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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:
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Bereichernder Stickstoff : Die anw�hrende
Suche nach Brønsted-S�ure-Katalysatoren
f�r selektive organische Synthesen f�hrte
zu einem neuen chiralen Phosphors�ure-
derivat (siehe Struktur), dessen Herzst�ck
ein Wasserstoffbr�ckendonor (N-H) ist,
der die enantioselektive intramolekulare
Addition von Sauerstoff (OH) an Azome-
thin (C=N) vermittelt. Diversit�t innerhalb
einer privilegierten chiralen Architektur
f�hrt auf geradem Wege zu neuen kataly-
tischen und enantioselektiven chemi-
schen Reaktionen.

Versuch und Irrtum : Die topologische
Analyse der experimentellen Elektronen-
dichteverteilung von Trinitropyrazol
ermçglichte es erstmalig, die energeti-
schen Folgen einer �bersehenen Pseudo-
symmetrie zu quantifizieren. So ließ sich
messen, wie sich ein scheinbar kleiner
Fehler bei der Zuordnung einer Raum-
gruppe auf die Energie einer Kristall-
struktur auswirken kann; im Fall des
Trinitropyrazols waren dies 8.9 kcalmol�1.

Mehrere Neuzug�nge : Ein Pyrrolysyl-
tRNA-Synthetase:tRNA-Paar kann mit
einem orthogonalen Paar aus M. jan-
naschii kombiniert werden, um zwei che-
misch unterschiedliche nichtkanonische
Aminos�uren in ein einzelnes rekombi-
nantes Protein einzubauen. Dies gelang
durch das parallele �berlesen von Triplett-
Stoppcodons und Quadruplett-Codons an
nat�rlichen und orthogonalen Riboso-
men.
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Ein ganz besonderer Stoff : Titandioxid ist
eines der am besten untersuchten Mate-
rialien mit vielf�ltigen Anwendungen,
etwa in der Photokatalyse, in farbstoff-
sensibilisierten Solarzellen und f�r bio-
medizinische Funktionseinheiten. Eine
besondere Rolle nehmen TiO2-Nanorçh-
ren ein, die �ber herausragende Eigen-
schaften verf�gen und eine intensive Er-
forschung ausgelçst haben.

Chemie als Grundlage f�r Hochauflç-
sungsmikroskopie: Abbes Auflçsungs-
grenze kann seit kurzem in der Fluores-
zenzmikroskopie mithilfe von lichtindu-
zierten Prozessen umgegangen werden,
welche die Fluoreszenz von Farbstoffen
schalten. Alternativ gelingt dies nun auch
durch chemische Reaktionen, etwa durch
der Komplexierung von Kupfer(II)-Ionen
an eine Fluoreszenzsonde, die hierdurch
ebenfalls stochastisch zwischen spektro-
skopischen Zust�nden geschaltet wird.

F�r ein stabiles Addukt aus einem pep-
tidbasierten Modell der Nickel-Super-
oxiddismutase (NiSOD) und Cyanid als
Substratanalogon konnte die r�umliche
Struktur bestimmt und mit DFT-Rech-
nungen optimiert werden. Nach den
Rechnungen liegt im aktiven Zentrum ein
funktionelles Wassermolek�l vor (siehe
Bild). Dessen Rolle f�r die katalytische
Zersetzung von O2C

� wird – auch im
Zusammenhang mit anderen SODs –
diskutiert.
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Platz gemacht : Indem man durch den
Austausch der großen Aminos�ure
Phenylalanin (F103) gegen das kleinere
Alanin mehr Platz im aktiven Zentrum der
Tryptophan-7-Halogenase PrnA schafft,
sollte es dem Substrat mçglich sein, in
einer anderen Orientierung zu binden
(siehe Bild; gelb: native PrnA, blau:
PrnAF103A-Variante). Dies f�hrt zur
Halogenierung des unterschiedlich ge-
bundenen Substrats in der 5-Position des
Indolrings.

Zwei Ringe auf einen Streich: Eine
Domino-Metathese des bicyclischen
Dienins 4 (TBS = tert-Butyldimethylsilyl),
das �ber eine katalytische enantioselekti-
ve Diels-Alder-Reaktion als Schl�sselpro-

zess erhalten wurde, ermçglichte die effi-
ziente Synthese der tetracyclischen Diter-
pene Kempen-2 (1), Kempen-1 (2) und 3-
epi-Kempen-1 (3).

