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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:

K. W. Eberhardt, C. L. Degen, A. Hunkeler, B. H. Meier*
One- and Two-Dimensional NMR Spectroscopy with a
Magnetic-Resonance Force Microscope

S. Wan, J. Guo, J. Kim, H. Ihee, D. Jiang*
A Belt-Shaped, Blue-Luminescent, and Semiconducting Covalent
Organic Framework

R. E. Jilek, M. Jang, E. D. Smolensky, J. D. Britton, J. E. Ellis*
Structurally Distinct Homoleptic Anthracene Complexes
[M(C14H10)3]2–, M=Ti, Zr, Hf: Tris(arene) Complexes for a Triad of
Transition Metals

M. Inoue,* N. Lee, K. Miyazaki, T. Usuki, S. Matsuoka, M. Hirama*
Critical Importance of the Nine-Membered F Ring of Ciguatoxin
for Potent Bioactivity: Total Synthesis and Biological Evaluation
of F-Ring-Modified Analogues

J. Steill, J. Zhao, C.-K. Siu, Y. Ke, U. H. Verkerk, J. Oomens,
R. C. Dunbar, A. C. Hopkinson, K. M. Siu*
Structure of the Observable Histidine Radical Cation in the Gas
Phase: a Captodative a Radical Ion

Z. Deng, I. Bald, E. Illenberger, M. A. Huels*
Bond- and Energy-Selective Carbon Abstraction from d-Ribose by
Hyperthermal Nitrogen Ions

J. Spielmann, F. Buch, S. Harder*
Early Main-Group Metal Catalysts for the Hydrogenation of
Alkenes with Hydrogen

C. Sch4ffer, A. Merca, H. Bçgge, A. M. Todea, M. L. Kistler, T. Liu,
R. Thouvenot, P. Gouzerh,* A. M9ller*
Unprecedented and Differently Applicable Pentagonal Units in a
Dynamic Library: A Keplerate of the Type {(W)W5}12{Mo2}30

Wie am Fließband : Nicht-ribosomale
Peptidsynthetasen (NRPSs) sind giganti-
sche molekulare Maschinen, die in Bak-
terien und Pilzen Naturstoffe von hoher
Strukturkomplexit3t zusammenf�gen. Die
erste Kristallstruktur eines vollst3ndigen
Moduls mit mehreren Dom3nen eines
NRPS-Systems wurde nun gelçst – ein
Durchbruch auf diesem Gebiet!

Ein neuer Stern geht auf : Erste Berichte
�ber asymmetrische Kreuzkupplungen
racemischer, aktivierter und nicht-akti-
vierter sekund3rer Alkylhalogenide bele-
gen die besondere Eignung von Nickel-
Katalysatoren f�r diese Reaktionen. Be-

eindruckend hohe Enantioselektivit3ten
wurden dabei f�r Negishi-, Hiyama- und
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen erhal-
ten (siehe Schema), und man kann davon
ausgehen, dass die Resultate k�nftige
Syntheseplanungen ver3ndern werden.
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Die Markierung von Oligonucleotiden ist
von �berragendem Interesse f�r DNA-
basierte nanotechnologische und dia-
gnostische Anwendungen. Derzeit revo-
lutioniert die im Schema gezeigte kupfer-

katalysierte Reaktion von Aziden mit Alki-
nen die Synthese markierter Oligonucleo-
tide. TBAF=Tetrabutylammoniumfluorid,
TIPS=Triisopropylsilyl, TMS=Trimethyl-
silyl.

ZwiespBltiger Stoff : Das Botulinum-Neu-
rotoxin ist eines der tçdlichsten dem
Menschen bekannten Gifte und findet
zugleich klinische Anwendung. J�ngste
strukturbiologische, biochemische und
biophysikalische Studien haben neue
Einblicke in die Wirkungsweise des Toxins
geliefert. Die Erkenntnisse kçnnten zu
einer n3chsten Generation von Therapeu-
tika gegen Botulismus sowie zur Opti-
mierung von Botulinumpr3paraten
f�hren.

