestellt.
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Eine bemerkenswerte Vielfalt findet sich
f0r zwei- und mehrkernige Komplexe der
schwereren Homologen des Eisens in
benachbarten Oxidationsstufen (Bild:
Spindichten von [(m-abpy){Ru(C6H6)}2]+,
abpy=2,2’-Azobispyridin). Die Kombina-
tion physikalischer Methoden erm2glicht
das Aufstellen von Kriterien, nach denen
Metall-Metall-Wechselwirkungen be-
stimmt werden k2nnen. Das Potenzial
solcher Wechselwirkungen f0r molekulare
Funktionseinheiten wird diskutiert.

Supramolekulare Chemie in der Zelle :
Synthetische supramolekulare Kon-
strukte, die an Proteine ligiert sind, modu-
lieren die Proteinanordnung (siehe Bild).
Die Wechselwirkung zwischen den supra-
molekularen Elementen wirkt sowohl in
vitro als auch in Zellen und vermittelt die
Protein-Assemblierung, wie ein starker
FRET-Effekt zwischen den synthetischen
Proteinen belegt.

Zwei Arten von Anordnungen aus Por-
phindimeren (A und B) entstehen im
schachtelf2rmigen Hohlraum von Pd-
Koordinationsk3figen mit organischen
S3ulen. Abh3ngig von der

Hohlraumgr2ße (siehe Bild, rechts) sind
die beiden Porphinmolek0le entweder
direkt p-gestapelt (A) oder durch eine
aromatische Zwischenschicht getrennt
(B).
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Gut kombiniert : Reversible Selbstorgani-
sation (Polymerisation durch schwache
Koordination) und durch elektrostatische
Wechselwirkungen getriebene Micell-
bildung f0hren zur hierarchischen Selbst-
organisation einer Mischung aus Metall-
ionen (gr0ne Kreise), Bisliganden und
einem kationisch-neutralen Diblock-
copolymer. Es entstehen definierte, stabile
und im Gleichgewicht befindliche Kern-
Schale-Nanostrukturen (siehe Bild,
Rh=hydrodynamischer Radius).

UngewAhnlich! Eine neue Klasse von
Nichtnucleosid-Reverse-Transkriptase-
Inhibitoren mit einem 6-Vinylpyrimidin-
ger0st (1) inhibiert die reverse HIV-1-
Transkriptase (RT) durch Konkurrenz mit
dem Nucleotidsubstrat nach der Bindung
an die Enzym-Bindetasche f0r Nicht-
nucleosid-Inhibitoren. Mithilfe von Mole-
cular Modeling wurde versucht, dieses
ungew2hnliche Verhalten zu erkl3ren.

Ordentlich : Die Coabscheidung zweier
Molek0lspezies mit komplement3ren
Wasserstoffbr0cken-Motiven auf einer
nat0rlich gemusterten Templatoberfl3che
f2rdert nach STM-Untersuchungen die
ewartete Bildung der drei Wasserstoff-
br0cken pro Molek0lpaar, was zu hetero-
molekularen „Dr3hten“ (siehe Bild) und
supramolekularen B3ndern f0hrt. Das
Obergitter der Templatoberfl3che steuert
die supramolekulare Organisation 0ber
große Oberfl3chenbereiche.

Mikrogelstrukturen wie kugelf2rmige
Mikrogelh0llen (Bild oben links) und
kugelf2rmige Mikrogelpartikel, die Quan-
tenpunkte, magnetische Nanopartikel
und Polymermikropartikel enthalten
(0brige Bilder), wurden mit einer Kapillar-
Mikrofluidik-Technik hergestellt. Das
Volumen der Partikel nimmt bei Tempera-
tur3nderungen ab oder zu, was z.B. f0r
Anwendungen im Wirkstofftransport ge-
nutzt werden kann.
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Der Ctna lieferte das Lavagestein, das f0r
die direkte Synthese von Kohlenstoff-
nanor2hren und -nanofasern durch
Abscheidung aus der Gasphase (CVD)
eingesetzt wurde (siehe Bild; Maßstab:
15 mm). Da die reichlich vorhandenen
Eisenoxidpartikel als nat0rlicher Katalysa-
tor fungieren, k2nnte dies ein n0tzlicher
Zugang zu einer effizienten Produktion
von Nanokohlenstoff sein.

