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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:

A. K. Sahoo, S. Mori, H. Shinokubo,* A. Osuka*
Facile Peripheral Functionalization of Porphyrins through
Pd-Catalyzed [3+2] Annulation with Alkynes

M. Kanno, H. Kono, Y. Fujimura*
Control of p-Electron Rotation in Chiral Aromatic Molecules by
Nonhelical Laser Pulses

M. Abe,* E. Kubo, K. Nozaki, T. Matsuo, T. Hayashi
An Extremely Long-Lived Singlet 4,4-Dimethoxy-3,5-diphenyl-
pyrazolidine-3,5-diyl: A Notable Nitrogen Atom Effect on Intra-
and Intermolecular Reactivity

E. E. Moushi, T. C. Stamatatos, W. Wernsdorfer, V. Nastopoulos, G.
Christou,* A. J. Tasiopoulos*
A New Family of 3D Coordination Polymers Composed of Mn19
Magnetic Units

W.-Y. Wong,* C.-L. Ho, Z.-Q. Gao, B.-X. Mi, C.-H. Chen, K.-W.
Cheah, Z. Lin
Multifunctional Iridium Complexes Based on Carbazole Modules
as Highly Efficient Electrophosphors

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

9berraschende Dimere : Die nickelkataly-
sierte Reaktion von Cyclopropylketonen
mit Enonen zu 1,3-Diacyl-2-methylcyclo-
pentanen wurde k3rzlich auf der Grund-
lage mechanistischer Befunde entworfen

und optimiert (siehe Schema). Es ist zu
vermuten, dass Nickeladihydropyrane –
und Nickelenolate im Allgemeinen – viel-
seitige und n3tzliche Intermediate in ka-
talytischen Reaktionen sind.

Revolution:res aus Frankreich : Der
Chemie-Nobelpreis ging 1906 an den
Franzosen Henri Moissan, der als erster
elementares Fluor isolierte und den elek-
trischen Hochtemperaturofen einf3hrte.
Hundert Jahre danach blicken wir auf
diese und weitere bahnbrechende Ent-
wicklungen aus Moissans Leben zur3ck
und w3rdigen seine Bedeutung f3r die
moderne Chemie.
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Elektronenf:nger : Wie kam es, dass dem
brillanten Mathematiker und scharfsinni-
gen Chemietheoretiker, dabei aber unge-
schickten Experimentator Joseph John
Thomson ein solch wichtiger Durchbruch
wie die Entdeckung des Elektrons gelang?
Diese und damit zusammenh6ngende
Fragen sind das Thema dieses biographi-
schen Essays in Erinnerung an den Physik-
Nobelpreistr6ger 1906.

Hefe hilft nicht nur beim Backen! Die
Protein-N-Glycosylierung und die Protein-
O-Mannosylierung sind zwei Proteinmo-
difikationen, die mit wenigen Ausnahmen
von der Hefe bis zum Menschen im Laufe
der Evolution konserviert blieben und in
der B6ckerhefe (siehe Bild) bereits
gr3ndlich studiert wurden. Mithilfe dieser
Hefe konnten daher bereits mehrere
schwerwiegende, genetisch bedingte Ent-
wicklungsstArungen bei Kindern aufge-
kl6rt werden.

Effiziente Freisetzung : Niederener-
getisches sichtbares Licht wandelt die
thermisch stabilen cyclischen Dithienyl-
ethen-Derivate 1 in ihre unbest6ndige
Form 2 um, die spontan zerf6llt (siehe

Schema). Die photoresponsive Struktur
ist so ausgelegt, dass zwei Systeme in
einer Mischung selektiv mit unterschied-
lichen Lichtquellen zur Freisetzung einer
„Nutzlast“ angeregt werden kAnnen.

