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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:
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Spectroscopic Characterization of a Hydroperoxo–Heme
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Peroxy to an End-on Hydroperoxy Complex
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Flexible Ankerleine : Die Herstellung von
Oberfl�chen, die sich durch ein externes
Signal steuern lassen, ist schon lange ein
Ziel von Oberfl�chenchemikern. Bei
einem neuen Plattformverfahren stellt ein
substratgebundener Triacatriangulinium-
Anker einem angekn�pften Azobenzol-
molek�l ausreichend Freiraum zur Verf�-
gung, um bei Bestrahlung seine Konfigu-
ration umzuschalten.

Selen wird gr�n: Aktuelle Arbeiten auf
dem Gebiet der Organoselenchemie de-
monstrieren die Vorteile von Selenkataly-
satoren bei der Umwandlung verschiede-
ner funktioneller Gruppen. Organoselen-
verbindungen sind vielversprechende
„gr�ne Katalysatoren“, da sie die F�higkeit
haben, den Sauerstoff umweltvertr�gli-
cher Oxidationsmittel wie H2O2 zu �ber-
tragen.

Ein Partikel – zwei Gesichter : Die Syn-
these von Janus-Partikeln ist ein wach-
sendes Forschungsgebiet. Solche Teilchen
sind nach dem rçmischen Gott Janus
benannt, der mit zwei Gesichtern in einem
Kopf dargestellt wird (siehe Bild). Beson-
ders Janus-Partikel auf Polymerbasis sind
in den letzten Jahren vermehrt untersucht
worden. Synthesestrategien und mçgliche
Anwendungen f�r solche Partikel werden
hier vorgestellt.

Es geht auch anders : Gefahren beim
Umgang mit molekularen Halogenen
kçnnen durch die Anwendung oxidativer
Halogenierungsstrategien vermieden
werden. Als Oxidationsmittel, die Halo-
genide entweder in Gegenwart eines Ka-
talysators oder unkatalysiert in eine aktive

Halogenierungsspezies �berf�hren,
bieten sich Wasserstoffperoxid und Sau-
erstoff an (siehe Schema). Die unkataly-
sierten Umsetzungen laufen mit 100 %
Atomçkonomie ab und kçnnen durch
Verwendung alternativer Reaktionsmedi-
en weiter verbessert werden.
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Zwei Wege zu leistungsf�higen Inhibito-
ren des Titelenzyms: Rçntgenkristallo-
graphie und isotherme Titrationskalori-
metrie halfen, Fragmente, die in biophy-
sikalischen Screenings identifiziert
worden waren, systematisch zu verbes-
sern. Der exzellente, rechts im aktiven

Zentrum des Enzyms gezeigte Inhibitor
wurde aus dem Leitfragment (links) und
einem Acylsulfonamid-Linker erhalten
und �hnelt dem besten mit der Frag-
mentwachstumsstrategie ermittelten
Inhibitor.

Besser mit Ecken und Kanten : Die Elek-
troabscheidung von gemusterten Metall-
mikroelektroden auf einem Chip f�hrt zu
Biosensoren, deren Ansprechverhalten
�ber den Grad der systematisch einstell-

baren Oberfl�chenstrukturierung variiert
werden kann (siehe Bild). Mikroelektro-
den mit stark nanostrukturierten Ober-
fl�chen erwiesen sich als empfindlicher
als glatte Mikroelektroden.

Die Mittagspause reicht : Ein elektroni-
scher Chip mit nanostrukturierten Mikro-
elektroden (NMEs) ermçglicht die Ana-
lyse der Expressionsprofile von mikro-
RNAs in nur 30 min – und das ganz ohne
enzymatische Verst�rkung oder Sequenz-
markierung! Der Chip detektiert die

Hybridisierung von mikroRNA-Analyten
an NME-Oberfl�chen und erzeugt eine
starke elektrokatalytische Signalverst�r-
kung durch Verwendung eines ultraemp-
findlichen Redoxreportersystems (siehe
Bild).
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Von ganz alleine entstehen Metall-organi-
sche hendekaedrische K�fige mit dem im
Titel genannten Verfahren (siehe Bild).
Dieser Ansatz kçnnte einen neuen

Zugang zu komplexen Koordinationspo-
lyedern erçffnen, die �ber herkçmmliche
Syntheserouten nicht zug�nglich sind.

