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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:

A. M. Scott, A. B. Ricks, M. T. Colvin, M. R. Wasielewski*
Comparing Spin-Selective Charge Transport through
Donor-Bridge–Acceptor Molecules having Different Oligomeric
Aromatic Bridges

D. Figgen, A. Koers, P. Schwerdtfeger*
NWHClI: A Small and Compact Chiral Molecule with Large Parity
Violation Effects in the Vibrational Spectrum

C. Costentin, M. Robert, J. Sav�ant,* C. Tard
Inserting a Hydrogen Bond Relay between Proton Exchanging
Sites in Proton–Coupled Electron Transfers

A. M. Nowicka,* U. Hasse, G. Sievers, M. Donten, Z. Stojek,
S. Fletcher, F. Scholz*
Selective Knock–Out of Active Sites on a Gold Surface

Q. Liu, G. Li, J. He, J. Liu, P. Li, A. Lei*
Palladium–Catalyzed Aerobic Oxidation and Carbonylation of
Arylboronate Esters under Mild Conditions

A. C. Filippou,* O. Chernov, K. W. Stumpf, G. Schnakenburg
Metal–Silicon Triple Bonds: The Molybdenum Silylidyne
Complex [Cp(CO)2Mo=SiR]

K. Meister, J. Niesel, U. Schatzschneider,* N. Metzler-Nolte,*
D. A. Schmidt, M. Havenith*
Metal–Carbonyl Complexes as a Method for Label-Free Live-Cell
Imaging by Raman Microspectroscopy

A. C. M. Ferreon, C. R. Moran, J. C. Ferreon, A. A. Deniz*
Parkinson's–Related Mutation Alters the a–Synuclein Folding
Landscape

Smarter Katalysator : Ein syndiospezifi-
scher Yttriumkatalysator, der nach einem
Kettenenden-gesteuerten Mechanismus
operiert, ermçglicht die hochalternierende
Ringçffnungspolymerisation einer Mi-
schung zweier enantiomerenreiner 4-sub-

stituierter b-Propiolactone mit entgegen-
gesetzter absoluter Konfiguration (siehe
Schema). Diese Vorgehensweise erçffnet
den Zugang zu neuartigen Poly(b-hydroxy-
alkanoaten) mit vorgegebener Monomer-
abfolge.
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Vom Wirkstofftransport bis zur Katalyse –
um die Freisetzung von eingeschlossener
Fracht aus Polymertr�gern f�r derartige
Anwendungen auszulçsen, kçnnen be-
stimmte Stimuli genutzt werden. Die ak-
tuellen Ans�tze lassen sich in zwei Klas-
sen einteilen: die Anwendung von exter-
nen Reizen wie Licht und das Nutzen von
Umweltver�nderungen, z.B. von chemi-
schem und enzymatischem Abbau (siehe
Bild).

Kleine Gruppe, große Vielfalt : Sulfon-
gruppen spielen eine bedeutende Rolle in
der asymmetrischen Organokatalyse, die
sich zu einer effektiven Methode f�r die
Synthese optisch aktiver Verbindungen
entwickelt hat. Die Bedeutung von Sulfo-
nen als Substraten in der Organokatalyse

ist darauf zur�ckzuf�hren, dass sie nicht
nur als nucleophile und elektrophile Re-
aktionspartner, sondern auch als Vorstu-
fen f�r vielf�ltige funktionalisierte Verbin-
dungen verwendet werden kçnnen (siehe
Schema; E = Elektrophil).

Markantes Profil : Mit dem Ziel, die Akti-
vit�t und Funktionsweise von Proteinen
und kleinen Metaboliten in einem Orga-
nismus verstehen zu kçnnen, wurden auf
den Gebieten der Proteomik und der
Metabolomik in den letzten Jahren ver-
schiedene Methoden entwickelt. Diese
ermçglichen es, Angriffsziele von Natur-
stoffen im komplexen Proteom zu identi-
fizieren, Proteinaktivit�ten zu charakteri-
sieren und Metaboliten eine bestimmte
Funktion zuzuweisen.
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DNA f�r Nanogoldschmiede : DNA-Ori-
gami-Nanostrukturen (magenta) wurden
als r�umlich adressierbare Template zur
Anordnung von Silber- und Goldnano-

partikeln (gelbe bzw. rote Kugeln) in
definierte diskrete Strukturen verwendet
(siehe Beispiele mit entsprechenden
TEM-Bildern).

Taschendieb : Perylen kann mithilfe anor-
ganisch-organischer Nanomaterialien aus
ZnO-Nanost�ben (grauer Zylinder) und
Perylendiimiden (rotes Rechteck) nach-
gewiesen werden. Die Interkalation von

Perylen (gelbes Rechteck) in eine Mole-
k�ltasche an der anorganisch-organi-
schen Grenzfl�che f�hrt bei allen drei
Komponenten zur Fluoreszenzlçschung,
wobei die Nachweisgrenze 10�12

m ist.

