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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:
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RNA-Aptamere sind hochaffine Liganden,
die mit anderen Verbindungen zu multi-
valenten Molek�len kombiniert werden
kçnnen. Diese Eigenschaft wurde nun in
zwei Studien genutzt: Eine beschreibt
einen GFP-�hnlichen RNA-Rezeptor zur
Untersuchung der Dynamik endogener
RNA, die andere die Organisation von
Multienzymkomplexen an Aptamertemp-
laten in Bakterien zur artifiziellen Produk-
tion von Sekund�rmetaboliten (siehe Bild).

Die Detektion von magnetochiralem Di-
chroismus (MChD; CD: Circulardichrois-
mus) in einer Suspension von J-Aggregat-
Partikeln eines achiralen, amphiphilen,
nichtmetallierten Porphyrins erneuert das

Interesse an Porphyrinen in der supra-
molekularen Chemie und best�tigt das
Konzept der Erzeugung neuer Hochleis-
tungsmaterialien �ber Selbstorganisation
(siehe Bild).

Mit Hyperraumgeschwindigkeit : Das
Gebiet der DNA-Sequenzierung wurde
durch die Einf�hrung des Solexa-
Sequenzierverfahrens maßgeblich ge-
pr�gt. Die technische Mçglichkeit, das
vollst�ndige Genom einzelner Menschen
in k�rzester Zeit zu sequenzieren, kçnnte
unsere Herangehensweise an die Klassi-
fizierung, Diagnose und Behandlung von
Krankheiten grundlegend ver�ndern.

Der Frage nach der �tiologie der Struktur
eines Naturstoffs kommt ein besonderes
Gewicht zu, wenn sie sich auf Biomole-
k�le bezieht, von denen man vermuten
kann, dass ihr Ursprung mit der Bioge-
nese zusammenh�ngt. F�r eine Suche
nach der Chemie der Entstehung des
Lebens muss man sich an die molekula-
ren Wegweiser – Nukleins�uren, Proteine,
Cofaktoren – halten, die alle eine Bot-
schaft enthalten, die es zu entziffern gilt.
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Lichtwirbel : Hydrogele mit dem einge-
betteten Farbstoff Rhodamin B zeigen
eine durch R�hren induzierte, zirkular
polarisierte Lumineszenz (CPL; siehe
Bild), deren Drehsinn sich durch
Umschalten der R�hrrichtung vom Uhr-
zeigersinn (CW) in den Gegenuhrzeiger-
sinn (CCW) �ndern l�sst. Die chirale
Ausrichtung des Farbstoffs l�sst sich
durch Erhitzen der Probe �ber die Sol-Gel-
�bergangstemperatur aufheben.

Zerbrçselt : Wurde ein PDMS-Reliefstem-
pel mit einem d�nnen Metall�berzug
unter organischem Lçsungsmitteldampf
gequollen, so brach der sprçde Film in
metallische Nanostrukturen auf (siehe
SEM-Bilder; Maßstab 1 mm). UV/Vis-
Spektren, OLED-Effizienz und SERS-
Spektren belegen die Kontrolle �ber die
Nanostrukturbildung bei diesem einfa-
chen Herstellungsverfahren sowie das
Auftreten geordneter und einstellbarer
Oberfl�chenplasmonen.

Die Ein- und Zweiphotonenlumineszenz
stilbenoider Festkçrpermaterialien kann
gezielt zwischen Blau und Gelb eingestellt

werden. Eine supramolekulare Cokristall-
methode ist hierf�r der Schl�ssel.

