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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:

A. M
ller, R. St
rmer, B. Hauer, B. Rosche*
Stereospecific Alkyne Reduction: Novel Activity of Old Yellow
Enzymes

A. Wakamiya, K. Mori, S. Yamaguchi*
3-Boryl-2,2'-bithiophene as a Versatile Core Skeleton for
Full-Color Highly Emissive Organic Solids

C. Defieber, M. A. Ariger, P. Moriel, E. M. Carreira*
Iridium-Catalyzed Synthesis of Primary Allylic Amines From
Allylic Alcohols: Sulfamic Acid as an Ammonia Equivalent

X. Xiao, P. Yu, H.-S. Lim, D. Sikder, T. Kodadek*
A Cell-Permeable Synthetic Transcription Factor Mimic

L. C. Gontard, L.-Y. Chang, C. J. D. Hetherington, A. I. Kirkland,
D. Ozkaya, R. E. Dunin-Borkowski*
Aberration-Corrected Imaging of Active Sites on Industrial
Catalyst Nanoparticles

M. K1nigsmann, N. Donati, D. Stein, H. Sch1nberg, J. Harmer,
A. Sreekanth, H. Gr
tzmacher*
Metalloenzym-inspirierte Katalyse: Selektive Oxidation von
prim9ren Alkoholen mit einem Iridium-Aminyl-Radikalkomplex

B negativ : Durch Reduktion eines 2-Brom-
1,3,2-diazaborols erhielten Yamashita,
Nozaki und Mitarbeiter das erste dreifach
koordinierte Borylanion (siehe Formel).
Diese Spezies stellt eine neuartige Quelle
f
r nucleophile Borverbindungen zur An-
wendung in Synthesen dar.

Schwere Grignard-Verbindungen leicht
gemacht : Der einfache Zugang zu Aryl-
calcium-Verbindungen in guten Ausbeu-
ten erm?glicht nun die Untersuchung der
Strukturen, physikalischen Eigenschaften
und chemischen Reaktivit4t dieser
schweren Grignard-Verbindungen (siehe
Bild; C schwarz, Ca violett, Cu braun,
O rot). Entscheidend sind die Aktivierung
des Metalls vor dem Einsatz und das
Aufrechterhalten tiefer Temperaturen
w4hrend der Reaktion und der Handha-
bung.
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Anorganisch und doch so komplex : Die
Beschreibung der Strukturen Mg2Al3,
NaCd2 und Cu4Cd3 mit ihren gigantischen
Elementarzellen ist eine große Heraus-
forderung, steht doch eine Vielzahl von
Polyedern und Gittern zur Auswahl. Kann
die Quantenmechanik helfen, unter den

zahlreichen Mustern das richtige heraus-
zufinden? Tats4chlich ergeben einfache
Rechnungen Strukturbausteine vom
MgCu2-Typ, die in sich gegenseitig
durchdringende Bereiche mit polarem
und unpolarem Bindungscharakter
packen (siehe Schema f
r NaCd2).

Bottom-up- und Top-down-Nanoferti-
gung : Ein fluoreszierendes organisches
Molek
l mit einem Selbstorganisations-
modulator ordnet sich in situ durch
dampfgetriebene Selbstorganisation in
photochemisch abgegrenzten Bereichen
einer Polymermatrix (siehe Bild; PAG:
Photos4urebildner) zu stark fluoreszie-
renden Nanok
gelchen mit ca. 30 nm
Durchmesser.

SAMs geben den Ton an : Die monohy-
dratisierten und wasserfreien Formen von
Theophyllin kristallisieren aus Ethanoll?-
sungen gemeinsam, doch hydrophile
selbstorganisierte Thiolmonoschichten
(SAMs) f?rdern das selektive Wachsen der
wasserfreien Form (siehe Bild; C grau,
H gelb, N blau, O rot). Diese Selektivit4t
ist das Ergebnis von Grenzfl4chen-Was-
serstoffbr
cken und geometrischer Epi-
taxie.

