
Huntingtin-Protein
In ihrer Zuschrift auf S. 590 ff. zeigen H. A. Lashuel
und Mitarbeiter, dass eine N-terminale Dom�ne im
Huntingtin-Protein stark zur Aggregation neigt.
Auswirkungen auf die Toxizit�t werden diskutiert.

NMR-Spektroskopie
M. Blackledge et al. berichten in ihrer Zuschrift
auf S. 715 ff. �ber einen Ansatz zur Vorhersage
von dipolaren Restkopplungen f�r ungeordnete
Proteinketten.

Dimetall-Nanokristalle
In der Zuschrift auf S. 673 ff. stellen A. W. Xu
et al. die Synthese hoch verzweigter sternfçrmiger
Dimetall-Nanokristalle und ihre Verwendung als
Katalysatoren f�r die Ethanoloxidation vor.
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„Ruth“ hilft Eisen! Eine neue Methode zur
nichtenzymatischen dynamischen kineti-
schen Racematspaltung sekund�rer Aryl-
alkohole liefert mit dem planar-chiralen
Ferrocenderivat (+)-1 in Kombination mit
dem Ruthenium-Racemisierungskatalysa-

tor 2 acetylierte Alkohole mit hoher
Enantioselektivit�t. Der Befund bietet
Mçglichkeiten f�r neue Entwicklungen auf
dem Gebiet nichtenzymatischer Race-
matspaltungen.

Eine konvergente und einfache Methode
zur Herstellung N-verkn�pfter Glycopep-
tide (siehe Bild) wurde anhand der Her-
stellung dreier Glycopeptidfragmente von
Erythropoietin (EPO) demonstriert. Die
Fragmente wurden in der ersten Total-
synthese eines Erythropoietins mit vier
Glycanen durch chemische Ligation zu-
sammengef�hrt. Die Methode sollte
weitreichende Anwendungen in der Syn-
these von Glycoproteinen f�r biologische
Studien finden.

Dualsterische Liganden : Die Besetzung
gleich zweier Bindungsstellen an einem
Rezeptor kann zu großer Selektivit�t der
Agonisten und/oder Antagonisten f�hren
und die Signalweiterleitung entscheidend
beeinflussen. Dieses Konzept erçffnet den

Zugang zu GPCR-Modulatoren mit neu-
artigem Rezeptorsubtyp- und Signalweg-
Selektivit�tsprofil und damit zu Wirkstof-
fen mit weniger Nebenwirkungen
(GPCR = G-Protein-gekoppelter Rezep-
tor).
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Siliciumchemie

A. V. Protchenko, A. D. Schwarz,
M. P. Blake, C. Jones,* N. Kaltsoyannis,*
P. Mountford,* S. Aldridge* 596 – 599
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Gegens�tze ziehen sich an : Diese einfa-
che Erkenntnis ist die Basis der asymme-
trischen Gegenanionen-vermittelten Ka-
talyse (ACDC). Alle Reaktionen, die �ber
kationische Intermediate verlaufen,
werden notwendigerweise von einem Ge-
genanion begleitet. Die Induktion hoher
Enantioselektivit�ten in solchen Reaktio-
nen einzig durch Ionenpaarbildung mit
enantiomerenreinen Anionen ist in den
letzten Jahren erstmals gelungen.

Vier Strategien zur Ionenpaarbindung in
der asymmetrischen Katalyse, die auf der
Bildung geladener Intermediate basieren,
werden diskutiert und eingeordnet (siehe
Bild). Ein Schwerpunkt liegt auf den me-
chanistischen Besonderheiten, die eine
hohe asymmetrische Induktion in diesen
Systemen gew�hren.