Zwei kurze Sonden auf Basis „fixierter“
(„locked“) Nucleins�uren (LNAs) kçnnen
microRNAs durch simple Hybridisierung
bei zwei Temperaturen abfangen und
detektieren. So lassen sich intakte
microRNAs hoch spezifisch und mit einem

Dynamikbereich von fast vier Grçßenord-
nungen direkt bis hinunter zu attomolaren
Konzentrationen bestimmen. Einzelbasen-
fehlpaarungen in den microRNAs werden
effizient von den perfekt passenden Ziel-
strukturen unterschieden.
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�ber Dehydroiodierung l�sst sich das
Redoxpotential des Clusters [3,3’-Co(1,2-
C2B9H11)2]� stufenweise einstellen. Durch
Einf�hren von bis zu acht Iodsubsti-
tuenten (violett ; siehe Bild) kann der
E1/2(CoIII/CoII)-Wert von �1.80 V auf
�0.68 V (gegen Fc+/Fc; Fc = Ferrocen)
gesenkt werden. Dieses Redoxsystem
fand bei der elektrochemischen Bildung
von Polypyrrol eine praktische Anwen-
dung.

Man beachte die Feinheiten : Drei Arten
optisch aktiver trans-2,3-disubstituierter
2,3-Dihydrobenzofurane mit drei benach-
barten Stereozentren sind effizient durch
Eintopfreaktionsfolgen zug�nglich (siehe
Schema; TMS = Trimethylsilyl). Die Reak-
tivit�t der gemeinsamen Vorstufen kann
�ber einfache Strukturmodifizierungen so
eingestellt werden, dass Produkte mit
hoher Substitutionsdiversit�t entstehen.

Wahlweise E oder Z : Die regioselektive
Silaborierung endst�ndiger Alkine zu b-
Borylalkenylsilanen mit anschließender
palladiumkatalysierter Doppelbindungs-
verschiebung ergibt b-Borylallylsilane

(siehe Schema). Die Stereoselektivit�t der
Doppelbindungsverschiebung l�sst sich
�ber das Additiv steuern, sodass ein
stereokomplement�rer Weg zu E- und Z-
b-Borylallylsilanen offensteht.

Skalpell ohne Blut : Nanobiotechnologie
wurde mit bildgest�tzter Chirurgie mittels
hochintensivem fokussiertem Ultraschall
(HIFU) kombiniert, indem multifunktio-
nelle manganbasierte mesopçre Kompo-
sit-Nanokapseln als Kontrastmittel f�r T1-
gewichtete Kernspintomographie (MRI)
und gleichzeitig als synergistisches Agens
f�r die MRI-gef�hrte HIFU-Chirurgie ver-
wendet wurden.
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Verlass Dich nicht auf die Gegenionen :
Das Kation 1 mit f�nfgliedrigem CSi3P-
Ring, das bei der Reaktion von Benz-
amidinato-stabilisiertem Chlorsilylen mit
Methylphosphaalkin entsteht, kann wegen
seiner vier p-Elektronen als formales,
schwereres Analogon des Cyclopenta-
dienylkations gelten. �berraschender-
weise tr�gt das kleine Gegenion Cl� nicht
zur Ringstabilit�t von 1 bei.

�berraschende Lçslichkeit : W�hrend man
bereits weiß, dass [Nb6O19]8�-Salze einem
ungewçhnlichen Lçslichkeitstrend (Cs>
Rb>K>Na>Li) folgen, konnten die
Heteropolyniobate von Cs und Rb bisher
noch nicht kristallisiert werden. Diese
sehr gut lçslichen Verbindungen wurden
nun durch einen einfachen Prozess aus
der Lçsung erhalten. So wurden neue
Polyoxoniobatgeometrien aufgedeckt,
und erstmals wurde das Keggin-Ion
[SiNb12O40]16� in Lçsung charakterisiert.

MOFs im Film : Wird ein Metall-organi-
sches Ger�st (MOF) mit geordneter drei-
dimensionaler makroporçser Struktur in
Filmform hergestellt, so resultieren
Materialien mit einem zus�tzlichen opti-
schen Element, die als effektive Signal-

�bertr�ger einsetzbar sind. In Kombina-
tion mit der hierarchischen Porenstruktur
macht dies die Filme zu interessanten
dynamischen photonischen Materialien
mit Anwendungspotenzial in Sensoren.