Sieben gewinnt : Kristalle eines Heptacens
mit Phenyl- und Triisopropylsilylethinyl-
Substituenten (siehe Schema) lassen sich
in Mineralçl mindestens 21 Tage lagern
und sind 24 h in einer entgasten Lçsung

stabil. Die richtige Kombination funktio-
neller Gruppen macht diese Verbindung
mit sieben linear kondensierten Benzol-
ringen zum bislang stabilsten Heptacen-
derivat.
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Durch Gold veredelt : Ein selektiver
Nachweis f�r Hg2+-Ionen in Konzentra-
tionen bis hinab zu 0.2 ppb beruht auf der
Thymin-Hg2+-Thymin-Koordination sowie
auf dem Umstand, dass die Fluoreszenz-
polarisation (FP) durch Goldnanopartikel

verst3rkt wird (siehe Bild). Der Nachweis
gelingt bei Raumtemperatur binnen zehn
Minuten und eignet sich somit f�r Hoch-
durchsatz-Routinemessungen an Umwelt-
und Nahrungsmittelproben.

Silberketten : Die molekulare Ag0-Kette
[Ag4py2]n (py=C5H5N) besteht aus zwei
kovalent verkn�pften Ag-Zickzackketten
mit alternierend langen und kurzen Ag-
Ag-Bindungen (siehe Bild; Ag blau,
C grau, N orange). Rechnungen zufolge
wechseln sich partiell positiv (+0.35) und
negativ (�0.30) geladene Ag-Atome ab.
Die Bandl�cke des Materials betr3gt
4.1 eV.

Nanorçhren erkennen Isomere : Ein Pho-
tolack aus Kohlenstoffnanorçhren in
einem Calixaren-substituierten Polythio-
phen erkennt die Isomere von Xylol mit
hoher Empfindlichkeit (siehe Bild). Dies
belegen Widerstands3nderungen, Mes-
sungen an der Quarzmikrowaage und
Fluoreszenzstudien. Das System stellt die
Entwicklung kosteng�nstiger Echtzeit-
sensoren auf der Grundlage der Wirt-
Gast-Chemie in Aussicht.

GefDllte MikrowDrfel : Zeolith-A-Mikro-
w�rfel mit einkristalliner Schale und
amorphem Kern wurden durch In-situ-
Kristallisation eines Natriumalumosilicat-
gels in unvernetztem Chitosanhydrogel
synthetisiert. Die Bildung w�rfelfçrmiger
Kern-Schale-Strukturen verl3uft �ber Par-
tikelaggregation und Oberfl3che-zu-Kern-
Kristallisation, die durch das Hydrogel-
netzwerk induziert wurde, und liefert ein
neues mechanistisches Modell f�r Keim-
bildung und Wachstum von Zeolithen.
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Hydrophobie und Porengrçße : Bei der
Bildung von nanostrukturierten TiO2-
Filmen wirken dendritische amphiphile
Kern-Doppelschale-Makromolek�le mit
einer hydrophoben Polystyrol(PS)-Innen-
schale und einer hydrophilen Polyacryl-
s3ure(PA)-Außenschale als Template
(siehe Bild). Die Porengrçße der Filme
l3sst sich einstellen, indem die L3nge des
hydrophoben Blocks variiert wird, der die
Innenschale konstituiert.

Fluor gDnstig abzugeben : Das gezeigte
TBAF(tBuOH)4 wirkt als hocheffiziente
Fluorquelle f�r nucleophile Fluorierungen.
Besondere Merkmale sind eine stabile
Struktur, in der das Fluoridion von vier
sperrigen unpolaren protischen Alkohol-
molek�len umgeben ist, ein dehydrati-
sierter Zustand, geringe Hygroskopie,
gute Lçslichkeit in organischen Solven-
tien, gute Nucleophilie und niedrige
Basizit3t.

Ein wasserlçsliches Cyclophan mit
Anthracen- und Imidazolium-Einheiten
(siehe Struktur) zeigt zweierlei Emissio-
nen in w3ssrigem Medium und wechsel-
wirkt selektiv mit DNA-Sequenzen, nicht
aber mit Proteinen oder Micellen. In
Gegenwart von DNA entsteht ein sand-
wichartiges Excimer mit außerge-
wçhnlicher Lebensdauer t und batho-
chrom verschobener Emission. Dieses
Cyclophan eignet sich f�r die DNA-
Erkennung durch Einschalten einer Exci-
meremission.
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Definierte Nanostrukturmuster auf hoch
orientiertem pyrolytischem Graphit
(HOPG) wurden durch uniaxiale Ausrich-
tung mehrlagiger [2.2]Paracyclophan-
Bausteine erzeugt, die mit funktionellen
Klammern ausgestattet waren (siehe
Bild). Die Selbstorganisation der Bau-
steine in der Ebene ermçglicht die genaue
Positionierung von vertikalen Strukturele-
menten mit pr3zise festgelegten Abst3n-
den.

