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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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in a Ligand–Protein Interaction

M. B. Harney, Y. Zhang, L. R. Sita*
Bimolecular Control over Polypropene Stereochemical
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Kleine regulatorische RNA-Molek6le in
Eukaryoten sind die microRNAs
(miRNAs). Die genaue Funktion der min-
destens 320 humanen miRNAs ist meist
unbekannt. Ver�nderte miRNA-Expressi-
onsmuster k<nnen jedoch ein diagnosti-
sches Hilfsmittel z.B. bei Patienten mit
chronischer lymphatischer Leuk�mie sein.
Erstmals gelang nun auch die Blockierung
von miRNA-Funktionen in vivo durch An-
tisense-Cholesterol-Konjugate („Antago-
mire“; siehe Schema; miRNP=miRNA-
Protein-Komplex, RISC=RNA-Induced
Silencing Complex).

7ber den Tellerrand blicken ! Welche
Qualifikationen sind f)r die Nachwuchs-
chemiker von heute entscheidend und wie
kann man sie vermitteln? Ein intensiverer

Dialog zwischen den Hochschulen und
der chemischen Industrie k<nnte die In-
novationsbereitschaft f<rdern und so den
Weg in eine erfolgreiche Zukunft weisen.
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Erkenntnis ist der Schl6ssel : Um den
Verlauf metallvermittelter radikalischer
Polymerisationen vollst�ndig verstehen
und somit kontrollieren zu k<nnen,
m)ssen die Einelektronenprozesse von
Ebergangsmetallen detailliert betrachtet

werden (siehe Schema). Entscheidend
sind thermodynamische und kinetische
Parameter, die von der Koordinations-
geometrie, dem Spinzustand des Metall-
komplexes und den Eigenschaften des
Liganden abh�ngen.

Das Universum antibakterieller Natur-
stoffe hat sich )ber Millionen von Jahren
entwickelt. Obwohl erst seit einem halben
Jahrhundert auf Leitstrukturen aus diesem
Schatz zur)ckgegriffen wird, wurden mit
den b-Lactamen und den Makroliden be-
reits herausragende Erfolge gefeiert.
Heute sind Naturstoffe und antibakteriel-
le Forschung in der Arzneimittelforschung
„bedrohte Arten“, deren Rettung jedoch
durch eine Neubetrachtung mit moderner
Chemie und Biologie eingeleitet werden
k<nnte.

Mittendrin : Die zweikernige Eisen(III)-
Enterobactin-Modellverbindung [{Fe-
(mecam)}2]6� (H6-mecam=1,3,5-
N,N’,N’’-Tris(2,3-dihydroxybenzoyl)tri-
aminomethylbenzol)wird von zwei Mole-
k)len eines periplasmatischen Bindungs-
proteins (gelb und blau; siehe Struktur)
erkannt. Das Aggregat wird durch hydro-
phobe Wechselwirkungen zwischen den
Liganden des zweikernigen Eisenkom-
plexes stabilisiert.
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Such Dir einen Weg raus : Eine Reihe von
enzymatischen Schnappsch)ssen entlang
der Reaktionskoordinate einer Lichenase
(f)r gluco-konfigurierte Substrate spezi-

fisch) belegt, dass dieses Enzym einen
anderen Reaktionsweg mit einer 1S3!
4H3!4C1-Wanderung beschreitet als nahe
verwandte Mannanasen.

Konkurrenz f6r FRET: Ein effizienter re-
sonanter Chemilumineszenzenergietrans-
fer (CRET) zwischen Luminol und CdTe-
Quantenpunkten (QDs) tritt auf, wenn
man Merrettichperoxidase(HRP)-QD-
Konjugate mit der Luminol-Wasserstoff-
peroxid-Chemilumineszenzreaktion kop-
pelt. Dabei k<nnen mehrere QD-Accepto-
ren mit unterschiedlichen Emissionswel-
lenl�ngen gleichzeitig eingesetzt werden.
Der CRET-Ansatz bietet eine Alternative
zu Fluoreszenzenergietransfer(FRET)-
Untersuchungen.

