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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:

T. Mitsudome, K. Mizumoto, T. Mizugaki, K. Jitsukawa, K. Kaneda*
Wacker-Type Oxidation Using a PdCl2–DMA Catalyst System
under Copper-Free Conditions

A. Pal, M. B�rub�, D. G. Hall*
Design, Synthesis, and Screening of a Library of Peptidyl
Bisboroxoles as Low Molecular Weight Receptors for Complex
Oligosaccharides in Water: Identification of a Receptor for the
Tumor Marker TF-Antigen

R. Kaminker, M. Lahav, L. Motiei, M. Vartanian, R. Popovitz-Biro,
M. A. Iron, M. E. van der Boom*
Molecular Structure–Function Relations on the Optical
Properties and Dimensions of Gold Nanoparticle Assemblies

D.-S. Ahn, S.-Y. Kim, G.-I. Lim, S. Lee,* Y. S. Choi,* S. K. Kim*
Mode-Dependent Fano Resonances in the Predissociation of
Diazirine in the S1 State

P. J. Malinowski, M. Derzsi, Z. Mazej, Z. Jagličić, B. Gaweł,
W. Łasocha, W. Grochala*
Anomalously Strong Antiferromagnetism in Silver(II) Sulfate

R. C. Driesener, M. R. Challand, S. E. McGlynn, E. M. Shepard,
E. S. Boyd, J. B. Broderick, J. W. Peters, P. L. Roach*
[FeFe]-Hydrogenase Cyanide Ligands Derived from
S-Adenosylmethionine-Dependent Cleavage of Tyrosine

E. Kan, H. Xiang, C. Lee, F. Wu, J. Yang, M.-H. Whangbo*
Origin of the Ferroelectricity in Perovskites with s0 A-Site
Cations: Toward Near-Room-Temperature Multiferroics

A. Ciesielski, S. Lena, S. Masiero, G. P. Spada,* P. Samor�*
Dynamers at the Solid–Liquid Interface: Controlling the
Reversible Assembly/Reassembly Process Between Two Highly
Ordered Supramolecular Guanine Motifs

M. Alcarazo, T. Stork, A. Anoop, W. Thiel, A. F�rstner*
Steering the Surprisingly Modular p-Acceptor Properties of
N-Heterocyclic Carbenes: Implications for Gold Catalysis

Bin�re katalytische Systeme aus Gold(I)-
Komplex und chiraler Brønsted-S�ure, wie
sie k�rzlich von den Arbeitsgruppen von
Dixon und Gong vorgestellt wurden, be-
deuten einen großen Sprung vorw�rts auf

dem Gebiet der sequenziellen Eintopfre-
aktionen. Ihre Besonderheit ist die Isolo-
balanalogie von Proton und [LAuI]-Kation,
die ein feines Austarieren der Reaktivit�-
ten von S�ure und Goldkomplex erfordert.
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W. B. Tolman* 1034 – 1041
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�bergangsmetallzentren
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J. Durner* 1042 – 1068

Die klinische Chemie – Herausforderung
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Einfach und praktisch : Die asymmetri-
sche Alkinylierung von Iminen wurde
durch Beispiele bereichert, bei denen
Metallkatalysatoren und Wasserstoffbr�-
cken bildende Brønsted-S�uren zusam-
menwirken. Das Katalysemodell umfasst

zwei parallele Zyklen: Im einen spielen
Metallalkinylide (Metallkatalyse), im an-
deren eine chirale Brønsted-S�ure die
tragende Rolle (Organokatalyse; siehe
Schema; PG = Schutzgruppe).

Ernste Angelegenheit : Wegen der Bedeu-
tung von Lachgas (N2O) als Luftschad-
stoff und Treibhausgas besteht großes
Interesse daran, seine Reaktivit�t gegen
Metallzentren in der Gasphase, auf Fest-
stofftr�gern, in Enzymen und in gelçsten
Komplexen zu verstehen. Neue Arbeiten
liefern Hinweise, wie N2O an Metallionen
binden und f�r eine N-N- oder N-O-
Bindungsspaltung oder eine Insertion in
M-C- oder M-H-Bindungen aktiviert
werden kçnnte (siehe Bild).

