
Mesoporçse Materialien
In der Zuschrift auf S. 11192 ff. berichten D. H.
Chen, R. A. Caruso und L. Cao �ber flockige Kern-
Schale-, Dotter-Schale- und hohle Anatasnano-
strukturen, die mit einer fluorfreien Synthese-
methode erhalten wurden.

Elektrochemie
In ihrer Zuschrift auf Seite 11122 ff. stellen W. Luo,
Z. Zou et al. eine Ta3N5-Photoanode vor, die mit
einer thermischen Oxidations- und Nitrierungs-
methode hergestellt wurde und einen hohen so-
laren Photostrom aufweist.

Naturstoffe
S. F. Brady und H.-S. Kang beschreiben in der
Zuschrift auf S. 11269 ff. ein Anthracyclin, f�r das
DNA aus dem Boden der Sonora-W�ste kodiert.
Die Verbindung ist gegen multiwirkstoffresistente
Krebszellen aktiv und l�sst auf einen Einsatz in der
Krebstherapie hoffen.
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… profitieren Chemie und Umwelt gleichermaßen. In ihrem Kurzaufsatz auf
S. 11156 ff. dokumentieren B. H. Lipshutz und Mitarbeiter anhand direkter Ver-
gleiche �bergangsmetallkatalysierter Kreuzkupplungen, wie tief man mit einem
kommerziell verf�gbaren Tensid in Wasser als Reaktionsmedium gelangen kann.
Und durch den verringerten Einsatz organischer Lçsungsmittel kçnnen E-Faktoren
um bis zu eine Grçßenordnung gedr�ckt werden. Lasst uns organische Reaktionen
ohne organische Lçsungsmittel durchf�hren!

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.

Wenn E-Faktoren sinken …
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Editorial
„… Menschen, die mit einem neuen Experiment oder einer
neuen Einsicht Jahrzehnte oder Jahrhunderte konventio-
nellen Denkens �ber Bord werfen kçnnen, passen nicht gut
zu einem sauberen, regelbasierten Managementsystem
von oben nach unten; sie sind �berraschend wenig zu
�nderungen bereit …“
Lesen Sie mehr dazu im Editorial von
Jeremy K. M. Sanders.

J. K. M. Sanders* 11116 – 11117

Wie ist Ver�nderung mçglich? –
Energiesparen in Cambridge

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 11136 – 11138

Autoren-Profile
„Meine grçßte Leistung bisher war, dass es mir 50 Jahre
lang gelungen ist, Lehrer, Forscher und
Wissenschaftspopularisierer zugleich zu sein.
Mein schlimmster Albtraum ist die Stimme zu verlieren,
wenn ich gerade einen Vortrag halten will . . .“
Dies und mehr von und �ber Sir John Meurig Thomas
finden Sie auf Seite 11140.

Sir John Meurig Thomas 11140 – 11142

Nachrichten
The Chemical Record Lectureship:
S. A. Snyder 11143

Edward W. Morley Medal:
P. Wipf 11143

Chemical Engineering Medal:
F. Sch�th 11143

Bohlmann-Vorlesung: D. Milstein 11143

William H. Nichols Medal Award:
R. Eisenberg 11143
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B�cher
One-Dimensional Nanostructures Tianyou Zhai, Jiannian Yao rezensiert von L. Chi 11144

Aphorismen und Zitate Hans-J�rgen Quadbeck-Seeger rezensiert von H. Hopf 11145

Highlights

Antioxidantien

N. Kuhnert* 11148 – 11150

Schuster bleib bei deinen Leisten –
bakterieller Zelltod durch Antibiotika ist
nicht durch reaktive Sauerstoffspezies
erkl�rbar

Fluoreszenzmikroskopie

D. A. Yushchenko,
C. Schultz* 11151 – 11154

Gekl�rte Gewebeproben f�r die optische
Anatomie

Kurzaufs�tze

Gr�ne Chemie

B. H. Lipshutz,* N. A. Isley,
J. C. Fennewald,
E. D. Slack 11156 – 11162

Auf dem Weg zu „gr�neren“
�bergangsmetallkatalysierten Verfahren:
Quantifizierung durch den E-Faktor

.Angewandte
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Die ROS waren’s nicht : Zwei aktuelle
Arbeiten belegen, dass reaktive Sauer-
stoffspezies (ROS) nicht f�r den Zelltod
von Bakterien nach Antibiotikabehand-
lung verantwortlich sind. Das Konzept der
ROS kann damit nicht verallgemeinert auf
alle Prozesse, die f�r den Zelltod verant-
wortlich sind, angewendet werden. Im
Bereich der bakteriziden Antibiotika be-
ginnt damit die Suche nach dem Mecha-
nismus ihrer biologischen Wirkung
erneut.

