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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:

R. Klajn, A. O. Pinchuk, G. C. Schatz, B. A. Grzybowski*
Synthesis of Heterodimeric Sphere–Prism Nanostructures
through Metastable Gold Supraspheres

S. J. George, Z. Tomovic, M. M. J. Smulders, T. F. A. de Greef,
P. E. L. G. Lecl-re, E. W. Meijer,* A. P. H. J. Schenning*
Helicity Induction and Amplification in an
Oligo(p-phenylenevinylene) Assembly through
Hydrogen-Bonded Chiral Acids

M. K0gl, L. Brecker, R. Warrass, J. Mulzer*
Totalsynthese und Konfigurationsbestimmung von Pasteurestin
A und B

A. J. Vegas, J. E. Bradner, W. Tang, O. M. McPherson,
E. F. Greenberg, A. N. Koehler, S. L. Schreiber*
Fluorous-Based Small-Molecule Microarrays for the Discovery of
Histone Deacetylase Inhibitors

H. Chen, S. Yang, A. Wortmann, R. Zenobi*
Neutral Desorption Sampling of Living Objects for Rapid
Analyses by Extractive Electrospray Ionization Mass
Spectrometry

M. Diefenbach,* K. S. Kim*
Towards Molecular Magnetic Switching with an Electric Bias

Das Leben unter der Lupe : Die Transkrip-
tion, das „Umschreiben“ eines DNA-
Strangs in einen RNA-Strang, ist einer der
zentralen Vorg'nge in der Biologie. Der
komplexe Mechanismus der eukaryoti-
schen Transkription wurde durch Arbeiten
Roger Kornbergs bis in die molekularen
Details aufgeschl*sselt. Der Chemie-No-
belpreistr'ger 2006 berichtet hier aus
erster Hand *ber den Verlauf der For-
schungen. Das Bild zeigt den Pr'initia-
tionskomplex, der zur Einleitung der
Transkription gebildet werden muss.

Pst! Unter Gen-Stummschaltung versteht
man einen Vorgang in der Zelle, bei dem
unter Einwirkung doppelstr'ngiger RNA-
Molek*le die Expression einzelner Gene
unterdr*ckt wird. Entscheidende Beitr'ge
auf diesem Gebiet lieferten Andrew Fire
und Craig C. Mello, die hierf*r mit dem
Nobelpreis f*r Medizin ausgezeichnet
wurden. Die Preistr'ger berichten hier aus
erster Hand *ber den Verlauf der For-
schungsarbeiten.
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Energiesph:ren : In einem biomimeti-
schen System, das FoF1-ATPase in lipid-
modifizierten Polyelektrolytmikrokapseln
eingebaut enth'lt, gelingt die Synthese
und Speicherung von Adenosintriphos-
phat (ATP) im Innern der hohlen H*llen,
sodass diese als Beh'lter zur Energie-
speicherung gesehen werden k?nnen
(siehe schematische Darstellung; ADP:
Adenosindiphosphat; Pi: anorganisches
Phosphat).

Platzwechsel : Die Verbindungen 1 und 2
mit f*nfbindigem Silicium und verzerrt
trigonal-bipyramidalen Koordinations-
polyedern enthalten Schwefelatome auf
axialen Positionen, was den Vorhersagen
der VSEPR-Theorie f*r diese zwitterioni-
schen Verbindungen widerspricht. Die
Befunde werden durch DFT- und MP2-
Rechnungen gest*tzt (S gelb, Si magenta,
O rot, N blau, C grau).

Alle f;nfe : Ein f*nffach koordiniertes
Siliciumzentrum mit f*nf unterschiedli-
chen Ligandatomen (SiClSONC- und SiI-
SONC-Ger*ste) wurde in Form des neu-
tralen SiIV-Komplexes 1 und des analogen
Iodo-Derivats erhalten. Beide Komplexe
sind im Festk?rper und in L?sung stabil.
Der Chloroligand in 1 kann leicht ausge-
tauscht werden, sodass eine Reihe von
f*nffach koordinierten Siliciumkomplexen
zug'nglich sein sollte.

