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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:

M. Barsukova-Stuckart, N. V. Izarova, G. B. Jameson,
V. Ramachandran, Z. Wang, J. v. Tol, N. S. Dalal,* R. N. Biboum,
B. Keita, L. Nadjo, U. Kortz*
Synthese und Charakterisierung des Dikupfer(II)-haltigen
22-Palladats(II) [CuII

2PdII
22PV

12O60(OH)8]20�

H. Ishikawa, M. Honma, Y. Hayashi*
One-Pot Synthesis of a DPP4 Inhibitor by a Four-Component
Coupling Reaction Mediated by Diphenylprolinol Silyl Ether

A. V. Zabula, S. N. Spisak, A. S. Filatov, A. Y. Rogachev,
M. A. Petrukhina*
Strain-Releasing Trap for Highly Reactive Electrophiles:
Structural Characterization of Bowl-Shaped Arenium
Carbocations

F. E. Zilly, J. P. Acevedo, W. Augustyniak, A. Deege, U. W. H�usig,
M. T. Reetz*
Tuning a P450 Enzyme for Methane Oxidation

H. C. S. Chan, J. Kendrick, F. J. J. Leusen*
The Tale of Molecule VI, a Benchmark Sulfonimide for
Crystal-Structure Prediction: Are Its Polymorphs Predictable?

A. Nagy, J. Fulara, I. Garkusha, J. P. Maier*
On the Benzylium/Tropylium-Ion Dichotomy: Electronic
Absorption Spectra in Neon Matrices

R. P. Sonawane, V. Jheengut, C. Rabalakos, R. Larouche-Gauthier,
H. K. Scott, V. K. Aggarwal*
Enantioselective Construction of Quaternary Stereogenic Centers
from Tertiary Boronic Esters: Methodology and Applications

X. Lang, H. Ji, C. Chen, W. Ma,* J. Zhao*
Selective Formation of Imines by Aerobic Photocatalytic
Oxidation of Amines on TiO2

G. Kummerlçwe, B. Crone, M. Kretschmer, S. F. Kirsch,* B. Luy*
Dipolare Restkopplungen (RDCs) als effektives Instrument der
Konstitutionsanalyse: die unerwartete Bildung tricyclischer
Verbindungen

Sterngeburten : Die Bildung von H2 steu-
erte die Entstehung der ersten Generation
von Sternen und mçglicherweise auch der
ersten Galaxien. Die Geschwindigkeit der
H2-Entstehung durch assoziative Abtren-
nung (dicker Pfeil im Schema der chemi-
schen H2-Bildung im fr�hen Universum)
konnte jetzt mit hoher Genauigkeit expe-
rimentell bestimmt werden. So ist es
mçglich, ein klareres Bild von der Entste-
hung der ersten Sterne zu erhalten.
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Weniger ist mehr! Dieses Highlight be-
schreibt eine einfache neue Methode zur
Herstellung von definierten, formal nie-
dervalenten Eisenkomplexen durch

Ligandenaustausch und reduktive Elimi-
nierung (siehe Schema). Diese Methode
bietet einen guten Ausgangspunkt f�r die
Weiterentwicklung der Eisenkatalyse.

Geschmacksfragen : Unser Genuss von
Nahrungsmitteln h�ngt stark davon ab,
inwieweit sie den Geschmack „s�ß“ oder
„umami“ auslçsen. Dieser Aufsatz gibt
einen �berblick �ber Stoffe, die diese
Geschmackseindr�cke hervorrufen. Be-
handelt werden die Aktivierung der Ge-
schmacksrezeptoren und die Signaltrans-
duktion, die zu neuraler Aktivit�t f�hrt, die
an die Großhirnrinde weitergeleitet wird,
wo letztlich der Geschmack bewertet wird
(Bild: Bindungsstelle eines S�ß-
geschmacksrezeptors).

Lçsungsmittel stçrt nur : Die Selbstorga-
nisation von Pyrogallolaren-Hexameren
unter thermischen Bedingungen in
Abwesenheit von Lçsungsmittel f�hrt zur
effizienten Beladung mit Gastmolek�len

unter Bildung von kinetisch abgefangenen
Aggregaten. Diese entstehen nicht, wenn
ein Lçsungsmittel anwesend ist (siehe
Schema).

