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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. Haraguchi,* H.-J. Li
Control of the Coil-to-Globule Transition of
Poly(N-isopropylacrylamide) and Ultrahigh Mechanical
Properties in Nanocomposite Hydrogels

T. Buskas, S. Ingale, G.-J. Boons*
Towards a Fully Synthetic Carbohydrate-Based Anticancer
Vaccine: Synthesis and Immunological Evaluation of a Lipidated
Glycopeptide Containing the Tumor-Associated Tn Antigen

A. C. Filippou,* G. Schnakenburg, A. I. Philippopoulos,
N. Weidemann
Bonding Analysis of the M�Ge�Ge�M Chain in the Germylidyne
Complexes trans,trans-[Cl(depe)2M�Ge�Ge�M(depe)2Cl]

M. Veith*
Cubane-Type Li4H4 and Li3H3Li(OH): Stabilized in Molecular
Adducts with Alane

S. Protti, M. Fagnoni,* A. Albini*
Photochemical Cross-Coupling Reactions of Electron-Rich Aryl
Chlorides and Aryl Esters with Alkynes: A Metal-Free Alkynylation

V. Lavallo, Y. Canac, C. Pr-sang, B. Donnadieu, G. Bertrand*
Stable Cyclic (Alkyl)(amino)carbenes as Rigid or Flexible, Bulky,
Electron-Rich Ligands for Transition-Metal Catalysts

Fast l;ckenlos : K,rzlich wurden kleine
organische Molek,le mit HOMO-LUMO-
Energiel,cken unter 0.5 eV synthetisiert,
indem ein konjugiertes System erweitert
und eine Donor- kovalent mit einer
Acceptor-Einheit verkn,pft wurde (siehe
Bild). Diese Verbindungen zeigen ther-
misch angeregten Elektronentransfer (in
L)sung) und metallische Leitf7higkeit (als
Festk)rper).
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Die supramolekulare Chemie ebnet den
Weg f,r die Verwendung von C60 als
einzigartige photo- und elektroaktive
Funktionseinheit. Netzwerke aus Wasser-
stoffbr,cken stellen im Nanometermaß-
stab den hohen Ordnungsgrad sicher, der

f,r die Anwendung der resultierenden,
nichtkovalent gebundenen Ensembles in
molekularen Materialien oder in der su-
pramolekularen Katalyse entscheidend ist
(siehe Schema; eT=Elektronen,bertra-
gung, ET=Energie,bertragung).

Nicht nur die klassischen, atropselektiven
Biarylkupplungen f,hren zu stereoche-
misch reinen axial-chiralen Biarylen, son-
dern auch neuartige, hochgradig originel-
le Strategien (siehe Schema). Nach einer
Diskussion der strukturellen Vorausset-
zungen f,r Axialchiralit7t werden die er-
folgreichsten und innovativsten Ans7tze
vorgestellt.

Zwei Bs im Zentrum : Aus PhBCl2 und 1,1’-
Bis(trimethylstannyl)ferrocen entstand
das erste 1,2-diborylierte Ferrocen (siehe
Struktur). Konformations7nderungen
werden bei dieser 7ußerst starren Verbin-
dung entweder durch Redoxchemie oder
durch das Binden von Nucleophilen aus-
gel)st, was den Komplex zu einem inte-
ressanten Kandidaten f,r das Design
neuartiger molekularer Maschinen macht.

http://www.angewandte.de




Naturstoffsynthese

M. Ball, M. J. Gaunt, D. F. Hook,
A. S. Jessiman, S. Kawahara, P. Orsini,
A. Scolaro, A. C. Talbot, H. R. Tanner,
S. Yamanoi, S. V. Ley* 5569 – 5574

Total Synthesis of Spongistatin 1:
A Synthetic Strategy Exploiting
Its Latent Pseudo-Symmetry

Fluoreszenzsonden

M. Kamiya, Y. Urano, N. Ebata,
M. Yamamoto, J. Kosuge,
T. Nagano* 5575 – 5577

Extension of the Applicable Range of
Fluorescein: A Fluorescein-Based Probe
for Western Blot Analysis

Donor-Acceptor-Systeme

S. Ghosh,
S. Ramakrishnan* 5577 – 5583

Small-Molecule-Induced Folding of a
Synthetic Polymer

Mikroreaktor-Fluidik

B. K. H. Yen, A. G,nther, M. A. Schmidt,
K. F. Jensen,*
M. G. Bawendi* 5583 – 5587

A Microfabricated Gas–Liquid Segmented
Flow Reactor for High-Temperature
Synthesis: The Case of CdSe Quantum
Dots

