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B�cher
Coordination Chemistry in Protein Cages Takafumi Ueno, Yoshihito Watanabe rezensiert von R. Kr�mer 1503

Highlights

Synthesemethoden

D. L. Browne* 1506 – 1508

Die Sandmeyer-Trifluormethylierung –
eine Methode zur Umwandlung von
C-N- in C-CF3-Bindungen

NHC-Organokatalyse

P. Chauhan, D. Enders* 1509 – 1511

Durch N-heterocyclische Carbene
katalysierte Aktivierung von Estern:
eine Option f�r asymmetrische
Dominoreaktionen

Aufs�tze

Gemischte Metalloxide

C. Z. Yuan, H. B. Wu, Y. Xie,*
X. W. Lou* 1512 – 1530

Gemischte �bergangsmetalloxide:
Design, Synthese und energierelevante
Anwendungen

.Angewandte
Inhalt

1480 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 1479 – 1493

Die positiven Eigenschaften, die durch
eine Trifluormethylierung aromatischer
Verbindungen erzielt werden, liefern die
Motivation f�r die Entwicklung neuer
Reagentien und Reaktionen zur Einf�h-
rung von Trifluormethylresten zu einem
sehr sp�ten Zeitpunkt. In diesem High-
light wird die k�rzlich entdeckte Sand-
meyer-Trifluormethylierung vorgestellt,
bei der aromatische Amine als Substrate
bei einer direkten Trifluormethylierung
eingesetzt werden.

Ester – was sonst! Eine neue Strategie in
der NHC-Organokatalyse (NHC = N-he-
terocyclisches Carben) ermçglicht die a-,
b- und g-Aktivierung ges�ttigter und un-
ges�ttigter Ester (siehe Schema). Die
entstehenden Acylazolium-Intermediate
gehen effizient Dominoreaktionen mit
geeigneten Substraten ein, wodurch
Carbo- und Heterocyclen mit sehr guten
Diastereo- und Enantioselektivit�ten ge-
bildet werden.

Guter Energiemix : Dieser Aufsatz gibt
einen �berblick �ber die Fortschritte bei
der Synthese gemischter �bergangsme-
talloxide (mixed transition-metal oxides,
MTMOs; allgemeine Formel AxB3�xO4)
mit steuerbaren Zusammensetzungen
und Strukturen sowie ihre Anwendungen
zur elektrochemischen Energieumwand-
lung und -speicherung (siehe Bild). Die
mçgliche weitere Entwicklung von
MTMOs in diesem Bereich wird ebenfalls
beleuchtet.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308997
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309952
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303971
http://www.angewandte.de
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Porphyrinoide

T. Fukuoka, K. Uchida, Y. M. Sung,
J.-Y. Shin, S. Ishida, J. M. Lim, S. Hiroto,
K. Furukawa, D. Kim,* T. Iwamoto,*
H. Shinokubo* 1532 – 1535

Near-IR Absorbing Nickel(II)
Porphyrinoids Prepared by Regioselective
Insertion of Silylenes into Antiaromatic
Nickel(II) Norcorrole

Glykoarrays

S. Dasgupta, P. I. Kitov, J. M. Sadowska,
D. R. Bundle* 1536 – 1541

Discovery of Inhibitors of Shiga Toxin
Type 2 by On-Plate Generation and
Screening of a Focused Compound
Library

Porçse organische K�figverbindungen

G. Zhang, O. Presly, F. White, I. M. Oppel,
M. Mastalerz* 1542 – 1546

A Permanent Mesoporous Organic Cage
with an Exceptionally High Surface Area
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Schçnes Pl�tzchen f�r Si : Die Reaktion
eines antiaromatischen Norcorrol-NiII-
Komplexes mit einem kinetisch stabili-
sierten Silylen unter hoch regioselektiver
Insertion in Pyrrol-Cb-Cb-Bindungen liefert

die Ringerweiterungsprodukte in ausge-
zeichneten Ausbeuten. Die Absorptionen
der siliciumhaltigen NiII-Porphyrinoide
sind deutlich rotverschoben, bis hin in
den Nahinfrarotbereich.

