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

S. T. Scroggins, Y. Chi, J. M. J. Fr�chet*
Polarity-Directed One-Pot Asymmetric Cascade Reactions
Mediated by Two Catalysts in an Aqueous Buffer

Willkommen in der Radikalkatalyse :
Durch Einbindung in �bergangsmetall-
katalysezyklen „gez�hmte“ Radikale be-
schleunigen den Gesamtprozess: in
Minuten beendete Kumada-Kupplungen
(siehe Schema), hoch regioselektive
cobaltkatalysierte Eliminierungen und

Markownikow-Additionen oder durch
Titan-Rhodium-Systeme katalysierte re-
duktive Epoxidçffnungen – alle werden
durch die hohe Reaktivit�t von Radikal-
intermediaten im Zyklus eines �ber-
gangsmetallkatalysierten Prozesses ange-
trieben.
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Entweder, oder : Auf dem Gebiet der
�bergangsmetall-katalysierten Ring-
çffnungsreaktionen von bicyclischen,
Heteroatom-haltigen Diels-Alder-Adduk-
ten sind interessante Entwicklungen zu

verzeichnen. Regio- und stereodivergente
Reaktionen aus der neueren Literatur er-
çffnen interessante Alternativen zu her-
kçmmlichen Methoden (siehe Schema;
cod = 1,5-Cyclooctadien).

Candicidin D wurde aus Bakterien isoliert,
die mit Insekten assoziiert sind. Einige
Insekten kultivieren Bakterien in speziali-
sierten Organen, um sich mithilfe bakte-
rieller Naturstoffe gegen pathogene Mi-
kroorganismen zu verteidigen. �ber die

Identifizierung neuer Naturstoffe hinaus,
die auch im Menschen eingesetzt werden
kçnnten, sind Arbeiten zu diesem Thema
wichtig, um mehr �ber die Ausbildung
von Resistenzen und die Wirkstoffsuche
zu lernen.

Knackpunkt : In j�ngerer Zeit wurden Lç-
sungen pr�sentiert, wie bei Wirkstoffkan-
didaten vorzugehen ist, die sich als lang-
sam umwandelnde Konformere oder
Atropisomere herausstellen (siehe
Schema). Dieser Kurzaufsatz stellt einen

allgemeinen Ansatz zum Umgang mit der
Atropisomerie vor. Diesen Aspekt der
Stereochemie haben Aufsichts�mter f�r
die Arzneimittelentwicklung bisher ver-
nachl�ssigt.
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Komplexer als eine einfache geometrische
Verzerrung ist der Jahn-Teller-Effekt in
Molek�len. Er ver�ndert tiefgreifend die
elektronische und geometrische Struktur
und kann zu unerwarteten Formen von
Isomerie und Chiralit�t f�hren, z.B. in den
deuterierten Isotopologen von CH4

+

(siehe Bild). Rotationsauflçsende Photo-
elektronenspektroskopie und Gruppen-
theorie lassen sich nutzen, um pr�zise
Informationen �ber die dynamische
Struktur von Jahn-Teller-verzerrten Mole-
k�len zu gewinnen.

Rçhren locker flockig : SnS2-Nanorçhren
wurden nach dem Gas-fl�ssig-fest(VLS)-
Mechanismus hergestellt. Dabei wurden
unter der katalytischen Wirkung von
Bismut-Nanotropfen SnS2-Nanorçhren
aus SnS2-Nanoflocken gebildet. Der SnS2-
Reaktant wird aus der Gasphase zugef�hrt
und bevorzugt an den Bismut-Partikeln
adsorbiert. Beim Abk�hlen kommt es zur
Keimbildung und zum Wachstum von
SnS2-Nanorçhren (siehe HR-TEM-Bild).
Bei weiterem Tempern bilden sich SnS2/
SnS-�berstrukturen.

