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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:

K. Ono, M. Yoshizawa, T. Kato, K. Watanabe, M. Fujita*
Porphine Dimeric Assemblies in Organic-Pillared Coordination
Cages

S. T. Selvan, P. K. Patra, C. Y. Ang, J. Y. Ying*
Synthesis of and Live Cell Imaging with Silica-Coated
Semiconductor and Magnetic Quantum Dots

S. I. Chan,* V. C.-C. Wang, J. C.-H. Lai, S. S.-F. Yu, P. P.-Y. Chen,
K. H.-C. Chen, C.-L. Chen, M. K. Chan
Redox Potentiometric Studies of the Particulate Methane
Monooxygenase: Support for a Trinuclear Copper Cluster Active
Site

B. Chiavarino, M. E. Crestoni, S. Fornarini,* F. Lanucara, J. Lemaire,
P. Ma,tre
Meisenheimer Complexes Are Positively Characterized as Stable
Intermediates in the Gas Phase

D. Kim, E. Kim, J. Kim, K. M. Park, K. Baek, M. Jung, Y. H. Ko,
W. Sung, H. S. Kim, Ju H. Suh, C. G. Park, Oh S. Na, D.-k. Lee,
K. E. Lee, S. S. Han, K. Kim*
Direct Synthesis of Polymer Nanocapsules with a Noncovalently
Tailorable Surface

Bindungen, die sich l3sen lassen : Der
Synthese von Dendrimeren ist deutlich
mehr Aufmerksamkeit gewidmet worden
als ihrem Abbau. Dieses Highlight gibt
nun einen 4berblick �ber neueste Ent-
wicklungen bei der Zerlegung spaltbarer
Dendrimere durch die Dissoziation kova-
lenter Bindungen (siehe Abbildung). An-
wendungen beim Wirkstofftransport, in
der Nanomedizin und Onkologie sowie in
den Materialwissenschaften zeichnen sich
ab.
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Bitte hier klicken. Innerhalb der letzten
zwei Jahre erlangte das von Sharpless
vorgeschlagene Synthesekonzept der
Klick-Chemie in den Materialwissenschaf-
ten enorme Bedeutung. Die kupferkataly-

sierte Klick-Cycloaddition von Aziden und
Alkinen wurde insbesondere in der Poly-
merchemie, der Biotechnologie und den
Nanowissenschaften intensiv untersucht.

Plastische Nanoelektronik! Durch Einf*-
deln eines molekularen organischen
Halbleiters in eine isolierende H�lle
lassen sich Lumineszenz, elektrische
Transporteigenschaften und chemische

Best*ndigkeit manipulieren. Anwendun-
gen in Elektrolumineszenzdisplays, in
Sensoren und zur Wasserstofferzeugung
r�cken in greifbare N*he.

Es funktioniert in beide Richtungen : F�r
die konvergente Totalsynthese des Oxo-
polyen-Makrolids RK-397 werden eine
entfernte asymmetrische Induktion und
eine Kettensynthese in zwei Richtungen
zum Aufbau des Polyolteils genutzt. Eine
Kreuzmetathesereaktion eines Trienals
mit terminaler Alkeneinheit verbindet
Polyen und Polyol.

Orientierungssinn : Eine charakteristische
geordnete Dom*ne eines 2:1-Sand-
wichkomplexes aus Phthalocyaninen und
Tetraphenylporphyrin wurde durch STM
in situ auf einer Au(111)-Oberfl*che
nachgewiesen. Demnach entstand die
hochgeordnete Struktur dadurch, dass
sich die Molek�le abwechselnd in zwei
verschiedenen Orientierungen anordne-
ten.
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C.-D. Wu, W. Lin* 1093 – 1096
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Die Vorbereitung ist entscheidend : Hete-
rogene asymmetrische Katalysatoren, die
auf zwei homochiralen, hochporAsen
metall-organischen Ger�sten aus densel-
ben Bausteinen beruhen, unterscheiden
sich deutlich in ihrer Aktivit*t. Obwohl
beide doppelte Durchdringungsstruktu-
ren enthalten, katalysiert der eine die
Addition von Diethylzink an aromatische
Aldehyde mit hoher Enantioselektivit*t
(bis 90% ee), w*hrend der andere inaktiv
ist.

Ins Innere geblickt : Die paramagnetische
Form des Proteins Superoxiddismutase
(SOD; siehe Strukturausschnitt oben
rechts im Bild mit dem Nachweisbar-
keitsbereich in Blau) l*sst sich mit
hochauflAsender FestkArper-MAS-NMR-
Spektroskopie untersuchen, wenn sie
mikrokristallin vorliegt. So gelang eine
fast vollst*ndige Zuordnung der Signale
dieses 32-kDa-Dimers (13C-15N-NMR-Kor-
relationsspektrum im Hintergrund
gezeigt).