Das Beschichten von Mikrotiterplatten
mit einer gemeinsamen Vorstufe, die eine
reaktive Funktionalit�t tr�gt, f�hrte zu
einem Array modifizierter Liganden. Phy-
sikalisch adsorbierte Ligand-Polymer-
Konjugate tolerieren diverse Reaktionsbe-
dingungen und ermçglichen eine unmit-
telbare Bewertung der Bibliothek mittels
ELISA ebenso wie nachfolgende iterative
Zyklen von Modifizierung und Bewertung.
So wurden hochaffine Liganden f�r Shiga-
Toxin Typ 2 aus E. coli gefunden.

Borons�ureester-K�fige : Ein formstabiles
Kuboktaeder entsteht fast quantitativ in
einer 48-fachen Eintopfkondensation aus
12 Molek�len eines Triptycentetraols und
8 Molek�len einer Triborons�ure. Das
desolvatisierte kristalline Material hat eine
spezifische Oberfl�che von 3758 m2 g�1

und eine maximale Porengrçße von
2.3 nm; damit ist es gem�ß der IUPAC-
Definition mesoporçs.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309921
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309436
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308924
http://www.angewandte.de




Erzeugung von Elektrizit�t

S. K. Sailapu,
A. Chattopadhyay* 1547 – 1550

Induction of Electromotive Force by an
Autonomously Moving Magnetic Bot

Kohlenstoffnanostrukturen

F. E. Golling, M. Quernheim, M. Wagner,
T. Nishiuchi,* K. M�llen* 1551 – 1554

Concise Synthesis of 3D p-Extended
Polyphenylene Cylinders

Reaktionskaskaden

V. P. Mehta, J.-A. Garc�a-L�pez,
M. F. Greaney* 1555 – 1559

Ruthenium-Catalyzed Cascade C�H
Functionalization of
Phenylacetophenones

Protein-Protein-Wechselwirkungen

G. Bellapadrona,
M. Elbaum* 1560 – 1563

Supramolecular Protein Assemblies in the
Nucleus of Human Cells
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Hoch und runter : Eine magnetische che-
mische „Lok“ mit Pd-Nanopartikeln zer-
setzt H2O2 katalytisch. Die dabei gebilde-
ten O2-Bl�schen versetzen das Ganze in
Schwung, und der Mikromagnet induziert
in einer in der N�he befindlichen Kupfer-
spule eine elektromotorische Kraft (EMF).

Rçhren-Design : Polyphenylen-Zylinder,
die Vorl�ufern von Kohlenstoffnanorçhren
(CNTs) entsprechen, wurden synthetisiert
und durch Rçntgenstrukturanalyse cha-
rakterisiert. Die oxidative Cyclodehydrie-
rung wurde an ringgespannten Molek�len
als letzte Stufe zur Bottom-Up-Synthese
von CNT-Segmenten untersucht, hierbei
wird die Ringspannung durch eine 1,2-
Phenyl-Verschiebung verringert.

Kohlenstoffkupplungskaskade : Arylaceto-
phenone und Michael-Akzeptoren reagie-
ren mittels Rutheniumkatalyse unter drei-
und vierfacher C-H-Funktionalisierung. Je
nach den Reaktionsbedingungen sind
gezielt neuartige carbacyclische Indanone
und Indenoindene sowie heterocyclische
Indenofuranone in einer Stufe zug�nglich.

Das fluoreszierende Protein Citrin und die
H-Untereinheiten von menschlichem Fer-
ritin wurden genetisch fusioniert, um ihre
Selbstassoziationseigenschaften zu kom-
binieren. Dabei wurde ein 3D-Netzwerk
aus Wechselwirkungen gebildet, das zu
fluoreszierenden und kristallinen supra-
molekularen Proteinassoziaten (SMPAs)
in Zellen f�hrte. Mithilfe eines genetisch
kodierten Kernlokalisationssignals wurde
die SMPA-Bildung auf den Zellkern
beschr�nkt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309029
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309104
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309114
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309163
http://www.angewandte.de


Graphen

F. Schl�tter, T. Nishiuchi, V. Enkelmann,
K. M�llen* 1564 – 1568

Octafunctionalized Biphenylenes:
Molecular Precursors for Isomeric
Graphene Nanostructures