Transparenz ist gefragt : Die detaillierte
optische Bildgebung komplexer biologi-
scher Proben stellt wegen der intrinsi-
schen Lichtstreuung ein bisher ungelçstes
Problem dar. CLARITY, eine neue Methode

zur Gewebekl�rung, bringt uns einen
Schritt n�her hin zu anatomischen Auf-
nahmen mit Einzelzellauflçsung in
dickem Gewebe und ganzen Organen.

En vogue : Palladiumkatalysierte Reaktio-
nen in Wasser als alleinigem Reaktions-
medium sind mit speziell maßgeschnei-
derten Tensiden mçglich. Solche Reaktio-
nen haben einen sehr kleinen E-Faktor, der

ein Maß f�r den organischen Abfall ist.
Dies zeigen direkte Vergleiche mit meh-
reren g�ngigen, in der pharmazeutischen
Industrie genutzten Verfahren auf
Lçsungsmittelbasis.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306039
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Aufs�tze

Naturstoffsynthese

M. Bielitza,* J. Pietruszka 11164 – 11190

Psymberin – biologische Eigenschaften
und Ans�tze zu Total- und
Analogasynthesen

Zuschriften

Mesoporçse Materialien

L. Cao, D. H. Chen,*
R. A. Caruso* 11192 – 11197

Surface-Metastable Phase-Initiated
Seeding and Ostwald Ripening: A Facile
Fluorine-Free Process towards Spherical
Fluffy Core/Shell, Yolk/Shell, and Hollow
Anatase Nanostructures

Kaskadenreaktionen

W. Qian,* H. Wang,
J. Allen 11198 – 11202

Copper-Catalyzed Domino Cycloaddition/
C�N Coupling/Cyclization/(C�H
Arylation): An Efficient Three-Component
Synthesis of Nitrogen Polyheterocycles
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Seit seiner Isolation aus verschiedenen
Schw�mmen hat das Zytotoxin Psymberin
große Aufmerksamkeit hinsichtlich seiner
Strukturaufkl�rung, Biosynthese und To-
talsynthese auf sich gezogen. Dieses In-
teresse gilt insbesondere seiner faszinie-

renden Architektur und seinen beeindru-
ckenden biologischen Eigenschaften und
f�hrte zu einer Vielzahl von neuen Syn-
theseans�tzen, die auch die Synthese
potenter Analoga mçglich machten.

Eine vielseitige Synthesemethode : Mono-
disperse Anatasmikrokugeln mit ver-
schiedenen komplexen Morphologien
wurden mithilfe eines vielseitigen fluor-
freien Solvothermalprozesses in Gegen-
wart von Ammoniak hergestellt (siehe
Bild). Die Keimbildung an der Oberfl�che
und der nachfolgende Aushçhlungspro-
zess dienen als eindeutiger Beweis f�r
eine Ostwald-Reifung.

Ein einzelner Kupferkomplex katalysiert
bis zu drei Reaktionsschritte mit separa-
ten Katalysezyklen in einer Domino-
sequenz (Azid-Alkin-Cycloaddition, Gold-
berg-Amidierung/Camps-Cyclisierung/
C-H-Arylierung) zum schnellen Aufbau

komplexer Heterocyclen aus drei einfa-
chen Komponenten unter milden Bedin-
gungen (siehe Schema). Die leichte Spal-
tung des Triazolrings ermçglicht die wei-
tere Umsetzung der Kondensationspro-
dukte.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301259
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305819
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305970
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Knochenreparatur