Molekulare Leiter : Ein neuer, modifizier-
barer Elektronenacceptor mit 5,6,11,12-
Tetraazanaphthacen(TANC)-Ger)st wurde
in Kupfer(I)-TANC-Koordinationspoly-
mere eingebaut (siehe Bild). Die Leitung
in hoch leitf�higen Kristallen dieser Poly-
mere kann als 1D-Hopping-Mechanismus
beschrieben werden und beruht auf fehl-
geordneten F�-Ionen.

Eine erfolgreiche Mischung : Aus K5Bi4
und ZnPh2 wurde der zwanzigatomige
Cluster [Zn@(Zn8Bi4)@Bi7]5� erhalten
(siehe Struktur; Zink gr)n, Bismut
orange), der ein zentrales Zinkatom in
einem Zn8Bi4-Ikosaeder (rot) enth�lt, das
von sieben Bismutatomen )berdacht ist.
In diesem Intermetalloid-Cluster sind die
beiden Atomtypen �hnlich intensiv
gemischt wie in einer Legierung.
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Vielfach verdreht : Mit einer einfachen
Abscheidung aus der Dampfphase
wurden ZnS-Nanohelices in hoher Aus-
beute hergestellt. Diese Nanohelices
weisen zus�tzliches Y-f<rmiges sekun-
d�res Wachstum auf, das immer ins
Innere der Helix weist. Die Bildung dieser
hierarchischen Strukturen wird auf der
Grundlage von Strukturinformationen
diskutiert.

Struktur und Dynamik von Mono- und
Doppelschicht-Phospholipiden (siehe
Bild) wurden mithilfe ultraschneller Elek-
tronenkristallographie r�umlich-zeitlich
aufgel<st. Nach einem Femtosekunden-
Temperatursprung im Substrat wurden
die Ausdehnung und Restrukturierung der
Ketten beobachtet und dabei eine tran-
siente strukturelle Ordnung erkannt. Die
atomaren Kr�fte wurden im Nichtgleich-
gewichtszustand des Systems als koh�-
rent identifiziert.

Ein guter Eindruck : Ein molekular
gepr�gtes Polymer, das mithilfe einer
st<chiometrischen Menge an Harnstoff-
basiertem Monomer gegen Penicillin G
hergestellt wurde, zeigt eine hohe Affinit�t
f)r das Templat (siehe Bild) und andere
b-Lactam-Antibiotika, wie chromatogra-
phische Retentionsfaktoren in großen
Puffermengen (90%) belegen. Die Reten-
tionswerte am nichtgepr�gten Polymer
waren unter denselben Bedingungen
erheblich niedriger.

S6ße Sache : Pt- oder Ru-Komplexe auf
anorganischen Oxiden sind sehr aktive
Katalysatoren der Umwandlung von Cel-
lulose in Zuckeralkohole (haupts�chlich
Sorbitol) in Wasser unter Wasserstoff-
druck; außerdem k<nnen die Katalysato-
ren mehrmals wiederverwendet werden.
Glucose entsteht in niedrigen Ausbeuten,
was daf)r spricht, dass die Pt- oder Ru-
Oxide difunktionelle Katalysatoren der
Cellulosehydrolyse und der anschließen-
den Reduktion zu Zuckeralkoholen sind.
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Perfekte Kontrolle : Die katalytische 1,6-
Addition von Arylborons�uren an Elektro-
nenmangel-Diene wurde mithilfe eines
Iridiumkatalysators verwirklicht (siehe

Schema). Dabei entstanden die entspre-
chenden d-arylierten Carbonylverbindun-
gen in hohen Ausbeuten und mit perfekter
1,6-Selektivit�t.