So geht’s leichter : Die kontrollierte axiale
Koordination pseudo-quadratisch-pla-
narer Zink(II)-Komplexe an ein 4-(Dime-
thylamino)pyridin-funktionalisiertes Poly-
styrolharz erleichtert die Synthese (durch
Transmetallierung) und Reinigung (durch
selektive Ligation) von Metalloradiophar-
mazeutika. Diese Komplexe sollten sich
als Bildgebungsreagentien f�r die Posi-
tronenemissionstomographie eignen.

Fehlende Spezies gefunden : Zwei Isopo-
lyoxowolframat-Cluster mit neuartigen
„S“-fçrmigen [H4W22O74]12�- bzw. „§“-fçr-
migen [H10W34O116]18�-Geometrien
werden vorgestellt. Diese komplexen
Strukturen resultieren aus einer auf dem
{W11}-Fragment basierenden Struktur-
entwicklung und bieten sich als neue
Baueinheiten in der Isopolyoxowolframat-
Chemie an. Die Cluster kçnnen nur in
Gegenwart von Sulfit isoliert werden.

Selbsthilfe : Vier Fragmente einer kataly-
tischen RNA kçnnen sich autokatalytisch
wieder zu einem kovalent zusammen-
h3ngenden Ribozym organisieren. Dieses
Reaktionsnetzwerk (siehe Bild) ist ein
Beispiel f�r eine anabole Autokatalyse, bei
der an mehreren Punkten ein positives
Feedback eintritt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801335
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801936
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802109
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802177
http://www.angewandte.de


Helicale Strukturen

S.-G. Lee, J. Y. Lee,
J. Chmielewski* 8557 – 8560

Investigation of pH-Dependent Collagen
Triple-Helix Formation

Mesoporçse Materialien

N. Baccile, J. Reboul, B. Blanc, B. Coq,
P. Lacroix-Desmazes, M. In,
C. GLrardin* 8561 – 8565

Ecodesign of Ordered Mesoporous
Materials Obtained with Switchable
Micellar Assemblies

Imaging-Agentien

J. Kim, H. S. Kim, N. Lee, T. Kim, H. Kim,
T. Yu, I. C. Song, W. K. Moon,*
T. Hyeon* 8566 – 8569

Multifunctional Uniform Nanoparticles
Composed of a Magnetite Nanocrystal
Core and a Mesoporous Silica Shell for
Magnetic Resonance and Fluorescence
Imaging and for Drug Delivery

Koordinationsnetzwerke

G. Pawin, K. L. Wong, D. Kim, D. Sun,
L. Bartels,* S. Hong, T. S. Rahman,
R. Carp, M. Marsella 8570 – 8573

A Surface Coordination Network Based on
Substrate-Derived Metal Adatoms with
Local Charge Excess

Angewandte
Chemie

8455Angew. Chem. 2008, 120, 8449 – 8461 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Helices nach Bedarf : Collagenpeptide, die
umgebungsgesteuert Dreifachhelices
bilden, wurden gezielt entworfen. Der
Austausch der Hydroxyprolin(Hyp)-Reste
in einem Collagenpeptid durch carboxy-
latmodifizierte Hyp-Reste f�hrte zu einem
Peptid, das im sauren pH-Bereich bei
niedrigen Temperaturen eine dreifachhe-
licale Collagenstruktur bildet, unter neu-
tralen Bedingungen aber eine monomere
helicale Polyprolin-II-Konformation
annimmt (siehe Schema).

Vermeiden, Verwerten, Entsorgen : Ein
neues Syntheseverfahren erzeugt geord-
nete mesoporçse Materialien in Wasser
bei Raumtemperatur und vermeidet so die
Verwendung organischer Lçsungsmittel
und großer Energiemengen. Die Methode
beruht auf der reversiblen Bildung von
Micellen aus wasserlçslichen Blockcopo-
lymeren als strukturgebende Agentien
(siehe Bild). Nach der Abtrennung des
mesoporçsen Materials kann die Reak-
tionslçsung erneut verwendet werden.

Magnetische, fluoreszierende Kern-
Schale-Nanopartikel, die aus einem Fe3O4-
Nanokristallkern und einer farbstoffdo-
tierten mesoporçsen Kieselgelh�lle mit
Polyethylenglycol-Beschichtung bestehen
(siehe TEM-Bilder und schematische
Darstellung), kçnnen als Magnetreso-
nanz- und fluoreszierende Imaging-Agen-
tien sowie zum Wirkstofftransport einge-
setzt werden, was sie zu neuartigen
Kandidaten f�r eine simultane Krebsdia-
gnose und -therapie macht.