Das aktive Zentrum optimiert : Eine
Pyridoxal-5’-phosphat(PLP)-abh6ngige
Alanin-Racemase wurde durch eine
Mutation im aktiven Zentrum in eine
Retroaldolase umgewandelt. Dieser neue
Katalysator reagiert effizient mit quart6ren
b-Hydroxy-a-aminos6uren, einer Verbin-
dungsklasse, die von nat3rlichen Aldola-
sen nicht umgesetzt wird. Docking-Simu-
lationen weisen auf einen neuartigen
Mechanismus hin und erkl6ren die stereo-
chemischen Pr6ferenzen des Enzyms.

http://www.angewandte.de
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Gold l>scht das Licht : Mithilfe spezifi-
scher DNA-Hybridisierungsreaktionen
gelingt die reversible Immobilisierung
eines fluoreszierenden DNA-Protein-Kon-
jugats durch Strangverdr6ngung (siehe

Abbildung). Die Bindung und Dissozia-
tion des Proteins lassen sich anhand der
Proteinfluoreszenz verfolgen, die bei Bin-
dung an Goldnanopartikel gelAscht wird.

Fakt oder Fiktion? Es wird allgemein
angenommen, dass die Pr6organisation
eines flexiblen Liganden zu der dreidi-
mensionalen Form, die er bei der Bindung
an einen makromolekularen Rezeptor
annimmt, zu einer erhAhten, entropisch
beg3nstigten Bindungsaffinit6t f3hrt

(siehe Bild). Entgegen diesem funda-
mentalen Grundsatz der molekularen
Erkennung wird gezeigt, dass die Pr6or-
ganisation eines Liganden in biologischen
Systemen nicht notwendigerweise eine
g3nstige entropische Komponente hat.

Kristallkugeln : Kolloidale Kristallmikro-
partikel mit der Struktur eines dreidimen-
sionalen photonischen Kristalls kAnnen
mit einem TrApfchengenerator erzeugt
werden. Ihre Reflexionsspektren lassen
sich als codierende Elemente verwenden,
und ein Multiplex-Bioassay best6tigt die
Eignung der Partikel als Codierungstr6ger
(siehe Bild; auf roten, gr3nen und blauen
Partikeln sind Menschen-, Maus- bzw.
Kaninchen-Immunglobulin immobili-
siert).

Fe bindet simultan : Die Umsetzung von
1,2-fc(SnMe3)2 (fc= (C5H5)Fe(C5H3)) mit
[C6F5Cu]4 f3hrt selektiv zu dem Multime-
tallaggregat [(1,2-fcCu2)4(C6F5Cu)8] (siehe
Bild), das ein seltenes Beispiel f3r die
komplexen Strukturen hoch aggregierter
Arylendikupfer-Komplexe ist und einen
ersten Beleg daf3r liefert, dass das zen-
trale Eisenatom des Ferrocens mit meh-
reren Lewis-sauren Nbergangsmetallzent-
ren zugleich wechselwirken kann.
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Links eine und rechts eine Arincycloaddi-
tion gelingt an Bis(sulfonyloxy)diiod-
benzolderivaten I, einem Synthese6quiva-
lent von 3-Alkoxy-1,4-benzdiin II. Dabei
verlaufen die Arinerzeugung durch selek-

tiven Halogen-Lithium-Austausch in I und
die Cycloadditionen mit den beiden Ari-
nophilen 1 und 2 als Tandemreaktionen,
sodass hoch funktionalisierte Bis-
Cycloaddukte schnell zug6nglich sind.

WasserstoffbrBcken bewirken, dass sich
Oligo(quadrats6ureamide) unterschiedli-
cher L6nge in protischen wie aprotischen
LAsungsmitteln zu Haarnadelstrukturen
falten. Diese Verbindungen sind n3tzliche
pr6organisierte Makrocyclisierungsvor-
stufen.

Sehen heißt wissen : Das Tetrathiafulva-
len-funktionalisierte Calix[4]pyrrol 1 bildet
mit Chloridionen in CH2Cl2 den schalen-
fArmigen Rezeptor 1·Cl�, der C60 in einem
2:1-Komplex einschließt. C60�(1·Cl�)2

unterscheidet sich durch seine Farbe
(gr3n in CH2Cl2) von den Konstituenten 1
(gelb) und C60 (rotviolett), sodass die
Komplexierung visuell verfolgt werden
kann.

