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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:

G. V. Zyryanov, M. A. Palacios, P. Anzenbacher, Jr.*
Rational Design of a Fluorescence Turn-On Sensor Array for
Phosphates in Blood Serum

S. Shimizu,* T. Kiuchi, N. Pan
A Teflon-Footed Resorcinarene: Hexameric Capsule in Fluorous
Solvents and Fluorophobic Effects on Molecular Encapsulation

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

Gastfreundliche Kapseln : Selbstorgani-
sierte molekulare Kapseln stellen durch
ihre vorgegebene Form und Gr1ße spezi-
fische Anforderungen an ein Gastmolek-l
und bieten zugleich eine modifizierte
chemische Umgebung. Dies erm1glicht
einen selektiven Einschluss von Gastmo-
lek-len sowie die Stabilisierung reaktiver
Intermediate oder ung-nstiger Konfor-
mationen im Kapselinnern (siehe
Schema). Auch der Verlauf chemischer
Reaktionen kann sich �ndern.

Fl6chtige Eindr6cke : Fl-chtige organische
Verbindungen dienen in der Natur zur
Kommunikation zwischen verschiedenen
Spezies und werden als Aromen und
Duftstoffe in zahlreichen Verbrauchs-
artikeln verwendet. Wegen ihrer hohen
Fl-chtigkeit ist ihre Wahrnehmungsdauer
jedoch begrenzt. Die Entwicklung von
Proparf-men erm1glicht es, die Freiset-
zung solcher Verbindungen durch Bin-
dungsspaltungen unter Alltagsbedingun-
gen zu kontrollieren (siehe Schema).
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Koksfrei : Thermische Zersetzung und
katalytische partielle Oxidation wurden zu
einer effektiven Methode f-r die Um-
wandlung von fester Biomasse wie Cellu-
lose in Synthesegas gekoppelt (das Foto
zeigt die heiße Oberfl�che eines Rh-Kata-
lysators). Der Prozess ist schnell, und er
verl�uft ohne die Bildung von Koks, der
Katalysatoroberfl�chen desaktivieren und
Oberfl�chenreaktionen blockieren w-rde.

L6ckenf6ller : Der Titanosilicat-Zeolith
ETS-10 enth�lt molekulare TiO3

2�-Dr�hte
(siehe Bild). Es wurde eine verl�ssliche
Methode entwickelt, um hochwertige ETS-
10-Kristalle unterschiedlicher Gr1ße zu
synthetisieren. Messungen an den Kris-
tallen erm1glichten Aussagen -ber die
Abh�ngigkeit der Bandl-ckenenergie von
der L�nge der TiO3

2�-Dr�hte.

Eng oder weit : Bber die Torsionsspan-
nung l�sst sich die Gangh1he helicaler
Nanostrukturen zwischen einigen zehn
und einigen hundert Nanometern ein-
stellen. Dabei zwingt eine sterisch verur-
sachte Torsionsspannung an den pri-
m�ren Helices die sekund�ren Helices in
Superhelices, wobei die Gangh1he von
der Gr1ße der Spannung abh�ngt. Durch
UV-Bestrahlung l�sst sich die Gangh1he
spezifischer helicaler Nanostrukturen
schalten (siehe AFM-Bilder).

Das Durchfahren des Co/Ni-Verh<ltnisses
im Hydrothermalsystem CoCl2/NiCl2/
Bernsteins�ure/KOH/H2O f-hrte zu vier
diskreten Phasen. Die strukturellen
Beziehungen zwischen den bekannten
organisch-anorganischen Hybridmateria-

len 1, 2 und 4 wurden aufgekl�rt, und das
hybride Metalloxid [M7(OH)2(H2O)2-
(C4H4O4)6]·3.5H2O (3) mit einem seltenen
dreidimensionalen Metall-Sauerstoff-
Metall-Ger-st wurde entdeckt.

http://www.angewandte.de


Wirkstoff-Transport

K. K. Maiti, W. S. Lee, T. Takeuchi,
C. Watkins, M. Fretz D.-C. Kim, S. Futaki,
A. Jones, K.-T. Kim,
S.-K. Chung* 5984 – 5988

Guanidine-Containing Molecular
Transporters: Sorbitol-Based Transporters
Show High Intracellular Selectivity toward
Mitochondria

Helikale Strukturen

T. Hasegawa, Y. Furusho,* H. Katagiri,
E. Yashima* 5989 – 5992

Enantioselective Synthesis of
Complementary Double-Helical
Molecules that Catalyze Asymmetric
Reactions