Elektronenmikroskopie

C. L. Chen, Z. C. Wang,* M. Saito, T. Tohei,
Y. Takano, Y. Ikuhara 1569 – 1573

Fluorine in Shark Teeth: Its Direct Atomic-
Resolution Imaging and Strengthening
Function

Ligandenbindung

V. Iešmantavičius, J. Dogan, P. Jemth,
K. Teilum, M. Kjaergaard* 1574 – 1577

Helical Propensity in an Intrinsically
Disordered Protein Accelerates Ligand
Binding

Naturstoffe

J.-H. Choi, T. Ohnishi, Y. Yamakawa,
S. Takeda, S. Sekiguchi, W. Maruyama,
K. Yamashita, T. Suzuki, A. Morita, T. Ikka,
R. Motohashi, Y. Kiriiwa, H. Tobina,
T. Asai, S. Tokuyama, H. Hirai, N. Yasuda,
K. Noguchi, T. Asakawa, S. Sugiyama,
T. Kan, H. Kawagishi* 1578 – 1581

The Source of „Fairy Rings“:
2-Azahypoxanthine and its Metabolite
Found in a Novel Purine Metabolic
Pathway in Plants
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Kohlenstoffallotrope : Eine Methode zur
direkten Synthese achtfach funktionali-
sierter Biphenyle �ber die [2þ2]-Cycload-
dition eines Arin-Intermediats liefert iso-
mere Graphen-Nanostreifen, [n]Phenylene
und Nanographene mit geradzahligen
Ringen in einem hexagonalen Gitter.

Bitte l�cheln! Mit Aberrations-korrigierter
Elektronenmikroskopie konnte jede indi-
viduelle atomare S�ule in der komplexen
Fluorapatitstruktur des Zahnschmelzes
von Haiz�hnen r�umlich aufgelçst
werden. Mithilfe von Ab-initio-Rechnun-
gen ließ sich zeigen, dass die Fluoratome
kovalent an die umgebenden Calcium-
atome gebunden sind, was das Verst�nd-
nis f�r ihre kariesreduzierende Wirkung
bei Haiz�hnen verbessert.

Bindungskinetik : Intrinsisch ungeordnete
Proteine zeigen h�ufig eine transiente
Sekund�rstruktur, deren Rolle im Bin-
dungsprozess aber nicht gut verstanden
ist. Das Helixbildungsvermçgen einer
intrinsisch ungeordneten Proteindom�ne
wurde moduliert. Damit einhergehende
Struktur�nderungen und Kinetiken
wurden mittels NMR-Spektroskopie und
Stopped-Flow-Analyse verfolgt, um den
Einfluss auf die Ligandenbindung zu
untersuchen.

Das Stoffwechselprodukt 2-Aza-8-oxo-
hypoxanthin (2) von 2-Azahypoxanthin (1)
wurde aus Reis isoliert, was f�r das
Vorliegen von endogenem 1 und 2 in
Pflanzen spricht. 1 kann durch Umset-
zung von 3 mit zun�chst NaNO2 und

anschließend NH3 synthetisiert und
danach durch Xanthin-Oxidase in 2
umgewandelt werden. Der neu entdeckte
Purinpfad zu diesen Verbindungen in Reis
und Arabidopsis folgt einer �hnlichen
Route wie die chemische Synthese.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309324
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307689
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307712
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308109
http://www.angewandte.de


Container-Molek�le

J. Mosquera, S. Zarra,
J. R. Nitschke* 1582 – 1585

Aqueous Anion Receptors through
Reduction of Subcomponent Self-
Assembled Structures

Polyketide

Y. Sugimoto, L. Ding, K. Ishida,
C. Hertweck* 1586 – 1590

Rational Design of Modular Polyketide
Synthases: Morphing the Aureothin
Pathway into a Luteoreticulin Assembly
Line

Graphenpyramiden

Z. Yan, Y. Liu, L. Ju, Z. Peng, J. Lin,
G. Wang, H. Zhou, C. Xiang,
E. L. G. Samuel, C. Kittrell, V. I. Artyukhov,
F. Wang,* B. I. Yakobson,*
J. M. Tour* 1591 – 1595