Die passende Kombination aus promeso-
genen Strukturen mit gekr�mmtem Kern
und C60-Einheit induziert die Bildung
lamellarer polarer Fl�ssigkristallphasen
(siehe Bild). �ber die Molek�lstruktur
lassen sich die supramolekulare Organi-
sation der funktionellen Fullerenanord-
nungen, der Temperaturbereich der wei-
chen Phase, die Stabilisierung der Meso-
phasen-�hnlichen Ordnung bei Raum-
temperatur und das molekulare Schalten
in einem elektrischen Feld einstellen.
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Das konjugierte Polymer Poly(3,4-ethy-
lendioxythiophen) (PEDOT) bildet mit
Heparin als Gegenion ein Substrat f�r
Zellkulturen. Dessen Oberfl�che im neu-
tralen Zustand verbindet sich mit bio-
aktiven Wachstumsfaktoren (siehe Bild).
Elektrochemische In-situ-Oxidation von
PEDOT w�hrend der Zellzucht setzt die
Bioverf�gbarkeit der Wachstumsfaktoren
herab und f�hrt zu einem genauen Ein-
setzen der Differenzierung der neuronalen
Stammzellen.

S�ßes Screening : In einem Hochdurch-
satz-Screening f�r Sialyl- und Fucosyl-
transferaseinhibitoren, das auf der
Detektion von �nderungen der Fluores-
zenzpolarisation (FP) basiert, wird ein
Analogon des nat�rlichen Donorsub-

strats, markiert mit einem Fluoreszenzla-
bel (gr�ner Stern), auf einen Glycoprotein-
akzeptor �bertragen, was zu einer hçhe-
ren FP f�hrt (siehe Bild). Aus 16 000
Verbindungen wurden Inhibitoren f�r
Glycosyltransferasen identifiziert.

Ein protonenleitendes Material aus kri-
stallinen Anordnungen von Trimesins�ure
und Melamin (TMA·M, siehe Bild) wird
vorgestellt. Aufgrund der geordneten
Struktur der TMA·M-Einheiten erreicht die
Protonenleitf�higkeit den Rekordwert von
5.5 Scm�1. Diese außergewçhnlich hohe
Leitf�higkeit und die geringen Herstel-
lungskosten legen die Verwendung des
Materials in Brennstoffzellen nahe.

Silber-Nanokristalle mit konkaven, hoch
indizierten Oberfl�chen wurden durch
Kontrolle des Habitus kubischer Ag-Kri-
stallkeime auf einfache Weise hergestellt.
Vier Arten konkaver Nanokristalle wurden
erhalten: Oktaeder, W�rfel, Oktapoden
und Trisoktaeder (siehe Bild).
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Sinkendes Niveau : Der kubische Perows-
kit BaFeO3 (siehe Bild; Ba blau, Fe braun,
O weiß), erh�ltlich durch eine Oxidation
mit Ozon bei tiefer Temperatur, ist ferro-
magnetisch, mit einem recht großen
Moment von 3.5 mB pro Fe-Ion oberhalb
eines kleinen kritischen Felds von ca.
0.3 T. Dieser spezifische Ferromagnetis-
mus wird mit der Verst�rkung des O!Fe-
Ladungstransfers erkl�rt, die vom Absen-
ken der Fe4+-d-Niveaus herr�hrt.

AUROlite besteht aus Titandioxid-fixier-
tem Gold (das Bild zeigt Extrudate in
einem Stahlgitterkorb) und ist ein robu-
ster Katalysator f�r die Produktion von
katalysatorfreien HCOOH/NEt3-Addukten
ausgehend von H2, CO2 und lçsungsmit-
telfreiem NEt3. Durch Aminaustausch
wird reines HCOOH aus den Addukten
freigesetzt.

W�hle den Kanal : PKU-1 und das neu
synthetisierte Al2B5O9(OH)3·n H2O
(PKU-2; siehe Bild) haben mikroporçse
Strukturen mit 18- bzw. 24-Ring-Kan�len.
Diese Lewis-sauren Katalysatoren zeigen
hohe Reaktivit�t und Grçßenselektivit�t in
der Cyanosilylierung von Aldehyden. Die
unterschiedlich großen Kan�le in den
beiden Materialien bestimmen die Sub-
stratselektivit�t. Beispiele verdeutlichen
das Potenzial von Alumoboratkan�len in
der Katalyse.