V. Yadav, J. D. Freedman, M. Grinstaff,*
A. Sen* 11203 – 11207

Bone-Crack Detection, Targeting, and
Repair Using Ion Gradients

Energiereiche Materialien

G. B�langer-Chabot, M. Rahm, R. Haiges,
K. O. Christe* 11208 – 11212

[BH3C(NO2)3]�: The First Room-
Temperature Stable (Trinitromethyl)borate

Rastertunnelspektroskopie

T. G. Gopakumar,* T. Davran-Candan,
J. Bahrenburg, R. J. Maurer, F. Temps,
K. Reuter, R. Berndt 11213 – 11216

Broken Symmetry of an Adsorbed
Molecular Switch Determined by
Scanning Tunneling Spectroscopy

Asymmetrische Katalyse

K. Toribatake,
H. Nishiyama* 11217 – 11221

Asymmetric Diboration of Terminal
Alkenes with a Rhodium Catalyst and
Subsequent Oxidation: Enantioselective
Synthesis of Optically Active 1,2-Diols
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Die Detektion von Knochenrissen gelingt,
indem man die besch�digte Matrix
gleichzeitig als Auslçser und treibende
Kraft nutzt. Ein Riss in einem Material mit
hohem Mineralgehalt, wie Knochen,
erzeugt Ionengradienten, die zum geziel-
ten Transport von Wirkstoffen verwendet
werden kçnnen. Dieser Ansatz zur Adres-
sierung einer biologischen Struktur
erg�nzt bestehende Methoden, die sich
auf Wechselwirkungen mit Proteinen und
Nucleins�uren konzentrieren.

Die Vereinigung von Feuer und Wasser :
Die stark oxidierende Trinitromethyl-
gruppe und die stark reduzierende BH3-
Gruppe wurden erstmals in dem neu-
artigen [BH3C(NO2)3]�-Ion kombiniert.
Die Raumtemperaturstabilit�t des
neuen (Trinitromethyl)borats steht in
deutlichem Kontrast zum Verhalten von
[BCl3C(NO2)3]� , das sich schon bei�20 8C
zersetzt.

Asymmetrische Drehung : Die Struktur
von Tris[4-(phenylazo)phenyl)]amin auf
einer Au(111)-Oberfl�che wurde mit
Rastertunnelspektroskopie untersucht.
Ein entarteter Markerzustand dient als
empfindliche Sonde f�r die Struktur der
adsorbierten Molek�le.

Eine enantioselektive Diborierung von
terminalen Alkenen mit chiralem 1 und
Bis(pinakolato)dibor (B2pin2) wurde ent-
wickelt. Die anschließende Oxidation des

Dibor-Addukts mit Natriumperoxoborat
ergab die entsprechenden optisch aktiven
1,2-Diole mit hohen Ausbeuten und
Enantioselektivit�ten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305759
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305602
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305027
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Wasserspaltung mit Sonnenlicht

M. Li, W. Luo,* D. Cao, X. Zhao, Z. Li,
T. Yu, Z. Zou* 11222 – 11226

A Co-catalyst-Loaded Ta3N5 Photoanode
with a High Solar Photocurrent for Water
Splitting upon Facile Removal of the
Surface Layer

Strukturbiologie

J. H. Park,* T. Morizumi, Y. Li, J. E. Hong,
E. F. Pai, K. P. Hofmann, H.-W. Choe,
O. P. Ernst* 11227 – 11230

Opsin, a Structural Model for Olfactory
Receptors?

Massenspektrometrie

Z. Wei, S. Han, X. Gong, Y. Zhao, C. Yang,
S. Zhang, X. Zhang* 11231 – 11234

Rapid Removal of Matrices from Small-
Volume Samples by Step-Voltage
Nanoelectrospray

Reaktionsmechanismen

B. A. Hess, Jr. ,*
L. Smentek 11235 – 11239

The Concerted Nature of the Cyclization of
Squalene Oxide to the Protosterol Cation

.Angewandte
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Oberfl�chenchemie : Eine durch thermi-
sche Oxidation und Nitrierung herge-
stellte Ta3N5-Photoanode zeigt den hçch-
sten bisher mit einer Ta3N5-Photoanode
erreichten Photostrom. Dieser Photo-
strom entsteht haupts�chlich als Folge
des leichten thermischen und mechani-
schen Abbl�tterns der passivierenden
Oberfl�chenschicht von der Ta3N5-Pho-
toanode (siehe Bild).