Large Hexagonal Bi- and Trilayer
Graphene Single Crystals with Varied
Interlayer Rotations

Porçse Kohlenstoffkatalysatoren

W. Wei, H. Liang, K. Parvez, X. Zhuang,
X. Feng,* K. M�llen* 1596 – 1600

Nitrogen-Doped Carbon Nanosheets with
Size-Defined Mesopores as Highly
Efficient Metal-Free Catalyst for the
Oxygen Reduction Reaction
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Selbstorganisierte Vorl�ufer wurden mit
hohen Ausbeuten zu neuartigen kovalen-
ten Architekturen reduziert und demetal-
liert. Die erhaltenen K�figmolek�le sind
gut wasserlçslich, und der grçßere K�fig

bindet aromatische Polyanionen in
Wasser, einschließlich dem fluoreszieren-
den Pyranin, mit nanomolarer Affinit�t,
was die Entwicklung eines Indikator-Ver-
dr�ngungsassays ermçglicht.

Transformer : Durch genetische Umpro-
grammierung wurde der Aureothin-Bio-
syntheseweg in eine Biosynthese von
Luteoreticulin verwandelt. Die erste ratio-
nale Umwandlung eines komplexen Poly-
ketids in einen anderen Naturstoff bildet
ein mçgliches evolution�res Szenario ab.
Die Studie demonstriert außerdem die
beispiellose iterative Nutzung einer Acyl-
transferasedom�ne sowie eine kontextab-
h�ngige Regioselektivit�tsumkehr einer
Pyronmethyltransferase.

Kohlenstoffmaterialien : 100 mm große,
pyramidenfçrmige zwei- und dreilagige
Graphendom�nen wurden in hexagonaler
Form auf Kupferfolie abgeschieden (siehe
Bild). Die Graphendom�nen sind zwi-
schen den Lagen fast ausschließlich um
entweder 08 oder 308 verdreht. Ab-initio-
Rechnungen zeigen, dass die Verdrehun-
gen bei der Graphenkeimbildung an einer
Kupferstufe entstehen kçnnen.

Stickstoffdotierung : Mesoporçse Stick-
stoff-dotierte Kohlenstoffnanobl�tter mit
definierter Mesoporengrçße von 22 nm
sind hervorragende Katalysatoren f�r die
Sauerstoffreduktion. Sie sind im sauren
Bereich langzeitstabil, und ihre Aktivit�t
ist vergleichbar mit der des Pt/C-Kataly-
sators im alkalischen Milieu.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308117
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308176
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306317
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307319
http://www.angewandte.de


Lumineszierende Sensoren

M.-J. Dong, M. Zhao, S. Ou, C. Zou,
C.-D. Wu* 1601 – 1605

A Luminescent Dye@MOF Platform:
Emission Fingerprint Relationships of
Volatile Organic Molecules

Nitrentransfer

E. Gour�, F. Avenier, P. Dubourdeaux,
O. S�n�que, F. Albrieux, C. Lebrun,
M. Cl�mancey, P. Maldivi,*
J.-M. Latour* 1606 – 1610

A Diiron(III,IV) Imido Species Very Active
in Nitrene-Transfer Reactions

Heterogene Katalyse

W. Lueangchaichaweng, N. R. Brooks,
S. Fiorilli, E. Gobechiya, K. Lin, L. Li,
S. Parres-Esclapez, E. Javon, S. Bals,
G. Van Tendeloo, J. A. Martens,
C. E. A. Kirschhock, P. A. Jacobs,
P. P. Pescarmona* 1611 – 1615

Gallium Oxide Nanorods: Novel,
Template-Free Synthesis and High
Catalytic Activity in Epoxidation Reactions

Proteine

V. Meyer, P. D. Dinkel, Y. Luo, X. Yu,
G. Wei, J. Zheng, G. R. Eaton, B. Ma,
R. Nussinov, S. S. Eaton,
M. Margittai* 1616 – 1619

Single Mutations in Tau Modulate the
Populations of Fibril Conformers through
Seed Selection
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Leuchtendes Vorbild : Ein 3D-Koordinati-
onsnetzwerk mit großen hexagonalen
Nanorçhrenkan�len basierend auf stab-
fçrmigen, endlosen Metall-Carboxylat-
Ketten wird beschrieben. Das Material
kann in seinen Poren Rhodamin B auf-
nehmen, was zu einem lumineszierenden
System f�r den visuellen Nachweis nie-
dermolekularer Verbindungen f�hrt.