Stickstoff hilft Stickstoff : Chirale Amine
katalysieren die enantioselektive Addition
von N-heterocyclischen Spezies an a,b-
unges4ttigte Verbindungen in hohen
Ausbeuten und mit Enantioselektivit4ten

bis 94% ee (siehe Schema; TMS=Trime-
thylsilyl). Die Zwischenstufen und Kber-
gangszust4nde des Katalysezyklus
wurden mithilfe von DFT-Rechnungen
identifiziert.
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Eine Tasche voller Kupfer : Redoxpoten-
tiometrie- und EPR-Experimente belegen,
dass das aktive Zentrum der partikul4ren
Methan-Monooxygenase (pMMO), eines
membrangebundenen Enzyms, das unter
Umgebungsbedingungen Methan zu
Methanol hydroxyliert, zus4tzlich zu dem
zweikernigen Kupfercluster, der fr
her
r?ntgenographisch nachgewiesen wurde,
aus einem dreikernigen Kupfercluster
(siehe Bild) und einem Typ-2-Kupferzen-
trum besteht.

Wie berechnet, so gefunden : IR-
Multiphotonendissoziations(IRMPD)-
Spektroskopie mit der abstimmbaren IR-
Strahlung eines Freie-Elektronen-Lasers
identifiziert die Alkoxidaddukte von 1,3,5-
Trinitrobenzol als prototypische an-
ionische s-Komplexes in der Gasphase
(siehe das berechnete IR-Spektrum von 1
und das experimentelle IRMPD-Spek-
trum; N blau, O gr
n, C grau, H weiß).

Erfolgreiche Kombination : Zum ersten
Mal gelang es, die Kraftmikroskopie mit
optischen Pinzetten und dem resonanten
Einzelmolek
l-Fluoreszenz-Energietrans-
fer (FRET) zu kombinieren, und zwar in
Form eines Kraftsensors, der auf einer
DNA-Haarnadel basiert (siehe Bild): Die
Struktur4nderung beim Nffnen und
Schließen der Haarnadel durch die
optische Pinzette wird simultan anhand
der FRET-Emission von Fluoreszenzson-
den verfolgt.

Auf drei Beinen erfolgreich : Die rasche
Selbstorganisation eines tripodalen aro-
matischen Dipeptidkonjugats auf einem
Tris(2-aminoethyl)amin-Ger
st f
hrt zu
einer Vesikelmorphologie (oberes Bild).
Die Gebilde k?nnen einen fluoreszieren-
den Farbstoff einschließen (unteres Bild)
und bei Ans4uerung freisetzen, was den
Einsatz solcher auf Stimuli reagierender
Materialien als Reagenstransporter nahe-
legt.
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Eukaryoten zeigen komplexe Reaktionen
auf doppelstr4ngige RNA. Die Menge an
siRNA (small interfering RNA) l4sst sich
schnell mithilfe des p19-Proteins von
CIRV (carnation Italian ringspot virus) in
96er Lochplatten bestimmen. CIRV 19
bindet mit nanomolarer Affinit4t an dop-
pelstr4ngige siRNAs und unterscheidet
sie nach ihrer L4nge. Zwei Verbindungen
hemmen diese Bindung durch Alkylierung
von Cysteinresten in den aktiven Zentren
(siehe Bild).

Wann wird was linear? Die Synthese der
ersten Polycyanidverbindungen eines
5f-Elements (siehe Bild, U gr
n, N blau,
C weiß) st
tzt die Vorstellung, dass die
Geometrie von Metallocenen sowohl von
der Metalloxidationsstufe als auch von der
Gr?ße und Form der 4quatorialen Ligan-
den abh4ngt. Theoretische Studien erga-
ben, dass f
r die Stabilit4t dieser neuarti-
gen linearen p-Sandwichverbindungen die
Verf
gbarkeit von f-Orbitalen entschei-
dend ist.

