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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:

H. Jiang, P. Elsner, K. L. Jensen, A. Falcicchio, V. Marcos,
K. A. Jørgensen*
Achieving Molecular Complexity by Organocatalytic One-Pot
Strategies: A Fast Entry for the De Novo Synthesis of Sphingoids,
Amino Sugars, and Polyhydroxylated a-Amino Acids

T. J. Kucharski, Z. Huang, Q.-Z. Yang, Y. Tian, N. C. Rubin,
C. D. Concepcion, R. Boulatov*
Kinetics of Thiol/Disulfide Exchange Correlates Weakly with the
Restoring Force in the Disulfide Moiety

W. Xu, X. Xue, T. Li, H. Zeng, X. Liu*
Ultrasensitive and Selective Colorimetric DNA Detection by
Nicking Endonuclease-Assisted Nanoparticle Amplification

H. Ueda, H. Satoh, K. Matsumoto, K. Sugimoto, T. Fukuyama,*
H. Tokuyama*
Total Synthesis of (+)-Haplophytine

G. A. Zelada, J. Riu,* A. D�zg�n, F. X. Rius*
Immediate Detection of Living Bacteria at Ultra-Low
Concentrations Using a Carbon-Nanotube-Based Potentiometric
Aptasensor

K. Fuchibe, T. Kaneko, K. Mori, T. Akiyama*
Expedient Synthesis of N-Fused Indoles: A C–F Activation and
C–H Insertion Approach

A. Giannis,* P. Heretsch, V. Sarli, A. Stçßel
Synthese von Cyclopamin unter Anwendung biomimetischer
und diastereoselektiver Transformationen

W. A. Chalifoux, R. McDonald, M. J. Ferguson, R. R. Tykwinski
t-Butyl Endcapped Polyynes: Crystallographic Evidence of
Reduced Bond-Length Alternation

F. Carniato, C. Bisio, G. Gatti, E. Boccaleri, L. Bertinetti, S. Coluccia,
O. Monticelli, L. Marchese*
Titanosilsesquioxanes Embedded in Synthetic Clay as a Hybrid
Material for Polymer Science

W. Cheng, L. Ding, S. Ding, Y. Yin, H. Ju*
A Facile Electrochemical Cytosensor Array for Dynamic Analysis
of Carcinoma Cell Surface Glycans

Heißes Eisen : Biomimetische Tris-
pyrazolylborat-Eisen-Komplexe, wie die im
Bild gezeigten, sind auch nach mehr als
15 Jahren noch immer f�r �berraschun-
gen gut! Aktuelle Beispiele zum Einsatz
von Abfangreaktionen f�r die FeIV=O-
Spezies sowie zur Verwendung substrat-
analoger Verbindungen zeigen, dass
bisher vernachl�ssigte biomimetische
Modelle sehr erfolgreich sein kçnnen.
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Br�ckenbau im kleinen Maßstab : Beinahe
wie auf dem Photo dargestellt, gelang es
Forschern an der Northwestern Universi-
t�t, das chemische Schließen einer Na-
nobr�cke zu beobachten. Dieses Verbr�-
cken durch den schrittweisen Aufbau
eines Oligomers konnte mithilfe von
oberfl�chenverst�rkter Raman-Streuung
verfolgt werden.

Warnung: Katalytische N-, O- und C-
Arylierungen, die der Wirkung von FeCl3
zugeschrieben wurden, kçnnten stattdes-

sen durch Spuren von Kupfersalzen kata-
lysiert sein.

Ein Standardwerkzeug aus der Qualle :
Das gr�n fluoreszierende Protein (GFP)
ist ein heutzutage kaum wegzudenkendes
Werkzeug f�r die biochemische und me-
dizinische Forschung. Es kann Tumore
ebenso sichtbar machen wie Amyloid-
ablagerungen bei Alzheimer oder patho-
gene Bakterien. Bahnbrechende Beitr�ge
auf diesem Gebiet leisteten Osamu Shi-
momura, Martin Chalfie und Roger Tsien,
die hierf�r mit dem Chemie-Nobelpreis
2008 ausgezeichnet wurden. Die Preistr�-
ger berichten hier aus erster Hand �ber
ihre Forschungen.
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Schnellste Faltung : Ein ultraschneller
laserinduzierter Temperatursprung (T-
Sprung) bewirkt die Faltung und Entfal-
tung von Wh5 (siehe Bild), dem k�rzest-
mçglichen a-helicalen Peptid. Zeitauflç-
sende Fluoreszenzspektroskopie zeigte,

dass die Faltung dieses Peptids von unter
einer ns bis zu einigen ns dauert, was die
Bedeutung der ultraschnellen Dynamik
bei der Protein- und Peptidfaltung neu
definiert.

