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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. Ueda, H. Satoh, K. Matsumoto, K. Sugimoto, T. Fukuyama,*
H. Tokuyama*
Total Synthesis of (+)-Haplophytine

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
(�)-g-Rubromycin

C. A. Strassert,* M. Otter, R. Q. Albuquerque, A. Hçne, Y. Vida,
B. Maier, L. De Cola*
Photoactive Hybrid Nanomaterial for Targeting, Labeling, and
Killing Antibiotic-Resistant Bacteria

Y. Tanaka, Y. Hirana, Y. Niidome, K. Kato, S. Saito, N. Nakashima*
Experimentally Determined Redox Potentials of Individual
(n,m)-Single-Walled Carbon Nanotubes

D. Loffreda,* F. Delbecq, F. Vign�, P. Sautet
Fast Prediction of Selectivity in Heterogeneous Catalysis from
Extended Brønsted–Evans–Polanyi Relations: A Theoretical
Insight

Jenseits von GFP : Das gr�n fluoreszie-
rende Protein und seine Varianten haben
die Zellbiologie ver�ndert – die n�chste
Generation von Fluoreszenzsonden (FL)
kçnnte jedoch aus dem Chemielabor
kommen! So wurden Sensoren beschrie-
ben, die enorme Fluoreszenz�nderungen
nach der Bindung an ihre Zielproteine
aufweisen (siehe Bild). Es sind allerdings
noch einige H�rden zu �berwinden, bevor
diese Spezies breite Anwendung finden
kçnnen.
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Schadensmeldung : Alkyltransferase-�hn-
liche Proteine (ATL-Proteine) klappen
durch Alkylierung entstandene DNA-
Sch�den aus der DNA-Doppelhelix
heraus, haben allerdings keine katalyti-
sche Funktion. Sie fungieren als Erken-
nungsproteine, die DNA-Sch�den mar-
kieren und so eine Reparatur ermçglichen
(siehe Bild; NER: Nucleotidexzisions-
reparatur).

Sehen ist glauben: Die Rastertunnelmi-
kroskopie (STM) hat es ermçglicht, Mo-
lek�le auf atomar flachen, leitenden Sub-
straten im Echtraum sichtbar zu machen
(siehe Bild), und so den Grundstein f�r
die rasche Entwicklung der supramoleku-
laren Chemie auf Oberfl�chen gelegt. Der
Aufsatz pr�sentiert aktuelle Entwicklun-
gen beim Design und bei der Funktiona-
lit�t supramolekularer Oberfl�chenmus-
ter, mit dem Schwerpunkt auf deren
Chiralit�t, Porosit�t und Reaktivit�t.

So braucht’s keinen Arzt : Ein Aptamer,
das an eine mit einwandigen Kohlen-
stoffnanorçhren bedeckte Elektrode
gebunden ist, wechselwirkt selektiv mit
Bakterien (siehe Bild). Das daraus resul-
tierende elektrochemische Signal ist sehr

genau und reproduzierbar und setzt bei
�ußerst niedrigen Bakterienkonzentratio-
nen ein. Damit handelt es sich um eine
einfache, selektive Methode zum Nach-
weis von Pathogenen.
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Drei in einem : Eine organokatalytische
Tandemstrategie erwies sich als schnelles
und effizientes Verfahren f�r den Aufbau
einer Bibliothek aus optisch aktiven Alki-

nyl-, Alkenyl- und Keto-Derivaten ausge-
hend von cyclischen Enonen und b-Keto-
sulfonen (siehe Schema; R = Aryl, R’= H
oder Alkyl).

Anpassungsf�hige K�fige : Die bevorzugte
Koordination der eingelagerten Metallio-
nen bestimmt die Struktur von Hetero-
metallk�figen, in denen AlL3 (HL= 1-(4-
Pyridyl)butan-1,3-dion) als Metalloligand
wirkt. Ein trigonal-bipyramidaler und ein
�berdacht-oktaedrischer K�fig (siehe Bild;
Al gr�n, O rot, N blau, Pd violett) wurden
isoliert. Im Fall des chiralen trigonal-
bipyramidalen Komplexes M2M’3L6 mit D3-
Symmetrie wurde eine spontane Enantio-
merentrennung beobachtet.

Zwei sind besser als einer : Mehrbindige
Ger�ste f�r Imaging-Sonden f�r die ziel-
gerichtete Positronenemissionstomogra-
phie enthalten Chelatliganden, die stabile,
neutrale Komplexe mit Radiometallen
bilden und funktionelle Gruppen zum
Anbringen mehrerer Targeting-Molek�le
tragen. Die Synthese eines zweibindigen
Ger�sts und dessen Kupplung mit einem
Targeting-Liganden ergab eine Sonde, mit
deren Hilfe sich effizient Tumoren in vivo
abbilden lassen (siehe Bild).