Nitrentransfer : Durch Desorptions-Elek-
trospray-Ionisations-Massenspektro-
metrie (DESI-MS) konnte in Nitrentrans-
ferreaktionen ein FeIIIFeIV-Imido-Interme-
diat identifiziert werden. Nach DFT-Rech-

nungen spielen energiearme FeIIIFeIII-CN-
Tosyl-Konfigurationen eine wesentliche
Rolle f�r die hohe Reaktivit�t dieses
Intermediats.

Selektive Epoxidierung : Galliumoxid-
nanost�be mit beispiellos kleinen
Abmessungen (20–80 nm L�nge, 3–5 nm
Breite) wurden mit einer neuen, templat-
freien Synthesemethode hergestellt. Die
Nanost�be haben eine grçßere spezifi-
schen Oberfl�che und mehr azide Koor-
dinationsstellen als gewçhnliches Gallium-
oxid und zeigen bei Epoxidierungen mit
H2O2 eine herausragende Katalysatorleis-
tung (siehe Bild).

Eine Mutation gen�gt : Die Konformati-
onsensembles von Tau-Fibrillen mit vier
Wiederholungseinheiten, gebildet durch
Templat-induziertes Wachstum, wurden
durch Abstandsmessungen zwischen
zwei Spinsonden mittels Elektron-Elek-

tron-Doppelresonanzspektroskopie
bestimmt. Dabei kçnnen einzelne Muta-
tionen in Tau die Populationen der Fibril-
lenkonformere �ber die Auswahl struk-
turell kompatibler Keime ver�ndern.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307331
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307429
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308384
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308473
http://www.angewandte.de


Koordinationschemie

V. Balasanthiran, M. H. Chisholm,*
C. B. Durr 1620 – 1623

On the Molecular Structure and Bonding
in a Lithium Bismuth Porphyrin Complex:
LiBi(TPP)2

Kern-Schale-Materialien

J. C. Bear, N. Hollingsworth,*
P. D. McNaughter, A. G. Mayes,
M. B. Ward, T. Nann, G. Hogarth,
I. P. Parkin* 1624 – 1627

Copper-Doped CdSe/ZnS Quantum Dots:
Controllable Photoactivated Copper(I)
Cation Storage and Release Vectors for
Catalysis

Strukturierte Peptide

S. Chen, D. Bertoldo, A. Angelini, F. Pojer,
C. Heinis* 1628 – 1632

Peptide Ligands Stabilized by Small
Molecules

Ringçffnungspolymerisation

D. C. Romain,
C. K. Williams* 1633 – 1636

Chemoselective Polymerization Control:
From Mixed-Monomer Feedstock to
Copolymers
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Starke bindende Wechselwirkung : Das
dunkelgr�ne, kristalline LiBi(TPP)2 hat in
der festen Phase einen außergewçhnlich
kurzen Bi-Li-Abstand von 2.874 � (TPP =

Tetraphenylporphyrin; siehe Bild). Das

Molek�l ist auch in der fl�ssigen Phase
stabil, und DFT-Rechnungen zeigen, dass
eine dative Bindung zwischen der katio-
nischen Bi(TPP)-Einheit und der anioni-
schen Li(TPP)-Einheit vorliegt.

Kupferkatalyse : Kern/Schale-Nanopartikel
aus CdSe/ZnS-Quantenpunkten (QD) mit
einer Kupfer-dotierten Schale wurden
hergestellt. Das Dotieren der ZnS-Schale
mit Kupferionen erçffnet einen alternati-
ven Abklingpfad f�r photoangeregtes
CdSe und liefert ein neuartiges Tr�ger-
system f�r die Freisetzung von Metall-
ionen f�r die Katalyse.