Gleich und doch verschieden: l-Cystein
(l-Cys) und l-Penicillamin (l-Pen) bilden
die gleichen f�nfkernigen AuI

3M2-Struktu-
ren (M = NiII, CoIII) mit allerdings umge-
kehrten Konfigurationen. Als Ursache f�r

dieses Ph�nomen werden intramolekulare
Wasserstoffbr�cken und sterische Wech-
selwirkungen vermutet, die auch erkl�ren
kçnnten, weshalb sich in der Natur
d-Penicillamin wie l-Cystein verh�lt.

Enge Begegnung : Biegt man ein flaches
Molek�l, um einen besseren Kontakt mit
der Oberfl�che eines gekr�mmten Part-
nermolek�ls herzustellen, so entsteht
sterische Spannung. Falls es gelingt, das
gekr�mmte Molek�l etwas flacher zu
machen (siehe Bild), so wird die Energie,

die zur Maximierung des Oberfl�chen-
kontakts aufzubringen ist, unter beiden
Partnern aufgeteilt. Rçntgenkristall-
strukturen illustrieren dieses geometri-
sche Ph�nomen der wechselseitigen
Adaption.

N�tzliche Verbindung : Vier Salenkom-
plexe von f�nfwertigen Uranylionen
aggregieren zu einem Vierkernkomplex,
der sehr best�ndig gegen Disproportio-
nierung und Hydrolyse ist und eine deut-
liche antiferromagnetische Kopplung zwi-
schen den vier oxoverbr�ckten Uranzen-
tren aufweist (siehe Bild: O rot, U gr�n).
Ausgehend von diesem Komplex wurde
auch die erste gemischtvalente UV

3/UVI-
Verbindung selektiv synthetisiert.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904722
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904635
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903427
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903457
http://www.angewandte.de


Heterogene Katalyse

S. Colussi, A. Gayen,
M. Farnesi Camellone, M. Boaro, J. Llorca,
S. Fabris, A. Trovarelli* 8633 – 8636

Nanofaceted Pd�O Sites in Pd�Ce
Surface Superstructures: Enhanced
Activity in Catalytic Combustion of
Methane

Medizinische Chemie

S. De Koker, B. G. De Geest,* S. K. Singh,
R. De Rycke, T. Naessens, Y. Van Kooyk,
J. Demeester, S. C. De Smedt,
J. Grooten 8637 – 8641

Polyelectrolyte Microcapsules as Antigen
Delivery Vehicles To Dendritic Cells:
Uptake, Processing, and Cross-
Presentation of Encapsulated Antigens

Emulsionen

Z. F. Li, T. Ming, J. F. Wang,
T. Ngai* 8642 – 8645

High Internal Phase Emulsions Stabilized
Solely by Microgel Particles

DNA-Nanotechnologie

L. A. Stearns, R. Chhabra, J. Sharma,
Y. Liu, W. T. Petuskey, H. Yan,*
J. C. Chaput* 8646 – 8648

Template-Directed Nucleation and
Growth of Inorganic Nanoparticles on
DNA Scaffolds

Inhalt

8540 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 8535 – 8546

Aufgelockerte �berstruktur : Ein durch
Hocherhitzen einer Lçsung synthetisierter
Pd/CeO2-Katalysator ist drei- bis f�nfmal
aktiver bei der CH4-Verbrennung als die
besten herkçmmlichen Palladiumsys-
teme. Der Katalysator tr�gt eine geordnete
Pd-O-Ce-�berstruktur auf seiner Oberfl�-
che (siehe Bild; der t�rkise Pfeil verweist
auf ein quadratisch-planar koordiniertes
Pd-Atom, der rote Pfeil auf ein unter-
koordiniertes O-Atom) und kann als Bei-
spiel f�r hoch dispergierte, stabile Pd-O-
Einheiten auf einem Oxidtr�ger dienen.

Eingeschleuste Wirkung: Abbaubare
Polyelektrolytmikrokapseln (PMs; siehe
Bild) als Antigentransporter werden von
dendritischen Zellen (DCs) durch Makro-
pinocytose aufgenommen. Nach der Auf-
nahme bricht die Schale der Mikrokapseln
auf, worauf der Cytoplasmainhalt in die
hohlen PM-Kerne eindringt, sodass die
DCs das eingekapselte Antigen effizient
prozessieren kçnnen.