Ein Intermediat, das f�r sich selbst sorgt :
Eine asymmetrische autokatalytische
Zinkacetylid-Addition bençtigt katalyti-
sche Mengen des enantiomerenreinen

Produkts als Teil einer Mischung chiraler
Reagentien. Diese neue Strategie f�hrt zu
einer verbesserten Synthese einer wichti-
gen Efavirenz-Vorstufe (siehe Schema).

Die Cycloinsertion von Cyclohexin in ein
Pentalen ermçglichte den Zugang zum
Guanacastepen-Kohlenstoffger�st in le-
diglich neun Stufen. Durch eine diversifi-
zierende Oxidation des Grundger�sts zu

einem sp�ten Zeitpunkt gelangen die
Synthese von Guanacastepen N und die
erste Totalsynthese von Guanacaste-
pen O.
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Ein Schritt r�ckw�rts heißt zwei Schritte
vorw�rts! Die Titelreaktion gelingt ausge-
hend von verschiedenen Heterocyclen in
einem direkten und pr�parativ einfachen
Ein-Topf-Verfahren unter sehr milden Be-
dingungen. Durch Einsatz einer CuI-kata-
lysierten Stephens-Castro-Alkinylierung

anstelle der normalerweise effizienteren
Sonogashira-Kupplung wird die Decar-
bonylierung vermieden. Außerdem lassen
sich so neue hoch atomçkonomische
Vierkomponentensynthesen verschiede-
ner Heterocyclen erreichen.

Falle f�r Elektrophile : Bei der Reaktion von
Corannulen mit Halogenkohlenwasser-
stoffen in Gegenwart von AlCl3 entstehen
die Produkte des elektrophilen Angriffs an
einem der zentralen Kohlenstoffatome
des gekr�mmten aromatischen Systems

(siehe Bild). Die Rçntgenstrukturanalyse
einer Reihe schalenfçrmiger Kationen
f�hrt die Verzerrungen infolge dieser
ortsspezifischen Funktionalisierung vor
Augen.

Kr�ftig im Abgang : Die 1,3-Dicarbonyl-
Einheit eignet sich als Abgangsgruppe bei
eisenkatalysierten Prozessen (siehe
Schema). Die neue Strategie kann her-

kçmmliche Friedel-Crafts-Reaktionen
erg�nzen und wurde zur Synthese von
Indenderivaten eingesetzt.

Die Geschichte des Molek�ls VI : Fr�here
Fehlschl�ge bei der molek�lmechani-
schen Voraussage der Polymorphe eines
Sulfonimids ließen vermuten, dass die
Kristallstrukturvorhersage wegen der
kinetischen Natur der Kristallisation von
eingeschr�nktem Nutzen sei. Nun
ermçglicht ein quantenmechanischer
Ansatz die Vorhersage der Strukturen aller
drei bekannten Polymorphe. Genaue Git-
terenergieberechnungen gen�gen also,
um die Polymorphe kleiner organischer
Molek�le vorauszusagen.
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Tetracyanchinodimethan (TCNQ) auf Sil-
bernanopartikeln (AgNPs) induziert hohe
positive Oberfl�chenladungen, die einen
Grenzfl�chendipol erzeugen, �ber den
sich die Energieniveaus der AgNPs ein-

stellen lassen (siehe Bild). Poly(vinyl-
pyrrolidon)-Membranen, die dispergierte
AgNPs mit TCNQ enthalten, zeigen eine
hohe Selektivit�t bei der Trennung gas-
fçrmiger Olefin-Paraffin-Gemische.

Ein w�hlerischer Katalysator: Goldnano-
partikel auf Hydrotalcit-Tr�germaterialien
katalysieren die Desoxygenierung von
Epoxiden zu Alkenen mit molekularem
Wasserstoff als idealem Reduktionsmittel.
Verschiedene Epoxide wurden desoxyge-

niert und lieferten die entsprechenden
Alkene (siehe Abbildung) mit �ber 99 %
Selektivit�t. Die hohe Selektivit�t der
Reaktion beruht auf dem Zusammenspiel
von basischen Zentren im Hydrotalcit und
den Goldnanopartikeln.

Schnell und sicher f�hrt die hoch stereo-
spezifische kupferkatalysierte Titelreak-
tion zu Allylarenen mit elektronenarmen

fluorierten Arensystemen (siehe Schema;
acac = Acetylacetonat, phen = 1,10-Phen-
anthrolin, TBS = tBuMe2Si).

