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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:

K. Fuchibe, T. Kaneko, K. Mori, T. Akiyama*
Expedient Synthesis of N-Fused Indoles: A C–F Activation and
C–H Insertion Approach

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

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

P. Eisenberger, R. O. Ayinla, J. M. P. Lauzon, L. L. Schafer*
Ta–Amidate Complexes for the Hydroaminoalkylation of
Secondary Amines: Enhanced Substrate Scope and
Enantioselective Chiral Amine Synthesis

J. N. Payette, H. Yamamoto*
Cationic Oxazaborolidine-Catalyzed Enantioselective Diels–Alder
Reaction of a,b-Unsaturated Acetylenic Ketones

J. E. Hein,* J. C. Tripp, L. Krasnova, K. B. Sharpless, V. V. Fokin*
Copper(I)-Catalyzed Cycloaddition of Organic Azides and
1-Iodoalkynes

T. Shibata,* T. Chiba, H. Hirashima, Y. Ueno, K. Endo
The Catalytic Enantioselective Synthesis of Chiral
Tetraphenylenes by Consecutive Inter- and Intramolecular
Cycloadditions of Two Triynes

Wenn sowohl Qualit�t als auch Quantit�t
z�hlen : Mithilfe von Aldolreaktionen
wurden in einer hoch konvergenten Syn-
these einzelne Fragmente der Mikrotubu-
li-bindenden Verbindung Pelurosid A (1)
gekuppelt (siehe Retrosynthese). Die
Vorgehensweise ermçglicht die Herstel-

lung von Analoga und stellt ausreichende
Substanzmengen f�r biologische Studien
bereit. Xc = Benzyloxazolidinon-Ring,
MOM = Methoxymethyl, TBS = tert-Butyl-
dimethylsilyl, Bn = Benzyl, TES = Triethyl-
silyl, PMB = p-Methoxybenzyl.
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C�C�C oder C=C=C? Die Synthese und
Charakterisierung von sp-hybridisierten
Kohlenstoffketten wie Carbin und Polyin
ist eine große Herausforderung in der
Chemie. Die j�ngste Herstellung und
Rçntgenstrukturanalyse einer Serie von
Polyinen mit tert-Butyl-Endgruppen liefert
fundierte experimentelle Daten �ber die
Struktur und insbesondere die Bindungs-
l�ngenalternanz solcher Kettenmolek�le.

N�tzliche Chips : Proteinbiochips werden
immer leichter verf�gbar – worin aber
bestehen ihre aktuellen Anwendungen?
Durch die Integration dieser Assay- und
Analyseplattformen in die biomedizini-
sche und biotechnologische Forschung
konnte das Repertoire an Methoden f�r
die Proteomik und die Biomarkerfor-
schung sowie f�r die Wirkstoff-Entwick-
lung wesentlich erweitert werden.

Von der Eigenschaft zur Anwendung :
Graphen ist ein faszinierendes neuartiges
Nanomaterial, das Gegenstand intensiver
Forschungen vor allem in der Chemie ist.
Dieser Aufsatz fasst j�ngste Fortschritte
bei der Synthese und Charakterisierung
von Graphen zusammen. Grundlegende
physikalische Eigenschaften werden erçr-
tert und Anwendungsperspektiven aufge-
zeigt. Das Bild zeigt die hochaufgelçste
STM-Aufnahme einer Graphen-Mono-
schicht.

Spar Energie, l�chle! Sehr gut leitende
zinnreiche Indiumzinnoxid(ITO)-Kompo-
site lassen sich aus der molekularen
Vorstufe Sn(tBuO)3In einfach herstellen.
Die nicht weiter bearbeiteten transparen-

ten und hochleitenden d�nnen Filme auf
Glassubstraten sind atomar flach und
liefern die bisher besten Ergebnisse in
ITO-basierten Elektrolumineszenzanwen-
dungen.
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Zwei hochempfindliche Ligand-Rezeptor-
Paare, die auf einem einzigen Protein-
ger�st beruhen, sind zum nativen Ligand-
Rezeptor-Paar und zueinander vollst�ndig
orthogonal. Alle drei Rezeptoren werden
durch ihre jeweiligen Liganden (rote Ele-
mente im Bild) spezifisch aktiviert, wenn
mit ihnen die Expression von gr�n fluo-
reszierendem (obere Reihe), mCherry-
(mittlere Reihe) und gelb fluoreszieren-
dem Protein (untere Reihe) in Hefe
nachgewiesen werden soll.

