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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:

Y. H. Kim, S. Banta*
Complete Oxidation of Methanol in an Enzymatic Biofuel Cell by
a Self-Assembling Hydrogel Created from Three Modified
Dehydrogenases

W. Gan, B. Xu, H.-L. Dai*
Activation of Reactions of Thiols at the Silver-Nanoparticle
Surface

H. S. Choi, K. Nasr, S. Alyabyev, D. Feith, J. H. Lee, S. H. Kim,
Y. Ashitate, H. Hyun, G. Patonay, L. Strekowski, M. Henary,* J. V.
Frangioni*
Zwitterionic Near-Infrared Fluorophores and Their Fate In Vivo

M. Sasaki, Y. Kondo, M. Kawahata, K. Yamaguchi, K. Takeda*
Enantioselective Synthesis of Siloxyallenes from Alkynoyl Silanes
by Reduction and a Brook Rearrangement and Their Subsequent
Trapping in a [4+2] Cycloaddition with Unusual Facial Selectivity

A. Bonet, C. Pubill-Ulldemolins, C. Bo,* H. Guly�s,* E. Fern�ndez*
Transition-Metal-Free Diboration by the Activation of Diboron
Compounds with Simple Lewis Bases

M. Evangelisti,* O. Roubeau, E. Palacios, A. Cam�n, T. N. Hooper,
E. K. Brechin, J. J. Alonso
Cryogenic Magnetocaloric Effect in a Ferromagnetic Molecular
Dimer

W. Liu, V. Khedkar, B. Baskar, M. Sch�rmann, K. Kumar*
Branching Cascades: A Concise Synthetic Strategy Targeting
Diverse and Complex Molecular Frameworks

M. Nakanishi, D. Katayev, C. Besnard, E. P. K�ndig*
Synthesis of Fused Indolines by Palladium-Catalyzed Asymmetric
C–C Coupling Involving an Unactivated Methylene Group

A. W. Fay, M. A. Blank, C. C. Lee, Y. Hu,* K. O. Hodgson,*
B. Hedman,* M. W. Ribbe*
Spectroscopic Characterization of a Precursor Isolated from
NifEN of an Iron–Molybdenum Cofactor

A. S. P. Frey, F. G. N. Cloke,* M. P. Coles, L. Maron, T. Davin
Facile Conversion of CO/H2 into Methoxide at a Uranium(III)
Center

Neue Wege beschreiten : Ein neuer und
effizienter Ansatz von Aggarwal et al. f�r
den enantioselektiven Aufbau quart�rer
Kohlenstoffzentren nutzt drei verschiede-
ne Methoden zur Homologisierung von
Boronaten (siehe Schema; Bpin = Pinaco-
latoboryl). Die enantiomerenangereicher-
ten tert-Alkylboronat-Ausgangsstoffe
kçnnen mit ausgezeichneter Enantio-
selektivit�t synthetisiert werden.
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Nichtkovalente Nanorçhren : Koordina-
tionspolymere sind eine faszinierende
Klasse von Materialien, bei denen sich
klassische und moderne Koordinations-
chemie zur oftmals komplexen Bildung
großer supramolekularer Strukturen ver-

einen (siehe Bild). Ein eindrucksvolles
Beispiel ist die Bildung von Nanorçhren
aus Koordinationspolymeren, deren
Struktur entscheidend von der Art des
Azinliganden abh�ngt.

Zeit f�r Ver�nderungen : Bei der katalyti-
schen Hydrosilylierung von Carbons�ure-
derivaten werden exzellente Chemoselek-
tivit�ten beobachtet, die mit klassischen
metallorganischen Hydriden und Hydrie-
rungskatalysatoren nicht erreichbar sind
(siehe Schema). Dar�ber hinaus sind
Hydrosilane leicht handhabbare Redukti-
onsmittel, die unter milden Bedingungen
aktiviert werden kçnnen. Das Potenzial
solcher Reaktionen wurde bislang klar
untersch�tzt.

Traumpass! Acylgruppentransfer ist einer
der sich am lebhaftesten entwickelnden
Bereiche der Organokatalyse. Derartige
Transferreaktionen, die in Teilen die Natur
nachahmen, verwandeln kinetische Race-
matspaltungen und enantioselektive Um-
wandlungen zuverl�ssig zu praktischen
Hilfsmitteln f�r die Herstellung wichtiger
chiraler Verbindungen.

