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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:

S. T. Scroggins, Y. Chi, J. M. J. Fr�chet*
Polarity-Directed One-Pot Asymmetric Cascade Reactions
Mediated by Two Catalysts in an Aqueous Buffer
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Decisive Reaction Steps at Initial Stages of Photoinitiated
Radical Polymerizations

J.-G. Liu, T. Ohta, S. Yamaguchi, T. Ogura, S. Sakamoto, Y. Maeda,
Y. Naruta*
Spectroscopic Characterization of a Hydroperoxo–Heme
Intermediate of a Synthetic Model: Conversion of a Side-on
Peroxy to an End-on Hydroperoxy Complex

A. B. Chaplin, A. S. Weller*
B–H Activation at a Rhodium(I) Center: A Missing Link in the
Transition-Metal-Catalyzed Dehydrocoupling of Amine–Boranes

M. Bandini,* A. Eichholzer
Enantioselective Gold-Catalyzed Allylic Alkylation of Indoles with
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G. de Ruiter, E. Tartakovsky, N. Oded, M. E. van der Boom*
Sequential Logic Operations with Surface-Confined Polypyridyl
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Durch Umpolen der Substituenten an
einem Aziridinring entsteht der ringgeçff-
nete zwitterionische 1,3-Dipol nicht wie
�blich durch Spaltung einer C-C-Bindung,
sondern durch Spaltung einer C-N-Bin-
dung. Dieser 1,3-Dipol reagiert mit Alke-

nen, Alkinen, Nitrilen und Carbonylver-
bindungen zu neuartigen [3 + 2]-Cycload-
dukten, was die Vielfalt der durch 1,3-
dipolare Cycloaddition zug�nglichen N-
Heterocyclen vergrçßert. EWG: elektro-
nenziehende Gruppe.

Das Problem der thermischen Instabilit�t
von Nucleobasen kann durch Anwendung
von Laserablation oder -desorption �ber-
wunden werden. Zwei neuartige Techni-
ken, die Laserablation/�berschallstrahl-
Mikrowellenspektroskopie und die ultra-

schnelle Elektronenbeugung/Laserde-
sorption, ermçglichten so die strukturelle
Charakterisierung von Guanin (siehe Bild;
die Pfeildicke gibt die Stabilit�t des Kon-
formers an).

Die Wacker-Oxidation zur Umwandlung
von Ethylen in Acetaldehyd ist einer der
wichtigsten Prozesse der chemischen In-
dustrie. Dieser Tage j�hrt sich zum f�nf-
zigsten Mal die Erstverçffentlichung des
Verfahrens in der Angewandten Chemie –
Anlass f�r einen kurzen R�ckblick auf den
Gang der Ereignisse.
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E. A. Merritt, B. Olofsson* 9214 – 9234
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BTB-1, ein niedermolekularer Inhibitor
des mitotischen Motorproteins Kif18A

Inhalt

9170 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 9167 – 9178

Spannend wie eh und je : Seit der Erst-
verçffentlichung des Wacker-Verfahrens
vor 50 Jahren sind zahlreiche Studien zum
Mechanismus dieser Reaktion erschie-
nen, die nicht selten zu widerspr�chlichen
Schlussfolgerungen gelangten. Aus mo-

derner Sicht ergibt sich ein komplexes Bild
dieser metallorganischen „Lehrbuch-Re-
aktion“ mit starken Hinweisen darauf,
dass ihr Mechanismus empfindlich von
den Reaktionsbedingungen abh�ngt.

Supertalent: Im Bereich der Diaryliodoni-
umsalze waren in j�ngster Zeit spannen-
de Entwicklungen zu verzeichnen. Dank
effizienter Syntheserouten sind diese hy-
pervalenten Iodreagentien nun leicht zu-
g�nglich und finden immer mehr Anwen-
dungen in der organischen Synthese, z.B.
in Kreuzkupplungen, aber auch bei der
Bildung von Benzinen bis hin zur Ver-
wendung als Photoinitiatoren.