Ein leistungsf�higes Polymer : Ein fluo-
riertes Benzothiadiazol wurde in ein
Polymer eingebaut, das in einer Hoch-
leistungssolarzelle genutzt wurde. Das
Modellpolymer 2 hat niedrigere HOMO-
und LUMO-Energieniveaus als sein
nichtfluoriertes Analogon 1 und eine
�hnliche Bandl�cke wie dieses. Ein aus 2
erhaltenes makroskopisches Hetero-
�bergangssystem hat eine Energieum-
wandlungseffizienz von 7.2 % (5.0% mit
1).
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Polymere machen es mçglich : Die Ver-
wendung eines Polymerelektrolyten
ermçglichte die Aufkl�rung des Sauer-
stoffreaktionsmechanismus in Lithium-
Luft-Festkçrperzellen. Hierzu wurden die
reversiblen Elektrodenprozesse identifi-
ziert, die bei den bisher niedrigsten
Potentialen auftreten, die in Abwesenheit
eines Katalysators beobachtet wurden.

Eine neuer Zeotyp mit sich durchschnei-
denden Zehnerring-Kan�len liegt in
[Ni(en)3][Ga2Ge4O12] (bezeichnet als
GaGeO-CJ63, en = Ethylendiamin) vor.
Das Ger�st (siehe Bild) ist ausschließlich
aus Dreierringen aufgebaut, und die
Ger�stdichte ist die zweitgeringste von
allen bekannten Zeolithstrukturen. Eine
der zwei K�fig-Sorten in GaGeO-CJ63 ist
wegen der D- und L-Enantiomere von
[Ni(en)3]2+ chiral.

Der richtige Katalysator – sprich ein bei
ann�hernd neutralem pH effektives
System – ermçglichte die einfache N-
Alkylierung mit Alkoholen unter Eisen-
Aminos�ure-Katalyse (siehe Schema). Die

Reaktion verl�uft nicht �ber die g�ngige
dehydrierende Aktivierung, sondern es
scheint eine Substitutionsreaktion (SN)
am hydroxysubstituierten sp3-Kohlen-
stoffatom des Alkohols beteiligt zu sein.

Ein carbenhaltiges Carben : Ein Fischer-
Carbenkomplex ist Teil des N-hetero-
cyclischen Carbenger�sts von MnI-AuI-
Heterometallverbindungen, die aus
einem acyclischen Diaminocarbenkom-
plex hergestellt wurden. Die Synthese-

route umfasst einen Platztausch der
Metallionen unter basischen Bedingun-
gen und eine nachfolgende Alkylierung
mit Methyltriflat (siehe Schema; bipy =

Bipyridyl, [Mn] = [Mn(CO)2(bipy)]).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006264
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006500
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006660
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007937
http://www.angewandte.de


Naturstoffe

P. A. Peixoto, R. Severin, C.-C. Tseng,
D. Y.-K. Chen* 3069 – 3072

Formal Asymmetric Synthesis of
Echinopine A and B

Theranostika

H. T. Ke, J. R. Wang, Z. F. Dai,* Y. S. Jin,
E. Z. Qu, Z. W. Xing, C. X. Guo, X. L. Yue,
J. B. Liu 3073 – 3077

Gold-Nanoshelled Microcapsules:
A Theranostic Agent for Ultrasound
Contrast Imaging and Photothermal
Therapy

Aromatische Kationen

A. Nagy, J. Fulara, I. Garkusha,
J. P. Maier* 3078 – 3081

On the Benzylium/Tropylium Ion
Dichotomy: Electronic Absorption
Spectra in Neon Matrices

K�nstliches Metalloenzym

M. D�rrenberger, T. Heinisch,
Y. M. Wilson, T. Rossel, E. Nogueira,
L. Knçrr, A. Mutschler, K. Kersten,
M. J. Zimbron, J. Pierron, T. Schirmer,
T. R. Ward* 3082 – 3085

Artificial Transfer Hydrogenases for the
Enantioselective Reduction of Cyclic
Imines

Inhalt

2920 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 2913 – 2925

Reizvolle Strukturen : Die formalen Syn-
thesen von 1 und 2 gelangen mithilfe einer
Kaskadenstrategie, die von 3 ausgeht und
eine Enincycloisomerisierung sowie eine
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion
umfasst. Das Produkt 4 ging im weiteren

Syntheseverlauf eine Ringverengung ein,
die ein bereits bekanntes Intermediat
lieferte. Das Resultat ist eine formale
Synthese der strukturell faszinierenden
Titelverbindungen.