Angewandte
Chemie

5489Angew. Chem. 2005, 117, 5486 – 5495 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Die komplizierte Struktur und die starke
wachstumshemmende Wirkung gegen
viele humane Krebszelllinien haben
Spongistatin 1 (1) zu einer interessanten
Zielverbindung gemacht. Die hier vorge-
stellte enantioselektive Totalsynthese
beruht auf der Pseudosymmetrie
(a=Pseudo-C2-Achse) innerhalb des
ABCD-Bis(spiroketal)fragments (rote Teil-
struktur).

Der neue Westernstar : Eine sehr empfind-
liche Fluoreszenzsonde f,r die alkalische
Phosphatase (ALP) wurde ausgehend von
einem Fluoresceinderivat entwickelt und
erwies sich als geeignet f,r den Einsatz in
der Westernblot-Analyse. Die Sonde 1
fluoresziert nicht, wird aber in Gegenwart
von ALP zum gr,n fluoreszierenden De-
rivat 2 hydrolysiert und k)nnte gemein-
sam mit anderen Sonden zur Vielfarben-
markierung genutzt werden.

Hochgestapelt : Die Faltung eines Poly-
imids mit Pyromellits7urediimid-Einhei-
ten, die durch Hexaoxyethylensegmente
verkn,pft sind, l7sst sich mithilfe koope-
rativer Zweipunktwechselwirkungen mit
einem Faltungsagens ausl)sen (siehe
Schema). Die Ammonium-Einheit des
Faltungsagens wird von den Oxyethylen-
Spacer komplexiert, was die Bildung von
Charge-Transfer-Komplexen zwischen den
aromatischen Einheiten der beiden Kom-
ponenten sehr erleichtert.

Monodisperse CdSe-Quantenpunkte
(QDs) mit ausgezeichneten optischen
Eigenschaften sind mit einem Gas-fl,ssig-
segmentierten Fluss-Mikroreaktor erh7lt-
lich, der mehrere Temperaturzonen auf-
weist (siehe Bild; rot=beheizte, blau=
gek,hlte Quenching-Zone). Das bessere
Mischen und die engen Verweilzeitvertei-
lungen des segmentierten Flusses liefern
QDs, die denen aus Einphasenoperatio-
nen ,berlegen sind.
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Routinediagnosen und Studien zur Alz-
heimer-Krankheit k)nnten von der nicht-
invasiven optischen Abbildung von b-
Amyloid-Plaques im Gehirn profitieren.
Eine rationale Designstrategie f,r In-vivo-
Imaging-Substanzen, die ins Gehirn ein-
dringen und selektiv Amyloid-Plaques
markieren, wird ebenso vorgestellt wie die
Eigenschaften einer vielversprechenden
Biomarker-Leitstruktur.

Blau, Gold und DNA : Ein mit Methylen-
blau (MB) markiertes, Thrombin-bin-
dendes DNA-Aptamer auf einer Gold-
oberfl7che erf7hrt bei der Substratbin-
dung eine ausgepr7gte Konformations7n-
derung (siehe schematische Darstellung;
eT: Elektronentransfer). Dieser Faltungs-
vorgang hat eine große, einfach zu mes-
sende Knderung im Redoxstrom zur Folge
und erm)glicht so den elektrochemischen
Nachweis von Thrombin im Blutserum.

Auf Draht : Ein neuer Typ von 1D-Kette,
[-Pt-Rh-Pt4-Rh-Pt-Cl-]n, aus dimeren Pt-Pt-
und Pt-Rh-Komplexen, die durch Metall-
Metall-Bindungen verkn,pft sind, wurde
synthetisiert (siehe Struktur). Diese Kette
aus gemischtvalenten Metallen (PtII/PtIII

und RhII/RhIII) enth7lt ein ungepaartes
Elektron in jedem octameren Segment,
was einzigartige elektrische und magne-
tische Eigenschaften zur Folge hat.