Bicyclische Peptidliganden bieten ein
attraktives Format f�r die Entwicklung von
Therapeutika, allerdings begrenzt ihre
konformative Flexibilit�t ihre Bindungsaf-
finit�ten. Es wurde gefunden, dass kleine
hydrophile Molek�le im Zentrum bicycli-

scher Peptide nichtkovalente Wechselwir-
kungen mit Aminos�uren in den Peptiden
eingehen und so deren Konformation
stabilisieren und ihre bindenden Wech-
selwirkungen st�rken.

Kontrollgruppe : Eine neuartige chemose-
lektive Ringçffnungs-Polymerisation
ergibt vorhersagbare Polymer/Copolymer-
Zusammensetzungen aus einem Mono-
merengemisch. Die Selektivit�t h�ngt von
der Art der Zink-Sauerstoff-Funktionalit�t
am Ende der wachsenden Polymerkette ab
und kann durch den Zusatz exogener
Reagentien geschaltet werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308672
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309459
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309575
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309755
http://www.angewandte.de


Synthesemethoden

S. Uesugi, Z. Li, R. Yazaki,*
T. Ohshima* 1637 – 1641

Chemoselective Catalytic Conjugate
Addition of Alcohols over Amines

Nanopartikel

J. Wang, T. Wei, X. Li, B. Zhang, J. Wang,
C. Huang, Q. Yuan* 1642 – 1646

Near-Infrared-Light-Mediated Imaging of
Latent Fingerprints based on Molecular
Recognition

Wirkstoff-Forschung

A. E. Prota, K. Bargsten, P. T. Northcote,
M. Marsh, K.-H. Altmann, J. H. Miller,
J. F. D�az, M. O. Steinmetz* 1647 – 1651

Structural Basis of Microtubule
Stabilization by Laulimalide and
Peloruside A

Lanthanoid-Oxo-Komplexe

Y.-M. So, G.-C. Wang, Y. Li, H. H.-Y. Sung,
I. D. Williams,* Z. Lin,*
W.-H. Leung* 1652 – 1655

A Tetravalent Cerium Complex Containing
a Ce=O Bond
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Die kooperative Natur eines Kupferkata-
lysators ermçglicht die hoch chemoselek-
tive Aktivierung von Alkoholen in Gegen-
wart von Aminen und somit die kon-
jugierte Addition der Hydroxygruppe an
weiche Lewis-saure a,b-unges�ttigte Ni-

trile. Die vorgestellte Reaktion verl�uft
unter Protonentransfer-Bedingungen,
kehrt die urspr�ngliche Reaktivit�t um
und bençtigt keine Schutzgruppen.
dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan,
MeSal = 3-Methylsalicylat.

Erdr�ckende Beweislage : Eine allgemeine
Bildgebungsstrategie f�r verborgene Fin-
gerabdr�cke beruht auf der F�higkeit von
Aufkonvertierungsnanomaterialien

(UCNPs), die Hintergrundfluoreszenz zu
unterdr�cken, sowie auf der spezifischen
Erkennung von Zielverbindungen auf den
Papillarleisten durch DNA-Aptamere.

Mikrotubuli stabilisierende Pr�parate :
Laulimalid und Pelorusid A sind Mikro-
tubuli stabilisierende Pr�parate der n�ch-
sten Generation, die in der Kombina-
tionschemotherapie mit Taxan-Wirkstof-
fen benutzt werden kçnnten. Mit Rçnt-
genkristallographie kann gezeigt werden,
dass beide Verbindungen an eine einzige
Stelle in b-Tubulin binden. Die Daten
legen den Wirkmechanismus von Lauli-
malid und Pelorusid A auf Tubulin und
Mikrotubuli fest.

O an der kurzen Leine : Der CeIV-Oxo-
Aqua-Komplex [Ce=O(LOEt)2(H2O)]·
MeC(O)NH2 (1; LOEt

�= [Co(h5-C5H5)-
{P(O)(OEt)2}3]�) zeigt den bislang kleins-
ten Ce-OOxo-Abstand, in Einklang mit dem
Vorliegen einer Mehrfachbindung. Dich-
tefunktionalrechnungen zufolge stabili-
siert eine Wasserstoffbr�cke zu cokristal-
lisiertem Acetamid die Ce=O-Einheit von
1 im Festkçrper. Die Reaktivit�t von
1 gegen�ber CO2 und CO wurde unter-
sucht.
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Gib mit eine N-Bindung : Eine universelle
Palladium-katalysierte intermolekulare
Hydroamidierung von 1,3-Dienen mit
elektronenarmen N-Heterocyclen,
Amiden und Sulfonamiden wurde ent-
wickelt, die mit hoher Regioselektivit�t f�r

die 1,4-Addition verl�uft und zahlreiche
funktionelle Gruppen zul�sst (siehe
Schema). Der praktische Nutzen der
Methode wurde anhand der Hydroami-
dierung von funktionalisierten biologisch
aktiven Substraten demonstriert.