Motor abgew�rgt : Mithilfe eines auf Ma-
lachitgr�n beruhenden Assays gelang die
Identifizierung von BTB-1 (siehe Bild),
dem ersten niedermolekularen Inhibitor
von Kif18A. BTB-1 hemmt die ATPase-
Aktivit�t der rekombinanten Motordom�-

ne von Kif18A in vitro reversibel
(rot = Mikrotubulus, blau-schwarze
Struktur = Kif18A) und wird ein n�tzliches
Hilfsmittel f�r die Analyse der mechano-
chemischen Eigenschaften von Kif18A
sein.
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Magnete

B. Botar, A. Ellern, R. Hermann,
P. Kçgerler* 9244 – 9247
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Chirale Wirkstoffe

M. Mentel, W. Blankenfeldt,*
R. Breinbauer* 9248 – 9251
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Wirkstoffs durch das aktive Zentrum
eines Enzyms

Polyoxometallate

F. Hussain,* F. Conrad,
G. R. Patzke* 9252 – 9255

Ein Gadolinium-verbr�ckter
Polywolframarsenat(III)-Nanocluster:
[Gd8As12W124O432(H2O)22]60�
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Manche mçgen’s heiß: Eine neue Silici-
um-Lewis-S�ure mit einem dreiwertigen,
durch ein elektronenreiches �bergangs-
metall stabilisierten Siliciumkation als
„heißem“ Lewis-saurem Zentrum kataly-
siert anspruchsvolle Diels-Alder-Reaktio-
nen bei niedrigen Temperaturen mit aus-
gezeichneten Reaktionsgeschwindigkei-
ten und Selektivit�ten (Beispiel siehe
Schema). Der Silyliumion-Katalysator ist
in CH2Cl2 �berraschend stabil.

Redox-kontrollierter Magnetismus: Die
partielle Reduktion von Polyoxomolybdat-
Baugruppen in Kepleraten hat einen er-
heblichen Einfluss auf den durch diese
diamagnetischen Gruppen vermittelten
magnetischen Superaustausch. Die Iso-
lierung einer 16-fach reduzierten {MoV/VI

72-
FeIII

30}-Spezies zeigt, wie solche Cluster
mit definierter Besetzung der Spinzentren
durch Raman-kontrollierte Reaktionsf�h-
rung erhalten werden kçnnen.

Zwei in einem: Proteine binden norma-
lerweise nur ein Enantiomer eines race-
mischen Liganden. Durch Proteinkristal-
lographie konnte nun ein neuer Bin-
dungstyp f�r chirale Wirkstoffe entdeckt
werden: Das homodimere Enzym PhzA/B
(die Monomere sind im Bild gelb und
violett dargestellt) kann in seinem aktiven
Zentrum beide Enantiomere eines race-
mischen Liganden (hell- und dunkelgrau)
gleichzeitig aufnehmen (dunkelrot Br,
blau N, hellrot O).

POMs de terre : Die Kombination wolf-
ramhaltiger Polyoxometallat(POM)-Frag-
mente mit Gadoliniumkationen f�hrt zu
besonders anisotropen Polyoxowolframa-
ten. So ist das Titelpolyanion (siehe
Struktur; W gr�n, As pink, Gd blau, O rot,
H2O cyan) fast 5 nm lang – dies macht
seine Charakterisierung in Lçsung an-
spruchsvoll, erçffnet aber auch neue Per-
spektiven zur Implementierung von
POMs in der Nanotechnologie.
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Verdr�ngungswettbewerb : Der Bindungs-
modus hochpotenter Bisubstratinhibito-
ren der Catechol-O-Methyltransferase
(COMT) wurde durch Kristallstrukturana-
lysen des tern�ren Komplexes mit COMT
und Mg2+ bestimmt. Ein einzelnes, vom
Liganden importiertes Wassermolek�l
wird verdr�ngt, wobei mindestens eine
freie Bindungsenthalpie in Hçhe von
�1.8 kcalmol�1 gewonnen wird, welche
die energetisch ung�nstige Konformation
des Liganden im gebundenen Zustand
kompensiert.

