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

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

Pentagonal Prismatic Structure

A. Mukherjee, M. Martinho, E. L. Bominaar, E. M�nck,* L. Que Jr.*
Shape-Selective Interception by Hydrocarbons of the O2-Derived
Oxidant of a Biomimetic Nonheme Iron Complex

A. Katranidis, D. Atta, R. Schlesinger, K. H. Nierhaus,
T. Choli-Papadopoulou, I. Gregor, M. Gerrits, G. B�ldt,* J. Fitter*
Fast Biosynthesis of Green Fluorescent Protein Molecules—A
Single-Molecule Fluorescence Study

L. Xu, C. E. Doubleday,* K. N. Houk*
Dynamics of 1,3-Dipolar Cycloadditions of Diazonium Betaines
with Acetylene and Ethylene: Bending Vibrations Facilitate
Reaction

C. Chandler, P. Galzerano, A. Michrowska, B. List*
The Proline-Catalyzed Double Mannich Reaction of Acetaldehyde
with N-Boc imines

P. Antoni, Y. Hed, A. Nordberg, D. Nystrçm, H. von Holst, A. Hult,
M. Malkoch*
Bifunctional Dendrimers: From Robust Synthesis and
Accelerated One-Pot Postfunctionalization Strategy to Potential
Applications

M. S. Nikolic, C. Olsson, A. Salcher, A. Kornowski, A. Rank,
R. Schubert, A. Frçmsdorf, H. Weller, S. Fçrster*
Micell- und Vesikelbildung von amphiphilen Nanopartikeln

R. M. van der Veen, C. J. Milne, A. El Nahhas, F. A.Lima,
V.-T. Pham, J. Best, J. A. Weinstein, C. N. Borca, R. Abela, C. Bressler,
M. Chergui*
Structural Determination of a Photochemically Active
Diplatinum Molecule by Time-Resolved EXAFS Spectroscopy

Ein Pyrazolderivat, das Dyker, Bertrand
et al. f�r ein stabiles f�nfgliedriges cycli-
sches Allen 1a hielten, wird als Zwitterion
1b reinterpretiert. Es wird dargelegt, dass
die f�r Allene charakteristischen Bin-
dungsverh�ltnisse f�r die Struktur 1a
nicht mçglich sind. Ar = 2,6-Dimethyl-
phenyl.

Der wahre Grundzustand von 1 ist
Gegenstand der Debatte, zum Zweck
einer klaren und einfachen Beschreibung
ist aber die allenische Resonanzform 1a
am zweckdienlichsten. Es wird gezeigt,
dass die Argumente, die Christl und
Engels bez�glich der Aromatizit�t dieser
Spezies anf�hren, inkorrekt sind.
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Das dreiwertige Sauerstoffatom als
Strukturelement im tricyclischen Ger�st
von 1–3 verleiht dieser „ungewçhnlichen“
Klasse von terti�ren Oxoniumionen bei-
spiellose Stabilit�t. Das Kation 1 ist am
wenigsten reaktiv, es kann ohne erkenn-
bare Zersetzung 72 h in siedendem
Wasser erhitzt werden.

Effiziente C-F-Bindungsspaltung : Das
extrem Lewis-saure Silylkation [Et3Si]+ ist
ein aktiver Katalysator der Hydrodefluo-
rierung von Alkylgruppen bei Raumtem-
peratur. Das Carborat [CHB11H5Cl6]� spielt
eine wesentliche Rolle im Katalysezyklus,
da es als schwach koordinierendes Anion
kationische Intermediate stabilisiert (im
Bild unten).

Enzyme mit k�nstlichen Cofaktoren :
Nicht diffusionsf�hige organische Cofak-
toren von Enzymen kçnnen oft gegen
k�nstliche Analoga ausgetauscht werden,
wobei man halbsynthetische Enzyme
erh�lt (siehe Schema). Dieser Ansatz
kann zur Analyse von Struktur-Funktions-

Beziehungen in der Enzymologie und zur
Herstellung neuartiger Enzyme mit ver-
besserten oder neuen Funktionen, die
n�tzlich f�r Biosensorik, Biokatalyse und
Materialwissenschaften sind, verwendet
werden.