Eine wertvolle Schale : Die Kombination
der elektrostatischen Abscheidung von
Goldnanopartikeln auf Mikrokapseln mit
der Keimbildung an Oberfl�chen lieferte
Goldnanoschalen (siehe Bild). Dieses
Nano/Mikrokomposit kann als Therano-
stikum sowohl f�r die kontrastverst�rkte
Ultraschallbildgebung (Diagnostikum) als
auch f�r die Photohyperthermie (Thera-
peutikum) genutzt werden, was f�r einen
Einsatz in der Photothermaltherapie bei
Krebs spricht.

Elektronenspektren von massenselek-
tierten Benzylium(Bz+)- und Tropylium-
(Tr+)-Ionen in festem Neon werden erst-
mals vorgestellt. Die Spektren f�r Bz+

zeigen einen schwachen (1)1B1

!X1A1-
�bergang im sichtbaren Bereich (siehe
Bild) und einen deutlich st�rkeren
(1)1A1

!X1A1-�bergang im ultravioletten
Bereich (C2v-Symmetrie). Die niedrigste
dipolerlaubte 1A’’2

!X1A’1-Absorption im
ultravioletten Bereich f�r Tr+ (D7h) wurde
ebenfalls beobachtet.

Aktivit�t von Menschenhand : Die Einf�h-
rung eines biotinylierten Iridium-Halb-
sandwichkomplexes in Streptavidin liefert
eine k�nstliche Imin-Reduktase (siehe
Schema). Aktivit�t und Enantioselektivit�t

dieses Metalloenzyms wurden durch S�t-
tigungsmutagenese optimiert, und seine
Rçntgenkristallstruktur l�sst erkennen,
dass ein benachbartes Lysin in der Trans-
ferhydrierung als Protonenquelle wirkt.
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Ring auf Ring : Durch Selbstorganisation
formbest�ndiger Makrocyclen in der fl�s-
sigkristallinen Phase unter p-p-Stapelung
entstehen leere Nanokan�le mit einem
Innendurchmesser von mehr als einem
Nanometer und entweder dichten oder
durchl�ssigen W�nden (siehe Bild). Fest-
kçrper-NMR-spektroskopischen Studien
zufolge befinden sich weder Lçsungsmit-
telmolek�le noch Alkylketten in den
Kan�len.

Die BN-Verbindung : Kristalline und
weiche molekulare Netzwerke lassen sich
mithilfe dativer B-N-Bindungen aufbauen
(siehe Bild). Sie entstehen in einer ein-
stufigen Dreikomponentenreaktion zwi-
schen einer Triborons�ure, einem
Catechol und einem Bipyridyllinker.

Supramolekulare Desorganisation : Die
durch Licht ausgelçste Freisetzung von
nichtkovalent gebundenen lipophilen
Gastmolek�len aus dendritischen supra-
molekularen Aggregaten wurde unter-
sucht. Oberfl�chenamphiphile Dendri-
mere ermçglichen es, die Kinetik der
Gastmolek�lfreisetzung durch Lichtein-
strahlung feinzujustieren (siehe Bild).

Kristallklar : Graphenoxidpl�ttchen liegen
in w�ssriger Dispersion in fl�ssigkris-
talliner Form vor. Die Graphenoxidpl�tt-
chen sind um Fl�ssigkristall-Disklina-
tionen herum angeordnet (siehe Bild). Die
Ausrichtung der Fl�ssigkristalle l�sst sich
durch Anlegen eines Magnetfeldes oder
durch mechanische Deformation beein-
flussen.
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Alles im Fluss : DNA-Replikation mithilfe
der Polymerase-Kettenreaktion findet mit
grçßerer Geschwindigkeit statt, wenn ein
chaotischer Fluss durch W�rmekonvek-
tion im Mikromaßstab vorliegt (siehe

Bild). Die Folgen dieses Effekts wider-
sprechen deutlich den bekannten Kon-
struktionsregeln in der Chemie, die Fluss
und Reaktion miteinander verbindet.

