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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

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

Verzweigte DNA : Fortschritte beim
Aufbau dendritischer DNA-Strukturen er-
mçglichen Anwendungen zum Nachweis
von Pathogenen sowie die Herstellung
von Pl�ttchen aus DNA-Hydrogel-Bioma-

terialien (links im Schema), die als Ma-
trize f�r die Proteinproduktion in einem
Zellextrakt fungieren, der RNA-Polymera-
se (rot), Ribosomen (gelb) und andere
Komponenten enth�lt (rechts).
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Der Ruf nach Vielfalt : Die wachsende
Nachfrage nach neuartigen Radiophar-
maka kann nur durch neue Ans�tze zur
Isotopenmarkierung befriedigt werden.
Hier werden effektive Strategien zur 11C-

Markierung beleuchtet, insbesondere die
Verwendung von [11C]Kohlendioxid und
[11C]Methyliodid (siehe Schema).
DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en,
TMAO = Trimethylaminoxid.

Lçsung f�r ein schwieriges Problem : Die
selektive Glycosylierung einer der beiden
Hydroxygruppe des pseudo-C2-symmetri-
schen trans-Diols von Benanomicin-Pra-
dimicin-Antibiotika stellt eine beachtliche
Herausforderung dar. Die asymmetrische
Spaltung eines Biaryllactons mit an-

schließender Pinakolcyclisierung (siehe
Schema) bietet Zugang zu diesen Verbin-
dungen, ebenso wie zum Naphthoxan-
then-Antibiotikum FD-594. Die Pinakol-
kupplung liefert das Diolprodukt mit un-
terschiedlicher Sch�tzung.

Kalt erwischt : Die Forschung an kalten
Molek�len hat sich in den letzten Jahren
rasant entwickelt. Ein aktueller Schwer-
punkt gilt der Suche nach neuen Wegen,
um die Temperaturen der Molek�le dem
absoluten Nullpunkt noch n�her zu brin-
gen. Proben kalter Molek�le bieten nicht

nur Anwendungen f�r die hochauflçsende
Spektroskopie, sie versprechen auch
einen Zugang zu einem exotischen
Regime der chemischen Reaktivit�t, in
dem Ph�nomene wie Quantentunneln
und -resonanzen vorherrschen.
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Große Ringe bieten viele Mçglichkeiten :
Zwei neue Wege zum Antibiotikum
Kendomycin werden beschrieben. Cha-
rakteristische Merkmale sind komplexe

Claisen-Ireland-Umlagerungen und Ma-
krocyclisierungen �ber Ringschlussmeta-
these (RCM) oder Photo-Fries-Umlage-
rung (siehe Retrosyntheseschema).

Persistente Radikale treffen auf Enolate :
Milde und effiziente Oxidationen von
Catecholbor-Ketonenolaten lassen sich
durch Behandlung mit dem persistenten
Radikal TEMPO erzielen. Die Catechol-
borenolate sind leicht durch 1,4-Redukti-

on von a,b-unges�ttigten Ketonen oder
Transmetallierung von Silylenolethern
oder Zinkenolaten mit Chlorcatecholbo-
ran erh�ltlich. Enolatbildung und Oxidati-
on lassen sich als „Eintopf-Prozess“ hoch
regio- und stereoselektiv ausf�hren.

Eine einstufige Synthese mit [Fe(CO)5]
oder [Fe3(CO)12] als Katalysator f�hrt aus-
gehend von kommerziell erh�ltlichen
Aminen oder Ammoniak und Alkinen zu
unterschiedlich substituierten Succinimi-
den. Die Umsetzungen sind �ußerst se-
lektiv und liefern ein breites Spektrum an
Produkten (siehe Schema; R’= H, Alkyl,
Aryl ; R’’, R’’’= Alkyl, Aryl).