Licht am Steuer : Studien zum Mechanis-
mus von AAQ, einem photoschaltbaren
Blocker von Kaliumkan�len, f�hrten zur
Entwicklung photochromer Liganden
(oben im Bild), die mit der internen
Tetraethylammonium-Bindungsstelle
wechselwirken (unten). Diese Molek�le
lassen sich der Zelle von außen applizie-
ren und machen Kaliumkan�le in leben-
den Zellen f�r lange Zeit lichtempfindlich,
was es ermçglicht, das Feuern von Neu-
ronen mit Licht zu steuern.

Die Perfluoralkylierung von Gemischen
hçherer Fullerene ermçglichte den ersten
direkten Nachweis der Bindungsmuster in
C94- (Isomer 61) und C96-Fullerenk�figen
(Isomer 145). Grundlage war die Bestim-
mung der Additionsmuster der RF-Grup-
pen an diesen grçßten bisher untersuch-
ten Fullerenk�figen durch Rçntgenstruk-
turanalysen von C94(CF3)20 (siehe Struk-
tur; grau C, gr�n F) und C96(C2F5)12.

Von Katzenminze und Nierenkrebs: Ne-
petalacton, der psychoaktive Wirkstoff der
Katzenminze ist das Ausgangsmaterial f�r
die Totalsynthese eines cytotoxischen
Naturstoffs. Das Guaian-Sesquiterpen
Englerin A ist ein selektiver Inhibitor (1–
87 nm) mehrerer Nierenkrebs-Zelllinien.
Durch die vorgestellte Totalsynthese
wurde die bislang unbekannte absolute
Konfiguration aufgekl�rt.
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Gepaarte Strahler: Die phosphenium-
vermittelte Kupplung eines anellierten
s4-1l5-[1,3,2]Diazaphosphols (oder cycli-
schen Iminophosphorans) liefert ein

pseudo-chinoides Dikation mit ausge-
dehnter p-Konjugation (siehe Schema),
das im nahen Infrarot (NIR) emittiert.

Je grçßer, desto rçhrenfçrmiger? Die
Charakterisierung des endohedralen
Titelfullerens ergibt, dass es sich um den
Prototypen einer neuen Klasse von
Nanokapseln handelt, deren Kohlenstoff-
k�fig einer kleinen Kohlenstoff-Nanorçhre
mit verschlossenen Enden gleicht. Dieses
bemerkenswerte Molek�l ist das bislang
grçßte kristallographisch charakterisierte
Fulleren und ist fast doppelt so groß wie
klassisches C60.

Salz der Erde : Die ersten chiralen Erd-
alkalimetallkomplex-Katalysatoren
wurden entwickelt. Diese Katalysatoren
erwiesen sich bei asymmetrischen Addi-

tionen von b-Dicarbonylverbindungen an
Nitroalkene als sehr effektiv: Ausbeuten
und Enantioselektivit�ten sind hoch (bis
96 % ee).

Facettenreich : Die gezielte Synthese
hochsymmetrischer niedermolekularer
organischer Mikrokristalle mit Formen
von W�rfeln �ber angeschnittene W�rfel
zu rhombischen Dodekaedern (siehe Bild)
gelang durch �nderungen in der Lçslich-
keit, die die Wachstumsgeschwindigkeit
in h100i-Richtung relativ zu der in h110i-
Richtung erheblich beeinflusst. Unter-
schiedliche Morphologien haben auch
unterschiedliche optische Eigenschaften
der Kristalle zur Folge.
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Schwer verdaulich f�r Krebszellen :
Potenziell zytotoxische Ferrocenylchinon-
methide entstehen durch metabolische

oder chemische Oxidation von Ferroce-
nylphenolen. Die Spezies wirken stark
proliferationshemmend.