Aggregationsph�nomene : Eine N-termi-
nale Dom�ne in enger Nachbarschaft zur
polyQ-Dom�ne im Huntingtin-Protein,
htt105–138, zeigt eine starke Aggrega-
tionsneigung (siehe Schema). Interferen-
zen zwischen dieser Dom�ne und der
polyQ-Region kçnnten eine zentrale Rolle
bei der Regulation der Aggregation und
Toxizit�t von N-terminalen Htt-Fragmen-
ten spielen.

Gr�ndlich reduziert : Das acyclische Silyl-
silylen Si{Si(SiMe3)3}{N(SiMe3)Dipp}
(Dipp = 2,6-iPr2C6H3) wurde ausgehend
von einer Silicium(IV)-Vorstufe in einer

einstufigen Eintopfsynthese hergestellt.
Alkalimetall-Silylenoid-Intermediate sind
an der Reaktion beteiligt.
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In Suspension : Die Reaktion von Aziridi-
nen mit Heterocumulenen in der Gegen-
wart von Fe(NO3)3·9H2O in w�ssriger
Suspension f�hrt zu funktionalisierten
f�nfgliedrigen Heterocyclen in guten bis

hohen Ausbeuten. Die Methode hat ein
breites Substratspektrum, ist einfach und
nutzt einen ungiftigen und preiswerten
Katalysator.

Emulsionen, die durch Mikrogele stabili-
siert sind und auf externe Einfl�sse rea-
gieren, wurden zur Enzymkatalyse ver-
wendet. Substrate sind oft schlecht was-
serlçslich, w�hrend Enzyme w�ssriges
Medium erfordern. Mithilfe intelligenter
Mikrogele wird eine enzymkatalysierte
Reaktion in einer Emulsion durchgef�hrt,
die unter kontrollierten Bedingungen
gebrochen werden kann, um die Reak-
tionsprodukte abzutrennen und das
Enzym (E) und das Mikrogel wiederzuge-
winnen.

Gemischtes Doppel : Eine chemo- und
regioselektive oxidative Kreuzkupplung
zwischen verschiedenen (N-Heteroaryl)-
arenen und Heteroarenen mit doppelter

C-H-Aktivierung wird beschrieben. Die
Reaktion liefert unter Rhodium- oder
Rutheniumkatalyse eine Reihe hoch funk-
tionalisierter konjugierter p-Systeme.

Cinchona-Alkaloide wurden als Lewis-
Base-Katalysatoren in der Titelreaktion
eingesetzt. Die [4þ2]-Cyclisierung von
a,b-unges�ttigten Acylchloriden mit elek-

tronenarmen, von Oxindol abgeleiteten
Alkenen f�hrte zu den entsprechenden
spirocarbocyclischen Oxindolen.
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Eine Klasse definierter reversibler
s-Dimerisierungen von 9,10-Dialkoxy-
anthracen-Radikalkationen wird vorge-
stellt. Gelbe Kristalle, die das s-dimeri-
sierte Dikation enthalten, ergeben violette
Lçsungen mit monomeren Radikalkatio-
nen (siehe Schema). Identit�t und Stabi-
lit�t der Radikalkationen wurden best�tigt,
wodurch der Nachweis f�r reversible
s-Dimerisierungen best�ndiger Radikal-
kationen von aromatischen Systemen
erbracht wurde.

Chirale Diole mit drei benachbarten
Stereozentren entstanden bei der enan-
tioselektiven rutheniumkatalysierten
asymmetrischen Hydrierung racemischer
a,a’-disubstituierter Cycloketone inklu-

sive einer dynamischen kinetischen Race-
matspaltung. Diese neue katalytische
asymmetrische Methode bietet einen ein-
fachen Zugang zum Alkaloid (þ)-g-Lyco-
ran.

Mit einem Fingerschnipp : Eine neuartige
Dreikomponentenkupplungsreaktion mit
einfachen und leicht verf�gbaren Sub-
straten f�hrt mit hoher Regioselektivit�t

zu einem breiten Spektrum substituierter
Pyrrole (siehe Schema; Xantphos = 9,9-
Dimethyl-4,5-bis(diphenylphosphanyl)-
xanthen).

