
Rhodopsin-Dynamik
H. Schwalbe et al. nutzen in ihrer Zuschrift auf
S. 2110 ff. zeitauflçsende Fl�ssigphasen-NMR-
Spektroskopie, um die Kinetik der Lichtaktivie-
rung von Rhodopsin, dem D�mmerlichtrezeptor
von S�ugetieren, zu untersuchen.

Wasserstoffbr�cken
In ihrer Zuschrift auf S. 2170 ff. zeigen H. T. Black
und D. F. Perepichka, dass die Anordnung von
Donor- und Akzeptorkomponenten in kristallinen
p- und n-dotierten Hetero�berg�ngen durch
Wasserstoffbr�cken kontrolliert wird.

Synthesemethoden
In der Zuschrift auf S. 2244 ff. stellen M. Poh-
makotr et al. eine stereoselektive Reaktions-
kaskade aus radikalischer Cyclisierung und ipso-
1,4-Arylverschiebung vor. Der Prozess liefert 3,3-
Difluor-2-propanoylbicyclo[3.3.0]octane.
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… mit komplement�rem elektronischem Charakter, ein Truxen-Derivat als Donor
und ein Hemifulleren als Akzeptor, bilden in Lçsung heteromolekulare Dimere mit
Bindungskonstanten im Bereich von 103

m
-1, wie E. Ort�, D. M. Guldi, L. T. Scott,

N. Mart�n et al. in der Zuschrift auf S. 2202 ff. beschreiben. Damit wurde erstmals
beobachtet, dass ein Fullerenfragment das Verhalten von C60 als Elektronen-
akzeptor nachstellt.

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.
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Highlights

Hydroaminierung

K. D. Hesp* 2064 – 2066

Kupferkatalysierte regio- und
enantioselektive Hydroaminierung von
Alkenen mit Hydroxylaminen

Kurzaufs�tze

Nichtkovalente Wechselwirkungen

A. Das, S. Ghosh* 2068 – 2084

Supramolekulare Anordnungen mit
Charge-Transfer-Wechselwirkungen
zwischen Donor- und Akzeptor-
Chromophoren

Aufs�tze

Diels-Alder-Reaktion von Chinonen

C. C. Nawrat, C. J. Moody* 2086 – 2109

Chinone als Dienophile in der Diels-Alder-
Reaktion – historische Entwicklung und
Anwendungen in der Totalsynthese
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Wertschçpfung : Die katalytische Hydro-
aminierung von Alkenen mit Aminen ver-
spricht einen schnellen Zugang zu hç-
herwertigen chiralen Aminen aus einfa-
chen und gut zug�nglichen Ausgangs-

stoffen. Im Mittelpunkt dieses Highlights
stehen Strategien einer milden Cu-kataly-
sierten elektrophilen Aminierung zur re-
gioselektiven Synthese sowohl linearer als
auch chiraler, verzweigter Amine.

Farbenspiel : Durch die alternierende Sta-
pelung aromatischer Donor- und Akzep-
tor-Bausteine �ber komplement�re und
gerichtete Charge-Transfer-Wechselwir-
kungen sind vielf�ltige Arten supramole-

kular aufgebauter Materialien zug�nglich,
z.B. Micellen, Vesikel, Nanorçhren, fibril-
l�re Gele, gefaltete Polymere, Netzwerke
und fl�ssigkristalline Phasen.

Meister des Sechsrings : Die Reaktion
eines Chinons (Dienophils) mit einem
Dien wurde 1928 von Diels und Alder
beschrieben. Dieser Aufsatz gibt einen
�berblick �ber die Anwendung dieser

Reaktion als Schl�sselschritt in der Syn-
these von Naturstoffen und anderen Ver-
bindungen mit komplexen Molek�lstruk-
turen.
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Zuschriften

Rhodopsin-Dynamik

J. Stehle, R. Silvers, K. Werner,
D. Chatterjee, S. Gande, F. Scholz,
A. Dutta, J. Wachtveitl,
J. Klein-Seetharaman,
H. Schwalbe* 2110 – 2116

Characterization of the Simultaneous
Decay Kinetics of Metarhodopsin States II
and III in Rhodopsin by Solution-State
NMR Spectroscopy

Photokatalyse

X.-B. Li, Z.-J. Li, Y.-J. Gao, Q.-Y. Meng,
S. Yu, R. G. Weiss, C.-H. Tung,
L.-Z. Wu* 2117 – 2121