N�tzlicher Stçrenfried : Der Einbau von
O-Phosphatestern in (Thr-Val)x-Aggrega-
tionsdom�nen stçrt den Aufbau von Se-
kund�rstrukturen nachhaltig. Dies kann
genutzt werden, um die Selbstorganisa-
tion von Polymer-Peptid-Konjugaten zu

regulieren. Phosphatasen, die selektiv die
Hydrolyse von Phosphatestern katalysie-
ren, schalten die Selbstorganisation und
damit die Bildung von fibrill�ren Struktu-
ren an (siehe Schema).
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Zintl hoch drei : [Zn@Zn5Sn3Bi3@Bi5]4�

(siehe Struktur), das erste tern�re inter-
metalloide Zintl-Anion, wurde durch Re-
aktion des bin�ren Anions [Sn2Bi2]2� mit
ZnPh2 in 1,2-Diaminoethan/[2.2.2]crypt-
Lçsung erhalten. Einkristallstrukturanaly-
sen und DFT-Rechnungen enth�llen eine
nichttriviale Bindungssituation innerhalb
des K�figs und best�tigen den Einfluss der
tern�ren Zusammensetzung auf struktu-
relle und elektronische Eigenschaften.

Grenzerfahrung : Mit grenzfl�chenselekti-
ver nichtlinearer Spektroskopie konnte f�r
f�nf Cumarinderivate ein signifikanter
Unterschied in der solvatochromen Ver-
schiebung an der Luft/Wasser-Grenzfl�-
che nachgewiesen werden. Dies zeigt,

dass strukturell verschiedene Molek�le
selbst an derselben Grenzfl�che eine
deutlich unterschiedliche lokale effektive
Polarit�t erfahren (siehe Bild; Pfeile
kennzeichnen �bergangsdipolmomente).

Sch�tzender Ring : Das [2]Rotaxan 1 kann
ein bioaktives Pentapeptid sch�tzen und
selektiv freisetzen. Der Makrocyclus des
Rotaxans stabilisiert das empfindliche
Peptid sowohl gegen einzelne Peptidasen
als auch gegen eine Enzymmischung aus
Humanplasma. Die durch Glycosidase
katalysierte Abspaltung einer Kohlenhyd-
rat-Endgruppe, die im Rotaxan als Stopper
wirkt, f�hrt zur Freisetzung des Peptids
(siehe Bild).

Neuer Nutzen : Der nichtsteroidale Ent-
z�ndungshemmer Sulindac wechselwirkt
direkt und spezifisch mit der PDZ-
Dom�ne des Proteins Dishevelled (Dvl),
einer zentralen intrazellul�ren Kompo-
nente des Wnt-Signalwegs. Sulindac
bindet an die konventionelle Peptidbin-
detasche der Dom�ne (siehe Bild) und
kçnnte durch ihr Blockieren das kanoni-
sche Wnt-Signal inhibieren und so einen
chemischen Schutz vor Krebs bieten.
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Kondensierte Metallaarene ließen sich
sehr einfach aus Metallabenzolen her-
stellen (siehe Schema). Die intramoleku-
lare SNAr-Reaktion eines Osmabenzols

machte erstmals isolierbare Metalla-
benzothiazole und Metallabenzoxazole
zug�nglich.

Die Struktur eines bin�ren Komplexes aus
C176A-[Fe]-Hydrogenase und Methylen-
tetrahydromethanopterin in einer offenen
Konformation wurde mit einer Auflçsung
von 2.15 � aufgekl�rt, und eine geschlos-
sene Form des Komplexes wurde auf der
Grundlage der experimentell erhaltenen
Struktur modelliert. In diesem Modell
befindet sich das Eisenzentrum in trans-
Stellung zum Acylkohlenstoffatom neben
C14a, sodass es als H2 bindende Stelle
angesehen wird.

Zueinander passende Formen m�ssen die
Komponenten beim Aufbau supramole-
kularer Photosysteme mit n/p-Hetero-
�bergang auf festen Tr�gern haben. Die
Systeme �berzeugen durch eine effiziente
Photostromerzeugung, eine vorteilhafte
kritische Dicke, glatte Oberfl�chen und
ein fehlerfreies Ansprechen auf funktio-
nelle Sonden f�r das Vorhandensein von
Erkennungsmotiven innerhalb einer
Schicht und zwischen verschiedenen
Schichten.