Co-Produktion : p-Typ-Farbstoff-
solarzellen (p-DSCs) mit Elektrolyten auf
[Co(en)3]2+/3+-Basis ergeben einen Wir-
kungsgrad der Energieumwandlung von
1.3% und Leerlaufspannungen bis

709 mV bei der Bestrahlung mit simulier-
tem Sonnenlicht. Die erhçhte Photospan-
nung folgt aus dem hçheren negativen
Redoxpotential von [Co(en)3]2+/3+ im Ver-
gleich zu �blichen Mediatoren.
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S. L. Buchwald* 643 – 647
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H. Wei, C. Qiao, G. Liu, Z. Yang,*
C.-C. Li* 648 – 652

Stereoselective Total Syntheses of
(�)-Flueggine A and (þ)-Virosaine B
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Al und Freunde : Die asymmetrische kon-
jugierte Addition von Me3Al an b,b-
disubstituierte a,b-unges�ttigte Ketone in
Gegenwart von Kupfer und L1 ergibt
effizient ein rein kohlenstoffsubstituiertes
quart�res Zentrum. Das ist die erste

solche Addition von Me3Al an acyclische
Enone, um unter milden Reaktionsbedin-
gungen mit exzellenter Ausbeute und
Enantioselektivit�t ein stereogenes quar-
t�res Kohlenstoffzentrum zu erhalten.

Wie in der guten alten Zeit? Die Bildung
von 5(4H)-Oxazolonen wird in der Pep-
tidchemie �blicherweise vermieden. Er-
gebnisse zeigen nun aber, dass 5(4H)-

Oxazolone als Zwischenstufen bei der
Peptidbildung durch Cyanamid- und Car-
bodiimid-Aktivierung in w�ssriger Lçsung
auftreten (siehe Schema).

Ein breites Spektrum von Biarylen ist
durch palladiumkatalysierte Negishi-
Kreuzkupplungen bei Raumtemperatur
oder mit geringen Katalysatormengen
zug�nglich, wobei die katalytisch aktive

XPhosPd0-Spezies aus einem Amino-
biphenyl-Palladacyclus erzeugt wird. Kniff-
lige heterocyclische und polyfluorierte
aromatische Substrate ergeben die Pro-
dukte in ausgezeichneten Ausbeuten.

Konvergenter Ansatz : Die vorgestellten
Totalsynthesen von (�)-Flueggin A und
(þ)-Virosain B (siehe Schema) wurden in
kurzer und konvergenter Weise erreicht.
Wichtige Schritte in den Synthesen sind

gestaffelte Ringschlussmetathesen f�r
den schnellen Aufbau der Schl�ssel-
intermediate und 1,3-dipolare Cycloaddi-
tionsreaktionen f�r die Bildung der
Naturstoffe.
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Einfach wird komplex : Polycyclische Ether
sind die Produkte von Reaktionskaskaden,
in denen Epoxide als elektrophile Abfang-
gruppen bei der Umlagerung von Allyl-
alkoholen auftreten. Durch die thermody-

namisch kontrollierte Funktionalisierung
prochiraler Positionen werden stereogene
Zentren eingef�hrt, und unter Vermittlung
von Ketogruppen l�sst sich eine stereo-
chemische Ferninduktion erzielen.

Biologisch wichtige substituierte Furane
und Pyrrole werden effizient durch die
RhIII-katalysierte Reaktion von a,b-unge-
s�ttigten O-Methyloximen mit Aldehyden
und N-Tosyliminen erhalten. Die zun�chst
gebildeten intermedi�ren sekund�ren

Alkohole bzw. Amine cyclisieren unter den
Reaktionsbedingungen in guten Ausbeu-
ten unter Aromatisierung zu den Pro-
dukten. Cp* = C5Me5, DCE = 1,2-Dichlor-
ethan, THF = Tetrahydrofuran.

