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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:

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

H. Ueda, H. Satoh, K. Matsumoto, K. Sugimoto, TohruFukuyama,*
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

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

D. C. K. Rathwell, S.-H. Yang, K. Y. Tsang, M. A. Brimble*
An Efficient Formal Synthesis of the Human Telomerase Inhibitor
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Maßschneider am Werk : F�r Thiopeptid-
antibiotika konnte nachgewiesen werden,
dass sie in vivo aus genetisch codierten
linearen Peptidvorstufen durch zuvor un-
bekannte Modifizierungsenzyme synthe-
tisiert werden. Diese Befunde stellen bis-
herige Vorstellungen zur Biosynthese sol-
cher Verbindungen infrage und d�rften
weitere Erkenntnisse �ber die chemischen
und biologischen Eigenschaften von
Peptidnaturstoffen nach sich ziehen.
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Carben als Schl�ssel : Die Verwendung
eines N-heterocyclischen Carbenliganden
erçffnet den Zugang zum neutralen, okta-
edrischen closo-Cluster 1, dem Prototyp
einer neuen Klasse von Carben-stabili-
sierten Hauptgruppenmetallclustern.
Quantenchemische Methoden sind erfor-
derlich, um die Bindungsverh�ltnisse in
solchen Clustern zu verstehen und syste-
matische Zusammenh�nge aufzudecken.

Ihre Stçrungstoleranz macht weiche
Poly(N-isopropylacrylamid)-Mikrogele zu
guten Kandidaten f�r die Synthese großer
kolloidaler Kristalle; selbst stark abwei-
chende Stçrteilchengrçßen ergeben keine
Gitterfehler (Bild: Kristall mit einem ein-
zelnen, eingekreisten Stçrteilchen).
Dieser Befund zusammen mit Fortschrit-
ten bei Kern-Schale-Mikrogelen mit anor-
ganischen Kernen sollte es ermçglichen,
mit diesen Materialien große fehlerlose
photonische Kristalle herzustellen, die
sogar eine durchstimmbare Bandl�cke
aufweisen kçnnten.

Radikale machen neue Reaktionspfade
zug�nglich (1!2 und 1!4), die Zwei-
elektronenschritten verschlossen bleiben
(1!3). W�hrend 4 durch vor�bergehende
Einelektronenoxidation und zwei Depro-
tonierungen gebildet wird, erfordert die

Addition von H2O an 1 unter Bildung von
2 ein energiereiches Elektron als Cofaktor,
das nach jeder Umsetzung rezykliert wird.
Organiker nutzen nun dasselbe Prinzip,
das die Natur wohl schon drei Milliarden
Jahre zuvor erfunden hat.
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Phagen und andere Viren kçnnen gene-
tisch oder chemisch in einer Weise mo-
difiziert werden, dass sie ein selektives
Erkennungsmotiv f�r Analyte wie Explo-
sivstoffe, Proteine, Bakterien, Sporen oder
Toxine erhalten. Solche zielspezifischen
Viren lassen sich auf einem Sensorchip
verankern und in ein Analysesystem inte-
grieren. Die Bindung des Analyts durch
das Virus wird dann durch einen Signal-
wandler in ein Ausgabesignal umgewan-
delt.

Der Kreis schließt sich : Ammoniakboran
ist ein potenzieller H2-freisetzender
Brennstoff. Aus Polyborazylen, einer Form
des verbrauchten Brennstoffs, l�sst sich
durch schrittweise Zugabe von abbau-
enden und reduzierenden Reagentien in

einem Eintopfprozess H3B-NH3 rege-
nerieren. Ein besonderes Merkmal dieses
Prozesses ist die Bildung von NH3, das
von einigen der Abbauprodukte fixiert
wird.