Ausgew9hlt : Ein molekularer K4fig bildet
in Gegenwart von als Templat wirkenden
Na+-Ionen Pseudorotaxan-artige Kom-
plexe mit eingef4delten Anthrachinon-
und Squaraineinheiten (siehe Bild). Die
Komplexierung und Dekomplexierung der
Pseudorotaxankomplexe in L?sung geht
mit deutlichen Farb4nderungen einher,
was eine einfache Verfolgung dieses
ionenspezifischen Templateffekts mit
bloßem Auge erm?glicht.

Fluoreszierende Glucoseanaloga wurden
synthetisiert, und die Bedeutung der
Konfiguration f
r die Effizienz ihrer Auf-
nahme in Zellen wurde demonstriert. Die
chirale Biosonde 1 ist besonders geeignet
f
r die Verfolgung der Glucoseaufnahme.

Die Aufnahme von 1 wurde bei verschie-
denen d-Glucose-Konzentrationen unter-
sucht. Es wurde ein Screening-Verfahren
zur Entdeckung von Tumortherapeutika
durch Messung der Glucoseaufnahme
von Krebszellen mit 1 entwickelt.
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Sonderlieferung : Funktionalisierte ein-
wandige Nanor?hren (SWNTs) transpor-
tieren kurze interferierende RNA (short
interfering RNA, siRNA) in humane
T-Zellen und Prim4rzellen und stoppen
die Expression HIV-spezifischer Zellober-
fl4chenrezeptoren und -corezeptoren
(siehe Bild; Maßstab je 40 mm). Dieser
Wirkstoff blockiert das Eindringen von
HIV und verringert die Infektion st4rker
als 
bliche nichtvirale Transportsysteme
auf Liposombasis.

Nucleoli mit Silberstreifen : Die Bildung
von Silbernanoclustern durch Fluores-
zenz-Photoaktivierung wurde f
r das
Anf4rben von Zellen bei niedriger Silber-

nitratkonzentration und Raumtemperatur
genutzt. Das Bild zeigt Bildung und Zerfall
von in Peptiden eingeschlossenen Silber-
nanoclustern in NIH3T3-Zellen.

Die Form folgt der Konfiguration : Das
Zinkporphyrindimer 1 mit Pyridylgruppen
kann einen asymmetrischen Kohlenwas-
serstoff wie Limonen chiroptisch nach-
weisen, indem es das homochirale
schachtelf?rmige tetramere Assoziat

BOX? bildet. Da das gebildete BOX?
enantiomerenangereichert ist, k?nnen die
optische Reinheit wie auch die absolute
Konfiguration des Solvens Limonen be-
stimmt werden.
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Ganz nach Wahl : Das Verschmelzen von
Silber-Nanoprismen kann als Funktion
des pH-Werts bei der photochemischen
Synthese an- und ausgeschaltet werden.
Bei geeigneter pH-Regulierung (siehe
TEM-Bilder, Mitte und rechts) lassen sich

die Kantenl4nge der Nanoprismen bei
konstanter Dicke von 10 nm und die
entsprechenden Plasmonenbanden, die
den sichtbaren und NIR-Bereich 
ber-
streichen (siehe Extinktionspektren,
links), genau einstellen.

Gegen resistente Bakterien : Die Bestim-
mung der Kristallstruktur erm?glichte die
Totalsynthese des Antibiotikums Lyso-
bactin. Der minimale Einsatz von Schutz-
gruppen f
hrte in Kombination mit mole-
kularer Pr4organisation zu einer sehr
effizienten Makrolactamisierung. Die
beschriebene Synthese ist ein neuer
Ansatzpunkt f
r die Suche nach Antibio-
tika-Leitstrukturen.