Gut eingestellt : Eine stabile farbstoff-
sensibilisierte Solarzelle mit einem mole-
kular entworfenen organischen Farbstoff
hat, selbst nachdem sie 1000 h bei 60 8C
Licht ausgesetzt war, noch eine Effizienz
von 90%. Diese bemerkenswerte Stabili-
t�t spiegelt sich auch in den Werten f�r die
Leerlaufspannung (Voc), die Leerlauf-Pho-
tostromdichte ( Jsc) und den F�llfaktor
wider, die ebenfalls kaum abnehmen
(siehe Bild).
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Eisenr�der kommen groß raus : Zwei
enantiomerenreine radfçrmige {Fe28}-
Aggregate wurden in einer Acetat-
pufferlçsung aus Eisen(III)-Ionen und
chiralen Tartratliganden hergestellt (siehe
Bild). Die Verbindungen sind die grçßten
bisher isolierten chiralen Eisen(III)-
Aggregate.

Nach Anregung mit Licht �bertr�gt das
P700 des Photosystems I (PS I) Elektro-
nen auf eine Goldoberfl�che (siehe Bild).
Dabei kommt ein neuartiges molekulares
Verbindersystem zum Einsatz, in dem ein
k�nstlicher molekularer Draht, der auf der
Goldoberfl�che angeordnet ist, durch
Rekonstitution mit PSI verbunden wurde.
Die Analyse der Kinetik des Photoelektro-
nentransfers belegt die Abgabe von Elek-
tronen aus PS I sowie die Effektivit�t des
molekularen Drahts.

Ein Kationenaustausch setzt Tausende
Dikationen aus nichtfluoreszierenden
CdSe-Kristallen frei und aktiviert dadurch
Tausende urspr�nglich nichtfluores-
zierender Fluo-4-Fluorophore. So wird
eine Fluoreszenzverst�rkung erzielt (siehe
Bild), die sich f�r Bioassays mit niedrigen
Nachweisgrenzen nutzen l�sst. Die Tech-
nik ist schnell und einfach, zeichnet sich
durch ein großes Farbstoff-Reporter-Ver-
h�ltnis aus und ist flexibel bez�glich der
Wahl der Nanokristalle und Fluorophore.

Auf der Br�cke : Zwei isomere Iminofulle-
rene, das [5,6]-offene Azafulleroid 1 und
das [6,6]-geschlossene Aziridinofulleren 2,
wurden durch Cycloaddition eines orga-
nischen Azids an C60 erhalten. An diesen
„Azaloga“ l�sst sich der Einfluss des
Br�ckenatoms in einem Fullerenk�fig,
d.h. C60-artig (5,6-offen) gegen�ber
PCBM-artig (6,6-geschlossen), als Funk-
tion des p-Systems untersuchen
(PCBM = [6,6]-Phenyl-C61-butters�ure-
methylester).
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Molek�ldynamiksimulationen identifizie-
ren die Schl�sselfaktoren, �ber die ein
Additiv die Bildung von Kristallkeimen
beeinflusst. Dies sind: die St�rke der
Wechselwirkung mit dem gelçsten Stoff,
die F�higkeit, Wechselwirkungen aufzu-
brechen (durch sterische, entropische
oder energetische Effekte), Grenzfl�chen-
eigenschaften sowie die Templatwirkung
bei der Keimbildung (siehe die Moment-
aufnahme eines wachsenden Keims; die
schwarzen Kugeln sind einzelne Additiv-
partikel).

In guter Ordnung : Peptidbausteine, die
sowohl a-Helix- als auch b-Faltblatt-
bildende Segmente in ein und derselben
makrocyclischen Struktur enthalten,
bauen selbstorganisiert k�nstliche Pro-
teine mit a-Helix-Strukturen auf. Auf

dieser Grundlage lassen sich mçglicher-
weise k�nstliche Proteine entwickeln, die
a-Helix-vermittelte Wechselwirkungen in
einer multivalenten Art und Weise steuern
kçnnen.

Shewanella ist eine elektrogene Mikrobe,
die betr�chtliche Mengen an c-Cytochro-
men enth�lt (ca. 0.5 mm). Durch diese
Eigenschaft gelingt es, die optischen
Absorptionsspektren der zellmembran-
assoziierten Proteine w�hrend extrazellu-
l�rer respiratorischer Elektronentransfer-
reaktionen in vivo zu verfolgen. Es erge-
ben sich signifikante Unterschiede zu
Resultaten, die mit gereinigten Proteinen
in vitro erhalten wurden.

