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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
tert-Butyl Endcapped Polyynes: Crystallographic Evidence of
Reduced Bond-Length Alternation

Richtungweisend : Erdalkalimetalle sind
gute Katalysatoren f�r eine Reihe von
direkten Additionsreaktionen von Carbo-
nylverbindungen. In Mannich-Reaktionen
l�sst sich der stereochemische Verlauf

�ber die Reaktionsbedingungen und das
verwendete Erdalkalimetall steuern (siehe
Schema; Boc = tert-Butoxycarbonyl,
HMDS = Hexamethyldisilazid).
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F. Barr�-Sinoussi* 5921 – 5927

HIV: Eine Entdeckung zur Erschließung
neuer wissenschaftlicher Erkenntnisse
und weltweiter Fortschritte bei der
Gesundheitsvorsorge (Nobel-Vortrag)

L. Montagnier* 5928 – 5940

25 Jahre nach der Entdeckung von HIV:
Chancen auf Heilung und Impfung
(Nobel-Vortrag)

Zuschriften

Wasserstoffspeicherung

J. Wang, T. Liu, G. Wu, W. Li, Y. Liu,
C. M. Araffljo, R. H. Scheicher,
A. Blomqvist, R. Ahuja, Z. Xiong, P. Yang,
M. Gao, H. Pan, P. Chen* 5942 – 5946
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Perfekt �bereinstimmend : Die Elektro-
nendichteverteilung, eine �bliche Hilfe bei
der Analyse der chemischen Bindung,
selbst wenn die Elektronen stark deloka-
lisiert sind, und das elektrische Potential
von Picolin und dem Picolylanion (siehe
Bild) wurden analysiert, und eine detail-
lierte Beschreibung von Picolyllithium-
komplexen wurde abgeleitet. Das n�chste
Ziel besteht darin, aus der Elektronen-
dichte Schl�sse auf die chemische Reak-
tivit�t ziehen zu kçnnen.

Viren sind das verbindende Forschungs-
thema der Nobelpreistr�ger f�r Medizin
2008. FranÅoise Barr�-Sinoussi und Luc
Montagnier machten sich um die Entde-
ckung des humanen Immundefizienzvirus
(HIV) verdient, und Harald zur Hausen
erkannte, dass Geb�rmutterhalskrebs
durch Papillomviren ausgelçst wird. Die
Preistr�ger berichten hier aus erster Hand
von ihren Forschungen.

Die Wasserstoffdesorption wird durch
Zugabe von KH zu Mg(NH2)2/LiH dras-
tisch beschleunigt. Die Abgabe von Was-
serstoff aus dem Kalium-modifizierten
System setzt bei ca. 80 8C ein (siehe
Graph). Etwa 5 Gew.-% Wasserstoff
kçnnen bei ca. 107 8C umkehrbar de- und
absorbiert werden. Die Gegenwart von
Kalium im reagierenden System schw�cht
die Amid-N-H- und die Imid-Li-N-Bin-
dungen und f�hrt so zu einer verbesserten
Reaktionskinetik.
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N. Ballav, H. Thomas, T. Winkler,
A. Terfort, M. Zharnikov* 5947 – 5950
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Schreiben in proteinabweisende Matrizen

Boridliganden

H. Braunschweig,* R. D. Dewhurst,
K. Kraft, K. Radacki 5951 – 5954

Niederkoordinierte Boridliganden: ein
„echtes“ Trimetalloboran

Festphasensynthesen

M. Mentel, A. M. Schmidt, M. Gorray,
P. Eilbracht, R. Breinbauer* 5955 – 5958

Polystyrolsulfonylchlorid – ein
hochorthogonales Linkerharz f�r die
Synthese von Stickstoffheterocyclen

Bindungsl�ngenisomerie

H. Shorafa, D. Mollenhauer, B. Paulus,
K. Seppelt* 5959 – 5961

Die zwei Strukturen des Hexafluorbenzol-
Radikalkations C6F6C
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Ein effizienter und vielseitiger Ansatz
ergibt Proteinmuster jeglicher Form auf
einer variablen L�ngenskala. Die Muster

werden direkt durch Elektronenstrahl-
lithographie in einen Oligo- oder Poly-
ethylenglycol-basierten Film geschrieben.

Aller guten Dinge … sind drei: Das erste
Trimetalloboran wurde durch Salzelimi-
nierung aus einem Dimanganborylen-
komplex und Na[Co(CO)4] synthetisiert
und anschließend strukturell charakteri-

siert. Im Komplex ist das Borzentrum
planar von den �bergangsmetallen um-
geben; ein Mn- und das Co-Atom sind
dabei �ber zwei halbverbr�ckende CO-
Liganden verbunden (siehe Strukturbild).

