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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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R�ckw�rtsgang: Die Anlagerung prim�rer
Radikale an sterisch nicht gehinderte
vinylische Bindungen kçnnte nicht so
unumkehrbar sein, wie immer angenom-
men. Eine 1H-CIDNP-NMR-spektroskopi-
sche Untersuchung an photoinitiierten
Polymerisationssystemen weist nach,
dass die Anlagerung von photolytisch
erzeugten Mesitoyl- und Phosphinoylra-
dikalen an (Meth)acrylat-Monomere bei
Raumtemperatur reversibel sein kann
(siehe Schema; I = Initiator).

Das Ribosom hat raffinierte Mechanis-
men entwickelt, um eine pr�zise �ber-
setzung der genetischen Information in
ein funktionsf�higes Protein zu gew�hr-
leisten. Der Chemie-Nobelpreis 2009 geht
an drei Forscher, die uns mithilfe der
Rçntgenkristallstrukturanalyse wertvolle
Einblicke in die Struktur des Ribosoms
geliefert haben und so unser Verst�ndnis
des Translationsprozesses auf molekula-
rer Ebene entscheidend verbessert haben.

Carnot versus Elektrochemie : Dieser
Essay wirft einen kritischen Blick auf
Methoden zur Energieerzeugung und
-speicherung auf Basis des Carnot-Zyklus
oder elektrochemischer Prozesse und
zeigt die Vor- und Nachteile der beiden
Alternativen auf (Bild: links: PEM-Brenn-
stoffzelle, rechts: Au(111)-Modelloberfl�-
che, dekoriert mit 0.025 Monoschichten
Pt). Die Ansichten Ostwalds zur Energie-
wandlung werden denen der heutigen
Gesellschaft gegen�bergestellt.

Optimal getroffen: Die Kombination von
Organotrifluorboraten und einfach koor-
dinierten Pd-Komplexen als Katalysatoren
in der Suzuki-Miyaura-Kupplung erwies
sich als sehr leistungsf�hig f�r den Aufbau
von C-C-Bindungen. Vorteile der Organo-
trifluorborate sind unter anderem die
Vielzahl von funktionellen Gruppen, die
im Substrat toleriert werden, die g�nsti-
gen Reaktionsbedingungen und die Mçg-
lichkeit, verschiedenartige Reagentien ab-
zuleiten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905145
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905795
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903603
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904306
http://www.angewandte.de


Zuschriften

Enzymmodelle

J.-G. Liu, T. Ohta, S. Yamaguchi, T. Ogura,
S. Sakamoto, Y. Maeda,
Y. Naruta* 9426 – 9431

Spectroscopic Characterization of a
Hydroperoxo–Heme Intermediate:
Conversion of a Side-On Peroxo to an End-
On Hydroperoxo Complex

Siliciumoxidmineralisierung

C. Jin , L. Han , S. Che* 9432 – 9436

Synthesis of a DNA–Silica Complex with
Rare Two-Dimensional Square p4mm
Symmetry

Peptid-Wechselwirkungen

P. Dorlet,* S. Gambarelli, P. Faller,
C. Hureau 9437 – 9440

Pulse EPR Spectroscopy Reveals the
Coordination Sphere of Copper(II) Ions in
the 1–16 Amyloid-b Peptide: A Key Role of
the First Two N-Terminus Residues

Molekulare Solarzellen

J.-H. Yum, B. E. Hardin, S.-J. Moon,
E. Baranoff, F. N�esch, M. D. McGehee,
M. Gr�tzel,*
M. K. Nazeeruddin* 9441 – 9444

Panchromatic Response in Solid-State
Dye-Sensitized Solar Cells Containing
Phosphorescent Energy Relay Dyes

Angewandte
Chemie

9367Angew. Chem. 2009, 121, 9365 – 9375 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

So kçnnte O2 aktiviert werden : Die Pro-
tonierung eines siebenfach koordinierten
„Side-on“-Peroxo-H�mkomplexes f�hrt zu
einem Wechsel vom High-spin- in den
Low-spin-Zustand und wandelt den h2-
gebundenen Liganden in einen einz�hni-

gen Hydroperoxo-Liganden um (siehe
Schema). Die Low-spin-Eisen(III)-Hydro-
peroxo-Spezies mit einen kovalent am
H�msystem angekn�pften axialen Imida-
zol-Liganden waren leicht zu synthetisie-
ren.