Ein Blick f6r Details : Die IR-UV-Doppel-
resonanzspektroskopie isolierter Grami-
cidinpeptide liefert Belege daf)r, dass in
der Gasphase eine �hnliche helicale
Struktur vorliegt wie in der kondensierten
Phase. Dieser Ansatz erm<glicht die
Untersuchung lokaler Details in isolierten
Molek)len ohne Wechselwirkungen.

Eine alternative Struktur f)r 16-Elektro-
nen-ML4-Komplexe ist die trigonale Pyra-
mide (TP). Dies wird am Beispiel von TP-
Rhodium(I)-Komplexen mit drei �quato-
rialen Olefin- und einem axialen Silyl-
liganden illustriert (siehe Struktur:
C schwarz, Rh blau, Si orange).

Eine CF3-Gruppe und ein chirales Auxiliar
sind die zentralen Merkmale des Ti-Eno-
lats, das bei der gezeigten Aldolreaktion
genutzt wird. Das syn-Aldolprodukt
entsteht in guter Ausbeute, und Defluo-

rierung zum vinylischen CF2-Produkt wird
nicht beobachtet. Das Aldolprodukt kann,
z.B. )ber das entsprechende 1,3-Diol, als
Ausgangsverbindung f)r komplexere CF3-
haltige Verbindungen dienen.
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Silber hilft : [2þ2]-Cycloadditionen von
Iminen 2 an (Alkoxymethylen)cyclopro-
pane 1 liefern bei 80 8C und Umgebungs-
druck spirocyclopropanierte 2-Alkoxyaze-
tidine 3 in guten bis ausgezeichneten

Ausbeuten. Die gleiche Reaktion gelingt
schon bei 30 8C in Gegenwart einer kata-
lytischen Menge [Ag(fod)] (fod=
6,6,7,7,8,8,8-Heptafluor-2,2-dimethyl-3,5-
octandionat).

Sichere Difluoraminierungsmittel : Salze
des schwer fassbaren SO3NF2�-Ions
wurden durch Fluorieren von SO3NH2

� in
Wasser mit F2 erhalten. Die Salze wurden
charakterisiert (siehe ORTEP des Anions)
und erwiesen sich als ausgezeichnete
Reagentien f)r die Synthese von gem-
Bis(difluoraminen). Auch vom teilfluo-
rierten SO3NHF�-Ion wurden Salze iso-
liert und charakterisiert.

Der optimale Keim : Mehrere Metallna-
nokristalle wurden als Kristallisations-
keime f)r Silicium- und Germanium-
Nanodr�hte untersucht. Dazu wurden
Silan- oder Germanreagentien in )berkri-
tischen organischen Solventien zersetzt.
Co- und Ni-Nanokristalle erleichtern die
Keimbildung qualitativ hochwertiger
Nanodr�hte und katalysieren die Zerset-
zung der Reaktanten unter den Reak-
tionsbedingungen.

Eine spektroskopische Sonde f)r den
Durchmesser von Nanor<hren: Die St�rke
der Wechselwirkung von H8Si8O12 mit den
Innenw�nden von Kohlenstoffnanor<hren
(siehe Bild) h�ngt von deren Innendurch-
messer ab. Da die Wechselwirkung wie-
derum einen Einfluss auf die Si-H-
Streckschwingungsfrequenz hat, kann sie
IR-spektroskopisch analysiert werden.
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Ein starker Einschalteffekt in Form einer
ausgepr�gten Photolumineszenzverst�r-
kung tritt auf, wenn ein mit Oligoethylen-
glycol-Gruppen versehenes CdS-Cluster-
molek)l mit Cd10S16-Kern mit Cu+-Ionen in
w�ssriger L<sung in Kontakt kommt
(siehe Bild). Laut Job-Analyse und
Gr<ßenausschlusschromatographie
beruht der Einschaltvorgang, der f)r CuI

spezifisch ist, auf der Bildung eines CuI-
haltigen Multiclusternetzwerks.