Am Aren angesetzt : Ein Rutheniumkom-
plex von 1-Adamantylcarboxylat (1-
AdCO2

�) ermçglichte hochregioselektive
intermolekulare direkte Alkylierungen von

Arenen mit nichtaktivierten prim�ren und
sekund�ren Alkylhalogeniden mit b-Was-
serstoffatomen (siehe Schema, NMP =

N-Methylpyrrolidinon).
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azapyridinophane: Crystal Structure and
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L. Marchese* 6175 – 6177
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Perfekte �bereinstimmung : Mit einem
Nucleotid als chiralit�tsinduzierendem
Agens gelingt die asymmetrische Kris-
tallisation eines anorganischen zeolith-
artigen Materials. Dabei werden die funk-
tionellen Gruppen dieses Agens an die
Bindungsmerkmale in den chiralen Kris-
tallen angepasst (siehe Bild). Mechanis-
tisch betrachtet wird die Phosphateinheit
an den Kristallkeim gebunden und die
absolute Chiralit�t durch die Zuckerein-
heit festgelegt.

N�tzliche chirale Bausteine werden mit
ausgezeichneter Enantio- und Diastereo-
selektivit�t bei einer Tandemhydrierung
von (Z)-b-Ketoenamiden gebildet, die
wiederum durch direkte Kondensation
von 1,3-Diketonen mit Acetamid erhalten

werden (siehe Schema). Die chiralen
Aminoalkoholprodukte kçnnen durch
Hydrogenolyse mit Pd/C in n�tzliche
g-Arylisobutylamine �berf�hrt werden.
R1 = Aryl, Heteroaryl, Methyl; R2 = Alkyl.

Ein verkapseltes Cu3(OH)2-Ensemble ent-
steht innerhalb eines makrocyclischen
Liganden bestehend aus drei �ber 2,6-
Dimethylpyridin-Ketten verbr�ckten (R,R)-
1,2-Cyclohexandiamin-Einheiten (siehe
Bild; Cu orange, O rot, N blau). Kristall-
struktur, magnetisches Verhalten und die
Charakterisierung in Lçsung durch
potentiometrische Messungen und para-
magnetische 1H-NMR-Spektroskopie
werden beschrieben.

Zwischen den Schichten : Ein neuartiges
Hybridmaterial (siehe Bild) wurde durch
die Interkalation eines difunktionellen
Titanosilsesquioxans in synthetisches

Natriumsaponit erhalten. Ein Nanokom-
posit aus einer Polystyrolmatrix und dem
Hybrid als Additiv weist verbesserte ther-
mooxidative Eigenschaften auf.
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Die Suche nach effizienten regioselektiven
Katalysatorsystemen, die mit stabilen
Hydroborierungsreagentien vertr�glich
sind und durch den Einsatz nichtracemi-
scher Liganden enantioselektiv gestaltet
werden kçnnen, f�hrte zu Kupfer(I)-Kom-

plexen mit chelatisierenden Phosphanli-
ganden, die die regio- und enantioselek-
tive Hydroborierung von Styrolen mit
Pinakolboran (PinBH) unter Bildung der
verzweigten Borons�ureester bei Raum-
temperatur katalysieren (siehe Beispiel).

Einer bleibt, einer geht: Selbstorganisierte
Monoschichten (SAMs) aus trans- oder
cis-Azobenzolliganden kçnnen CuII-Ionen
komplexieren. Die an die trans-SAM
gebundenen Ionen werden in cyclovol-
tammetrischen Redoxzyklen (CV) freige-
setzt, w�hrend die cis-Komplexe stabil
bleiben (siehe Bild). Bestrahlung der cis-
SAM mit sichtbarem Licht f�hrt zu einer
cis-trans-Photoisomerisierung, wodurch
ebenfalls eine Freisetzung der Cu-Ionen
resultiert.

Am Puls der Zeit : Die Grçße von Mikro-
kugeln aus leitf�higen Polymeren l�sst
sich steuern, indem man die Dauer des
elektrischen Pulses in einem sonoelektro-
chemischen Polymerisationsprozess ein-
stellt (siehe Bild). Aus Lçsung auf einer
Elektrode aufgetragene Filme der Mikro-
kugeln zeigen scharfe Redoxsignale in
Abh�ngigkeit vom Potential.