Wenig Aktivierungsenergie bençtigt die
Hydrosilylierung von Ketonen mit R2SiH2,
an der Rhodiumsilylene beteiligt sind, die
durch doppelte Si-H-Aktivierung am
Metall entstehen. Eine DFT-Studie der
Reaktionsmechanismen passt zu den
experimentellen Befunden, vor allem zur
hçheren Reaktionsgeschwindigkeit von
R2SiH2 gegen�ber R3SiH und zum inver-
sen kinetischen Isotopeneffekt.
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Verst�rkt magnetisch : Eine außerge-
wçhnliche supramolekulare Organisation
f�hrt zu einem zwçlfkernigen dimeren
{Cu3Dy3}2-Cluster mit der Form eines
Doppelpropellers (siehe Bild). Sowohl die
intramolekularen als auch die supramo-
lekularen Verkn�pfungen der CuDy-Ein-
heiten scheinen f�r die beobachtete dras-
tische Ver�nderung des Einzelmolek�l-
magnetismus ausschlaggebend zu sein.

Die direkte Proteinfunktionalisierung
ergibt synthetische antiferromagnetische
Nanopartikel mit hoher chemischer Spe-
zifit�t und vielf�ltigen Funktionen. Diese
Nanopartikel-Protein-Konjugate wirken
als verbesserte magnetische Markierun-
gen f�r biologische Analysen und reagie-
ren in einstellbarer Weise auf kleine
�ußere Magnetfeldgradienten, sodass
sich die Bewegung einzelner Nanopartikel
verfolgen l�sst.

Ausgewogene Mischung : Cyclische Oli-
gomere mit Harnstoff-Amid-R�ckgrat
(siehe Bild) bilden selbstorganisiert hoch
geordnete hierarchische Strukturen:
Abh�ngig vom Ausmaß der Vororientie-
rung des R�ckgrats kçnnen S�ulen- oder
Rçhrenanordnungen mit parallelem oder
antiparallelem Stapelungsmodus gezielt
erhalten werden.

Speziell f�r professionelle Zellen : Ein
Mannosid-DCG-04-Analog mit Fluores-
zenzmarkierung (siehe Struktur) wurde
nach einem modularen Verfahren ent-
worfen und synthetisiert. Die Aufnahme

der Sonde in professionelle antigen-
pr�sentierende Zellen und die anschlie-
ßende Markierung von Cathepsinen
waren vom Mannoserezeptor abh�ngig.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805176
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803994
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804019
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805529
http://www.angewandte.de


Pyrrolysine

T. Fekner, X. Li, M. M. Lee,
M. K. Chan* 1661 – 1663

A Pyrrolysine Analogue for Protein Click
Chemistry

Synthesemethoden

Y.-X. Jia, E. P. K�ndig* 1664 – 1667

Oxindole Synthesis by Direct Coupling of
Csp2�H and Csp3�H Centers

Chirale Polyarene

H. Sakane, T. Amaya, T. Moriuchi,
T. Hirao* 1668 – 1671

A Chiral Concave-Bound Cyclopentadienyl
Iron Complex of Sumanene

Mehrkomponentenreaktionen

J. Barluenga,* A. Mendoza, F. Rodr�guez,
F. J. FaÇan�s 1672 – 1675

A Palladium(II)-Catalyzed Synthesis of
Spiroacetals through a One-Pot
Multicomponent Cascade Reaction

Angewandte
Chemie

1549Angew. Chem. 2009, 121, 1543 – 1554 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Mithilfe des UAG-Codons wurde ein Pyr-
rolysin-Analogon mit terminaler Alkin-
funktion ortsspezifisch in rekombinantes
Calmodulin (CaM) eingebaut. Das resul-
tierende Protein wurde �ber eine Kup-
fer(I)-katalysierte Klick-Reaktion mit der
Azidgruppe eines Farbstoffs verkn�pft.
Die anschließende Anwendung einer
orthogonalen Cystein-Markierungsme-
thode ergab mit zwei unterschiedlichen
Fluorophoren markiertes CaM f�r FRET-
Studien.

sp2 trifft sp3 : Eine neuartige und effiziente
Synthesemethode f�r 3,3-disubstituierte
Oxindole umfasst die direkte intramole-
kulare oxidative Kupplung eines Aryl-Csp2-

H- und eines Csp3-H-Zentrums (siehe
Schema; DMF = N,N-Dimethylform-
amid).

Schale mit zwei Seiten : In zwei [CpFe(h6-
Sumanen)]+-Komplexen, in denen sich
die CpFe-Einheit an der konkaven Seite
des schalenfçrmigen p-Systems befindet,
ist die Rotation des monoalkylierten
Cyclopentadienyl(Cp)-Rings gehindert.
F�r den MeCpFe-Komplex wurde im Fest-
kçrper eine asymmetrische Stapelung von
Atropisomeren beobachtet, und im (S)-
sBuCpFe-Komplex – dem ersten chiralen
Komplex mit einer p-Schale als Ligand –
war der Sumanenligand magnetisch und
optisch desymmetrisiert (siehe Bild).