In Echtzeit kann ein enzymatisches In-
situ-Screening Anhaltspunkte zu Richtung
und Gr?ße der Enantioselektivit't f*r
mehr als ein Substrat liefern. Dabei zeig-
ten Cobalt(III)-Salen-Katalysatoren mit
chiralen b-Pinen- und a-Naphthylalanin-
Ger*sten breite und doch komplement're
Substratspezifit'ten. ADH=Alkoholdehy-
drogenase, HL=Pferdeleber, LK=Lacto-
bacillus kefir, Salen= (Salicyliden)ethylen-
diamin.
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Ein Komplex als Lichtschalter: Die rever-
sible photochemische Fluoreszenz-
modulation infolge supramolekularer
Komplexbildung eines Rhodamin-Gast-
molek*ls (RhB) mit einem Spiropyran-
Cyclodextrin (siehe Bild) f*hrt zu einer
lichtschaltbaren Fluoreszenzemission des
eingeschlossenen Farbstoffs. Bei UV-
Bestrahlung kann der Chromophor seine
Energie auf die Spiropyraneinheit *ber-
tragen, die Bestrahlung mit sichtbarem
Licht bleibt dagegen ohne Energietransfer.

Kooperatives Falten und Entfalten eines
dynamischen Multichromophor-Systems
f*hrt zu einer ungew?hnlichen Signalver-
st'rkung als Teil eines resonanten Ener-
gietransfers von der zentralen Donor-
einheit auf periphere Akzeptorensembles.
Die schrittweise Zugabe und Entfernung
chemischer Eingangssignale liefert rever-
sible, sigmoidale Antwortkurven in den
Anschalt- und in den Ausschalt-Scans
(siehe Bild).

Eine zus:tzliche Dimension : Amphiphile
mit zweidimensionalen hydrophoben und
hydrophilen Fl'chen weichen von der
herk?mmlichen eindimensionalen Mole-
k*lform mit polarem Kopf und unpolarem

Schwanz ab. Ein Prototyp wurde aus
Chols'ure synthetisiert (siehe Bild) und
erfolgreich zur Stabilisierung zweier inte-
graler Membranproteine eingesetzt
(blaue und gr*ne Zylinder).

Metallmantel : Kohlenstoffnanor?hren
(CNTs) dienten als permanente Template
zur Bildung von anisotropen magneti-
schen Nanodr'hten, die ferromag-
netisches Verhalten bei Raumtemperatur
zeigen. Die Abscheidung von katalyti-
schen Pt-Nanopartikeln auf den CNTs
ergibt organisch-anorganische Hybridver-
bindungen, die als Substrate f*r die
Synthese von CNT-fixierten Ni-NiO-
Nanor?hren fungieren (siehe Bild).
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Live-Reportage : Ein photoaktivierbares b-
Lactam-d-Luciferin(Bluco)-Konjugat kann
mithilfe eines zweistufigen enzymati-
schen Prozesses b-Lactamase-Aktivit't
in vivo abbilden. Diese neuartige bio-
luminogene Sonde sollte den Nachweis
von b-Lactamase erleichtern und deren
Anwendung als Reportersubstanz erwei-
tern.

Nicht methyliert, sondern dimerisiert :
Eine enzymatische geminale Bismethy-
lierung blockiert in der Biosynthese des
zytotoxischen Polyketids Benastatin die
hoch reaktive Benzylposition eines
Anthron-Intermediats. Eine Mutante ohne
diese C-Methyl-Transferase bildet Chinone
sowie komplizierte meso- und rac-Dimere
(siehe berechnete Struktur), die mit
spektroskopischen Methoden und Com-
putersimulationen analysiert wurden.

Katalysator mit Anziehungskraft : Molyb-
d'noxid-Nanopartikel wurden in eine
mesopor?se SiO2-Schale eingebaut und
auf SiO2-beschichtete magnetische
Nanopartikel aufgebracht, die als magne-
tisch abtrennbare Heterogenkatalysatoren

dienen. In der Epoxidierung von cis-
Cycloocten kann der Katalysator, der eine
niedrige Molyd'nbeladung von 1 Mol-%
hat, ohne gr?ßeren Aktivit'tsverlust
sechsmal rezykliert werden (siehe Bild).

Ein Ring als Erkennungsmerkmal : RNA
bindende makrocyclische Peptide, die
durch Helices f'deln, wurden mit einer
Ringschlussmetathese an der Festphase
erhalten. Die Verbindungen haben eine
h?here Affinit't zur RNA-Zielsequenz als
ihre linearen Vorstufen, und sie binden
auch an eine nat*rliche mikroRNA-Vor-
stufe, sodass sie die mikroRNA-Funktion
steuern k?nnten.
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Nun auch mit N : Die Stoßaktivierung des
lithiierten Betain-Kations
[(CH3)3NCH2CO2Li]+ (m/z 124) in der
Gasphase hat eine Decarboxylierung
unter Bildung des lithiierten Ylids
[(CH3)3NCH2Li]+ (m/z 80) zur Folge.
Rechnungen und Ion-Molek*l-Reaktionen
mit Wasser best'tigen die Identit't und
Reaktivit't dieser Spezies.