Selbstorganisation

L. Shi, D. Lundberg, D. G. Musaev,
F. M. Menger* 5993 – 5995

[12]Annulene Gemini Surfactants:
Structure and Self-Assembly

Homogene Katalyse

C. Markert, M. Neuburger, K. Kulicke,
M. Meuwly, A. Pfaltz* 5996 – 5999

Palladium-Catalyzed Allylic Substitution:
Reversible Formation of Allyl-Bridged
Dinuclear Palladium(I) Complexes

Angewandte
Chemie

5915Angew. Chem. 2007, 119, 5913 – 5922 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Spezialzustellung : Transporter, die auf
einem Sorbitolger-st mit acht Guanidin-
resten aufgebaut wurden, zeigen eine
signifikante Translokation -ber die Zell-
membran und die Blut-Hirn-Schranke
sowie hohe Affinit�ten gegen-ber Mito-

chondrien in HeLa-Zellen und KG1a-Leu-
k�miezellen. In den Bildern ist die Colo-
kalisierung eines solchen Transporters (T)
mit MitoTracker (rot) in KG1a-Zellen
gezeigt (Maßstab: 10 mm).

Verdrillt : Optisch aktive Doppelhelices
wurden synthetisiert, indem an einem der
beiden komplement�ren Metallostr�nge
durch einen chiralen Phosphanliganden
eine Vorzugsverdrillung eingebracht
wurde. Ein Austausch der chiralen Ligan-
den gegen einen achiralen zweiz�hnigen
Liganden f-hrt zu einer Verbr-ckung der
beiden Str�nge. Diese Doppelhelices
k1nnen die asymmetrische Cyclopropa-
nierung effizient katalysieren.

Mal lang, mal kurz : Zwillingstenside mit
einem Nicht-H-ckel-Diaza[12]annulen als
Kern wurden synthetisiert (siehe Bild).
Nach DFT-Rechnungen liegen in der
Konformation mit der geringsten Energie
abwechselnd k-rzere und l�ngere Bin-
dungen vor, und die Substituenten an den
beiden N-Atomen weisen voneinander
weg. Untersuchungen zur Aggregation
der Molek-le in Wasser ergaben
Packungsprobleme und keine Hinweise
auf Ring-Ring-Wechselwirkungen an den
Micellenoberfl�chen.

ESI-MS-Verfolgung der Titelreaktion
ergab, dass w�hrend der Katalyse zwei-
kernige allylverbr-ckte PdI-Komplexe in
erheblicher Menge reversibel gebildet
werden (siehe Schema; Bz=Benzoyl).
Die Struktur eines solchen Komplexes
wurde r1ntgenographisch ermittelt (siehe
Bild; P gelb, N blau, O rot, Pd dunkel-
grau). Nach Verbrauch der Reaktanten
wurde eine reduktive Spaltung der C-Cl-
Bindung von CH2Cl2 beobachtet, die zu
einem neuen zweikernigen Komplex
f-hrte.
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Auf der Hand : Die Totalsynthesen der
urspr-nglich vorgeschlagenen und der
korrigierten Struktur des marinen Krebs-
therapeutikums Palmerolid A (siehe Bild,
in der urspr-nglich vorgeschlagenen
Struktur waren die rot wiedergegebenen
Zentren anders konfiguriert) gelangen mit
einer modularen Strategie, die eine Ring-
schlussmetathese umfasst, um stereose-
lektiv die C8=C9-Bindung aufzubauen und
zugleich den Makrocyclus zu bilden.

Leichte Cyclisierung : Funktionalisierte
1,2-Oxazine sind durch die palladium-
katalysierte asymmetrische [3þ3]-Cyclo-
addition zwischen Trimethylenmethan-
Derivaten und Nitronen zug�nglich. Der

Einsatz eines modifizierten Phosphor-
amiditliganden liefert diese Verbindungen
mit hoher Stereoselektivit�t (siehe
Schema, Cp=Cyclopentadienyl).

Anlehnungsbed6ftige Fluoratome : R1nt-
genkristallographie, NMR-Spektroskopie
und DFT-Rechnungen belegen, dass N-(2-
Fluorethyl)pyridinium (siehe Bild; C grau,
H weiß, N blau, F gr-n) und �hnliche
Kationen bevorzugt in der gauche-Konfor-
mation vorliegen. Als Grund wird eine
elektrostatische Wechselwirkung ohne
Beteiligung von Wasserstoffbr-cken
angenommen.