Funktionalisierte Spiroacetale sind durch
eine Dreikomponentenkupplung von
Pentinolderivaten, Salicylaldehyden und
Aminen in Gegenwart katalytischer
Mengen eines Palladium(II)-Komplexes

zug�nglich (siehe Schema). Alternativ
kçnnen Spiroacetale mit Sauerstoffsub-
stituenten erhalten werden, wenn man
Orthoester als dritte Komponente ein-
setzt.
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Doppelstrang-DNA mit gepaarten
5-Brom-, 5-Fluor- oder 5-Cyanuracilgrup-
pen bindet selektiv an Metallionen. Das
Bindungsverhalten h�ngt vom pH-Wert
der Lçsung ab (siehe Schema), weil die
Acidit�ten der modifizierten Uracilbasen
durch die elektronenziehenden Wirkun-
gen der Substituenten beeinflusst werden.

W�ssrige Dispersionen von polymer-
verkapselten Fl�ssigkristall(LC)-Trçpfchen
mit definierten Grenzfl�chen und Grçßen
im Mikro- und Submikrometerbereich
zeigen eine grçßenabh�ngige LC-Anord-
nung. Der konkurrierende Einfluss von

Grçße und Grenzfl�cheneigenschaften
auf die LC-Anordnung wurde untersucht,
sodass solche LC-Trçpfchen in der Pho-
tonik oder Sensorik zur Anwendung
kommen kçnnten.

Eine einfache und skalierbare Methode,
die das Sammeln, die Reinigung und das
Prozessieren auf einem Chip von S�uger-
Plasmamembranvesikeln (PMVs) vor-
sieht, wurde f�r die Proteomanalyse opti-
miert. Nach der Immobilisierung von
PMVs auf einer Mikrofluidikzelle werden
die eingebetteten Membranproteine pro-
teolytisch abgebaut, und die erhaltenen
Peptide konnten durch LC-MS/MS analy-
siert werden. �ber 93 % der detektierten
Proteine stammten aus der Plasmamem-
bran.

„Fruchtige“ Elektroden : Eine einfache
Bottom-up-Methode wurde zum Aufbau
von Rambutan-fçrmigen Zinn-Kohlen-
stoff(Sn@C)-Nanoarchitekturen verwen-
det (siehe Schema; gr�n Sn), um die
reversible Speicherung von Lithium in
Zinnmaterialien zu verbessern. Der
Wachstumsmechanismus der birnenfçr-
migen H�rchen wird untersucht.
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Aufgerollt wie ein Teppich : Durch
Anbringen flexibler Kn�uel an den Mittel-
teil starrer stabfçrmiger Molek�le entste-
hen T-fçrmige Stab-Kn�uel-Konstrukte,
die selbstorganisierte Schichten auf-

bauen. Diese Schichten rollen sich auf,
sodass im Festkçrper, je nach Grçße der
Kn�uel, ausgef�llte Zylinder oder hohle
Rçhren resultieren (siehe Bild). Die St�be
liegen dabei jeweils in der Schichtebene.

Nanoantennen f�r Ionen : Kieselgel-
Mikros�ulenarrays nutzen das Licht eines
Laserpulses zur Ionisierung. Das System
verh�lt sich wie eine quasiperiodische
Antennenanordnung, und die Ionenaus-
beute h�ngt stark von der Polarisations-
ebene und dem Einfallwinkel des Laser-
strahls ab. Photonische Ionenquellen
kçnnten die kontrollierte Ionenbildung auf
der Mikro- und Nanometerebene verbes-
sern und lassen sich mçglicherweise
direkt in miniaturisierte Analysatoren
integrieren.

Keine legend�re preußische Ordnung!
Leerstellen sind in Preußischblau-Analoga
nicht zuf�llig verteilt, und die Spindichte
am Cd2+ variiert mit der Zahl an umge-
benden paramagnetischen Ionen. Dies
ergaben Festkçrper-113Cd-NMR-Studien

an [Cd3{Fe/Co(CN)6}2]·15 H2O, in denen
das Vorliegen einer geringen, aber signi-
fikanten Spindichte an den beobachteten
113Cd-Kernen die spektrale Auflçsung ver-
bessert.

Ring frei zur zweiten Runde : Die Titelver-
bindungen wurden durch einen doppelten
Methylentransfer in einem Eintopfverfah-
ren synthetisiert, wobei ein La-Li-Hetero-
dimetallkomplex als Katalysator wirkte.

