
POM-Peptid-Hybride
In ihrer Zuschrift auf S. 3404 ff. beschreiben
L. Cronin et al. , wie sich Polyoxometallate (POMs)
mittels Fl�ssig- oder Festphasensynthese in Pep-
tidketten einbinden lassen. Der Trick ist die Ver-
wendung aktivierter Vorstufen.

Photoschalter
A. S. Ulrich, I. V. Komarov und Mitarbeiter stellen
auf S. 3460 ff. ein photoschaltbares Analogon des
antimikrobiellen cyclischen Peptids Gramicidin S
mit einem reversibel isomerierbaren Diarylethen-
motiv vor.

Einzelmolek�l-Thermometrie
In ihrer Zuschrift auf S. 3538 ff. beschreiben
H. Mao und Mitarbeiter eine Methode, um
Temperatur�nderungen in einem Yoctoliter-Vo-
lumen in Echtzeit zu messen. Das Verfahren nutzt
die mechanochemischen Eigenschaften einer ein-
zelnen DNA-Haarnadel.
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… kçnnen Rutheniumkomplexe, die an die Kern-DNA fixierter oder lebender
Zellen binden, im optischen Fenster biologischer Proben angeregt werden. In ihrer
Zuschrift auf S. 3435 ff. zeigen J. A. Thomas und Mitarbeiter, dass die langlebige
3MLCT-Emission diese „Lichtschalter“-Komplexe (> 100 ns) auch als Sonden f�r
die bildgebende Phosphoreszenzlebensdauer-Mikroskopie geeignet macht.

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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Ein detailliertes Bild der Schl�sseltrans-
formationen der Biosynthese von Glio-
toxin wurde jetzt gezeichnet. Fast jedes
Intermediat und die f�r die Transforma-
tionen zust�ndige Enzymmaschinerie

wurden isoliert und charakterisiert; damit
wurden die einzigartige Einf�hrung der
Schwefelatome sowie die Bildung der
Disulfidbr�cke und ihre Konsequenzen
ins Rampenlicht ger�ckt.

Nah…fern…wo auch immer Du bist! Zwei
chirale Reste am N-Terminus eines heli-
kalen Foldamers reichen aus, um eine
signifikante Pr�ferenz f�r eine spezifische
Helizit�t zu erzeugen. Die F�higkeit dieser

Helix, stereochemische Information zu
�bermitteln, wird anhand hoch stereo-
selektiver Umwandlungen dargelegt, die
�ber Nanometerdistanzen beeinflusst
werden.
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Sensormaterialien

C. Fenzl, T. Hirsch,
O. S. Wolfbeis* 3384 – 3402

Photonische Kristalle f�r die Chemo- und
Biosensorik

Zuschriften

POM-Peptid-Hybride

C. Yvon, A. J. Surman, M. Hutin, J. Alex,
B. O. Smith, D.-L. Long,
L. Cronin* 3404 – 3409

Polyoxometalate Clusters Integrated into
Peptide Chains and as Inorganic Amino
Acids: Solution- and Solid-Phase
Approaches

Wasserstofftransfer

C.-C. Chong, H. Hirao,*
R. Kinjo* 3410 – 3414

A Concerted Transfer Hydrogenolysis:
1,3,2-Diazaphospholene-Catalyzed
Hydrogenation of N=N Bond with
Ammonia–Borane

Glykosylierungshemmer

B. J. Beahm, K. W. Dehnert, N. L. Derr,
J. Kuhn, J. K. Eberhart, D. Spillmann,
S. L. Amacher,
C. R. Bertozzi* 3415 – 3420

A Visualizable Chain-Terminating
Inhibitor of Glycosaminoglycan
Biosynthesis in Developing Zebrafish
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Die Natur kannte sie seit Millionen von
Jahren, bevor sie durch die Menschheit
wiederentdeckt wurden: photonische
Kristalle. Manche Schmetterlinge und
K�fer nutzen sie zur Kommunikation und
zum eigenen Schutz, um z.B. ihre Feinde
zu t�uschen. Dieser Aufsatz beschreibt
die Funktionsweise photonischer Kristalle
sowie ihren Einsatz in der Sensorik che-
mischer und biochemischer Analyte mit
einem Fokus auf den verwendeten Mate-
rialien.