Die axiale Chiralit�t der abgebildeten
Gold-Biphep-Komplexe wird durch ein
chirales Anion wie (S)-2 ( = X*�) vorgege-
ben und bleibt auch nach der Abspaltung

dieses Anions bestehen. Ein auf diese
Weise erhaltener enantiomerenreiner
Komplex katalysierte eine asymmetrische
intramolekulare Hydroaminierung.
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Process
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Alkin ist nicht gleich Alkin : Die erste hoch
chemoselektive gekreuzte Trimerisierung
von drei Komponenten – Triisopropyl-
silylacetylen, einem unsymmetrischen
internen Alkin mit Etherfunktion und
einem symmetrischen internen Alkin – zu

1,3-Dien-5-inen gelang mit [Ni(cod)2]/
PPh3 (cod = Cyclooctadien) als Katalysa-
tor. Die Reaktion ergibt hohe Regio- und
Stereoselektivit�ten f�r verschiedene
interne Alkine.

Ein ungeladener Gast : Wenn die TiO2-
vermittelte photokatalytische Oxidation
von Alkoholen zu Aldehyden oder Ketonen
in organischen Lçsungsmitteln wie Ben-

zotrifluorid (BTF) ausgef�hrt wird, domi-
niert ein Sauerstoff-Transfer vom
Disauerstoff zum a-Kohlenstoffatom des
Alkohols den Reaktionsprozess.

Ein p-Halbleiter bestehend aus 4H-SiC ist
bei Lichteinstrahlung zur Wasserspaltung
bef�higt, wenn er als Photokathode mit
einer Pt-Anode kurzgeschlossen wird. Der
erzeugte Wasserstoff wird zu einem
betr�chtlichen Teil im Festkçrper gespei-
chert.

F�nf auf einen Streich! Eine neuartige,
einfache und hoch stereoselektive Syn-
these der Titelverbindungen wird vorge-
stellt, bei der f�nf stereogene Zentren
mithilfe eines organokatalytischen asym-

metrischen Eintopf-Tandemprozesses
unter Beteiligung einer diastereoselekti-
ven intramolekularen [3þ2]-Nitron-
Cycloaddition kontrolliert erzeugt werden
(siehe Schema).
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Auf den Katalysator kommt es an : Die
Titelreaktionssequenz �berf�hrte 1 in 2,
wenn AgSbF6 in DCE verwendet wurde,
oder in 3, wenn In(OTf)3 mit MeOH zum

Einsatz kam. Die Hauptprodukte wurden
jeweils in Verh�ltnissen bis >20:1 erhal-
ten (siehe Schema; DCE = 1,2-Dichlor-
ethan, Tf = Trifluormethansulfonyl).

Wettbewerbsvorteil : Bei der PdII-kataly-
sierten Reaktion von Benzoaten mit
Alkylhalogeniden wird eine Aryl-C-H-Bin-
dung aktiviert, bevor die konkurrierende
Alkylierung des Carboxylations stattfinden

kann. Auf die Alkylierung folgte eine
intramolekulare Lactonisierung, die weit
anwendbare g- und d-Benzolactone ergab
(siehe Schema).

Nur das Nçtigste : In einer gemischten
Schmelze von Tetraalkylammoniumsalzen
katalysiert ligandenfreies Palladiumacetat
unter aeroben und relativ milden Bedin-
gungen die Heck-Reaktion von Arylchlori-
den (siehe Beispiel). Selbst nichtaktivierte

elektronenreiche Arylchloride, die mit
herkçmmlichen Katalysatoren unreaktiv
sind, konnten unter diesen Bedingungen
mit verschiedensten substituierten Alke-
nen umgesetzt werden.