Verzahnt : Das Titelsystem wurde mit
einem quart�ren Ammoniumsilan als
DNA-kondensierendem Agens und
Cokondensierer mit der Siliciumquelle
hergestellt. Der kleine Achsenabstand in
elektrostatischen DNA-DNA-„Reißver-
schl�sssen“ und die zwischen diagonal
angeordneten DNA-Str�ngen gebildeten
Siliciumw�nde sind f�r die Bildung der
p4mm-Struktur optimal.

Ligandensph�re aufgedeckt : Cu-Ionen
sollen an der Aggregation des Amyloid-b-
Peptids bei Alzheimer beteiligt sein, die
eindeutige Identifizierung der Cu-Ligan-
den ist jedoch schwierig. Mit EPR- und
Isotopenmarkierungstechniken wurden
nun die CuII-Liganden der beiden Kom-
plexe, die bei physiologischen pH-Werten
vorliegen, ermittelt (siehe Diagramme
und Strukturen). Die ersten beiden Ami-
nos�uren des Peptids sind f�r die Koor-
dination und wahrscheinlich die Aggre-
gation wichtig.

Der Einbau eines Energie-Relais-Farb-
stoffs (ERD) in den Lochtransporter einer
farbstoffsensibilisierten Solarzelle erhçht
die Effizienz der Energieumwandlung um
29%, indem er ein Lichtsammeln auch im
blauen Bereich ermçglicht. Bei Absorp-
tion eines „roten“ Photons durch den
Sensibilisator werden ein Elektron auf
TiO2 und ein Loch in den Elektrolyten
�bertragen (siehe Bild). Durch den ERD
absorbierte „blaue“ Photonen werden
durch FRET auf den Sensibilisator �ber-
tragen.
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Herz Ass : Fl�ssigkeitstrçpfchen lassen
sich entlang Trajektorien mit beliebiger
Form bewegen (wie das abgebildete
Herz), indem man durch Bestrahlen mit
Licht einen wellenl�ngenabh�ngigen Gra-
dienten der Grenzfl�chenspannung an
einer Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�che erzeugt.
Bei diesem neuartigen Ph�nomen („Farb-
kapillareffekt“) f�hrt ein Fluss durch die
Grenzfl�che zu einer Trçpfchenbewegung
in Gegenrichtung zum Gradienten.

Kleine Welt : Durch Lokalisieren einzelner
fluoreszierender Reaktionsprodukte
werden Karten der nanoskaligen Reaktivi-
t�t heterogener Katalysatoren unter In-

situ-Bedingungen erhalten (siehe Bild).
Auf diese Art l�sst sich die Reaktivit�t
katalytischer Nanodom�nen quantifizie-
ren.

Ringe mit Haftung : Eine selektive und
einstellbare Methode zum Anbringen von
Proteinen auf Metall- oder Isolator-
oberfl�chen wird vorgestellt, bei der ein
ringfçrmiges Protein, das innen SiO2

bindende Peptide tr�gt (gelb im Bild), auf
einen Wechsel des Lçsungsmittels hin
mehrere Bindestellen pr�sentiert. So wird
eine Monoschicht erzeugt, ohne dass die
Oberfl�che modifiziert werden muss.