Olfaktorische Rezeptoren (ORs) sind G-
Protein-gekoppelte Rezeptoren (GPCRs),
die Signalmolek�le wie Hormone und
Duftstoffe detektieren. Ein Templat f�r die
Homologiemodellierung von ORs bietet
die Struktur des am Sehen beteiligten
GPCR Opsin, in dessen orthosterischer
Ligandenbindungstasche ein Tensid-
molek�l gebunden ist. Dieses Modell
ermçglicht die Untersuchung der struk-
turellen Grundlagen des Mechanismus
der Geruchstoff-Rezeptor-Erkennung.

Matrix weg : Durch den Wechsel bei der
Nanoelektrosprayionisation von konstan-
ter Spannung (links) zu stufenweise ver-
�nderter Spannung (rechts) gelingt die
massenspektrometrische Analyse klein-
volumiger physiologischer Proben. Tren-

nung und Ionisierung werden in einem
Prozess erreicht, was Probenverluste und
-verd�nnung vermeidet und Wechselwir-
kungen mit der Matrix verhindert. Das
Ergebnis ist eine hohe Empfindlichkeit
sogar bei nur nanolitergroßen Proben.

Konzertiertes ABC : F�r die Bildung der
Ringe A–C in der biosynthetischen
Umwandlung von Squalenoxid in das
Prosterol-Kation wurde ein konzertierter,
wenn auch stark asynchroner Pfad lokali-
siert, durch den der Ring B in der erfor-
derlichen Bootkonformation erhalten
wird.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305350
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302374
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302870
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Nanokristallbildung

K. Yu,* X. Liu, Q. Zeng, M. Yang,*
J. Ouyang, X. Wang,
Y. Tao 11240 – 11245

The Formation Mechanism of Binary
Semiconductor Nanomaterials: Shared by
Single-Source and Dual-Source Precursor
Approaches

Finite Nanostrukturen

R. Pfukwa, P. H. J. Kouwer, A. E. Rowan,*
B. Klumperman* 11246 – 11250

Templated Hierarchical Self-Assembly of
Poly(p-aryltriazole) Foldamers

Supramolekulare Chemie

S. Ito, H. Takata, K. Ono,
N. Iwasawa* 11251 – 11254

Release and Recovery of Guest Molecules
during the Reversible Borate Gel
Formation of Guest-Included Macrocyclic
Boronic Esters

Konkave Hybridmaterialien

L. L. Li, X. B. Chen, Y. E. Wu, D. S. Wang,
Q. Peng, G. Zhou,
Y. D. Li* 11255 – 11259

Pd-Cu2O and Ag-Cu2O Hybrid Concave
Nanomaterials for an Effective Synergistic
Catalyst
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Gemeinsame Sache : Es wurde gefunden,
dass die Bildung von bin�ren kolloidalen
Halbleiternanokristallen in Ans�tzen mit
einer (M(EEPPh2)n) oder zwei Vorstufen
(Metallcarboxylate M(OOCR)n plus Phos-
phanchalkogenide wie E = PHPh2) �ber
den gleichen Mechanismus verl�uft. F�r
das Modellsystem CdSe l�sst sich aus 31P-
NMR-Messungen und DFT-Rechnungen
ein Mechanismus ableiten, der zahlreiche
Metathesegleichgewichte und Se-Austau-
schreaktionen umfasst.

Ein biomimetischer Ansatz liegt der
Selbstorganisation eines helikalen Poly-
(para-aryltriazol)-Foldamers um ein Tem-
plat zugrunde. Diese solvophobe Faltung
ergibt Helices, die sich weiterhin zu
langen Nanorçhren zusammenlagern
(siehe Bild; Maßstab: 100 nm). Kon-
strukte einer bestimmten L�nge und Chi-
ralit�t werden mit dem Poly(g-benzyl-l-
glutamat)-Ger�st unter geeigneten
Bedingungen erhalten, wie beim selbst-
organisierten Aufbau von Tabak-
mosaikviren.