Informations*bertragung : Ein Hybridgel
aus p-konjugierten Oligo(p-phenylenviny-
len)-B3ndern (OPV1 und OPV2) und
Goldnanopartikeln wurde in Toluol
mithilfe nichtkovalenter Wechselwirkun-
gen aufgebaut (siehe Bild). Die enge
Nachbarschaft der Metallpartikel zu den
p-konjugierten Molek0len f0hrt zu einer
Obertragung von elektronischer Anre-
gungsenergie von den Molek0len zum
Metall im Gelzustand.

SERRS gut : Die quantitative Detektion
von f0nf markierten Oligonucleotiden
gelingt durch das im Titel genannte
Verfahren SERRS, ohne dass eine Tren-
nung erforderlich ist. Die Empfindlichkeit
der Mehrfachanalyse ist dabei die gleiche
wie beim Nachweis der einzelnen Farb-
stoffe.

AußergewAhnliche Struktur : Ein neuarti-
ger Co12-Supercluster, in dem drei Co4O4-
W0rfel einen zentralen m6-Nitratliganden
umgeben, zeigt das Verhalten eines Ein-
zelmolek0lmagneten. Im Bild sind die
Struktur des Co12-Kerns und die Tempera-

turabh3ngigkeit der In-Phase- (c’, ausge-
f0llte Symbole) und Out-of-Phase-Kom-
ponenten (c’’, offene Symbole) der mag-
netischen Suszeptibilit3t bei unterschied-
lichen Wechselstromfrequenzen zu sehen.
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Eine Galliumbr*cke : Die R2ntgenstruk-
turanalyse von 1 (siehe Bild; Ga rosa,
Zr blau, Cl gr0n, C gelb) ergab ein neuar-
tiges Metall-Metall-Bindungsmotiv zwi-
schen Gallium- und Zirconiumatomen:
ein an zwei Zirconiumatome gebundenes
Galliumatom. Spektroskopische und
Computerdaten sprechen f0r das Vorlie-
gen eines verbr0ckenden Zr-H-Zr-Hydrids
in 1, das bei der Einkristallstrukturanalyse
nicht entdeckt wurde.

Reduktionistische Kunst : Durch sorgf3l-
tige Wahl des Reduktionsmittels gelingt
die reduktive Aminierung von Trifluorme-
thylketonen mit a-Aminos3ureestern ste-
reoselektiv entweder zum R,S- oder zum
S,S-Diastereomer der Produkt-Amino-

s3ure. Ausgehend vom gebildeten Imin
liefert NaBH4 die R,S-Diastereomere und
Zn(BH4)2 die S,S-Diastereomere (siehe
Schema), die leicht in wirksame
Cathepsin-K-Inhibitoren 0berf0hrt
werden k2nnen.

Biosilica-Strukturen, die Fremdproteine
mit gew0nschten Funktionen enthalten,
k2nnen molekulargenetisch hergestellt
werden. Ein Enzym, das in Diatomeen-
Siliciumoxid immobilisiert ist, war stabiler
als gereinigte Hydroxylaminobenzol-
Mutase in L2sung. Derartig immobili-
sierte aktive Biomolek0le k2nnten zur
Herstellung von Sensormaterialien und
wiederverwendbaren Katalysatoren ge-
nutzt werden.

Gut beh*tet! Eine neue Klasse konkaver
Tetrathiafulvalen(TTF)-Derivate mit aus-
gedehntem p-System – Truxen-TTFs –
wurde synthetisiert und charakterisiert,
und ihre Selbstorganisation mit Ful-
lerenen wurde untersucht (siehe Bild).
Truxen-TTFs sind die ersten von TTF
abgeleiteten Elektronendonoren, die in
L2sung, ohne chemisch modifiziert zu
werden, als monotope Rezeptoren f0r
Fullerene fungieren.
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UngewAhnliches Phasenverhalten : Von
Aminos3uren abgeleitete ionische Fl0s-
sigkeiten (ILs) zeigen nach dem Mischen
mit Wasser eine Phasentrennung mit
einer unteren kritischen Entmischungs-
temperatur (siehe Bild; obere Phase

Wasser, untere Phase IL). Die Temperatur,
bei der die Phasentrennung dieser Mi-
schungen stattfindet, h3ngt von der
Struktur des Ions und vom Wassergehalt
ab. Sie liegt umso niedriger, je h2her die
Hydrophobie der ionischen Fl0ssigkeit ist.

NiI!NiIII!NiII : Ein Ligand-Metall-Elek-
tronentransfer f0hrt bei der Reaktion des
NiI-Synthons [{(nacnac)Ni}2(m-h3 :h3-
C6H5Me)] (nacnac=CH{CMeN(2,6-
iPr2C6H3)}2) mit den Aziden 2,6-
iPr2C6H3N3 oder 2,6-Me2C6H3N3 zu
NiII-Ketimiden (ein Beispiel ist gezeigt;
C schwarz, N hellblau, Ni weiß). Die
Reaktionen verlaufen 0ber transiente NiIII-
Imide, und der Raumanspruch der Azid-
substituenten bestimmt den Reaktions-
weg.