Zwei in einem : Eine neuartige Strategie
f�r den effizienten Doppeleinschluss von
Arsen- und Platin-Wirkstoffen in 100 nm
große Liposomen (NBs) beruht auf der
Bildung von PtII-AsIII-Addukten (siehe

Bild). Das zweifach beladene System dient
als robuste Plattform f�r weitere Modifi-
zierungen mit zielgenauen Liganden und
bietet einen Ansatz f�r die Verbesserung
von Tumortherapeutika.
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Sicher abgeschirmt : Die Fluorensubstitu-
enten neuartiger Diphenylanthracen-
(DPA)-, Pyren- und Anthracen-Derivate
verursachen eine sterische Hinderung, die
Wechselwirkungen zwischen den Chro-
mophoren verhindert und den Molek�len
hohe Photolumineszenzquantenausbeu-
ten verleiht. Fluoren-substituiertes DPA
(1) zeichnet sich durch eine hoch effi-
ziente und stabile blaue Elektrochemilu-
mineszenz (ECL) aus.

Vier Kristallphasen des neuartigen mole-
kularen Materials [FeIIH2L2MeH2L2Me](PF6)2

sind durch licht- und thermisch induzier-
ten Spin-Crossover unter Symmetriebruch
zug�nglich (H2L2Me ist eine acyclische
sechsz�hnige N6-Schiff-Base). Die ausge-
richteten Anordnungen der FeII-Komplex-
kationen (High-Spin: rote Dreiecke; Low-
Spin: blaue Dreiecke) sind durch Schich-
ten der Gegenanionen (gr�ne Zickzackli-
nien) voneinander getrennt.

Ein Lichttrick : Ein durch asymmetrische
anionische Polymerisation hergestelltes
optisch aktives helicales Polymer mit
Vorzugsh�ndigkeit ging bei Photobe-
strahlung eine Stereomutation ein. Dage-
gen blieb die Helix beim Erhitzen stabil

(siehe Bild). Diese photoinduzierte Race-
misierung eines synthetischen helicalen
Polymers verlief ohne �nderung der che-
mischen Bindung wie Bindungsbildung,
Bindungsspaltung oder Isomerisierung
einer Doppelbindung.

Selen als Sehhilfe: Viele Proteine enthal-
ten verbr�ckende Disulfidbindungen, die
h�ufig eine wesentliche Rolle f�r Protein-
struktur, -faltung und -funktion spielen.
Doch die Methoden, um die Verkn�p-
fungsmuster von Disulfidbindungen in
Proteinen zu bestimmen, sind technisch
schwierig und f�hren leicht zu Fehlinter-
pretationen. Nun ist es mçglich, diese
Verkn�pfungen in nativen Proteinen direkt
mithilfe der 77Se-NMR-Spektroskopie zu
visualisieren.
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Nacheinander reagieren die Aldehyd-
gruppen von 1 beim Aufbau des Ger�sts 2
des antibakteriellen Naturstoffs Pleuro-
mutilin in einer SmI2-vermittelten Cycli-

sierungskaskade, die vollst�ndig diaste-
reoselektiv zwei Ringe und vier benach-
barte Stereozentren liefert.

Mahl’ dir dein Peptid : Die Festphasen-
reaktion zwischen einem als Urethan
gesch�tzten N-Carboxyanhydrid der einen
Aminos�ure und einem weiteren Amino-
s�urederivat unter Kugelmahlen liefert
das gesch�tzte Dipeptid (siehe Schema;

PG = Schutzgruppe) in sehr hohen Aus-
beuten und wurde angewendet, um Tri-
peptide und den S�ßstoff Aspartam ohne
organisches Solvens oder Reinigungs-
schritte zu synthetisieren.

Allgegenw�rtige Wasserstoffbr�cken
steuern die Faltung und Funktion von
Proteinen. Die skalaren Kopplungskon-
stanten �ber Wasserstoffbr�cken im Pro-
teinr�ckgrat – mit Werten bis hinab zu
0.5 Hz – kçnnen im Festkçrper direkt

NMR-spektroskopisch bestimmt werden
(siehe Bild). Die Kerne an beiden Seiten
der Wasserstoffbr�cke kçnnen identifi-
ziert werden, und die Grçße der Kop-
plungskonstanten l�sst sich genau ermit-
teln.