Oberfl�chenanalyse : Zweidimensionale
Infrarotspektroskopie (2D-IR) wurde ver-
wendet, um funktionelle Amid- und Carb-
oxylat-Gruppen in der N�he von Gold-
nanopartikeln und ihren Aggregaten zu
untersuchen. Die Daten zeigen, wie 2D-IR-
Spektroskopie, durch Charakterisierung
von Verbreiterungsmechanismen und
Kreuzsignalen, Einblick in die Struktur
und Dynamik von Goldnanopartikel-
bedeckten Fl�chen geben kann (siehe
Bild).

Frustration f�hrt zur �berreaktion : Wenn
die regioselektive Debenzylierung an ent-
gegengesetzten Positionen verhindert ist,
f�hrt eine unerwartete doppelte Debenzy-

lierung effizient zu vierfach funktionali-
sierten Cyclodextrinen. Eine kinetische
Studie liefert eine Erkl�rung f�r diese
Reaktion.
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Starke Sterne : Verzweigte, konkave,
dimetallische Au/Pd-Nanokristalle (siehe
Bild) wurden in hoher Ausbeute durch
keimvermittelte Coreduktion von Au- und
Pd-Metallvorstufen in w�ssriger Lçsung
bei Raumtemperatur synthetisiert. Die
Verzweigungen sind konkav und haben
hochindizierte Facetten auf ihren Ober-
fl�chen. Diese Nanokristalle zeigen �ber-
legene elektrokatalytische Aktivit�t f�r die
Oxidation von Ethanol sowie einen hoch-
effizienten SERS-Effekt.

Gemeinsamkeiten : Kupfer-katalysierte
Kupplungsreaktionen ermçglichen die
Synthese n�tzlicher Oxazin- und Xanthen-
Fluorophore aus gemeinsamen Di-
arylether-Intermediaten in hoher Aus-
beute im Gramm-Maßstab (siehe
Schema). Dieser generelle Zugang kçnnte
die zuk�nftige Entwicklung neuer Fluoro-
phore und Sonden mit einzigartigen
Eigenschaften erleichtern.

Wach- und Schließgesellschaft : Die Ein-
f�hrung von zwei Anthracen-Einheiten in
eine Br�cke erzeugt einen neuartigen
Hemicarceranden. Das reversible �ffnen
und Schließen dieses „Tors“ des Wirts
erfolgt photochemisch gesteuert.
Bestrahlung mit Licht verschiedener Wel-
lenl�ngen f�hrt zur Verkapselung und
Freisetzung von Gastmolek�len wie 1,4-
Dimethoxybenzol.

Aufopferungsvoll : Kommerzielle Kataly-
satoren, wie sie in Biomassekraftwerken
eingesetzt werden, werden durch das
alkalireiche Verbrennungsgas desaktiviert
(siehe Diagramm, schwarze Linie). Ein
alkaliresistenter Hollandit-Katalysator
wird beschrieben, bei dem eines der
beiden aktiven Zentren Alkalimetallionen
bindet und so das zweite, katalytisch
aktive Zentrum f�r die Reduktion von NO
durch NH3 freih�lt.
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Durch spezifische Markierung der Leucin/
Valin-Methylgruppen und Lysin-Seitenket-
ten kann die innere und die �ußere
Dynamik von Proteinen (siehe Bild) mit-
tels Neutronenstreuung auf der Nano-
sekunden-Zeitskala verglichen werden.
	berraschenderweise zeigen beide Grup-
pen eine �hnliche temperaturabh�ngige
Dynamik, und der verborgene hydrophobe
Kern reagiert empfindlich auf Hydratisie-
rung und weist einen dynamischen 	ber-
gang auf.

Licht und Leitung : Ein neues dendroni-
siertes Salz mit lichtschaltbarer Leitf�hig-
keit besteht aus Tetrabutylammonium-
kationen und großen, starr dendronisier-
ten Boratanionen, von denen jedes acht
lichtresponsive Azobenzoleinheiten tr�gt.