Gezuckert : Das im Titel genannte Verfah-
ren zur Parallelanalyse intakter Zellober-
fl�chenglycane (siehe Bild) ist hinsichtlich
Empfindlichkeit, Stabilit�t und Praktikabi-
lit�t ausgezeichnet. Mit dieser Strategie
kçnnen die dynamische Variation des
Zelloberfl�chenglycoms analysiert und
pathophysiologische Zellprozesse ent-
schl�sselt werden.
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F�nf gewinnt! Unter bestimmten
Umst�nden liegen hypervalente Kohlen-
stoffatome mit f�nf Substituenten in einer
trigonal-bipyramidalen Anordnung vor
(siehe Struktur), die dem normalerweise
labilen �bergangszustand von SN2-Reak-
tionen entspricht.

Zwei in einem : Ein Replikationseffekt
ermçglicht die Bildung von Kern-Schale-
Partikeln in einem einzigen Olefinpoly-
merisationsschritt durch simultanes
Nutzen r�umlich getrennter Metallocen-
katalysatoren, die auf einem anorganisch-

organischen Tr�ger immobilisiert sind
(siehe Bild). Katalysator A befand sich
ausschließlich im anorganischen Kern,
Katalysator B dagegen in der organischen
Schale.

Ein Miniatur-pH-Sensor f�r den Bereich
pH 5–7.5 enth�lt ein photolumineszieren-
des Metall-organisches Ger�st mit zwei
unterschiedlichen Eu3+-Zentren (Eu1 und
Eu2; siehe Bild), das durch Wasserstoff-
br�cken und p-p-Wechselwirkungen
zusammengehalten wird. Das Material
hat die Vorteile einer sehr hohen Quan-
tenausbeute und eines ausgewogenen
Wechselspiels zwischen Absorption,
Energietransfer und Emission.

Schçn bunt : Fluoreszenzsonden mit
unterschiedlichen Farbstoffeinheiten, die
auf der Grundlage einer Fluoreszenz-
lçschung durch eine Excitonenwechsel-
wirkung funktionieren, fluoreszieren bei
der Hybridisierung mit ihrer Zielnuclein-

s�ure in unterschiedlichen Farben. Im Bild
ist die simultane Fluoreszenz in drei
Farben in einem Zellkern zu sehen, der
drei unterschiedliche microRNA-Str�nge
im �berschuss enth�lt. Links: Differenz-
interferenzkontrastbild.
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Durch Pyrolyse koaxial elektrogesponne-
ner Nanofasern wurde ein Anodenmate-
rial f�r Lithiumionenbatterien hergestellt,
dessen deutlich erhçhte elektrochemische
Leistungsf�higkeit wohl aus seiner ein-
zigartigen Nanostruktur resultiert: Sn-
Nanopartikel sind von einer d�nnen Koh-
lenstoffh�lle umgeben und zus�tzlich
noch in einer hohlen Kohlenstoff-Nano-
faser verkapselt (siehe Bild).

Nanosilber aufgereiht : Kristalline supra-
molekulare Silberpolyoxovanadat-Archi-
tekturen wurden als Vorstufen f�r die
Synthese von Kompositnanodr�hten ge-
nutzt (siehe Schema). Die Nanostruktu-

ren bestehen aus halbleitendem Vana-
diumoxid, das Dr�hte mit hohen Seiten-
verh�ltnissen bildet, und enthalten einge-
bettete metallische Silbernanopartikel.

Vorteil Aptamer : Eine zellspezifische Frei-
setzung des Tumortherapeutikums
Cisplatin mithilfe eines Nucleolin-Apta-
mer-konjugierten, Cisplatin-verkapseln-
den Liposomsystems wird vorgestellt.
Calcein wurde in die MCF-7-Zielzellen
eingeschlossen (oberes Bild), nicht
jedoch in LNCaP-Zellen (unteres Bild).
Wesentlich ist zudem, dass das Ausmaß
der Freisetzung mit einer zum Aptamer
komplement�ren DNA als Antidot einge-
stellt werden kann.

