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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. Tedsree, A. T. Kong, S. C. Tsang*
Formate as a Surface Probe for Ru Nanoparticles in Liquid 13C
NMR Spectroscopy

A. Asati, S. Santra, C. Kaittanis, S. Nath, J M. Perez*
Oxidase-Like Activity of Polymer-Coated Cerium Oxide
Nanoparticles

K. M. Gericke, D. I. Chai, N. Bieler, M. Lautens*
The Norbornene Shuttle: Multicomponent Domino Synthesis of
Tetrasubstituted Helical Alkenes through Multiple C–H
Functionalization

J.-Q. Wang, S. Stegmaier, T. F. F�ssler*
[Co@Ge10]3� : An Intermetalloid Cluster with an Archimedean
Pentagonal Prismatic Structure

Aller guten Dinge sind drei : Diazocarbo-
nyl-Verbindungen lassen sich mithilfe
chiraler Cobalt(II)-Porphyrin-Katalysato-
ren hoch selektiv an Olefine addieren,
wobei sich funktionalisierte Cyclopropane
bilden (siehe Schema). Die Katalysatoren
sind durch Kupplungsreaktionen einfach
zug�nglich, und die Cyclopropanierungen
verlaufen mit hoher Ausbeute, außerge-
wçhnlich hoher Diastereoselektivit�t und
exzellenter Enantiokontrolle.

Inhibition oder Abbau? microRNAs
wurden bisher vor allem als Translations-
inhibitoren angesehen, obwohl auch Aus-
wirkungen auf die Stabilit�t der repri-
mierten mRNAs bekannt waren. Zwei
Arbeitsgruppen haben nun das Ausmaß,
mit dem jeder dieser Mechanismen an der
Repression beteiligt ist, quantifiziert. Die
�berraschende Schlussfolgerung lautet,
dass die Inhibition der Translation nur
einen sehr geringen Einfluss hat!
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Molekulare Leuchtsignale (MBs, „mo-
lecular beacons“) sind spezifisch entwor-
fene DNA-Haarnadelstrukturen (siehe
Bild), die als Fluoreszenzsonden f�r zahl-
reiche bioanalytische Anwendungen wie

Gendetektion, mRNA-Monitoring und
Biosensorik eingesetzt werden. J�ngste
Forschungen auf diesem Gebiet haben
vielseitige Strategien f�r die gezielte Op-
timierung von MBs hervorgebracht.

Zukunft der Nanomedizin : Vielf�ltige
Funktionen kçnnen in Nanopartikelsyste-
me zum Wirkstofftransport integriert
werden. Das Schema eines Nanovektors
der dritten Generation vermittelt einen
Eindruck hiervon: Außen befinden sich
Erkennungseinheiten zur Wechselwirkung
mit Zielzellen und biologischen Barrieren,
im Inneren warten wirkstoffbeladene Na-
nopartikel, die den Vektor im richtigen
Moment verlassen und ihre Ladung ge-
zielt freisetzen.

Bindungsmotive von Aminopyrazolderi-
vaten mit verschiedenen Peptiden in der
Gasphase wurden durch die Aufnahme
von massen- und isomerenselektiven
IR/UV-Spektren untersucht. Die Effizienz
der Verkappung von b-Faltblattmodellen
wurde durch die Analyse der H-Br�cken
bestimmt (siehe Bild). Dies liefert Infor-
mationen zu intrinsischen Eigenschaften
sich bildender Aggregate, wie sie auch in
Proteinfaltungskrankheiten auftreten
kçnnen.
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Reversible H2-Aktivierung : Der neuartige
Ruthenium(II)-Komplex mit kooperativem
PNP-Enamidoliganden (A) aktiviert hete-
rolytisch zwei �quivalente H2 unter rever-

sibler Hydrierung zum Amido- (B) und
Aminokomplex (C). B weist die bisher
hçchsten berichteten Aktivit�ten bei der
Dehydrokupplung von Amminboran auf.

Mit einfachsten Mitteln : Eine metallfreie,
hoch enantioselektive, Brønsted-S�ure-
katalysierte Kondensations-Additions-
Reaktion zum Aufbau von 2,3-Dihydro-
chinazolinonen ausgehend von 2-Amino-
benzamid und einem Aldehyd wurde ent-

wickelt (siehe Schema). Damit steht nun
ein effizienter Zugang zu den n�tzlichen
enantiomerenangereicherten 2,3-Dihydro-
chinazolinonen zur Verf�gung – beson-
ders auch zu deren S-Enantiomeren, die
weit aktiver als die R-Enantiomere sind.