Eins f?hrt zum anderen : Bei der Umset-
zung der kationischen BN-Vinylidenana-
loga 1-[BArF4] (R=Cy, iPr; ArF=3,5-
(CF3)2C6H3) mit Dicyclohexylcarbodiimid
l4uft eine f
r terminale Borylenkomplexe
neuartige Insertionschemie ab. In einer

kontrollierten, schrittweisen Insertion in
die Fe-B- und B-N-Doppelbindungen
entstehen sequenziell viergliedrige Ringe,
die durch ein spirocyclisches Boronium-
zentrum verbunden sind.

Kristallklar : Eine detaillierte Charakteri-
sierung der Konformation eines synthe-
tischen Analogons des Peptidantibioti-
kums Alamethicin (siehe Struktur; C grau,
N blau, O rot) gelang durch R?ntgenbeu-
gung. Die hoch aufgel?ste Struktur dieses
Analogons, das eine Spinsonde enth4lt,
bereitet den Weg zu einem besseren
Verst4ndnis der Wirkungsweise von Ala-
methicin.
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Br?ckenbauer : Starke Wechselwirkungen
zwischen Zirconium-aktivierten Indium-
zinnoxid(ITO)-Nanopartikeln und Phos-
phaten werden zum Markieren von
Nucleins4uren mit mehreren ITO-Nano-
partikeln unter sehr milden Bedingungen
genutzt. Das gebildete elektrisch leitende
ITO-Nanopartikel-Netzwerk 
berbr
ckt
die L
cke zwischen einem Paar miteinan-
der verflochtener Elektroden und erm?g-
licht so den hoch spezifischen Nachweis
von Nucleins4uren im Subpikomolbe-
reich.

Ag ist nicht Cu : Bei der heterogen kataly-
sierten Reaktion von coadsorbiertem
Sauerstoff mit Propylen (siehe Bild, O rot,
Propylen gelb/gr
n) resultiert der unter-
schiedliche Verlauf an Ag- und Cu-Ober-
fl4chen DFT-Rechnungen zufolge aus

dem ersten Reaktionsschritt. Die Basizit4t
des O-Atoms an Ag f
hrt zur Abspaltung
eines Allyl-H-Atoms und nachfolgenden
Verbrennung, die niedrigere Basizit4t an
Cu zur Bildung eines Metallacyclus und
anschließenden Epoxidierung.

Einflussreiche G9ste : Ein nanopor?ses
Ger
stmaterial, das aus sich durchdrin-
genden, zweidimensionalen Gittern be-
steht, die durch Wasserstoffbr
cken ver-
bunden sind, zeigt einen abrupten Spin-
Crossover-Kbergang. Die Desorption von
Gastmolek
len aus dem sehr robusten
Wirtgitter verl4uft 
ber eine Einkristall-
Einkristall-Transformation und f
hrt zu
feinen Tnderungen in der Ger
ststruktur
und in den Spin-Crossover-Eigenschaften.

Ganz ohne Wasser gelang die In-vitro-
Synthese von Celluloseketten mit mehr als
100 wasserfreien Glucopyranose-Einhei-
ten im Polymer mithilfe einer neuen
Glycosynthesetechnik. Diese Methode
nutzt die enzymatische Polymerisation
mit Enzym-Tensid-Komplexen, die in
nichtw4ssrigen organischen Medien
funktionieren.
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Gelb strahlt : Poly(ADP-Ribose)-Polymera-
sen (PARPs) spielen eine zentrale Rolle f
r
das Kberleben der Zellen und die
Aufrechterhaltung von Energiespeichern
nach einem gentoxischen Angriff. Das
kolorimetrische PARP-Substrat ADP-
Ribose-pNP kann zur Verfolgung der

PARP-Aktivit4t genutzt werden. Anhand
der Produktion von p-Nitrophenolat sind
die Kinetikparameter von PARP-1, Tanky-
rase und PARP-4 ermittelbar. ADP =

Adenosindiphosphat, pNP = p-Nitro-
phenoxy.

