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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

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

G. de Ruiter, E. Tartakovsky, N. Oded, M. E. van der Boom*
Sequential Logic Operations with Surface-Confined Polypyridyl
Complexes Having Molecular Random Access Memory Features

W. Li, P. H. C. Camargo, L. Au, Q. Zhang, M. Rycenga, Y. Xia*
Etching and Dimerization: A Simple and Versatile Route to
Dimers of Silver Nanospheres with a Range of Sizes

I. U. Khan, D. Zwanziger, I. Bçhme, M. Javed, H. Naseer, S. W.
Hyder, A. G. Beck-Sickinger*
Brustkrebsdiagnose mittels Neuropeptid-Y-Analoga: von der
Synthese zur klinischen Anwendung

K. Fesko, M. Uhl, J. Steinreiber, K. Gruber, H. Griengl*
Ein Mechanismus-basierter biokatalytischer Zugang zu
a,a-Dialkyl-a-aminos�uren

T. Yokoi, M. Yoshioka, H. Imai, T. Tatsumi*
Diversification of RTH-type Zeolite and its Catalytic Application

Y.-S. Li,* F.-Y. Liang, H. Bux, A. Feldhoff, W.-S. Yang, J. Caro*
Metal–Organic Framework Molecular Sieve Membrane:
Supported ZIF-7 Layer with High Hydrogen Selectivity by
Microwave-Assisted Seeded Growth

Das Falten von DNA als Kunstform: Lange
DNA-Str�nge kçnnen sehr pr�zise in
dreidimensionale, darunter auch verdrillte
und gekr�mmte Formen �berf�hrt werden
(siehe Schema). Daf�r nutzt man Holli-
day-Strukturen, die verschiedene Teile der
beteiligten DNA-Str�nge verbinden und in
der resultierenden wabenartigen Anord-
nung Spannung erzeugen, sodass die
DNA-Struktur in die gew�nschte Form
gezwungen wird.
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Eine unerwartete Stabilit�t des exotischen
N2C

3� wurde in Komplexen mit Dy3+ und
Y3+ beobachtet. Das Produkt der Drei-
Elektronen-Reduktion von N2 ist isoelek-
tronisch zum Superoxid O2C

� (siehe
Schema) und ist auch eine mçgliche
Zwischenstufe bei der Konversion von N2

zu NH3.

Hoch hinaus : In den vergangenen Jahren
sind Katalysen mit Palladium-Komplexen
in hçheren Oxidationszust�nden entwi-
ckelt worden, die eine Reihe neuer Funk-
tionalisierungen an Alkyl- und Arylverbin-

dungen ermçglicht haben (siehe allge-
meines Schema). In diesem Kurzaufsatz
werden Reaktionsabl�ufe und mechanis-
tische Aspekte derartiger Katalysen dis-
kutiert.

Flower-Power : Dieser Aufsatz gibt einen
�berblick �ber die Struktur, die biologi-
sche Aktivit�t und die Biosynthese von a-
Methylen- und a-Alkyliden-g-butyrolacton-
Naturstoffen, die unter anderem in
Arnica, Mutterkraut und Pfingstrose zu
finden sind, und diskutiert die neuen
Syntheseans�tze.

Starre Br�cken : NMR-Studien am unge-
falteten Zustand (U) des humanen Prion-
proteins (PrP) ergaben, dass in der oxi-
dierten Form die native Disulfidbr�cke
zwischen zwei Cysteinresten die umge-
benden Aminos�uren versteift. Dieser
Bereich ist ein Hotspot des Proteins im
Hinblick auf krankheitsverursachende
Mutationen, die die Aggregation und
Bildung der unnormalen „Scrapie“-Form
(PrPSc) beg�nstigen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904968
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903671
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903108
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903771
http://www.angewandte.de


Porçse aromatische Ger�ste

T. Ben, H. Ren, S. Ma, D.-P. Cao, J.-H. Lan,
X.-F. Jing, W.-C. Wang, J. Xu, F. Deng,
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Diamantenfieber : Ein Diamantger�st, in
dem C-C-Bindungen gegen Benzolringe
ausgetauscht sind (siehe Bild), ist einer-
seits stabil und hat andererseits eine
große innere Oberfl�che. Das porçse

aromatische Ger�st PAF-1 (Oberfl�che
7100 m2 g�1) kann große Mengen an
Wasserstoff und Kohlendioxid, Benzol-
und Toluoldampf aufnehmen.