Die Bildung eines Boratgels aus makro-
cyclischen Borons�ureestern mit einge-
kapseltem Gast gelang durch Zugabe
eines Diamins zur Suspension des
Borons�ureesters in verschiedenen orga-
nischen Solventien, was die Freisetzung

des Gastes auslçste. Das Gastmolek�l
ließ sich aus dem Boratgel durch Verset-
zen mit einer S�ure zur Entfernung des
Diamins zur�ckgewinnen, was die
Rekonstruktion des urspr�nglichen Wirt-
Gast-Systems ermçglichte.

Palladium- und Silbersalze ergaben mit
Cu2O-Oktadekaedern konkave Hetero-
strukturen, und zwar durch selektives
oxidatives �tzen von Cu2O auf den {100}-
Fl�chen und In-situ-Wachstum von Pd/Ag
an unterschiedlichen Zentren. Die Struk-
turen katalysieren eine Sonogashira-
Modellreaktion besser als sowohl die
einzelnen Dom�nen als auch ihre
Mischungen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304958
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303135
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303870
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303912
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Organokatalyse

P. Zhang, Z. Han, Z. Wang,
K. Ding* 11260 – 11264

Spiro[4,4]-1,6-Nonadiene-Based
Diphosphine Oxides in Lewis Base
Catalyzed Asymmetric Double-Aldol
Reactions

Protein-Design

C. Zhang, Q. Shen, B. Tang,
L. Lai* 11265 – 11268

Computational Design of Helical Peptides
Targeting TNFa

Naturstoffe

H.-S. Kang, S. F. Brady* 11269 – 11273

Arimetamycin A: Improving Clinically
Relevant Families of Natural Products
through Sequence-Guided Screening of
Soil Metagenomes

Kolloidchemie

A. D�sert, C. Hubert, Z. Fu, L. Moulet,
J. Majimel, P. Barboteau, A. Thill,
M. Lansalot, E. Bourgeat-Lami, E. Duguet,
S. Ravaine* 11274 – 11278

Synthesis and Site-Specific
Functionalization of Tetravalent,
Hexavalent, and Dodecavalent Silica
Particles
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Symmetrie-Tausch : Ein C2-chirales Spiro-
diphosphinoxid (SpinPO) als Katalysator
ermçglicht eine effiziente und enantiose-
lektive doppelte Aldolreaktion von Keto-

nen mit Aldehyden. Die entstehenden
Produkte kçnnen in optisch aktive C3- und
pseudo-C3-symmetrische Verbindungen
�berf�hrt werden.

Am Computer wurden Peptide mit einer
einzelnen Helix entwickelt, die an ein
Zielprotein binden kçnnen. Nach der
Identifizierung potenzieller Helix-Binde-
stellen wurden Sequenzen und Bin-
dungskonformationen theoretisch abge-
leitet und anschließend experimentell
gepr�ft. Diese Methode f�hrte zu pepti-
dischen Inhibitoren f�r den Tumor-
nekrosefaktor a (TNFa).

Sequenzmarkergesteuertes Screening von
DNA-Bibiotheken in Bodenmikroben kann
das Auffinden neuer Verbindungen mit
verbesserten Eigenschaften ermçglichen.
In heterologen Expressionsexperimenten
kodiert der von eDNA abgeleitete arm-
Cluster f�r das Anthracyclin Arimetamy-
cin A (siehe Bild), das wirksamer ist als
klinisch eingesetzte nat�rliche Anthracy-
cline und seine Aktivit�t gegen multiwirk-
stoffresistente (MDR) Krebszellen beh�lt.

Verschiedene Formen : Das Wachstum des
SiO2-Kerns bin�rer Tetrapoden, Hexapo-
den und Dodecapoden f�hrt zu tetra-,
hexa- bzw. dodecavalenten SiO2-Partikeln.
Die Oberfl�che der multivalenten Partikel
kann regioselektiv funktionalisiert werden,
wobei Partikel mit anisotroper Geometrie
und Reaktivit�t erhalten werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305846
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305963
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305109
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304273
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Naturstoffe

V. P. Kumar, K. K. Gruner, O. Kataeva,
H.-J. Knçlker* 11279 – 11283

Total Synthesis of the Biscarbazole
Alkaloids Murrafoline A–D by a Domino
Sonogashira Coupling/Claisen
Rearrangement/Electrocyclization
Reaction