Glatte W�rfel sind pass�: Trichterfçrmige
Einkristalle aus NaCl und KCl werden an
der Grenzfl�che metastabiler Wasser-
mikrotrçpfchen gebildet und lagern sich
dann durch Selbstorganisation zusam-
men (siehe Bild). Der Wachstums-
mechanismus sowie ein Ansatz zur Steu-
erung der Kristallisation werden
vorgeschlagen.
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Treppauf, treppab : Die Verbindung zweier
helicaler Molek�le mit zwei Drehachsen in
Form eines Makrocyclus ergibt ein illuso-
risches molekulares Objekt mit der
scheinbar unmçglichen Struktur eines
endlos absteigenden Kreises, der aus
einem sp2-Kohlenstoffnetzwerk besteht
und als molekulares Gegenst�ck der
Penrose-Treppe betrachtet werden kann
(siehe Bild).

Einfache Kontrolle : Kleine Pd- und Au-
Nanokristalle ver�ndern ihre Grçße und/
oder Form, wenn ihre w�ssrigen Lçsun-
gen mit einem weniger polaren Lçsungs-
mittel (z.B. Aceton oder Tetrahydrofuran)

versetzt werden. Es findet Partikelkoales-
zenz statt, die durch den abrupten R�ck-
gang der Kolloidstabilit�t beim teilweisen
Austausch des Lçsungsmittels ausgelçst
wird.

Auf zur Mehrfachkatalyse : Ein Ni0-Biaryl-
dialkylmonophosphan-Katalysator vermit-
telt die Titelreaktion (siehe Schema). Die
rçntgenographische Charakterisierung
eines katalytisch aktiven Nickel-Ligand-

Komplexes spricht f�r eine Redoxreaktion
unter Csp3-O-Bindungsaktivierung. Eine
Vielzahl a-substituierter Alkohole wurde
effizient durch eine Folge mehrerer kata-
lytischer Prozesse erhalten.

Freie Wahl der Stereochemie : Die erste
enantioselektive Cycladdition N-metallier-
ter Azomethin-ylide an das C70-Molek�l
liefert abh�ngig vom verwendeten chira-
len Metallkomplex beide Pyrrolidino[70]-
fulleren-Enantiomere mit ee-Werten �ber
90% (siehe Bild). Die hohe Regioselek-
tivit�t ließ sich anhand der nucleophilen
und electrophilen Fukui-Indizes erkl�ren,
die theoretisch bestimmt wurden.
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Durch Kationenaustausch von ZnII gegen
InIII an der Oberfl�che kann die Emission
von Cu-dotierten Zinkindiumselenid-
Halbleiternanokristallen zwischen 660
und 540 nm abgestimmt werden. Somit
l�sst sich die Emissionsfarbe von Rot
nach Gr�n ver�ndern (siehe Bild; der Pfeil
markiert steigenden ZnII-Gehalt).

Lichtsammler : Der Weg zu hybriden
Proteinnanofasern f�hrt �ber die eisen-
vermittelte Bildung von a-Synuclein-
Oligomeren und deren durch Phthalo-
cyanintetrasulfonat (PcTS) vermittelte

Assoziation (siehe Bild). Die Nanofasern,
die eine dichte 2D-Anordnung bilden
kçnnen, sind photoelektrische Licht-
sammler und elektrische Leiter.

Verminderte oder �berschießende
Thrombinbildung spielt eine zentrale Rolle
in der Entwicklung von Blutungen und
Thrombosen. Ein supramolekularer
Ansatz mit einem Oligonukleotid-Anker
(siehe Bild) ermçglicht die Quantifizie-
rung von Thrombin in humanem Blut. Mit
dieser Methode konnte die intraoperative
Thrombinbildung w�hrend H�ftprothesen-
implantation gemessen und damit das
Ausmaß der Gerinnungsaktivierung unter
klinischen Bedingungen bestimmt
werden.

Eine oberfl�chenbasierte Methode zum
stufenweisen Aufbau von Donor-Br�cke-
Akzeptor-Systemen in Form von Kern-
Schale-Heterodimeren aus unterschied-
lich großen CdSe/ZnS-Quantenpunkten,
unterschiedlich langen Br�cken und Ful-

lerenen (siehe Bild) ermçglichte den
Nachweis, dass Geschwindigkeit und
Grçße der Fluktuationen eines photoin-
duzierten Elektronentransfers auf dem
Einzelmolek�lniveau kontrolliert werden
kçnnen.
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Erleichterte Analyse : Das Ca2+-abh�ngige
Binden des nichtpeptidischen Kohlenhy-
dratbinders Pradimicin A (PRM-A) durch
Mannose (Man) wurde im Festkçrper an
PRM-A-Aggregaten untersucht, was mit
dem Dreikomponentengleichgewicht ver-
kn�pfte Probleme beseitigte. 113Cd-NMR-
Spektroskopie und dipolgest�tzte zwei-
dimensionale Rotationsresonanz ergaben
die Mannosebindungsstelle von PRM-A
und die entscheidende Rolle des Ca2+-
Ions (siehe Bindungsmodell).