Ein Linker, breite Anwendung : Ein einfa-
cher Sulfonamidlinker f�r prim�re und
sekund�re Amine wurde zum Aufbau von
kleinen Bibliotheken privilegierter Indol-
und Chinolonstrukturen an der festen

Phase verwendet. Die Produkte kçnnen
nach der Synthese „spurlos“ unter milden
Elektronentransferbedingungen oder
nach einem „Safety-catch“-Prinzip freige-
setzt werden.

Theorie und Experiment in Einklang :
C6F6C

+Os2F11
� und C6F6C

+Sb2F11
�haben

isomorphe Kristallstrukturen und enthal-
ten jeweils zwei verschiedene C6F6C

+-Kat-
ionen, das eine mit einer chinoiden, das
andere mit einer Bisallylstruktur. Nach

Berechnungen existieren tats�chlich zwei
solche Jahn-Teller-verzerrten Strukturen
mit nahezu derselben Energie. Dies kann
als ein Fall von Bindungsl�ngenisomerie
bezeichnet werden.
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A. S. K. Hashmi,* M. Rudolph, J. Huck,
W. Frey, J. W. Bats,
M. Hamzić 5962 – 5966

Gold-Katalyse: Umlenken des
Reaktionspfades der Furan-Alkin-
Cyclisierung

Protein-Protein-Komplex-Inhibierung

S. Sreeramulu, S. L. Gande, M. Gçbel,
H. Schwalbe* 5967 – 5969

Molekularer Mechanismus der
Inhibierung des Komplexes aus humanem
Hsp90 und humanem Cdc37, einem
Kinomchaperon-Cochaperon-System,
durch das Triterpen Celastrol

Mehrkomponenten-Reaktionen

N. Elders, D. van der Born,
L. J. D. Hendrickx, B. J. J. Timmer,
A. Krause, E. Janssen, F. J. J. de Kanter,
E. Ruijter, R. V. A. Orru* 5970 – 5973

The Efficient One-Pot Reaction of up to
Eight Components by the Union of
Multicomponent Reactions

Naturstoffe

K. C. Nicolaou,* A. L. Nold,
H. Li 5974 – 5977

Synthesis of the Monomeric Unit of the
Lomaiviticin Aglycon
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Am Scheideweg : Bei Alkinylethern als
dirigierenden Gruppen schl�gt die Furan-
In-Cyclisierung einen neuen Reaktions-
pfad ein. Anstelle von Phenolen entstehen

Tetracyclen mit zwei Heteroatomen und
zwei neuen Stereozentren (siehe
Schema).

Der richtige Rezeptor: Die Titelproteine
sind wichtige molekulare Chaperone f�r
die Faltung und die Stabilisierung von
Proteinkinasen, insbesondere auch onko-
genen Kinasen. Nach NMR-spektroskopi-
schen Studien bindet Celastrol, ein k�rz-
lich identifiziertes Triterpen, das als
Hsp90-Ligand beschrieben wurde, tat-
s�chlich an Cdc37 und zerstçrt dadurch
den Cdc37-Hsp90-Komplex, indem es
Cdc37 durch einen thiolvermittelten
Mechanismus inaktiviert.

E = MCR2! Orthogonale funktionelle
Gruppen mit einzigartiger Kompatibilit�t
mit Lçsungsmitteln und anderen funk-
tionellen Gruppen ermçglichen die Kom-
bination mehrerer Mehrkomponenten-
Reaktionen in Eintopfprozessen. Die ent-
sprechenden 5- und 6CRs sowie eine
neuartige 8CR liefern in einer einzigen
Reaktion und in bis zu 80% Ausbeute
sehr komplexe Produkte mit bis zu neun
neuen Bindungen und elf Diversit�ts-
punkten (siehe Bild).

Zum richtigen Baustein : Das Aglykon der
monomeren Einheit von Lomaiviticin
(siehe Strukturen) wurde enantioselektiv
synthetisiert. Die Route verlief �ber eine

Ullmann-Kupplung, eine Benzoin-Cycli-
sierung und eine neuartige SmI2-vermit-
telte Verschiebung einer Allylalkohol-
Funktion.
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Kohlenstoff-Sandwich : Nach der Poly-
merisation eines pyrrolhaltigen Tensids
zwischen zwei Siliciumoxidschichten
(siehe Bild; Pyrrolringe in Rot) und
anschließendem Carbonisieren und Ent-

fernen der Siliciumoxidtemplate entste-
hen ausgedehnte Graphen-Monoschich-
ten. Unter milden Bedingungen sind so
mm-große, reine Graphen-Schichten im
Gramm-Maßstab zug�nglich.