Polymerisation auf engstem Raum :
24 �ber Abstandshalter gebundene
Methylmethacrylat(MMA)-Einheiten
ragen in den Innenraum des gezeigten
diskreten kugelfArmigen Pd12L24-Kom-
plexes (Schale blau, Pd gelb, O rot, C
grau; MMA-Einheiten sind als Kalotten
wiedergegeben). Die radikalische Poly-
merisation des Monomers im Kern
(Innendurchmesser: 3.7 nm) gelingt effi-
zient, da die Konzentration an MMA-
Einheiten hier sehr hoch ist.

Im Ring : Die Titelverbindung ([5]CPPA),
das kleinste bandfArmige konjugierte
System, bildet einen beachtlich stabilen
Ring-im-Ring-Komplex mit [8]CPPA
(siehe Bild). Die Kontaktfl*che von
[8]CPPA�[5]CPPA ist kleiner als die von
[9]CPPA�[6]CPPA, doch seine großen Ka-
und DH-Werte enth�llen, dass die Wech-
selwirkung auf die elektrostatische Anzie-
hungskraft und nicht auf die Disper-
sionkraft zur�ckgeht.
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Von Polymertemplaten zu mesoporAsen
Materialien: Mit dem invers amphiphilen
Triblockcopolymer PPO-PEO-PPO und
einer Resolharz-Vorstufe entstehen in
einem Organisch-organisch-Selbstorgani-

sationsprozess ein geordnetes Polymer
und eine Kohlenstoffmesostruktur mit
fl*chenzentrierter kubischer Fd3̄m-Sym-
metrie und bimodalen Poren (siehe
Schema).

Eingez;unt : Durch selektive elektroche-
mische Desorption selbstorganisierter
Monoschichten aus HS(CH2)11(OCH2-
CH2)6OH von den zu Mikrofluidkan*len
gehArenden Teilen eines Goldsubstrats
werden diese Oberfl*chen f�r die Adh*-
sion einer Vielzahl von Zelltypen in genau
festgelegter Anordnung aktiviert.

Not macht erfinderisch : Wenn die ver-
f�gbaren Katalysatoren es nicht schaffen,
muss ein neuer her – zum Beispiel mit
einem chiralen N-heterocyclischen Carben

(NHC). Dieser Ligand wurde in der ersten
katalytischen asymmetrischen konjugier-
ten Addition von Alkyl- und Arylzinkrea-
gentien an g-Ketoester eingesetzt.

Mischen und fertig! Drei C-C-Bindungen
und bis zu drei Stereozentren entstehen in
einer neuen organokatalytischen Mehr-
komponenten-Dominoreaktion mit �ber
97% ee (siehe Bild; TMS=Trimethylsilyl ;
EWG=elektronenziehende Gruppe). Die
hohe Enantioselektivit*t und ein defi-
niertes Substitutionsmuster sind die
Markenzeichen dieser anwenderfreundli-
chen Reaktion.
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Magische Metallierung : Ferrocene, die
gegen g*ngige Organomanganreagentien
inert sind, kAnnen nun direkt manganiert
werden, indem ein speziell entworfenes
Reagens verwendet wird, das Lithium und
Mangan(II) sowie Dialkyl- und Amido-
liganden enth*lt. Das Bild zeigt die
Struktur einer Dimanganverbindung mit
drei manganierten 1,1’-Ferrocendiylfrag-
menten.

Rotverschiebung <ber Rot hinaus : Der
nichtplanare Porphyrinkomplex [Pt(tpbp)]
(tpbp=Tetraphenyltetrabenzoporphyrin)
wurde als phosphoreszierendes Dotie-
rungsmittel in hocheffizienten elektro-
phosphoreszierenden Bauteilen einge-
setzt, die im Nah-IR-Bereich emittieren
(siehe normiertes Emissionsspektrum).
Die hohen Effizienzen lassen diese NIR-
Funktionseinheiten f�r Nachtsichtanzei-
gen und Sensoren geeignet erscheinen.

Minuten statt Stunden : Sol-Gel-Prozesse
laufen in einer �berkritischen Fl�ssigkeit
schneller ab. Das Wachstum von TiO2-
Nanopartikeln auf Polypropylenfasern als
Keimen in �berkritischem CO2 wurde in
situ durch eine Kombination von Klein-
winkel- und GroßwinkelrAntgenstreuung
(SAXS bzw. WAXS) mit energiereicher
Synchrotronstrahlung beobachtet (siehe
Bild).