Eindrucksvoll : Polymerk�gelchen mit der
Struktur photonischer Kristalle wurden
hergestellt, die eine molekulare Pr�gung
f�r das zu analysierende markierungsfreie
Biomolek�l aufweisen. Eine Reihe von
K�gelchen, die einer Reihe von Analyten
entsprechen, konnte f�r den parallelen
Nachweis von Biomolek�len mit erstaun-
licher Empfindlichkeit und Spezifit�t ge-
nutzt werden (siehe Bild).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903790
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903575
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903556
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903472
http://www.angewandte.de




Supramolekulare Chemie

J. Adisoejoso, K. Tahara,* S. Okuhata,
S. Lei,* Y. Tobe,*
S. De Feyter* 7489 – 7493

Two-Dimensional Crystal Engineering:
A Four-Component Architecture at a
Liquid–Solid Interface

Magnetische Eigenschaften

S. Alam, C. Anand, K. Ariga, T. Mori,
A. Vinu* 7494 – 7497

Unusual Magnetic Properties of Size-
Controlled Iron Oxide Nanoparticles
Grown in a Nanoporous Matrix with
Tunable Pores

DNA-Hybridisierung

S.-n. Uno, C. Dohno, H. Bittermann,
V. L. Malinovskii, R. H�ner,*
K. Nakatani* 7498 – 7501

A Light-Driven Supramolecular Optical
Switch

Siliciumnanodr�hte

G. Lee, Y. S. Woo, J.-E. Yang, D. Lee,
C.-J. Kim, M.-H. Jo* 7502 – 7506

Directionally Integrated VLS Nanowire
Growth in a Local Temperature Gradient

Angewandte
Chemie

7411Angew. Chem. 2009, 121, 7407 – 7417 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Gl�ckliches Zusammentreffen : Zweidi-
mensionale Vierkomponentenkristalle
wurden an einer Fl�ssig-fest-Grenzfl�che
erzeugt und durch Rastertunnelmikro-
skopie visualisiert. Einfaches Mischen der
vier Komponenten und Aufbringen der
Lçsung auf die Graphit-Oberfl�che f�hren
zur spontanen Selbstorganisation der 2D-
Kristalle. Bestimmte Gastmolek�le erzeu-
gen aus dem nichtporçsen Netzwerk eine
porçse Struktur, indem sie innerhalb der
Poren adsorbiert werden.

Die volle Ladung : Die Verwendung eine
Nanosiebs erleichtert die Synthese von
kleinen Fe2O3-Nanopartikeln mit einer
einheitlichen Grçße zwischen 6.5 und
9.0 nm, die einfach �ber den Poren-
durchmesser der Templatmatrix einge-
stellt werden kann (siehe Bild). So werden
auf einem mesoporçsen Tr�ger verteilte
Nanopartikel erhalten, die tr�gerfreien
Fe2O3-Nanopartikeln bez�glich ihrer
magnetischen Eigenschaften �berlegen
sind.

Reversibles Wechseln der Fluoreszenz-
emission eines DNA-basierten optischen
Schalters von Blau zu Gr�n gelingt mit
modulierendem Licht unterschiedlicher
Wellenl�nge (siehe Bild). Grundlage ist
die Hybridisierung zweier pyrenfunktio-
nalisierter DNA-Str�nge in Gegenwart
eines photochromen azobenzolhaltigen
Effektorliganden, sofern dieser cis-konfi-
guriert vorliegt. Als Folge der Hybridisie-
rung tritt die Excimerfluoreszenz von
Pyren auf.

Ganz gerade : Ein einfacher und robuster
Mechanismus richtet die Wachstums-
richtungen von Nanodr�hten mithilfe
eines lokalen Temperaturgradienten als
lokaler kinetischer Variable w�hrend eines
�blichen Dampf-fl�ssig-fest(VLS)-Wachs-

tums koh�rent aus (siehe Bild, Maß-
stab = 200 mm). Die Nanodr�hte wachsen
gerade in die senkrechte Richtung, zeigen
in der N�he der katalytischen Spitzen aber
Knicke.
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Außenseiter machen sich bemerkbar :
Wird die Chiralit�t einer einzigen Amino-
s�ureebene in einer dreistr�ngigen Dop-
pelwendel umgekehrt (siehe Bild), bewirkt
dies nach rçntgenographischen Untersu-
chungen kaum eine Stçrung des a-heli-

calen R�ckgrats der Struktur. Dagegen
werden laut spektroskopischen Studien
zur Bindung von Cadmium durch diesen
Chiralit�tswechsel die Koordinationsum-
gebung und die Bindungsstelle drastisch
ver�ndert.