Lichtspiele : Lichteinstrahlung verursacht
drastische �nderungen der Form stabfçr-
miger Polymere mit Azobenzol-Photo-
chromen in der Hauptkette. Die einge-
betteten Photoschalter wirken als mole-
kulare Scharniere, die bei lichtinduzierter

Isomerisierung zur reversiblen Schrump-
fung und Streckung des Polymerr�ckgrats
f�hren (siehe Schema); das System erin-
nert an ein lichtorchestriertes makromo-
lekulares Akkordeon.
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Aufgereihte Wassermolek�le : K�nstliche
transmembrane Kan�le aus monomeren
und dimeren Pillar[5]aren-Derivaten
wurden hergestellt. Leitf�higkeitmessun-
gen an einzelnen Kan�len und Experi-
mente mit isotopenmarkierten Systemen
im sauren Milieu offenbaren einen selek-
tiven Protonentransfer durch die Kan�le,
der durch „Wasserdr�hte“ im Pillar[5]-
aren-R�ckgrat vermittelt wird (siehe
Schema).

Das Konformationsgleichgewicht eines
pH-abh�ngigen Schalters, der auf einem
intramolekular wasserstoffverbr�ckten
Diphenylacetylen beruht, l�sst sich durch
Verwendung von elektronenschiebenden
oder -ziehenden Gruppen gezielt ver-
schieben (siehe Schema). Die elektro-

nenschiebende Dimethylaminogruppe
kann durch Protonierung in ein elektro-
nenziehendes Dimethylammoniumkation
umgewandelt werden, was mit einem
Umschalten der Konformation einher-
geht.

Einkristalline Calcit-Nanodr�hte werden
durch Kristallisation von morphologisch
�quivalenten amorphen Calcium-
carbonat(ACC)-Partikeln in den Poren von
„Track-Etch“-Membranen gebildet. Das
durch Polyasparagins�ure stabilisierte
ACC wird durch Kapillarwirkung in die

Poren gezogen, und die einkristalline
Natur der Nanodr�hte wird auf den
beschr�nkten Kontakt des intramembra-
n�ren ACC-Partikels mit der umgebenden
Lçsung zur�ckgef�hrt. Die Reaktionsum-
gebung unterst�tzt dann die Umwand-
lung in ein einkristallines Produkt.

Nicht eine, sondern zwei : Die Titelreak-
tion verl�uft �ber eine doppelte C-H-
Bindungsspaltung in Acetonitril und
einem Anilinderivat (siehe Schema). Die
Reaktion liefert eine Vielfalt von Cyano-

substituierten Indolinonen in ausgezeich-
neten Ausbeuten. Mechanistische Studien
offenbaren eine schnelle Arylierung des
Olefins und die geschwindigkeitsbestim-
mende C-H-Aktivierung des Acetonitrils.
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Drillmeister : Die Scholl-Reaktion mit
Quinquephenylderivaten zeigt eine uner-
wartet starke Pr�ferenz f�r die Bildung
verdrillter, Helicen-aromatischer Polycy-
clen anstelle ihrer flachen Pendants. Diese
Tendenz ist so stark, dass selbst starke
sterische Hinderung �berwunden wird.
Das Verfahren eignet sich f�r die effiziente
Synthese von Hexa-tert-butylhexabenzo-
triphenylen aus einem einfachen Biaryl-
startmaterial (siehe Schema).

Azlactone addieren in Gegenwart einer
chiralen Brønsted-S�ure mit Binaphthol-
R�ckgrat syn-diastereoselektiv und enan-
tioselektiv an 3-Vinylindole (siehe
Schema). Diese Methode f�hrt direkt zu
Tryptophan-Derivaten mit benachbarten
quart�ren und terti�ren Stereozentren, die
f�r die Synthese von Peptidmimetika von
Nutzen sein kçnnen.