Wunschfarben: Monodisperse rechtwink-
lig-dreieckige Silber-Bipyramiden (siehe
SEM-Bild) wurden durch photoinduzierte
Synthese in hohen Ausbeuten erhalten.

Die Kantenl�nge der Bipyramiden l�sst
sich einfach �ber die Wellenl�nge des
Anregungslichts steuern (siehe Dia-
gramm).

Hoch geordnete, mesostrukturierte
Mehrkomponentenlegierungen mit ein-
stellbarer Zusammensetzung wurden
synthetisiert (siehe TEM-Aufnahme mit
Elektronenbeugungsmuster). Die S�tti-
gungsmagnetisierung der Legierungen
l�sst sich �ber das Verh�ltnis der Metall-
komponenten steuern. Durch das Legie-
ren sind neuartige magnetische Funktio-
nen zug�nglich, �ber die Ein-Metall-
Systeme nicht verf�gen.

Erst markiert, dann thioliert : Eine neue
Glycokonjugationsmethode verwendet
eine nichtnat�rliche olefinische Amino-
s�ure (Homoallylglycin, Hag) als Modifi-
zierungsmarker sowie eine photoinitiierte
Hydroglycothiolierung, die f�r den Hag-
Marker spezifisch ist. Mit einer Reihe von

Modellproteinen gelang die pr�zise orts-
selektive Glycosylierung zur Bildung von
Glycokonjugaten, einschließlich virus-
�hnlichen Partikeln mit bis zu 180 Glyca-
nen an festgelegten Positionen (siehe
Schema).
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Schwach, aber nicht unerheblich : Die
starke Chiralit�tserkennung durch einen
neuen Rezeptor f�r die Ammoniumsalze
aromatischer a-Aminos�uremethylester
beruht vor allem auf der CH-p-Wechsel-
wirkung, einer der schw�chsten nichtko-
valenten Wechselwirkungen (siehe Bild).
Die Wechselwirkung wurde quantifiziert,
und ihr Beitrag zur Chiralit�tserkennung
wurde ermittelt.

Ver�ndertes Herz : Die Titelverbindung
Cardiosulfa wurde mithilfe eines chemo-
genetischen Ph�notyp-zu-Genotyp-Ansat-
zes identifiziert. Zebrafisch-Embryos, die
ihr ausgesetzt sind, haben ein enges,

elongiertes Herz innerhalb eines vergrç-
ßerten Herzbeutels (siehe Bild; Herz
markiert mit gr�n fluoreszierendem Pro-
tein).

Unter physiologischen Bedingungen
bewirken Metallionen, dass sich tripelhe-
licale Collagenpeptide mit Liganden an
ihren Enden und ihrer Mitte schnell zu
dreidimensionalen Netzwerken organisie-
ren (siehe Bild). F�r Anwendungen in der

regenerativen Medizin kçnnte interessant
sein, dass ein mildes Chelatisierungsmit-
tel die Netze rasch wieder auflçsen kann.
Humane Endothelzellen ließen sich in
dem Collagenpeptid-Netzwerk bereitwillig
einschließen und kultivieren.