Hilfe in der Gruppe : Die neuartige Akti-
vierung eines Gruppe-13-Reagens (Bor)
durch einen Gruppe-13-Katalysator in
niedriger Oxidationsstufe (Indium) wurde
f-r die Entwicklung einer allgemeinen

katalytischen Allylborierung von Ketonen
genutzt. Dieses effiziente C-C-Verkn-p-
fungsverfahren ist mit einer Vielzahl an
funktionellen Gruppen kompatibel (siehe
Schema; B(pin)=Pinacolylboronat).
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Gut B-nommen! Keinerlei St1rung verur-
sachen die Boronylgruppen bei der kup-
ferkatalysierten asymmetrischen Alkylie-
rung mit chiralen Phosphoramiditen, die
zu acyclischen a-substituierten Allylboro-
natreagentien f-hrt (siehe Schema,

CuTC=Kupfer(I)-thiophen-2-carboxylat).
Hierbei handelt es sich um den ersten
hoch enantioselektiven katalytischen
Zugang zu diesen Boronaten, die n-tz-
liche Reagentien f-r die Synthesechemie
sind.

Gut kombiniert : Die Biosynthese (Weg a)
der Biarylverbindung Vioxanthin (1) in
Penicillium citreoviride durch regio- und
stereoselektive intermolekulare oxidative
Phenolkupplung wird untersucht und die
erste enantioselektive Totalsynthese von 1
beschrieben (Weg b). Die absolute Konfi-
guration von (P,R,R)-1 und seinem Ste-
reoisomer (M,R,R)-1 wurde durch eine
Kombination aus Synthesemethoden und
F-tterungsexperimenten mit 13C-markier-
ten Substraten ermittelt.

Eine zweite Aufgabe 6bernommen : In
Gegenwart eines Nickelkatalysators
gelingt die Dreikomponentenkupplung
von Arinen, Alkenen und Borons�uren

unter milden Bedingungen in sehr hohen
Ausbeuten. Die Borons�ure dient in
dieser Reaktion zus�tzlich als Protonen-
quelle.

Cyclisch oder bicyclisch? Ein diskretes
cyclisches Wasserheptamer mit gewellter
Konformation ist in das 3D-Netzwerk
eines Koordinationspolymers mit dia-
mantoider Topologie eingeschlossen.
Beim K-hlen eines Einkristalls von 296 auf
223 K findet ein Phasen-bergang mit
einer Umwandlung des cyclischen Was-
serheptamers in eine bicyclische Struktur
statt (Cu blau, O rot, H weiß).
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Eine unerwartete Beschleunigung der
Insertion terminaler Alkine in die S-Pt-
Bindung der Komplexe 1 wurde beobach-
tet, wenn ein ortho-Halogensubstituent in
der SAr-Einheit vorlag (siehe Schema).
Die Reaktionsgeschwindigkeiten waren

f-r G=o-Cl, o-Br oder o-I viel h1her als f-r
elektronenschiebende oder elektronenzie-
hende Gruppen. Dieser „ortho-Halogen-
Effekt“ trat auch in der palladiumkataly-
sierten Addition von (ArS)2 an Alkine auf.

Ohne jede Spur : Der Naturstoff Epigallo-
catechingallat (siehe Schema rechts) und
eine Bibliothek von Derivaten wurden an
fester Phase synthetisiert. Eine reduktive
Veretherung bei der Freisetzung des

intermedi�ren a-Acyloxyketons vom Harz
lieferte die gew-nschten Epicatechin-De-
rivate. Bn: Benzyl, PS: Polystyrol, TFA:
Trifluoressigs�ure.

Synchronisiert ist die Bewegung von Pro-
tonen und Elektronen in einem wasser-
stoffverbr-ckten dimeren Rheniumkom-
plex. Die gemischtvalenten Zust�nde, die
bei elektrochemischen Redoxreaktionen
entstehen, werden durch Protonentrans-
fer innerhalb der doppelten Wasserstoff-
br-cke zwischen den 2,2’-Biimidazolat-
liganden stabilisiert.
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Das Bildung eines bisallylischen Diradi-
kals als Zwischenstufe ist der Schl-ssel-
schritt einer neuartigen photochemischen
Umlagerung. Die Cycloaddukte 1, die
leicht durch intermolekulare Pauson-
Khand-Reaktion von Norbornadien mit

Alkinen zug�nglich sind, werden in guten
Ausbeuten in die Tricyclo[5.2.1.02,6]deca-
3,8-dien-10-one 2 -berf-hrt. Die photo-
chemische Umlagerung toleriert eine
Vielzahl an funktionellen Gruppen.