Struktursignaturen : Die Analyse von Si-Si-
und Si-Li-Verkn�pfungen durch Festkçr-
per-NMR-Spektroskopie ermçglicht eine
Unterscheidung der verschiedenen Arten
von Siliciumclustern in der Lithiumsilicid-
Modellverbindung Li12Si7 (siehe Bild, Si-

Cluster rot und blau, Li-Ionen grau). Die
Ergebnisse erçffnen den Zugang zu neuen
NMR-spektroskopischen Strategien zur
Identifizierung der Strukturelemente in
Silicium-basierten Elektrodenmaterialien.

Direkt funktionalisiert : Die Titelreaktion
f�hrt in Gegenwart von Azid und Wasser
in hohen Ausbeuten zu Amiden oder,
unter Ringerweiterung, zu Lactamen und
bietet einen neuen Funktionalisierungs-

ansatz f�r gut verf�gbare, einfache Koh-
lenwasserstoffe. Auf der Grundlage der
experimentellen Ergebnisse wird ein
Mechanismus vorgeschlagen. DDQ = 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon.
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Basen in nah oder fern : Die Bedeutung
basischer Substituenten f�r protonenge-
koppelte Elektronentransfers mit niedri-
ger Aktivierungsbarriere wurde anhand
der H+-Reduktion oder H2-Oxidation in
Acetonitril betrachtet. Das Studium der
Wechselwirkungen zwischen dem

Wasserliganden und der basischen
Gruppe in der zweiten Koordinations-
sph�re der geometrischen Isomere des
Titelkomplexes (siehe Bild) bei der Oxi-
dation von Wasser f�hrte zu verbl�ffenden
Ergebnissen.

Ringvariationen: Die erste katalytische
intramolekulare [3þ2]-Cycloaddition von
Cyclopropanen mit einem Donor- und
einem Akzeptorsubstituenten (siehe
Schema) bietet sich als eine allgemeine
und effiziente Strategie zum Aufbau von
strukturell diversen Acetal[n.2.1]-Syste-
men und Ringen mit Sauerstoffsubsti-
tuenten in 1,4-Stellung an, die in vielen
biologisch wichtigen Naturstoffen vor-
kommen.

Zuckermantel : Das stickstoffbindende
Bodenbakterium Bradyrhizobium sp.
BTAi1 ist mit einem Lipopolysaccharid
bedeckt, das in seiner Wirtpflanze
Aeschynomene indica und in anderen
Pflanzenfamilien keine angeborene

Immunantwort induziert. Die chemische
Struktur des Monosaccharids, aus dem
das Polymer aufgebaut ist (siehe Bild), ist
beispiellos in der Natur. Diese Tatsache
hilft, „sch�dliche“ Erkennung durch den
symbiotischen Wirt zu vermeiden.

Der Umsatz stimmt! Die Diborane(4)
Bis(catecholato)diboran (B2Cat2) und
Bis(pinakolato)diboran (B2Pin2) sind
wichtige Ausgangsverbindungen f�r Or-
ganoborons�ureester, die als vielseitige
Reagentien f�r C-C-Kupplungen einge-

setzt werden. Eine neue katalytische Syn-
these f�r diese Verbindungen geht von
Catecholboran und Pinakolboran aus und
liefert als Produkte der Dehydrokupplung
B2Cat2 bzw. B2Pin2 mit Umsatzzahlen bis
zu 11 600 (siehe Schema).
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Schwankende Br�cke : Die Triplettspezies
Dikohlenstoffdisulfid wurde in der Koor-
dinationssph�re von Cobalt in Form eines
m-h2-h2-C2S2-Komplexes erzeugt. In Ab-
h�ngigkeit vom Lçsungsmittel zeigt die
C2S2-Einheit eine transoide oder eine ciso-
ide Anordnung (siehe Strukturen; grau C,
t�rkis Co, violett P, gelb S). Durch diese
Isomerisierung ver�ndert sich das Vor-
zeichen der magnetischen Kopplung zwi-
schen den Cobaltzentren.

Drei gehçren zusammen: Die Substrate
CO, MeI und PhSH reagieren an ein und
demselben nickelbasierten Modellsystem
zum entsprechenden Thioester. Diese
Reaktivit�t ist in Bezug auf die Funktion
der Acetyl-Coenzym-A-Synthase von In-
teresse und liefert neue Einblicke in
mçgliche Bindungssequenzen.