Zwei Arten von Chiralit�t (zentralQaxial)
wurden bei der Synthese von TAN-1085 in
drei Chiralit�tstransferschritten (A–C im
Schema; R1, R2: sperrige Gruppen) trans-
kribiert. Die zentrale Chiralit�t einer Sul-
finylgruppe induzierte die axiale Chiralit�t
eines Styrolderivats, diese wiederum die
axiale Chiralit�t eines Biarylintermediats
und diese schließlich die Chiralit�t der
beiden stereogenen Zentren im Aglycon
von TAN-1085.

Problem gelçst : Eine H-Br�cke zwischen
einem Phenol- und einem Sulfinyl-O-Atom
kann zu axialer Chiralit�t eines Styrolde-
rivats f�hren. In einer C2-symmetrischen
Vorstufe mit zwei solchen Sulfinylstyrol-
motiven und einem gemeinsamen

Diphenolring l�sst sich stereoselektiv eine
�berbr�ckende Kette synthetisieren (siehe
Schema). Auf diesem Weg ist eine Vielzahl
an enantiomerenreinen [10]- und
[12]Paracyclophanen mit Benzol- oder
Naphthalinger�st zug�nglich.

Zwei weitere vermutete Strukturen aus-
geschlossen : Die Totalsynthesen der
gezeigten Verbindungen schufen die

Grundlage f�r die Aufkl�rung der wahren
Struktur des marinen Naturstoffs Vannu-
sal B und seines Verwandten, Vannusal A.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900513
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901968
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901974
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902028
http://www.angewandte.de




Vannusal (2)

K. C. Nicolaou,* A. Ortiz,
H. Zhang 5758 – 5762

The True Structures of the Vannusals, Part
2: Total Synthesis and Revised Structure
of Vannusal B

Doppelsensorische Copolymere

C. Pietsch, R. Hoogenboom,*
U. S. Schubert 5763 – 5766

Soluble Polymeric Dual Sensor for
Temperature and pH Value

Biosensoren

H. Lee, T. Yoon,
R. Weissleder* 5767 – 5770

Ultrasensitive Detection of Bacteria Using
Core–Shell Nanoparticles and an NMR-
Filter System

Mesoporçse Materialien

K. T. Lee, X. Ji, M. Rault,
L. F. Nazar* 5771 – 5775

Simple Synthesis of Graphitic Ordered
Mesoporous Carbon Materials by a Solid-
State Method Using Metal
Phthalocyanines

Angewandte
Chemie

5671Angew. Chem. 2009, 121, 5667 – 5678 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Die chemische Detektivgeschichte um die
Struktur von Vannusal, die das Wechsel-
spiel zwischen chemischer Synthese und
NMR-Spektroskopie nutzte, f�hrte

schließlich �ber die Totalsynthese von 2
zur Revision der Struktur von Vannusal B
von 1 zu 2.

Zwei Fliegen mit einer Klappe : Ein ther-
moresponsives Copolymer (siehe Bild,
blaue Kugeln), das einen pH-responsiven
solvatochromen Farbstoff enth�lt (rote
Kugeln), wirkt als Doppelsensor f�r Tem-
peratur und pH-Wert (schwarze Kurve).
Erhçht man die Hydrophilie des Copoly-
mers – durch Verwendung eines Mono-
mers mit hydrophileren Seitenketten –, so
geht das Detektionsvermçgen verloren
(rote Kurve), was neue Erkenntnisse �ber
den Hydratisierungprozess thermo-
responsiver Polymere liefert.

Trçpfcheninfektion : Ein hoch empfind-
liches und schnelles Analysesystem f�r
Erreger wurde entwickelt. Dabei werden
die Bakterien mit magnetischen Nano-
partikeln (MNPs) inkubiert, in einer
Mikrofluidikkammer konzentriert und
durch ein miniaturisiertes NMR-Verfahren
auf einem Chip detektiert. Die Methode
war in der Lage, schon 20 Bakterien in
1 mL einer Auswurfprobe binnen 30 min
nachzuweisen.