Der P4-K:fig wird zur Kette : Ein enantio-
merenreines cyclisches Alkyl(amino)car-
ben aktiviert P4 glatt unter Bildung hoch
reaktiver Verbindungen, die zum diaste-
reoselektiven Aufbau von Produkten mit

P4-Einheiten und Phosphor-Kohlenstoff-
Bindungen verwendet werden k?nnen
(siehe Schema mit Teilstrukturen, Sterne
bezeichnen stereogene Kohlenstoffzent-
ren; DMB=2,3-Dimethylbutadien).

Kein Vergleich n@tig : Die konformative
Stabilit't von b-Haarnadelstrukturen
beim Austausch einer Amidgruppe im
R*ckgrat gegen einen Thioester wurde
untersucht (siehe Bild). Die h?here Fle-
xibilit't senkt die Stabilit't der b-Haar-
nadel, 'ndert die Struktur der gefalteten
Konformation aber nicht; *berdies kann
die Stabilit't des gefalteten Zustandes
unter nativen Bedingungen ermittelt
werden, ohne dass vollst'ndig entfaltete
und gefaltete Bezugsverbindungen ben?-
tigt werden.

Vorliebe f;r Eisen : Die Phytosiderophore
Mugineins'ure (MA) und Desoxy-
mugineins'ure (DMA) wurden in wenigen
Schritten mit einem Minimum an
Schutzgruppen und Aufarbeitungsschrit-
ten synthetisiert (siehe Schema; Boc=
tert-Butoxycarbonyl), und ihre Eignung als

Transporter f*r die Eisen(III)-Aufnahme
wurde untersucht. Der Zugang zu diesen
Verbindungen ebnet den Weg f*r Studien
des molekularen Mechanismus der Eisen-
aufnahme und -verwendung durch S*ß-
gr'ser.
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Helfende Kombination : Peptidspaltende
Agentien f*r Amyloid-b-42(Ab42)-Oligo-
mere (siehe Schema) – den neurotoxi-
schen Zwischenstufen bei der Alzheimer-
Krankheit – wurden aus einer kombina-
torischen Bibliothek erhalten, die mit dem
CoIII-Komplex von 1,4,7,10-Tetraazacyclo-
dodecan als Reaktionszentrum aufgebaut
wurde. Die Ab42-Oligomere werden bereits
bei submikromolaren Konzentrationen
der Agentien effektiv gespalten.

Komplizierter Ringschluss : Die palla-
diumkatalysierte intermolekulare Tan-
demreaktion von Propargylsubstraten mit
2-Iodphenolen er?ffnet einen direkten und
hoch regioselektiven Zugang zu spiro-

cyclischen Verbindungen. Die Reaktions-
bedingungen und die Anwendungsbreite
des Verfahrens werden untersucht, und
ein Mechanismus wird vorgeschlagen.

Spurensuche: MATI-Spektroskopie (mas-
senselektive Schwellenionisation) lieferte
hochaufgel?ste Ionisationspotentiale und
niederenergetische Schwingungsfrequen-
zen einzelner Konformere von
stoßgek*hltem [(h6-PhMe)2Cr]. Zur
Zuordnung der Strukturisomere zu den
Signalen wurden DFT-Rechnungen und
ein Vergleich der Spektren von [(h6-
PhMe)2Cr] und [(h6-1,3-Me2C6H4)(h6-
PhH)Cr] herangezogen (siehe Bild).

Minimales Risiko : Ein Studie mit Deu-
teriummarkierung ergab *berraschend,
dass die sichere, verl'ssliche und vielfach
genutzte Bildung von Carbons'uremethyl-

estern mit Trimethylsilyldiazomethan
(TMS�CHN2) unter s'urekatalysierter
methanolytischer Freisetzung von Diazo-
methan verl'uft (siehe Schema).
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Au Co-ntraire : Das Wachstum von Gold-
nanopartikeln auf magnetischen Cobalt-
nanost'ben l'sst sich, abh'ngig von der
Ligandenkonzentration und der Tempe-
ratur, entweder selektiv an den Spitzen der
Nanost'be (links im Bild) oder nichtse-
lektiv *ber die gesamte Nanostabober-
fl'che (rechts) ausl?sen. Die heterogene
Keimbildung *ber galvanischen Aus-
tausch wurde durch die Wahl der Gold(I)-
Vorstufe gesteuert.