Hçher, schneller, weiter! Eine neu entwi-
ckelte Familie von elektronenreichen 2,6-
Dimethoxyphenyl-substituierten NHCs
katalysiert die diastereo- und enantiose-
lektive Titelreaktion, die strukturell wert-

volle Acylcyclopropanen liefert. Erste ki-
netische Untersuchungen zeigen die
�berlegenheit der neuen Katalysatoren
�ber bisher bekannte NHCs in dieser
anspruchsvollen Reaktion.

Dein Wunsch ist mir Befehl: Deracemi-
sierung ist eine leistungsstarke Strategie,
um eine racemische Verbindung mit bis
zu 100 % Ausbeute in ein einziges enan-
tiomerenreines Produkt umzuwandeln.
Hier wird eine katalytische Deracemisie-
rung vorgestellt, bei der aus einem Race-
mat mit n stereogenen Elementen jedes
der 2m (m = Zahl der Chiralit�tszentren im
Produkt) verschiedenen optisch reinen
Produkte erhalten werden kann – je nach
Wunsch und nur durch �nderung der
Reaktionsbedingungen.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

„Über Kolloide und deren Bedeutung“
berichtete die Angewandte Chemie
durch den Abdruck eines Vortrags von
Hans Freimann schon vor 100 Jahren,
nat�rlich noch ohne das Reizwort
„Nano“. Als Herstellungsmethoden f�r
kolloidale Lçsungen – im Fall von Sus-
pensionen sind dies „alle Zerteilungen
eines festen Kçrpers bis herab zu einer
Teilchengrçße von 1 m“ – unterscheidet
der Autor vor allem physikalische Ver-
fahren, etwa Zerreiben oder kr�ftiges
Aufspritzen (bei der Homogenisierung
des Kolloids Milch, einer Emulsion von
Fett-Trçpfchen), und chemische Verfah-
ren. Bei chemischen Kondensationsver-
fahren wird durch eine Reaktion ein
Stoff erzeugt, der im Medium nur be-
schr�nkt lçslich ist, aber nicht als Nie-

derschlag ausf�llt. Die Produkte eines
solchen kontrollierten Zusammenbal-
lens von Molek�lkomplexen w�rde man
heute als Mikropartikel bezeichnen – die
große Version von Nanopartikeln, die
nach wie vor durch „Innehalten be-
stimmter Konzentrationen, Temperaturen
und Geschwindigkeiten bei der Nieder-
schlagsbildung“ erhalten werden.

Lesen Sie mehr in Heft 51/1911

&

Von ihrer heute l�ngst nicht mehr so
ausgepr�gten industriellen Seite pr�sen-
tiert sich die Angewandte Chemie in
Bernhard Neumanns Beitrag „Techni-
sche Fortschritte im Eisenh�ttenwesen

1910“. Darin werden, vorrangig unter
çkonomischen Aspekten, nicht nur ein-
zelne Verfahren zur Roheisen- und
Flusseisenerzeugung verglichen, son-
dern auch die Produktionsmengen ein-
zelner L�nder (einsam an der Spitze: die
USA) und die jeweils verf�gbaren
Mengen an Eisenerzen als Rohstoff f�r
die aufstrebende Schwerindustrie.

Aus dem akademischen Leben berichtet
man �ber die Ernennung von Theodor
Curtius – Entdecker der nach ihm be-
nannten Umlagerung von Carbons�ure-
aziden und Professor in Heidelberg –
zum Ehrenmitglied der Royal Institution
of Great Britain in London.

Lesen Sie mehr in Heft 52/1911

Gut sortiert sind die Substituenten nach
einer unerwarteten Substituentenaus-
tauschreaktion �ber Alkyldiarylsilyliumio-
nen. Ausgehend von Alkyldiarylsilanen
liefert diese neue Reaktion einen elegan-

ten Zugang zu sterisch sehr anspruchs-
vollen Triarylsilyliumionen. Diese Silyli-
umionen finden in der Aktivierung von
molekularem Wasserstoff Verwendung.

