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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:

P. Mukhopadhyay, G. Zuber, P. Wipf, D. N. Beratan*
Contribution of a Chiral Solvent Imprint of a Solute to Optical
Rotation

J. F$lling, V. Belov, R. Kunetsky, R. Medda, A. Sch$nle, A. Egner,
C. Eggeling, M. Bossi*, S. Hell*
Photochrome Rhodamine erm glichen Fluoreszenz-Nanoskopie
mit optischer Schnittbildung

O. Vendrell, F. Gatti, H.-D. Meyer*
Dynamics and Infrared Spectroscopy of the Protonated Water
Dimer

J. L. Stymiest, G. Dutheuil, A. Mahmood, V. K. Aggarwal*
Lithiated Carbamates: Chiral Carbenoids for Iterative
Homologation of Boranes and Boronic Esters

M. Stępień, L. Latos-Grażyński,* N. Sprutta, P. Chwalisz,
L. Szterenberg
Expanded Porphyrin With a Split Personality: A H2ckel–M bius
Aromaticity Switch

Z. Su, Y. Xu*
Hydration of a Chiral Molecule: The Gas-Phase Study of the
Propylene Oxide–(Water)2 Ternary Cluster

Na logisch! Molekulare Logikgatter und
-schaltungen verarbeiten chemische oder
physikalische Eingabesignale durch pro-
grammierte Boolesche Operationen. Die
Verwendung von mehrfach funktionali-

sierten Molek�len erm�glicht relativ
komplexe Rechenoperationen, wie am
Beispiel eines k�rzlich beschriebenen
molekularen Tastenschlosses (siehe Bild)
gezeigt wird.

Kavitationsblasen : Ihr Zerfall erzeugt eine
mechanische Spannung, die durch zwei
mechanosensitive Polymere an den Enden
eines Benzocyclobutens gezielt auf eine
bestimmte Bindung �bertragen wird. So
�berraschend es scheinen mag, werden
die Molek�le durch Ultraschall auf verbo-
tene Reaktionswege gelenkt, indem un-
abh3ngig vom Start-Benzocyclobuten nur
ein Isomer gebildet wird.
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„Very minute in their dimensions“ – als
winzig also – bezeichnete Faraday die
Partikel in einer feinen Dispersion von
kolloidalem Gold, die er vor 150 Jahren in
einem roten Lichtstrahl betrachtete (im
Bild mit Laserlicht nachgestellt). Diese
Beobachtung legte den Grundstein f�r die
moderne wissenschaftliche und techno-
logische Erforschung von Goldnanoparti-
keln, die Anwendungen in der Katalyse
und die Bildung selbstorganisierter
Monoschichten einschließt.

Ausget2ftelt : Die Entwicklung stereokon-
trollierender Methoden zum Aufbau
quart3rer Kohlenstoffzentren bildete die
Grundlage f�r eine Reihe von effizienten
und flexiblen Totalsynthesen komplexer
Cyclotryptaminalkaloide. Zu den Schl�s-

selschritten z3hlen eine Kaskade von
Heck-Reaktionen und, komplement3r
dazu, eine asymmetrische Dialkylierung
sowie eine asymmetrische Heck-Reaktion
(siehe Schema).

Geb2ndelte Proteine : Mit Streptavidin als
Linker zwischen Eisen(II)-Terpyridinbis-
(biotin)-Einheiten entsteht ein eindimen-
sionales metall-organisches Proteinger�st
(MOPF). In Gegenwart von Calciumionen
und Kohlendioxidgas bilden die MOPFs
Proteinb�ndel, die als Templat der Bio-
mineralisation von Calcit wirken.

http://www.angewandte.de


Organokatalyse

J. Alem@n, B. Richter,
K. A. Jørgensen* 5611 – 5615

Organocatalytic Highly Enantioselective
a-Arylation of b-Ketoesters

Organokatalyse

J. Alem@n, S. Cabrera, E. Maerten,
J. Overgaard,
K. A. Jørgensen* 5616 – 5619

Asymmetric Organocatalytic a-Arylation
of Aldehydes

Ausgedehnte p-Systeme

M. Takase, V. Enkelmann, D. Sebastiani,
M. Baumgarten, K. M�llen* 5620 – 5623

Annularly Fused Hexapyrrolohexaaza-
coronenes: An Extended p System with
Multiple Interior Nitrogen Atoms Displays
Stable Oxidation States

Bildgebungssonden

J. R. Johnson, N. Fu, E. Arunkumar,
W. M. Leevy, S. T. Gammon,
D. Piwnica-Worms,
B. D. Smith* 5624 – 5627

Squaraine Rotaxanes: Superior
Substitutes for Cy-5 in Molecular Probes
for Near-Infrared Fluorescence Cell
Imaging

Angewandte
Chemie

5551Angew. Chem. 2007, 119, 5549 – 5559 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Von Chinonen zu komplexen Verbindun-
gen : Die Umsetzung von b-Ketoestern mit
Chinonen erm�glicht a-Arylierungen, vor
allem wenn der a-Arylring elektronen-
schiebende Gruppen enth3lt. Die Reak-
tion l3sst sich enantioselektiv durchf�h-
ren, wenn Chinaalkaloide als Organoka-
talysatoren eingesetzt werden, und macht
komplexe polycyclische und chirale Spiro-
verbindungen zug3nglich.