Eine logische Analyse : Mit Nucleins�uren
funktionalisierte CdSe/ZnS-Quanten-
punkte werden f�r den optischen selekti-
ven Parallelnachweis von Hg2+- und Ag+-

Ionen und f�r die Aktivierung von Logik-
gattern mithilfe dieser Ionen als Einga-
besignale verwendet.
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Haarnadel-Sekund�rstrukturen am 5’-
Ende eines PCR-Primers gehen im Lauf
der PCR in eine Doppelstrangform �ber.
DANP-Farbstoffmolek�le kçnnen an die
Cytosin-Ausbuchtung (C-bulge) der Haar-
nadelstrukturen binden und ihre charak-
teristische Fluoreszenz abgeben. Wird ein
PCR-Primer mit C-bulge-Haarnadel-Mar-
kierung in Gegenwart von DANP verwen-
det, so nimmt die Fluoreszenz des DANP-
C-bulge-Komplexes ab, w�hrend die PCR
fortschreitet.

Wie ein molekularer Kuchen: Zinkchlorine
mit verschiedenartigen Dendronkeilen
kçnnen lineare oder cyclische selbstorga-
nisierte Strukturen mit unterschiedlichen
Molek�lpackungen aufbauen. Zum Bei-
spiel bilden Zinkchlorine mit sechs Alkyl-
ketten in der Dendrongruppe hexamere
cyclische Strukturen auf HOPG (siehe
Bild), die an die Anordnung von Bakte-
riochlorophyll in nat�rlichen Lichtsam-
melsystemen erinnern.

Die Farbe des Goldes : Die einzigartigen
optischen Eigenschaften des Tryptophan-
Gold-Kations wurden experimentell und
mithilfe von Ab-initio-Rechnungen stu-
diert (siehe Bild). Infolge von Ladungs-
transferph�nomenen absorbiert der Kom-
plex stark im sichtbaren Bereich, sodass
solche Goldkomplexe n�tzlich f�r biolo-
gische Anwendungen sein kçnnten.

Nat�rliche DNA-Schutzgruppen : Struk-
turstudien belegen die Bildung konseku-
tiver G-Quadruplexe in der �berh�ngen-
den Einzelstrang-DNA humaner Telo-
mere. Eine DNA-G-Quadruplex-Struktur
hçherer Ordnung ist in der Lage, Dop-

pelstrang-DNA-Enden vor der Erkennung
als Bruchstellen und vor der Hydrolyse
durch Nucleasen zu sch�tzen. Somit kann
die �berhelix als Schutzgruppe f�r die
Telomerenden angesehen werden.
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Gleich und gleich gesellt sich gern : Ein
Helicenbischinon (siehe Formel) bildet in
enantiomerenreiner wie racemischer
Form hexagonal-columnare Phasen, in
denen das S�uleninnere aus hohlen 132-
Helices mit Wiederholungseinheiten aus
sechs Molek�len besteht (siehe L�ngs-

und Seitenansicht). Die enantiomerenrei-
ne Verbindung liegt in einer hexagonalen
Struktur vor, im Racemat trennen sich die
Enantiomere in rechts- und linkshelicale
S�ulen, die verzahnt und gegeneinander
verschoben sind, um eine optimale
Packung zu erzielen.

Iridium verschm�ht C : Hoch regio- und
enantioselektive iridiumkatalysierte
N-Allylierungen von Indolen erg�nzen
�blichere Umsetzungen, in denen die
Indole als Kohlenstoffnucleophile wirken
(siehe Schema). Die Reaktionen f�hren zu

stark enantiomerenangereicherten N-
Allylindolen, aus denen sich leicht enan-
tiomerenangereicherte 3-(1H-Indol-1-yl)-
N-methyl-3-arylpropan-1-amine, Dihydro-
pyrrolo[1,2-a]indole und (Indol-1-yl)-
propans�urederivate erhalten lassen.