Robust und reaktionsf<hig : Das erste bei
Raumtemperatur stabile Li/Cl-Carbenoid
wurde durch die Oxidation eines gemina-
len Dianions unter milden Bedingungen
erzeugt (siehe Schema). DFT-Rechnun-

gen erkl�ren die elektronischen Ursachen
dieser ungew1hnlichen Stabilit�t. Die
Reaktivit�t des Carbenoids wurde am
Beispiel der Bildung eines Palladiumcar-
benkomplexes untersucht.

Zwei Ringe zum Preis von einem : Eine
katalytische intramolekulare Ylid-Anellie-
rung wird vorgestellt, die den Aufbau von
Bicyclo[n.3.0]-Ringsystemen mit drei
aufeinander folgenden stereogenen Zen-
tren in einem Schritt erm1glicht. Die hoch

diastereoselektive Produktbildung und die
M1glichkeit weiterer einfacher chemi-
scher Umwandlungen (siehe Schema)
machen diese Methode f-r die organische
Synthese interessant.

Synthese chiraler Sulfone : Die Hydrosily-
lierung mit einem Kupfer-Phosphan-
Komplex f-hrte bei Raumtemperatur effi-
zient zu optisch aktiven Alkylphenylsulfo-
nen. In Gegenwart des Liganden Me-
DuPhos-Monoxid verlief die Reduktion

von b,b-disubstituierten Vinylsulfonen mit
ausgezeichneten Enantiomeren-ber-
sch-ssen und hohen Ausbeuten (siehe
Schema). So erhaltene chirale Sulfone
wurden desulfonyliert und in Julia-Olefi-
nierungen getestet.
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Kopf gewinnt : Eine ungew1hnliche Kopf-
Kopf-Dimerisierung von Styrolen gelingt
mit dem nullwertigen Rutheniumkataly-
sator [Ru(h6-cot)(h2-dmfm)2] (cot=1,3,5-
Cyclooctatrien, dmfm=Dimethylfumarat)
in Gegenwart prim�rer Alkohole; dabei

entsteht das Homodimer mit hoher
Regio- und Stereoselektivit�t. Das Kataly-
satorsystem eignet sich auch f-r die
selektive Codimerisierung von Styrolen
mit Ethen in hoher Ausbeute.

Schalen, Wannen und Ringe bilden sich
bei der temperaturinduzierten Selbstor-
ganisation von Nanopartikeln (im Bild ist
eine Schale zu sehen). Die erhaltenen
ZnO-Strukturen dienen auch als Template
f-r Metall- oder Metalloxid-Replikate. Die
winzigen Schalen sollten nicht nur ge-
ringste Fl-ssigkeitsmengen aufnehmen
k1nnen, sondern sich auch zur Erzeugung
von Nanopartikeln, zum Immobilisieren
von Biomolek-len und zum Screening von
submikrometergroßen Partikeln eignen.

Ein ungew.hnlicher Baustein : Der Kom-
plex [(Cp*Mo)2(m,h3-P3)(m,h2-PS)] bildet
mit CuI und Ag[Al{OC(CF3)3}4] neue li-
neare Koordinationspolymere (siehe die
Struktur das CuI-Derivats im Kristall ; Cu
hellblau, I violett, Mo blau, P rosa, S gelb).
Erst anhand der 31P-MAS-NMR-Spektren
konnte gezeigt werden, dass in den Poly-
merketten die Schwefelatome nicht an die
Gruppe-11-Metalle koordinieren.

H.here Cberlebenschancen f6r teure Ka-
talysatoren: Der Einsatz von Propylencar-
bonat als L1sungsmittel bei der iridium-
katalysierten Hydrierung nichtfunktionali-
sierter Olefine erm1glicht ein effizientes
Katalysatorrecycling durch Bildung von
Zweiphasengemischen mit unpolaren L1-
sungsmitteln wie n-Hexan.
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S6ße Verkn6pfungen: Eine zuckervermit-
telte Glycopeptidverkn-pfung der zweiten
Generation wird beschrieben, bei der ein
Zuckerrest ein estergebundenes Auxiliar
tr�gt (siehe Schema). Die Entfernung des
Auxiliars f-hrt ohne Schutzgruppenope-
rationen zu nativen Glycopeptiden. Ver-
l�ngerte Glycopeptide k1nnen ebenfalls
eingesetzt werden, sodass die Sequenz
eines gew-nschten Glycopeptids „abge-
tastet“ werden kann, bis eine g-nstige
Verkn-pfungsstelle gefunden ist.
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