Zuverl�ssige Berichterstattung : Das
Screening einer 80-teiligen Tricarbocya-
nin-Bibliothek lieferte CyNAMLA-381 als
Nahinfrarot-SERS-Reporter mit guter
Signalstabilit�t und hçherer Empfindlich-
keit als der Standard (SERS = oberfl�-
chenverst�rkte Raman-Spektroskopie).
Durch Verkapselung von CyNAMLA-381
an der Oberfl�che von Gold-Nanoparti-
keln und Konjugation mit Antikçrpern
wurden SERS-Nanomarker mit ausge-
zeichneter Empfindlichkeit, Stabilit�t und
Tumorspezifit�t in Xenograft-Modellen
erhalten (siehe Bild).

Hinterher! Aufw�rtskonvertierende
Nanopartikel (UCNPs) wurden in leben-
den HeLa-Zellen verfolgt, und ihr aktiver
Transport durch Motorproteine wurde in
Echtzeit abgebildet. Die beachtliche Pho-

tostabilit�t der UCNPs und die unsch�d-
liche Anregung im nahen Infrarot ermçg-
lichten die kontinuierliche Beobachtung
lebender Zellen �ber einen Zeitraum von
bis zu sechs Stunden.

Selektiv an Krebszellen geliefert wird ein
Photosensibilisator (rote Rechtecke)
durch ein selbstorganisiertes difunktio-
nelles Konstrukt aus einem DNA-Aptamer

zur Zielerkennung (gr�ne Helix) und
einem G-Quadruplex-Motiv zum Wirk-
stofftransport; weißes Licht bewirkte eine
starke Toxizit�t des Konstrukts.
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Schaltbare Hafteigenschaften : Das neue
zwitterionische Material CB-OH (blau)
liegt im Gleichgewicht mit dem cyclischen
CB-Ring (rot) vor. Jede dieser Formen
verleiht dem schaltbaren Material eine
von zwei Eigenschaften: CB-OH wirkt
abweisend gegen Biomolek�le, der CB-
Ring bildet dagegen kovalente Bindungen
und wirkt dadurch haftend.

Synchrotron-Pulver-XRD-Analysen f�hrten
zur Kristallstruktur eines unter kinetischer
Kontrolle gebildeten Koordinationspoly-
mers mit großer Elementarzelle
(15729(1) �3). In den Poren dieses
Ger�sts sind Tetrathiafulvalenmolek�le
mit kleinen S···S-Abst�nden eingeschlos-
sen (siehe Bild).

Umgebungseinfluss : Anpassbare, pH-
responsive Nanopartikel kçnnen selektiv
in endozytischen Kompartimenten akti-
viert werden. Bei hohen pH-Werten
bewirkt die Micellenbildung (links im
Bild) eine Fluoreszenzlçschung durch

Fçrster-Energietransfer. Bei niedrigen pH-
Werten lçsen sich die Micellen auf, was zu
Fluoreszenz f�hrt. Diese nichtlineare An/
Aus-Nanoplattform sollte f�r die diagno-
stische Bildgebung und den Wirkstoff-
transport interessant sein.

Harte Schale … Lebende Hefezellen in
einer Siliciumdioxid-H�lle mit Thiol-
Funktionen sind durch Polykondensation
von Kiesels�ure und (3-Mercaptopropyl)-
trimethoxysilan unter milden Bedingun-
gen erh�ltlich. Fluoreszenzfarbstoffe
(siehe Bild; gr�n: Fluorescein, rot: Rhod-
amin), chemische Strukturen oder Pro-
teine kçnnen �ber Maleimid-Gruppen an
diese k�nstliche Schale gekuppelt werden.
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Mit der neuartigen Methode der Photo-
redoxkatalyse wurde eine einfache und
effiziente a-Trifluormethylierung von Car-
bonylverbindungen und Enolsilanen rea-
lisiert. Eine Eintopfprozedur f�r die

direkte a-Trifluormethylierung und a-Per-
fluoralkylierung von Keton-, Amid- und
Estersubstraten sowie Silylketenacetalen
wird beschrieben.