Mechanistic Insights into the Interface-
Directed Transformation of Thiols into
Disulfides and Molecular Hydrogen by
Visible-Light Irradiation of Quantum Dots

Photochromie

Y. Wu, Y. Xie, Q. Zhang, H. Tian, W. Zhu,*
A. D. Q. Li* 2122 – 2126

Quantitative Photoswitching in
Bis(dithiazole)ethene Enables
Modulation of Light for Encoding
Optical Signals
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Es werde Licht! Die Kinetik der Lichtak-
tivierung des S�uger-Photorezeptors
Rhodopsin wurde mithilfe von zeitauf-
lçsender Fl�ssigphasen-NMR-Spektros-
kopie studiert. Die Ergebnisse zeigen,
dass im Anschluss an die Rhodopsin-
Aktivierung zwei parallele Prozesse
ablaufen. Die Metarhodopsin-Zust�nde II
und III bilden sich parallel im Verh�ltnis
von etwa 3:1 heraus.

Punkt-Landung : Ein effizientes katalyti-
sches Verfahren ohne Opferreagentien
oder externe Oxidationsmittel �berf�hrt
Thiole durch Bestrahlung von CdSe-
Quantenpunkten (QDs) mit sichtbarem
Licht in guten bis ausgezeichneten Aus-
beuten in die entsprechenden Disulfide
und �quivalente Mengen an H2. Mecha-
nistische Studien belegen die Bildung QD-
gebundener RSC- und HC-Radikale als
Intermediate.

Molekulare Photoschalter : Eine Bis(di-
thiazol)ethan-Verbindung mit exzellentem
Erm�dungswiderstand und hoher W�r-
mestabilit�t kann durch Licht quantitativ
zwischen einem ringgeschlossenen und
ringoffenen Zustand geschaltet werden.

Das den Schalter auslçsende Licht kann
anderes, das schaltbare Medium durch-
querendes Licht leiten und Information,
die in einem Lichtstrahl verschl�sselt ist,
auf einen anderen �bertragen.
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Biosensoren

W. Bai, D. A. Spivak* 2127 – 2130

A Double-Imprinted Diffraction-Grating
Sensor Based on a Virus-Responsive
Super-Aptamer Hydrogel Derived from an
Impure Extract

Lithiumbatterien

H. B. Xing,* C. Liao, Q. W. Yang,
G. M. Veith, B. K. Guo, X. G. Sun,*
Q. L. Ren, Y. S. Hu, S. Dai* 2131 – 2135

Ambient Lithium–SO2 Batteries with Ionic
Liquids as Electrolytes

Selbstsortierung

C. Pezzato, P. Scrimin,
L. J. Prins* 2136 – 2141

Zn2+-Regulated Self-Sorting and Mixing of
Phosphates and Carboxylates on the
Surface of Functionalized Gold
Nanoparticles

Optogenetik

J. C. Judkins, P. Mahanti, J. B. Hoffman,
I. Yim, A. Antebi,
F. C. Schroeder* 2142 – 2145

A Photocleavable Masked Nuclear-
Receptor Ligand Enables Temporal
Control of C. elegans Development
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Mit bloßem Auge lassen sich Zielverbin-
dungen mit der hier vorgestellten Strate-
gie entdecken, bei der Hydrogele verwen-
det werden, die als Reaktion auf ein
spezifisches Virus schrumpfen. Durch
„doppeltes Pr�gen“ wird ein mit einem

Virus gepr�gtes Hydrogel mittels litho-
graphischer Techniken zu einem opti-
schen Gittersensor mikrogeformt. F�r das
Biopr�gen wurde ein ungereinigter Extrakt
verwendet, was ein sauberes Templat
�berfl�ssig macht.

Eine neuartige Li-SO2-Batterie beruht auf
ionischen Fl�ssigkeiten (IL) mit maßge-
schneiderter Basizit�t als Elektrolyte, die
SO2 reversibel absorbieren kçnnen (siehe
Bild). Die Wechselwirkung zwischen IL
und SO2 kann so eingestellt werden, dass
hohe Energiedichten und gute Ent-
ladungscharakteristika mit Spannungen
�ber 2.8 V resultieren.