Ganz ohne Basen kann der Iridiumkom-
plex [{Cp*IrI2}2] (Cp* = C5Me5) Kreuz-
kupplungen von Aminen katalysieren.
Eine Reihe von Anilinen wurde in die
entsprechenden N-Isopropyl-Derivate
�berf�hrt; die gleiche Reaktion ermçg-
lichte auch die Alkylierung von Benzyl-
aminen und anderen aliphatischen pri-
m�ren Aminen.

Auf langsamer Fahrt : Langlebige dunkle
ladungsgetrennte Zust�nde resultieren
aus dem Transport des injizierten Elek-
trons auf TiO2-Nanopartikeln nach seiner
�bertragung aus einem einzelnen
Atto647N-Farbstoffmolek�l, das in
Cucurbit[7]uril (CB7) eingeschlossen ist.
Diese Zust�nde lassen sich direkt mithilfe
der Periodizit�t der Trajektorien der
Emissionsintensit�t untersuchen (siehe
Spektren).

Solider Auftritt : Eine chemo- und regio-
selektive Oxygenierung mit O2 im Fest-
kçrper ergibt den CuI-Komplex des Vier-
elektronenoxidationsprodukts eines orga-
nischen Liganden (siehe Schema). Dabei
vermittelt ein einzelnes CuI-Zentrum ohne

Redox-Cofaktor die �bertragung einer
geraden Zahl von Elektronen auf O2. Das
Resultat best�tigt die Rolle von [CuO2]+-
Einheiten als reaktive Spezies in der C-H-
Bindungsspaltung.
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Einfach protoniert zum Erfolg : Der Gua-
nidinium-Katalysator 1·HBArF

4 (ArF = 3,5-
(CF3)2C6H3) wurde in einer Stufe aus
einem kommerziell erh�ltlichen Diamin
hergestellt. Er vermittelt eine asymmetri-
sche Phospha-Mannich-Reaktion, in der
sekund�re Phosphinoxide und H-Phos-

phinate als P-Nucleophile wirken. Das
Verfahren liefert eine Reihe enantiome-
renangereicherter a-Aminophosphinoxide
(2), a-Aminophosphinate und H-Phos-
phinate mit P-Stereozentren. Bn = Benzyl,
Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Thioharnstoffkatalysatoren mit festgeleg-
ter Konformation (wie die gezeigte Ver-
bindung mit stabilisierenden intramole-
kularen Wasserstoffbr�cken) zeigen eine
kooperative Ligand-Rezeptor-Bindung.
Dies steigert die katalytische Effizienz und
die Umsatzgeschwindigkeit deutlich, und
in einer Modellreaktion wurden auch mit
geringeren Katalysatormengen hohe
Enantioselektivit�ten erhalten.

Ein Verfahren zur Herstellung von Mikro-
mustern, das auf der Oxidation eines
Amins beruht, beginnt mit der Reduktion
einer nitrohaltigen Verbindung an der
Spitze eines elektrochemischen Mikro-
skops (siehe Bild). Nach der Diffusion in
der L�cke zwischen den Elektroden wird
das Amin an einer Goldprobe oxidiert,
was einer lokalen Derivatisierung ent-
spricht. Dieses Verfahren sollte sich f�r
die Erzeugung großer Mikrostrukturen auf
Oberfl�chen eignen.

Die gute Lçslichkeit alleine kann den
Erfolg ionischer organischer Basen in der
Kupplung von Aryliodiden und -bromiden
mit aliphatischen und aromatischen
Aminen sowie N-Heterocyclen (NuH;
siehe Schema) bei Raumtemperatur nicht
erkl�ren. Leitf�higkeitsmessungen bele-
gen, dass die Basen, die Tetraalkylammo-
nium- oder Tetraalkylphosphonium-Katio-
nen enthalten, in organischen Lçsungs-
mitteln leicht ionisiert werden.
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Exoten des Meeres : tert-Butyllithium ver-
mittelt bei Umgebungstemperatur eine
Barbier-Makrocyclisierung in der ersten
Totalsynthese von (�)-Gymnodimin (Ts:
Toluol-4-sulfonyl; TBS: tert-Butyldimethyl-
silyl), einem marinen Toxin aus der Fami-

lie der spirocyclischen Imine. Die Syn-
these enth�lt außerdem eine vinyloge
Mukaiyama-Aldolreaktion zur Kupplung
der labilen Butenolidgruppe an eine
makrocyclische Keton-Zwischenstufe.