Chinone als Helfer : Die organokataly-
tische enantioselektive a-Arylierung von
Aldehyden mit Chinonen als dem aroma-
tischen Partner verl3uft in H2O oder
EtOH/H2O-Mischungen sehr effizient.

Die optisch aktiven a-arylierten Aldehyde
werden in hohen Ausbeuten und mit
ausgezeichneten Enantioselektivit3ten
gebildet (siehe Schema; TMS: Trimethyl-
silyl).

Hex, hex : Das gezeigte heteroatomsta-
bilisierte, ringf�rmig anellierte Hexapyr-
rolohexaazacoronen wurde als Repr3sen-
tant einer neuen Klasse stickstoffhaltiger
Molek�le mit ausgedehnten p-Systemen
synthetisiert und isoliert. Sein reversibles
Redoxverhalten, eine Folge der inneren
N-Atome, l3sst an Anwendungen in der
organischen Elektronik denken.

Quadratisch, praktisch, gut : Squarain-
Rotaxane 3hneln in ihren photophysika-
lischen Eigenschaften stark dem g3ngigen
Cy-5-Fluorophor, sind jedoch viel licht-
best3ndiger und zeigen im aggregierten
Zustand keinerlei Selbstl�schung. Son-

denmolek�le mit Squarain-Rotaxan-Ein-
heiten (siehe Beispiel) erwiesen sich als
leistungsf3hige NIR-Fluoreszenz-Markie-
rungen f�r die In-vitro-Fluoreszenzbild-
gebung von Zellen (Mitte) und die Abbil-
dung ganzer lebender M3use (rechts).
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Erst reduziert, dann oxidiert : In hoch
geordneten d�nnen Filmen (100 nm) aus
Tetrakis(thiadiazol)porphyrazin (siehe
Bild) nehmen die Molek�lebenen eine
ungew�hnliche Orientierung ein. Die
reversible elektrochemische Reduktion
der d�nnen Filme f�hrt zu elektrochro-
mem Verhalten und zur Dotierung mit
n-Ladungstr3gern.

Langsame OberflBchen : Kristalle von
a-Resorcin (siehe Bild; C grau, H weiß,
O rot) wachsen aus der Gasphase asym-
metrisch entlang einer polaren Achse.
Molek�ldynamiksimulationen f�hren das

langsamere Wachstum an der polaren
(011)-Oberfl3che auf eine erhebliche
Rekonstruktion der Oberfl3che und auf
Konformations3nderungen im Molek�l
zur�ck.

Leuchtende NanostBbe : Die Selbstorga-
nisation Kern-verdrillter Perylenbisimid-
Fluorophore (siehe Strukturen) in unpo-
laren organischen L�sungsmitteln wird
durch Wasserstoffbr�cken gesteuert.

Dieses supramolekulare Konzept f�hrte
zu eindimensionalen J-Aggregaten mit
einer Fluoreszenzquantenausbeute von
fast 100%.

Die beeindruckende LeistungsfBhigkeit
der Metathese zeigt sich in der Synthese
der f�r den cytotoxischen Naturstoff
Amphidinolid V vorgeschlagenen Struktur
sowie aller anderen Stereomere mit einer
trans-Epoxideinheit. Aus dem erhaltenen

umfangreichen Datensatz l3sst sich fol-
gern, dass die 8S,9R,10R,13S-konfigu-
rierte Verbindung 1 h�chstwahrscheinlich
Amphidinolid V ist, auch wenn ein 1H-
NMR-Signal vom beschriebenen Wert
abweicht.
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RBtselhaft : Die charakteristische Fluores-
zenz Hg2+-selektiver Aus-An- und Cu2+-
selektiver An-Aus-Operationen kann �ber
die Reihenfolge und das Verh3ltnis von
Hg2+- und Cu2+-Eingabe verfolgt und

reversibel gesteuert werden. Die Eingaben
wurden genutzt, um ein molekulares
Tastaturfeld zu konstruieren, das zu
Kreuzwortr3tseln und logischem
Ged3chtnis f3hig ist (siehe Bild).