Vielseitige Mikrogele : Emulsionen mit
einem Volumenanteil bis 0.9 an innerer
Phase sind mit weichen Mikrogelpartikeln
als Stabilisatoren erh�ltlich. Die Adsorp-
tion der Mikrogele an der Grenzfl�che
hindert die Trçpfchen effizient am
Zusammenlaufen, w�hrend im �ber-
schuss vorliegende Partikel in der kon-
tinuierlichen Phase ein Gel bilden, um
Aufrahmen und Phaseninversion zu
unterbinden. Das Trocknen solcher Emul-
sionen an Luft liefert porçse Materialien.

DNA-Origami : Eine DNA-Nanorçhre mit
goldbindenden Peptiden kann zu Nano-
partikeln bestimmter Grçße aus lçslichen
chemischen Vorstufen f�hren. Die Peptid-
DNA-Nanostruktur diente zum Aufbau
einer anorganischen Nanostruktur, in der

die Goldnanopartikel entlang der Ober-
fl�che der DNA-Nanorçhre angeordnet
sind (siehe Bild). Dies ist ein wichtiger
Schritt hin zur Synthese programmierba-
rer anorganischer Materialien durch
Selbstorganisation.
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Schneller ans Ziel: Die Bindung von
Methionin an trans-koordinierte Platin-
komplexe f�hrt zu einer drastisch
beschleunigten Komplexierung mit DNA
(siehe Schema). Platin-Methionin-Spezies
wurden auch als Zwischenstufen in einem
Zellsystem gebildet und kçnnten eine
wichtige Rolle im Wirkmechanismus von
trans-Komplexen spielen.

Einfach unvergesslich : 3 nm dicke selbst-
organisierte Monoschichten aus Metall-
komplexen mit Dialkylthiolatresten (siehe
Bild) ergeben einen stabilen, reprodu-
zierbar arbeitenden, nichtfl�chtigen
Datenspeicher aus einer molekularen
Monoschicht (MMNVM) mit charakteris-
tischen I-V-Hysteresekurven und Reten-
tionszeiten f�r gepulste Zyklen aus Lesen,
mehrfachem Schreiben, Lçschen und
mehrfachem Schreiben. Dies ist der erste
spannungsgetriebene MMNVM, der allein
auf Basis einer molekularen Monoschicht
arbeitet.

Auf der Jagd nach Polymorphen : Eine
Form III (N blau, S gelb, O rot) von
6-Amino-2-phenylsulfonylimino-1,2-dihy-
dropyridin, einem f�r Blindtests in der
Kristallstrukturvorhersage genutzten
Molek�l, wurde durch polymerinduzierte

Heteronukleation erhalten. Die experi-
mentellen Stabilit�ten zeigen, dass die als
thermodynamisch stabil berechnete
Form II in Wirklichkeit die am wenigsten
stabile unter den drei Polymorphen ist.

Kleine S-T-Aufspaltung : Das Photoelek-
tronenspektrum des Oxyallyl-Radikal-
anions (siehe Bild) offenbart, dass der
elektronische Grundzustand von Oxyallyl
ein Singulett-Zustand ist und der niedrigs-
te Triplett-Zustand nur um (55�2) meV
�ber diesem Grundzustand liegt.
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Kern aus Gold : S�urebehandelte Au-Pd-
Katalysatoren auf einem TiO2-Substrat
haben einen definierten goldreichen Kern
(blau im Bild) und eine palladiumreiche
Schale (gr�n). Dieser Kern-Schale-Aufbau
verbessert die Aktivit�t des Katalysators
f�r die direkte Synthese von H2O2 aus H2

und O2.

Vçllig logisch: Der bekannte Komplex
[Ru(bpy)3]2+ (bpy = 2,2’-Bipyridin) kann
auf Grundlage einer Kombination elek-
tronischer und photonischer Ein- und
Ausgaben als 4-zu-2-Kodierer wie auch als
2-zu-4-Dekodierer arbeiten (siehe Bild;
grau C, blau N, rot Ru). Das System l�sst
sich in situ ohne Zugabe chemischer
Reagentien zur�cksetzen und bietet einen
alternativen Weg zur Herstellung mole-
kularer Festkçrperelektroniken und che-
mischer Computer.