Zwei neuartige Synthesestrategien
wurden f�r die Synthese der drei Natur-
stoffe Geovanin, Marcanin A und Kala-
sinamid entwickelt. Hiermit gelang erst-
malig die Totalsynthese von Geovanin in

einer neunstufigen Sequenz. Die Verbin-
dungen sind f�r ihre Antimalaria- und
Antitumoraktivit�t bekannt, und Tests be-
st�tigen die hohe Zytotoxizit�t von
Marcanin A.

Nach 50 Jahren wurde der Aufbau des
zwçlfgliedrigen cyclischen Ger�sts von
Bottromycin A2 (3) mithilfe von NMR-
Experimenten (HMBC) belegt, und die
Konfigurationen zweier tLeu-Reste

wurden aus Konformationsanalysen und
NMR-Experimenten abgeleitet. Schl�ssel-
schritt der Synthese von 3 ist die queck-
silbervermittelte Bildung des Amidins aus
dem Thioamid 1 und dem Amin 2.
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Phenol-menal : Bis zu 100 g von neuarti-
gen Imidazol-Phosphan-Liganden wurden
nach einem bequemen Lithiierungs-
Phosphorylierungs-Protokoll synthetisiert.
Die luft- und feuchtigkeitsbest�ndigen

Phosphane erwiesen sich in der palla-
diumkatalysierten selektiven Hydroxylie-
rung von Arylhalogeniden als erfolgreich
(siehe Schema, dba = Dibenzylidenace-
ton).

Ordentlich gefaltet : Ein dekameres b-
Peptid weist enzym�hnliche katalytische
Eigenschaften auf. Das Foldamer enth�lt
eine terminale Heptanoyleinheit und hat
ein thermostabiles Ger�st, das Seiten-

ketten mit Ammoniumgruppen anordnet.
Durch einen Iminmechanismus
beschleunigt es eine Retroaldolreaktion
(siehe Schema) um mehr als drei Grç-
ßenordnungen.

Molekulare Wirtschaft – vier aus einem :
Nanoskalige B�nder, Rçhren, Vesikel und
Pl�ttchen bilden sich durch Selbstorgani-
sation einer einzigen kovalent verkn�pften
Einheit auf Basis eines amphiphilen Pery-
lendiimids, das mit einer Terpyridineinheit
funktionalisiert ist (siehe Bild). Die Vielfalt
erkl�rt sich mit einer Kombination von
hydrophoben Wechselwirkungen und der
Koordination unterschiedlicher Metalle.

Zink statt Druck : Der neuartige Dizink-
komplex 1 eines makrocyclischen Ligan-
den vermittelt die Copolymerisation von
Kohlendioxid und Cyclohexenoxid mit
erstaunlicher Aktivit�t – selbst wenn der
CO2-Druck nur 1 atm betr�gt. (TON und
TOF sind die Umsatzzahl bzw. -frequenz.)
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Ein Acyltriphosphiren-Ligand �bertr�gt
ein O-Atom auf Nb, wobei ein mutmaß-
liches Triphosphacyclobutadien-Interme-
diat [RCP3{W(CO)5}2] freigesetzt wird, das
[2þ4]-Cycloadditionen mit einem organi-
schen Dien und einem Phosphaalkin ein-
geht (siehe Schema; P orange, O rot, W
violett, C weiß). Die zweite Reaktion ergibt
das Dewar-Isomer eines Tetraphospha-
benzols, das in ein Tetraphosphabenz-
valen mit einer Z-Diphosphen-Einheit
�berf�hrt werden kann.

Die Großen nach unten : Nanopartikel
werden durch Zentrifugieren in einem
Medium mit Dichtegradienten nach der
Grçße der Partikel, dem Clusterungsgrad
und der Dichte (1) des Kernmaterials
sortiert (siehe Bild; d = Sedimentierungs-
abstand). Wechselwirkungen zwischen
kolloidalen Partikeln und stabilen Fest-
phasen werden so verhindert. Mit dieser
Trennmethode kann auch die Grçßenver-
teilung in einer kolloidalen Suspension
analysiert werden.

Das ganze Spektrum : Elektrochemische
Oxidation und Reduktion f�hren dazu,
dass das inverse Opalgitter eines elek-
troaktiven Polymergels quellt bzw.
schrumpft. Dabei l�sst sich die Wellen-
l�nge des Streulichts von Ultraviolett �ber
den gesamten sichtbaren Bereich bis hin
zum Nahinfrarot einstellen (siehe Bild).