Hçhle des Drachen : Eine große, einwan-
dige Metall-organische Nanorçhre
(MONT) mit bis zu 3.2 nm Außendurch-
messer und 1.4 nm Innendurchmesser
wird vorgestellt. Die Nanorçhre kann als
sechsstr�ngige Helix bestehend aus drei
rechtsg�ngigen und drei linksg�ngigen
helicalen Ketten beschrieben werden und
erinnert an eine Drachens�ule (siehe
Bild). Die MONTs werden durch Alkali-
metallionen in Form dieser einzigartigen
Nanorçhrenstruktur zusammengehalten.

Farbiges Inneres : Funktionelle Farbstoff-
molek�le kçnnen adaptiv in Koordinati-
onsnanopartikel (CNPs) aus Nucleotiden
und Lanthanoid-Ionen w�hrend deren
Bildung in Wasser eingeschlossen
werden. Dort sind die Farbstoffmolek�le

konformativ eingeschr�nkt und �berra-
schend gut gegen molekularen Sauerstoff
gesch�tzt. Diese Eigenschaften sollten f�r
die Entwicklung von lichtsammelnden
CNPs g�nstig sein.

Der Aldehyd ist entscheidend: Der Cho-
lesterin-5,6-secosterinaldehyd Atheronal-
B (siehe Struktur) hemmt vollst�ndig die
Fehlfaltung eines Prionfragments von
dessen a- in die b-Form, wobei der
Inhibitionsmechanismus die Adduktbil-
dung mit dem Protein einschließt. Dieses
Ergebnis f�hrt zu einer neuen Sichtweise
von Lipidaldehyd-induzierten Proteinfehl-
faltungen und bietet ein vielversprechen-
des Molek�lger�st f�r die Entwicklung
potenzieller Therapeutika gegen Prionen-
krankheiten.
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Alles in einem bieten die Assoziate aus
„Single-Site“-Wasseroxidationskatalysato-
ren (rot und blau) und Redoxvermittlern
(gr�n und blau), die – sowohl in Lçsung
als auch �ber Phosphonatlinker an
Metalloxidoberfl�chen gebunden – als
stabile, robuste Katalysatoren f�r die
Wasseroxidation wirken. Mehr als 28 000
Ums�tze wurden mit einer Ladungseffizi-
enz >95 % f�r die Sauerstoffproduktion
ohne Abnahme der katalytischen Aktivit�t
erreicht.

Die chemischen Konzepte Bindungs-
st�rke und sterische Hinderung werden
auf den Nanometerbereich erweitert, um
„Reaktionen“ von Kompositnanopartikeln
zu primitiven „Nanomolek�len“ genau
definierter Form und Grçße zu steuern.
Dabei wird das Zusammenspiel zwischen
der St�rke der Bindung zwischen den
reaktiven Partikeldom�nen und den auf
der Sperrigkeit der nichtreaktiven Teile
beruhenden Entropieeffekten genutzt.

Einfangen und Freisetzen : Eine Haar-
nadel-siRNA-Sonde aus einem „Sense“-
und einem „Antisense“-Strang (rot bzw.
blau) wurde entwickelt, die mit einer
Auslçser-RNA aktiviert werden kann.

In Gegenwart der Auslçser-RNA wurde ein
stark sequenzabh�ngiges An- und Aus-
schalten der RNAi-Aktivit�t beobachtet
(siehe Schema).

Die spontane Bildung selbstorganisierter
hochgeordneter zwei- und dreidimen-
sionaler Anordnungen aufrechter Nano-
st�be auf großen �bergitterdom�nen
(siehe Bild) wird beschrieben. Die hexa-

gonal dichte Packung der Nanost�be
senkrecht zum Substrat erinnert an fl�s-
sigkristalline Smektisch-B-Phasen. Opti-
sche Untersuchungen belegen die aniso-
trope optische Antwort der Anordnungen.
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Magnetische Messungen an einem {Dy4}-
Einzelmolek�lmagneten (SMM) mit
einem defekten Dicuban als Kern, der
mithilfe von 1,2-Bis(2-hydroxy-3-methoxy-
benzyliden)hydrazon und 3-Methoxy-
salicylaldehydhydrazon als Chelatbildner
synthetisiert wurde (siehe Struktur; gelb
Dy, rot O, blau , gr�n Cl), best�tigen das
SMM-Verhalten und zeigen Hysterese-
schleifen bei 7 K. Die Anisotropiebarriere
von Ueff = 170 K stellt den hçchsten bis-
lang erreichten Wert dar.

Trojanisches Pferd : Ein wasserlçsliches
Derivat des Chemotherapeutikums Taxol
mit einer Biokonjugationsfunktionalit�t
wurde synthetisiert und an Capside des
Bakteriophagen MS2 gebunden (siehe
Bild). Das Capsid behielt seine Form und
setzte Taxol bei der Inkubation mit MCF-7-
Zellen frei. Die Zellg�ngigkeit war dabei
�hnlich gut wie die bei der Behandlung
mit freiem Taxol in Lçsung.