Trp als Verbindungsglied: Die erste Total-
synthese eines der bicyclischen antimito-
tischen Peptide aus der Celogentin-/
Moroidin-Familie umfasst eine Sequenz
aus Knoevenagel-Kondensation und radi-

kalischer konjugierter Addition zur Bil-
dung der Leu-Trp-Bindung sowie eine
oxidative Kupplung zwischen einem Indol-
und einem Imidazolsystem zur Verkn�p-
fung von Trp und His (siehe Struktur).
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Blaues Wunder: Ausgedehnte aroma-
tische Systeme mit einem Borepinkern
(siehe Bild) lassen sich durch Zinn-Bor-
Austausch synthetisieren. Zu den Eigen-
schaften dieser luft- und feuchtigkeits-
unempfindlichen Materialien gehçrt eine
starke blaue Fluoreszenz.

Den G�rtel enger schnallen : [12]Cyclopa-
raphenylen, das Wandsegment einer
Kohlenstoffnanorçhre (siehe Bild), wurde
mithilfe wiederholter palladiumkatalysier-
ter Kupplungsreaktionen selektiv synthe-
tisiert. Die Synthese profitiert von der
F�higkeit der cis-1,4-Dihydroxycyclohexan-
1,4-diyl-Einheit, dem Aufbau von Span-
nungsenergie w�hrend der Makrocyclisie-
rung entgegenzuwirken.

Die Temperatur steigt : Neue multiferroi-
sche Perowskite In1�xMxMO3 mit
x = 0.112–0.176 und M = Fe0.5Mn0.5 (siehe
Bild) wurden mithilfe von Hochdruck-
techniken hergestellt. Sie haben die
gleiche Struktur wie BiFeO3 und hohe
Curie-Temperaturen; zudem handelt es
sich bei ihnen um gekantete Antiferro-
magnete mit N�el-Temperaturen nahe der
Raumtemperatur.

Verschiedene Angriffspunkte : Ob in
8-Acylchinolinen eine C-C- oder C-H-Bin-
dung aktiviert wird, h�ngt vom Katalysator
und vom Solvens ab (siehe Schema;
cod = Cycloocta-1,5-dien). Die Aktivierung

der nichtgespannten C-C-s-Bindung re-
sultiert nach der anschließenden inter-
molekularen Carboacylierung eines Ole-
fins in der Bildung zweier neuer C-C-s-
Bindungen.
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F�ll’s auf ! Ein nanoporçses hybrides
Zinkphosphat (siehe Bild; ¥[Zn2PO4]-
S�ulen in Dunkelblau) mit in die Struktur
integrierten organischen Liganden (Amin:
grau; Arylcarboxylat: cyan) weist eine
ungewçhnliche bimodale Porosit�t und
Wasserstoffgas-Speicherf�higkeit auf.

Der richtige Griff : Mit einem nat�rlich
gespaltenen Intein wurde eine effiziente
Dreiwege-Ligationsmethode entwickelt,
die ohne R�ckfaltungsschritte auskommt.
Auf diese Art gelingt die selektive Mar-
kierung einer zentralen Dom�ne in einem
Dreidom�nenprotein mit NMR-aktiven
Isotopen (siehe Bild), was die Untersu-
chung von Dom�nen-Dom�nen-Wechsel-
wirkungen in Mehrdom�nenproteinen
ermçglicht.

Durchstimmbare Emissionsfarben
kçnnen mit einem Einkomponenten-
Emitter bestehend aus einer EuIII-Einheit
f�r Rotlicht und einem Ligandensystem
aus Cumarin (blaue Emission) und Rho-

damin 6G (gr�ne Emission) erreicht
werden. Der Farbstoff kann die drei Pri-
m�rfarben Blau, Gr�n und Rot sowie fast
reines Weißlicht emittieren (siehe Bild).