Von der Blutabnahme zur Diagnose : Die
klinische Chemie leistet einen wichtigen
Beitrag zur medizinischen Diagnostik und
Pr�vention. Neue Erkenntnisse aus den
Naturwissenschaften und Informations-
technologien kçnnen �ber die klinische
Chemie in die Medizin einziehen. In
diesem Aufsatz werden die historischen
Wurzeln des Faches ebenso dargestellt
wie aktuelle Mess- und Analysenmetho-
den. Auch Forschungsprojekte und zu-
k�nftige Entwicklungen werden beleuch-
tet.
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Z. Zhu, C. Wu, H. Liu, Y. Zou, X. Zhang,
H. Kang, C. J. Yang,*
W. Tan* 1070 – 1074

An Aptamer Cross-Linked Hydrogel as a
Colorimetric Platform for Visual Detection

Kationische Ger�ste

S. Wang, E. V. Alekseev,* J. Diwu,
W. H. Casey, B. L. Phillips, W. Depmeier,
T. E. Albrecht-Schmitt* 1075 – 1078

NDTB-1: A Supertetrahedral Cationic
Framework That Removes TcO4

� from
Solution

Chemische Oberfl�chenbehandlung

A. M. Nowicka,* U. Hasse, M. Hermes,
F. Scholz* 1079 – 1081

Hydroxyl Radicals Attack Metallic Gold

Funktionalisierte DNA

V. Raindlov�, R. Pohl, M. Šanda,
M. Hocek* 1082 – 1084

Direct Polymerase Synthesis of Reactive
Aldehyde-Functionalized DNA and Its
Conjugation and Staining with Hydrazines
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Der Gel-Sol-�bergang eines Hydrogels, in
dem ein Enzym eingeschlossen ist, kann
effizient durch die Bindung eines Sub-
strats gesteuert werden. Das freigesetzte
Enzym kann anschließend als Katalysator
wirken und das Signal verst�rken (siehe
Bild). Schon 20 ng Kokain lassen sich
binnen 10 min anhand eines Farbum-
schlags mit bloßem Auge nachweisen.

Putztrupp : Ein kubisches Thoriumborat
besteht aus einem porçsen kationischen
Supertetraederger�st sowie Borat-Gegen-
ionen, die leicht gegen eine Reihe von
Kontaminantien austauschen (siehe Bild).
Von besonderer Bedeutung sind atomin-
dustrielle Abfallprodukte, Chromat und
Pertechnetat.

Feinschliff : Unebenheiten auf einer po-
lierten Goldoberfl�che werden von OHC-
Radikalen aus dem Fenton-Reagens
abgetragen. Anfangs wird Au dabei
schnell aufgelçst, wenn die Unebenheiten

verschwunden sind, kommt dieser Pro-
zess jedoch praktisch zum Stillstand. Die
OHC-Radikale oxidieren zwar auch glatte
Au-Oberfl�chen, auf diesen bildet sich
aber eine stabile Oxidmonoschicht.

In zwei Stufen zu reaktiver Aldehyd-
modifizierter DNA: durch Suzuki-Kreuz-
kupplung halogenierter Nucleosidtri-
phosphate (dNTPs) mit 4-Formylthio-
phen-2-borons�ure und Polymerase-
vermittelten Einbau der modifizierten
Nucleotide in DNA (siehe Schema;
PEX = Primerverl�ngerung, PCR = Poly-
merasekettenreaktion). Die Bildung von
Hydrazonen mit Arylhydrazinen unter
w�ssrigen Bedingungen wurde zum
Anf�rben der DNA verwendet.
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Helicale Foldamere

L. Fischer, P. Claudon, N. Pendem,
E. Miclet, C. Didierjean, E. Ennifar,
G. Guichard* 1085 – 1088

The Canonical Helix of Urea Oligomers at
Atomic Resolution: Insights Into Folding-
Induced Axial Organization

NMR-Spektroskopie

S. Mari, C. Invernizzi, A. Spitaleri,
L. Alberici, M. Ghitti, C. Bordignon,
C. Traversari, G.-P. Rizzardi,*
G. Musco* 1089 – 1092

2D TR-NOESY Experiments Interrogate
and Rank Ligand–Receptor Interactions in
Living Human Cancer Cells

Selbstorganisation

J. K. Clegg, S. S. Iremonger, M. J. Hayter,
P. D. Southon, R. B. Macquart,
M. B. Duriska, P. Jensen, P. Turner,
K. A. Jolliffe, C. J. Kepert, G. V. Meehan,
L. F. Lindoy* 1093 – 1096

Hierarchical Self-Assembly of a Chiral
Metal–Organic Framework Displaying
Pronounced Porosity

Sonolumineszenz

H. Xu, N. G. Glumac,
K. S. Suslick* 1097 – 1100

Temperature Inhomogeneity during
Multibubble Sonoluminescence
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Von Natur aus helical: Harnstoffbasierte
Peptidmimetika mit proteinogenen Sei-
tenketten sind im Kristall vollst�ndig
helical (siehe Bild). Schon vier acyclische
Reste gen�gen f�r die komplette Helix-
bildung unter Abs�ttigung aller komple-
ment�ren H-Bindungsstellen (bis zu 14 in
einem 8mer). Durch Kopf-Schwanz-
Anordnung und H-Br�cken packen sich
die Helices zu unendlichen Netzwerken
mit unterschiedlichen Topologien.