Kohlenstoff-Vorstufen in Form von
Metallphthalocyaninen f�hren dazu, dass
bei einer Pseudo-Festkçrper-in-situ-CVD
auf mesoporçsem Silicat hoch graphiti-
sche mesoporçse Kohlenstoffmaterialien
(siehe TEM-Bild) mit geordneter Poren-
struktur, großer Oberfl�che und großem
Porenvolumen entstehen. Dieser einfache
Syntheseansatz eignet sich f�r die Pro-
duktion grçßerer Mengen, und die Gra-
phitisierung wird durch die katalytische
Wirkung des Metalls verst�rkt.
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Unter Spannung : �ndert sich in einem
Protein-Polymer-Hybridmaterial die
mechanische Spannung der Polymer-
matrix, so lçst dies eine Konformations-
�nderung des Proteinkomplexes aus: Das
Material „meldet“ eine strukturelle Sch�-

digung (siehe Bild). Die Reporterkompo-
nente ist ein Chaperonin, das ein Paar
fluoreszierender Proteine kovalent bindet.
Wird das Chaperonin deformiert, �ndert
sich der Abstand zwischen den Fluoro-
phoren und folglich auch das FRET-Signal.

Eine Frage der Technik : Dieselbe Kon-
figuration an C23–C26 wurde f�r das neue
Steroidlactol Jaborosalactol 24 (1), isoliert
aus Jaborosa parviflora, auf zwei unabh�n-
gigen Wegen bestimmt: NMR-spektros-
kopisch aus dipolaren Restkupplungen
und durch Rçntgenpulverbeugung. Her-
kçmmliche NMR-spektroskopische Tech-
niken wie die Analyse von NOEs und
3J-Kopplungskonstanten lieferten keine
eindeutigen Ergebnisse.

Durch eine Kohlenstoffbr�cke stabilisiert :
a-Helix-Mimetika wurden hergestellt, in
denen eine Ethylenbr�cke die (i,i+ 4)-
Wasserstoffbr�cke ersetzt (siehe Struk-
tur). Das kleinste denkbare Beispiel, ein
modifiziertes Pentapeptid, zeigt die Cha-
rakteristika einer Helix (siehe CD-Spek-
trum). Der Einbau der Kohlenstoffbr�cke
stellt den ersten Austausch einer internen
Wasserstoffbr�cke in einem Peptidr�ck-
grat dar.

Aus weiter Entfernung wird das Magnet-
feld von Nanopartikeln durch eine Gruppe
koh�renter Caesiumatome wahrgenom-
men. Die Koh�renz wird mithilfe eines
resonanzpolarisierten Laserstrahls herge-
stellt ; als Signal wird eine Drehung der
Polarisierung des Lichts erhalten. Abras-
tern der magnetischen Nanopartikel lie-
fert exakte Ergebnisse bez�glich ihres
Abstands und ihrer absoluten Magneti-
sierung.
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Stabil? Man kann es abf�llen! Das
basenstabilisierte Dichlorsilylen L1SiCl2
(siehe Bild; L1 = 1,3-Bis(2,6-diisopropyl-
phenyl)imidazol-2-yliden) ist bei Raum-
temperatur stabil und reagiert mit Diphe-
nylacetylen zu einem Trisilacyclopenten-
derivat. Beide Verbindungen wurden
rçntgenographisch und mithilfe von
Computerstudien charakterisiert.

Ein Silylen mit einem Carben-Karabiner :
Synthese, Struktur und einige Reaktionen
eines stabilen Carbenaddukts von
Dibromsilylen, SiBr2(Idipp) (siehe Bild;
Idipp = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imi-
dazol-2-yliden), werden beschrieben.
SiBr2(Idipp) wurde rçntgenographisch,
NMR-spektroskopisch und mithilfe theo-
retischer Studien charakterisiert.

Homçopathische Dosen : 0.001 Mol-%
eines Kupfersalzes kçnnen gen�gen, um
Arylierungen zahlreicher Nucleophile mit
Phenyliodid zu katalysieren. Die zwei

wichtigsten Faktoren f�r den Reaktions-
verlauf sind die Ligandenmenge und die
Temperatur.

