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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:

C. M. Erben, R. P. Goodman, A. J Turberfield*
Single-Molecule Protein Encapsulation in a Rigid DNA Cage

F. D. Lewis,* H. Zhu, P. Daublain, B. Cohen, M. R. Wasielewski*
Hole Mobility in DNA A-Tracts

S. Sekharan, M. Sugihara, V. Buss*
Ursprung der spektralen Feineinstellung in Rhodopsin: es ist
nicht die Bindungstasche

H. Ma, T. P. Spaniol, J. Okuda*
Highly Heteroselective Ring-Opening Polymerization of
rac-Lactide Initiated by Bis(phenolato) Scandium Complexes

H. Braunschweig,* T. Kupfer, M. Lutz, K. Radacki, F. Seeler,
R. Sigritz
Metallvermittelte Diborierung von Alkinen mit
[2]Borametalloarenophanen unter st9chiometrischen,
homogenen und heterogenen Bedingungen

M. E. Chiu, D. J. Watson, G. Kyriakou, M. S. Tikhov, R. M. Lambert*
Tilt the Molecule and Change the Chemistry: Mechanism of
S-Promoted Chemoselective Catalytic Hydrogenation of
Crotonaldehyde on Cu(111)

Aktivierte Bindungen : In den letzten
Jahren r,ckte die C-H-Insertion mithilfe
von metallgebundenen Carbenen oder
Nitrenen als vielversprechender Ansatz
f,r die selektive intermolekulare C-H-
Funktionalisierung in den Vordergrund.
Neueste Beispiele belegen die beeindru-
ckende Regio-, Diastereo- und Enantiose-
lektivit0t der Methode.

Mithilfe der Kraftmikroskopie k1nnen die
Anbindung und die Orientierung kovalent
an Oberfl0chen gebundener Molek,le
untersucht werden (siehe Bild). Nebel
und Mitarbeiter nutzten diese Methode
erstmals zur Charakterisierung eines ko-
valent gebundenen DNA-Films auf einer
Diamantoberfl0che.
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Auf Draht : Trotz der bemerkenswerten
Fortschritte in der Chemie sowohl der
Cyclophane als auch der konjugierten
Polymere ist ,ber konjugierte Polymere
mit Cyclophaneinheiten in der Hauptkette
(siehe Formel) recht wenig bekannt.

Dieser Kurzaufsatz beschreibt erste Syn-
thesen und Eigenschaften von „durch den
Raum“ konjugierten Cyclophanpolymeren
und gibt einen Ausblick auf m1gliche
Anwendungen, z.B. als molekulare
Dr0hte.

Das Tumorsuppressorprotein p53 ist das
zentrale Element des Kontrollsystems, mit
dem Vielzeller die Entstehung von Krebs
verhindern. Ein intaktes p53-Netzwerk
gew0hrleistet, dass DNA-Sch0den fr,h-
zeitig entdeckt und repariert werden.
Vorgestellt werden grundlegende Konzep-
te und j,ngste Fortschritte f,r das Ver-
st0ndnis der Struktur und Regulierung
von p53. Das Bild zeigt die Bindung der
DNA-bindenden Dom0ne von p53 (blau)
an die Konsensus-DNA-Sequenz
(orange).

Opfergang : Polyacryls0ure diente zur
Einstellung des Durchmessers von
Nanodr0hten, die aus linearen Cd2+-Thio-
glycols0ure-Koordinationspolymerketten
hergestellt wurden. Die Nanodr0hte
wurden dann als Opfertemplate f,r die
Synthese langer CdTe-Nanor1hren mit
unterschiedlichen Durchmessern genutzt
(siehe TEM-Bilder).

Through-Bond-Kopplung ,ber einen
Cyclodiborazankern f,hrt zu großen
Absorptionsquerschnitten bei neuartigen
zweiphotonenabsorbierenden Chromo-
phoren (siehe Bild; B rosa, N blau, C grau;
alle H-Atome außer BH (weiß) weggelas-
sen). Dies ist ein erster Schritt zur
Entwicklung von Chromophoren mit
dualen Eigenschaften f,r Anwendungen
in der Biologie oder Medizin (z.B. Zwei-
photonenbildgebung und Borneutronen-
einfangtherapie).
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In einem anderen Licht : Eine photoindu-
zierte Hnderung der Oberfl0chenmor-
phologie f,hrt zu reversiblen Hnderungen

der superhydrophoben Eigenschaften
eines photochromen Diarylethen-Films.
Der Effekt wird durch die reversible
Bildung feiner Fibrillen auf der beschich-
teten mikrokristallinen Oberfl0che durch
Bestrahlung mit UV- und sichtbarem
Licht erzielt (siehe Bild).