Zwei unerwartete Umformungen : Bei der
Reaktion des Huisgen-Zwitterions, das
sich von Triphenylphosphan und Diiso-
propylazodicarboxylat (DIAD) ableitet,
mit Chalkonen entstehen funktionalisierte
Pyrazoline, w4hrend die Reaktion mit

Dienonen Pyrazolopyridazine liefert, ver-
mutlich 
ber eine Diels-Alder-Reaktion
des zun4chst gebildeten Pyrazolins mit im
Kberschuss vorliegendem DIAD (siehe
Schema).

Innere Angelegenheit : Indole, Benzofura-
ne und Enollactone entstehen chemose-
lektiv in der rhodiumkatalysierten Cyclo-
isomerisierung einfach herzustellender
Alkinylanilin-Substrate (siehe Schema,
cod=Cycloocta-1,5-dien, DMF=N,N-

Dimethylformamid). Die Reaktion k?nnte

ber das nucleophile Abfangen eines
Vinyliden-Intermediats verlaufen. Indole
werden unter milden Bedingungen mit
niedriger Katalysatorbeladung gebildet.

Spurlos verschwunden : Benzylische
Nitroalkane werden in guten Ausbeuten
mit einem einfachen Verfahren, das eine
heterolytische C-N-Bindungsspaltung
umfasst, zu den entsprechenden Alkanen
reduziert (siehe Schema). Die spurlose
Entfernung der Nitrogruppe l4sst ein
stereogenes Zentrum zur
ck, das auf
anderem Weg schwierig zu erzeugen sein
k?nnte. Die Reaktion erweitert somit die
Bandbreite an zug4nglichen Synthese-
bausteinen.
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Dreimal einfach : Die Kombination leicht
zug4nglicher unsymmetrischer Pyridin-
Imin-Liganden mit [CpRu(CH3CN)3][PF6]
(Cp=C5H5) erm?glicht bei einfachen
Reaktionsbedingungen regio- und enan-
tioselektive Carroll-Umlagerungen (siehe

Schema; b/l=Verh4ltnis verzweigt zu
linear). Bei dieser Reaktion handelt es sich
um die erste rutheniumkatalysierte enan-
tioselektive allylische Substitution unter
C-C-Verkn
pfung.

Gelungene Verbindung : Die Cu-kataly-
sierte Kreuzkupplung zwischen prim4ren
Alkylhalogeniden und prim4ren, sekund4-
ren und terti4ren Alkyl- sowie Phenyl-
Grignard-Reagentien verl4uft in THF unter
R
ckfluss in Gegenwart von 1-Phenylpro-

pin effizient (siehe Schema). Die Reaktion
gelingt auch mit Alkylmesylaten (OMs)
und -tosylaten (OTs). Die Alkyl-X-Reakti-
vit4ten gegen
ber dem Grignard-Reagens
nehmen in der Reihenfolge
X=Cl<F<OMs<OTs<Br zu.

Bestens konjugiert : Die neuartigen Azo-
porphyrine (1,2-Bis(porphyrinyl)diazene)
wurden durch kupferkatalysierte Kupp-
lung prim4rer Amine hergestellt. Die
Struktur von Azo(triphenylporphyrin)
wurde r?ntgenographisch bestimmt
(siehe Bild). Der Azo-Linker ist ideal
geeignet, um die p-Konjugation der Por-
phyrinringe zu erweitern, wie das elektro-
nische Absorptionsspektrum belegt.