Phosphorverbindungen

M. H. Holthausen, S. K. Surmiak,
P. Jerabek, G. Frenking,
J. J. Weigand* 11284 – 11288

[3þ2] Fragmentation of an [RP5Cl]+ Cage
Cation Induced by an N-Heterocyclic
Carbene

Kooperative Molek�laggregation

Y.-S. Jun, J. Park, S. U. Lee, A. Thomas,
W. H. Hong,
G. D. Stucky* 11289 – 11293

Three-Dimensional Macroscopic
Assemblies of Low-Dimensional Carbon
Nitrides for Enhanced Hydrogen
Evolution

Synthesemethoden

L. He, G. Laurent, P. Retailleau, B. Foll�as,
J.-L. Brayer, G. Masson* 11294 – 11297

Highly Enantioselective Aza-Diels–Alder
Reaction of 1-Azadienes with
Enecarbamates Catalyzed by Chiral
Phosphoric Acids
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Stufençkonomie : Aryl-Pyran-verkn�pfte
Biscarbazol-Alkaloide der Murrafolin-
gruppe (siehe Kristallstruktur von Murra-
folin A; grau C, weiß H, blau N, rot O)
wurden durch eine neuartige Dominore-
aktion bestehend aus einer Sonogashira-
Kupplung, einer Claisen-Umlagerung und
einer Elektrocyclisierung erhalten. Der
Ein-Topf-Prozess ermçglicht die einfache
Synthese dieser strukturell anspruchsvol-
len Alkaloide in nur wenigen Schritten.

Die K�figverbindung [DippP5Cl][GaCl4]
(Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl) reagiert
mit einem N-heterocyclischen Carben
(NHC) �ber eine ungewçhnliche [3þ2]-
Fragmentierung des P5

+-Kerns. Die Reak-
tion liefert eine Imidazoliumyl-substi-
tuierte P3-Spezies mit Triphosphaallyl-
Motiv und eine neutrale P2-Verbindung.
Der Mechanismus der Fragmentierung
wurde mit experimentellen und quanten-
chemischen Methoden aufgekl�rt.

Einfache kooperative Zusammenlagerung
organischer Triazinmolek�le f�hrt zu
dreidimensionalen makroskopischen
Aggregaten aus niederdimensionalen
graphitischen Kohlenstoffnitriden in Form
von Nanopartikeln, -rçhren und -bl�ttern.
Kooperative Eigenschaften und photoka-
talytische Aktivit�ten dieser Materialien in
der Wasserstoffentwicklung aus Wasser
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
wurden charakterisiert.

Bedarfsorientiert : Eine hoch enantio- und
diastereoselektive Synthese von trisubsti-
tuierten 6-Aminotetrahydropyridinen �ber
eine Aza-Diels-Alder-Reaktion mit inver-
sem Elektronenbedarf geht von N-arylier-

ten a,b-unges�ttigten Ketiminen und den
Encarbamaten (E)-1 aus. Ein chirales
Phosphors�urederivat als Katalysator
aktiviert zugleich das 1-Azadien und das
Dienophil.
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Die Isolierung des ersten schwefelhaltigen
Intermediats der Gliotoxin-Biosynthese in
Aspergillus fumigatus und die Umwand-
lung des Bis(glutathion)-Addukts in ein
intaktes Epidithiodiketopiperazin (ETP)
durch eine Kaskade aus vier Enzymen
(darunter Glutamyltransferase GliK und
Dipeptidase GliJ) zeigten die Adaption
von Reaktionen aus dem Prim�rmetabo-
lismus an eine Naturstoffbiosynthese, die
in Pilzen weitverbreitet ist.

CS2 funkt dazwischen : C-F-Bindungsbil-
dung f�hrt in den Reaktionen der Fluori-
dokomplexe trans-[Ir(ArF)(F)(H)(PiPr3)2]
(ArF = 4-C5NF4; siehe Schema) mit CS2 zu
Fluordithiocarbonato-Spezies trans-[Ir-
(ArF)(H)(k2-(S,S)-S2CF)(PiPr3)2] . DFT-
Rechnungen sprechen f�r einen unge-
wçhnlichen, konzertierten metathesearti-
gen Mechanismus des C-F-Bindungsbil-
dungsschritts, in dem CS2 in die Ir-F-
Bindung inseriert.