Nanokaffeeringe : Nanopartikel mit defi-
nierten optischen und elektronischen
Eigenschaften aggregieren durch dyna-
mische Selbstorganisation zu r3umlich
geordneten 2D-Mustern (siehe SEM-Bild),
indem man einfach einen Tropfen einer
Nanopartikell2sung in einem begrenzten
axial-symmetrischen Raum verdampfen
l3sst. Diese auf dem Kaffeering-Ph3no-
men basierende Methode ist schnell,
billig, robust, ben2tigt keine externen
Felder und k2nnte lithographische Ver-
fahren ersetzen.

Passt in eine Tasche : Die Art der Bindung
von Epothilon A (EpoA) an Tubulin (siehe
Bild; St3bchen: C grau, H weiß, N blau,
O rot, S gelb) wurde NMR-spektrosko-
pisch in w3ssriger L2sung bestimmt. Die
Ergebnisse bieten eine Erkl3rung f0r die
bekannten Struktur-Aktivit3ts-Beziehun-
gen von Epothilonen f0r native wie
mutante Tubuline und st0tzen das Vorlie-
gen eines gemeinsamen Pharmakophors
f0r EpoA und Paclitaxel.
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Uncatalyzed Cycloisomerization of
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„Mikrogewellt“: Obwohl anellierte aro-
matische Ringe ein g3ngiges Strukturmo-
tiv in Naturstoffen sind, gibt es relativ
wenige direkte Methoden, um solche
Systeme aus acyclischen Vorstufen her-
zustellen. Eine Atomtransfer-Radikalcycli-

sierung unter Mikrowellen(MW)-Bestrah-
lung erm2glicht nun einen raschen
Zugang zu funktionalisierten aromati-
schen Verbindungen aus einfach zug3ng-
lichen Ausgangsmaterialien (siehe
Schema).

Umkehr! Kolumnare mesomorphe
Anordnungen von propellerf2rmigen,
wasserstoffverbr0ckten Komplexen wirken
bei Bestrahlung mit zirkular polarisiertem
Licht (CPL) einer bestimmten H3ndigkeit
als supramolekulare Schalter (siehe Bild),
die bei Bestrahlung mit entgegengesetzt
polarisiertem Licht eine Helixinversion
eingehen.

Schwierig zu synthetisierende b-Amino-
carbonylverbindungen mit a-Alkyliden-
gruppen sind enantioselektiv (bis 99% ee)
aus b-substituierten a,b-unges3ttigten
Aldehyden und a-Iminoestern in Gegen-
wart von (S)-Prolin und Imidazol unter

milden Bedingungen zug3nglich (siehe
Schema, PMP=p-Methoxyphenyl). Als
Teil des Reaktionsmechanismus wird eine
Sequenz aus einer Mannich-Reaktion und
einer Isomerisierung postuliert.

In Bewegung : Die PtCl2-katalysierte elek-
trophile Aktivierung einer Alkineinheit l2st
eine Heterocyclisierung unter Wanderung
einer Allyl- und einer Acetatgruppe aus,
die zu einem Indol f0hrt (siehe Schema).
Variationen der Reaktionsbedingungen
(vor allem der Temperatur) wie auch der
Substituenten an der propargylischen
Position und am Stickstoffatom machen
eine Vielzahl an Indolsubstraten einfach
zug3nglich.
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Tipptopp : In einem Kolloidkristalltemplat
gelang die Synthese mesopor2ser Silicium-
oxid-Nanow0rfel und -Nanokugeln mit
einstellbarer bimodaler Gr2ßenverteilung
mithilfe einer schwachen S3ure als Kata-

lysator des Abbaus eines inversen Opal-
ger0sts. Die Nanopartikel konnten durch
Nanogießen repliziert werden, wobei
Kohlenstoff- oder polymere Nanopartikel
mit 3hnlichen Morphologien entstanden.

Paramagnetische geschlossenschalige
Neutralmolek*le wurden mithilfe des
ipsozentrischen Ansatzes zur Berechnung
und Interpretation von Ringstr2men
entworfen. In den [4n,5]Coronenen sind
zwei antiaromatische Kohlenstoffringe
schwach gekoppelt. Das Vorliegen kon-
zentrischer und gleich gerichteter para-
troper Ringstr2me (siehe Stromdichte-
visualisierung), die zum paramagneti-
schen Verhalten f0hren, wurde durch Ab-
initio-Rechnungen f0r [8,5]- und
[12,5]Coronene best3tigt.