Einfach besser : Das neue polymere Iono-
mer TPQPOH mit einer Tris(2,4,6-tri-
methoxyphenyl)phosphonium-Einheit ist
in einigen niedrig siedenden wasserlçs-
lichen Lçsungsmitteln ausgezeichnet lçs-
lich, zeigt eine hohe Ionenleitf�higkeit und
ist im Alkalischen außerordentlich stabil.
Eine Hydroxidaustausch-Membran-
brennstoffzelle mit diesem Ionomer weist
eine erhçhte Leistungsdichte und einen
verringerten inneren Widerstand auf.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901723
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901650
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901452
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806299
http://www.angewandte.de


Asymmetrische Katalyse

W.-J. Liu, B.-D. Lv,
L.-Z. Gong* 6625 – 6628

An Asymmetric Catalytic Darzens
Reaction between Diazoacetamides and
Aldehydes Generates cis-Glycidic Amides
with High Enantiomeric Purity

Totalsynthese

T. J. Donohoe,* A. Flores, C. J. R. Bataille,
F. Churruca 6629 – 6632

Synthesis of (�)-Hygromycin A:
Application of Mitsunobu Glycosylation
and Tethered Aminohydroxylation

C-H-Aktivierung

A. Garc�a-Rubia, R. G. Array�s,*
J. C. Carretero* 6633 – 6637

Palladium(II)-Catalyzed Regioselective
Direct C2 Alkenylation of Indoles and
Pyrroles Assisted by the N-(2-
Pyridyl)sulfonyl Protecting Group

Fl�ssigkristalle

S. Castellanos, F. L�pez-Calahorra,
E. Brillas, L. Juli�,*
D. Velasco* 6638 – 6641

All-Organic Discotic Radical with a
Spin-Carrying Rigid-Core Showing
Intracolumnar Interactions and
Multifunctional Properties

Angewandte
Chemie

6493Angew. Chem. 2009, 121, 6485 – 6496 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Titanverst�rkt : Die Titelreaktion wurde
durch einen chiralen Titankomplex
katalysiert, der in situ aus k�uflichem
Ti(OiPr)4 und (R)-Binol gebildet wurde,
und lieferte mit ausgezeichneter Enantio-

merenreinheit cis-Glycidamide (siehe
Schema). Mit dieser neuen Methode
wurden chirale Bausteine f�r die Synthese
der Seitenketten von Taxol und
(�)-Bestatin hergestellt.

Wesentliche Elemente der Synthese von
(�)-Hygromycin A sind die Amino-
hydroxylierung �ber einen Aminosubsti-
tuenten zur Bildung der Aminocyclitol-
einheit und die Verwendung einer sperri-

gen Schutzgruppe an der Zuckereinheit,
um die selektive Mitsunobu-Glycosylie-
rung zu erleichtern und ein sonst emp-
findliches Proton kinetisch zu stabilisie-
ren.

Leicht hin, leicht weg : In Gegenwart der
N-(2-Pyridyl)sulfonylgruppe gelingt die
direkte PdII-katalysierte Alkenylierung von
Indolen an C2 in guten Ausbeuten (siehe
Schema, DMA = Dimethylacetamid). Das

Protokoll wurde auf Pyrrolderivate erwei-
tert. Eine anschließende reduktive De-
sulfonylierung lieferte die C2-substituier-
ten Indole und Pyrrole ebenfalls in guten
Ausbeuten.

Das diskotische fl�ssigkristalline Radikal
1, das im festen Zustand und in Lçsung
sehr stabil ist, bildet oberhalb der Raum-
temperatur eine enantiotrope geordnete
hexagonale columnare Mesophase mit
magnetischen Wechselwirkungen zwi-
schen den Molek�lspins. Radikal 1 ist
elektrochemisch amphoter, und seine
Absorptionen und Lichtemissionen
decken den roten Bereich des sichtbaren
Spektrums ab.
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Ohne �bergangsmetallkatalysator liefert
der hier vorgestellte Tandemprozess
funktionalisierte Xanthone. Die Abfolge
umfasst Reaktionen wie eine Michael-

Addition/Eliminierung, Cyclisierung,
1,2-Addition und Eliminierung (siehe
Schema).