Die Affinit�t von Methylquecksilber zu
Leukosquarain-Gruppen (weiß im Bild)
bewirkt das 	ffnen damit bedeckter Poren
eines mesoporçsen Hybridmaterials und
das Freisetzen eingeschlossener Safra-

ninfarbstoffe (orange), was den selektiven
optischen Nachweis von Methylquecksil-
ber in komplexen biologischen Proben
ermçglicht.

Die blitzinduzierte kurzlebige Protonie-
rung von Pyranin wurde in Gegenwart der
vernetzten Doppelmutante E166C/A228C
(rote Spur), einer reduzierten Mutante
(blaue Spur) und eines Wildtyp-Bacte-
riorhodopsins (graue Spuren) untersucht.
Wenn zwei Helices F und G vernetzt sind,
kommt es zu einer Verzçgerung der Pro-
tonenabgabe (extrazellul�re Seite) und
Protonenaufnahme (cytoplasmatische
Seite). Zusammen mit Blitzphotolyse-
und FTIR-Studien besagen diese Daten,
dass der Protonentransport im Bacterio-
rhodopsin �ber einen Starrkçrper-Mecha-
nismus verl�uft.
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Peptide im Rampenlicht : Die photoche-
mische Aktivierung von kationischen
Peptidvorstufen bei der Elektronentrans-
ferdissoziation (ETD) erzeugt Isotopen-
cluster-Peaks, die den theoretisch vorher-
gesagten Produktionen-Verteilungen
besser entsprechen. Mithilfe dieser
Methode sollte die ETD auf Peptidvor-
stufen mit niedriger Ladungsdichte
anwendbar sein, deren Sekund�rstruktur
in der Gasphase die direkte Bildung von
c- und zC-Fragment-Ionen verhindert.

Feuer am Werk: Die Sol-Gel-Selbstver-
brennung ist ein energieeffizienter Ansatz
f�r die Synthese von Metallen wie Co, Ni,
Cu, Ag oder Bi und eine Co-Ni-Legierung.
Differentialthermoanalyse (DTA) und
Massenspektrometrie st�tzen einen
Reaktionsmechanismus, der die Bildung
von Metallen oder Legierungen anstelle
der Metalloxide erkl�rt (siehe Daten f�r
das Nickel-Gel).

Hin und her : Der bewegliche Ring eines
durch Kupfer komplexierten [2]Rotaxans
enth�lt eine endocyclische zweiz�hnige
Bindestelle. Auf der Rotaxanachse befin-
den sich drei unterschiedliche chelatisie-
rende Stationen (siehe Bild), wobei die

�ußeren beiden etwa 23 
 auseinander
liegen. Die Bewegung des Rings wird
durch Oxidation oder Reduktion des
Kupferzentrums ausgelçst und ist so
schnell wie in einem �hnlichen Rotaxan
mit zwei Stationen in 10 
 Abstand.

Reduktiv gekuppelt : Bei der Reduktion
eines Amidinatotrichlorsilans mit
Kaliumgraphit entsteht ein Produkt mit
einer SiI-SiI-Bindung, die keinerlei Mehr-
fachbindungscharakter aufweist. Eine
Rçntgenstrukturanalyse belegt eine gebo-
gene gauche-Anordnung f�r das Bis-
(silylen) (siehe Bild).
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Man achte auf den Sauerstoff : Mit dem
im Titel genannten Verfahren kçnnen die
beim Sauerstoffaustausch in einem
Material auftretenden Struktur�nderun-
gen untersucht werden (siehe Diagramm
f�r die Zunahme des Sauerstoffgehalts,
wenn der Gasfluss von Ar auf O2 umge-
stellt wird). Die Methode wird an einem
schichtfçrmigen Cobaltit demonstriert,
einem vielversprechenden Kathodenma-
terial f�r Brennstoffzellen.

Vom Oxiran zu Oxatropan : Ein schneller
Weg zu der kompakten Platensimycin-
Kernstruktur beruht auf einer Suzuki-
Kreuzkupplung, einer Desaromatisierung

im sp�ten Synthesestadium und der kup-
ferkatalysierten Erweiterung eines Vinyl-
oxiranrings, um die Oxatropan-Einheit des
Naturstoffs aufzubauen.