Die innere Energie genutzt : Durch Ener-
gietransfer von innen nach außen bei
MS2-Capsiden, die mit Fluoreszenzfarb-
stoffen und einem photokatalytischen
Zinkporphyrin auf der Oberfl�che modifi-

ziert wurden, gelingt die Porphyrinsensi-
bilisierung bei unterschiedlichen Wellen-
l�ngen, was eine katalytische Aktivit�t
�ber einen breiten Spektralbereich
ermçglicht.

Hauptsache markiert : Ein DNA-Nach-
weisverfahren, das sich auf die Aggrega-
tion von Goldnanopartikeln durch fluo-
rierte Marker st�tzt, wird beschrieben
(siehe Schema). Die Nanopartikelnetz-

werke bilden sich an Gas-fl�ssig-, Fl�ssig-
fl�ssig- sowie Fest-fl�ssig-Grenzfl�chen,
sodass die Mçglichkeit besteht, eine ein-
zige Aggregationsart f�r eine Reihe von
Nachweisformaten zu nutzen.
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Mit 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan (TMDS)
als Reduktionsmittel und [Fe(CO)5] oder
[Fe3(CO)12] als Katalysator werden terti�re
Carboxamide in die entsprechenden
Amine �berf�hrt. Die Reaktion l�sst sich
thermisch oder photochemisch durch-

f�hren. Anders als bei der Hydrosilan-
reduktion von Amiden mit Platin- oder
Rutheniumkatalysatoren reduziert TMDS
selbst in Gegenwart konkurrierender
Amide bevorzugt Nitrogruppen.

Die H2-D2-Austauschgeschwindigkeit an
Goldpartikeln auf TiO2 verh�lt sich pro-
portional zum Kehrwert des Quadrats des
durchschnittlichen Durchmessers (siehe
Bild). Folglich dissoziert Wasserstoff an
der Grenzfl�che zwischen Gold und TiO2,
und die Aktivit�t f�r die katalytische H2-
Dissoziation wird weder durch ein ge�n-
dertes Verh�ltnis zwischen Kanten- und
Eckzentren beeinflusst, noch durch
abweichende elektronische Eigenschaften
als Folge eines Grçßenquantelungseffekt.

Einfacher geht’s kaum : Eine einfache
Strategie f�r die Synthese dreier kompli-
zierter Naturstoffe wurde entwickelt, die
zudem die mçgliche Entstehung von 1
und 2 aus 3 best�tigt. Ein dissymmetri-

sches 2,5-Cyclohexadienon bildet die
Grundlage f�r die schnelle und diaste-
reoselektive Funktionalisierung in der
ersten Totalsynthese dieser Verbindun-
gen.

Solang das Eisen heiß ist : Die erste
allgemeine und effiziente eisenkataly-
sierte Reduktion sekund�rer und terti�rer
Amide zu Aminen mit Polymethyl-
hydrosiloxan (PMHS) als Reduktions-
mittel wird beschrieben.
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Pr�miumbindungen : Die pH-abh�ngige
Koordination von CuII an das Alzheimer-
Amyloid-b-Peptid wurde mit NMR-Spek-
troskopie untersucht. Mehrere �quiva-
lente Liganden stehen bei der CuII-Bin-
dung nahe pH 6.6 und 8.7 im Gleich-
gewicht. Bei hohen pH-Werten wurden
weniger Konformere entdeckt, was mit der
Neuordnung der CuII-Bindungsstelle in
Einklang ist, die durch Deprotonierung
der Asp1-Ala2-Peptidbindung ausgelçst
wird (siehe Bild).

Geh�pft wie gesprungen : Eine nieder-
energetische Bande im Absorptionsspek-
trum des oxidierten Watson-Crick-Kom-
plexes von Guanosin- und Cytidin-
derivaten wurde detektiert (siehe Schema)
und dem Ladungstransfer zugeschrieben,

der das Elektronenloch im oxidierten
Cytidinrest lokalisiert. Damit l�sst sich die
Energie eines der niedrigen elektroni-
schen Zust�nde von oxidierter Doppel-
strang-DNA absch�tzen.

Nichtgleichgewichts-Sonochemie : Die
Disproportionierung von CO in Wasser
bei Ultraschallbehandlung f�hrt zur Bil-
dung eines hydratisierten Kohlenstoffsub-
oxid-Polymers (C3O2)n (siehe Bild), in dem
das schwere Isotop 13C angereichert ist.
Diese Beobachtung spricht f�r das Vor-
liegen von CO-Molek�len in angeregten
Schwingungszust�nden mit einer Treanor-
Nichtgleichgewichtsverteilung im Bl�s-
cheninneren.