Phosphonate jetzt auch chiral : Die orga-
nokatalytische enantioselektive Reaktion
von a-Ketoestern mit Phosphiten in
Gegenwart von Chinaalkaloiden und
Na2CO3 f�hrt mit hohen Enantioselektivi-
t�ten zu a-Phosphonyloxyestern (siehe

Schema). Der Prozess ermçglicht die
Bildung von beiden Enantiomeren des
Produkts. Auch bei Katalysatorbeladun-
gen von nur 2 Mol-% war kein nennens-
werter R�ckgang der Enantioselektivit�t
zu beobachten.
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Einkristall bleibt Einkristall : Ein kris-
talliner Charge-Transfer-Komplex aus den
Titelverbindungen geht unter UV-
Bestrahlung oder beim Erhitzen eine
radikalische topochemische Polymeri-

sation ein. Diese cis-spezifische Copoly-
merisation der substituierten Chinodime-
thane im Festkçrper erfordert eine Ver-
kippung der alternierenden Monomere im
Cokristall (siehe Bild).

Einzelmolek�lspektroskopisch (SMS)
wurden mehrere Effekte der durch
Lçsungsmitteldampf induzierten �quili-
brierung (SVA) konjugierter Polymere
aufgedeckt: Translokationen, Faltungs-
und Entfaltungsdynamiken, �nderungen

der Morphologie. Es wird gezeigt, dass
Einzelketten durch Schleuderbeschich-
tung in einer ungeordneten Konformation
abgefangen werden kçnnen und nachfol-
gende SVA zu einer �quilibrierten, geord-
neten Konformation f�hrt (siehe Schema).

Ohne oder fast ohne Agglomeration
werden fluoreszierende Nanodiamanten
(FNDs), an die Rinderserumalbumin
(BSA) oder a-Lactalbumin nichtkovalent
gebunden ist, in einem Puffer dispergiert.
Sie kçnnen als photostabile Fluoreszenz-
marker in Zellen bei der hochauflçsenden
Bildgebung durch STED-Mikroskopie
dienen (siehe das konfokalmikroskopi-
sche Fluoreszenzbild einer FND-markier-
ten Zelle (links) und das STED-Bild ein-
zelner BSA-konjugierter FNDs (rechts)).

Molekularer Sauerstoff induziert eine
reversible Bandverbiegung, wie Untersu-
chungen des Ladungszustands von Au-
Nanopartikeln auf einem TiO2-Tr�ger
unter O2-Druck mit Rçntgenphoto-
elektronenspektroskopie ergaben (siehe
Bild). Die Ergebnisse geben Aufschluss
�ber Ladungstransferph�nomene bei
Katalysatoren und erkl�ren insbesondere
die hohe katalytische Aktivit�t von Au/
TiO2-Katalysatoren in zahlreichen Reak-
tionen, einschließlich der CO-Oxidation.
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Der Anodenkatalysator (Pt/C, PtRu/C,
Pt3Sn/C) und die Betriebsspannung
beeinflussen laut 13C-NMR-Spektroskopie
in fl�ssiger Phase die Produktverteilung
im Anodenabgas direkter Ethanolbrenn-
stoffzellen (siehe typisches Spektrum).

Mit Ru oder Sn ist die Stromdichte hçher,
vor allem aufgrund einer erhçhten Essig-
s�ureproduktion. Die Potentialabh�ngig-
keit der Produktverteilung l�sst R�ck-
schl�sse auf Reaktionspfade der Elektro-
oxidation zu.

Reporter an der Basis : Durch ein spezifi-
sches Enzym und die Reduktion durch
Glutathion (GSH) wird eine hoch effi-
ziente intramolekulare Makrocyclisierung
in lebenden Zellen gesteuert (siehe Bild).
Die in den Zellen erzeugten Makrocyclen
(als blaue Ringe dargestellt) ordnen sich
zu Nanopartikeln an, die in der N�he des
Enzyms bleiben und so Informationen
�ber die lokale Proteolyseaktivit�t in
lebenden Zellen liefern.

Die Synthese cyclischer BODIPY-Dimere
(siehe Struktur; C weiß, B orange, N blau,
F gr�n) und -Trimere mit Butadiin-
Br�cken gelingt durch eine Pd-katalysierte
Stille-Kupplung mit anschließender Cu-
vermittelter Glaser-Kupplung. Die cycli-
schen BODIPYs sind stabile antiaromati-
sche 24p- bzw. 36p-Porphyrinoide mit
planaren Konformationen. Strukturen,
elektronische Zust�nde und Reaktivit�t
der Verbindungen wurden untersucht.