Verborgene Talente : Chirale Guanidin-
derivate wurden als Liganden in der
enantioselektiven Insertion von Carbeno-
iden in die N-H-Bindung von sekund�ren
und prim�ren Anilinen eingesetzt (siehe
Schema; dba = Dibenzylidenaceton). Als
Metallkomponente diente Palladium(0),

von dem bislang nicht bekannt war, dass
es asymmetrische N-H-Insertionen kata-
lysiert. Der Mechanismus wurde durch
Isotopenstudien, Kontrollexperimente,
hochauflçsende Massenspektrometrie
und spektroskopische Analysen unter-
sucht.

Klein, aber effektiv – das ist das Kennzei-
chen des O�C�P�-Anions von Natrium-
phosphaethinolat. �ber atomçkonomi-
sche Cycloadditionen ist eine Reihe f�nf-
und sechsgliedriger Phosphorheterocyc-
len zug�nglich, die f�r sich wiederum
n�tzliche Bausteine darstellen.

Zucker ohne O: Die Lewis-S�ure B(C6F5)3

katalysiert die vollst�ndige Desoxy-
genierung von Kohlenhydraten zu einer
Mischung von Hexan- und Hexen-
isomeren mit Diethylsilan (Et2SiH2) als
Hydridlieferant. Verschiedene Kohlenhy-

drate, darunter auch Methylzellulose,
werden in diesem metallfreien Verfahren
umgewandelt. Das System kann außer-
dem f�r die selektive Desoxygenierung an
spezifischen Positionen angepasst
werden.
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Immer auf Lager : Eine neue und sichere
Methode f�r die Synthese von N-(Tri-
fluormethylthio)phthalimid wurde entwi-
ckelt. Das Produkt ist ein bequemes und

lagerf�higes Reagens f�r die direkte kup-
ferkatalysierte Trifluormethylthiolierung
von Borons�uren und Alkinen.

Die H2-Entwicklung in Wasser mit Ascor-
bat als Elektronendonor wird durch einen
effizienten Ru2Rh-Einkomponenten-Pho-
tokatalysator mit Umsatzzahlen (TONs)
bis 430 vermittelt (siehe Bild). Die kata-

lytische Aktivit�t des verketteten Systems
mit nichtkonjugierten Br�cken war deut-
lich hçher als die einer Mischung der
Einzelkomponenten.

Helikale Kohlenstoff- und Graphitfilme
werden aus helikalen Poly(3,4-ethylendi-
oxythiophen)-Filmen mit einstellbarer
Helixrichtung und einstellbarem Helizi-
t�tsgrad hergestellt. Die Polymerfilmvor-
stufen wurden durch asymmetrische

elektrochemische Polymerisation in chi-
ralen nematischen Fl�ssigkristall-Feldern
erzeugt. Die spiralfçrmigen Morphologien
der Vorstufen bleiben in den Graphitfil-
men erhalten.

Am Anfang steht das Olefin : Die allylische
Funktionalisierung mit Kohlenstoffnucleo-
philen ist eine leistungsstarke Strategie,
um nichtaktivierte Olefine in komplexe
Produkte umzuwandeln. Bei einer allge-
meinen Funktionalisierungsmethode
werden Olefine mit einem kommerziell
erh�ltlichen Reagens zu Allylelektrophilen
oxidiert, die selektive kupferkatalysierte
allylische Alkylierungen mit aromatischen,
aliphatischen und Vinyl-Grignard-Reagen-
tien eingehen.
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Palladium schafft’s : Eine Palladium-kata-
lysierte Difluoralkylierung von Arylboron-
s�uren mit Bromdifluormethylphospho-
nat, Bromdifluoracetat und weiteren Deri-
vaten wurde entwickelt (siehe Schema).