Vollst>ndig reversible Photochromie im
Kristall : Die Umwandlung der m-O2SSO2-
(1) in die m-O2SOSO-Form (2) eines
zweikernigen Rhodiumkomplexes
umfasst einen stereoselektiven Sauer-
stoffatomtransfer und eine stereospezifi-

sche Isomerisierung der photochemisch
erzeugten m-O2SOSO-Komplexe in das
stabilste Isomer. Die Reaktion wurde mit
konventionellen Einkristall-R1ntgenbeu-
gungsmethoden direkt verfolgt.

Mit der Natur gegen Amyloide : Insulin ist
ein nat,rlicher Inhibitor der Amyloidbil-
dung durch Amylin. Die wechselwirken-
den Dom0nen der beiden Proteine
wurden mithilfe eines vereinfachenden
Ansatzes identifiziert (siehe Schema). Auf
der Grundlage des molekularen Mecha-
nismus der physiologischen Wechselwir-
kung k1nnten peptidmimetische Thera-
peutika f,r Typ-II-Diabetes entwickelt
werden.

Str>nge und andere Zw>nge : In supra-
molekularen Actinoidarchitekturen der
Form vierstr0ngiger Helices sind zwei
,berdacht-quadratisch-antiprismatisch
koordinierte ThIV-Zentren durch vier ver-

br,ckende 4-Acylpyrazolon-Chelatstr0nge
verbunden. Die Clusterbildung erfolgt
nach dem Prinzip der „unvereinbaren
Koordinationszahlen“.
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Feine Zunge fAr SAßes! Die Unterschei-
dung von Kohlenhydraten ist wegen der
Hhnlichkeit der funktionellen Gruppen
0ußerst schwierig. Eine Reihe von
Ensembles aus pH-Sensor und Ausl1ser
einer pH-Hnderung wurde als k,nstliche
„Zunge“ f,r die Identifizierung von Koh-
lenhydraten entwickelt. Der optimierte
Sensoraufbau mit sechs Sondenpaaren
konnte 23 Kohlenhydrate eindeutig unter-
scheiden.

Zehnmal gleich : Eine Reihe von oktaedri-
schen {M6L8}-Kapseln, die sich nur im
Metall an den Spitzen unterscheiden,
wurde quantitativ aus tris-einz0hnigen
Liganden L und zehn zweiwertigen d5- bis
d10-Pbergangsmetallionen hergestellt
(siehe Bild). In den Kapseln sind CF3SO3

�-
Anionen koordiniert, die ortsselektiv
durch andere anionische Liganden ersetzt
werden k1nnen, um den Hohlraum zu
funktionalisieren.

Aufgereiht : Ein lumineszierendes Kom-
posit aus Poly(p-phenylenvinylen) (PPV)
und Amylose wurde durch direkte Poly-
merisation der monomeren Vorstufe im
W0ssrigen in Gegenwart von Amylose
erhalten. Dieses Komposit besteht aus
einem st0bchenf1rmigen PPV-Segment,
das in eine flexible Amyloser1hre einge-
f0delt ist, und bildet durch Selbstorgani-
sation fl,ssigkristalline Phasen.

In die Tasche : Ein nanopor1ses Ger,st,
dessen innere Oberfl0chen mit Amino-
s0ureresten belegt sind (siehe Struktur;
Ni cyan, C grau (chirale Zentren gelb),
H weiß, N blau, O rot), entsteht beim
Stapeln von Nickel-Aspartat-Schichten
mithilfe von 4,4’-Bipyridin. Das Vorliegen
von Taschen, die zu vielf0ltigen Wechsel-
wirkungen mit Gastmolek,len f0hig sind,
erm1glicht die enantioselektive Sorption
von kurzkettigen Diolen.
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Ein sehr guter Wirt : Das Entfernen der
Gast-S0uremolek,le aus hydrothermal
synthetisiertem [V(O)(bdc)](H2bdc)0.71

(bdc: Benzoldicarboxylat) liefert hoch-
wertige Einkristalle von [V(O)(bdc)] (1).
Bei der Absorption von Gastmolek,len
aus der fl,ssigen Phase geht 1 Kristall-
Kristall-Umwandlungen ein (Anilin: 2 ;
Thiophen: 3 ; Aceton: 4). Außerdem
absorbiert Komplex 1 auch Thiophen und
Dimethylsulfid selektiv aus Methan.