OberflBchensafari : 9,10-Anthracen-
dicarbonitril(DCA)-Molek�le auf einer
Cu(111)-Oberfl3che kçnnen durch gra-
duelles Tempern des Substrats titriert
werden, wobei zun3chst trigonal-planare
Cu(DCA)3-Komplexe und dann ein he-
xagonales Netzwerk (siehe Bild) mit
Cu2(DCA)3-Stçchiometrie entstehen.
Wegen der Ladungs�bertragung vom
Substrat bleibt das koordinierte Cu-
Adatom elektrisch neutral, obwohl es
ungef3hr 1/3 Ladung auf jede Cu-N-
Bindung �bertr3gt.
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Zeolith mit Indium : Molekulare Bausteine
(MBBs) mit achtfach koordinierten
Indiumzentren und 4,5-Imidazol-
dicarboxylat(Himdc)-Liganden bauen in
Gegenwart eines strukturgebenden Agens
ein vierfach verkn�pftes Zeolith-artiges
metall-organisches Netzwerk (ZMOF) mit
neuartiger Zeolithtopologie auf (med-
Topologie, siehe Bild; In gr�n, C grau,
N blau, O rot; die Netzwerktopologie von
usf-ZMOF ist durch gr�ne Tetraeder ver-
anschaulicht).

Ein feiner Unterschied : Mit einer Kaskade
aus s3urekatalysierter Entsch�tzung,
Michael-Addition und Acetalisierung
gelingt in einem Schritt die Umwandlung
einer linearen Vorstufe in den Chroman-
Spiroketal-Kern des Metalloproteinase-3-
Inhibitors Berkels3ure. Diese effiziente
Route folgte aus der Erkenntnis, dass die
urspr�nglich vorgeschlagene Struktur
weder thermodynamisch noch kinetisch
beg�nstigt ist, und hat zu einer Revision
der Struktur gef�hrt (in Rot gekennzeich-
net).

Einiges auf dem Kasten : Die Selbstorga-
nisation von 5,10,15,20-Tetrakis(4-pyri-
dyl)porphyrin mit zwei Vquivalenten cis-
[(dppf)Pt(OTf)2] (dppf=1,1’-Bis(diphe-
nylphosphanyl)ferrocen; OTf = CF3SO3

�)

ergibt das erste offene Kastenmolek�l mit
sechs Porphyrinw3nden (siehe Schema).
Der Molek�lhohlraum hat ein Volumen
von 43550 W3.

Erstaunlich cis-tematisch! Der Cobalt(II)-
Komplex eines D2-symmetrischen chiralen
Porphyrins katalysiert die asymmetrische
Cyclopropanierung mit a-Nitrodiazoace-
taten (siehe Schema). Das Katalysator-
system �berf�hrt Alkene mit unterschied-

lichen elektronischen Eigenschaften in
hohen Ausbeuten in die entsprechenden
Cyclopropannitroester. Bei hoher Dia-
stereo- und Enantioselektivit3t verl3uft
der katalytische Prozess mit einer unge-
wçhnlichen Z-Selektivit3t.
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FlDssig gewinnt : Der Katalysator (S,S)-1
ist in der Titelreaktion außergewçhnlich
reaktiv und hoch enantioselektiv, wenn sie
in einer ionischen Fl�ssigkeit ausgef�hrt
wird (siehe Schema; BMIM=1-n-Butyl-3-

methylimidazolium, Tf=Trifluormethan-
sulfonyl, Ts=4-Toluolsulfonyl). Die
ionische Fl�ssigkeit erleichtert das Recy-
cling des Katalysators und erhçht dessen
Stabilit3t und Selektivit3t.

Dominotheorie : Eine einfache, hoch
enantioselektive organokatalytische Ami-
nosulfenylierung von a,b-unges3ttigten
Aldehyden liefert in hohen Ausbeuten und
mit 93 bis >99% ee orthogonal
gesch�tzte b-Amino-a-mercaptoaldehyde

(siehe Schema). Diese katalytischen
Umsetzungen belegen, dass es mçglich
ist, alle Komponenten eines Elektrophils,
das ein Nucleofug enth3lt, effizient in
organokatalytischen Dominoreaktionen
mit Enalen zu nutzen.