Es gehçren zwei dazu : Ein duales Kataly-
satorsystem bestehend aus einem hoch
enantioselektiven Enamin-Katalysator und
einer Wasserstoffbr�ckenkatalysator
ermçglichte die chemoselektive Addition

zweier Aldehyde und einer Nitromethan-
einheit mit fast perfekten Enantioselekti-
vit�ten, ausgezeichneten Diastereoselek-
tivit�ten und hohen Ausbeuten unter
neutralen Bedingungen (siehe Schema).

b ist das A und O : Substituierte 1,3-Diene
wurden durch die Titelreaktion syntheti-
siert (siehe Schema; Tf = Trifluormethan-
sulfonyl). Erste Untersuchungen st�tzen
einen mechanistisch neuartigen Reakti-
onsweg unter Beteiligung einer einleiten-

den b-Hydrideliminierung aus einem
kationischen Vinylpalladium(II)-Interme-
diat, einer nachfolgenden regiospezifi-
schen Hydropalladierung des entspre-
chenden Allenintermediats und einer
abschließenden b-Hydrideliminierung.

Da geht’s lang : Die Identifizierung von
Peptiden, die sowohl den Transport
bekannter Krebswirkstoffe als auch ihr
selektives Eindringen in Tumorzellen
optimieren, ist eine wichtige Aufgabe. Das

Durchmustern einer Bibliothek von
Peptidnucleins�ure(PNA)-codierten Pep-
tiden (siehe Bild) lieferte nun vielseitige
zielf�hrende Peptide f�r jeden gew�nsch-
ten Zelltyp.
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Neuer Rekord : Das grçßte chemisch syn-
thetisierte Polypeptid besteht aus 304
Resten und entspricht gefaltetem K48-
Tetraubiquitin (siehe Schema). Da die
Synthesemethode auch auf die �brigen

Tetraubiquitinketten angewendet werden
kann, kçnnte sie auf lange Sicht dabei
helfen, die bemerkenswerte Vielfalt der
Ubiquitin-Signalwege aufzukl�ren.

Ungewçhnliche Protonen : Brønsted-
S�uren zwischen zwei Schichten aus
festen S�uren, z.B. Montmorilloniten,
aktivieren Chinonmonoacetale 1 f�r die
selektive Reaktion mit aromatischen
Nucleophilen 2 in einer zuvor unbekann-

ten Substitutionsreaktion. Die N�tzlich-
keit dieser Strategie zur Synthese hoch
oxygenierter Biaryle 3 wurde anhand der
Herstellung von Gilvocarcin-Aglyconen
demonstriert.

Selbstt�tige Transduktion : Zellg�ngige
Peptide (CPPs) durchdringen effizient
unpolare biologische Membranen, ihre
Wirkung als Transporter beruht aber auf
der Aktivierung durch hydrophobe

Gegenionen. Polymere CPP-Mimetika mit
hydrophoben Seitenketten sind dagegen
f�hig zu einer Selbstaktivierung, wie der
Transport der Fluoreszenzsonde CF aus
einem Doppelschichtvesikel belegt.

Wo was passiert : Werden die Vinylgrup-
pen von H�mozoin durch Ethyl- oder H-
Gruppen ersetzt, nimmt die Lçslichkeit zu
(siehe Bild; Por = Porphyrin). Aus den
schwachen Bindungskonstanten des

Antimalariawirkstoffs Chloroquin f�r
Dimere dieser H�mozoin-Analoga l�sst
sich folgern, dass H�m-Wirkstoff-Wech-
selwirkungen in Lçsung allein kaum die
Wirkung dieses Mittels erkl�ren kçnnen.
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Eine effiziente oxidative Carbocyclisie-
rung/Borylierung von Enallenen nutzt
Pd(OAc)2 als Katalysator, B2pin2 f�r den
Bortransfer und 1,4-Benzochinon (BQ) als
Oxidationsmittel. Die Reaktion scheint
�ber die Aktivierung des Allens durch

einen PdII-Komplex unter Bildung eines
Alkenyl-PdII-Intermediats, die Carbopalla-
dierung des Olefins und die Spaltung der
intermedi�ren Palladium-Kohlenstoff-Bin-
dung durch das Borreagens zu verlaufen.

Bakterien ersetzen Tiere : Chondroitin-
sulfat f�r pharmakologische Anwendun-
gen wird durch aufw�ndige Reinigungs-
prozeduren aus tierischen Quellen
gewonnen, in denen es nur in geringen
Mengen vorkommt. Ein innovativer
mikrobiologisch-chemischer Ansatz
ermçglicht es nun, Chondroitin in E. coli
K4 nach spezieller F�tterung und Fer-
mentierung zu erhalten und dieses dann
in f�nf Stufen mit 61% Ausbeute regio-
selektiv zu sulfatieren.