Erste mechanistische Untersuchungen
deuten darauf hin, dass der Katalysezyklus
einen Ein-Elektronen-Transfer (SET) bein-
haltet.

Je nach Ligand : Eine rhodiumkatalysierte
intramolekulare Alkininsertion, die �ber
die C-C-Spaltung von Benzocyclobuteno-
nen verl�uft, l�sst sich so variieren, dass
selektiv entweder die Produkte der direk-

ten oder der decarbonylierenden Insertion
erhalten werden. Vielf�ltige funktionali-
sierte kondensierte b-Naphthol- und
Indenstrukturen wurden in guten Aus-
beuten aufgebaut.

Wer hat ein Motiv? Eine systematische
Vergleichsstudie von peptidischen Pro-
teasomliganden mit unterschiedlichen
elektrophilen Zentren f�hrte zur Einf�h-
rung der a-Ketoamid-Einheit als vielver-
sprechendes Leitmotiv f�r reversible
Inhibitoren. Das In-vitro- und In-vivo-Ver-
halten entsprechender Wirkstoffe ist ver-
gleichbar mit demjenigen der kommerzi-
ellen Krebsmedikamente Velcade und Ky-
prolis.

Gruppe-Untergruppe-Beziehungen
wurden verwendet, um die Struktur von
einkristallinem MnB4 (siehe Bild) zu
lçsen, die eine durch Peierls-Verzerrung
hervorgerufene, unerwartet kurze Mn-Mn-
Bindung erkennen l�sst. Berechnungen
deuten auf MnI und Paramagnetismus
hin, was durch magnetische Messungen
best�tigt wurde. Das Tetraborid weist
außerdem eine Pseudo-Bandl�cke und
halbleitende Eigenschaften auf.
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Durch Reaktion von festem AlBr3, Benzol
und HBr-Gas wurde kristallines proto-
niertes Benzol als ausgeordnetes [C6H7]+-
[Al2Br7]�·(C6H6)-Salz erhalten. Diese uner-
wartet einfache und leicht zug�ngliche
Synthese zeigt, dass HBr-AlBr3 eine un-
tersch�tzte Supers�ure ist, deren Poten-
zial noch weiter untersucht werden sollte.

Je nach Substitutionsmuster bilden
BINOL-basierte Bis(pyridin)-Liganden mit
PdII-Ionen sechs- und zwçlfkernige (siehe
Bild), enantiomerenreine, endo- und exo-
funktionalisierte metallosupramolekulare
Polyeder mit chiralem Ger�st. Diese
Selbstorganisationsprozesse erfolgen
trotz der relativ uneingeschr�nkten Dreh-
barkeit um die zentrale Aryl-Aryl-Bindung
der Liganden vollst�ndig selektiv im Sinne
einer „narzisstischen“ Selbsterkennung.

Eine Serie multivalenter MUC1-Glycopep-
tid-Vakzine mit dem STn-Antigen wurde
synthetisiert und immunologisch gepr�ft.
Die in M�usen induzierten Immunant-
worten hingen von der Valenz der Glyco-
peptide ab. Die Antiseren banden stark an

Tumorzellen, was zu deren Abtçten f�hrte.
Dieser neue Effekt der geclusterten mul-
tivalenten Vakzine ist dem ver�nderten
Spektrum der induzierten Antikçrperiso-
typen zuzuschreiben.
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Auf die Pl�tze, fertig, los! Ein eigens
entwickelter Fluss-basierter Assay zur
Messung von Dosis-Wirkungs-Beziehun-
gen wurde nahtlos mit einer Anlage zur
chemischen Synthese und Analyse ver-
bunden, um Struktur-Aktivit�ts-Beziehun-
gen (SARs) von b-Sekretase(BACE1)-

Hemmern zu erzeugen. Die integrierte
Plattform liefert SAR-Daten in rekordver-
d�chtiger Geschwindigkeit und stellt ein
leistungsf�higes Mittel in der immer
schneller werdenden Arzneistoffentwick-
lung dar.
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