Wer ist der beste? Verschiedene Ligand-
Rezeptor-Wechselwirkungen in humanen
Krebszelllinien wurden direkt mithilfe der
zweidimensionalen TR-NOE-Spektrosko-

pie untersucht (siehe Bild), um die Spe-
zifit�t der molekularen Erkennung zu
pr�fen und ein Affinit�ts-Ranking mehre-
rer Liganden zu erhalten.

Viel Platz : Ein großer dreieckfçrmiger
Dreikernkomplex mit zug�nglichen Bin-
dungszentren wurde synthetisiert, struk-
turell charakterisiert und in ein chirales
Metall-organisches Ger�st eingebaut
(siehe Bild). Im resultierenden 3D-Ger�st
mit einem Triamin als verbr�ckender
Gruppe betr�gt der Anteil der Hohlr�ume
56% des Volumens. In diesen Hohlr�u-
men kçnnen Lçsungsmittel und ver-
schiedene Gase adsorbiert werden.

Leuchtende Blasen! Extrem helle Sonolu-
mineszenz tritt in konzentrierter Phos-
phors�ure auf (siehe Bild). In der Multi-
blasen-Sonolumineszenz kçnnen zwei
unabh�ngige emittierende Molek�larten
beobachtet werden (angeregtes OHC und
POC), und beide dienen als spektroskopi-
sche Thermometer, um die Extrembedin-
gungen w�hrend des Blasenkollapses zu
untersuchen.
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NMR-Orakel : Relativistische Dichtefunk-
tionalverfahren bilden eine zuverl�ssige
Grundlage f�r Vorhersagen �ber die
195Pt-, 183W- und 17O-NMR-Spektren von
Pt- und Au-Komplexen mit terminalen
Oxoliganden (siehe Bild: [P2W20O70Au-
(O)(OH2)3]9� : Au gelb, W blau, P orange,
O rot, N blau, H weiß). Die Komplexe
verf�gen �ber sehr kleine HOMO-LUMO-
Abst�nde, und beide Orbitale sind je an
einem M=O-Fragment lokalisiert.

Aufnahmef�hig : Durch Kombination von
Lithium-Kationen mit Isonicotinat-
Anionen (1) erh�lt man ein Salz (siehe
Bild; C schwarz, O rot, N blau, Li violett),
das H2 , N2 , CO2 und CH4 reversibel
aufnehmen und abgeben kann. Der Fest-
kçrper liegt als dreidimensionales Ger�st
vor, in dessen Mikrokan�len sich
Lçsungsmittelmolek�le befinden.

Dynamisches Duo : Dynamische supra-
molekulare Polymere mit unterschied-
lichen Topologien, z.B. lineare und ver-
netzte Strukturen (siehe Schema), kçnnen

reversibel ineinander umgewandelt
werden. Als externe Auslçser dienen
nichtkovalente Wirt-Gast- und Metall-
Ligand-Erkennungsmotive.

Das Warten hat sich gelohnt, und die lang
erwartete Totalsynthese von Palau’amin
wurde nun abgeschlossen. Die Synthese-
route umfasst hoch chemoselektive
Transformationen, Kaskadenreaktionen
und eine bemerkenswerte transannulare
Cyclisierung zum Aufbau der ungewçhn-
lichen trans-5,5-Ringverkn�pfung (rot im
Bild).
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Y. Shimizu, S.-L. Shi, H. Usuda, M. Kanai,*
M. Shibasaki* 1121 – 1124
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D.-H. Qu, B. L. Feringa* 1125 – 1128
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Leuchtende DNA-Ringe : Ein neuartiges
multifunktionelles hochverzweigtes Poly-
(amidoamin) mit Disulfideinheiten kann
aus DNA definierte, stark photo-
lumineszierende Nanoringe aufbauen.
Die Nanoringe reagieren auf externe
Reize, und ihre Wand ist biokompatibel
und biologisch abbaubar. Das System hat
Anwendungspotenzial beim Gen- und
Wirkstoff-Transport sowie bei Bildge-
bungsverfahren.