In einem einfachen Mikroreaktor gelang
die dreistufige Synthese von Ibuprofen
unter Flussbedingungen. Durch die Ent-
wicklung einer Synthese, bei der �ber-

sch�sse an Reaktanten und Nebenpro-
dukten die folgenden Reaktionen nicht
stçren, wird die Isolierung und Reinigung
von Zwischenstufen �berfl�ssig.

Elegant eingef�hrt : Die CF3S-Einheit l�sst
sich mithilfe des Trifluormethansulfanyl-
amid-Reagens elektrophil an Alkene und
Alkine addieren (siehe Schema; Ts =

Toluol-4-sulfonyl). Die erhaltenen Pro-
dukte kçnnten beispielsweise in der
pharmazeutischen Chemie und den
Materialwissenschaften von Interesse
sein.
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Strahlungsempf�nglich : Ein reversibler
photochromer Mechanismus wird f�r den
Komplex [Ru(bpy)2(pySO)]2+ (bpy= 2,2’-
Bipyridin, pySO = 2-(Isopropylsulfinyl-
methyl)pyridin) vorgestellt. Die Isomeri-
sierung von der S-gebundenen (blau im

Bild) zur O-gebundenen Form (rot) erfolgt
bei Anregung mit UV-Licht mit einer
Zeitkonstanten t von 1.5 ns (F = 0.11);
f�r den umgekehrten Prozess gilt
t = 6.3 ns (F = 0.027).

Mit Kohlenstoff beschichtete
LiMn0.8Fe0.2PO4-Nanopartikel (siehe TEM-
Bild) aus einer Festkçrpersynthese erwie-
sen sich als hervorragendes Kathoden-
material f�r Lithiumionenbatterien:
Neben einer stabilen reversiblen Kapazit�t
von 165 mA hg�1 wurden ein hervorra-
gendes Zyklusverhalten, schnelles
Ansprechverhalten, eine hohe Tempera-
turbest�ndigkeit und sehr geringe Ober-
fl�chenreaktivit�t beobachtet.

Die ersten Vertreter einer neuen Klasse
von Depsipeptiden mit Weins�ure als
zentraler Einheit – bezeichnet als siame-
sische Depsipeptide – wurden aus einer
verzweigten Vorstufe in einem einzigen
Cyclisierungsschritt erhalten. Strukturmo-

difikationen eines nat�rlichen bioaktiven
Depsipeptids (Sansalvamid A) liefern
Analoga mit hçherer Aktivit�t und damit
Zusatzinformationen �ber Struktur-Akti-
vit�ts-Beziehungen (siehe Formeln).

Erstaunlich leicht lassen sich die
Si-C(sp3)- und Si-C(sp2)-Bindungen in
[(Cy-PSiP)M(Alkyl)]-Komplexen spalten
(M = Ni, Pd; siehe Bild). F�r den Ni-
ckelkomplex ist diese Si-C-Bindungsakti-

vierung in Lçsung auf der NMR-Zeitskala
reversibel. Solche metallvermittelten
Spaltungen nichtgespannter SiC(sp3)-
Bindungen sind �ußerst selten und waren
f�r Nickel bislang noch nicht bekannt.
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Keine halben Sachen : Die im Titel
genannte Umlagerung von 2-Oxoallyl-
alkoholen 1 in Gegenwart einer katalyti-
schen Menge der chiralen Phosphors�ure

(R)-2a oder ihres Silbersalzes (R)-2b
liefert die Spiroether 3 in enantiomeren-
reiner Form.

*Berichtigung
Asymmetric Total Synthesis of
Soraphen A: A Flexible Alkyne Strategy

B. M. Trost,* J. D. Sieber, W. Qian,
R. Dhawan, Z. T. Ball 5586–5589
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In dieser Zuschrift wurden die Enantiomere von Glycidol verwechselt. Daher muss
in Schema 2 und im ersten Satz des vierten Absatzes (S. 5587, linke Spalte) jeweils
„(S)-glycidol“ durch „(R)-glycidol“ ersetzt werden. Derselbe Fehler findet sich auch in
den Hintergrundinformationen (Seite 7–10). Die Autoren entschuldigen sich f�r ihr
Versehen und versichern, dass es keinerlei Auswirkungen auf die in der Originalzu-
schrift pr�sentierten Resultate hat.
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