Kein Platz mehr frei : Vollst�ndig substi-
tuierte Dienone, die durch eine vinyloge
Carbonatgruppe hoch polarisiert sind,
gehen eine bemerkenswert schnelle und
diastereospezifische Nazarov-Cyclisie-

rung ein. Als Produkte entstehen Cyclo-
pentenone mit vicinalen quart�ren Koh-
lenstoffzentren (siehe Beispiel; SEM =

2-(Trimethylsilyl)ethoxymethyl, Tf = Tri-
fluormethansulfonyl).

Sonnenschutz f�r Nanopartikel : Unbeab-
sichtigt durch UV-Licht ausgelçste Frei-
setzung stçrt bei der photodynamischen
Therapie. Das Einschließen von hochkon-
vertierenden Nanopartikeln, die Photo-
schalter enthalten, in ein UV-Strahlung
abblockendes amphiphiles Polymer
unterbindet den Einphotonenprozess und
l�sst nur die zweiphotonengesteuerte
Photochemie zu. Nur NIR-Licht kann
daher den Nanopartikelkern noch errei-
chen und die Photofreisetzung auslçsen.
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Kupferionen (rote Kugel im Bild) akku-
mulieren in Amyloid-b-Plaques und spie-
len dort eine Rolle bei der Erzeugung
reaktiver Sauerstoffspezies (ROS). Mas-
senspektrometrische Studien zeigen, an
welchen Stellen eine oxidative Sch�digung
auftritt, was neue Einblicke in den
Mechanismus der ROS-Produktion bietet
und dadurch zum besseren Verst�ndnis
der Pathogenit�t von Amyloid-b-Peptiden
beitr�gt.

Die Einstellung des Organokatalysators
ist entscheidend : Unter Verwendung
eines Wasserstoffbr�ckendonors als
Organokatalysator wurde eine neuartige
enantioselektive intramolekulare Oxa-
Michael-Reaktion nicht aktivierter a,b-

unges�ttigter Amide und Ester entwickelt.
Zus�tzlich konnten die hierbei erhaltenen
Produkte f�r die asymmetrische Synthese
einiger Naturstoffe und biologisch wich-
tiger Verbindungen verwendet werden.

Mit Pt �berzogen : Ein gleichm�ßiges
Katalysatorprofil, das zu einer effektiven
radialen Ladungssammlung in Si-Nano-
rçhren f�hrt, wird durch die Atomlagen-
abscheidung von Pt-Nanopartikeln erzielt.
F�r die resultierende Photoelektrode wird

eine hohe Photospannung bei niedriger
�berspannung gemessen; sie ist sehr
stabil gegen die Photooxidation der Si-
Nanodr�hte bei der Wasserreduktion mit
Solarenergie.
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Heute hier, morgen dort : Die Palladium-
katalysierte Aminierung von g-st�ndigen
C(sp3)-H- und C(sp2)-H-Bindungen
sekund�rer Amine gelingt mithilfe diri-
gierender Gruppen, einschließlich 5-
Methoxy-8-aminochinolin, das unter
milden Bedingungen entfernt werden

kann (siehe Schema; CAN = Cerammo-
niumnitrat). In Verbindung mit einer b-C-
H-Methylierung oder g-C-H-Arylierung
bietet die g-C(sp3)-H-Aminierung Zugang
zu komplexen Pyrrolidonen ausgehend
von leicht zug�nglichen Vorstufen.

Eine Cycloisomerisierungsstrategie zur
Synthese von Benz[g]indolizinonen und
Benz[e]indolizinonen bietet die erste all-
gemeine Route zu diesen einzigartigen
Azacyclen (siehe Beispiel). Die Benz-
indolizinon-Produkte wurden in der
Totalsynthese der Erythrina-Alkaloide
3-Demethoxyerythratidinon und Cocculi-
din eingesetzt.