Enzym ausgetrickst : Hochauflçsende
Proteinkristallographie zeigt, dass nicht-
nat�rliche 1,2-Dihydro-1,2-azaborine in
die unpolare Tasche des T4-Lysozyms
L99A (siehe Bild) in einer Weise binden,
die der Bindung ihrer „nat�rlichen“ All-
Kohlenstoff-Isostere stark �hnelt. Die
Studie belegt, dass 1,2-Azaborine in der
biomedizinischen Forschung als Bor-hal-
tige, hydrophobe Arenmimetika fungieren
kçnnen.
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Von einer T-fçrmigen DNA-Kreuzung zu
unterschiedlichen DNA-Nanostrukturen
(siehe Bild, Maßstab 100 nm): Mit dieser
Technik wird eine grçßere Vielfalt an DNA-
Nanostrukturen zug�nglich, und man
erh�lt gut definierte Formen f�r das
Strukturdesign. Außerdem kçnnen diese
Strukturen in einer Substrat-unterst�tzten
Assoziation �ber die ganze Substratober-
fl�che wachsen.

Tr�gerfixierte Nanopl�ttchen bestehend
aus einer Gold-Silber-Legierung (siehe
Bild) wurden durch Abscheidung von
Silber-Nanopl�ttchen auf einem Gallium-
arsenid-Wafer und anschließendes �ber-
wachsen und Legieren mit der Goldkom-
ponente synthetisiert. Die hohe spezifi-
sche Oberfl�che der Nanopl�ttchen sorgt
f�r eine hohe katalytische Effizienz dieses
Materials.

Vereint erfolgreich : Eine rekombinante
Dockingdom�ne (blaues Band im Bild),
kombiniert mit einem chemischen Sensor
(gr�ne Sechsecke), liefert einen hochse-
lektiven ERK-Sensor, der ERK1/2-Aktivit�t
in nichtfraktionierten Zelllysaten nach-
weist, ohne dass Inhibitoren f�r Nicht-
Zielkinasen gebraucht w�rden. Seine
Selektivit�t und biophysikalischen Para-
meter ermçglichen eine Hochdurchsatz-
analyse der ERK1/2-Aktivit�t ohne
Enzymreinigung.

Verpackt, versandt und geliefert: Eine
Methode wurde entwickelt, die den Inhalt
w�ssriger Pfropfen, die in einer �lphase
immergiert sind, automatisch in eine
w�ssrige Flussphase transferiert. Dies

ermçglicht eine verd�nnungslose
Elektrospray(ESI)-Massenspektrometrie-
analyse in der trçpfchenbasierten Mikro-
fluidik.
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Ringelreigen : 3-Methyl-1-phenylphospho-
lan-1-oxid (4–10 Mol-%) und ein als
Reduktionsmittel fungierendes Organosi-
lan sind die Hauptbestandteile der ersten
bez�glich des Phosphans katalytischen
Wittig-Reaktion. Das Verfahren bew�hrte
sich auch in grçßerem Maßstab: Bei
einem 30-mmol-Ansatz wurden 3.39 g
Produkt erhalten, was einer Ausbeute von
67% entspricht.

Prickelnd! Die enantioselektive
palladiumkatalysierte decarboxylierende
Alkylierung von Ketonenolaten verl�uft
�ber h1-s-Allylpalladium-Carboxylat-Kom-
plexe wie 1 (Pd gelb, O rot, N blau, P vio-
lett) durch langsamen CO2-Verlust. An
Brausepulver erinnert das Verhalten
unreiner Proben von 1, die im festen
Zustand ein Gas (vermutlich CO2) aus-
stoßen und in Lçsung aufsch�umen.

Einfach komplex : Eine neuartige organo-
katalytische Strategie mit chiralen
Abgangsgruppen f�hrt ausgehend von
einfachen Startmaterialien schnell und
effizient zu komplexen Molek�len. In einer
organokatalytischen dreistufigen Ein-

topfreaktion wurden in hoher Ausbeute
und Enantioselektivit�t 4,5-disubstituierte
Isoxazolin-N-oxide erhalten, die Anwen-
dung als vielseitige Bausteine f�r Natur-
stoffe fanden (siehe Schema).
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Einzelstrang-DNA-Sequenzen lassen sich
mithilfe eines Systems aus Nicking-
Endonuclease und Nanopartikeln besser
nachweisen (siehe Schema). Bestimmte
Oligonucleotide sind binnen Stunden in

Konzentrationen von nur 0.5 fmol kolori-
metrisch detektierbar. Der Nachweis von
DNA-Sequenzen mit einer abweichenden
Base oder unterscheidlicher L�nge ist
auch mçglich.