Sulfon gegen Sulfon : Arylsulfonylacetate
sind Synthese�quivalente f�r eine Vielzahl
an a-Carboxylatanionen. Durch Phasen-
transferkatalyse (PTC) gelangen ihre
milde Deprotonierung und die katalyti-
sche asymmetrische Addition an hoch-

reaktive, in situ aus a-Amidosulfonen
erzeugte Imine (siehe Schema;
Pg = Schutzgruppe). Die N�tzlichkeit der
Produkte in der Synthese wurde mit ihrer
einfachen �berf�hrung in eine Reihe von
b-Aminos�urederivate gezeigt.
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Spezifische Cyclisierungen : Die Totalsyn-
these von (�)-Amphidinolid X gelang
mithilfe der SmI2-vermittelten 5-exo-Cycli-
sierung eines Aldehydo-b-alkoxyvinylsulf-
oxids und einer Ringschlussmetathese als
Schl�sselschritten (siehe Schema; Tol =

Tolyl).

Drei auf einmal : Die Titelverbindungen
sind in einem einzigen Schritt ausgehend
von a,b-unges�ttigten Aldehyden und
dem Dihydroxyacetondimer mithilfe eines
chiralen sekund�ren Amins als Katalysa-
tor zug�nglich (siehe Schema, TMS = Tri-

methylsilyl). Die ablaufende Reaktions-
folge erzeugt vier stereogene Zentren und
liefert die bicyclischen Verbindungen in
guten Ausbeuten und mit ausgezeichne-
ten Diastereo- und Enantioselektivit�ten.

Twist and shout : Die Dynamik von Amy-
loidfibrillen wird mit Lçsungs-NMR-Spek-
troskopie analysiert (siehe 1H-15N-HSQC-
NMR-Spektren von Wildtyp-b2-Mikroglo-
bulin und einer Variante mit verl�ngerter
N-terminaler Region). Ein neuartiges Ver-
fahren wird angewendet, das die Herkunft
der NMR-Signale sicherstellt und das
Molek�lrecycling von Fibrillen ber�ck-
sichtigt.

Ein hocheffizienter Polarisationstransfer
in MAS-NMR-Experimenten (MAS: Rota-
tion im magischen Winkel) ist mçglich
durch eine Kombination von alternieren-
den 13C-Markierungen und bandselektiver

Radiofrequenz(RF)-getriebener Wieder-
einkopplung (BASE RFDR). Dabei wird die
Bandselektivit�t schwacher RF-Strahlung
genutzt, um die homonucleare Dipol-
wechselwirkung wieder einzuf�hren.
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Mal N, mal O : Raman-spektroskopische
und photokristallographische Studien an
Einkristallen identifizierten den Komplex
[Ni(dppe)(h1-NO2)Cl] als das erste
System, das im Festkçrper eine reversible
und vollst�ndige Umwandlung in ein
metastabiles Isomer, in diesem Fall [Ni-
(dppe)(h1-ONO)Cl], eingeht.

Bis(allyl)calcium ist erstaunlich best�ndig
und in THF gut lçslich. Die Verbindung
kristallisiert als Triglyme-Addukt (siehe
Bild; C grau, O rot). Die Umsetzung mit
Iod ergibt unter selektiver C-C-Kupplung
1,5-Hexadien.

Sicher beh�tet : Ein außergewçhnlich
aktiver Nicht-H�m-Eisenkatalysator nutzt
H2O2 als Oxidationsmittel f�r die stereo-
spezifische Hydroxylierung von Alkanen
(siehe Schema). Das Ligandenger�st
erzeugt einen chemisch robusten Hohl-
raum f�r das Eisenzentrum.

Hyperkonjugation, Hybridisierung oder
was sonst? Mithilfe von Ab-initio-VB-
Methoden wurde die Hyperkonjugation in
prim�ren, sekund�ren und terti�ren Alke-
nen abgesch�tzt, um den Ursprung der
empirischen Saytzeff-Regel zu kl�ren,
nach der das hçher substituierte Alken
bevorzugt entsteht. Hyperkonjugation
zwischen der p-Bindung und den p-
Donorsubstituenten erkl�rt die Saytzeff-
Regel, alle anderen Faktoren beg�nstigen
einen Anti-Saytzeff-Weg.
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Drei in einem : Nickelkatalysierte Drei-
komponenten-Cycloadditionen von leicht
zug�nglichen Arinen, aktivierten Alkenen
und Alkinen ermçglichen den Zugang zu
einer Serie von substituierten 1,2-

Dihydronaphthalinen in mittleren bis sehr
guten Ausbeuten und mit ausgezeichne-
ten Chemo- und Regioselektivit�ten (siehe
Schema; TMS = Trimethylsilyl, cod = 1,5-
Cyclooctadien).