Ordnung oder Chaos : Ein Gemisch aus
Phosphat- und Carboxylat-haltigen Mole-
k�len auf der Oberfl�che zweier verschie-
denartiger Nanopartikel trennt sich in
Gegenwart von Zn2+ spontan in die zwei

Komponenten. Dieser Selbstsortierungs-
prozess kann durch die Zugabe eines
Liganden f�r Zn2+ umgekehrt werden
(siehe Bild).

Wie vom Blitz getroffen: Durch Licht
spaltbare Amidderivate k�rzlich identifi-
zierter C.-elegans-Steroide binden an ein
Vitamin-D-Rezeptor-Homologes und
ermçglichen die pr�zise zeitliche Kon-
trolle der Entwicklung und Lebensdauer

des Wurms. Die synthetischen amidmas-
kierten Rezeptorliganden sind biovertr�g-
lich und bleiben in dem Wurm in ihrer
inaktiven Form �ber mehrere Tage erhal-
ten.
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Molekulare Ferroelektrika

Y. Zhang, H.-Y. Ye, D.-W. Fu,
R.-G. Xiong* 2146 – 2150

An Order–Disorder Ferroelectric Host–
Guest Inclusion Compound

Optoelektronische Materialien

L. Yao, S. Zhang, R. Wang, W. Li, F. Shen,
B. Yang,* Y. Ma* 2151 – 2155

Highly Efficient Near-Infrared Organic
Light-Emitting Diode Based on a Butterfly-
Shaped Donor–Acceptor Chromophore
with Strong Solid-State Fluorescence and
a Large Proportion of Radiative Excitons

Chirale Gele

G. Qing, X. Shan, W. Chen, Z. Lv, P. Xiong,
T. Sun* 2156 – 2161

Solvent-Driven Chiral-Interaction
Reversion for Organogel Formation

In-vivo-NMR-Spektroskopie

J. Ma, S. McLeod, K. MacCormack,
S. Sriram, N. Gao, A. L. Breeze,*
J. Hu* 2162 – 2165

Real-Time Monitoring of New Delhi
Metallo-b-Lactamase Activity in Living
Bacterial Cells by 1H NMR Spectroscopy
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Die Einschlussverbindung [2,6-Diisopro-
pylanilinium([18]Krone-6)](ClO4) (siehe
Bild: C blau/rosa, N dunkelblau, O rot,
Cl gr�n) zeigt einen �bergang zwischen
einer paraelektrischen und einer ferro-
elektrischen Phase bei 132 K. Die Ferro-
elektrizit�t folgt vermutlich aus Ordnung-
Unordnung-�berg�ngen des [18]Krone-6-
Wirts und des ClO4

�-Ions, und nicht aus
einer Rotation des eingeschlossenen
Kations wie bei vergleichbaren Ferroelek-
trika.

Weit �ber das Limit : Eine organische
Leuchtdiode (OLED) aus einem schmet-
terlingsfçrmigen nahinfraroten Donor-
Akzeptor-Chromophor (siehe Struktur)
mit effizientem festkçrper- und aggrega-
tionsinduziertem Emissionsverhalten
zeigte eine hohe externe Quantenaus-
beute von 1.54%. Der Anteil an strah-
lenden Excitonen von 48% �bertrifft bei
Weitem den Grenzwert von 25% in kon-
ventionellen fluoreszierenden OLEDs.

Ein gelbildendes System, in dem das
Lçsungsmittel nicht nur als Medium
dient, sondern auch die Art der stereose-
lektiven Wechselwirkung zwischen Gela-
tor und chiralem Gastmolek�l bestimmt,
liefert wichtige Einblicke in die Selbst-

organisation chiraler Gelatoren. Die
lçsungsmittelgetriebene selektive Kom-
plexierung von Gastmolek�len (siehe
Bild) ermçglicht die gezielte Entwicklung
von Organogelen mit neuen „intelligen-
ten“ Eigenschaften.