Hand in Hand : Zwei Paare von
Iminodiessigs�ure(Ida)-Einheiten wurden
in das Leucin-Zippersegment des GCN4-
bZIP-Proteins so eingebaut, dass sich die
Ida-Einheiten eines jeden Paars an den
Positionen i und i + 2 befanden. Kom-
plexbildung zwischen den Ida-Gruppen
und CoII bewirkte eine Destabilisierung
der helicalen Struktur, was ein reversibles
Schalten der Bindung des Proteins an die
Zielposition AP-1 ermçglichte (siehe
Bild).

Interessiert an Chiralit�t? Absolut! Eine
absolute asymmetrische Synthese liegt
vor, wenn es in Abwesenheit einer chiralen
Spezies zu einem Symmetriebruch
kommt. In einer rein geometrischen
Methode f�r die enantioselektive Reduk-
tion prochiraler Ketone wurde die pas-
sende Oberfl�che eines achiralen Keton-
Einkristalls dem Reduktionsmittel NaBH4

ausgesetzt, wobei die relative r�umliche
Orientierung der achiralen Reaktanten die
H�ndigkeit des Produkts festlegte (siehe
Bild).
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Seidenweich : CdSe-Nanobl�tter (rechts)
und lamellare zweidimensionale CdSe-
Nanokristalle (links) mit nur 1.4 nm Dicke
werden durch eine Kolloidsynthese erhal-
ten. Der Aufbau der zweidimensionalen
Nanokristalle l�sst sich durch Variation
der Wechselwirkung zwischen organi-
schen Schichten in den weichen Templa-
ten steuern. Eine Maßstabsvergrçßerung
ist leicht mçglich, sodass mehrere
Gramm des Produkts auf einmal erh�lt-
lich sind.

Bleib flexibel : 3D-Koordinationspolymere
mit flexiblen S�ulen (links im Bild)
adsorbieren CO2 hoch selektiv gegen�ber
N2, H2 und CH4 (rechts im Bild), sind bis

300 8C thermisch stabil sowie luft- und
wasserbest�ndig und ermçglichen eine
effiziente CO2-Bindung, -Speicherung und
-Identifizierung.

Reaktionskaskaden, beispielsweise die
Umwandlung des TMS-Epoxytetraens 1 in
Verbindung 2 mit der tricyclischen Hirsu-
tellon-Kernstruktur, gaben den Ausschlag

bei der ersten Totalsynthese des antitu-
berkulotischen Pilzmetaboliten Hirsutel-
lon B. TMS = Trimethylsilyl, LA = Lewis-
S�ure.

Zweifaches Motiv : Bis(s-Aminboran)-
Rhodium-Komplexe mit neuartigem Bin-
dungsmotiv (zwei Aminboranliganden)
wurden hergestellt (siehe Bild; Rh gelb, P
gr�n, B rosa, N blau). Die Komplexe
gehen Dehydrokupplungen unter Bildung
von di- und trimeren cyclischen Amino-
borylprodukten ein.
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Praktisch und sehr n�tzlich ist die Reak-
tion einfach zug�nglicher (2-Chlorphe-
nyl)acetylen- und Hydrazinsubstrate, die
in wenigen Stunden unter sehr milden
Reaktionsbedingungen zu substituierten
2H-Indazolen f�hrt (siehe Schema;

DMF = N,N-Dimethylformamid). Die
katalysierte Dominosequenz umfasst eine
regioselektive Kupplung mit anschließen-
der intramolekularer Hydroaminierung
und Isomerisierung der gebildeten exocy-
clischen Bindung.

Einheitliche Pd-Ikosaeder (siehe die TEM-
Bilder) wurden in hoher Ausbeute in
einem einfachen Polyol-Prozess syntheti-
siert. Durch Variieren der Reaktionspara-
meter l�sst sich die Partikelgrçße zwi-
schen 15 und 42 nm einstellen. Scharfe

Oberfl�chenkanten und eine hohe Dichte
an Verzwillingungsgrenzen machen die
Nanopartikel zu geeigneten Kandidaten
f�r verschiedene Anwendungen, z.B. in
der Katalyse.