Sauber getrennt : Mithilfe von Zink- und
Cadmiumdiethyldithiocarbamaten gelang
erstmals die Racematspaltung bei grçße-
ren Mengen an f�nffach koordinierten
Komplexen. Das stereochemische Ergeb-
nis l�sst sich durch Zugabe des
gew�nschten Isomers beeinflussen, was
einen praktischen Zugang zu jedem En-
antiomer mit hohem Enantiomeren�ber-
schuss und hoher Ausbeute erçffnet.

Gezielt verankert : Mikroelektroden-Arrays
mit 1024 oder 12544 Elektroden pro cm2

wurden f�r ortsselektive Lewis-S�ure-
katalysierte Reaktionen eingesetzt. Eine
an den Elektroden erzeugte ScIII-Spezies
fungiert als die Lewis-S�ure, und das

Reagens wird mithilfe eines Reduktions-
mittels an die Elektroden fixiert. Die
Strategie ließ sich auf eine Mehrkompo-
nentensynthese von Tetrahydropyran
(siehe Schema), eine Diels-Alder-Reaktion
und eine Veresterung anwenden.

Einheitliche Magnetit-Partikel mit stabili-
sierenden Citratgruppen wurden in einer
Hochtemperatur-Solvothermalsynthese
hergestellt. Die in Wasser dispergierbaren
Partikel kçnnen leicht in Zellen eindrin-

gen, ohne diese zu zerstçren, was f�r eine
hervorragende Biovertr�glichkeit spricht.
Bei der Abtrennung von Peptiden wurde
eine hohe Anreicherungsf�higkeit der
Magnetit-Partikel beobachtet.
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s* 5998 – 6001
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L. Li,* Y. Feng, Y. Li, W. Zhao,
J. Shi* 6002 – 6006
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Shell Nanocomposite: Versatile Magnetic
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Y. Yamamoto* 6007 – 6010

Triflic Acid Catalyzed Synthesis of
Spirocycles via Acetylene Cations
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Auf direktem Weg zur Diversit�t : Mehr-
komponentenreaktionen f�hren effizient
zu Piperidinen mit vielf�ltigen Ger�sten,
Funktionalisierungsmustern und stereo-
chemischen Eigenschaften (siehe
Schema, X = OR, NR2). Eine Verkn�pfung

der S�urechlorid-Komponente mit dem
Dienophil ergibt �ber eine intramoleku-
lare Diels-Alder-Reaktion der in situ
erzeugten Azadiene polycyclische Piperi-
dine.

Gesprengte Ketten : Ein biogesteuertes
Pfortenmaterial entstand durch Aufpfrop-
fen eines Lactosederivats auf die Poren-
ausg�nge eines mesoporçsen Tr�gers.
Die Galactosidase-induzierte Hydrolyse

der b1!4-glycosidischen Bindung der
Lactose-Einheit (roter Rahmen im Bild)
f�hrt zur Freisetzung eines in den Poren
des Hybridmaterials eingeschlossenen
Farbstoffs in die umgebende Lçsung.

Funktionelle Umh�llung : Das im Titel
genannte Nanokomposit zeigt eine hohe
Kapazit�t f�r die Beladung mit Anionen
wie dem katalytisch aktiven W7O24

6�. Die
Methode (siehe Schema; LDH = schicht-
fçrmiges Doppelhydroxid) bietet einen
allgemeinen Zugang zur einfachen und
direkten Herstellung von Kern-Schale-
Strukturen mit magnetischen Kernen und
verschiedenartig funktionalisierten
Schalen.

Ringe verschiedener Formen und Grçßen :
Die Spirocyclen 2 werden in guten oder
gar hervorragenden Ausbeuten durch die
Trifluormethansulfons�ure(TfOH)-kataly-
sierte Cyclisierung der alkinylierten cycli-
schen terti�ren Alkohole 1 unter milden

Bedingungen erhalten (siehe Schema).
Diese Methode, bei der sich die Ring-
grçße vorgeben l�sst, wurde auch auf die
hoch stereoselektive Synthese verbr�ckter
bicyclischer Ketone ausgeweitet.
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S. I. Troyanov* 6018 – 6021
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N�tzliche Enge : Eine Glucose-Oxidase
(GOx, links) kommt im deglycosylierten
Zustand (rechts) in engeren elektrischen
Kontakt mit der Oberfl�che einer Glas-
kohlenstoffelektrode als das native
Enzym. Entsprechend wird Glucose auf
einer Monoschicht der deglycosylierten
GOx auf einer solchen Elektrode bei
einem Potenzial von �200 mV gegen Ag/
AgCl direkt oxidiert, wobei eine Strom-
dichte von 235 mA cm�2 erreicht wird.