Eine vorteilhafte Variante : Die Modifika-
tion 2’-Desoxy-2’-fluor (2’-F) ist insofern
einzigartig, als sie die Aktivit�t kleiner
interferierender RNAs (siRNAs) nicht
oder nur sehr gering beeintr�chtigt, und
zwar unabh�ngig von der Zahl an Modi-
fikationen oder der Position innerhalb des
Strangs. Die 2’-F-modifizierte siRNA
(siehe Kristallstruktur) war außerdem
thermodynamisch stabiler und nuclease-
resistenter als die Stamm-siRNA, und sie
erzeugte keine immunstimulierende Ant-
wort.
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Empfindlich, flexibel und schnell : Ein
Markierungsverfahren mit nachgeschalte-
ter Hybridisierung wurde mit einem
Hochdurchsatz-Mikrofluidiksystem kom-
biniert und f�r die schnelle Quantifizie-
rung von MikroRNAs mithilfe graphisch
codierter Gelpartikel genutzt (siehe Bild).
Ein vielseitig einsetzbares Partikelcodie-
rungsschema ermçglicht dabei skalier-
bare Parallelanalysen mit Empfindlichkei-
ten im amol-Bereich in einem einfachen
und effizienten Arbeitsgang.

Durch die Pore : Ersetzt man saure Ami-
nos�urereste in der N-terminalen
Dom�ne des Letalfaktors von Anthrax-
toxin durch Cysteins�ure, wird die Pro-
teintranslokation blockiert, w�hrend die
Einf�hrung von d-Aminos�uren oder einer
alternierenden Lys-Glu-Sequenz keinerlei
Effekt hat. Das heißt, dass die Transloka-
tion weder stereospezifisch noch strikt
sequenzabh�ngig ist, daf�r aber vom
Ladungszustand saurer Aminos�urereste
abh�ngt.

Cyclische Umwandlung : Die Schl�sselre-
aktionen der asymmetrischen Totalsyn-
these des marinen Naturstoffs Seragaki-
non A sind zwei durch ein N-heterocycli-
sches Carben katalysierte Benzoincycli-

sierungen, die zwei Ringe ergeben, und
eine Pinakolumlagerung, um den Prenyl-
substituenten am Br�ckenkopf einzuf�h-
ren.

Nimm zwei : Das im Titel bezeichnete
Porphyrinoid kann zwei verschiedene
Metallionen in unterschiedlichen Oxida-
tionsstufen koordinieren (siehe Bild). Eine

Rçntgenstrukturanalyse best�tigt die
Rechteck-Konformation f�r sowohl ein-
als auch zweikernige Komplexe.
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Eine Kaskade aus zwei katalytischen Pro-
zessen ermçglicht den Nachweis von
Enzymaktivit�t: Hydrolysiert man ein
Peptidsubstrat, das ein katalytisches
Goldnanopartikel inhibiert, mit einem
Enzym, wird das Nanopartikel wieder
katalytisch aktiv, und eine große Menge
eines gelben Reportermolek�ls wird pro-
duziert (siehe Bild; S = Substrat,
P = Produkt). Der Assay kann �ber die
Wahl des Inhibitorproteins f�r ein
bestimmtes Enzym selektiv gemacht
werden.

Wie die Tentakel einer Krake : Porphyrin-
oligomere binden fest an einwandige
Kohlenstoffnanorçhren und entb�ndeln
Nanorçhrenaggregate. Die St�rke der
Wechselwirkung steigt mit der Zahl der
Porphyrineinheiten im Oligomer stark an,

und die hçchste Affinit�t wird bei chiralen
(7,5)- und (8,6)-Rçhren erreicht. Quanti-
tative Informationen �ber diesen nicht-
kovalenten Erkennungsprozess wurden
aus UV/Vis/NIR-Absorptions- (siehe Bild)
und Fluoreszenztitrationen erhalten.

Das getrennte Einschließen von Nano-
partikeln (NPs) und Inselzellen in eine
Kapsel-in-Kapsel(CIC)-Alginatstruktur
bewirkt, dass die Nanopartikel in großer
Menge f�r Bildgebungszwecke vorliegen
kçnnen, ohne die Zellen zu sch�digen
(siehe Bild). Die CIC-eingeschlossenen
Inselzellen zeigen eine bessere Insulinse-
kretion als in Einzelkapseln eingeschlos-
sene Zellen, und ihre Verpflanzung in
diabetische M�use stellte wieder normale
Glyk�miewerte her.