Zwçlf Freunde sollt ihr sein : Dass Hexa-
phenylethan instabil ist, lernt man schon
im Grundstudium – das Anbringen von
sperrigen tert-Butylgruppen an allen zwçlf
meta-Positionen f�hrt aber zu einem sta-
bilen Ethanderivat (siehe Kalottenmodell
und Potentialenergiekurve f�r die Disso-
ziation der zentralen C-C-Bindung).
Dieser Unterschied wird mit anziehenden
Dispersionswechselwirkungen zwischen
den Substituenten erkl�rt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201106582
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103615
http://www.angewandte.de


Einzelmolek�lkinetik

A. Hoffmann,
M. T. Woodside* 12854 – 12857

Signalpaar-Korrelationsanalyse von
Einzelmolek�ltrajektorien

Lichtinduzierter Elektronentransfer

T. Biskup, K. Hitomi, E. D. Getzoff,
S. Krapf, T. Koslowski, E. Schleicher,
S. Weber* 12858 – 12862

Identifikation unerwarteter
Elektronentransferpfade im Cryptochrom
durch zeitaufgelçste
Elektronenspinresonanz-Spektroskopie

Pericyclische Reaktionen

T. Bredtmann,* J. Manz* 12863 – 12866

Elektronenfl�sse zwischen benachbarten
Bindungen bei pericyclischen Reaktionen:
synchron oder asynchron?

Angewandte
Chemie

12593Angew. Chem. 2011, 123, 12581 – 12594 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Was geht ab? Wie erh�lt man kinetische
Informationen aus Trajektorien einzelner
Biomolek�le? Eine Methode basierend
auf Signalbereichen wird pr�sentiert (hier
am Beispiel einer 3-Zustands-Haarnadel
mit F = gefaltetem, I = intermedi�rem und
U = ungefaltetem Zustand), und es wird

gezeigt, wie man das kinetische Schema
ermittelt, sogar bei Zust�nden mit sehr
kurzer Lebensdauer oder niedriger Beset-
zung, �berlappenden Zust�nden sowie
Systemen mit �hnlichen oder sehr ver-
schiedenen Geschwindigkeitskonstanten.

Kleine Unterschiede in der lokalen Se-
quenz und Konformation von Aminos�u-
ren kçnnen Diversit�t und Spezifit�t des
Elektronentransfers (ET) in Proteinen
trotz struktureller Konservierung der Re-
doxpartner hervorrufen. Der Abstand zwi-

schen Redoxpartnern ist nicht notwendi-
gerweise der entscheidende Parameter f�r
den ET; deren Orientierung und Erreich-
barkeit f�r Lçsungsmittel, und folglich die
Stabilisierung der ladungsgetrennten Zu-
st�nde, tragen wesentlich dazu bei.

Nacheinander oder gleichzeitig? Elektro-
nenfl�sse bei pericyclischen Reaktionen
im elektronischen Grundzustand – bei-
spielhaft die entartete Cope-Umlagerung
von Semibullvalen – kçnnen synchron
oder asynchron ablaufen. Nach quanten-
mechanischen Simulationen wird die
Synchronizit�t der Elektronenfl�sse durch
die Pr�paration der Reaktanten bestimmt,
z.B. synchron bei tiefen Temperaturen
(Tunneln), aber asynchron bei selektiver
Laseranregung (mit Energie �ber der
Barriere).
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Ein neuer chemischer In-vivo-Verkn�pfer:
xCrAsH, ein dimeres Derivat der Bisarse-
nitverbindung FlAsH, ermçglicht die
hochspezifische, kovalente Verkn�pfung
zweier Proteine, die je eine zwçlf Amino-
s�uren lange Markierung tragen. Dieses

induzierbare und (durch Zugabe von Di-
thiolen) reversible System kann f�r die
Detektion und Manipulation von Protein-
Protein-Wechselwirkungen in vitro und in
lebenden Zellen verwendet werden (siehe
Bild).
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