Ein Erfolg mit vielen V�tern : Die erste
katalytische asymmetrische Totalsynthese
von ent-Hyperforin (siehe Bild) nutzt eine
Diels-Alder-Reaktion in Gegenwart eines
chiralen kationischen Eisenkatalysators
(A ; 96% ee, d.r.>33:1), eine diastereo-
selektive Claisen-Umlagerung (B ; Selek-
tivit�t 12:1), eine intramolekulare Aldol-
reaktion (C) und eine vinyloge Pummerer-
Umlagerung (D).

Rotor mit Z�ndschl�ssel : Ein molekularer
Rotor, in dem ein DB24C8-Makrocyclus an
der Unterseite und ein Dialkylammoni-
umion an die Oberseite der Achse ange-
bracht sind, bildet in schwach polaren
Lçsungsmitteln wie CH2Cl2 ein [1]Pseudo-

rotaxan. Dieses selbstkomplexierende
System l�sst sich mithilfe von S�uren und
Basen auf- und abf�deln, um den mole-
kularen Motor zu blockieren oder freizu-
geben (siehe Schema).

Ein Kupfer/Palladium-Dimetallkatalysator
ermçglicht die Verwendung von Tosylaten
als Kohlenstoff-Elektrophile in decarboxy-
lierenden Kupplungsreaktionen. Aromati-
sche Carboxylatsalze mit vielf�ltigem
Substitutionsmuster konnten mit diesen

preiswerten und leicht erh�ltlichen Elek-
trophilen in guten Ausbeuten zu den
Biarylverbindungen gekuppelt werden
(siehe Schema; NMP = N-Methylpyrroli-
don).
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K. Domen* 1146 – 1150

Highly Active Mesoporous Nb–W Oxide
Solid-Acid Catalyst
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Pfennigfuchser : Eine vielseitige kupferka-
talysierte direkte C-H-Alkenylierung von
N-Iminopyridinium-Yliden, die mit einer
Reihe von Kupferquellen kompatibel ist
(darunter auch ein Penny), bietet eine
leistungsf�hige, billige Methode zur Syn-

these funktionalisierter Pyridinderivate.
Die chemoselektive Funktionalisierung
halogenhaltiger Verbindungen ermçglicht
die Synthese von Alkenylpyridinen mit
reaktiven Gruppen f�r eine weitere Funk-
tionalisierung.

Praktischer Katalysator : Ein Palladiumka-
talysator, der auf einem magnetischen
Nanopartikel fixiert ist, wurde f�r hoch-
effiziente heterogene Suzuki-, Sonoga-
shira- und Stille-Kupplungen einer Viel-

zahl von Arylchloriden entwickelt. Dar�ber
hinaus ließ sich der Katalysator durch
einfache magnetische Trennung ohne
jeglichen Aktivit�tsverlust zur�ckgewinnen.
TBAB = Tetrabutylammoniumbromid.

Eins geht verloren, eins bleibt! Eine
Vielzahl an cyclischen und acyclischen b-
Aminofluoralkenen konnte mit der Titel-
reaktion hergestellt werden. Das ent-

scheidende fluorierte Palladium-p-Allyl-
Intermediat entsteht durch katalytische
Aktivierung einer allylischen C-F-Bindung.

Porentief sauer: Mesoporçse Nb3W7-
Oxide erwiesen sich als rezyklierbare,
hochaktive feste S�uren, und sie �ber-
treffen Ionentauscherharze (Nafion NR50
und Amberlyst-15) sowie Zeolithe (H-
ZSM5 und H-Beta) bei Friedel-Crafts-
Alkylierungen und Hydrolysen (siehe
Bild). Ihre hohe Aktivit�t wird auf hoch
acide Zentren und eine mesoporçse
Struktur mit großer Oberfl�che und
leichter Zug�nglichkeit f�r Reaktanten
zur�ckgef�hrt.
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Y. Zhang, J. Wang* 1157 – 1160
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Isatis indigotica wird in der traditionellen
chinesischen Medizin als Quelle f�r the-
rapeutische Verbindungen genutzt (die
Wurzeln sind die Quelle des Banlangen-
Tees). Aus den Bl�ttern von I. indigotica
wurde 2007 der Naturstoff Isatisin A mit
einem ungewçhnlichen Bisindol-Motiv
isoliert. Eine kurze enantiospezifische
Totalsynthese von Isatisin A wird
beschrieben, die einen homochiralen
Cyclopropandiester zum Aufbau des ent-
scheidenden Tetrahydrofuranrings ver-
wendet.