Nahtlos verbunden : Eine effiziente
Methode zur Erzeugung von C(sp2)-
C(sp2)-Bindungen beruht auf der Suzuki-
Miyaura-Kupplung zwischen N-Alkylacet-
aniliden und Borons3uren. Die Reaktion
wird durch eine PdII-Spezies katalysiert,
und die C-H-Aktivierung wird durch die
Acetaminogruppe gesteuert (siehe
Schema). Das Verfahren erm�glicht den
halogenfreien Aufbau komplexer Struktu-
ren.

Alles zusammen : Die durch den Ruthe-
niumhydridkomplex [RuHCl(CO)(PPh3)3]
katalysierte regioselektive Addition von
Aldehyden an Enone er�ffnet einen einfa-
chen Zugang zu 2-Alkyl-substituierten 1,3-
Diketonen (siehe Schema). Die Reaktion

besteht aus der Hydrometallierung des
Enons zu einem Metallenolat, einer ge-
kreuzten Aldolreaktion, die eine Alkoxy-
metallspezies liefert, und einer b-Metall-
hydrideliminierung.

Die inneren Werte zBhlen : Nach den
Ergebnissen von 13C-NMR-Spektroskopie
und Dichtefunktionalrechnungen sollten
in Sc2C2@C82(III) zwei Sc- und zwei
C-Atome im C82-K3fig vorliegen (links im
Bild; C rot und grau, Sc blau). Diese Art
des Einschlusses wird durch eine R�nt-
genstrukturanalyse des Cycloaddukts aus
Sc2C2@C82(III) und dem Adamantyliden-
carben best3tigt (rechts im Bild).
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S express : Quart3re Kohlenstoffzentren
werden in ausgezeichneten Ausbeuten
und mit hohen Enantioselektivit3ten
durch eine hoch effiziente, durch eine
chirale Brønsted-S3ure katalysierte Frie-
del-Crafts-Reaktion von Indolen mit a-

Arylenamiden erhalten (siehe Schema).
Ohne H-Atome an den N-Atomen von
Indol- wie Enamideinheit l3uft die Reak-
tion nicht ab. Das Indolmolek�l greift von
der Re-Seite an und liefert so das
S-konfigurierte Produkt.

Eine ganze Familie : Organophosphonat-
komplexe des Vanadiums in hoher Oxi-
dationsstufe sind verbreitet, ihre VIII-Ana-
loga sind dagegen 3ußerst d�nn ges3ht.
Aus VCl3 und Phosphonaten entsteht
unter Solvothermalbedingungen eine
ganze Familie entsprechender Vanadium-
(III)-phosphonate, darunter der schicht-
f�rmige Cluster {VIII

12(VIVO)} im Bild
(V gr�n, P violett, O rot, C schwarz). Erste
Untersuchungen zum magnetischen Ver-
halten werden ebenfalls beschrieben.

Nachahmende Amine : Aminos3uren mit
prim3ren Aminfunktionen katalysieren
syn-selektive asymmetrische Aldolreaktio-
nen zwischen nichtgesch�tztem Dihy-
droxyaceton und mehreren aromatischen

und aliphatischen Aldehyden (siehe
Schema). Die vorgestellte Strategie ahmt
die Wirkung der l-Rhamnulose-1-phos-
phat- und d-Fructose-1,6-Diphosphat-
Aldolasen nach.

Naturstoffe mit geringer StabilitBt : Die
asymmetrische Totalsynthese des hydro-
lytisch und thermisch labilen Naturstoffs
(þ)-Isomigrastatin wurde demonstriert.
Die thermodynamische Instabilit3t der 2E-

konfigurierten Doppelbindung in diesem
12-gliedrigen Makrolid wurde durch eine
Phosphan-katalysierte Isomerisierung zur
2Z-Konfiguration aufgezeigt.
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Mit dem [Cp*CpZr=NCMe3(thf )]-System
kann erstmals direkt die kinetische Selek-
tivit3t bei der Aktivierung von sp-, sp2- und
sp3-C-H-Bindungen mit Gruppe-4-Imido-
komplexen bestimmt werden. Damit
lassen sich mechanistische und Selektivi-
t3tsexperimente f�r die 1,2-RH-Addition
entwerfen. Die mit der h�chsten relativen
Geschwindigkeit reagierenden Substrate
ergeben normalerweise die thermodyna-
misch stabilsten Produkte.
Cp*=h5-C5Me5, Cp=h5-C5H5.

Attraktiv und preiswert : Leicht erh3ltliche
CuO-Nanopartikel kosten nicht nur weni-
ger als andere Katalysatoren f�r die C-S-
Kreuzkupplung, sie sind �berdies schon
bei moderaten Temperaturen und gerin-

gen Konzentrationen aktiv. Die Titelreak-
tion f�hrt mit zahlreichen Alkyl- und
Arylthiolen in hohen Ausbeuten zu den
entsprechenden Sulfiden (siehe Schema).