Worauf beruht die Resistenz? Die Hydro-
lyse des Antibiotikums Meropenem durch
E.-coli-Zellen, denen das Gen der New-
Delhi-Metallo-b-Lactamase (NDM-1)
Antibiotikaresistenz verleiht, wurde NMR-
spektroskopisch in Echtzeit verfolgt. IC50-
Werte f�r NDM-1-Inhibitoren wurden
in vivo bestimmt. Der Porin-Inhibitor
Spermin verlangsamt den Meropenem-
Abbau, obwohl Spermin in vitro nur
minimal inhibierend wirkt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307690
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308486
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308554
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Asymmetrische Synthese

V. Eschenbrenner-Lux, P. K�chler,
S. Ziegler, K. Kumar,*
H. Waldmann* 2166 – 2169

An Enantioselective Inverse-Electron-
Demand Imino Diels–Alder Reaction

Organische Halbleiter

H. T. Black,
D. F. Perepichka* 2170 – 2174

Crystal Engineering of Dual Channel
p/n Organic Semiconductors by
Complementary Hydrogen Bonding

Reversible C-C-Verkn�pfung

G. K. Kole, T. Kojima, M. Kawano,*
J. J. Vittal* 2175 – 2178

Reversible Single-Crystal-to-Single-Crystal
Photochemical Formation and Thermal
Cleavage of a Cyclobutane Ring

Blaue OLEDs

C. Fan, L. Zhu, T. Liu, B. Jiang, D. Ma,*
J. Qin, C. Yang* 2179 – 2183

Using an Organic Molecule with Low
Triplet Energy as a Host in a Highly
Efficient Blue Electrophosphorescent
Device
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Inverser Bedarf : Die erste enantioselek-
tive Imino-Diels-Alder-Reaktion mit inver-
sem Elektronenbedarf unter Beteiligung
elektronenarmer Diene wurde entwickelt.

Die Reaktion wurde f�r die Synthese einer
naturstoffinspirierten Verbindungsbiblio-
thek eingesetzt, in der ein hoch wirksamer
Mitose-Modulator identifiziert wurde.

Ein komplement�res Paar : Die Wasser-
stoffbr�cken in p- und n-dotierten Hete-
ro�berg�ngen ermçglichen die gezielte
Anordnung der Akzeptor- und Donor-
komponenten (siehe Bild). Der H-Br�-
cken-vermittelte Selbstorganisationspro-
zess moduliert den Ladungstransfer zwi-
schen dem Donor und dem Akzeptor,
ermçglicht die Strukturkontrolle des
Hetero�bergangs und f�hrt zu kombi-
nierten Ladungstransfereigenschaften.

In der Hitze abgeh�rtet : Der Einfluss der
Kristallpackung auf die Erhaltung von
Einkristallinit�t w�hrend der Bildung und
Spaltung von Cyclobutanringen wurde
untersucht. Der bei hoher Temperatur
gebildete Polymorph bleibt w�hrend der

reversiblen photochemischen Bildung
und thermischen Spaltung einkristallin
(Einkristall-zu-Einkristall(SCSC)-
Umwandlung), der bei Raumtemperatur
gebildete Polymorph dagegen nicht.

Um ein Wirtmaterial zu erhalten, das eine
niedrige Triplettenergie (2.71 eV) auf-
weist, wurden Diarylamin- und Diphenyl-
phosphanoxid-Einheiten �ber ein Biphe-
nylger�st verbunden. Mit diesem Wirt-
material und dem blauen Leuchtstoff FIr6
waren hoch effiziente organische Leucht-
dioden mit maximaler Stromeffizienz von
37 cd A�1 und Leistungseffizienz von
40 LmW�1 erh�ltlich.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309022
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310902
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306746
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Energiespeicherung

C. Zhu, X. Mu, P. A. van Aken, Y. Yu,*
J. Maier* 2184 – 2188

Single-Layered Ultrasmall Nanoplates of
MoS2 Embedded in Carbon Nanofibers
with Excellent Electrochemical
Performance for Lithium and Sodium
Storage

Heterodimetallkomplexe

L. Rocchigiani, V. Busico, A. Pastore,
G. Talarico,* A. Macchioni* 2189 – 2193

Unusual Hafnium–Pyridylamido/ERn

Heterobimetallic Adducts (ERn = ZnR2 or
AlR3)

Asymmetrische Katalyse

K. Xu, N. Thieme, B. Breit* 2194 – 2197

Atom-Economic, Regiodivergent, and
Stereoselective Coupling of Imidazole
Derivatives with Terminal Allenes

Supramolekulare Selbstorganisation

Y. Lan, Y. Wu, A. Karas,
O. A. Scherman* 2198 – 2201

Photoresponsive Hybrid Raspberry-Like
Colloids Based on Cucurbit[8]uril
Host–Guest Interactions
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Einzelschicht-MoS2-Nanopl�ttchen mit
0.4 nm Dicke und seitlichen Abmessun-
gen von nur 4.0 nm, die in d�nnen Koh-
lenstoffnanofasern eingebettet sind,
wurden durch Elektrospinnen und
anschließende W�rmebehandlung erhal-
ten. Die Leistungsf�higkeit und Best�n-
digkeit als Lithium- und Natriumspeicher
ist außerordentlich hoch und profitiert
von der Tatsache, dass die Konversions-
speicherung f�r solche isolierten Nano-
punkte reversibel sein sollte.