Auf der Sonnenseite : Die lichtvermittelte
Insertion von Disauerstoff in eine Platin-
Methyl-Bindung f�hrt zu einem Methyl-
peroxokomplex (siehe Schema), der sich
unter Freisetzung von Formaldehyd zu
einem Platin-Hydroxo-Komplex zersetzt.
Die Reaktion umfasst die Bildung von
Singulett-Sauerstoff und l�uft unter 1 atm
O2 bei Raumtemperatur in Minuten ab.

Eine spektakul�re Ger�stumlagerung des
C76-Fullerenk�figs resultiert aus der Chlo-
rierung von D2-C76 zu C76Cl24 (siehe
Struktur: C grau, Cl gr�n; orangefarbene
Bindungen zeigen F�nfringe an), dessen
Kohlenstoffger�st merklich abgeflacht ist
und gegen die Regel der isolierten F�nf-
ringe verstçßt. Der �bergang umfasst
vermutlich sieben Stone-Wales-Umlage-
rungen, die durch die Chlorierung deutlich
erleichtert werden.

Eine ist ein Quorum : Nur eine bis drei
Zellen von Pseudomonas-aeruginosa-Bak-
terien kçnnen mithilfe der Mikrofluidik in
kleinen Volumina eingegrenzt werden.
Diese wenigen Zellen sind zum Quorum-
Sensing (QS) bef�higt und gehen QS-
abh�ngiges Wachstum ein. Die Befunde
ergaben auch, dass bei niedriger Zahl an
Zellen das Auslçsen von QS innerhalb
einer Klonpopulation sehr variabel ist.
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Wasser ist das einzige Nebenprodukt bei
einer effizienten und atomçkonomischen
Cu(OAc)2-katalysierten Kupplung von
Alkoholen mit Sulfonamiden (siehe vor-
geschlagenen Mechanismus; Ts = p-
Toluolsulfonyl). Bissulfonylierte Amidine,
die als Intermediate bei der trans-
hydrierenden C-N-Bindungsbildung an
Luft entstehen, stabilisieren dabei als
neuartige Liganden den Katalysator.

Ein Biopolymer zur Unterst�tzung : An
Chitosan verankerte Kupfer(I)-Komplexe
verschiedener Phenanthrolin-Liganden
sind gute Katalysatoren f�r die Cycload-
dition von Aziden mit terminalen Alkinen
(siehe Schema; das SEM-Bild zeigt die
porçse Struktur des Katalysators). Diese
heterogenen Katalysesysteme bençtigen
weder Basen noch Reduktionsmittel und
kçnnen in Alkohol oder Wasser effizient
eingesetzt werden.

Eine simple Eintopfmethode liefert mit
Arylthiolen beschichtete Silber-Nanopar-
tikel mit intensiven, breiten nicht-plas-
monischen optischen Eigenschaften. Die
Synthese gelingt mit mehreren Arylthiol-
liganden, einschließlich wasserlçslicher

4-Mercaptobenzoes�ure. Die Nanoparti-
kel zeigen eine lineare Absorption, die
breiter, st�rker und strukturierter ist als
bei den meisten konventionellen organi-
schen und anorganischen Farbstoffen.

Billig und sicher : Additionen von Sulfo-
nylimidaten an Imine kçnnen durch billige
und ungiftige Alkoxide der Erdalkalime-
talle katalysiert werden. Die Diastereose-
lektivit�t h�ngt stark vom Lçsungsmittel
und vom Katalysator ab; sowohl die syn-

als auch die anti-Addukte sind diastereo-
selektiv in hohen Ausbeuten zug�nglich
(siehe Schema). Dar�ber hinaus wird die
erste katalytische asymmetrische Man-
nich-Reaktion eines Sulfonylimidats pr�-
sentiert.
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Topologische Isomere von Makrocyclen,
die durch Verkn�pfen der beiden Enden
von linearen Polymerketten entstehen,
wurden rasterkraftmikroskopisch unter-
sucht. Wenn Polystyrololigomere an die

urspr�nglichen Polymerringe angepropft
wurden, waren einzelne Molek�le
erkennbar (siehe Bild). Diese Technik
ermçglicht es, ungewçhnliche makro-
cyclische Architekturen abzubilden.