Metallfreier Partner : Auch ohne metallor-
ganischen Kupplungspartner f�hrt eine
palladiumkatalysierte Kreuzkupplung
zum Ziel. Entscheidend hierf�r sind N-
Tosylhydrazone als die nucleophile Kom-
ponente (siehe Schema; Ts=4-Toluolsul-
fonyl).

Ungleich geteilt : Die kooperative
CuII- und BIII-Metallierung von meso-Hep-
takis(pentafluorphenyl)[32]heptaphyrin
(1) l�st eine Extrusion aus, die zu BIII-
meso-Tris(pentafluorphenyl)[14]subpor-

phyrin (2) und einem CuII-Porphyrin (3-
Cu) f�hrt. Die optischen Eigenschaften
des Subporphyrins 2 spiegeln die einge-
schr3nkten Rotationsm�glichkeiten der
elektronenziehenden Substituenten wider.
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Unterscheidung gelungen : Der N-Hy-
droxysuccinimidester von HCCA (a-Cyan-
4-hydroxyzimts3ure) wurde als Markie-
rungsmittel genutzt, um das MALDI-MS-
Signal bestimmter, gering konzentrierter
Peptide in einer aus Cytochrom c erhalte-
nen proteolytischen Mischung relativ zu
den Signalen anderer Peptide zu verst3r-
ken. Der erw�nschte Effekt trat nur bei der
neutralen MALDI-Matrix HCCE (dem
Methylester von HCCA) auf (siehe Mas-
senspektren).

Im Goldland : Die Gold-Katalyse bleibt ein
Eldorado f�r die Entdeckung neuer Reak-
tionstypen. Eine neuartige intermolekula-
re Addition von Aldehyden und Ketonen
an Enine f�hrt zur diastereoselektiven
Synthese von 2-Oxabicyclo[3.1.0]hexanen
(siehe Schema).

Stabilisierendes Silber : Die Zugabe von
Ag+ zu einem Oligonucleotid mit den
Nucleobasen 1-Desazaadenin und
Thymin f�hrt zur Bildung einer Hoog-
steen-Doppelhelix, die pro Basenpaar
spezifisch ein Metallion bindet (siehe
Schema). Jedes Basenpaar wird durch
eine Wasserstoffbr�cke und zwei koordi-
native Bindungen vermittelt.

Das außergew hnliche Bauprinzip der
„Kapsel in der Kapsel“ erm�glicht es,
unterschiedliche Biomolek�le, z.B.
Enzyme, in separate, konzentrisch ange-
ordnete Kompartimente einer Mikrokap-

sel einzubringen (siehe Bild). R3umlich
getrennte Enzymreaktionen sind �ber den
diffusionsbedingten Austausch von Me-
taboliten durch die semipermeablen
Kompartimentw3nde gekoppelt.
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Informationstechnologie f2r die chemi-
sche Analyse : Strukturierte Probeninjek-
tionssequenzen (Barcodelets) in der
Chromatographie erm�glichen die Stei-
gerung des Probendurchsatzes durch
Selbstkodierung einzelner Proben und
mathematische Entfaltung der �berlap-
penden Chromatogramme (siehe Bild).
Mit einer einzigen GC-S3ule konnten 453
Proben pro Stunde analysiert werden.

Kleine elektronische Inderungen zBhlen :
Die drei Metallhydride MH+ der 10.
Gruppe (M=Ni, Pd, Pt) k�nnen C-H-
Bindungen von Methan in einer thermi-
schen Reaktion aktivieren, jedoch unter-
scheiden sich diese Systeme prinzipiell in
den Potentialfl3chen und somit vermut-
lich auch in den Reaktionsmechanismen
des Ligandenaustausches
MH++CH4![M(CH3)]++H2.

Auch AminosBuren haben LieblingsplBt-
ze: Die Phasenselektion von Calciumcar-
bonat (Kugeln: C grau, Ca gr�n, O rot) ist
bestimmt durch chirale Aminos3uren
(Stabmodelle), die w3hrend der Kristalli-
sation anwesend sind. Das Wechselspiel
zwischen Kristalloberfl3che und Additiven
f�hrt zu einer enantiospezifischen Ad-
sorption der d- und l-Aminos3uren auf
chiralen Stufen des Kristallwachstums.
Die resultierende Oberfl3chenpassivie-
rung erzeugt eine kinetische Barriere,
welche die Phasenselektion steuert.

Die Belegung der unpolaren ZnO(101̄0)-
OberflBche mit CO2 bei 95 K f�hrt zur
Bildung einer ungew�hnlichen dreiz3hni-
gen Carbonatspezies. Die Kombination
experimenteller Techniken, wie der hoch-

aufl�senden Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (HREELS, siehe Bild), mit
einer pr3zisen theoretischen Analyse gibt
einen detaillierten Einblick in die Aktivie-
rung von CO2 auf der Zinkoxidoberfl3che.
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