7berlegene Bicyclen : Von Pyridin-Phos-
phinit-Liganden abgeleitete Iridiumkataly-
satoren, z.B. 1, vergr<ßern das Substrat-
spektrum der asymmetrischen Hydrie-
rung. Neben zahlreichen unfunktionali-

sierten und funktionalisierten Olefinen
werden Furane und Benzofurane, f)r die
bislang keine Katalysatoren verf)gbar
waren, mit hoher Enantioselektivit�t
hydriert (siehe Schema).

Ein S nach dem anderen : Zur Insertion der
beiden Schwefelatome in Lipoylgruppen
bedarf es des Enzyms Lipoyl-Synthase
(LipA). Die Reihenfolge des Einbaus
wurde durch spektroskopische Charakteri-
sierung einer Monothiolspezies aufge-
kl�rt.

Ausschließlich molekularer Sauerstoff
wird als Reagens f)r die hoch chemose-
lektive biokatalytische Spaltung von Aryl-
alkenen ben<tigt (siehe Schema), deren
Produkte analog jenen der (reduktiven)
Ozonolyse oder Metall-basierter Metho-

den sind. Es wird weder eine spezielle
Ausr)stung noch ein zus�tzliches Reduk-
tionsmittel ben<tigt. Die Reaktion kann
zudem bei Raumtemperatur durchgef)hrt
werden. Je nach Substrat werden entwe-
der Aldehyde oder Ketone erhalten.
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Ortho/para-Regel ade? Mit einfachen
Cobalt-Diimin-Komplexen l�sst sich die
Regioselektivit�t der Diels-Alder-Reaktion
mit neutralem Elektronenbedarf von Alki-
nen mit 1,3-Dienen selektiv steuern,

sodass die meta-substituierten Cycload-
dukte in guten Ausbeuten und sehr guter
Regioselektivit�t gebildet werden (siehe
Schema; DDQ=2,3-Dichlor-5,6-dicyan-
1,4-benzochinon).

Mit der Ga+-Quelle [Ga2Cp*][BArF] rea-
giert [Pt(GaCp*)4] zum Titelkomplex,
dessen „nacktes“ Galliumatom terminal
an das Platinzentrum koordiniert ist. DFT-
Rechungen ergaben, dass Ga+ als s-Ac-
ceptor wirkt und dass die Pt-Ga-Bindung
außerdem durch p-Wechselwirkungen
verst�rkt wird. Cp*=C5Me5;
BArF=B{C6H3-3,5-(CF3)2}4.

Alternative Adsorbentien : Sph�rische
Partikel aus phenylenverbr)cktem perio-
disch-mesopor<sem Organosilica (sph-
PMO) wurden erstmalig in der Hochleis-
tungsfl)ssigkeitschromatographie einge-
setzt. Drei verschiedene Testmischungen
mit bis zu vier Komponenten unter-
schiedlicher Polarit�t konnten mit dem
neuen S�ulenmaterial getrennt werden.

„Survival of the fittest“: Nur diejenigen
hexameren Pyrogallaren- und Resorcin-
arenkapseln, die ein Gastkation der rich-
tigen Gr<ße, Gestalt und Symmetrie ent-
halten (siehe Bild), )berleben die Elek-
trospray-Ionisation, die ihre massenspek-
trometrische Detektion erm<glicht.
Tandem-MS-Experimente mit massense-
lektierten Ionen belegen, dass die
Hexamere ihre Kapselstruktur auch in der
Gasphase beibehalten.
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Lass es spleißen! Ein aktives Intein kann
von einem rekombinant erzeugten C-ter-
minalen und einem kurzen synthetischen
N-terminalen Fragment rekonstituiert
werden. Damit ist es m<glich, ein syn-
thetisches Peptid an den N-Terminus
eines rekombinanten Proteins zu ligieren.

Ein Vorteil dieser auf trans-Proteinsplei-
ßen basierenden Methode gegen)ber an-
deren chemischen Ligationsmethoden
besteht darin, dass keine C-terminalen
Thioester oder andere reaktive Gruppen
n<tig sind.