Ein DNA-Aptamer (gr,n im Schema), ein
Antisense-DNA-Strang (violett) und ein
Enzym (blau) bilden einen Nanomotor,
der auf ein kleines Eingabe-Molek,l (rot)
reagiert und eine Ausgabe-DNA freisetzt.
Die Eingabe startet den ersten Hub des
Nanomotors, die Wirkung des Enzyms
den zweiten. Die gemeinsame Erfor-
schung aller Komponenten k)nnte zu
Bionanofunktionseinheiten f,hren, die
eine biologische Fehlfunktion entdecken
und eine Reparatur starten.
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Was lenkt die ReaktivitCt von Yliden?
Theoretische Studien zeigen, dass der
Verlauf der im Schema gezeigten Reak-
tionen haupts7chlich vom Austrittsver-
m)gen der Onium-Abgangsgruppen be-
stimmt wird. Dieses nimmt aus sowohl

kinetischen wie auch thermochemischen
Gr,nden in der Reihe O>S>N>P ab.
Die Ergebnisse best7tigen experimentelle
Befunde und erkl7ren, warum nur wenige
Beispiele f,r solche Reaktionen mit
Phosphor-yliden existieren.

Die Hydrothermalreaktion von 1,3-Di(4-
pyridyl)propan mit frisch hergestelltem
Cu(OH)2 in Gegenwart von 1,4-Cyclo-
hexandicarbons7ure und verd,nnter HCl
ergibt einen neuartigen tetratopen Ligan-
den (chtpy) und eine Familie interessanter

Koordinationsnetzwerke in situ (siehe
Schema). Die topologische Diversifikation
der CuI-chtpy-Netze kann einfach ge-
steuert werden, indem das molare Ver-
h7ltnis der Ausgangsmaterialien ver7n-
dert wird.

Vorbild Eierschale : Mithilfe von Designer-
Peptiden lassen sich die Struktur-Aktivi-
t7ts-Beziehungen von Eierschalen-Matrix-
proteinen entschl,sseln. Die Anordnung
von Dubletts aus geladenen Aminos7ure-
resten im Peptid und dessen Selbstorga-
nisationscharakteristika spielen eine
zentrale Rolle bei der biomimetischen
Zusammenlagerung von polykristallinen
Calcitkristallaggregaten (siehe Bild) nach
dem Vorbild des durch das Eierschalen-

Matrixprotein Ansocalcin ausgel)sten
Prozesses.

Kein Mittler nFtig : Die Kombination aus
MALDI-TOF-Massenspektrometrie und
selbstorganisierten Monoschichten auf
Gold (SAMDI) bietet eine neue Methode
zum Nachweis von Protein-Ligand-
(gezeigt) und Protein-Protein-Wechsel-

wirkungen. Proteine und Proteinkomplexe
werden selektiv an Biochips gebunden
und danach direkt mithilfe von MALDI-
TOF-MS analysiert, ohne dass Marker
ben)tigt werden.
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Kein Unschuldslamm: Der erste anioni-
sche Tf2N�-Komplex, [Yb(Tf2N)4]2�, wurde
in der ionischen Fl,ssigkeit [mppyr][Tf2N]
hergestellt (siehe Molek,lstruktur; blau:
N, gelb: S, grau: C, gr,n: F, orange: Yb,
rot: O). Durch Koordinierung des als
nichtkoordinierend („unschuldig“) gel-
tenden Tf2N� k)nnten Reaktionen in
ionischen L)sungsmitteln entscheidend
beeinflusst werden. mppyr=1-Methyl-1-
propyl-pyrrolidinium, Tf=Trifluorme-
thansulfonyl.

Durch chemische Gasphasenabschei-
dung von Ethen wurden Kohlenstoffna-
nofasern (CNFs) auf der Oberfl7che oder
im Innern von Aktivkohle immobilisiert
(siehe Bild). Experimente zeigen, dass
diese Form der Nanostrukturierung neu-
artige Adsorptionsstellen auf der Oberfl7-
che der Aktivkohle bereitstellt.

Als wertvolle Hilfsmittel in der enantio-
selektiven Synthese haben sich chirale
Organolithium-(�)-Spartein-Komplexe
erwiesen. Die (�)-Spartein-vermittelte
Lithiierung des 1-Thiocarbamats 1
(Cb=CONiPr2) ergibt den enantiomeren-
und diastereomerenreinen Lithium-(�)-
Spartein-Komplex 2. Seine Festk)rper-
struktur und Anwendung in der asymme-
trischen Synthese hoch enantiomerenan-
gereicherter 1-Thioallene (3) werden un-
tersucht.