Vergoldeter Ringschluss : Viele komplexe
Naturstoffe enthalten eine Isoflavanon-
einheit als zentrales Strukturelement.
Solche Strukturen sind effizient und atom-

Akonomisch durch Anellierung einfacher
o-Hydroxybenzaldehyde mit Alkinen in
Gegenwart eines Gold(i)-Katalysators
zug*nglich (siehe Schema).
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Gleich und gleich gesellt sich gern : Die
ortsspezifische Erkennung der nanopha-
senseparierten Oberfl*che eines PEOm-b-
PMA(Az)n-Films (PEO=Polyethylenoxid,
PMA(Az)=Polymethacrylat mit Azoben-
zol-basierten fl�ssigkristallinen Seitenket-

ten) durch hydrophile und hydrophobe
Goldnanopartikel (Au-NPs) wurde unter-
sucht. Sie banden selektiv an die hydro-
philen PEO- bzw. hydrophoben PMA(Az)-
Dom*nen.

Thermisch oder chemisch l*sst sich aus
kristallinen 4,4’-Bipyridiniumsalzen von
[MCl4]2� (M=Co, Zn, Fe, or Pt) HCl unter
Bildung der Koordinationsnetzwerke
[{MCl2(4,4’-bipy)}n] abspalten. F�r
M=Co, Zn und Fe sind diese Feststoffe
auch mechanochemisch zug*nglich. Ihre
Behandlung mit HCl-Gas oder die
mechanochemische Reaktion der Metall-
dichloride mit [4,4’-H2bipy]Cl2 liefert die
4,4’-H2bipy-Salze von [CoCl4]2�, [ZnCl4]2�

und, erstmals, von [FeCl4]2�.

Perfekt kombiniert : Alle mAglichen Ste-
reoisomere von a,w-funktionalisierten
2,4-Dimethylpentan-Dyaden- und 2,4,6-
Trimethylheptan-Triaden-Chironen (siehe
Bild; A bzw. B ; FG= funktionelle Gruppe,
PG=Schutzgruppe) lassen sich mit der
Kombination eines chiralen Katalysators
mit Substrateffekten in der Hydrierung
weitgehend nicht funktionalisierter Alkene
erhalten. Die Diastereo- und Enantiose-
lektivit*ten sind dabei ausgezeichnet.

Ein Sieg der Synthese : Aus der Totalsyn-
these des marinen Triterpenpolyethers
(þ)-Intricatetraol (1) ließ sich die Abso-
lutkonfiguration ableiten, was mithilfe
spektroskopischer Methoden nicht
mAglich war. Das Verfahren umfasst den

enantioselektiven Aufbau der ungewAhn-
lichen vicinalen Brom-Chlor-Funktionali-
t*t und eine effiziente Olefinmetathese,
die von der C2-Symmetrie der Zielverbin-
dung profitiert.
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Unerwartete Kristallstrukturen : Die vor-
gestellten Edelmetallpernitride haben
�berraschende Kristallstrukturen, vor
allem IrN2 und OsN2, deren Strukturtypen
nie vorher bei Nitriden festgestellt wurden
(siehe Bild; violett: Metallion, gr�n:
Anion). Dar�ber hinaus werden die Kris-
tallstrukturen der noch nicht synthetisier-
ten Verbindungen RuN2 und RhN2 vor-
hergesagt. In IrN2 werden druckinduziert
ein displaziver Phasen�bergang und ein
Halbleiter-Metall-4bergang beobachtet.

Der schnelle, stereoselektive Aufbau
hochfunktionalisierter Cyclopentene
gelingt �ber Gold(I)-katalysierte 5-endo-
Hydroxy- und 5-endo-Methoxycyclisierun-
gen von 1,5-Eninen. Komplexere, 5,7- und
5,8-anellierte bicyclische Strukturen, wie
sie in vielen nat�rlichen Terpenoiden
enthalten sind, kAnnen durch Kombina-
tion der Cyclisierung mit einer Ring-
schlussmetathese (RCM) erhalten werden
(siehe Schema).

Kronjuwelen : Kronenether und SmI2
bilden in Acetonitril einen Komplex, der
das SmII-Ion gegen Wechselwirkungen mit
dem Solvens und Substraten abschirmt.
Daher nimmt die solvensinduzierte
LumineszenzlAschung ab und die
Lebensdauer des angeregten Zustands
zu. Folglich ist es mAglich, durch
geschickte Wahl von Ligand und Solvens
sehr stabile lumineszierende LnII-Kom-
plexe in LAsung zu erzeugen.