Gemeinsam und doch getrennt : Auf einer
hochnucleophilen Clusteroberfl�che
lassen sich Ammonium- und Kaliumionen
selektiv komplexieren und trennen. Sechs
{Mo4VKO6}-Ringe mit einer Kronenether-
artigen Funktionalit�t (siehe Bild;
Mo blau, V gr�n, K violett, O rot) in den
Lçchern des untersuchten Clusterkom-
plexes fixieren sechs Ammoniumionen
(N orange, H gelb).

Wird der Farbstoff JK-2 in einem Cyclo-
dextrin (CD) eingeschlossen, so ist die
Ladungsrekombination verzçgert und die
Aggregation verhindert (siehe Bild). Eine
Solarzelle mit einem solchen b-CD/JK-2-
System und einem Polymergel als Elek-
trolyt ergab bei ausgezeichneter Stabilit�t
eine Gesamtumwandlungseffizienz von
7.40 %; dies ist der bislang hçchste Wert
f�r farbstoffsensibilisierte Solarzellen mit
organischen Sensibilisatoren.

Der Wechsel des Substituenteneffekts
beim �bergang vom Monomer zum
Polymer kann genutzt werden, um die
selektive Kondensationspolymerisation
eines AB2-Monomers an einem Kernmo-

lek�l zu steuern (siehe Schema). Man
erh�lt hochverzweigte Polyamide mit sehr
niedriger Polydispersit�t und einem �ber
das Monomer/Kern-Verh�ltnis kontrol-
lierbaren Molekulargewicht.
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Durch Photospaltung einer 2-Nitro-
benzylgruppe in einem bioaktiven Peptid-
amphiphil mit dem Arg-Gly-Asp(RGD)-
Epitop wird ein Sol-Gel-�bergang ausge-
lçst, wobei aus Nanokugeln Nanofasern

werden (siehe Bild). Diese Morphologie-
�nderung erhçht die Bioaktivit�t der die
Zelle in drei Dimensionen umgebenden
Nanostrukturen.

Wenn die Zeit reif ist : Die h�ufig genutzte
Thermus-aquaticus-DNA-Polymerase
wurde durch Einbau der photoakti-
vierbaren Aminos�ure ortho-Nitro-
benzyltyrosin anstelle eines Tyrosinrests

im aktiven Zentrum lichtaktivierbar (siehe
Bild). Da das modifizierte Enzym erst
nach Bestrahlen mit UV-Licht aktiv ist,
kann die Polymerase-Aktivit�t zeitlich
reguliert werden.

Von helicaler Faltung zu helicaler Fixie-
rung: Das Tetrakis(b-trithiophen) 1 faltet
sich in eine helicale Konformation (RRR),
die eine doppelte Ringanellierung
erleichtert und mit hoher Diastereoselek-
tivit�t und m�ßiger Enantioselektivit�t

das Bis[7]helicen 2 (MRM) liefert. Diese
starre, helical fixierte Struktur zeigt ver-
besserte chiroptische Eigenschaften, �hn-
lich denen des entsprechenden
[15]Helicens.
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Ein Nebenprodukt spielt mit: Die Dien-
1,4-Oxidation �berf�hrt einen einfachen
Kohlenwasserstoff in ein sehr n�tzliches
Intermediat. Ein Komplex, der in situ aus
Palladium und einem bicyclischen Diels-
Alder-Addukt – einem Nebenprodukt der

Reaktion – gebildet wird, wurde als Grund
f�r die hohe Reaktionsgeschwindigkeit
und Diastereoselektivit�t bei der Oxida-
tion von Cyclohexadien identifiziert (siehe
Schema).

Erfolgreich kommuniziert : Zwei diaste-
reotope Protonen, die mehr als 60 Bin-
dungen vom n�chsten Chiralit�tszentrum
entfernt sind, liefern Signale eines AB-
Systems, was f�r eine gut geordnete Helix
der dazwischenliegenden Struktur spricht.
Aus der Abnahme der Anisochronie l�sst
sich die lineare Persistenz einer Helix aus
achiralen Aminos�uren quantifizieren:
Nur 3.5% des Chiralit�tseinflusses geht
pro achiralen Rest verloren.
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Den Autoren dieser Zuschrift ist ein Fehler in Gleichung (2) aufgefallen. Die korrekte
Gleichung (2) ist daher hier wiedergegeben:

cM ¼
1

kB ðT�qÞ
2 NA g2 mB

2

3þ exp

�
� 2 J

kB T

� ð2Þ

Dar�ber hinaus muss in der rechten Spalte auf S. 953 der optimierte Wert f�r die
Austauschkopplung auf J = 11.2 cm�1 (= 16.0 K) korrigiert werden. Zudem muss die in
diesem Absatz zitierte Literaturstelle [3] in Lit [6] ge�ndert werden.
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