Eine ganz neue Eigenschaft : Ein Diphe-
nylprolinolsilylether erwies sich als Kata-
lysator f3r die intermolekulare enantiose-
lektive En-Reaktion zwischen a,b-Enalen

und Cyclopentadien. Hier fungiert Cyclo-
pentadien gegen3ber einem a,b-Enal
erstmals als En- und nicht als Dienkom-
ponente. TBS= tert-Butyldimethylsilyl.
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Modellierung der Enzymkatalyse: Ab-
initio-QM/MM-Rechnungen auf hohem
Theorieniveau ergaben Werte f3r die Akti-
vierungsenthalpien und die freien Akti-
vierungsenergien der Chorismat-Mutase
und der para-Hydroxybenzoat-Hydroxy-
lase, die hervorragend mit experimentel-
len Daten 3bereinstimmen. Die Enzym-
reaktivit6t kann mithilfe der Nbergangs-
zustandstheorie quantifiziert werden.

Mitarbeiter gesucht : Ein Konjugat aus
einer 12meren Peptidnucleins6ure (PNA)
und Flavin wird mit der zur PNA-Einheit
komplement6ren Sequenz in einem
25meren Oligo-2’-desoxyribonucleotid
hybridisiert, und nun kann die Flavinein-
heit eine NADPH:Flavin-Oxidoreduktase
„anwerben“. Mithilfe dieses Komplexes
kann molekularer Sauerstoff in Gegenwart
von NADH aktiviert und das Oligonu-
cleotid-Zielmolek3l selektiv oxidiert
werden (siehe Schema).

Auf der Spitze einer sehr kurzen und
spitzen Nanopipette kann eine Wasser/n-
Octanol-Grenzfl6che gebildet werden, die
sich von außen polarisieren l6sst (siehe
Bild). Diese Grenzfl6che wurde dazu
genutzt, Ionentransferprozesse zu unter-
suchen und Partitionskoeffizienten f3r
ionisierbare Spezies abzusch6tzen.

Der aktiven Spezies auf der Spur : Rech-
nungen erkl6ren die Bildung und Aktivit6t
einzelner Goldatome in der heterogenka-
talysierten Hydrierung von 1,3-Butadien.
Die aktive Spezies ist ein AuI-Komplex, der
in situ durch Reduktion von AuIII entsteht
und durch ZrO2-Defekte stabilisiert wird.
Die hohe katalytische Aktivit6t und Selek-
tivit6t folgen aus der stabilen, aber flexi-
blen Struktur um das AuI-Zentrum, das H2
heterolytisch spaltet.
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Die Reaktion des {LMeFe}-Fragments mit
Adamantylazid (AdN3) in Gegenwart von
4-tert-Butylpyridin (tBuPy) f3hrt zu einer
S=3/2-Spezies, die 1H-NMR-, IR-, EPR-
undMAßbauer-spektroskopisch analysiert
wurde. DFT-Rechnungen sprechen f3r die

Zusammensetzung [LMeFeNAd]. Die Spe-
zies abstrahiert nur dann Wasserstoff-
atome aus dem Liganden oder aus exter-
nen Reagentien, wenn sie als Pyridin-
addukt vorliegt (siehe Schema; Ar=2,6-
iPr2C6H3).

DehnBbungen: Abbaubare thermoplas-
tische Elastomere wurden durch entro-
piegesteuerte RingAffnungsmetathesepo-
lymerisation von Gallens6ure-Makrocy-
clen erhalten. Die Streckmoduln der
Polyester entsprechen Werten f3r Elastin
und andere weiche Gewebe wie Haut,
Knorpel oder die Aorta. Durch ihre
mechanischen Eigenschaften bieten sie
sich als Kandidaten f3r biomedizinische
Anwendungen an.

Die besondere Reaktivit:t silylierter Pro-
pargylwolfram- und Propargylmolybd6n-
spezies mit Elektrophilen f3hrt zu n3tzli-
chen Synthesezwischenstufen. Mit Alde-
hyden entstehen 1,4-Dioxy-1,3-diene, bei

Zusatz von Et3Al sind aber auch silylierte
Furane zug6nglich. Allenylsilane und sily-
lierte Butenolide wurden durch Reaktio-
nen mit Enonen oder CO2 in guter Aus-
beute erhalten.