Aufgepeppte POMs : Die Einbindung von
Polyoxometallaten (POMs) in Peptidket-
ten gelang durch die Kupplung von Pep-
tiden an Metalloxid-Cluster mittels Fl�s-
sigphasensynthese. Mit einer abgewan-

delten Festphasensynthese gelingt es
sogar, die Cluster, die als hybride nicht-
nat�rliche Aminos�uren aufgefasst
werden kçnnen, direkt w�hrend der Pep-
tidsynthese einzubinden.

Im Eiltempo : Diazaphospholene kataly-
sieren die Transferhydrierung einer
N=N-Bindung unter milden Reaktionsbe-
dingungen und bieten damit Zugang zu
Hydrazinderivaten. Der Katalysezyklus
umfasst die Hydrogenolyse der exo-

cyclischen P-N-Bindung des Intermediats
durch Ammoniak-Boran und verl�uft �ber
einen konzertierten doppelten Wasser-
stofftransfer; der Katalysator beh�lt dabei
die ganze Zeit den PIII-Oxidationszustand
bei.

Hemmwirkung sichtbar gemacht : Der
metabolische Einbau eines azidmodifi-
zierten Xylose-Restes hemmt die Glykan-
bildung. Die Azidgruppe ermçglicht
außerdem die schnelle Visualisierung der
Hemmstellen in vivo im Verlauf der
Zebrafisch-Entwicklung mithilfe von Cu-
freier Klick-Chemie.
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Z. He, T. F. Jamison* 3421 – 3425
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M. X. Wu, H. Shuai, Q. F. Cheng,*
L. Jiang 3426 – 3429

Bioinspired Green Composite Lotus
Fibers

Tumorerkennung

F. Perche, S. Biswas, T. Wang, L. Zhu,
V. P. Torchilin* 3430 – 3434

Hypoxia-Targeted siRNA Delivery

DNA-Bildgebung

E. Baggaley, M. R. Gill, N. H. Green,
D. Turton, I. V. Sazanovich,
S. W. Botchway, C. Smythe, J. W. Haycock,
J. A. Weinstein,*
J. A. Thomas* 3435 – 3439

Dinuclear Ruthenium(II) Complexes as
Two-Photon, Time-Resolved Emission
Microscopy Probes for Cellular DNA
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Aerobics : Die Oxidation von (Hetero)Aryl-
Grignard-Reagentien mit Druckluft in
einem Gas-Fl�ssigkeits-Fließsystem
bietet einen Zugang zu funktionalisierten
Phenolen. Durch Kombination der
ArMgBr-Erzeugungs- und Oxidations-
schritte lassen sich ortho-funktionalisierte
Phenole aufbauen. Die Methode ist gut
vertr�glich mit funktionellen Gruppen
(FG) und erfordert milde Bedingungen
und kurze Reaktionszeiten.

Inspiriert von der Struktur der Kokonseide
wurde ein Faserverbund aus Lotusfasern
und Poly(vinylalkohol) gesponnen.
Dessen mechanische Eigenschaften sind

besser als die von Kokonseide und ande-
ren nat�rlichen Fasern, wie etwa Jute,
Baumwolle, Sisal oder Ramie.

Selbstorganisierte Nanoformulierungen
wie PEG-Azobenzol-PEI-DOPE/siRNA
(PAPD/siRNA) bewirken eine hypoxie-
spezifische Stummschaltung von GFP
in vitro sowie, nach intravençser Verab-
reichung und Kontakt mit elektrischer
Ladung, von GFP in GFP-exprimierenden
Tumoren in vivo (siehe Bild). Mit den
nichtresponsiven PEG-PEI-DOPE/siRNA-
Komplexen wurde hingegen keine
Hypoxiespezifit�t beobachtet.