Fest im Griff : Die Messung der Rezeptor-
Adh3sionsst3rke erfordert die pr3zise
Manipulation einzelner Zellen auf einer
Kontaktoberfl3che. Um lebende Zellen an
einer beweglichen Sonde zu verankern,
wurden AFM-Hebel mit DNA-Sequenzen
versehen, die komplement3r zu den
Str3ngen auf der Plasmamembran sind
(siehe Bild, bp=Basenpaare). Die St3rke
der resultierenden Verkn�pfungen kann
eingestellt werden, indem man die L3nge
der DNA-Str3nge variiert. Auf diese Weise
gelingt ein kontrollierter Transport der
Zellen.

Große Poren im Vorteil : Edelmetallkataly-
satoren auf mesoporçsen Zeolithtr3gern
sind deutlich effizienter in der Hydrode-
sulfurierung von 4,6-Dimethyldibenzo-
thiophen (DMDBT, siehe Schema) als
solche auf mikroporçsen Zeolithen und
g-Al2O3, weil die DMBT-Molek�le in die
relativ großen Poren mesoporçser Zeo-
lithe eindringen und dadurch viele aktive
Zentren erreichen kçnnen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802237
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802335
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802525
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802540
http://www.angewandte.de


Metall-organische Ger�ste

A. D. Burrows,* C. G. Frost, M. F. Mahon,
C. Richardson 8610 – 8614

Post-Synthetic Modification of Tagged
Metal–Organic Frameworks

Molek�ldynamik

F. Salles, A. Ghoufi, G. Maurin,*
R. G. Bell, C. Mellot-Draznieks,
G. FLrey 8615 – 8619

Molecular Dynamics Simulations of
Breathing MOFs: Structural
Transformations of MIL-53(Cr) upon
Thermal Activation and CO2 Adsorption

Hydroamidierung

L. J. Gooßen,* K. S. M. Salih,
M. Blanchot 8620 – 8623

Synthesis of Secondary Enamides by
Ruthenium-Catalyzed Selective Addition
of Amides to Terminal Alkynes

Asymmetrische Katalyse

Y.-Z. Zhang, S.-F. Zhu, L.-X. Wang,
Q.-L. Zhou* 8624 – 8626

Copper-Catalyzed Highly Enantioselective
Carbenoid Insertion into Si�H Bonds

Inhalt

8458 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 8449 – 8461

Reaktionsfreudige MOFs : Metall-orga-
nische Ger�ste (MOFs) mit Aldehyd- und
Methoxysubstituenten wurden syntheti-
siert. Das Zink-Aldehyd-MOF reagierte
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu einem
kristallographisch charakterisierten

Hydrazon-MOF. Die Verwendung von
Dicarboxylaten mit Aldehydfunktionen
und solchen mit Methoxygruppen ergab
MOFs mit beiden Liganden, in denen die
Aldehydfunktionen selektiv umgesetzt
werden kçnnen.

Atmungsaktiv : Mithilfe von Molek�ldyna-
miksimulationen wurde ein Kraftfeld f�r
das MIL-53(Cr)-Ger�st erstellt und vali-
diert. Dieser Ansatz gibt einen Einblick in
die „Atmung“ des Ger�sts in Gegenwart
von CO2 und in den Mechanismus der
Umschaltung von einer engporigen zu
einer weitporigen Struktur (siehe Bild).
Dieses Kraftfeld l3sst sich direkt bei
Untersuchungen einer Vielzahl an Gast-
molek�len und (mit nur geringen Anpas-
sungen) anderer MOF-Systeme anwen-
den.

Enamide leicht gemacht : Ein Katalysator,
der in situ aus Bis(2-methallyl)(cycloocta-
1,5-dien)ruthenium(II), 1,4-Bis(dicyclo-
hexylphosphanyl)butan und Ytterbium-
triflat erhalten wird, vermittelt effizient die
Addition prim3rer Amide an terminale

Alkine, die selektiv zu den Z-Anti-Mar-
kownikow-Enamiden f�hrt. Die E-Isomere
sind zug3nglich, indem man die Hydro-
amidierung mit einer In-situ-Doppelbin-
dungsisomerisierung kombiniert.

Alles unter Kontrolle : Eine hoch effiziente
kupferkatalysierte Carbenoid-Insertion in
Si-H-Bindungen unter Verwendung eines
chiralen spirocyclischen Diiminliganden
(siehe Schema; Ar=2,6-Cl2C6H3) ergibt
zahlreiche a-Silylester in hohen Ausbeu-

ten und mit ausgezeichneten Enantio-
meren�bersch�ssen. Das Katalysatorsys-
tem vermittelt Insertionen in Si-H-Bin-
dungen mit unerreichter Enantioselektivi-
t3t.
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Entscheidende Cyclisierungen : Der Na-
turstoff Aburatubolactam A aus der Kul-
turbr�he eines marinen Weichtiers war die
Zielverbindung einer Totalsynthese (siehe
Schema), zu deren Schl�sselschritten

eine Ringçffnungs-Ringschluss-Tandem-
metathese, eine Lacey-Dieckmann-Cycli-
sierung und eine Makrolactamisierung
z3hlen.