Die Leitf�higkeit von Lçsungen dieses
Salzes l�sst sich reversibel durch
Bestrahlung schalten, weil dies die
Gesamtgrçße des dendronisierten Anions
und die Dichte seiner Polyphenylenschale
�ndert.

Kampf der Resistenz : Biologisch abbau-
bare und injizierbare/gießf�hige Hydro-
gele mit hierarchischen Nanostrukturen
(siehe Bild) sowie antimikrobieller Breit-
bandaktivit�t und F�higkeit zur Biofilm-
ruption wurden hergestellt. Die Hydrogele
sind in vitro nicht cytotoxisch, zeigen
exzellente Hautvertr�glichkeit im Tiermo-
dell und haben ein großes Potenzial f�r
die Behandlung wirkstoffresistenter
Infektionen.

Farbumwandlung : Eine Quantenpunkt-
struktur, die aus einem Legierungskern
(CdSe//ZnS) und mehreren Schalen
(CdSZnS) besteht, wurde hergestellt
(siehe Bild). Die Photolumineszenz der
Quantenpunkte im Bereich des gr�nen
Lichts konnte �ber die Dicke der inneren
CdS-Schale gesteuert werden. Die Quan-
tenpunkte zeigen eine Quanteneffizienz
von 100 % und eine schmale Spektren-
breite.
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Breiter Blickwinkel : 	bliche biochemische
Nachweissysteme arbeiten in einem
linearen Bereich mit Faktor 100. Der
Nachweisbereich f�r Kaliumkonzen-
trationen durch eine RNA-G-Quadruplex-
Sequenz kann hingegen durch Besetzung
mehrerer intermedi�rer Faltungszust�nde
vergrçßert werden (siehe Schema). Die
Faltung der RNA-G-Quadruplexe wurde
anhand von Circulardichroismus und
intrinsischer Fluoreszenz verfolgt.

Konformationsanalyse : Ein Ansatz zur
Vorhersage von residualen dipolaren
NMR-Kopplungskonstanten (RDCs) f�r
ungeordnete Proteinketten, der sowohl
den Effekt der n�chsten Nachbarn als
auch die Ausrichtung des statistischen
Kn�uels ber�cksichtigt, wird vorgestellt.
RDC-Werte sind empfindliche Sonden
zum Abtasten der Konformationen unge-
falteter Proteine (siehe Bild).

Interesse an SUMO : Eine gleichzeitige
Messung mehrfacher SUMOylierungen
gelang auf dem Einzelmolek�lniveau
durch Kombination von SNAP/CLIP-Tag-
vermittelter Translation mit Einzelmole-
k�ldetektion (siehe Schema; SUMO =

small ubiquitin-like modifier). Die
Methode ist außerordentlich empfindlich
und ermçglicht die Messung der
SUMOylierung verschiedener Proteine
unter einer Reihe physiologischer Bedin-
gungen.

Polyelektrolyt-Kapseln mit unterschied-
licher Beladung in den Hohlr�umen und
plasmonischen und magnetischen Nano-
partikeln in den W�nden wurden synthe-
tisiert. Enzymatische Reaktionen in Zellen
wurden eingeleitet, indem zwei indivi-
duelle Kapseln, die ein Enzym bzw. sein
Substrat enthielten, mithilfe von Licht
geçffnet wurden. Mit dieser Technik
konnte zudem mRNA aus Kapseln frei-
gesetzt werden, was zur Synthese von
gr�n fluoreszierendem Protein f�hrte.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