An die Quelle gegangen : Formamide oder
die Stammamine wurden als Aminogrup-
penquelle bei der silbervermittelten Ami-
nierung von Benzoxazolen eingesetzt.
W�hrend die Reaktionen der Formamide
hohe Temperaturen erfordern, gelingt die

direkte Aminierung mit Aminen bei sehr
viel milderen Bedingungen (siehe
Schema). Optisch aktive Aminogruppen
konnten ohne Racemisierung eingesetzt
werden.

A praktische a-Alkylierung von Ketonen
und Aldehyden gelingt mit der Titelreak-
tion. Die moderate Lewis-Acidit�t von InI3,
GaBr3 und FeBr3 ist ein Schl�sselfaktor

des Katalysezyklus, und eine Vielzahl
unterschiedlicher Alkohole und Enolace-
tate wurde erfolgreich eingesetzt.

Leicht zug�nglich ist ein chiraler Iridium-
(H8-Binapo)-Katalysator, der die hoch
enantioselektive Hydrierung von Chin-
oxalinen bei hohen Substrat/Katalysator-
Verh�ltnissen von 100 bis 20 000 vermit-

telt. Die neue Methode dient als prakti-
scher Ansatz f�r die Synthese optisch
aktiver Tetrahydrochinoxalin-Derivate
(siehe Schema; cod = 1,5-Cyclooctadien).
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Gold Nanoparticle Conjugates for Cellular
Imaging

tRNA
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Taddol ist die Grundlage f�r L*, den
Phosphoramiditliganden, der in der Titel-
reaktion unter ann�hernd neutralen
Reaktionsbedingungen und bei Raum-
temperatur die Erzeugung von Indanen

mit quart�ren stereogenen Zentren in
hohem Enantiomeren�berschuss ermçg-
licht. Tf = Trifluormethansulfonyl;
DMAc = Dimethylacetamid.

Konjugierter „Agent“: Ein GdIII-angerei-
chertes DNA-Goldnanopartikel-Konjugat
f�r die intrazellul�re Kernspintomo-
graphie und Fluoreszenzbildgebung wird
vorgestellt. Das Reagens zeigt hohe Rela-
xivit�ten pro Partikel und gutes Zell-
aufnahmevermçgen, wodurch die Bild-
gebung kleiner Zellpopulationen mçglich
wird.

Angewandte Evolution : Bereiche der
M.-jannaschii-Tyrosyl-tRNACUA, von denen
man annimmt, dass sie mit dem Elonga-
tionsfaktor Tu wechselwirken, wurden
randomisiert und die erhaltenen tRNA-
Bibliotheken der In-vitro-Evolution unter-
worfen. Die dabei identifizierten tRNAs
lieferten Proteine mit nichtnat�rlichen
Aminos�uren in deutlich hçheren Aus-
beuten. Manchmal hing das Ausmaß der
Verbesserung von der Aminos�ure ab.

Spiel, Satz und Sieg : Die erste regio- und
enantioselektive Variante der Titelreaktion
wird vorgestellt. Der in situ aus CrCl3 und
einem nicht-C2-symmetrischen Bis(oxazo-
lin)-Liganden 1 hergestellte chirale Kata-

lysator liefert die n�tzlichen chiralen b-
Allenole regioselektiv in guten Ausbeuten
und mit ausgezeichneten ee-Werten.
R = Aryl oder Alkyl.
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Bergauf, bergab: Die Produkte der Hetero-
Diels-Alder-Reaktion von Acrolein mit
Methylvinylketon gehen aus einem ein-
zigen �bergangszustand hervor (siehe
Schema), und Trajektorienstudien sagen
die Selektivit�t pr�zise voraus. In einer
Erweiterung von Carpenters Konzept der

dynamischen Zuordnung bestimmt die
Bewegungsrichtung beim Durchgang
durch den �bergangszustand die Selek-
tivit�t der Produktbildung. Ausgepr�gte
R�ckkehrtrajektorien f�hren zu einer ver-
minderten Nebenproduktbildung.