In Plastik verpackt : Die Oberfl�che einer
auf einkristallinen Goldst�bchen abge-
schiedenen polykristallinen Platinh�lle
kann mit organischen Molek�len kovalent
funktionalisiert werden, wobei Au/Pt/PS-
Nanost�bchen entstehen (siehe Bild,
PS = Polystyrol), die in organischen Sol-
ventien lçslich sind. Die aufgepfropften
Polymerketten lassen sich elektronenmi-
kroskopisch sichtbar machen und 1H-
NMR-spektroskopisch nachweisen.

Tr�ges C-H zu attraktivem C-N: Ein neues
Protokoll f�r die Pd-katalysierte intramo-
lekulare direkte Amidierung von nicht-
aktivierten C(sp3)-H-Bindungen vereint
C-H-Aktivierung und C-N-Bindungskn�p-
fung in einem effizienten Schritt. Unter

den optimierten Bedingungen konnten
zahlreiche Indoline in mitunter ausge-
zeichneten Ausbeuten erhalten werden
(siehe Schema). Das Verfahren ist mit
vielen funktionellen Gruppen vertr�glich.
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In Reih und Glied : Mithilfe multifunktio-
neller Bausteine und einer Kombination
verschiedener nanotechnologischer
Oberfl�chenpr�parationsmethoden
wurden aus Lipo-Glycopolymeren neuar-
tige biomimetische Zellmembranen kon-
struiert (siehe Schema; LB = Langmuir-
Blodgett). Erstmals wurde die selektive
photochemische Anbindung multifunk-
tioneller polymerer Amphiphile mit defi-
nierter Ausrichtung der resultierenden
supramolekularen Architekturen auf
Metalloberfl�chen demonstriert.

Konformerentrennung : Stereoisomere
komplexer Molek�le haben im Allgemei-
nen sehr unterschiedliche elektrische Di-
polmomente bei gleicher Masse. Diese
unterschiedlichen Dipolmoment-Masse-
Verh�ltnisse kçnnen zur Trennung solcher
neutraler Spezies mittels elektrischer
Felder genutzt werden. Die erzeugten
reinen Proben versprechen einzigartige
Mçglichkeiten f�r isomerspezifische und
stereoselektive Untersuchungen.

Farbberatung : Mithilfe einer einfachen
und allgemeinen Methode zum reversi-
blen Photoschalten kommerziell erh�ltli-
cher Alexa-Fluor- und ATTO-Farbstoffe
aus dem gesamten sichtbaren Bereich
wurde eine optische Auflçsung von un-
gef�hr 20 nm erreicht. Das Verfahren er-
çffnet neue Mçglichkeiten f�r die hoch-
auflçsende Mehrfarbenmikroskopie in
fixierten und lebenden Zellen.

F�nfmal gut : Die Titelreaktion gelang an
Katalysatoren auf der Basis triazinbasier-
ter Polymere, die durch Trimerisierung
von 2,6-Dicyanpyridin in einer ZnCl2-
Schmelze hergestellt wurden und Bipyri-
din-Struktureinheiten zur Koordination
von Platin aufweisen. Die Katalysatoren
zeigen hohe Aktivit�t und kçnnen leicht
vom Reaktionsgemisch abgetrennt sowie
mindestens f�nfmal ohne signifikanten
Aktivit�tsverlust wiederverwendet werden.
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Mit Bor kommt die Selektivit�t: Kohlen-
stoffnanorçhren (CNTs), die mit Boroxid
modifiziert wurden, katalysieren die oxi-
dative Dehydrierung von Propan zu
Propen mit einer beachtlichen Selektivit�t.
Nanokohlenstoff kçnnte eine attraktive
Alternative zu konventionellen Metalloxi-
den sein, da er eine grundlegende Unter-
suchung des Reaktionsmechanismus er-
mçglicht und eine nachhaltige Technolo-
gie f�r die chemische Verwertung von
Alkanen bietet.
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