In gepuffertem Wasser wurde ein breites
Spektrum von Chinolinen durch asym-
metrische Transferhydrierung an der Luft
mit dem Rhodiumkatalysator 1 und
Natriumformiat als Wasserstoffquelle mit

ausgezeichneten Enantioselektivit�ten zu
den pr�parativ n�tzlichen 1,2,3,4-Tetrahy-
drochinolinen umgesetzt (siehe Schema;
R = H, Me, F, Cl, Br, OMe; R’= Alkyl, Aryl).

Vereinfachtes Verfahren : Ein neues Kata-
lyseverfahren f�r die Umwandlung von
Biomassekohlenhydraten in g-Valerolac-
ton (GVL) ohne den Einsatz einer exter-
nen H2-Quelle wurde entwickelt. In einem

Modellexperiment mit Glucose entstand
g-Valerolacton in 48% Ausbeute. CO2

hatte einen positiven Einfluss auf die Ru-
katalysierte Hydrierung.

Sanft dem Strom hinab : Mit einer Mikro-
fluidiktechnik werden in einem konti-
nuierlichen Fluidstrom monodisperse
unilamellare Phospholipidvesikel aus
einer einzigen Doppelschicht erzeugt

(siehe Bild). Da die Vesikel robust sind
und effizient eine Vielzahl an Molek�len in
hohen Konzentrationen einkapseln,
eignen sie sich als Transportvehikel und
als Modelle f�r Zellsysteme.
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Die Anlagerung von Gegenionen an
makroionische {Mo72V30}-Polyoxometal-
late nimmt mit steigender Makroionen-
Konzentration und sinkender Solvenspo-
larit�t zu. Die Gegenionen verteilen sich
im Umkreis von 2–9 � um das Makroion,
mit der hçchsten Dichte bei 2–3 � Ent-
fernung von der Makroionenoberfl�che
(siehe Bild). Ein enger Zusammenhang
zwischen der Anlagerung der Gegenionen
und der Selbstorganistion der {Mo72V30}-
Molek�le in brombeerartige Strukturen
wird beobachtet.

Aktive Zentren wurden direkt durch einen
elektrophilen Angriff an Strukturdefekten
von Kohlenstoffnanorçhren eingef�hrt
(siehe Bild). Dieses Syntheseverfahren ist
schneller und effizienter als andere und
kann Heterogenkatalysatoren liefern, die
einstellbare aktive Zentren enthalten.
Solche Katalysatoren auf der Basis von
Kohlenstoffnanorçhren verf�gen �ber ein
großes Potenzial bei der Umwandlung
von Biomasse in der Fl�ssigphase.

Schlaue Agent(i)en : Ein makrocyclen-
basierter Gadoliniumkomplex isomeri-
siert in Gegenwart von NADH, was zu
einer Zunahme der r1-Relaxivit�t von 54 %
f�hrt, w�hrend die intensive Fluoreszenz

verschwindet (siehe Schema). Dieses
Agens sollte die Verwendung der Magnet-
resonanztomographie (MRI) zur Unter-
suchung von Gewebe-Redoxzust�nden
erleichtern.

Selbsthilfegruppen : Die Aluminatopyrro-
lyl-Komplexe [{h5-2,3,4,5-Me4C4N-
(AlClMe2)}2Cr] und [{h5-2,3,4,5-Me4C4N-
(AlClMe2)CrMe(m-NPh)2AlMe2}{Me3Al-
(thf)}] aktivieren sich selbstt�tig unter
Bildung von Katalysatoren f�r die Ethy-
lenpolymerisation. Der nahe verwandte
Chrom(II)-Zweikernkomplex [{h5-2,3,4,5-
Me4C4N(AlClMe2)Cr}2(m-Me)2] (siehe
Bild) ergibt analog einen hoch aktiven
Katalysator f�r die Ethylentrimerisierung.
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