Dendritische Zellwandmimetika: Cholin
bindende Proteine aus Streptococcus
pneumoniae erkennen unterschiedliche
Cholin-Architekturen auf bakteriellen Zell-
w�nden. Cholinfunktionalisierte Dendri-
mere hemmen diese lebenswichtigen
Enzyme stark, und mit einer 103- bis 104-
fach hçheren Affinit�t als freies Cholin: So
werden Autolyse und Zelltrennung in
Bakterienkulturen durch Konzentrationen
im niedrigen mikromolaren Bereich inhi-
biert (siehe Bild).
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Malen nach Zahlen? Magnetische Nano-
partikel (MNPs), die mit bestimmten
Biomolek�len beschichtet sind (siehe
Bild), lassen sich mithilfe von magneti-
schen und elektrischen Feldern kon-
trolliert auf Nanoelektroden abscheiden.
Von diesen Templaten kçnnen die MNP-
Biomolek�l-Konjugate dann auf ein bio-
kompatibles Polymersubstrat �bertragen
werden. Der magnetisch und elektrisch
gesteuerte Lithographieprozess kann
große Bereiche mit beliebigen Mustern
belegen, wobei eine Auflçsung bis hinab
zu 10 nm mçglich ist.

Die Aktivierung von Zirconocenen auf
Fluorenbasis mit Methylaluminoxan
(MAO) f�hrt zu einer Rotverschiebung
des Absorptionsmaximums, die propor-
tional zur Grçße des Metallocens ist
(siehe die abgebildeten Potentialfl�chen).
Die Polymerisationsaktivit�t korreliert
direkt mit der Farbe; demnach sind sper-
rige Zirconocenium-Katalysatoren
schwach koordinierende Kationen, die
analog zu schwach koordinierenden An-
ionen die Kation-Anion-Wechselwirkun-
gen verringern.

Ein pr�organisierter Reißverschluss : Der
entropische Aufwand f�r die Doppel-
strangbildung ist beim vereinfachten
Nucleins�ureanalogon GNA (Glycolnu-
cleins�ure) deutlich kleiner als bei einer
DNA. Dieser Befund wird durch eine
konformative Pr�organisation der Einzel-
str�nge in Kombination mit besonders
g�nstigen Stapelwechselwirkungen im
GNA-Doppelstrang erkl�rt (siehe Bild).

Lieferung erster Klasse : Kern-Schale-
Nanoaggregate entstehen in Gegenwart
einer hydrophoben Gastverbindung aus
einem hydrophil-hydrophilen Blockcopo-
lymer mit einem Block, der b-Cyclodextrin
enth�lt (siehe Bild). Die Polymere kçnnen
unterschiedliche Gastmolek�le aufneh-
men, und �ber den Empfindlichkeits-
unterschied kann die Freisetzungs-
geschwindigkeit reguliert werden. Je nach
Gastmolek�l kçnnen auch Polyionen-
komplex(PIC)-Micellen gebildet werden.
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Nichts wie raus! Die zeitlich und r�umlich
gesteuerte Freisetzung von Farb- oder
Wirkstoffmolek�len gelingt mithilfe pho-
tokatalytisch aktiver TiO2-Nanorçhren
(siehe Bild). Die Bindung zwischen den
aktiven Molek�len und den Nanorçhren,

die mit magnetischen Fe3O4-Nanoparti-
keln gef�llt sind, wird durch UV-Bestrah-
lung gespalten. So entweicht die Ladung,
bevor photochemisch erzeugte Radikale
sie zersetzen kçnnen.

Aromatisch und doch anders : 1,2-Dihy-
dro-1,2-azaborin, ein organisch/anorgani-
sches Benzol, ist ein stabiles aromati-
sches Molek�l, das sich dennoch von
seinen isoelektronischen „organischen“
(Benzol) und „anorganischen“ Analoga
(Borazin) unterscheidet. Die experimen-
tell ermittelten Struktur-, spektros-
kopischen und chemischen Daten werden
durch Rechnungen auf hohem Theorie-
Niveau best�tigt.

Ein dreidimensionales, biokompatibles
Hydrogel (siehe Bild) wurde mithilfe
zweier kationischer Polymere, Chitosan
und Polyethylenimin, erhalten. Die
Hydrogele waren unter Zellkulturbedin-
gungen stabil, erleichterten die Zellproli-
feration und verhinderten zugleich die
Entdifferenzierung prim�rer menschlicher
Ger�stzellen in Fibroblasten. Eine Vielzahl
an Materialien wie DNA, Proteine und
Peptide kann stabil in das Gelnetzwerk
eingebaut werden.

Standhaft : Die Bildung stabiler und
geordneter freistehender Partikelbr�cken
und hohler Kapselstrukturen mit einstell-
baren Grçßen und Geometrien gelingt
durch die Kombination der gerichteten
Assoziation submikrometergroßer Parti-
kel mit Transferdrucken und schichtweiser
supramolekularer Selbstorganisation.
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