Aktivierung aromatischer Aldehyde : Die
oxidative Aktivierung von 2-Methylindol-3-
carboxaldehyd (I) durch ein N-heterocy-
clisches Carben (NHC) f�hrt zur Bildung
eines heterocyclischen ortho-Chinodime-
than-Derivats (II) als Schl�sselinterme-

diat. Dieses reagiert in einer formalen
[4þ2]-Cycloaddition mit Trifluormethylke-
tonen oder Isatin, wodurch Lactone mit
einem quart�ren Stereozentrum aufge-
baut werden.

Neue Tricks in alten Reaktionen :
2-(1,2-Propadienyl)phenylacetonitrile
werden in Gegenwart katalytischer
Mengen [{RhCl(CO)dppp}2] (dppp = 1,3-
Bis(diphenylphosphanyl)propan) unter
CO-Atmosph�re in Benzo[f ]oxyindole
umgewandelt (siehe Schema). Diese Aza-
Pauson-Khand-Reaktion �berf�hrt alipha-
tische Substrate in Azabicyclo[3.3.0]-
octadienone.
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Gut in Form : Filme von hochverzweigten
Polycumaraten kçnnen unter Einstrahlung
von UV-Licht eine reversible [2þ2]-
Cycloaddition eingehen und verhalten
sich wie photomechanische Elastomere.
Ausgehend von der Form A werden die
photonisch und thermisch gespeicherten
Formen B und C erhalten. Durch Bestrah-
len mit Licht kann die Ausgangsform
wiederhergestellt werden (siehe Bild; Tg =

Glas�bergangstemperatur).

Aus allen Richtungen : Durch chemische
Proteinsynthese wurden 14 Diubiquitin-
Analoga mit Modifikationen in der
Umgebung der Isopeptidbindung herge-
stellt und auf ihr Verhalten gegen�ber
Deubiquitinasen und Ubiquitinbindedo-
m�nen untersucht. Die Ergebnisse schaf-
fen die Grundlage f�r die Erzeugung von
spezifischen Sonden zur Untersuchung
der Wechselwirkungen dieser Ketten mit
ubiquitinbindenden Proteinen.

Der „Goldstandard“ f�r Nanothermome-
ter : Fluoreszierende Gold-Nanocluster
(AuNCs) mit Emission im Nahinfrarotbe-
reich kçnnen als intrazellul�re Thermo-
meter genutzt werden. Die starke Tempe-
raturabh�ngigkeit der AuNC-Fluoreszenz
ermçglicht die Temperaturmessung in
Kombination mit Fluoreszenzbildgebung
in HeLa-Zellen.

Auf frischer Tat ertappt : Diaminoenole,
Diaminodienole, Azoliumenolate und
Azoliumenole sind postulierte Interme-
diate in durch N-heterocyclische Carbene
katalysierten Umpolungen von Aldehyden
und Enalen. Mehrere dieser schwer fass-

baren Spezies wurden aus dem ges�ttig-
ten Imidazolidin-2-yliden SIPr (R = 2,6-
Bis(2-propyl)phenyl) erzeugt und durch
NMR-Spektroskopie und Kristallstruktur-
analyse charakterisiert.
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Sauerstoff oder Kohlenstoff : Azolium-
Enolate wurden durch die Reaktion von
N-heterocyclischen Carbenen (NHCs) mit
Methylphenylketen erzeugt und durch
Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Ki-

netische Studien zeigen, dass der Enolat-
Sauerstoff 20-mal nucleophiler ist als der
Kohlenstoff. Unter thermodynamischer
Kontrolle wird jedoch ausschließlich das
C-Additions-Produkt gebildet.

Ein Ring f�r einen Ring : Die erste Total-
synthese von Crotogoudin, einem 3,4-
seco-Atisan-Diterpen, wird beschrieben.
Der asymmetrische Zugang zum Bicyclo-
[2.2.2]octan-Kern gelang durch Desym-
metrisierung eines meso-Diketons mit
Backhefe (LG = Abgangsgruppe, EWG =

elektronenziehende Gruppe), und eine

SmI2-induzierte radikalische Cyclopro-
pançffnung/Ringschluss/Eliminierungs-
Kaskade baute das tetracyclische Grund-
ger�st von (þ)-Crotogoudin auf. Die Syn-
these f�hrte zur Revision der publizierten
optischen Drehwerte des Naturstoffs und
zur Bestimmung seiner absoluten Konfi-
guration als ent-Atisan (5R,10R).
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