Vier gewinnt : Bei den Reaktionen des
Amidinatochlorsilylens PhC(NtBu)2SiCl
mit Adamantylphosphaalkin und weißem
Phosphor entstehen Produkte mit
SiK -C-Si-PL - bzw. SiK -P-Si-PL -Vierringen (siehe

Beispiel). Beide Verbindungen wurden
durch Einkristall-Rçntgenstrukturanalysen
und Festkçrper-NMR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. DFT-Rechnungen geben Ein-
blicke in die Bindungsverh�ltnisse.
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Der Katalysatortr�ger 3DOM LaFeO3 ent-
h�lt hoch geordnete Makroporen, die �ber
kleine Fenster miteinander verbunden
sind. Entsprechende Goldkatalysatoren
weisen einerseits einen guten Kontakt
durch den makroporçsen Tr�ger und
andererseits hoch aktive Goldcluster als
Zentren f�r die O2-Aktivierung auf und
ergeben hervorragende Resultate in der
Rußoxidation.

Aus Seesternen stammt die Titelverbin-
dung, die zwei Sialins�ure-Einheiten ent-
h�lt. Bei der Synthese wurde ein Sialin-
s�ure-Derivat als Schl�sselvorstufe ver-

wendet, und die potenziell schwierige
Konjugation des Phytoceramids an das
Glycan gelang unter Verwendung des
Glucosyl-Ceramid-Kassettenansatzes.

Schwer auf Draht : Die elektrochemische
Impedanzspektroskopie (ESI) zeigt, dass
bei durch stromloses �tzen erhaltenen
vertikal ausgerichteten Si-Nanodr�hten
hohe Energieumwandlungseffizienzen
erh�ltlich sind (siehe Bild). Der Haupt-
grund f�r die geringe Leistung chemisch
gezogener Si-Nanodr�hte sind die aus
dem chemischen Wachstum resultie-
renden Midgap-Zust�nde der Dr�hte.

Direkte Antwort : Bei Heterokern-2D-
NMR-Experimenten mit direkter 13C-
Detektion an 13C,15N-angereicherten Pro-
teinen in E.-coli-Zellen ergeben ungefal-

tete Proteine oder Proteinfragmente gut
aufgelçste Carbonylsignale, w�hrend
gefaltete Proteine oder Strukturteile keine
verwertbaren Spektren liefern.
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Die 5-exo-dig-Carbocyclisierung von 1 zu 2
verl�uft �ber eine intramolekulare Carbo-
palladierung der Alkinfunktion mit einem
Pd-Enolat (siehe Schema). DFT-Rechnun-
gen zufolge entsteht das Pd-Enolat durch
eine PdII-acetat-vermittelte Deprotonie-

rung. Anschließend f�hren die intramole-
kulare Carbopalladierung, eine Z-E-Iso-
merisierung der gebildeten Vinylpalla-
diumspezies und eine Protiodepalladie-
rung zu den E-Alkylidenindanonen.

Eins, zwei, drei …: Der Einkernkomplex
[{h5-(tBu)2C4H2N}CrCl2(thf)] reagiert mit
AlEt3 zu der zweikernigen Spezies
[{[h5-(tBu)2C4H2N]CrEt}2(m-Cl)2] (siehe
Bild: Cr violett, Cl gr�n, C grau, H weiß).
Der Komplex wirkt als Einkomponenten-
katalysator f�r die selektive Trimerisierung
von Ethylen; bei Zugabe grçßerer Mengen
an aktivierendem AlEt3 kommt es zur
Isomerisierung von 1-Hexen zu cis/trans-
2-Hexen.

Hand in Hand : Mannich-Addukte, die in
organokatalytischen Reaktionen erhalten
wurden, kçnnen leicht durch eine Pd-
katalysierte Umsetzung bestehend aus
Tosylhydrazid(TsNHNH2)-vermittelter
Kreuzkupplung und anschließender intra-
molekularer Aminierung in Phenanthri-
din- und Chinolinderivate umgewandelt
werden (siehe Schema; MW = Mikrowel-
lenstrahlung). Die in der organokatalyti-
schen Reaktion erzielte Enantioselektivit�t
bleibt �ber den Gesamtprozess erhalten.