Zwei machen die Show: Mechanistische
Studien �ber die Cyclisierung von alleni-
schen Arenen zeigen, dass die Ruheform
des Katalysators ein zweikerniges ver-

br�cktes Vinylsystem ist. Dieses wurde
isoliert, und seine Reaktivit�t wurde
untersucht.

Einfach praktisch : Die Titelreaktion
gelingt durch metallfreie Katalyse mit
modifizierten Chinaalkaloiden. M�ßige
bis ausgezeichnete Enantioselektivit�ten
wurden f�r eine Vielzahl an Substraten

erreicht (siehe Schema). Die Reaktion
bietet zudem einen bequemen Zugang zu
mehrfach funktionalisierten Pyrrolo-
[1,2-a]indol- und Pyrrolo[3,2,1-ij]chinolin-
derivaten.

Das Schlenk-Gleichgewicht von Ca(Ar)I
kann durch Zugabe stçchiometrischer
Mengen K(OtBu) quantitativ zum lçsli-
chen CaAr2 verschoben werden. Die Kris-
tallisation von CaPh2 gelingt nach Bildung
des zweikernigen 1,2-Bis(dimethylamino)-
ethan-Komplexes (siehe Struktur; Ca
braun, N blau, C grau). Die Transmetal-
lierung ist hingegen keine Alternative, da
bei der Reaktion von MnPh2 mit Calcium-
pulver kein vollst�ndiger Metall-Metall-
Austausch erfolgt.
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Ein neuer Probenkopf f�r die simultane
Messung von NMR- und UV/Vis-Spektren
wurde entwickelt. 1H-NMR- und UV/Vis-
Spektren des gezeigten Komplexes
wurden in CD2Cl2 bei 175 K gemessen.
Mithilfe der 1H-NMR-Spektren war es
mçglich, die Probenzusammensetzung so
einzustellen, dass das Phenol aus-
schließlich als Teil des gew�nschten
Komplexes vorlag. Die UV/Vis-Spektren
ermçglichten eine ungef�hre Bestimmung
der Position des Br�ckenprotons.

Bruchfest : Ein basenstabilisiertes [Zn2]2+-
Dikation wurde durch Reaktion von
[Cp*2Zn2(dmap)2] (Cp* = C5Me5,
dmap = 4-Dimethylaminopyridin) mit
zwei �quivalenten [H(OEt2)2][Al{OC-
(CF3)3}4] synthetisiert und erstmals struk-
turell charakterisiert (siehe Struktur; rot
Zn, blau N, grau C; Zn�Zn: 2.419(1) 
).

Atomçkonomie ganz leicht : Ein aus RuCl3
und PPh3 leicht zug�nglicher, luft- und
feuchtigkeitsunempfindlicher Komplex
wird nach Aktivierung in situ zur Hydro-
vinylierung terminaler und interner Alkine

genutzt (siehe Schema). Ein breites
Spektrum von Alkinen und Acryls�ure-
derivaten kann miteinander zur Reaktion
gebracht werden.

Der letzte Schritt im Methylerythritol-
phosphat-Weg zur Biosynthese von Iso-
prenoiden wird durch das IspH-Protein
katalysiert (siehe Schema). In der Kris-
tallstruktur des Proteins aus E. coli besetzt
anorganisches Diphosphat die Position
der Diphosphateinheit des Substrats. Die
Kristallstruktur in Verbindung mit Muta-
genesestudien und Modellrechnungen
spricht f�r einen Mechanismus, der
analog zur Birch-Reduktion von Allylalko-
holen ist.
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Das gleiche Azid-Zwischenprodukt wie bei
der zurzeit verwendeten technischen Syn-
these von Tamiflu entsteht in nur acht
Schritten und nur drei Aufarbeitungs-
schritten auf dem hier vorgestellten Weg,
der ohne Schutzgruppenumwandlungen

und chromatographische Trennungs- und
Reinigungsschritte auskommt und zudem
ein neues Konzept der Aziridinbildung
unter Vermeidung der konkurrierenden
Aromatisierung nutzt.
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