Lochtransportierende Triphenylamin-Den-
dronen als Liganden in Iridium-Elektro-
leuchtstoffen ergeben hocheffiziente, rein
rote organische Leuchtdioden (siehe
Bild). Diese difunktionellen Dendrimere
haben eine Signaleffizienz von 11.7% bei
ausgezeichneter Farbqualit*t und erAff-
nen einen Zugang zu metallhaltigen
Leuchtstoffen mit dem optimierten Effi-
zienz/Farbreinheits-Ausgleich, der f�r rein
rot emittierende Bauteile erforderlich ist.
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Formen mit Zukunft? Monodisperse
tetraedrische Rhodiumnanopartikel von
(4.9�0.4) nm GrAße auf Aktivkohle (~/
C) sind 5.8- und 109-mal aktivere Kataly-
satoren in der Hydrierung von Anthracen
als gleich große kugelfArmige Rhodium-
nanopartikel (*/C) auf Aktivkohle bzw. als
k*ufliches Rh/C (siehe Bild). Sie hydrieren
auch einige weitere Arene mit hoher
Selektivit*t und ausgezeichneter Aktivit*t.

Radikales Blei: Das kinetisch stabilisierte
Plumbylradikal Pb[SiEt(SiMe3)2]3 (siehe
Molek�lstruktur; rot Pb, hellviolett Si,
dunkelviolett C) l*sst sich durch Oxidati-
on des Pb[SiEt(SiMe3)2]3�-Ions gewinnen.
Mit einer Halbwertszeit von 8.5 Stunden
bei Raumtemperatur zerf*llt es sauber in
elementares Blei und Pb[SiEt(SiMe3)2]4.

In sieben Stufen und mit einer Gesamt-
ausbeute von 16% wurde das Antibioti-
kum (þ)-Thiolactomycin aus 4-Acetoxy-2-
methyl-2-buten-1-al, einer Zwischenstufe
der industriellen Synthese von Vitamin A,
synthetisiert. Schl�sselreaktionen waren

die katalytische asymmetrische Sharpless-
Epoxidierung eines Ethoxycarbonyl-sub-
stituierten Pentadienols (93% ee) sowie
die regio- und stereoselektive Thiolyse des
erhaltenen Epoxids (siehe Schema).

Ein Bild von einem Cluster : WasserlAsli-
che Rhodiumkomplexe mit Phosphanyl-
phosphons*ure-Liganden bilden unter
Wasserstoffatmosph*re tintenschwarze
LAsungen, aus denen je nach Wasser-

stoffdruck 2–6 nm große Rhodiumcluster
isoliert werden kAnnen (siehe Schema).
Diese eignen sich als biphasische Kataly-
satoren zur Hydrierung von Olefinen,
Aromaten und Nitroverbindungen.
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Mit einem Stickstoffgehalt von 93.3% ist
„Perazidomethan“, CN12, hochexplosiv,
aber dennoch isolierbar. Die in einer Stufe
aus k*uflichem Trichloracetonitril zu-
g*ngliche Titelverbindung geht sowohl

einfache Dissoziations- und Abfangreak-
tionen als auch komplexere Umwandlun-
gen ein (z.B. in Gegenwart von Norbor-
nen; siehe Schema).

Umwandlung von Micellstrukturen: Am-
phiphile DNA-Blockcopolymere bilden in
LAsung sph*rische Micellen, die in st*b-
chenfArmige Aggregate transformiert
werden kAnnen. Dazu werden sie mit
langen DNA-Sequenzen hybridisiert, was
zu zwei parallel ausgerichteten doppel-
str*ngigen DNA-Molek�len f�hrt, die
durch hydrophobe Wechselwirkungen des
organischen Polymers zusammengehal-
ten werden. Das Templat bestimmt die
L*nge der St*bchen.

Der entscheidende Engpass bei der NMR-
spektroskopischen Bestimmung von Pro-
teinstrukturen ist die Datenanalyse. Ab-
hilfe schafft eine Methode zur automati-
sierten Bestimmung hochaufgelAster

Proteinstrukturen, die auf nichtzugeord-
nete experimentelle NMR-Daten zugreift
und die Struktur eines Proteins ohne
manuelles Eingreifen in weniger als 24
Stunden bestimmt.

Leidet Wasser unter Klaustrophobie? Die
lokalen Struktur- und Dynamikeigen-
schaften von Wasser in begrenztem Raum
(300–4000 nm) wurden in einer NMR-
Untersuchung der grAßenabh*ngigen
Relaxationsph*nomene, die Ynderungen
in der Wassermobilit*t und dem Proto-
nentransfer widerspiegeln, charakterisiert.
Die Ergebnisse sind f�r ein Verst*ndnis
der Fluidik in ausgedehnten Nanor*umen
und f�r das Implementieren von Mikro-/
Nanofluidikbauteilen wichtig.
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