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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
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Kontakt nach draußen : Zellen in Mehr-
zellern regulieren ihre Adh�sion durch
Integrinrezeptoren, die Signale bidirektio-
nal zwischen dem Zellinneren und -�uße-
ren �bertragen. Die Transmembrando-
m�nen (blau im Bild; rot/gr�n: Integrin/
Talin-Komplexe) von Integrinen sind der
Dreh- und Angelpunkt der Signalweiter-
leitung. Vor kurzem wurden Strukturen
dieser Dom�nen vorgestellt, die den
Mechanismus der Signalweiterleitung in
neuem Licht erscheinen lassen.

Unsichtbare Perforation : Mit einem ele-
ganten Reißverschlussverfahren lassen
sich mehrwandige Kohlenstoffnanorçhren
glatt zu Graphennanob�ndern çffnen
(siehe Schema). Weil Graphen �ber ein-
zigartige elektronische Eigenschaften ver-
f�gt, ist damit ein effizienter Weg zur
Entwicklung einer modernen Nanoelek-
tronik geebnet.

Schwergewichte : Ein neuartiges Dicae-
siummethandiid und eine metallorgani-
sche Verbindung von CaI ohne Ca-Ca-
Bindung (siehe Bild) sind Beispiele f�r

Spezies, in denen Metalle an Anionen
koordinieren. Die �bliche Aussage „Li-
ganden koordinieren an Metalle“ sollte
daher revidiert werden.
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U. Eberle, M. Felderhoff,
F. Sch�th* 6732 – 6757

Chemische und physikalische Lçsungen
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Ein großer Forscher wird hier aus Anlass
der hundertsten Wiederkehr der Verlei-
hung des Nobelpreises an ihn gew�rdigt:
Wilhelm Ostwald, der bei der Preisverlei-
hung im Dezember 1909 unter anderem
sagte: „Dass die hçchste wissenschaftliche
Auszeichnung … gerade den Arbeiten �ber
Katalyse zuerkannt worden ist, hat mich
�berrascht. … weil ich erst von einer sehr viel
sp�teren Zeit die Anerkennung erwartete,
auf welche ich hierf�r hoffen durfte.“

Der Stoff, aus dem die Tr�ume sind :
Wasserstoff hat ein großes Potenzial als
Energietr�ger, seine Speicherung gestaltet
sich allerdings schwierig. Lçst man das
Problem der Speicherung von Wasserstoff
an Bord eines brennstoffzellenbetriebe-
nen Autos, sollten sich auch die anderen
Probleme einer Wasserstoffinfrastruktur
bew�ltigen lassen. Im Bild sind Gewicht
und Volumen verschiedener Treibstoffe
und Tanksysteme f�r Fahrzeuge mit
500 km Reichweite verglichen.

Durchkonjugierte organische Nanoringe :
Eine neue Familie cyclischer Oligothio-
phene mit bis zu 35 Thiopheneinheiten
wurde mit Platinkomplexen als Templat
und als reaktives Zentrum synthetisiert

(siehe Schema). Ihre einfache Ionisierung
und Aggregation deutet auf vielverspre-
chende Eigenschaften beim Einsatz als
organische Elektronikmaterialien mit grç-
ßerer struktureller Komplexit�t hin.
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C. M�ller, A. Bauer, T. Bach* 6767 – 6769
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C. M. Mçmming, E. Otten, G. Kehr,
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Erleuchtetes b findet a : Eine Azobenzol-
w-Aminos�ure wurde als Photoschalter in
ein b-Haarnadelmotiv eingebaut, das ein
Mimetikum der Bindungsstelle der neu-
ronalen NO-Synthase f�r das a-Syntro-
phin ist. Die lichtinduzierte Isomerisie-

rung �berf�hrt das stabile monomere
Modellpeptid reversibel aus seiner nicht-
bindenden trans-Form in die ein b-Falt-
blatt bildende cis-Form, die eine bemer-
kenswerte Affinit�t f�r a-Syntrophin auf-
weist (siehe Schema).

Sammeln, Sensibilisieren, Selektieren
sind die Aufgaben des Organokatalysators
1, denen er bei der Umsetzung des Chi-
nolons 2 nahezu perfekt nachkommt. Er
sammelt das Licht (l>350 nm), �ber-
tr�gt die Energie auf das Substrat und
induziert eine hohe Enantioselektivit�t.
Selbst mit lediglich 10 Mol-% wird bei
einer Ausbeute von 90% ein ee-Wert von
92% erzielt.