Robuste Schichten aus mesoporçsem
TiO2 auf Ti lassen sich durch eine Kom-
bination aus Anodisieren und selektivem
�tzen erhalten. �ber 50 mm dicke und
sehr gleichm�ßige Schichten mit Poren-
grçßen von 5–10 nm kçnnen erzeugt
werden (siehe Bild; FTO = fluordotiertes
Zinnoxid). Die Schichten sind flexibel,
haften fest an und kçnnen nach entspre-
chender Behandlung in farbstoffsensibili-
sierten Solarzellen eingesetzt werden.
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Farbenfrohe Palette : Eine neue Klasse von
multifrequenten, hoch selektiven Eu3+-
PARACEST-Reagentien wurde entwickelt.
Die Komplexe kçnnen bei simultaner
Verabreichung aufeinander abgestimmt
werden, was die Mçglichkeit der paralle-
len Detektion von Biomarkern bietet.
PARACEST = paramagnetic chemical
exchange saturation transfer.

Klick und passt : Um dicht gepfropfte
Poly(g-propargyl-l-glutamat)-g-poly(ethy-
lenglycol)-Polypeptide zu erhalten, wurde
zuerst durch Ringçffnungspolymerisation
eines N-Carboxyanhydrids eine starre
Poly(g-propargyl-l-glutamat)-a-Helix
aufgebaut, an die dann durch eine
Klick-Reaktion Poly(ethylenglycol)(PEG)-
Seitenketten verschiedener L�nge (750 bis
5000 g mol�1) angebracht wurden. Die
Pfropfeffizienz erreichte dabei Werte �ber
96%.

… und eine Prise Salz : Die erste katalyti-
sche Addition von Dialkylzinkreagentien
an N-Acylpyridinium-Salze mit guten
Ausbeuten und ausgezeichneten Enan-
tioselektivit�ten nutzt einen Kupferkom-

plex von (S)-L als Katalysator. Als Anwen-
dungsbeispiel wird eine formale Synthese
des Alkaloids (R)-Coniin pr�sentiert.
Bn = Benzyl, Tf = Trifluormethansulfonyl.

Zweimal Nitro : 4-Nitro-5-styrylisoxazole
dienten als maskierte a,b-unges�ttigte
Carbons�uren in der katalytischen asym-
metrischen Titelreaktion. Der 4-Nitro-
isoxazolkern aktiviert das konjugierte
Alken und eine latente Carboxylatfunktion.

Die Reaktion l�uft mit 5 Mol-% eines
einfach zug�nglichen Phasentransfer-
katalysators bei Raumtemperatur mit
bemerkenswerter Diastereo- und Enan-
tioselektivit�t ab (siehe Schema).
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Dreifach einfach : Die einzigartigen
Eigenschaften von Benziodoxolonalkinyl-
periodinan 1 und Goldkatalysatoren
ermçglichten die Entwicklung einer ein-
fach auszuf�hrenden Reaktion (bei
Raumtemperatur, ohne absolute
Lçsungsmittel oder inerte Bedingungen,

mit k�uflichem Katalysator), durch die
sich Silylacetylen-Reste in hohen Ausbeu-
ten einf�hren lassen. Als Substrate eignen
sich vielf�ltige Indole und Pyrrole mit
einem breiten Spektrum an funktionellen
Gruppen (siehe Schema).

Kupfer im Alleingang : Die decarboxylie-
rende Kreuzkupplung von leicht zug�ng-
lichen und nichtfl�chtigen Kaliumpoly-
fluorbenzoaten mit Aryliodiden und -bro-
miden in Gegenwart eines Kupferkataly-

sators ergibt Polyfluorbiaryle und -stilbene
in ausgezeichneten Ausbeuten (siehe
Schema). Der Mechanismus der Titel-
reaktion wurde analysiert.