Nichts Halbes und nichts Ganzes! Aus-
gehend von der Resonanzstruktur A des
Titelradikals ist die Dimerisierung eine
[p2þp2]-Reaktion unter Bildung von zwei
Interring-P-P-Einfachbindungen, w7hrend
die Resonanzstruktur B nur ein unge-

paartes Elektron von jeder Radikaleinheit
zur Verf,gung stellt, was zu zwei Inter-
ring-P-P-Einelektronenbindungen f,hrt.
Entsprechend ist das isolierte Dimer
durch „kurze“ P-P-Halbbindungen
gekennzeichnet.
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Grauzone in den grauen Zellen : Der CuII-
Komplex eines verk,rzten b-Amyloids,
CuAb1–20, beschleunigt die Oxidation von
Brenzcatechin und die Hydroxylierung
und Oxidation von Phenol (siehe Bild)
drastisch (Faktor 105–106). Die Cu-O-
Chemie von CuAb k)nnte zu einem
gr,ndlicheren Verst7ndnis der chemi-
schen Wirkung in den Gehirnen von
Alzheimer-Patienten und zu m)glichen
Behandlungsstrategien f,r diese Erkran-
kung beitragen.

Haftung garantiert : Die Elektropfropf-
polymerisation von Poly(ethylenglycol)-
(PEG)-Molek,len mit endst7ndiger Acry-
lat-Einheit ist eine wichtige Technik zum
Auftragen einer haftenden, hydrophilen

Beschichtung auf ein elektrisch leitendes
Substrat in einem Schritt (siehe Bild).
Diese Methode eignet sich besonders gut
f,r die Herstellung neuer proteinabwei-
sender Oberfl7chen.

Ein unverw;stlicher Hydridligand : Die
asymmetrische Ruthenium-Zweikernspe-
zies 1 mit drei unterschiedlichen Br,-
ckenliganden reagiert unter Ligandenaus-
tausch, wird von protischen S7uren dehy-
dratisiert oder decarboxyliert unter oxida-
tiver Addition. Einzig der verbr,ckende
Hydridligand bleibt bei all diesen Reak-
tionen erhalten.

Durch Einschluss eines paramagneti-
schen Verschiebungsreagens (SR) f,r
Wasserprotonen in Liposomen wird die
Empfindlichkeit von CEST-Agentien
(CEST: chemical exchange saturation
transfer) erheblich verbessert. Die che-
mische Verschiebung von Wasser in den
Liposomen gegen,ber der von freiem
Wasser h7ngt von der Natur und der
Konzentration des Verschiebungsreagens
und von der Permeabilit7t der Liposomen-
membran ab (siehe Bild; Ln=Lantha-
noidion).
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Abgek;rzt : Die direkte asymmetrische
a-Arylierung von prochiralen Ketonen
gelang mit Lithiumamid-Basen und
Diaryliodoniumsalzen. Die Methode

wurde in einer kurzen Totalsynthese des
Alkaloids (�)-Epibatidin angewendet
(siehe Schema).

Reinigungsteam : NaNO2, eine einfache,
billige und biologisch abbaubare anorga-
nische Verbindung, aktiviert als Katalysa-
tor molekularen Sauerstoff f,r die Zerset-
zung von polychlorierten Phenolen. Das
NaNO2/O2-System oxidiert mit hoher
Umsatzgeschwindigkeit das abbauresis-
tente Trichlorphenol zu CO2 und/oder CO
sowie einer kleinen Fraktion biologisch
abbaubarer organischer Produkte (siehe
Ionenchromatogramm).

Eingefrorene ChiralitCt : Das achirale
Naphthamid 1 kristallisiert als chirales 1*,
dessen chirale Molek,lkonformation
erhalten bleibt („eingefroren“), wenn die
Kristalle in kaltem THF gel)st werden. Bei

der asymmetrischen Photocycloaddition
von 1* an 9-Cyananthracen (9-CNAN) in
L)sung entsteht hoch enantioselektiv das
Cycloaddukt 2.

VielfCltige 1,2-Dihydroisochinolin-Deriva-
te 3 wurden durch die AgOTf-katalysierte
Reaktion von ortho-Alkinylarylaldiminen 1
mit verschiedenen Pronucleophilen 2 in
guten Ausbeuten erhalten (siehe Sche-
ma). Bei der Umsetzung von 1 mit einer

st)chiometrischen Menge AgOTf und der
Protonierung mit TfOH entstand 4. Dem-
nach sollte die gezeigte direkte Addition
,ber eine Isochinolinium-Zwischenstufe
verlaufen. Tf=Trifluormethansulfonyl.
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