Seltene Beispiele f�r die metallfreie Bin-
dung von Kohlendioxid sind frustrierte
Lewis-Paare, bestehend aus sperrigen
Phosphan- und Borankomponenten, die
CO2 reversibel binden. Der Mechanismus
der Bildung der CO2-Derivate 1 und 2
durch nahezu gleichzeitige P-C- und B-O-
Bindungsbildung wurde mithilfe quan-
tenchemischer Rechnungen charakteri-
siert.

Appetit auf ’was Kleines : Ein syntheti-
scher Kaliumgallosilicat-Natrolith mit
einem Si/Ga-Verh�ltnis von 1.28 (PST-1;
siehe Bild: Ga,Si grau, O rot, K rosa)
adsorbiert selektiv kleine Gase, insbeson-
dere H2, und bevorzugt diese gegen�ber
den grçßeren Ar oder CO2. Durch seine
erstaunlich leichte Dehydration und seine
hohe thermische Best�ndigkeit bietet sich
PST-1 f�r Prozesse zur schnellen und
selektiven Abtrennung von H2 oder He an.
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Ein Weg zu Totalsynthesen : Die Titelre-
aktion von meso-Cyclopropan-Cyclopenta-
nonen und Epoxycyclopentanonen wird
durch thioharnstoffhaltige Chinaalkaloide
mit guter bis ausgezeichneter Enantiose-
lektivit�t katalysiert (siehe Schema). Die
Erweiterung auf eine Eintopfreaktion aus
asymmetrischer Desymmetrisierung,
Fragmentierung und Michael-Addition
durch Zusatz eines Nucleophils und auf
eine kinetische Racematspaltung wird
ebenfalls beschrieben.

Maßgeschneiderte Fesseln : a-Azid-w-
Alkin-Oligomere entstehen in hoher Aus-
beute durch Kupfer(I)-katalysierte Azid-
Alkin-Cycloaddition (CuAAC), iteratives
Kettenwachstum und Sch�tzen-Entsch�t-
zen-Strategien. Eine intramolekulare
CuAAC unter pseudohoher Verd�nnung
liefert dann Makrocyclen mit n =

1–8 Triazoleinheiten im Cyclus (im Bild ist
der Fall n = 2 gezeigt; C grau, O rot,
N blau, H weiß).

Passend gemischt : Eine Reihe neuartiger
Alkalimetallzinkborhydride, LiZn2(BH4)5

(siehe Bild), NaZn2(BH4)5 und NaZn-
(BH4)3, mit faszinierenden Strukturen
wird vorgestellt. Ein Durchdringungs-
netzwerk, das ein [Zn2(BH4)5]�-Ion ent-
h�lt, wurde erstmals als Struktur eines
Borhydrids nachgewiesen. Daneben
wurde ein dreidimensionales Ger�st, das
ein polymeres [{Zn(BH4)3}n]n�-Ion enth�lt,
identifiziert.

Besser undotiert : Ein Dendron mit einer
hohen Carbazoldichte um einen Iridium-
kern verbessert die Leistung nichtdotierter
elektrophosphoreszenter Einheiten effek-
tiver als Dendrimere hçherer Generatio-
nen. Eine vielversprechende Effizienz von
45.7 cd A�1 (13.4 %) und eine hohe Lumi-
nanz zeigt 6B-G1 (siehe Bild). Diese
Werte liegen sehr nahe an denen der
entsprechenden dotierten Einheit.
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R. Wakabayashi, T. Ikeda, Y. Kubo,
S. Shinkai,* M. Takeuchi* 6795 – 6798
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S. Ogasawara,* M. Maeda 6799 – 6802

Reversible Photoswitching of a
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C. F. Ke, C. Yang, T. Mori, T. Wada, Y. Liu,*
Y. Inoue* 6803 – 6805
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Redoxzentren in Zeolithen

L. Li, X. S. Zhou, G. D. Li, X. L. Pan,
J. S. Chen* 6806 – 6810

Unambiguous Observation of Electron
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�berempfindlich : Mit einem neuen Ver-
fahren, das auf dem Gastbindeverhalten
allosterischer Wirtmolek�le beruht,
gelang der hoch empfindliche Nachweis
schwacher Olefin-Olefin-Wechselwirkun-
gen (siehe Bild)

Halt finden : Die Bildung von G-Quadru-
plexen l�sst sich �ber die reversible cis-
trans-Photoisomerisierung der photo-
chromen Nucleobase 8-Fluorenylvinyl-2’-
desoxyguanosin regeln (siehe Bild: Fluo-
ren rot, Guanin gr�n). Durch den Wechsel
zwischen einem sehr stabilen Quadru-
plexzustand und einem unstrukturierten
Zustand kann das Binden an Thrombin
(rosa) gesteuert werden.