Kurz und s�ß: (�)-Isatisin A wurde aus
preiswerten und leicht verf�gbaren Bau-
steinen wie Indol und d-Ribose aufgebaut.
Die Synthese umfasst eine bisher unbe-

kannte intramolekulare C-Glycosylierung
eines Indols und eine oxidative Ringver-
engung.

Die enantioselektive Synthese von Vinyl-
cyclopentanen gelang mithilfe der Titel-
reaktion (siehe Schema). Eine Reihe von
aryl-, hetaryl-, alkenyl- und alkylsubsti-
tuierten Azlactonalkylidenen konnte ein-

gesetzt werden, und die Cyclopentanpro-
dukte wurden in guten Ausbeuten, Dia-
stereo- und Enantioselektivit�ten erhal-
ten.
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Das richtige Vitamin B kann entschei-
dend sein – nicht nur im sprichw�rtli-
chen Sinne. In der Biochemie besteht die
Vitamin-B-Familie aus so unterschiedli-
chen Verbindungen wie der Nicotins�ure
(Vitamin B3), dem Biotin (Vitamin B7)
und dem Cobalamin (Vitamin B12). Ge-
meinsam ist ihnen allen nur, dass sie als
Vorstufen f�r diverse Coenzyme dienen.
Mit einem weiteren wichtigen Mitglied
dieser Familie, der Fols�ure (Vitamin
B9), besch�ftigt sich L. Jaenicke in
seinem �bersichtsartikel in Heft 13 von
1961. Jaenicke fasst die Erkenntnisse
zusammen, die seit der Entdeckung der
Fols�ure Anfang der 1940er Jahre zu-
sammengetragen wurden. Fols�ure dient

als Vorstufe des Cofaktors Tetrahydro-
fols�ure, der wiederum als C1-�bertr�-
ger fungiert, was auch 1961 schon be-
kannt war. Fols�ure spielt eine ent-
scheidende Rolle bei der Biosynthese
von DNA-Bausteinen, im Artikel ver-
anschaulicht durch die Purin-Biosynthe-
se. Heute wird Fols�ure z. B. regelm�ßig
w�hrend der Schwangerschaft verab-
reicht, da eine Unterversorgung mit
diesem Vitamin zu schwerwiegenden
Neuralrohrsch�digungen des Embryos
f�hren kann.

In zwei weiteren �bersichtsartikeln
werden die Gas-Festk�rper-Eluierungs-
chromatographie und die isotherme

Destillation als analytische Methoden
zur Messung von Adsorptionsisother-
men an Katalysatoren bei hoher Tem-
peratur bzw. zur Bestimmung von Mol-
gewichten vorgestellt. Letztere Metho-
de, die auf dem Raoultschen Gesetz
beruht und sich laut den Autoren durch
den geringen Substanzbedarf, die Eig-
nung vieler Solventien und den geringen
Fehler („wenige Prozent“) auszeichnet,
d�rfte allerdings im Zeitalter der Mas-
sebestimmung durch die Massenspek-
trometrie schon seit l�ngerem als �ber-
holt gelten.

Lesen Sie mehr in Heft 13/1961

Durch eine Kaskade von f�nf Schritten
wurden Cyclooctine in Gegenwart der
Nucleophile NuH und mithilfe von N2O in
die gezeigten Produkte umgewandelt. In
einem weiteren Beispiel wurde N2O bei
�25 8C an ein Cycloalkin addiert, um das
entsprechende Diazoketon zu erzeugen.
In beiden F�llen wurden alle drei N2O-
Atome in die Produkte eingebaut.

Freie Wahl: Carboxamide von Bispicolyl-
amin werden als neues Schutzgruppen-
prinzip f�r Carbons�uren eingef�hrt. Auf-
grund ihrer einfachen Anwendbarkeit,
ihrer hohen chemischen Stabilit�t unter
verschiedensten Reaktionsbedingungen

und ihrer selektiven Abspaltung unter
milden Bedingungen, wahlweise unter
Freisetzung von Carbons�uren oder ihren
Methylestern, sollte diese neue Schutz-
gruppe verbreitete Anwendung im Bereich
der organischen Synthese finden.
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Die milde Reduktion der Feststoffvorstufe
Bi28Ni25I5 ergibt die metastabile metalli-
sche Verbindung Bi28Ni25. In einer Pseu-
domorphose wurde der Iodanteil g�nzlich
entfernt, die makroskopischen Kristalle
behielten jedoch ihre Gestalt. Die Kris-
tallstruktur besteht aus dekagonalen Na-
nost�ben, die aus einer �ußeren Bi-Rçhre,
einer inneren Ni-Rçhre und weiteren Bi-
Atomen auf der zentralen Achse aufge-
baut sind (siehe Bild).
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