CuIII im Blick : Als Schl*sselzwischenstufe
bei kupfervermittelten Kreuzkupplungen
wird seit langem ein „Kupfer(III)-Inter-
mediat“ angenommen. Die NMR-spek-
troskopische Untersuchung der Reaktio-
nen einer Vielzahl an Methyl-Gilman-

Reagentien Me2CuLi·LiX mit EtI ergab
mehrere tetrakoordinierte quadratisch-
planare formale CuIII-Intermediate (siehe
Schema) mit *berraschend unterschiedli-
chen Stabilit'ten.

Eine konvergente Totalsynthese von
Pamamycin-607 (1), das aus Streptomyces
alboniger isoliert wurde, umfasst die E-Z-
Isomerisierung eines Tetrahydrofuran-
alkylidens sowie eine regio- und diaste-
reoselektive l?sungsmittelabh'ngige,
durch cyclo-C6H11BCl/Et3N vermittelte
Aldolreaktion als Schl*sselschritte. Letz-
tere Reaktion wurde auf weitere Ketone
angewendet, was neue Pamamycinmak-
rodiolide, z.B. Pamamycin-593 und
Pamamycin-621D, zug'nglich machte.

„Nach eigenem Ermessen“ liefert eine
latente HF-Quelle das aktive katalytische
Wasserstofffluorid-Salz 1-HF f*r die
enantioselektive organokatalytische Pro-
tonierung von Silylenolaten mithilfe leicht
verf*gbarer Cinchona-Alkaloid-Katalysato-
ren (1). Dieser metallfreie Ansatz f*hrt
zum hoch enantioselektiven Protonen-
transfer (bis 92% ee) unter milden, neu-
tralen Bedingungen (siehe Schema,
TMS=Trimethylsilyl).
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Modellnanodr:hte (Pdn)x wurden aus iso-
lierten fcc-gepackten kuboktaedrischen
Clustern Pdn (n=38, 79, 140, 225) kon-
struiert, wie f*r n=225 gezeigt ist. Peri-
odische Dichtefunktionalrechnungen
belegen, dass die Elastizit't der Nano-

partikel den Mechanismus der Selbstor-
ganisation entscheidend pr'gt. Die Er-
gebnisse sind auch in Hinblick auf Sin-
terprozessen in der Katalyse an tr'ger-
fixierten Metallnanopartikeln relevant.

Sterisch abgeschirmt : In Alkylierungen
metallierter Nitrile mit vicinalen Methyl-
gruppen und einer trisubstituierten C=C-
Bindung schirmt die Buteneinheit eine
diastereotope Seite gegen den elektro-
philen Angriff ab, w'hrend das quart're

Stereozentrum entsteht (siehe Schema;
LDA=LiNiPr2). Eine Vielzahl an Elektro-
philen liefert in ausgezeichneter Stereo-
selektivit't acyclische Nitrile mit benach-
barten terti'ren und quart'ren Stereo-
zentren.

Besser als Cu-, Pd- und Fe-Katalysatoren :
Die rhodiumkatalysierte Reaktion von
Alkinyloxiranen mit Arylborons'uren lie-
fert mit ausgezeichneter Diastereoselekti-
vit't syn-konfigurierte a-Allenole. Vermut-

lich tr'gt eine Pr'koordination des Oxiran-
Sauerstoffatoms an Rhodium sowohl zur
hohen Stereoselektivit't als auch zur
hohen Reaktivit't bei.

Wie eine Wendejacke : Ein neuartiges
Nanogel aus den beiden biokompatiblen
Komponenten Chitosan und Ethylen-
diamintetraessigs'ure schaltet die
Zusammensetzung und Ladung seiner
Oberfl'che auf Wnderungen des pH-Werts

hin (siehe Bild). Durch die Gel-
eigenschaften des Systems ist dieser
Prozess komplett reversibel, und die
Partikel bleiben *ber den gesamten
pH-Bereich stabil.
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Gemeinsam, aber nicht synchron : Reak-
tionen von Spirodiepoxiden (SDEs) mit
Amiden, Amidinen und Thioamiden sowie
die erste Kristallstruktur eines SDE
werden beschrieben (Schema: Amid-
reaktion; DMDO=2,2-Dimethyldioxiran).

Die nucleophile Ring?ffnung von SDE
folgt einer Reaktivit'tsreihe und umfasst
die konzertierte asynchrone Yffnung der
beiden Epoxide, die durch Koordination
des f*r die Hydroxygruppe vorgesehenen
Sauerstoffatoms erleichtert wird.