Erfolgreiches Team : Mit Diamino-g-cyclo-
dextrin (CD) und Cu(ClO4)2 gemeinsam
gelang die erste katalytische supramole-
kulare Photochirogenese bei der Photocy-
clodimerisierung von 2-Anthracencarbon-
s�ure. Das anti-Kopf-Kopf-Cyclodimer
entstand mit einem Enantiomeren�ber-
schuss von 64–70% in etwa 50% Aus-
beute; das sind die bisher hçchsten bei
der CD-vermittelten Photochirogenese
errreichten Werte.

Wer bekommt das Elektron? Sauerstoff-
atome, die zwei Siliciumatome in einem
protonierten Zeolithen verbr�cken,
kçnnen durch Reaktion mit einem Alkyl-
bromid oxidiert werden, wodurch ein
Zeolithger�st mit paramagnetischen
Zentren entsteht (siehe Strukturen und

EPR-Spektrum; rot O, blau Si, violett Al,
gr�n C, gelb Br, weiß H). Ein solcher
Elektronentransfer vom Zeolithger�st
kann die Produktbildung in s�urekataly-
sierten Reaktionen mit Zeolithkatalysato-
ren erkl�ren.
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Einfache Peptide kçnnen das auch: Syn-
thetische amphiphile Peptide 1, die aus
elektrophilen (E) und nucleophilen (N)
Vorstufen entstehen, sind nahe mit Glu-
(Phe-Glu)n-Molek�len verwandt. Die Pep-
tide bilden in Wasser lçsliche eindimen-
sionale b-Faltblatt-Aggregate (siehe Bild),
und sie beschleunigen die chemische
Ligation sowie die Selbstreplikation
erheblich.

Verdrillt, weil fusioniert : Einfache thermi-
sche Reaktionen von meso-(3-Thienyl-
gruppen) in H�ckel-aromatischen
[26]Hexaphyrinen (links im Bild; N blau,
S gelb, F gr�n) liefern 3-Thienyl-konden-

sierte [28]Hexaphyrine (rechts) mit
Mçbius-aromatischem Charakter, wie eine
Reihe spektroskopischer Untersuchungen
nahelegt.

Das Protein w�hlt seinen Liganden, und
NMR-Spektroskopie enth�llt, welchen es
genommen hat (siehe Schema). So gelin-
gen eine sehr genaue Bestimmung der
relativen Bindungsaffinit�ten zweier
Liganden bez�glich eines Protein-
rezeptors und zum ersten Mal die
Bestimmung der Affinit�ten fest binden-
der Liganden durch NMR-Spektroskopie.
Dieser Ansatz sollte n�tzlich f�r die
Leitstrukturoptimierung sein.

Eine Pt-Cl-B-Wechselwirkung entsteht bei
der Reaktion eines Borabenzolderivats
und einer Platin(0)-Vorstufe mit sperrigen
N-heterocyclischen Carbenliganden. Der
resultierende Platin(II)-Komplex (siehe
Bild; Pt rot, N blau, Cl gr�n, B rosa,
Si gelb) zeigt einen neuen Bindungsmo-
dus f�r Borabenzol, das sich gewçhnlich
als h6-Ligand an �bergangsmetalle anla-
gert.
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Heiße Sache : Ein topographisch gemus-
terter Poly(dimethylsiloxan)(PDMS)-
Stempel wird auf 50–220 8C erhitzt und
nutzt dann diese W�rmeenergie als
„Tinte“ f�r ein Mikrokontaktdrucken
(mCP), indem er chemisches Vernetzen,

Zersetzen oder andere Umwandlungen
auslçst. Die Heiß-mCP-Technik kann
Muster aus elektrostatischen Ladungen
auf Elektreten durch selektive thermisch
stimulierte Entladung (TSD, siehe Bild)
oder Depolarisierung erzeugen.