Gut eingepackt : Bei einer neuen Methode
zur Herstellung von thermosensitiven
Nanokristallen (NCs) werden die NCs mit
einem amphiphilen Copolymer aus Poly-
(maleins�ureanhydrid-alt-1-octadecen)
(PMAO) und Poly(N-isopropylacrylamid)
(PNIPAAm) umh�llt (siehe Foto
beschichteter Fe3O4-NCs bei 20 8C und
40 8C). Die Strategie ist universell und
kann bei allen Arten von hydrophoben,
thermolytisch erzeugten NCs angewendet
werden.
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Finden und zerstçren : Eine Serie von
Oximverbindungen f�r die simultane
Detektion und Entgiftung von Nervengif-
ten auf Organophosphor-Basis wurde
entwickelt. Die Wirkungsweise dieser
optischen Sensoren beruht auf der intra-
molekularen Cyclisierung der intermedi�-

ren Oxim-Organophosphor-Spezies durch
die Anwesenheit einer b-Hydroxy-Gruppe
(siehe Schema). Das entstehende Isoxa-
zol erzeugt ein verst�rktes Fluoreszenz-
signal, das die Gegenwart und Zerstçrung
des Nervengiftes anzeigt.

Aller Anfang ist AAA : Ausgehend von
einer palladiumkatalysierten asymmetri-
schen allylischen Alkylierung (Pd-AAA;
siehe Schema) bençtigten die kurzen und
effizienten Synthesen von Hyperolacton C

und (�)-Biyouyanagin A nur sechs bzw.
sieben Schritte bei 20 % bzw. 8%
Gesamtausbeute. Die Enantiomere dieser
Naturstoffe waren mit der gleichen
Sequenz ebenfalls zug�nglich.

Ein Fall f�r zwei : Zwei C-H-Bindungen
werden bei der Einwirkung von Sc(OTf)3

auf w-Arylpropargyltosylate funktiona-
lisiert (siehe Schema): Dabei tritt ein
Dominoprozess auf, der mit elektronen-

ziehenden und -schiebenden Substituen-
ten am Arensystem vertr�glich ist. Ver-
schiedene carbo- und heterocyclische
Ger�ste konnten mithilfe solcher formaler
Hydroarylierungen aufgebaut werden.

Weniger als 2.0 nm große Goldcluster –
aber keine Goldnanopartikel – auf alkali-
siertem Titansilicalit-1 kçnnen aus O2 und
H2O Hydroperoxid (-OOH) erzeugen.

Dieses wird auf benachbarte Ti-Zentren
�bertragen, wobei Ti-OOH-Gruppen ent-
stehen (siehe Schema), die Propen in
Propenepoxid (PO) umwandeln kçnnen.
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Drei Schalter in einem Molek�l : Die
Titelverbindung (siehe Schema) enth�lt
addressierbare Module, die unabh�ngig
voneinander auf Protonierung (Alkinyl-
ligandQVinylidenligand), elektro-
chemische (Metallredoxzentrum:
RuIIQRuIII) und photochemische Reize
(Dithienylperfluorcyclopenten: Ringçff-
nungQRingschluss) ansprechen. Die
sechs Zust�nde wandeln sich �ber sieben
Pfade ineinander um, wobei sich jeweils
die nichtlinearen optischen Eigenschaften
in bestimmter Weise �ndern.

Flexible Leiter : Einzigartig sind die hier
vorgestellten Halbleiterkristalle aus einer
organisch-anorganischen Hybridverbin-
dung wegen ihrer Flexibilit�t und niedri-
gen thermischen Leitf�higkeit. Die

Hybride bestehen aus ZnTe-Schichten, die
durch unterschiedliche Diamine verkn�pft
sind (im Bild ist ein Beispiel zu sehen;
C graue, N blaue, Te rote, Zn hellblaue
Kugeln).

Gut in Form : Durch Anbringen einer
flexiblen Piperidin-Einheit an 4-(Phenyl-
diazenyl)naphthalin-1-ol wurde ein mole-
kularer Schalter erhalten, der �ber ein
Tautomerengleichgewicht mit Protonie-
rung/Deprotonierung gesteuert werden

kann (siehe Bild). Der Schalter, der kleine
Alkali- und Erdalkalimetallionen komple-
xiert, kçnnte eine Basis f�r die Entwick-
lung effektiver molekularer Sensoren
bieten.