Biokompatibel : Eine modulare chemoen-
zymatische Synthese (siehe Schema) er-
mçglicht den sequenziellen Aufbau zweier
Stereozentren in 1,3-Diolen und f�hrt
effizient zu allen vier Stereoisomeren in
enantiomerenreiner Form. Weil das Reak-

tionsgemisch der organokatalytischen
Aldolreaktion biokompatibel ist, kann
die nachfolgende enzymatische
Reduktion ohne Aufarbeitung direkt
anschließend ausgef�hrt werden.

Der erste Addition einer Acrylat-Doppel-
bindung an Radikale, die durch Photolyse
eines Bisacylphosphinoxid-Photoinitiators
gebildet wurden, verl�uft reversibel (siehe
Schema; R1 = tBu, H; R2 = MeOC(=O),
BuOC(=O)). Ein Wasserstofftransfer zwi-
schen den substituierten Benzoylradika-
len und der wachsenden Polymerkette
erkl�rt die Bildung von Aldehyden in
solchen Umsetzungen.
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„EIN“-Fluoreszenz und „AUS“-Transkrip-
tionsregulierung treten auf, wenn das
Guanidinium-modifizierte Zinkphthalo-
cyanin Zn-DIGP an eine G-Quadruplex-
DNA des c-Myc-Promotors bindet (siehe
Bild). Die Gleichgewichtsdissoziations-
konstante Kd ist kleiner 2 nm, was diese
Wechselwirkung zur st�rksten bis dato
beschriebenen Bindungsinteraktion einer
G-Quadruplexstruktur mit einem kleinen
Molek�l macht.

36 Cobaltatome, das ist neuer Rekord bei
Cobaltclustern. Dieser CoII- und CoIII-Zen-
tren enthaltende Cluster (siehe Bild) ent-
stand bei der Umsetzung von zweikerni-
gem Cobaltpivalat mit dem mehrz�hnigen
2,3-Dicarboxypyrazinliganden. Aufgrund
seiner magnetischen Eigenschaften sollte
der Cluster als supramolekulares Co16-
Co16-Dimer beschrieben werden, in dem
die S = 4-Grundzust�nde der beiden Ein-
heiten nicht wechselwirken.
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*Berichtigung
Aza-Wittig-Reaktionen in der Synthese
des A-Rings von Nosiheptid

J.-Y. Lu, M. Riedrich, M. Mikyna,
H.-D. Arndt* 8281–8284

Angew. Chem. 2009, 121

DOI 10.1002/ange.200902437

Die richtige Strukturformel von Verbindung 5 in Schema 1 dieser Zuschrift ist unten
abgebildet. Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses Versehen.

*Berichtigung
Construction of Two Vicinal Quaternary
Carbons by Asymmetric Allylic Alkylation:
Total Synthesis of Hyperolactone C and
(�)-Biyouyanagin A

C. Du, L. Li, Y. Li, Z. X. Xie* 7993–7996

Angew. Chem. 2009, 121

DOI 10.1002/ange.200902908

In dieser Zuschrift muss die Beschreibung der Arbeiten aus der Gruppe von Kraus
(Seite 7995, linke Spalte, letzter Absatz) wie folgt korrigiert werden: „Kraus and Wei[3d]

reported that 7 and its diastereomer, which were claimed to be isolated as by-products
in their elegant synthesis of racemic hyperolactone C, could not be converted into a
lactone using heat, acid (PTSA), or base (tBuOK, NaH, or KH) catalysis. However,
careful analysis and comparison of the NMR data of 13 (1:1 mixture of diastereomers)
with both the by-products reported by Kraus and Wei indicated that they were identical
(see the Supporting Information).“
Zudem ist in den Hintergrundinformationen f�r Verbindung 13 ein 13C-NMR-Signal
zuviel angegeben (bei d = 155.9 ppm).
Die Autoren danken Prof. David Hodgson (Oxford University) f�r diesen Hinweis.
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