Molekulare Teamarbeit: Synergistische
Comonomere in einem Boronat-funktio-
nalisierten Polymermonolithen wirken wie
ein einzelner Borons�ureligand vom
Wulff-Typ und ermçglichen die spezifische
Bindung von cis-Diol-Biomolek�len unter

neutralen Bedingungen (siehe Schema).
Beim Ans�uern des Mediums wird die
Aminogruppe protoniert und die B-N-
Koordination aufgehoben, was zur Frei-
setzung des cis-Diols vom Monolithen
f�hrt.

Mission possible! Die Bewegungsmitte-
lung NMR-spektroskopischer Daten
erschwert die Bestimmung der Konfor-
mation und relativen Konfiguration fle-
xibler organischer Molek�le. Zwei Ans�tze
zur Behandlung des Konformations-
gleichgewichts einer m�ßig flexiblen Ver-
bindung (siehe die �berlagerung der
beiden Konformere des untersuchten
Butyrolactons) mithilfe dipolarer Rest-
kopplungen werden diskutiert.

In Dominoreaktionen l�sst sich Komple-
xit�t ausgehend von einfachen Materialien
erzeugen. Hier wird eine Strategie f�r die
einfache Synthese einer Vielzahl an Phen-
anthridinderivaten durch eine Dominore-

aktion aus direkter Arylierung und
N-Arylierung vorgestellt (siehe Schema;
TMS = Trimethylsilyl, TBDMS = tert-Butyl-
dimethylsilyl).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902627
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902469
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902398
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902400
http://www.angewandte.de


Mehrkomponentenreaktionen

T. Yue, M.-X. Wang,* D.-X. Wang,
G. Masson, J. Zhu* 6845 – 6849

Brønsted Acid Catalyzed Enantioselective
Three-Component Reaction Involving the
a Addition of Isocyanides to Imines

Enzymmimetika

N. J. V. Lindgren, L. Geiger, J. Razkin,
C. Schmuck,* L. Baltzer* 6850 – 6853

Downsizing of Enzymes by Chemical
Methods: Arginine Mimics with Low
pKa Values Increase the Rates of
Hydrolysis of RNA Model Compounds

Synthesemethoden

Z.-M. Sun, P. Zhao* 6854 – 6858

Rhodium-Mediated Decarboxylative
Conjugate Addition of Fluorinated
Benzoic Acids: Stoichiometric and
Catalytic Transformations

Kreuzkupplungen

G. Cahiez,* C. Duplais,
J. Buendia 6859 – 6862

Manganese-Catalyzed Oxidative Cross-
Coupling of Grignard Reagents with
Oxygen as an Oxidant

Inhalt

6700 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 6691 – 6701

Traute Dreisamkeit: Dreikomponenten-
reaktionen von Aldehyden, Anilinen und
a-Isocyanacetamiden in Gegenwart eines
chiralen Phosphors�urederivats als Kata-
lysator ergeben die 5-(1-Aminoalkyl)-5-

aminooxazole 1 in ausgezeichneten Aus-
beuten und mit mittleren bis guten
Enantiomeren�bersch�ssen (siehe
Schema).

Ein talentierter Imitator : Sehr viel schnel-
ler werden katalytische Reaktionen von
RNA-Modellen, wenn zwei Argininreste
und zwei Histidinreste in einem gefalteten
Polypeptidkatalysator durch Reste mit
einer Guanidiniocarbonylpyrrol(Gcp)-Sei-
tenkette (siehe Struktur) ersetzt werden.
Gcp �bernimmt nicht nur die Funktionen
von Arg und His, sondern �bertrifft diese
sogar leistungsm�ßig.

Je nach Bisphosphanligand entsteht bei
der Decarboxylierung von 2,6-difluorierten
Benzoes�uren mit einem RhI-Katalysator
in Gegenwart eines Acrylesters oder Acryl-
amids bevorzugt das konjugierte Addukt 1

oder das Produkt der Heck-Mizoroki-
Arylierung (2 ; Binap = 2,2’-Bis-
(diphenylphosphanyl)-1,1’-binaphthyl,
diop = 4,5-Bis(diphenylphosphanyl-
methyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan).

Die oxidative Heterokupplung zwischen
zwei Grignard-Reagentien RMgX und
R’MgX gelingt unter Mangan-Katalyse mit
O2 als Oxidationsmittel. Die Reaktion,
deren Entwurf auf einer mechanistischen

Analyse der entsprechende Homokupp-
lung beruhte, kann durch geschickte Wahl
der R- und R’-Gruppen von der Homo- hin
zur Heterokupplung gelenkt werden (Bei-
spiele im Schema).
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