Durch diese hohle Gasse …:
Mikrometergroße Elektromagnete aus
LAtmetall kAnnen in Poly(dimethylsil-
oxan) (PDMS) direkt neben Mikrofluidik-
kan6len (ca. 10 mm Abstand; siehe Auf-
sicht und Querschnitt) durch vier Schritte
binnen 10 min erzeugt werden. Ein elek-
trischer Strom durch die Magnete f3hrt zu
Magnetfeldern, sodass Magnetfeldgra-
dienten in den Mikrofluidikkan6len auf-
treten. Die Elektromagnete kAnnen
superparamagnetische K3gelchen in den
Mikrofluidikkan6len einfangen und wieder
freisetzen.

http://www.angewandte.de
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Anhand von Alaninkonjugaten der Ferro-
cenaminos:ure (Fca) wurde gepr3ft, ob
eine Sequenz, in der sich eine nat3rliche
a-Aminos6ure und ein schleifeninduzie-
rendes Molek3l abwechseln, ein robustes
Modellfoldamer f3r b-helicale Peptide
ergibt. Die Strukturen der so erhaltenen
rechts- und linksg6ngigen pseudo-b-heli-
calen Fca-Alanin-Foldamere wurden in
LAsung und im FestkArper studiert.

Vorliebe fBr Verzweigungen: Die Hydrie-
rung symmetrischer oder gemischter
Carbons6ureanhydride in Gegenwart von
Styrolen oder aktivierten Olefinen ergibt
die Produkte der intermolekularen
Hydroacylierung. Mit kationischen Rho-

dium-Triphenylarsan-Katalysatoren
entstehen die verzweigten Kupplungs-
produkte regiospezifisch in hohen Aus-
beuten (siehe Schema; cod=Cyclo-
octa-1,5-dien, ArF=3,5-(CF3)2C6H3).

Angezupft : Dimesogenmolek3le mit
flexiblen Verbindungsgliedern gehen eine
feldabh6ngige Konformations6nderung
ein und sind ein Beispiel f3r eine mole-
kulare Schwingsaite, die durch ein elek-
trisches Feld geschaltet werden kann
(siehe Bild; HOPG = hoch orientierter
pyrolytischer Graphit). Dimesogene mit
starren Verbindungsgliedern zeigen
dagegen keine wahrnehmbare Konforma-
tions6nderung.

Neues von Altbekanntem : Immer noch
lassen sich Reaktionen finden, die von
den allgegenw6rtigen Pd0-Katalysatoren
unterst3tzt werden. So entstehen 1H-
1,2,3-Triazole in Gegenwart eines Pd0-
Xantphos-Katalysators direkt aus Alke-
nylbromiden und Natriumazid (siehe
Schema, Xantphos=9,9-Dimethyl-4,5-
bis(diphenylphosphanyl)xanthen, dba=
trans,trans-Dibenzylidenaceton).

http://www.angewandte.de


Hybridkomposite

S.-H. Ng, J. Wang, D. Wexler,
K. Konstantinov, Z.-P. Guo,
H.-K. Liu* 7050 – 7053

Highly Reversible Lithium Storage in
Spheroidal Carbon-Coated Silicon
Nanocomposites as Anodes for Lithium-
Ion Batteries

Nanotechnologie

J. B.-H. Tok,* F. Y. S. Chuang, M. C. Kao,
K. A. Rose, S. S. Pannu, M. Y. Sha,
G. Chakarova, S. G. Penn,
G. M. Dougherty 7054 – 7058

Metallic Striped Nanowires as
Multiplexed Immunoassay Platforms for
Pathogen Detection

Asymmetrische Synthese

C. Fehr,* I. Farris 7058 – 7061

Stereoselective Synthesis of
Superambrox: Stereoselective Type III
Intramolecular Ene Reaction and OH-
Assisted Ru-Catalyzed Isomerization

Anionensensoren

Y. Xie, T. Morimoto,
H. Furuta* 7061 – 7064

SnIV Complexes of N-Confused Porphyrins
and Oxoporphyrins—Unique
Fluorescence „Switch-On“ Halide
Receptors

Inhalt

6932 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 6924 – 6934

Wiederholte H>chstleistungen : Durch
Spr3hpyrolyse wurden neuartige sph6-
roide Nanokomposite aus kohlenstoffbe-
schichtetem Silicium erhalten (siehe
TEM-Bild). Hervorragende Eigenschaften
in elektrochemischen Zyklen lassen diese
Nanokomposite als geeignetes Anoden-
material f3r Lithiumionenbatterien
erscheinen: Nach 20 Zyklen lag die rever-
sible Kapazit6t bei 1489 mAhg�1.