Hefe im Silicatmantel : Einzelne lebende
Zellen wurden mittels schichtweiser
Selbstorganisation und biomimetischer
Silicatisierung mit Siliciumdioxid
ummantelt (siehe Bild). Hefezellen, die

einer solchen Behandlung unterzogen
wurden, zeigten eine dreifach l�ngere
Lebensdauer, und ihre Zellteilung ließ sich
durch die Ummantelung gezielt unter-
dr�cken.

Zu viel stçrt nicht : Paare von Leucin-
Zipperpeptiden mit einem solvatochro-
men fluoreszenten Farbstoff werden
durch Bildung einer 3a-helicalen B�n-
delstruktur fluorogen. Mit solchen Pepti-
den gelingt die In-situ-Fluoreszenzabbil-

dung von Proteinen in Gegenwart der
Fluoreszenzsonde im �berschuss (siehe
Bild). Die Abbildung membrangebunde-
ner Proteine wird mit diesen Zipperpepti-
den als funktionellen Marker-Sonden-
Paaren vorgestellt.

Baugenehmigung : Bisher wurden neuar-
tige DNA-Quadruplextopologien durch
Zufall entdeckt. Mit dem hier vorgestell-
ten System lassen sich nun auf der
Grundlage des Winkels der Glycosidbin-
dung von Guanosinen einige Regeln
ableiten, um Quadruplextopologien vor-
herzusagen. Die Methode wurde auf
bekannte Strukturen angewendet und ge-
nutzt, um neue selbstorganisierte DNA-
Quadruplexe zu erhalten.
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Direkt zum Ziel : Ein Peptid-Phospholipid-
basierter biomimetischer Nanotranspor-
ter kann geladene Molek�le direkt in
Cytosolkompartimente transportieren. Er
nutzt einen nichtendocytotischen Auf-
nahmemechanismus, der durch einen
Scavenger-Rezeptor Klasse B, Typ I (SR-
BI) vermittelt wird. Das Fluoreszenzbild
zeigt einen Farbstoff (rot) im Cytosol, der
durch den Nanotransporter zu SR-BI-
positiven Zellen (Kerne: blau, Membra-
nen: t�rkis) gebracht wurde.

Hochaufgelçste Kristallstrukturen (siehe
Bild) von Komplexen des zinkhaltigen
Metalloenzyms Nicotinamidase mit
Nicotin- und Pyrazins�ure offenbaren
neue Aspekte der Enzymmechanismen,
die die Aktivierung eines wichtigen Anti-
tuberkulose-Wirkstoffs erkl�ren kçnnen.

Selektiv exponierte und durch eine ein-
fache Hydrothermalsynthese erzeugte
energiereiche {221}-Facetten mit vielen
nichtabges�ttigten Oberfl�chenbindun-
gen, (111)-Terrassen und (110)-Stufen
(unteres Bild) auf oktaedrischen SnO2-
Nanopartikeln (oben) machen diese zu
besseren Gassensoren als Partikel mit
anderen Formen. Die Sensoraktivit�t ist
proportional zum Anteil an {221}-Facetten
auf den zug�nglichen Oberfl�chen.

Die Kunst des Proteinn�hens : d-Cys-e-Lys
und sein Diastereomer l-Cys-e-Lys lesen
durch das UAG-Codon (siehe Schema).
Da die gebildeten Proteine in der nativen
chemischen Ligation (NCL) eingesetzt
werden kçnnen, sind so Proteine zug�ng-
lich, die chemoselektiv durch eine Peptid-
seitenkette an der e-Position eines ratio-
nal gew�hlten Lysinrests modifiziert (z.B.
ubiquitinyliert) sind.
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Das selektive Zerstçren von Nitrilo-
triessigs�ure-Einheiten an einer Polyethy-
lenglycol-Polymerb�rste durch eine licht-
induzierte Fenton-Reaktion ermçglichte
es, Motorproteine in funktionelle Mikro-
muster zu organisieren (siehe schemati-

sche Darstellung). Mikrotubuli wurden
von diesen Strukturen selektiv eingefan-
gen, und ein Adenosintriphosphat-
abh�ngiger Transport entlang von Linien
wurde beobachtet.
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