Alkyl�bergabe : NMR-Spektroskopie und
Dichtefunktionalrechnungen belegen die
Bildung von Heterodimetalladdukten des
Typs [{N�,N}HfMe(m-R)(m-Caryl)ERn�1]
[B(C6F5)4] beim koordinativen Ketten-

transfer zwischen industriell bedeutsa-
men Symyx/Dow-Hafnium(IV)-Pyridyl-
amido-Olefinpolymerisationskatalysato-
ren und ERn (E = Al oder Zn, R = Alkyl-
gruppe).

Regiodivergente intermolekulare Kupp-
lungen von Imidazolderivaten mit mono-
substituierten Allenen ergeben mit RhI/
Josiphos als Katalysatorsystem perfekte
Regioselektivit�ten und hohe Enantiome-
ren�bersch�sse, w�hrend ein PdII/dppf-

System die linearen Produkte mit hohen
Regio- und E/Z-Selektivit�ten liefert.
dppf = 1,1’-Bis(diphenylphosphanyl)ferro-
cen, Josiphos = (R)-1-[(SP)-2-(dicyclo-
hexylphosphino)ferrocenyl]-
ethyldialkylphosphine.

Selbstorganisation von Kolloiden :
Hybride himbeerfçrmige Kolloide, die
mittels Cucurbit[8]uril als supramolekula-
rem Linker durch Bindung von polymeren
Nanopartikeln auf Quarzmikrokugeln
erzeugt wurden, kçnnen effektiv und
kontrolliert zerlegt und wieder zusam-
mengesetzt werden (siehe Bild). Der
supramolekulare Selbstorganisationspro-
zess ermçglicht die Herstellung von Kol-
loiden komplexer Strukturen und Eigen-
schaften.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308354
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308370
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309126
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309204
http://www.angewandte.de


Fullerenfragmente

M. Gallego, J. Calbo, J. Arag�,
R. M. Krick Calderon, F. H. Liquido,
T. Iwamoto, A. K. Greene, E. A. Jackson,
E. M. P�rez, E. Ort�,* D. M. Guldi,*
L. T. Scott,* N. Mart�n* 2202 – 2207

Electron Transfer in a Supramolecular
Associate of a Fullerene Fragment

Intermetallische Phasen

F. Liu, J. Zhu, W. Yang, Y. Dong, Y. Hou,*
C. Zhang, H. Yin, S. Sun* 2208 – 2212

Building Nanocomposite Magnets by
Coating a Hard Magnetic Core with a Soft
Magnetic Shell

C-H-Arylierung

F. P. Cris�stomo, T. Mart�n,*
R. Carrillo* 2213 – 2217

Ascorbic Acid as an Initiator for the Direct
C�H Arylation of (Hetero)arenes with
Anilines Nitrosated In Situ

Synthesemethoden

Z. Shu, W. Ji, X. Wang, Y. Zhou, Y. Zhang,
J. Wang* 2218 – 2221

Iron(II)-Catalyzed Direct Cyanation of
Arenes with Aryl(cyano)iodonium Triflates
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Schale trifft Schale : Das Hemifulleren
C30H12 lagert sich mit dem elektronenrei-
chen schalenfçrmigen Tetrathiafulvalen-
derivat truxTTF zusammen, und bei
Bestrahlung mit Licht entsteht durch
Elektronentransfer von truxTTF auf C30H12

eine vollst�ndig ladungsgetrennte Spe-
zies. Dabei zeigt erstmals ein Fulleren-
fragment das Elektronenakzeptorverhal-
ten der Fullerene in einem supramoleku-
laren Komplex.

Austauschgekoppelte Nanopartikel aus
magnetisch hartem, tetragonal fl�chen-
zentriertem FePt als Kern und einer
magnetisch weichen Co-Schale (oder Ni,
Fe2C) wurden mithilfe einer allgemeinen
Methode synthetisiert. Diese Kern-Schale-
Nanopartikel zeigen von der Schalendicke
abh�ngige magnetische Eigenschaften
(siehe Bild; H = angelegtes Feld, M =

Magnetisierung).