Nahaufnahme : Die Anordnung der Atome
in industriell genutzten MoS2-Nanokata-
lysatoren kann elektronenmikroskopisch
analysiert werden (siehe Bild). Die vorge-
stellte Technik erreicht eine Auflçsung
einzelner Atome und liefert Ergebnisse,
die hervorragend mit den Resultaten aus
Simulationen �bereinstimmen. Ferner
lassen sich Elemente in Verbindungen
detektieren und Konzentrationen von
Kantenpl�tzen absch�tzen, die f�r Kataly-
sen von Bedeutung sind.

Das Beste aus drei Welten : Ein System
bestehend aus Goldnanost�bchen mit
Poly(styrol-alt-maleins�ure)-H�lle (siehe
Bild; pink), dem Photosensibilisator
Indocyaningr�n (schwarz) und Antikçr-
pern (gr�ne „Y“) l�sst sich nicht nur f�r

die photodynamische Therapie und als
hyperthermisches Reagens zur Zerstç-
rung maligner Zellen einsetzen, sondern
wirkt simultan auch als Kontrastfarbstoff
zur Bildgebung von Zellen im Nah-Infra-
rot.
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Feiner Unterschied : Das Vinylboran
PhHC=CH-B(C6F5)2 reagiert mit nullwer-
tigen �bergangsmetallspezies der
Gruppe 10 zu h3-Vinylboran-Komplexen.

Der Platin-PtBu3-Komplex zeigt eine h3-
Borataallyl-artige Koordination, w�hrend
der Nickel-(Ph3P)2-Komplex eine Alkyl-/
Borataalken-Koordination bevorzugt.

Ein einfacher Biochip aus zwei integrier-
ten molekularen Schaltern ermçglicht den
Nachweis und die Vervielf�ltigung spezi-
fischer Nucleins�uren in biologischen
Extrakten. Die Nucleins�ure wird mithilfe
eines Beacons detektiert, anschließend
werden eine DNA-Polymerase und Ni-
cking-Endonuclease zur schnellen Signal-
verst�rkung f�r den empfindlichen
Nucleins�urenachweis verwendet.

Das geht unter die Haut : Durch die Haut
resorbierbare synthetische Antigene
wurden erhalten, indem das zellg�ngige
niedermolekulare Protamin (LMWP) �ber
spaltbare Disulfidbr�cken an Protein-
antigene gebunden wurde. Solche k�nst-
lichen Antigene durchdringen das Stra-
tum corneum (siehe Bild) und lçsen
dadurch eine Antwort des Haut-Immun-
systems aus.

Michael und Mannich arbeiten zusam-
men: Ein schneller und verl�sslicher
Zugang zu hochfunktionalisierten chira-

len Isoindolindon- und Azetidinderivaten
mit mehreren benachbarten Stereo-
zentren wird vorgestellt (siehe Schema).
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Ohne die dreidimensionale Gesamtstruk-
tur zu beeinflussen, hat eine Substitution
von Amid- gegen Esterfunktionen im
Molek�lger�st deutliche Auswirkungen
auf das Konformationsgleichgewicht des
RGD-Cyclopeptids Cilengitid und seiner

Derivate (siehe Bild; RGD = Arg-Gly-Asp).
Die geeignete Substitution stabilisiert die
Rezeptor-komplement�ren Konformatio-
nen und verbessert die biologische Akti-
vit�t dieses Integrin-Antagonisten.

Vier gewinnt : Mit Indolinderivaten funk-
tionalisierte, fluorogene Peptidnuclein-
s�uren (PNAs) wurden zur spezifischen
Erkennung der G-Quadruplexbildung ein-
gesetzt. Bei der Hybridisierung zweier
solcher PNAs an die flankierenden Ein-

zelstr�nge einer Quadruplex-DNA (siehe
Schema) wird ein Trimethincyanin-Farb-
stoff gebildet, der anhand eines charakte-
ristischen Fluoreszenzsignals detektiert
werden kann.

Aus drei mach eins : Ein Verfahren, um
Imidazopyridin-, Imidazochinolin- und
Imidazoisochinolin-Ger�ste herzustellen,
wurde entwickelt, und sein pr�parativer

Nutzen wurde mit einer hoch effizienten
Eintopfsynthese der Wirkstoffe Alpidem
und Zolpidem gezeigt (siehe Schema).

�ußerst wenig Katalysator wird f�r die
Titelreaktion bençtigt, bei der 1 mit ein-
fachen Aldehyden zu 3,5,7-Trisilyloxyalde-
hyden reagiert (siehe Schema). Iodbenzol

erleichtert die dritte Aldolreaktion, offen-
bar indem es als Lewis-Base gegen�ber
dem Silylkatalysator wirkt. Tf = Trifluor-
methansulfonyl.
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Liganden nach Wunsch : Eine Serie von
bicyclischen 1,4-Dimethyl[2.2.2]dien-
Liganden mit flexibler Substitution in der
Br�cke ist durch Lipase-katalysierte Race-
matspaltung mit anschließender sechs-

stufiger Reaktionssequenz zug�nglich.
Die Methylgruppen am Br�ckenkopf
f�hren zu einer erhçhten Reaktionseffizi-
enz, wodurch in der Titelreaktion weniger
Arylborons�ure nçtig ist.