Der Triplettzustand von Indigo (siehe
Bild) wurde durch Energietransfer-Pulsra-
diolyse und photoakustische Kalorimetrie
vollst4ndig charakterisiert: Die
Triplettenergie betr4gt (1.04�0.10) eV,
und in L?sung wurde eine Ausbeute
fISC=0.0066 f
r den Singulett-Triplett-
Kbergang bestimmt. Das wenig effiziente
Intersystem-Crossing (ISC), die geringe
Triplettenergie und die schnelle interne
Umwandlung des Singulettzustands
tragen zur hohen Stabilit4t von Indigo bei.
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Geringe Katalysatorbeladungen, hohe
Enantioselektivit4ten, milde Reaktionsbe-
dingungen und kurze Reaktionszeiten
sind die entscheidenden Merkmale der
ersten enantioselektiven organokatalyti-
schen elektrocyclischen Reaktion: einer

Nazarov-Cyclisierung zur Synthese f
nf-
gliedriger substituierter Ringe mit einer
chiralen Brønsted-S4ure als Katalysator
(siehe Schema). Ein weiterer Vorzug
dieser Methode ist der Zugang zu allen
vier Diastereomeren des Produkts.

Erstmals festgehalten : Das Intermediat
einer Klickreaktion, ein Kupfer(I)-triazolid-
Komplex, wurde aus einem sterisch ge-
hinderten Kupferacetylid und einem Or-
ganoazid synthetisiert (siehe Schema;
kupferfarben Cu, blau N, dunkelgrau C,
hellgrau H). Dies ist ein direkter Beleg f
r
solch einen bis jetzt nur hypothetischen
Komplex.

Wenn zwei das Gleiche tun : Iodmethan
und Diiodmethan werden durch Reaktion
mit dem Phosphinidenkomplex 1 dehy-
droiodiert, wobei formal CH2 bzw. CHI
eliminiert werden und in beiden F4llen der
gleiche Komplex 2 resultiert (siehe
Schema; R=CH(SiMe3)2; R’=CH3,
CH2I). Ungew?hnlich und pr4parativ
n
tzlich sind die milden Bedingungen,
unter denen dieser P-C-Bindungsbruch
verl4uft.

Kooperation ist alles : In Sialyl-Lewisx-Gly-
copeptiden und deren Mimetika im
Fucose- und Sialins4ureteil (siehe Formel)
sind Peptid- und Saccharidteil f
r die
Funktion wesentlich; richtig kombiniert
kann das Derivat bis zu einhundertmal

st4rker an E-Selektin binden als das Sialyl-
Lewisx-Saccharid. Die Synthese lieferte die
Sialyl-Lewisx-Aminos4uren in so s4uresta-
biler Form, dass sie in 
blichen Festpha-
sensynthesen eingesetzt werden k?nnen.
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Optische Fehleranzeige: In einem neuar-
tigen Konzept zur Detektion von Basen-
fehlpaarungen wird ein immobilisierter
DNA-Strang, der eine Sollbruchstelle und
einen Farbstoffmarker am 5’-Ende enth4lt,

mit den Zieloligonucleotiden hybridisiert.
Je nachdem, ob das Zieloligonucleotid
eine Fehlstelle enth4lt oder nicht, verbleibt
der Marker an der Festphase oder wird in
die L?sung freigesetzt (siehe Schema).
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Die Autoren dieser Zuschrift m?chten einen weiteren Beitrag zitieren. Im Jahr 2002
berichteten Doris und Mitarbeiter 
ber die radikalische Reduktion von a,b-unges4t-
tigten Ketonen in Gegenwart von [Cp2TiCl] und MeOH. Diese Beobachtung ist nahe
verwandt mit der von den Autoren im selben Jahr beschriebenen Reduktion von
Kohlenstoffradikalen in Gegenwart von [Cp2TiCl] und Wasser, wurde aber nicht zitiert.
Die Autoren entschuldigen sich f
r dieses Versehen. Lit. [4] sollte daher lauten:

[4] a) A. F. Barrero, J. E. Oltra, J. M. Cuerva, A. Rosales, J. Org. Chem. 2002, 67, 2566 – 2571;
b) for related observations on the reduction of a,b-unsaturated ketones in the presence of
[Cp2TiCl] and MeOH, see: L. Moisan, C. Hardouin, B. Rousseau, E. Doris, Tetrahedron
Lett. 2002, 43, 2013 – 2015.
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