Eine Chiralit�tsverst�rkung im zweiten
Schritt stellte sicher, dass die Oxetanpro-
dukte mit hohen Enantiomeren�ber-
sch�ssen erhalten wurden (siehe
Schema).
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In einer Eintopfreaktion lassen sich �ber
zwei aufeinander folgende katalytische
Reaktionen aus terminalen Alkinen 2,5-
disubstituierte Furane herstellen (siehe
Schema; p-TSA = para-Toluolsulfon-
s�ure): Zuerst bildet sich durch Dimeri-

sierung eines terminalen Alkins und
Addition eines Alkohols unter [RuCp*-
(NCMe)3]PF6-Katalyse ein 1,3-Dienylalkyl-
ether. Die nachfolgende Hydrolyse und
Cyclisierung mithilfe eines CuCl2-Kataly-
sators ergeben dann die Zielverbindung.

Das Wichtigste zum Schluss : Ein einfa-
ches molekulares Redoxsystem spaltet
Wasser photochemisch in Wasserstoff
und Sauerstoff. Dabei erg�nzen sich zwei
getrennte Photolysen zu einem Kreispro-
zess (siehe Schema). Als Photokatalysator
dient Osmocen ([Cp2OsII] ; Cp�= C5H5

�).

Aus alt mach neu : Calixpyrrole sind be-
kannte Anionenbinder und kçnnen nur
schwer in �bergangsmetallkomplexe
�berf�hrt werden. Die vollst�ndige Hy-
drierung eines Calixpyrrols ergab nun
einen Liganden, der leicht klassische

Kupfer-, Nickel- und Palladiumkomplexe
bilden kann. Die Metallkomplexe enthal-
ten ein Netzwerk von vier ausgerichteten
Wasserstoffbr�cken, die spezifisch Ge-
genionen binden (siehe Bild; blau N, weiß
H, gr�n Cl, rot Cu, Ni oder Pd).
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Die Autoren dieser Zuschrift haben k�rzlich einen Fehler bei der Berechnung der
Energiedichten f�r HPGC-Materialien in organischen Elektrolyten entdeckt. Eine
korrigierte Version von Abbildung 3c, die zus�tzlich das Leistungs-Energiedichte-
Verh�ltnis f�r das HPGC-Material in einer ionischen Fl�ssigkeit (BMImBF4) zeigt, ist
daher hier wiedergegeben. Entsprechend muss der Text in Zeile 6–12 des ersten
Absatzes auf S. 381 lauten: „Even at a current drain time shorter than 2 s, the energy
and power densities of HPGC are 10.8 Whkg�1 and 21 kW kg�1, exceeding the PNGV
power target, compared with 23.8 Whkg�11 and 15 kW kg�11 of the small pore ECs at
time of ca. 6 s (calculated from the capacitance data given in ref. [23])“. Die
Schlussfolgerungen werden dadurch nicht beeinflusst.

Abbildung 3. Electrochemical performance of the HPGC material: […]
c) Ragone plot showing the position of HPGC relative to CMK-3,
CMK-5,[19] activated carbon(Maxsorb, Japan), ALG-C,[16] PVA porous
carbon[22] and small pore ECs.[23] The dotted lines show the current
drain time. The weight of the cell components is not included in these
E/P calculations. The compared E/P values were calculated from the
capacitance data given in corresponding references. The PNGV power
target (15 kWkg�1, in terms of electrode active material weight) is re-
ferred.
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In dieser Zuschrift wurde ein Teilbild der Analyse zellul�rer Ph�notypen von Chondra-
mid-C-Diastereomeren falsch verarbeitet (Teilbild C in Abbildung 1). Eine verbesserte
Abbildung mit zus�tzlichen Maßstabsbalken ist hier gezeigt. Die Autoren entschuldi-
gen sich f�r dieses Versehen und versichern, dass die in der Originalarbeit dargestellten
Hypothesen und Schlussfolgerungen dadurch nicht beeintr�chtigt werden.

Abbildung 1. Beobachtung von Aktinstabilisierungsph�notypen in
BSC-1 Zellen durch Ganzzell-Fluoreszenzmikroskopie (40fache Ver-
grçßerung) nach Anf�rben von F-Aktin (rot, TRITC-Phalloidin, Sigma)
und Chromatin (blau, DAPI, Sigma); A) nur DMSO (Negativkontrolle);
B) 100 nm Jasplakinolid (2, Positivkontrolle); C) 10 mm Z/E-14a;
D) 5 mm Z-14 b; E) 200 nm E-14c (= 3); F) 10 mm E-14 d. TRITC: Tetra-
methylrhodaminisothiocyanat. Balken: 10 mm.
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