Die weißen Streifen im Reflexionsbild
(links; Au=0, Ag=1) stammen von Ag in
streifenfArmig aus Au und Ag aufgebau-
ten Nanodr6hten, die in Suspension f3r
rasche und empfindliche Einzel- und
Mehrfach-Immunassays f3r Modelle che-

mischer Kampfstoffe genutzt werden
kAnnen. Die simultane Analyse der
Reflexions- und Fluoreszenzbilder
(rechts) einer Nanodrahtmischung
ermAglicht die einfache Identifizierung
des vorliegenden Antigens.

Von Erfolg gekr>nt : Die stereoselektive
Synthese von Superambrox in 27%
Gesamtausbeute beruht auf zwei
außergewAhnlichen, hoch selektiven
Reaktionen: einer intramolekularen Typ-
III-En-Reaktion und einer OH-gesteuer-
ten, durch Ruthenium (oder Iridium)
katalysierten C=C-Bindungsisomerisie-
rung.

Licht an : Ganz im Gegensatz zu SnIV-
Komplexen normaler Porphyrine binden
SnIV-Komplexe von N-invertierten Oxo-
porphyrinen Halogenide stark und unter
deutlicher Fluoreszenzverst6rkung in der
axialen Position (siehe Schema; Ar=Ph,
p-CF3C6H4, p-CH3C6H4) und kAnnen somit
als neuartiger Prototyp von Fluoreszenz-
sensoren f3r Halogenide betrachtet
werden.
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Stufenweise herab : Die Reaktion von
[Cu(Me2-tpa)]+ (Me2-tpa=Bis(6-methyl-
2-pyridylmethyl)(2-pyridylmethyl)amin)
mit H2O2 f3hrt unter regioselektiver Oxi-
dation einer Methylgruppe des Liganden
zum Alkylperoxokupfer(II)-Komplex
[Cu(Me-tpa-CH2OO)]+, der weiter zu
Aldehyd- und Alkoholkupfer(I)-Komplexen
sowie Alkoxo- und Carboxylkupfer(II)-
Komplexen abgebaut wird (siehe Schema;
blau N, gr3n Cu, rot O).

Katalysatorp:rchen : Eine hochselektive
aerobe allylische Oxidation unter Bildung
einer C-C-Bindung gelingt mithilfe einer
gekoppelten Palladium- und Eisen-Kata-
lyse (siehe Schema; FePc=Eisen-
phthalocyanin). Der Einsatz eines sauer-

stoffaktivierenden Katalysators ist f3r den
effizienten Elektronentransfer von Pd0 auf
O2 erforderlich. Durch Immobilisierung
des Eisen-Katalysators an einem Harz
l6sst sich die Methode sogar noch ver-
bessern.

Gas gehabt : Topotaktischer Austausch
(65%) von g-Zirconiumphosphat gegen
Terphenyldiphosphons6ure f3hrte zu
einem Material mit S6ulenstruktur und
einer spezifischen Oberfl6che von
90 m2g�1. Die Behandlung mit Phosphin-
s6ure ergab ein Material vom a-Typ mit
einer spezifischen Oberfl6che von
400 m2g�1, das bei 650 Torr und 77 K
74 cm3g�1 H2 aufnahm.

Dach Bberm Kopf : Ein Trisimidazolium-
K6fig mit 3berdachender {FeII(bpy)3}2+-
Einheit (bpy=2,2’-Bypyridyl) wirkt als
Rezeptor f3r kleine Anionen. StabfArmige
„Pseudohalogenide“ (N3�, NCO�, NCS�)
und sph6rische Halogenide (Cl�, Br�, I�)
binden 3ber Wasserstoffbr3cken an die C-
H-Fragmente im Hohlraum des Rezep-
tors. Das N3�-Ion bildet die st6rkste
Einschlussverbindung (siehe Struktur;
Fe rot, C hellblau, H weiß, N dunkelblau).
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Manche MBhlen mahlen schnell ! In einer
Kugelm3hle konnten unter lAsungsmit-
telfreien Bedingungen Aldolreaktionen
und AnhydridAffnungen ausgef3hrt

werden (siehe Schema). Die Produkte
wurden nach kurzer Reaktionszeit in
hohen Ausbeuten und mit hohen Enan-
tioselektivit6ten erhalten.
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