Unabh�ngige Arbeiter mit Teamgeist :
Eine katalytische Umsetzung, die die
Kompatibilit�t (chiraler) kationischer Iri-
diumkatalysatoren f�r die Isomerisierung
prim�rer Allylalkohole zu Aldehyden mit
Organokatalysatoren nutzt, ermçglicht

die hoch enantioselektive a-Funktionali-
sierung von Aldehyden (siehe Schema:
bis 66 % Ausbeute, d.r. 49:1, 99 % ee) und
l�sst sich mit einer Reihe von Nucleophi-
len und Elektrophilen durchf�hren.
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Eine Chiralit�tsanalyse eines Kristallge-
mischs, das aus kochenden NaClO3-
Lçsungen erhalten wurde (siehe Bild),
deutet darauf hin, dass ein Symmetrie-
bruch hin zu homochiralen Zusammen-
setzungen in dem metastabilen Stadium
vor dem Start der Kristallisation, auf der
Ebene subkritischer Cluster, beginnen
kçnnte.

Ein gemischtes [5:1]-Fulleren-Hexaaddukt
mit zehn peripheren Ferrocen-Redoxein-
heiten wurde auf einer Goldoberfl�che
verankert (siehe Bild, gr�n: Eisen,
schwarz: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff,
rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff). Ultra-
schnelle Cyclovoltammetrie-Untersu-
chungen zeigen, dass sowohl intramole-
kulares Elektronen-Hopping als auch
Molek�lbewegungen den Elektronen-
transfer von den Ferrocen-Einheiten zur
Elektrode beeinflussen.

Unter milden Bedingungen wurden Vinyl-
zinkreagentien direkt aus Vinyliodiden
und ZnEt2 erhalten und in Gegenwart des
Katalysators (S)-1 an Aldehyde addiert,
wobei Ester-, Ether- und Silylfunktionen

sowie Chlorsubstituenten toleriert
werden. Dieser Prozess liefert Allylalko-
hole mit hohen Ausbeuten und Enantio-
selektivit�ten. acac = Acetylacetonat,
NMP = N-Methyl-2-pyrrolidon.

Somit w�ren es 10! Die Titelverbindung
mit neuartiger Kristallstruktur wurde
gem�ß der allgemeinen Klassifikation f�r
solche Strukturen als Clathrat X bezeich-
net. Anders als in typischen Clathraten
enth�lt das Ger�st dieser Verbindung aber
dreifach koordinierte Atome, und es
kombiniert verzerrte 24-eckige Polyeder
(gr�n im Bild), die eingelagerte Tellur-
atome umschließen, mit stark ungleich-
m�ßigen 10-eckigen Polyedern (gelb) um
die Schwefelatome.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen 	ffnen, zum
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Das noch junge Gebiet der Enzyme
fand seinen Niederschlag in Heft 9 von
1911 mit einem Beitrag von A. Welter
�ber diese „durch lebende Organismen
hervorgebrachten Katalysatoren“. Der
Autor findet, dass das Ricinusferment,
das damals in der �l- und Fettindustrie
zur Gewinnung von Fetts�uren und
Glycerin aus Fetten eingesetzt wurde,
auch die umgekehrte Reaktion der
Glycerinveresterung bewirkt und nimmt
dies als Beweis f�r eine „Reversibilit�t
der Enzymwirkung“. Eine mutige Be-
hauptung, war man doch von der Isolie-
rung einzelner Enzyme damals noch ein
ganzes St�ck entfernt.

Im Beitrag von O. Wentzki geht der
Schlagabtausch um die Theorie des
Bleikammerprozesses in die n�chste
Runde. Insbesondere die Identit�t der
„blauen S�ure“ war damals Gegenstand
der Debatte, und es sollten noch einige

Jahre vergehen, bis man zu einer allge-
mein akzeptierten Molek�lstruktur kam.
In einer weiteren Replik verteidigt die
Firma Kalkow das von ihr verwendete
Verfahren zur Synthese von Bleiweiß,
nachdem selbiges in Heft 5 durch das
Deutsche Bleiweißkartell kritisiert
worden war. Anfang des 20. Jahrhun-
derts war das Arbeiten in einer Farben-
fabrik gewiss kein Vergn�gen, auch
wenn es durchaus schon gesetzliche
Auflagen gab. Heute sind Bleifarben
nat�rlich l�ngst verboten.

Lesen Sie mehr in Heft 9/1911

&

Heft 10 von 1911 enth�lt einen Nachruf
auf J. H. van�t Hoff, der am 1. M�rz 1911
im Alter von nur 59 Jahren verstarb.
Van�t Hoff war Professor an der Preu-

ßischen Akademie der Wissenschaften
in Berlin, erster Nobelpreistr�ger f�r
Chemie (1901) und seit 1906 Ehrenmit-
glied des Vereins deutscher Chemiker.