Eine katalytische Menge Ascorbins�ure
wirkt als Radikalstarter in der metallfreien
direkten C-H-Arylierung von Arenen und
Heteroarenen mit Anilinen (siehe Sche-

ma; Boc = tert-Butoxycarbonyl). Die
Reaktion erfordert weder Erhitzen noch
Bestrahlen, ist einfach durchzuf�hren und
umweltschonend.

Eine direkte Cyanierung von Aryl-C-H-
Bindungen mit 3,5-Di(trifluormethyl)-
phenyl(cyan)iodoniumtriflat (DFCT) unter
FeII-Katalyse wurde auf ein breites Spek-
trum von aromatischen Substraten ange-

wendet, einschließlich polycyclischen
Strukturen und Heteroarenen (siehe
Schema). Die Reaktion war unter milden
Bedingungen effizient.
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Sulfidbr�cken : Durch Erweiterung des
genetischen Codes wurde eine Reihe
halogenierter nichtnat�rlicher Aminos�u-
ren ortsspezifisch in Proteine eingebaut.
Die Aminos�uren bilden nur dann eine
kovalente Thioetherbr�cke mit Cystein,

wenn beide Reste nahe beieinander
stehen. Diese Proteinvernetzungs-
strategie (PEPC) ermçglicht die flexible
Bildung diverser kovalenter Bindungsmo-
tive in Proteinforschung und -Engineering.

Hoch effizient und in guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten sind enantiome-
renangereicherte substituierte Piperidine

zug�nglich, wenn die chirale Phosphor-
s�ure (CPA) (R)-1 als Katalysator verwen-
det wird.

Doppel-N : Sortase-A-vermittelte Protein-
hydrazinolysen mit Hydrazin oder dessen
Derivaten wurden als effizienter Weg zu
Hydraziden rekombinanter Proteine ent-

wickelt. Die Reaktionen bilden eine Alter-
native zur chemischen Semisynthese und
zur C-terminalen Modifizierung von Pro-
teinen.

Mild und direkt : Die Iridium-katalysierte
direkte C-H-Amidierung schwach koordi-
nierender Substrate, besonders solcher
mit Ester- oder Keton-Substituenten,
gelang bei milden Reaktionsbedingungen.

Bei Verwendung einer Kombination aus
Essigs�ure und Lithiumcarbonat als
Additive lief die Reaktion mit hoher Effi-
zienz ab. Cp* = Pentamethylcyclopenta-
dienyl.
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Ein elektrochemisch gesteuerter extrazel-
lul�rer Elektronentransfer kann die innere
Uhr des Cyanobakteriums Synechococcus
elongatus bei konstanter Lichtintensit�t
�ber die periodische Modifikation des
intrazellul�ren Redoxzustands regulieren.
Auf diese Art ist mçglicherweise eine
direkte oder indirekte Regulierung der
biologischen Uhr einer Vielzahl an Spe-
zies erreichbar.

Cyclisierungskaskade : Die Titelreaktion
der Verbindungen 2, die durch fluorid-
katalysierte nucleophile Addition von
PhSCF2TMS an die chiralen Ketocyclo-
pentene 1 leicht zug�nglich ist, bildet
einen neuen Ansatz f�r die asymmetri-

sche Synthese der 3,3-Difluor-2-
propanoylbicyclo[3.3.0]octane 3. AIBN =

2,2’-Azobis(2-methylpropionitril), TBAF =

Tetra-n-butylammoniumfluorid, THF =

Tetrahydrofuran, TMS = Trimethylsilyl.

Die freie Umwandlung von Doppelbin-
dungen zwischen schwereren Elementen
ohne Bildung von Nebenprodukten ge-
lingt durch sequenzielle Verschiebung von
Aminosubstituenten (NR2, blau) vom
Phosphor- auf das benachbarte Silicium-

atom. Die spontane Isomerisierung der
plausiblen transienten Phosphinodisilene
(Tip = 2,4,6-iPr3C6H2) ergibt Phosphasile-
ne; eine dieser Verbindungen wandelte
sich auf Zusatz eines Isocyanids in ein
1-Aza-3-phosphaallen um.