Ein Elektrophil f*r alle : Iminiumionen, die
in situ aus den entsprechenden N,O-
Acetalen hergestellt werden, eignen sich
als Elektrophile in Morita-Baylis-Hillman-
Reaktionen mit einer Vielzahl an Michael-
Acceptoren (Enone, Enale, S- und O-

Acrylate). Mit dem Sulfid 1 gelingt auch
die asymmetrische Reaktion (siehe
Schema; DBU=1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0]undec-7-en, TMSOTf= (Trimethyl-
silyl)trifluormethansulfonat).

Eine Aldolalternative : Die Cu-katalysierte
hydrierende Amidsynthese verl3uft in
w3ssrigen Solvensgemischen erheblich
rascher. Mit N2 als einzigem Begleitpro-
dukt reagiert eine Vielzahl an Propargyl-
alkoholen und Sulfonylaziden in guten bis

ausgezeichneten Ausbeuten zu b-Hy-
droxy-N-sulfonamiden. Die stereoselekti-
ve Synthese von Polyhydroxyamiden
belegt, dass es sich um eine praktische
Alternative zur Aldolreaktion handelt.
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Unerwarteter Ligandeneffekt : Die oxi-
dative Addition von C-H-Bindungen an
Obergangsmetallionen erfordert gew2hn-
lich hohe Elektronendichten am Metall-
zentrum, weshalb man erwarten sollte,
dass starke p-Acceptorliganden wie Koh-
lenmonoxid solche Reaktionen inhibieren.

Oberraschenderweise wurde nun ein
elektronenarmes kationisches Rho-
dium(I)-System gefunden, bei dem die
Addition eines CO-Liganden die oxidative
Addition einer starken C-H-Bindung ver-
mitteln kann (siehe Schema).

Neuer Platz : Unter Obergangsmetall-
komplex-Katalyse gehen Allenylsulfide
eine 1,4-Wanderung der Phenylsulfanyl-
gruppe ein, bei der Furanderivate ent-
stehen (siehe Schema). Es gibt Belege f0r
einen Reaktionsverlauf 0ber ein Metall-

Carben-Intermediat, das intramolekular
durch eine Carbonylgruppe abgefangen
wird. Eine sequenzielle katalytische Ein-
topfumwandlung von a-Diazocarbonyl-
verbindungen in Furanderivate wurde
ebenfalls entwickelt.

Exzellenter Aktivator : Die lebende cis-1,4-
Polymerisation und -Copolymerisation
von Isopren und Butadien gelang erst-
mals mithilfe einer in situ gebildeten
kationischen Alkylyttrium-Spezies (siehe

Schema). Ein verwandter kationischer
Alkyllutetium-Komplex, der als definiertes
Strukturmodell f0r die katalytisch aktive
Spezies dient, wurde isoliert und struk-
turell charakterisiert.

Das biologisch wichtige Gas Schwefel-
wasserstoff ist eine Quelle f0r Radikale,
welche die cis-trans-Isomerisierung unge-
s3ttigter Lipide in einer Vesikelsuspension
katalysieren (siehe Bild). Dieses biomi-
metische Modell unterstreicht die Bedeu-

tung der Doppelbindungskonfiguration
bei Membranlipiden und ist f0r die
Untersuchung der H2S-Aktivit3t (Sch3di-
gung und Signalgebung) in biologischen
Systemen n0tzlich.
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Eine komplette Strategie : Die Total-
synthese von Discodermolid beruht auf
der Bildung von syn-anti-Stereotriaden, die
an eine (Z)-O-Encarbamatgruppe gebun-
den sind, deren direkter Umwandlung in
das endst3ndige (Z)-Dien und der ste-
reokontrollierten Erzeugung der dreifach

substituierten Z-Doppelbindung durch
dyotrope Umlagerung (siehe Schema;
OCb=N,N-Diisopropylcarbamoyloxy).
Die Synthese umfasste 21 Stufen und
gelang mit einer Gesamtausbeute von
1.6%.

Begriffe der Polymerchemie in deutscher
Obersetzung und ihre Definitionen bietet
diese Obertragung einer IUPAC-Empfeh-

lung von 2004, die außerdem ein Glossar
der englischen Begriffe mit ihren deut-
schen Entsprechungen enth3lt.
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