Ein Tabu gebrochen : Die erste erfolgreiche
direkte Verwendung von Allylalkoholen in
katalytischen und enantioselektiven Frie-
del-Crafts-Alkylierungen gelang in Gegen-
wart chiraler Goldkomplexe. Diese intra-

molekulare Friedel-Crafts-Reaktion
machte eine Vielzahl an funktionalisierten
Tetrahydrocarbazolen zug�nglich (siehe
Schema; X = Me, F, Br, Cl, OMe; R = Me,
Et, tBu; R’= H, Me).
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Mit Wasserstoff aus Wasser : Mit Gold als
Katalysator und einer Kombination aus
H2O und CO als Reduktionsmittel gelang
die selektive Reduktion von Nitroverbin-
dungen unter sehr milden Bedingungen
(siehe Schema). Diese umweltfreundliche
Reaktion verl�uft in Gegenwart einer
Vielzahl funktioneller Gruppen mit hohen
Ausbeuten und hoher Chemoselektivit�t.

Kontrollierte Ringschl�sse: Eine Kaskade
aus formaler [4þ1]- und [3þ2]-Cycloaddi-
tion erzeugt aus Schefel-Yliden und
Nitroolefinen mit anh�ngenden Alken-
funktionen anellierte polycyclische Hete-

rocyclen in guten Gesamtausbeuten und
mit ausgezeichneter Diastereoselektivit�t
(siehe Schema). Eine katalytische Variante
dieser Reaktion wird auch vorgestellt.

Eine neuartige biokatalytische C-C-Ver-
kn�pfung, die �quivalent zur Friedel-
Crafts-Alkylierung ist, wird vorgestellt.
S-Adenosyl-l-methionin (SAM), der
Haupt-Methyldonor bei
Methyltransferase(Mtase)-katalysierten

biologischen Methylierungen, kann Alky-
lierungen bewirken (siehe Schema). Diese
Enzyme akzeptieren nichtnat�rliche
Cofaktoren und kçnnen andere Funktio-
nalit�ten als Me auf aromatische Sub-
strate �bertragen.

Ringe um Aluminium : Ein effizientes
Verfahren zur Radikalcyclisierung von
a-Bromestern ist die hier beschriebene
Reduktion der Ester mit DIBAL-H bei
niedriger Temperatur zu Aluminium-
acetalen, die in Gegenwart von nBu3SnH
und Et3B cyclisieren (siehe Schema).
Diese Eintopfumsetzung liefert polysub-
stituierte g-Lactole in hohen Ausbeuten,
und die milden Reaktionsbedingungen
ermçglichen die Synthese von s�ureemp-
findlichen Derivaten.
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Eine reizvolle Alternative : Die direkte
Alkinylierung von Azolen durch kupfer-
gest�tzte C-H-Aktivierung mit Alkinylbro-
miden als Kupplungspartner ist eine sehr
rasche und funktionelle Gruppen tolerie-

rende Methode, und sie erçffnet einen
einfachen Zugang zu einer Vielzahl an
Alkinylheterocyclen, der komplement�r
zur Sonogashira-Reaktion ist.

Von A wie Abbau bis Z wie zwitterionische
Polymerisation reicht die Liste der hier in
deutscher �bersetzung vorliegenden De-
finitionen f�r Begriffe, die im Zusam-
menhang mit Polymerisationsreaktionen
von Bedeutung sind. Die Originaldefini-

tionen wurden von der International
Union of Pure and Applied Chemistry im
Jahr 2008 vorgestellt. Wo angebracht
finden sich außerdem Anmerkungen der
�bersetzer zur deutschen Fassung.

EPO-Doping : Bei Konzentrationen eines
Erythropoietin(EPO)-Analogons �ber
50 pg mL�1 wurde Zellproliferation beob-
achtet. Das EPO-Analogon, das zwei
humane Sialyloligosaccharide enth�lt
(siehe Bild), wurde mithilfe einer Kombi-

nation aus chemischer Synthese und
Proteinexpression in E. coli erhalten. Die
beiden Sialyloligosaccharide stçren nicht
bei der Bindung des EPO-Analogons an
einen Rezeptor.
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Zeile 16 in Tabelle 3 zeigt falsche Strukturen f�r Substrat und Produkt: 4-Bromaceto-
phenon als Substrat und 4-Hydroxyacetophenon als Produkt sind durch 4-Brom-
benzophenon bzw. 4-Hydroxybenzophenon zu ersetzen.
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