„Ich bin in der erfreulichen Lage,
Ihnen mitteilen zu kçnnen, dass die
Aufgabe, Ammoniak aus seinen Ele-
menten zu gewinnen, technisch heute ihre
volle Lçsung erfahren hat“, schreibt
August Bernthsen, Leiter des Hauptlabo-
ratoriums der BASF, in einem Aufsatz in
Heft 1/1913 �ber das Haber-Bosch-Ver-
fahren. Er schildert darin die um 1900
beginnenden Studien Habers, die in nur
wenigen Jahren von einer unmçglich
geltenden Reaktion zu einem technisch
ausgereiften Verfahren f�hrten, das in
seinen Grundz�gen bis heute existiert.
Moderne Herausforderungen und Per-

spektiven im Zusammenhang der Am-
moniaksynthese wurden vor einigen
Jahren in einem Kurzaufsatz in der An-
gewandten Chemie (2003, 115, 2050)
dargelegt.

Lesen Sie mehr in Heft 1/1913

&

Eine sonderbare Art von Umweltpro-
blematik wird in einem Beitrag in Heft
2/1913 „Zur Kaliabwasserfrage“ ange-
sprochen, n�mlich der Eintrag von Mi-
neralsalzen aus Kalifabriken in Fluss-

l�ufe. Sonderbar deshalb, weil die Sorge
nicht Flora und Fauna gilt, sondern der
Papierindustrie, der das stark versalzte
Wasser zu schaffen macht. Die Fronten
scheinen verh�rtet, und der Ton ist rau:
„Derjenige aber, der Phasen des Kampfes
verfolgt hat, muss feststellen, dass ver-
schiedene Industriezweige, vor allem die
Papierindustrie, sich gegen das Vorgehen
der Kaliindustrie wehren m�ssen, weil
ihre Lebensinteressen auf dem Spiel
stehen.“ Der Abfalleintrag aus Papier-
fabriken bleibt indes unerw�hnt.

Lesen Sie mehr in Heft 2/1913

Mit einfachsten Mitteln : Einfache CuII-
Salze sind hoch reaktive Elektro-
katalysatoren f�r die Oxidation von
Wasser in neutralen bis schwach basi-
schen w�ssrigen Pufferlçsungen (CO2/
HCO3

�/CO3
2� oder HPO4

2�/PO4
3�). Die

Koordination der Pufferanionen verhin-
dert unter diesen Bedingungen die F�l-
lung von Cu(OH)2, CuCO3 oder Cu3(PO4)2

und scheint hçhere Oxidationsstufen des
Kupfers zu stabilisieren.

Ein wenig Abwechslung bei der Reihen-
folge, in der Schichten aus zwei isostruk-
turellen Metallkomplexen aufeinander
gestapelt werden, ergibt molekulare
Materialien mit sequenzabh�ngigen elek-
trochemischen Eigenschaften: von rever-
siblem Elektronentransfer bis hin zu
gerichtetem Stromfluss und sogar
Ladungseinfang. Die sequenzabh�ngige
Aggregationsstrategie kann f�r verschie-
dene Selbstorganisationsprozesse von
Bedeutung sein.
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DMF als Anschalter : Eine lumineszie-
rende Lanthanoid-organische Ger�stver-
bindung spricht schnell und stark auf
N,N-Dimethylformamid(DMF)-Dampf an.
Das selektive Anschalten der Fluoreszenz
wird vor allem durch DMF-Ligand-Wech-
selwirkungen ausgelçst; außerdem
werden lçschende Wassermolek�le aus
der Koordinationssph�re des Metalls ver-
dr�ngt.

Wettbewerb : Die multivalente Bindung
eines Eu3+-Komplexes an ein Sensibili-
sator-Molek�l auf Cyclodextrin-Mono-
schichten wird durch Konkurrenz mit
einem monovalenten Cyclodextrin-Wirt in
einem nichtlinearen Selbstorganisations-
prozess gesteuert. Adamantan (hellblaue
Kugeln) ist an den EDTA-Liganden
(schwarz) und das Antennenmolek�l
(orange) gebunden, das ein Carboxylat
zur Koordination des Eu3+-Ions besitzt
(gelb und rot in freier bzw. komplexierter
Form).