Krumme Dinge : In verdrillter Geometrie
wurde eine extrinsisch chirale supermole-
kulare Struktur in der calamitischen Phase
erhalten. Das ungleiche Wachstum beim
Abk,hlen in die Bx-Phase f,hrte zu einer
intrinsisch bevorzugten chiralen Struktur.
Der bevorzugte Drehsinn der Mesophase
l0sst sich auch ,ber den Drehsinn der
verdrillten Konfiguration steuern.

UnAbliche Speicherung : Ein organisches
nichtpor1ses Material, p-tert-Butylcalix[4]-
aren, sorbiert Acetylen mit hoher Spei-
cherdichte unter Umgebungsbedingun-
gen. Es wird angenommen, dass die
Gasmolek,le durch das Kristallgitter dif-
fundieren, ohne die Anordnung der Wirt-
molek,le aufzubrechen (siehe Bild; O rot,
C blau, Hohlr0ume gelb).

Zwei in einem : Sowohl Menthyl(Men)- als
auch Neomenthyl(Neom)-chlorid reagie-
ren mit Mg zu einem 0quimolaren
Gemisch der Diastereomere (1R,2S,5R)-
MenMgCl und (1S,2S,5R)-NeomMgCl.
Jede Komponente dieses Grignard-
Reagens ist nach ihrer Bildung konfigu-
rationsstabil. Die Reaktion mit Elektro-
philen ergibt allgemein Produkte, die auf
einen Angriff der nucleophileren Menthyl-
Komponente des Grignard-Reagens zu-
r,ckgehen.
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Genauer Blick : Der so genannte Kohlen-
wasserstoffpool-Mechanismus funktio-
niert bei der Umwandlung von Methanol
in Olefine (MTO-Prozess) am Zeolith
ZSM-22 wegen der engen Ger,stkan0le
(0.57 nm) nicht. Daf,r bot dieses System
die M1glichkeit zu genauen mechanisti-
schen Studien ohne St1rung durch
Sekund0rreaktionen. Die dabei erhaltenen
H/D-Austauschmuster von Toluol spre-
chen f,r einen Sch0lmechanismus (paring
mechanism).

Das doppelte Pl>ttchen : Ein geordneter
mesopor1ser Siliciumoxidkristall vom
K0figtyp mit kubischer Fm3̄m-Symmetrie
wurde unter Verwendung eines Gemini-
tensids als Templat hergestellt. Ikosae-
drische, dekaedrische und pl0ttchenf1r-
mige Morphologien werden diskutiert
(siehe SEM-Aufnahme). Die Struktur wird
durch das Auftreten einer mehrfachen
Zwillingsbildung w0hrend der Bildung von
Mesostrukturen erkl0rt.

Offene Beziehung : Die durch Tri-
ethylboran und O2 vermittelte Addition
von Xanthaten an Vinylepoxide ist eine
effiziente Methode zur Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Verkn,pfung. Unter milden
Bedingungen und mit leicht erh0ltlichen

Reagentien k1nnen so komplexe Struktu-
ren schnell, modular und konvergent
aufgebaut werden (siehe Schema,
Bn=Benzyl). Insbesondere die Bildung
quart0rer Zentren erwies sich als einfach.

Eine gute Alternative : Hoch reaktive Pal-
ladium-Dialkylbiarylphosphanyl-Katalysa-
toren ergeben bislang unerreichte Reakti-
vit0ten und Selektivit0ten bei der C-N-
Verkn,pfung. Der volumin1se Monophos-
phan-Katalysator Pd/1 eignet sich zur
Umsetzung von Halogen(het)arenen, die

prim0re Amide tragen, und 2-Aminohe-
terocyclen (siehe Schema; dba=Diben-
zylidenaceton, R=CONH2, NH2). Ein-
z0hnige Phosphane k1nnen Chelatligan-
den also ebenb,rtig, manchmal gar ,ber-
legen sein.
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Aus den Tiefen des Meeres vor der
kalifornischen K,ste bei La Jolla stammen
die Marinomycine A–C, die sich bez,glich
der Konfiguration an den Doppelbindun-
gen C8�C9 und C8’�C9’ unterscheiden

(siehe Bild). Die bemerkenswerten, hoch
unges0ttigten 44-gliedrigen Ringe wurden
bei der Totalsynthese durch eine Suzuki-
Kupplung geschlossen.