In einer festen Edelgasmatrix inserieren
Iridiumatome in Disauerstoff unter Bil-
dung von Iridiumdioxid-Molek�len. Beim
Erw�rmen entsteht der Iridium(dioxid)-
superoxid-Komplex [(h1-O2)IrO2], der unter
IR-Bestrahlung zum Iridium(dioxid)-
peroxid-Komplex [(h2-O2)IrO2] isomeri-
siert. Beide Komplexe lagern sich photo-
chemisch in das stabilere Iridiumtetra-
oxid-Molek�l um, in dem Ir die Oxida-
tionsstufe + VIII annimmt (siehe
Schema; Ir schwarz, O rot).
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Stickstoffreiches Kohlenstoffnitrid wurde
durch die Reaktion von Ethylendiamin mit
CCl4 in den Nanokan�len eines meso-
porçsen Silica-Templats in Form ultra-
kleiner, diskreter, mesoporçser Nanopar-
tikel erhalten (siehe SEM-Aufnahme). Die
Nanopartikel sind hoch aktive Katalysa-
toren f�r die Umesterung von b-Keto-
estern arylischer, aliphatischer und cycli-
scher prim�rer Alkohole. Die hohe Aktivi-
t�t ist dem hohen Stickstoffgehalt, der
großen Oberfl�che und dem großen
Porenvolumen zu verdanken.

Der vierkernige Yttrium-Polyhydrid-Kom-
plex 1 reduziert koordiniertes CO in
�bergangsmetallkomplexen unter Bil-
dung neuartiger Oxycarben-, Oxymethyl-,
Carbenoxo- und Methyloxo-Heterometall-
komplexe (siehe Schema). Das Reakti-
onsmuster h�ngt von der Art der �ber-
gangsmetallcarbonylkomplexe ab.

a-Verzweigung erforderlich: Die erste
hoch enantioselektive Aktivierung von
a-substituierten a,b-unges�ttigten Alde-
hyden mit einem Aminkatalysator wird
vorgestellt. Das chirale prim�re Amin 1
aktiviert selektiv a-verzweigte Enale f�r
eine Iminiumion/Enamin-Sequenz in

Reaktionskaskaden aus Friedel-Crafts-
oder Sulfa-Michael-Reaktion und Aminie-
rung. Die hoch funktionalisierten Pro-
dukte mit zwei benachbarten Stereozen-
tren werden mit hohen Enantiomeren-
�bersch�ssen isoliert.

Eine doppelte C-H-Aktivierung ermçg-
lichte die Herstellung von polycyclischen
Arenen aus Arylindolen und Arylbenzofu-
ranen in Abwesenheit einer dirigierenden
Gruppe unter Verwendung von O2 als
Oxidationsmittel (siehe Schema). So

lassen sich leicht polycyclische Arene von
pr�parativem und medizinischem Inte-
resse herstellen; dar�ber hinaus zeigen
einige der polycyclischen Heteroarene
eine intensive Fluoreszenz.
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Reaktivit�t ist alles : Obwohl Bromonium-
induzierte Kation-p-Cyclisierungen zum
Aufbau sechsgliedriger Ringe in der Natur
weit verbreitet sind und dabei auf einen
vielf�ltigen Satz von Polyen-Vorstufen
zur�ckgreifen, existiert kein Laborme-
thode, die die gleiche Substratbreite er-
reichen w�rde. Ein leicht zug�ngliches
und einfach zu handhabendes Reagens
wird beschrieben (siehe Schema), das
Geraniol-, Farnesol- und Nerol-Derivate
direkt, schnell und in hohen Ausbeuten in
solchen Reaktionen umsetzt.

Cisplatin wird aktiviert : Bei der dissoziie-
renden Elektronenaufnahme von Cisplatin
(1) treten intensive Resonanzen bei sehr
niedrigen Energien auf, die in einem
Bruch der Pt-Cl-Bindung resultieren. Ein
einziges niederenergetisches Elektron
kann die Abspaltung beider Chloratome
unter Bildung von [Pt(NH3)2]� auslçsen
(siehe Schema). Dieses Komplexfragment
ist eine reaktive Zwischenstufe bei der
Bildung von Cisplatin-DNA-Addukten, die
die DNA-Replikation hemmen.