Die direkte Beobachtung leichter Ele-
mente (Li und O) in einem Lithium-
Mangan-Spinell mit Sauerstoffmangel
gelang durch Rastertransmissionselektro-
nenmikroskopie unter Korrektur der
sph�rischen Aberration. Eine neuartige
geordnete Struktur zeigte sich bei der
ADF-Bildgebung s�ulenfçrmig angeord-
neter Sauerstoffatome, w�hrend sich
Lithiumionen durch ABF-Bildgebung
visualisieren lassen (siehe Bild; ADF/
ABF = annulares Dunkel-/Hellfeld).
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noch heute dankbar f�r die Entdeckung,
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Extrapost : Ein supramolekulares Nano-
partikel fungiert als einfaches und modu-
lares Proteintransportsystem (siehe Bild,
TAT ermçglicht das Durchdringen der
Zellmembran, RGD die Zielsuche und
PEG die Passivierung) f�r die hoch effi-
ziente Transduktion des intakten (nicht
modifizierten) Transkriptionsfaktors (TF).
Dieser Ansatz bietet eine leistungsf�hige
Methode, um das Zellverhalten zu beein-
flussen.

Doppelt n�tzlich : Ein fluoreszierender
TbIII-Komplex, der an Fe3O4-Nanopartikel
gekuppelt ist und einen Fols�urerest tr�gt
(siehe Bild), ist durch Superparamagne-
tismus, niedrige Zytotoxizit�t und eine
gute Aufnahme in die Zelle gekennzeich-

net und kann so zur In-vitro-Fluores-
zenzbildgebung und -MRI-Bildgebung
bei Zellen wie den HeLa-Zellen genutzt
werden, die den Folatrezeptor �berexpri-
mieren.

In allen F�llen gleich : Eine stabile, rever-
sible und amorphe Phase (siehe Struk-
turmodell) wurde jeweils durch Tempern
der vier zeolithischen Imidazolatger�ste
ZIF-1, -3, -4 und Co-ZIF-4 erhalten. Aus
Nanoindentationsexperimenten, Dichte-
messungen und Rçntgenbeugungsdaten
wird gefolgert, dass die Strukturen in allen
vier F�llen �quivalent sind. Eine Amor-
phisierung wurde nur bei ZIFs mit
nichtsubstituierten Imidazolatliganden
beobachtet.
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Einfach zu chiralen Cyclobutenamiden :
Durch doppelte Chloridabspaltung aus
dem Ruthenium/PNNP-Komplex 1 in
Gegenwart unges�ttigter b-Ketoester 2
entstehen die dikationischen Addukte

[Ru(2)(PNNP)]2+ (3), die mit hoher Aus-
beute und Enantioselektivit�t die [2þ2]-
Cycloaddition mit einer Vielzahl an
Inamiden 4 zu Cyclobutenamiden 5 kata-
lysieren (siehe Schema).

Verborgene Chiralit�t: Atropisomerie in
der Vaptan-Klasse der Vasopressin-
rezeptorliganden mit benzanelliertem
siebengliedrigem Stickstoffheterocyclus
wurde nach Einfrieren der Rotation um die
Molek�lachse durch ortho-Substitution

untersucht. Die aS,aR-Atropisomere, die
an der Ar�N(=CO)-Achse entstehen,
wurden getrennt, um zu zeigen, dass der
Vasopressinrezeptor die cis,aS-Konforma-
tion (siehe Bild) erkennt, wenn er den
Liganden bindet.

Alles strahlt : Mit Quantenpunkten (QDs)
dekorierte mehrfarbige fluoreszierende
Siliciumnanodr�hte (SiNWs) wurden
durch eine einfache mikrowellenunter-
st�tzte Eintopfsynthese hergestellt. Sie

lumineszieren ohne weitere Behandlung
stark (links im Bild) und eignen sich f�r
die Langzeitabbildung von Zellen mithilfe
der Immunfluoreszenz (Stabilit�tsver-
gleich, rechts).
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Nadel im Heuhaufen : Eine neue Technik
ermçglicht es, zirkulierende Tumorzellen
(CTCs) mit hoher Effizienz anzureichern,
indem ein Substrat aus Antikçrper-
beschichteten Silicium-Nanos�ulen
(SiNP, siehe Bild; grau) mit einer chao-
tisch durchmischenden Mikrofluidikein-
heit (t�rkis) aus Polydimethylsiloxan
(PDMS) bedeckt wird. Das Verfahren
detektiert empfindlich seltene CTCs aus
Vollblut und bietet damit eine Alternative
f�r die �berwachung der Krebsprogres-
sion.
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