Mit langen Alkylketten versehene, lipo-
phile Pyridiniumbisphosphonate (siehe
Bild: P rot, N blau, C orange, H grau)
stimulieren humane gd-T-Zellen, die den
Vg2Vd2-T-Zellrezeptor exprimieren. Ihre
Wirkung ist st�rker als diejenige von
Zoledronat, das gegen Brust- und Pros-
tatakrebs aktiv ist. Die lipophilen Bisphos-
phonate binden nur schwach in Knochen,
sodass Nebenwirkungen, wie sie sonst bei
der klinischen Verwendung von Bisphos-
phonaten auftreten, weniger wahrschein-
lich sind.

Hoch effizient entstehen b-Oxoester,
-ketone und -enone durch die Titelse-
quenz in einer palladiumkatalysierten
Reaktion von Aryliodiden mit Diazover-

bindungen oder N-Tosylhydrazonen und
Kohlenmonoxid (siehe Schema;
DCE = 1,2-Dichlorethan).

Ausgefuchst: Eine neue, hochmodulare
Familie der Olefin-Oxazolin-Liganden wird
in die asymmetrische Katalyse eingef�hrt
(siehe Bild). Eine effiziente dreistufige
Synthese, hohe Modularit�t, einfache
elektronische und sterische Modifikatio-
nen und die erfolgreiche Anwendung in
der hoch enantioselektiven, Rh-katalysier-
ten 1,4-Addition von Arylborons�uren an
cyclische Enone demonstrieren die Be-
deutung dieser Ligandenklasse.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906632
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905933
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906349
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905712
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Kraftpaket : Mit einer neuen Einzelmole-
k�l-„pump-and-probe“-Technik auf Basis
der Rasterkraftmikroskopie wurde die
Funktion verschiedener kraftinduzierter
Proteinkonformationen untersucht (siehe
Bild). Dabei wurde gefunden, dass die
F�higkeit des autoinhibierten Enzyms
Titinkinase zur ATP-Bindung nach der
zweiten Barriere im Verlauf des komple-
xen mechanischen Aktivierungswegs er-
reicht wird.

Peptid-Irrgarten : Die Struktur des neu-
artigen Lantibiotikums Labyrinthopep-
tin A2 (siehe Bild) enth�lt eine zuvor
unbekannte carbacyclische, posttransla-
tional modifizierte Aminos�ure, die La-
bionin genannt wurde. Im Anschluss an
die Strukturaufkl�rung gelang die Identi-

fizierung des Biosynthesegenclusters der
Labyrinthopeptine. Labyrinthopeptin A2
zeigt eine ausgepr�gte In-vivo-Wirksam-
keit (Verminderung taktiler Allodynie) in
der Maus in einem Nervenverletzungs-
modell.

Selektive, empfindliche und spezifische
Brustkrebsdiagnose: Neuropeptid Y
(NPY) und das Y1R-selektive Analogon
[Phe7,Pro34]NPY wurden mit Re/99mTc
markiert und pr�klinisch durch kompeti-
tive Bindungsassays, Signaltransdukti-
onsassays, Mikroskopie, Studien zu me-

tabolischer Stabilit�t und Proteinbindung
sowie bez�glich ihrer Bioverteilung in
gesunden Kaninchen charakterisiert. F�r
ein 99mTc-markiertes Analogon konnte in
Brustkrebspatientinnen durch Ganzkçr-
per-Szintigraphie eine selektive Aufnahme
im Tumor nachgewiesen werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905956
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905773
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905008
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Zusammenarbeit auf lokaler Ebene :
FeII-Komplexe mit planaren dreiz�hnigen
N-Liganden ergeben auf hochgeordnetem
Graphit regelm�ßige eindimensionale
Anordnungen von mehreren 100 nm
L�nge. Mit Rastertunnelspektroskopie
wurde die molekulare Leitf�higkeit und
dadurch der Spinzustand ermittelt. Die
Verteilung der Spinzust�nde in einer Ein-
zelmolek�lkette ist zuf�llig, aber innerhalb
perlschnurartiger Clusterensembles
(siehe Aufnahme) zeigt sich lokale Ko-
operativit�t.
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