Im Hauptteil geht es um Faser- und
Spinnstoffe, Zinn- und Wolframerze und
einen neuen Luftverfl�ssigungsapparat
des K�lteingenieurs Paul Heylandt.
Heylandt machte sich in den 20er Jahren
einen Namen als Entwickler von Rake-
tenfahrzeugen und nutzte dabei auch
fl�ssigen Sauerstoff als Treibmittel.
Miterfinder und Testfahrer Max Valier
kam 1930 bei der Explosion einer
Brennkammer ums Leben. Ebenfalls mit
im Team war als Assistent Walter Riedel,
der sp�ter als Chefentwickler der V2-
Rakete fungierte.

Lesen Sie mehr in Heft 10/1911

Hochwertige Fl�ssigtreibstoffe werden
mithilfe energieeffizienter Prozesse aus
nicht essbaren Kohlenhydraten gewon-
nen. Durch Hydrierung von Furfural
erhaltenes 2-Methylfuran wird in einem
lçsungsmittelfreien katalytischen Verfah-
ren in 6-Alkylundecane wie 6-Butylunde-
can umgewandelt. Der Prozess liefert
einen Diesel-Treibstoff mit ausgezeichne-
ter Cetanzahl (71) und einem Pourpoint
von �90 8C, wobei Gesamtumsatz und
-selektivit�t nahe 90 % liegen.
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Ein neues Gesicht : Silicium-Nanoschich-
ten mit Janus-Morphologie wurden syn-
thetisiert, indem Janus-Hohlkugeln, die
durch selbstorganisierte Materialisation
einer amphiphilen Emulsionsgrenzfl�che

entstanden waren, zerstoßen wurden. Das
Janus-Nanoschichtmaterial dient als
festes Detergens und kann zum Binden
von 
l und gef�hrlichen Chemikalien
genutzt werden.

Eine einfache Oxidationsstrategie lieferte
den ersten Carbenkomplex von f�nfwerti-
gem Uran (2). Dank der �hnlichen Struk-
turen von 1 und 2 konnten auch erstmals

die Unterschiede im Doppelbindungsver-
halten bei der Oxidation von UIV zu UV

untersucht werden.

Ungewçhnlich und selektiv : Mit dem
hier vorgestellten Verfahren lassen sich
Thiophene und Thiazole in einer neuen
C-H-Funktionalisierungsreaktion in der 4-
statt wie sonst in der 5-Position arylieren
(siehe Schema; TEMPO: 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidin-N-oxyl), wobei die Boron-

s�ure f�r die ungewçhnliche C4-Selektivi-
t�t entscheidend ist. Als erste Anwendung
wird die Synthese eines pharmakologisch
wichtigen Ger�sts mit potenzieller Aktivi-
t�t gegen die Alzheimer-Krankheit be-
schrieben.

Molekularer Gefahrguttransport : Enzy-
matisch aktivierbare, CO freisetzende
Molek�le (ET-CORMs) erçffnen neue
Mçglichkeiten f�r die Verabreichung von
CO. Die Spaltung von Dienylester-
Fe(CO)3-Komplexen durch Esterasen

unter milden oxidierenden Bedingungen
liefert CO, das in einem Zell-Assay eine
starke inhibierende Wirkung der Sub-
stanzen gegen die induzierbare Stick-
stoffmonoxid-Synthase verursacht.
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Enzymersatz : Ein synthetisches Eisen(III)-
porphyrin wurde als Katalysator f�r die
Aktivierung und Reduktion von O2 zu H2O
mithilfe des Cofaktors NAD(P)H in w�ss-
riger Lçsung angewendet. Das Eisen(III)-
porphyrin ist kompatibel mit verschiede-
nen pr�parativen enzymatischen Oxida-

tionsreaktionen. Damit gibt es nun eine
neue Mçglichkeit zur In-situ-Regenerie-
rung des oxidierten Cofaktors NAD(P)+ in
derartigen Reaktionen allein mithilfe eines
nichtenzymatischen, synthetischen Kata-
lysators (siehe Schema).

Sichtlich mobiler als ihre protonierten
Entsprechungen sind die Natrium-Ad-
dukte des syn- und anti-Isomers der Bis-
Trçger-Base 1 (siehe Bild). Ionenmobili-
t�tsmessungen belegen, dass die Pseu-
doepimerisierung von 1 �ber eine proto-
nenvermittelte Ringçffnung verl�uft und
nicht �ber eine Retro-Diels-Alder-
Sequenz.
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