Nicht blinzeln : Ein transienter Imido-
scandiumkomplex (siehe Schema) ist auf
mehreren Wegen zug3nglich. Der Imido-
ligand kann C-H-Bindungen in Pyridin und
Benzol aktivieren, und er kann Al(CH3)3
unter Bildung eines Imid-Zwitterions
komplexieren. Die Bildung eines termina-
len Imidoliganden am Scandium wird
durch die Befunde von Isotopenmarkie-
rungs-, Reaktivit3ts- und theoretischen
Untersuchungen gest�tzt.

Lebende Zellen kçnnen vollst3ndig mit
Oxidh�llen bedeckt werden, die aus
modifizierten Titanalkoxiden hergestellt
werden (siehe Bild). Die H�llen isolieren
das eingeschlossene Biomaterial effizient
gegen die Umgebung. Die so gebildeten
kolloidalen Systeme sind hçchst biokom-
patibel; die anschließende Freisetzung
der eingeschlossenen Zellen oder Wirk-
stoffe in Organismen ist durch Auflçsen
der Titanoxidnanopartikel mçglich.

Mit Nickel auf Sparkurs : Teure Edelme-
tallkatalysatoren sind nicht erforderlich,
um Cellulose mit hohen Ums3tzen in
Ethylenglycol umzuwandeln (siehe Bild;
AC=Aktivkohle). Der beschriebene Pro-
zess gelingt mit 29% Ausbeute an einem
Wolframcarbid-Katalysator; mit einer klei-
nen Menge an Nickel als Promotor
werden gar 61% Ausbeute erreicht. Ein
Vorteil dieser Reaktion besteht darin, dass
andere Polyole in deutlich geringerem
Maß gebildet werden als Ethylenglycol.
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Zum Kern der Sache kommen : Die Stra-
tegie f�r eine effiziente asymmetrische
Synthese der D-Ring-Einheit in Massadin
(1) umfasst die Anwendung einer katio-
nischen Norbornylumlagerung, eine ozo-
nolytische Spaltung mit bemerkenswerter
Endgruppendifferenzierung und eine Carb-
oxyinversion zur Erzeugung des gehinder-
ten sekund3ren Alkohols.

Schnittstellen : Elektronen mit Energien
nahe 0 eV werden in der Gasphase re-
sonant durch d-Ribose-5-phosphat (eine
Modellverbindung f�r das R�ckgrat von
DNA und RNA) eingefangen und spalten
anschließend die Verkn�pfung zwischen
Zucker und Phosphat (siehe Schema).
Dieses Ergebnis spricht daf�r, dass die
Zersetzung von DNA-Str3ngen durch
Elektronen mit sehr geringer Energie
durch die dissoziative Anlagerung des
Elektrons direkt an das DNA/RNA-R�ck-
grat ausgelçst wird.

Valin verbindet : Die Titelreaktion umfasst
eine zweistufige Ligation und eine radi-
kalische Desulfurierung (siehe Schema;
NCL=native chemische Ligation). Nach
S!N-Acyltransfer mit einem g-Thiolvalin-
Derivat als Acylakzeptor und einer orts-

spezifischen Dethiolierung verbleibt ein
Valinrest an der Ligationsstelle. Mit dieser
Methode gelingen Ligationen an Thr-Val-
und Pro-Val-Positionen sowie Verkn�p-
fungen von Glycopeptidfragmenten.

Kristallen beim Wachsen zugeschaut : Das
Kristallwachstum der nanoporçsen
metall-organischen Ger�ststruktur
HKUST-1 wurde mit Kraftmikroskopie in
situ beobachtet. Diese Echtzeitstudien
beweisen, dass unter den gew3hlten
\bers3ttigungsbedingungen der Wachs-

tumsmechanismus eine zweidimensio-
nale Oberfl3chenkeimbildung einschließt,
und sie geben Einblick in die Aggregation
der sekund3ren Baueinheiten zur Bildung
der 1.5 nm hohen Stufen auf der Kristall-
oberfl3che (siehe Bild).
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