Nackt oder neutralisiert? SAXS-Messun-
gen (SAXS: Kleinwinkelrçntgenstreuung)
liefern direkte Informationen �ber die
Bildung der Kontaktionenpaare zwischen
dem [Nb6O19]8�-Polyoxometallat und den

acht Ladungen ausgleichenden Caesium-
Kationen in w�ssriger Lçsung. Die
Gyrationsradien (Rg) f�r Cs8[Nb6O19] und
[Nb6O19]8� sind gezeigt.
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Ultraschnell : Das Rotationsspektrum von
Guanin wurde mithilfe der Laserabtra-
gungs-Molekularstrahl-Fourier-Transfor-
mations-Mikrowellen(LA-MB-FTMW)-
Spektroskopie untersucht. Die N7H-
Keto-, N9H-Keto-, N9H-Enol-trans- und
N9H-Enol-cis-Formen (siehe Strukturen)
wurden zweifelsfrei in der �berschall-
expansion anhand der experimentellen
Werte der Rotationskonstanten identifi-
ziert.

Ein neuer Dreh : Bei der Selbstorganisa-
tion eines achiralen linearen ABC-Tri-
blockcopolymers in Lçsungsmitteln, in
denen der mittlere Block B m�ßig, der
Block C gut und der Block A nur unmerk-
lich lçslich ist, entstanden biomimetische
Doppelhelices (siehe Bild) neben wenigen
Tripelhelices. Dieser Befund ließ sich mit
drei Lçsungsmittelpaaren reproduzieren,
was daf�r spricht, dass die Mehrfach-
helices das thermodynamische Produkt
sind.

Aktive Nachbarn : Die Pd-katalysierte
Umsetzung von ortho-Iod- und ortho-
Trifluormethansulfonyloxy(OTf)-Benzalde-
hyden mit Allyltributylstannan f�hrt zu
3-Alkyliden-1-indanolen (siehe Schema).
Die Allylierung/Heck-Reaktion umfasst
einen neuen Aktivierungsmodus: die

elektrophile Aktivierung einer Aldehyd-
gruppe durch ein Lewis-saures PdII-Zen-
trum, das infolge einer oxidativen Addi-
tion in ortho-Stellung bindet. Alkoxystan-
nane dienen als Basen�quivalent, sodass
diese Heck-Reaktionen unter neutralen
Bedingungen ablaufen.

Praktische Zwischenstufen, die bei der
Gold(I)-katalysierten intramolekularen
1,(n�1)-Wanderung von 1,n-Eninen mit
Propargylalkohol-, Propargylether- oder
Propargylsilylether-Einheiten �ber Allyl-
goldkationen entstehen, lassen sich mit

Olefinen, mit Indol und durch eine for-
male intramolekulare C-H-Insertion
abfangen. Bei arylsubstituierten 1,7-
Eninen liefert eine Kaskade unter Beteili-
gung einer Nazarov-Cyclisierung 6,7-
Dihydro-5H-benzo[c]fluorene.
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Redoxaktiver K�fig : Mit einem dreieckigen
Benzimidazol-Ligand wurden Cu+-Koordi-
nationsk�fige aufgebaut, die einen

kuboktaedrischen Hohlraum aufweisen
und deren Redoxaktivit�t �ber das Gast-
Anion abgestimmt werden kann.

Sehr selektiv : Der Durchmesser der engs-
ten Kanalçffnung in einem organisch-
anorganischen porçsen Ionenkristall mit
eindimensionalen Kan�len betr�gt etwa
30 
2. Die Verbindung sorbiert Molek�le
wie Propan, 1-Propanol und 1,2-Dichlor-
ethan, deren Querschnitte kleiner als die
Kanalçffnung sind, w�hrend n-Butan, 1-
Butanol und 1,2-Dichlorpropan ausge-
schlossen bleiben (siehe Bild).

Ein cyclischer Komplex aus drei Calixaren-
Bismerocyanin-Konjugaten entsteht
durch Paarung der Chromophore (siehe
Bild). Die Bildung der Trimere wird mit
einem einfachen mathematischen Modell
beschrieben, und das Potenzial der
Aggregation von dipolaren Merocyanin-
Farbstoffen als gerichtetes und spezifi-
sches supramolekulares Bindungsmotiv
wird aufgezeigt. (Calixarene: gr�n; Mero-
cyanine: C hellblau, N dunkelblau, O rot).
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