Unerwartet : Ionische Fl�ssigkeiten mit
langen unges�ttigten Alkylresten (obere
Struktur) trotzen den g�ngigen Trends,
nach denen lange ionengebundene Alkyl-
gruppen hçhere Schmelzpunkte bedeu-
ten, und sind weniger viskos als ein
ges�ttigter Standard (untere Struktur) bei
derselben Temperatur. Diese Merkmale
�hneln denjenigen bei der Viskosit�ts-
anpassung der Zellmembran in manchen
Organismen und sprechen f�r einen
Fl�ssig-Mosaik-Charakter im Nanomaß-
stab.

Die ersten sind manchmal die letzten :
W�hrend bisher nur stabile Metallaben-
zole sp�ter �bergangsmetalle bekannt
waren, wurden nun auch Metallabenzole
mit einem fr�hen �bergangsmetall erhal-
ten: Die luftstabilen Rhenabenzole 1 und
2 (siehe Schema) konnten isoliert und
strukturell charakterisiert werden.

Klick und passt : Dendrimere der vierten
und f�nften Generation (siehe Struktur)
mit 30 bzw. 62 Azobenzol-Chromophor-
einheiten sind in befriedigenden Ausbeu-

ten durch eine Kombination aus diver-
genter und konvergenter Synthese
zug�nglich. Die Sharpless-Klickreaktion
spielt dabei eine zentrale Rolle.
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Von Bis bis Poly : Die Titelreaktion
demonstriert die Verwendung von Oxa-
zolen 2 als Substrate in Kreuzkupplungen
mit Azol-5-carbons�uren 1 unter Palla-
dium-Katalyse in Gegenwart von Kupfer-
carbonat. Die Reaktion wurde zur Syn-

these mehrerer Bisazole und f�r die kon-
vergente Synthese anspruchsvoller Poly-
azole genutzt (dcpe = Bis(dicyclohexyl-
phosphanyl)ethan, DMSO = Dimethyl-
sulfoxid, MS = Molekularsieb).

Eine Umkehrung der Enantioselektivit�t
wurde bei der konjugierten Addition von
Nitroalkanen an Chalkone beobachtet,
wenn spirocyclische quart�re Ammo-
niumsalze auf Binol-Basis als Phasen-
transferkatalysatoren eingesetzt wurden.
Neuartige chirale Katalysatoren wurden
entworfen und synthetisiert (siehe Struk-
tur).

Mangandotierung von Cadmiumselenid-
(Mn-CdSe)-Kolloidnanodr�hten (siehe
Bild) macht diese ferromagnetisch und
gut leitf�hig, ohne ihre optischen Eigen-
schaften zu ver�ndern. Die Nanodr�hte
werden mithilfe eines neuartigen Lçsung-
Fl�ssigkeit-Feststoff-Ansatzes syntheti-
siert, der eine kosteng�nstige Route zu
magnetisch aktiven Quantendr�hten mit
großem Anwendungspotenzial in Elektro-
nik, Photonik und Spintronik erçffnet.

Immer f�r eine Verzweigung gut : Der
neue Ruthenium(IV)-Komplex 1 mit
einem P,O-Chelatliganden ist ein effizien-

ter Pr�katalysator f�r regioselektive Ally-
lierungen mit verschiedenen Allyl-
alkoholderivaten.
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Hyper-reaktiv: Eine hoch reaktive, voll-
st�ndig fluorierte hypervalente Iodverbin-
dung (siehe Strukturformel) ermçglicht
neue Reaktionen (z.B. eine Eintopf-Syn-
these von Sulfoximinen ausgehend von
Sulfiden) und wurde auch als stçchiome-
trisches Oxidationsmittel bei etablierten
Reaktionen (z.B. bei C-C-Bindungsspal-
tungen und der Umwandlung von Alko-
holen in Aldehyde) eingesetzt.

Thermische Decarboxylierungen von 1-
Phenylpyrazolium-3-carboxylaten aus der
Substanzklasse der mesomeren Betaine
f�hren zu den N-heterocylischen Carbe-
nen des Pyrazols, die sogleich zu vielf�ltig
substituierten und f�r die Heterocyclen-
und Wirkstoffsynthese interessanten
4-Aminochinolinen umlagern (siehe
Schema).

DOSY f�r die Katalyse: Bei ausgew�hlten
Phosphoramiditen und ihren �bergangs-
metallkomplexen gilt, dass f�r Liganden,
deren Komplexe hochenantioselektive
Reaktionen katalysieren, ein DOSY-NMR-
spektroskopisches Screening der freien
Liganden die Vorhersage des Verlaufs der
Aggregation ihrer Komplexe ermçglicht
(siehe Bild). Da diese Methode keine
Kenntnis der Komplexstruktur erfordert,
ist sie sehr n�tzlich f�r Optimierungs-
prozesse.
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