K�figkonstruktion : Ein K�figkomplex ent-
steht �ber die Bildung dreier verschiede-
ner ZnII-Zentren ausgehend von einem
Zn-Porphyrin-Liganden mit vier 2,2’-Bipy-
ridin-5-yl(bpy)-Gruppen. Der Multipor-
phyrink�fig schließt Gastmolek�le
unsymmetrisch durch p-p-Wechselwir-
kungen ein. Ausgewogene w�ssrige
Bedingungen, die eine Bildung von Tris-
(bpy)- wie auch hydratisierten Bis(bpy)-
ZnII-Einheiten ermçglichen, f�hren zur
unsymmetrischen, aber wohldefinierten
supramolekularen Struktur.

Blick ins Zentrum : Die Methode der in-
elastischen kernresonanten Streuung
(NRVS) wurde genutzt, um 57Fe-markierte
[NiFe]-Hydrogenase in unterschiedlichen
Zust�nden des Enzyms zu untersuchen.
Damit gelang es, die Fe-CO- und Fe-CN-
Beuge- und -Streckschwingung außerhalb
des Spektralbereichs der Normalmoden
der Fe-S-Cluster zu detektieren und zuzu-
ordnen (siehe Spektrum).
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Der cyclische Komplex 2 mit verbr�cken-
den Carbonylliganden wurde �ber eine
reversible intramolekulare Kupplung von
Carbonyl- und Borylenligand bei Raum-
temperatur erhalten. 2 weist einen bislang
unbekannten Koordinationsmodus f�r
Metall-Bor-Komplexe auf, der u.a. in einer

bemerkenswerten chemischen Verschie-
bung im 11B-NMR-Spektrum zum Aus-
druck kommt. Spektroskopische, struktu-
relle und berechnete Daten sowie ein
Vorschlag zum Bildungsmechanismus
werden vorgestellt.

Quadratisch, praktisch, gut ! Die Ammine
[Li(NH3)4][Ind] und [Na(NH3)4][Ind]
(Ind = Indenid) enthalten vom Ammoniak
vierfach koordinierte Kationen. W�hrend
das erste die erwartete tetraedrische Ko-
ordination aufweist, ist das zweite qua-
dratisch-planar koordiniert. Das solvens-
getrennte Ionenpaar bildet eine gewellte
Schichtstruktur aus abwechselnden Na-
(NH3)4

+-Kationen und Indenyl-Carbanio-
nen, die durch NH3···p-Wechselwirkungen
zusammengehalten werden.

Kooperativit�t ist der Schl�ssel zur milden
organokatalytischen Olefin-Epoxidierung
mit H2O2: Immobilisierung von Fluor-
alkoholen auf hochverzweigtem Polygly-
cerin mit Klick-Reaktion ergibt Organoka-
talysatoren, die multiple H-Br�cken bilden
kçnnen. In Gegenwart dieser dendriti-
schen Fluoralkohol-Katalysatoren kçnnen
Alkene mit w�ssrigem H2O2 effizient ep-
oxidiert werden. Die Katalysatoren lassen
sich durch Membranfiltration abtrennen
und wiederverwenden.

Nur ein Weg f�hrt ans Ziel : Bislang sind
f�nf verschiedene Mechanismen f�r die
P450-katalysierte N-Hydroxylierung pri-
m�rer aromatischer Amine vorgeschlagen
worden. Nach einer rechnerischen Analy-
se mit der Dichtefunktionaltheorie kann

nur der H-Atom-Transfer-Weg – �ber eine
H-Abstraktion vom Amin-N-Atom mit an-
schließender radikalischer Rekombination
– im Tiefspin-Zustand zur Bildung des
aromatischen Hydroxylamins beitragen.
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Der Dopamin-Rezeptor D2 (DRD2), ein
G-Protein-gekoppelter Rezeptor, wurde in
PBd22-PEO13- und PMOXA20-PDMS54-
PMOXA20-Blockcopolymervesikeln expri-
miert, und seine Funktionsf�higkeit wurde
mithilfe von Antikçrper- und Liganden-
bindungsexperimenten nachgewiesen.
Ligandenverdr�ngungsassays mit Dop-
amin zeigen, dass oberfl�chengebundene
DRD2-funktionalisierte Polymersomen
eine vielversprechende neue Alternative
zu Verfahren der Wirkstoffsuche darstel-
len.