Vier ist die Zahl : Der einkernige Ruthe-
nium(II)-Komplex [1]2+ wird durch elek-
trochemische und photochemische
Redoxreaktionen in w'ssriger L?sung
reversibel in die vierelektronenreduzierte

Form [1-H4]2+ *berf*hrt. Der 2,6-Bis-
(benzo[b]-1,5-naphthyridin-6-yl)-4-tert-
butylpyridin-Ligand fungiert dabei
abwechselnd als Reservoir/Quelle f*r vier
Elektronen oder vier Protonen.

Ein schaltbares Cyanid: Bei der Dehydra-
tisierung von Ni(CN)2·nH2O zu Ni(CN)2

'ndert sich das Bindungsverhalten des
Cyanidliganden drastisch: Die Ni-C- und
Ni-N-Bindungen sind nicht mehr unter-
scheidbar, und das stickstoffgebundene
Ni2+-Ion wechselt vom High-Spin- in den
Low-Spin-Zustand. Neutronenbeugung
an Ni(CN)2 liefert die ersten exakten
Strukturdaten f*r ein einfaches Metall-
cyanid mit Schichtstruktur. Ni(CN)2 ist
eine Modellverbindung f*r negative ther-
mische Ausdehnung in zwei Dimensio-
nen.
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Rosige Reaktion : Die katalytische enan-
tioselektive Ketonisierung von zwei iso-
lierten Enolen ist erstmals gelungen und
erm?glicht wichtige R*ckschl*sse auf den
Mechanismus. Die Protonierung des
Enolats verl'uft indirekt, d.h. *ber das
entsprechende Enol und gemischte Ag-
gregate h?herer Ordnung (siehe Schema).
Die Reaktion wurde zur Synthese des nach
Rosen riechenden Duftstoffs (S)-a-Da-
mascon genutzt.

Eine Frage des Liganden : Die Chemose-
lektivit't der rhodiumkatalysierten Addi-
tion von AlMe3 an Cyclohex-2-enon wird
durch die Art des Liganden gesteuert. So
kommt es an einem achiralen {Rh(cod)}-
Komplex zu einer 1,4-Addition, an einem
{Rh(binap)}-Komplex dagegen zu einer
hochenantioselektiven 1,2-Addition, was

die stereoselektive 1,2-Methylierung und
1,2-Arylierung cyclischer Enone erm?g-
licht (siehe Schema; R=Me, Ar).

Nickel kann auch oxidieren! Nickel(II)-
Salze wie Nickelchlorid und Nickelacetyl-
acetonat katalysieren die intramolekulare
Diaminierung von Alkenen mit Harnstoff-
und Guanidinderivaten sowie Sulfamiden

als Stickstoffquellen. Besonders letztere
bieten sich als Substrate an, da mit ihnen
eine selektive und einfache Freisetzung
der Diamine aus den Oxidationsproduk-
ten gelingt (siehe Schema).
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*Berichtigung
Stereoselektive und katalytische
Reformatsky-Reaktionen

P. G. Cozzi* 2620–2623

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200604344

Der Autor dieses Highlights wurde auf Fehler in Schema 6 hingewiesen; das korrekte
Schema ist daher hier gezeigt. Der Autor entschuldigt sich f*r sein Versehen.

*Entschuldigung
Hydrogen Peroxide Triggered Prochelator
Activation, Subsequent Metal Chelation,
and Attenuation of the Fenton Reaction

Y. Wei, M. Guo* 4806–4809

Angew. Chem. 2007, 119

DOI 10.1002/ange.200604859

Nach R*cksprache mit der Redaktion der Angewandten Chemie m?chten sich die
Autoren daf*r entschuldigen, dass sie Lit. [17] in ihrer Zuschrift nicht in einer Weise
zitiert haben, die der Bedeutung dieser Arbeit *ber ein direkt verwandtes Thema gerecht
wird. Um dies zu korrigieren, f*gen die Autoren in der Einf*hrung auf S. 4806, 2. Spalte,
Absatz 3, Zeile 4 hinter „(SIH)“ den folgenden Satz ein: „A boronic ester analogue BSIH
has just been reported by Franz et al.[17]“ Die Autoren bitten Leser, Gutachter und
Redaktion der Angewandte Chemie sowie die Autoren von Lit. [17] um Entschuldigung
f*r ihr Versehen.
[17] L. K. Charkoudian, D. M. Pham, K. J. Franz, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12424.

Schema 6. Eine industrielle Reformatsky-Reaktion in großem Maßstab.
NMP=N-Methyl-2-pyrrolidinon.
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