Die Kombination von aromatischen und
aliphatischen Substituenten am Imid-
azolring f�hrt zu einer neuen, vierten
Generation Imidazolium-basierter ioni-
scher Fl�ssigkeiten, den TAAILs („tunable
aryl–alkyl ionic liquids“) (siehe Ladungs-
dichteverteilung des Methoxyphenylme-
thyl-Derivats). Durch die elektronischen
Wechselwirkungen zwischen dem aroma-
tischen Substituenten und dem Imid-
azolring kçnnen die Eigenschaften der
TAAILs in einem weitaus grçßeren Maße
maßgeschneidert werden als dies bei
herkçmmlichen ILs gelingt.

Von Zyklopen und Menschen : Cyclopamin
verursacht Zyklopie (�ußeres Merkmal:
Ein�ugigkeit) bei Embryos, bei Erwachse-
nen hat es sich jedoch als wirksames
Tumortherapeutikum erwiesen. Cyclop-
amin ist der erste Inhibitor des Hedge-

hog-Signaltransduktionsweges. Nun
gelang eine biomimetische, diastereose-
lektive Synthese von Cyclopamin (2) aus-
gehend von Dehydroepiandrosteron (1),
die die Mçglichkeit erçffnet, eine Vielzahl
von Analoga zu erschließen.
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Cumulen oder Polyin? Die Synthese und
kristallographische Analyse einer Serie
von Polyinen mit tert-Butyl-Endgruppen
und bis zu 20 sp-hybridisierten Kohlen-
stoffatomen ist erstmals gelungen. Die
Strukturdaten weisen eine deutliche Ver-

ringerung der Bindungsl�ngenalternanz
mit zunehmender Polyinl�nge auf, jedoch
scheint dieser Trend einem Grenzwert
zuzustreben, bevor eine Cumulenstruktur
erreicht wird.

L�cke gef�llt : Aus Germanium(II)-
bromid, Decaboran und Triethylamin
wurde das dimere 2,2’-Bis(1,2-digerma-
closo-dodecaborat) synthetisiert. Redukti-
ve Spaltung ergab das monomere Dianion
[Ge2B10H10]2�. Mit Alkylhalogeniden
wurden neutrale, disubstituierte Spezies
erhalten (siehe Beispiel), die NMR-spek-
troskopisch und rçntgenographisch cha-
rakterisiert wurden. Die L�cke in der Serie
der Dihetero-closo-dodecaborane der
Gruppe XIV ist nun geschlossen.

Das cyclische Depsipeptid Ferribacilli-
bactin ([FeIII(BB)]3�) (H6-BB) wird durch
das Siderophor-Bindungsprotein FeuA
fest gebunden (siehe Bild). Der FeuA/
[FeIII(BB)]3�-Komplex enth�lt eine basi-
sche Triade, die mit der Triscatecholat-
Einheit des Siderophors wechselwirkt.
H2O-Molek�le stabilisieren [FeIII(BB)]3� in
einer energetisch nicht bevorzugten Kon-
formation. FeuA ermçglicht nur eine L-
Konfiguration am Ferritriscatecholat-Zen-
trum und kann so die Konfiguration von
D-Spezies bei Bindung �ndern.

Tçten mit Licht : Aminogruppen, ein Farb-
stoff und ein 1O2-Photoproduzent machen
einen nanometergroßen Zeolith L zum
Wirkstoff gegen Antibiotika-resistente

Bakterien, indem sie die Funktionen An-
binden, Markieren bzw. Tçten �berneh-
men.
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Modifikationen machen den Unterschied:
Eine isotopenbasierte massenspektrome-
trische Methode ermçglicht die schnelle
und quantitative Analyse von modifizier-
ten tRNA-Nucleosiden in verschiedenar-

tigen Zelltypen. Das Verfahren kçnnte
geeignet sein, um einzelne Zelllinien oder
auch gesunde Zellen von Tumorzellen zu
unterscheiden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902740
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.angewandte.de