Ring frei fAr Carbonyl-Ylide : Die erste
Totalsynthese von Polygalolid A (1) und B
(2) nutzt eine Tandemsequenz aus Car-
bonyl-Ylid-Bildung und 1,3-dipolarer
Cycloaddition, um das charakteristische
5,10-Dioxatricyclo[6.2.1.0]undecan-Ger,st
der Verbindungen in einem einzigen
Schritt aufzubauen.

Zwischen zwei Geometrien gefangen : Die
Festk1rperstruktur von [NEt4][AuCl2]-
[AuCl3] (siehe Bild) zeigt f,r AuCl3 eine
Geometrie, die typisch f,r einen Y-f1rmi-
gen Pbergangszustand als Folge einer
Jahn-Teller-Verzerrung ist. Nach den
Ergebnissen von Rechnungen ist die
beobachtete Orientierung eine mittlere
Geometrie zwischen zwei T-f1rmigen
Strukturen mit C2v-Symmetrie.

Adsorptionsstrukturen multifunktioneller
Molek,le: Nach einer DFT-Studie f,r vier
konjugierte Molek,le auf sechs Metallen
korrelieren die Molek,l-Metall-Schwin-
gungen mit der St0rke und Struktur der
Adsorption (siehe Bild). Die h2m1-Struktur

auf Ag und Au ist schwach adsorbiert und
hat weichere Schwingungen, dagegen
wird die h4m3-Struktur auf Ni, Pd und Pt
stark stabilisiert, und ihre Moden werden
gest0rkt. Auf Cu tritt eine intermedi0re
h3m3-Struktur auf.
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Drei in einem : Die Oxidation von Methan
zu Methylderivaten, deren Umwandlung
in oxygenierte Verbindungen und die
Regenerierung der Oxidationsmedien
sind die drei Schritte bei der katalytischen
partiellen Oxidation von Methan durch
MoO2Br2 auf einem Zn-MCM-48-Tr0ger
(siehe Schema). Die reversible Brom-
metathese zwischen MoO2Br2 und MoO3

ist entscheidend f,r eine effiziente Kata-
lyse.

Katalytische Entgiftung : Eisen- und Man-
gancorrole z0hlen zu den effizientesten
Katalysatoren f,r die Zersetzung von
Peroxynitrit. Die Katalyserate des Eisen-
komplexes ist h1her als diejenige analoger
Porphyrine, und mit dem Mangankom-
plex l0uft eine Disproportionierung ab,
deren Katalysezyklus abgebildet ist.

Doppelt gezinkt : Eine synergetische
Natriumzinkat-Base deprotoniert Naph-
thalin in der 2- und 6-Position unter
Bildung einer zentrosymmetrischen
dizinkierten Verbindung. Durch diese
alkalimetallvermittelte Zinkierung k1nnen
polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe einfach oder zweifach metalliert
werden. So sind zinkierte Naphthaline
zug0nglich, die mit ,blichen Organozink-
reagentien nicht erhalten werden.

Zwei Hybridisierungen vereint : Ein
maßgeschneiderter Phasentransfer-Orga-
nokatalysator f,gt sp3- und sp2-hybridi-
sierte Kohlenstoffatome zusammen,
indem er die erste enantioselektive viny-

lische Substitution katalysiert (siehe
Schema). Auf diesem Weg sind optisch
aktive Verbindungen mit vinylsubstituier-
ten quart0ren Stereozentren und einstell-
barer Alkenkonfiguration zug0nglich.
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MetallgArtel : Durch Erhitzen von Chrom
in einer Ethanolatmosph0re sind erstmals
Nanog,rtel und Nanost0be aus sauer-
stoffvakantem Chromoxid (Cr2O3�x)
zug0nglich (siehe Bild). Die Nanog,rtel
bilden Pbergitter, die auf unterschiedliche
Anordnungen der Sauerstoff-Fehlstellen
zur,ckzuf,hren sind. Als Folge einer
Verzwillingung falten sich einige Nano-
g,rtel.

Die Bestrahlung von Acetonitrill1sungen,
die 1-Cyan-2-(4-pentenyl)naphthalin-
derivate enthalten, liefert ,ber eine intra-
molekulare [2þ3]-Photocycloaddition der
Alkeneinheit an die 2,4-Positionen der
Cyannaphthalineinheit in hohen Ausbeu-
ten benzotetra- und benzopentacyclische
Verbindungen mit Tri- und Tetrachinan-
ger,sten (siehe Schema; n=1, 2).