Chemie trifft Graphan : Gefrorenes Wasser
als sanfte Protonenquelle f�hrt in einer
Birch-Reaktionssequenz zur Exfolierung
von Graphit und zur Bildung von poly-
hydriertem Graphen mit elektronisch ent-
koppelten p-Nanodom�nen. Man beob-
achtet eine ausgepr�gte Fluoreszenz
dieses hoch funktionalisierten Graphens.

Goldene Zeiten : Die Selektivit�t zwischen
5-exo- und 6-endo-Cyclisierung eines
Alkinylbenzothioamids kann durch die
Oxidationsstufe der verwendeten Gold-
spezies (+ I oder + III) gesteuert werden

und f�hrt zu zwei neuen Carbenliganden –
entweder einem (Aryl)(heteroaryl)carben
oder einem sechsgliedrigen mesoioni-
schen Carben (siehe Schema). Mes =

2,4,6-Trimethylphenyl.

Ein nichtaktiviertes RAFT-Agens, das am
Ende eines RAFT-Polymers gebunden ist,
kann durch lichtinduzierte Diels-Alder-
Reaktion unter milden Bedingungen und
ohne Katalysator mit einem ortho-Chino-
dimethan (Photoenol) gekuppelt werden.
Die Methode ist allgemein anwendbar
und çffnet den Weg zur Konjugation
vielf�ltiger RAFT-Polymere mit Photoenol-
funktionalisierten (Makro)Molek�len
(RAFT: reversible addition–fragmentation
chain transfer).
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Vanadiumpentachlorid, Molybd�n- und
Rheniumhexachlorid sind alle thermisch
instabil, kçnnen aber durch Fluor-Chlor-
Austausch mit BCl3 aus den entspre-
chenden Fluoriden bei niedrigen Tempe-
raturen hergestellt werden. MoCl6 ist dem
b-WCl6 strukturell �hnlich, ReCl6 dem a-
WCl6. VCl5 ist in festem Zustand ein Dimer
(siehe Struktur; V rot, Cl gr�n).
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In dieser Zuschrift wurde f�r 2’ ein Diastereomerenverh�ltnis (d.r.) >99:1 angegeben
(bestimmt durch 19F-NMR-Spektroskopie in CHCl3). In Untersuchungen zur Deuterie-
rung von a-Fluorsulfoximinen mit verschiedenen N-Substituenten haben die Autoren
erkannt, dass der beschriebene d.r.-Wert f�r 2’ (>99:1) inkorrekt ist. Dieser Fehler ist
die Folge einer zuf�lligen 	berlappung von 19F-NMR-Signalen der beiden Diastereo-
mere von 2’ (siehe die Hintergrundinformationen der Zuschrift, S. 3–4). Der korrekte
d.r.-Wert f�r 2’ sollte 68:32 sein (bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie in CDCl3;
siehe die Hintergrundinformationen zu dieser Berichtigung). Dieser korrekte d.r.-Wert
wurde durch eine 19F-NMR-Messung an 2’ in [D6]DMSO best�tigt (siehe die Hinter-
grundinformationen zu dieser Berichtigung). Diese Korrektur hat keine Auswirkungen
auf die Ergebnisse und Schlussfolgerungen in anderen Teilen der Zuschrift. Die Autoren
bitten, ihren Fehler zu entschuldigen.
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