Ein Hauch von Schwefel: Disulfidbr�cken
sind essenziell f�r die Bioaktivit�t von
Naturstoffen wie Gliotoxin, einem Viru-
lenzfaktor des Humanpathogens A. fu-
migatus, dem Antibiotikum Holomycin
(S. clavuligerus) und dem Krebsmedika-
ment Romidepsin (C. violaceum). Struk-
turelle und biochemische Studien an den
Thioloxidasen GliT, HlmI bzw. DepH
dieser drei Verbindungen enth�llen einen
gemeinsamen Mechanismus, jedoch mit
unterschiedlichen Substratpr�ferenzen.
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Eintauchen und nachweisen : BODIPY-
Farbstoffe mit starken Wasserstoff-
br�ckendonor-Rezeptoren weisen Fluorid
in organisch-w�ssrigen Medien nach. Die
Sonde wird in Nitrocellulose-Teststreifen

eingebettet und ermçglicht einen quanti-
tativen Nachweis von Fluorid in rein
w�ssrigen Medien mittels eines einfachen
„Lateral-Flow“-Leseger�tes.

Es geht doch kleiner : Die Xanthomonine
I–III sind die ersten Lassopeptide mit
einem aus nur sieben Aminos�uren be-
stehenden Makrolactamring. Neben den
Strukturen von Xanthomonin I und II
(siehe Bild) wird eine umfassende Muta-

genesestudie beschrieben, die die kleinste
Aminos�ure ergab, die immer noch als
Stçpsel in dieser neuen Klasse von Las-
sopeptiden eine thermisch stabile Lasso-
faltung aufrechterhalten kann.

Halogenierte, nat�rliche Alkaloide : Heut-
zutage entwickeln viele Organismen Re-
sistenzen gegen bekannte Antiinfektiva
oder Herbizide. Daher sind neue chemi-
sche Einheiten sowie neue Zielstrukturen
im Fokus aktueller Forschung. Pseudiline,
hochgradig halogenierte, marine Natur-
stoffe, inhibieren das dritte Enzym des
Mevalonat-unabh�ngigen Biosynthese-
wegs (IspD) durch einen allosterischen
Wirkmechanismus, wobei sie Halogen-
bindung und Metallionkoordination ver-
wenden, und zeigen herbizide sowie an-
tiplasmodiale Aktivit�t.
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Die oxidative Addition eines Alkyldibrom-
borans an eine Platin(0)-Verbindung unter
nachfolgender Bromsilaneliminierung lie-
fert bei Raumtemperatur den ersten
Komplex mit terminalem Alkylidenborylli-
ganden. Der trans-st�ndige Bromidligand
kann gegen eine Methylgruppe ausge-

tauscht werden (siehe Schema). Dichte-
funktionalrechnungen zeigten, dass der
Alkylidenborylligand – �hnlich wie Imino-
und Oxoborylliganden – ein hervorragen-
der s-Donor ist und einen starken trans-
Einfluss aus�bt.

Zwei kleine, lichtstabile Fluorophore
lassen sich positionsspezifisch in Proteine
lebender S�ugerzellen einbringen. Dazu
wurde die ringspannungsbasierte Diels-
Alder-Reaktion nichtnat�rlicher Amino-
s�uren mit fluoreszierenden Tetrazinen

hin zu zwei orthogonalen Reaktionen op-
timiert, die sich f�r Pulse-Chase-Markie-
rung eignen. Heterogene Populationen
des Insulinrezeptors und virus�hnlicher
Partikel wurden so mit hochauflçsenden
Bildgebungstechniken untersucht.
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Die Autoren dieser Zuschrift mçchten einen zus�tzlichen Beitrag zitieren. Zu diesem
Zweck ist im zweiten Absatz der rechten Spalte auf S. 13851 ein Verweis auf Lit. [18]
einzuf�gen: „Direct transformation of readily available alkanes into valuable complex
alkyl ethers by transition-metal-catalyzed C(sp3)�H functionalization of unactivated
methylenes is arguably a highly efficient and atom-economic method toward these
compounds.[18] “

[18] During the revision of our manuscript, an alkyl ether synthesis (alkoxylation of the b-
C(sp3) – H bonds) through sp3 (methylene) C�H activation was reported by Shi�s group
with a new pyridine-based bidentate directing group and PhI(OAc)2 as the oxidant. g-
Alkoxylation of C(sp2)�H bonds was also performed in this work: F. Chen, S. Zhao, F. Hu,
K. Chen, Q. Zhang, S. Zhang, B. Shi, Chem. Sci. 2013, 4, 4187..
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