Aus drei mach eins ! Die Dreikomponen-
tenkupplung eines Hydroxylamins mit
einem Aldehyd und einem Cyclopropan-
Diester f,hrt zu einem Tetrahydro-1,2-
oxazin-Ger,st, das f,r die erste Totalsyn-
these des Naturstoffs Phyllantidin ben1-
tigt wurde.

Schw>mme nachgeahmt : Gut definierte
kristalline Nanopartikel von kubischem
BaTiO3 werden bei sehr niedriger Tem-
peratur mit einem durch die Natur
inspirierten Verfahren erhalten. Ein
Dimetallalkoxid dient als alleinige Vor-
stufe in einer Dampfdiffusions-Sol-Gel-
Synthese. Wasser und der Katalysator
(HCl) werden mit einem r0umlichen und
zeitlichen Gradienten zur Verf,gung ge-
stellt, um das langsame Wachsen der
Nanopartikel zu unterst,tzen.
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Racemisierung erwAnscht: Die dynami-
sche kinetische Racematspaltung sekun-
d0rer Alkohole gelang mit einem einfa-
chen und sehr leicht zug0nglichen Kata-
lysatorsystem: In situ wird aus (racemi-
schem) 1,1’-Bi-2-naphthol (Binol) oder

2,2’-Biphenol und AlMe3 ein Aluminium-
katalysator erzeugt, der das Substrat bei
Raumtemperatur racemisiert, und eine
Lipase gew0hrleistet die enantiospezifi-
sche Acylierung (siehe Schema).

Reaktivit>t und Selektivit>t DNA-alkylie-
render Duocarmycin-Analoga wurden
mithilfe von ESI(�)-HR-MS-Messungen
bestimmt. Erstmals wurde so die hohe
Alkylierungseffizienz eines f,r die gezielte
Krebstherapie nach dem ADEPT-Konzept
entwickelten seco-Drugs gegen,ber
Duplex-DNA nachgewiesen (Bild: kova-
lent mit dem Drug verkn,pfter Einzel-
strang). Das zugeh1rige, weniger toxische
Prodrug und das Enantiomer des seco-
Drugs wirken dagegen wesentlich schw0-
cher alkylierend.

Das glycosidische Prodrug (þ)-1 wurde
auf der Basis der Duocarmycin-Antibiotika
f,r eine selektive Krebstherapie im
Rahmen des „Antibody Directed Enzyme
Prodrug Therapy“(ADEPT)-Konzeptes
hergestellt. Es ,bertrifft wegen seines
exzellenten QIC50-Wertes, seiner guten
Wasserl1slichkeit und seiner einfachen
Synthese alle bisherigen Prodrugs (QIC50:
Verh0ltnis der unterschiedlichen Toxizit0-
ten von Prodrug und Drug).

Rein ins Wasser! Mehrz0hnige amino-
funktionalisierte Polyethylenoxide mit un-
terschiedlichen Blockl0ngen wurden syn-
thetisiert und f,r den Ligandenaustausch
von Quantenpunkten und magnetischen
Nanopartikeln eingesetzt. Diese Liganden
erm1glichen den Transfer der zuvor was-
serunl1slichen Nanopartikel in eine
w0ssrige L1sung. Transmissionselektro-
nenmikroskopische Aufnahmen der Par-
tikel vor und nach dem Liganden-
austausch sind unten im Bild zu sehen.
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Ein sAßer Verr>ter: Monoklonale Antik1r-
per gegen das gezeigte Tetrasaccharid mit
dem einzigartigen terminalen Monosac-
charid Anthrose, das auf der Sporenober-
fl0che von B. anthracis zu finden ist,
werden zur selektiven Detektion dieser
biologischen Waffe genutzt (siehe Im-
munfluoreszenzbild).

Mithilfe kurzer cyclischer Hexapeptide
(siehe Bild; blau N , rot O, weiß H, grau C)
gelang die Nachahmung von Oligosac-
chariden. Die einzelnen Beitr0ge von
Cyclisierung, Aminos0urekonfiguration,
Schleifenposition und Seitenkettenfunkti-
on zu den glycomimetischen Eigenschaf-
ten der Peptide konnten identifiziert
werden. Zwei Peptide wirken als hochaffi-
ne Liganden des Antik1rpers 412 und
zeigen zudem gesteigerte funktionelle
Aktivit0t als HNK-1-Mimetika.