Zwei Co r�cken zusammen: Die ersten
Amidinato- und Guanidinatocobalt(I)-
Komplexe liegen als ligandenverbr�ckte
Dimere (siehe Bild) mit den k�rzesten
bekannten Co-Co-Wechselwirkungen vor.
Die Art der Wechselwirkung wurde durch
Berechnungen und Untersuchung der
magnetischen Eigenschaften als eine
Mehrkonfigurationenwechselwirkung
identifiziert. Erste Studien zur Reaktivit�t
der Komplexe wurden ebenfalls durchge-
f�hrt.

Aktiv werden : Ein neues Konzept der
pr�parativen Peptidchemie, die Ger�st-
amidaktivierung, umfasst die selektive
Umwandlung eines Ger�stamids in ein
Imid mit anschließender nucleophiler
Acylverdr�ngung (siehe Schema; Boc =

tert-Butoxycarbonyl, Pg = Schutzgruppe).
Dieser Ansatz zur Festphasensynthese
C-terminaler Peptidthioester kçnnte
zuk�nftig breite Verwendung bei der Syn-
these solcher Verbindungen finden.

Sauber getrennt : Die Reduktion eines
dreiwertigen Titankomplexes f�hrte unter
N-N-Spaltung zu einem Titan(IV)-Nitrid-
komplex (siehe Struktur), der anschlie-
ßend silyliert werden konnte.
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Unterschiedliche Enantioselektivit�ten
werden in Reaktionen mit dem Amino-
alkohol 1 als einziger Chiralit�tsquelle
erhalten, weil dieser Ligand auf unter-
schiedliche Weise an CuI und AgI bindet.

Azomethin-Ylide gehen mit substituierten
tert-Butylacrylaten hoch enantio- und dia-
stereoselektive 1,3-dipolare Cycloadditio-
nen ein, die beide Enantiomere der Pyr-
rolidin-Produkte ergeben (siehe Schema).

MOF + PSM = Kat. : Ein hochporçses
Metall-organisches Ger�st (MOF) wird
mithilfe einer Postsynthesemodifikation

(PSM) metalliert und in einen aktiven,
robusten, wiederverwendbaren Katalysa-
tor (Kat.) �berf�hrt.

Abgek�rzt : Eine hocheffiziente Kaskaden-
reaktion (siehe Schema) liefert mit aus-
gezeichneter Enantioselektivit�t polycycli-
sche Indole. Die Verkn�pfung der beiden
Stufen in einer sequentiellen Katalyse

ermçglicht den Einsatz leichter zug�ng-
licher Ausgangsmaterialien und macht die
Synthese praktikabler. Boc = tert-Butoxy-
carbonyl.

Titanhart! Mit neuartigen, von Prolin
abgeleiteten C1-symmetrischen Titan-
(salan)-Komplexen gelingt die Epoxidie-
rung von Styrolderivaten mit w�ssrigem

Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel
mit Enantiomeren�bersch�ssen zwischen
96 und 98% (siehe Schema).
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Brillant verkuppelt : Katalysatoren aus
Pd(OAc)2 und Indolylphosphan-Liganden
sind derart effizient f�r die Titan-vermit-
telte Kupplung von Arylhalogeniden, dass

bereits 0.05 Mol-% Pd gen�gen. Unter
milden Reaktionsbedingungen lassen sich
auch Arylsulfonylchloride mit Aryltitan-
reagentien zu Diarylsulfonen verkn�pfen.

Weltrekord: Der Betainfarbstoff 1 weist die
bisher ausgepr�gteste negative Solvato-
chromie auf. Sein hocheffizientes Push-
pull-System ermçglicht die Detektion von
Polarit�ts�nderungen, S�ure-Base-Reak-

tionen und Komplexbildungen mit kom-
plement�ren H-Br�ckensequenzen, die
mit dem bloßen Auge verfolgt werden
kçnnen (siehe Bild).

Mit doppelter Funktion erfolgreich : Alle
bissilylierten Haloniumkationen [Me3Si�
X�SiMe3]+ (X = F, Cl, Br, I) wurden in
einem super-Lewis-sauren silylierenden
Medium synthetisiert und vollst�ndig
charakterisiert. Me3Si�X fungierte in
dieser Reaktion sowohl als Lçsungsmittel
wie auch als Ausgangsverbindung und
wurde durch [Me3Si][B(C6F5)4] silyliert.
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