Eine Stoppuhr f�r DNA : Zweikernige
Ruthenium(II)-Luminophore fungieren als
Sonden f�r die Zweiphotonenphospho-
reszenz-Lebensdauermikroskopie. DNA

und sogar einzelne Chromosomen in
Zellen kçnnen spezifisch abgebildet
werden.
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Angewandte
Chemie

3357Angew. Chem. 2014, 126, 3353 – 3365 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Leicht gesalzen : Vesikel aus Polyethylen-
oxid-b-polybutadien verschmelzen in ver-
d�nnter NaCl-Lçsung bei leichtem Sch�t-
teln. W�hrend DOPC-Liposomen unter
den gleichen Bedingungen nicht fusio-

nieren, lassen sich auf diesem Weg sehr
einfach riesige Polymer/Lipid-Hybridvesi-
kel erzeugen, was den Weg zu mechanisch
reagierenden Nanoreaktoren und Wirk-
stofftransport-Vehikeln bereitet.

Die Kçrnigkeit entscheidet : Der Abkling-
koeffizient des Tunneleffekts b in Tunnel-
�berg�ngen mit selbstorganisierten n-
Alkanthiolat-Monolagen kann �ber die
Topographie der Bodenelektroden ver�n-
dert werden. Raue Oberfl�chen mit
großen Bereichen an exponierten Korn-
grenzen ergeben b = 0.4–0.5 nC

�1, glatte
Oberfl�chen mit kleinen Bereichen an
exponierten Korngrenzen b = 1.0 nC

�1

(siehe Bild).

Reaktivit�t und Selektivit�t verstehen : Die
mechanistische Basis f�r die �berra-
schend verschiedenen Geschwindigkeiten
der Inaktivierung und Aktivierung von
menschlicher Sialidase und Trypanosoma-
cruzi-Sialidase durch die beiden 3-Fluor-
epimere der 2,3-Difluorsialins�ure wurde
mittels spontaner Hydrolysekinetik,
numerischer Analyse und Rçntgenkristal-
lographie untersucht.

Ohne Kupfer keine Probleme : Lewis-Base-
katalysierte enantioselektive konjugierte
Additionen von (Pinakolato)bor-Einheiten
an cyclische oder acyclische Enone erge-
ben Produkte mit B-substituierten quar-
t�ren C-Stereozentren. Die durch ein

leicht zug�ngliches chirales Carben ver-
mittelten Reaktionen erg�nzen bez�glich
Reaktivit�t und Selektivit�t entsprechende
Cu-katalysierte Varianten. Eine solche
Reaktion bildete den Schl�sselschritt in
einer Synthese von (�)-Crassinervs�ure.
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G. Kennedy, L. R. Baker,
G. A. Somorjai* 3473 – 3476
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Hydrogenation on Pt/TiO2: Catalytic
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Vibrational Spectroscopy Studies of
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.Angewandte
Inhalt

3358 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 3353 – 3365

Antibiotische Lichtschalter : Ein Amino-
s�ureanalogon mit reversibel photoiso-
merisierbarem Diarylethenger�st wurde
in das cyclische R�ckgrat des antimikro-
biellen Peptids Gramicidin S eingebaut.

Die biologische Aktivit�t der resul-
tierenden Peptidmimetika l�sst sich durch
Bestrahlung mit sichtbarem bzw. ultra-
violettem Licht effizient an- und abschal-
ten.

Hyperpolarisierte Singulett-Zust�nde sind
gut von der Umgebung isoliert und
besitzen deshalb lange Lebensdauern. Die
konjugierte Addition eines Thiols wurde
genutzt, um den hyperpolarisierten lang-
lebigen Singulett-Zustand in deuteriertem
Dimethylmaleat sichtbar zu machen
(siehe Bild). In dem System werden
Singulett-Lebensdauern von 4.7 min f�r
1H-Spins in [D4]MeOH beobachtet.

UV/Vis-Bestrahlung und chemische
Reduktion bewirken den reversiblen Ab-
und Aufbau bzw. die irreversible Zerle-
gung supramolekularer Nanopartikel, die
durch tern�re Wirt-Gast-Komplexe stabili-
siert werden (siehe Bild). Beim Abbau

kommt es anfangs zu einer Aggregati-
onsphase, die auf unterschiedliche Ant-
wortzeiten des multivalenten Kerns und
der monovalenten Schale beim Photo-
schalten zur�ckgef�hrt wird.

Oberfl�chlich aktiv: Mithilfe von Sum-
menfrequenzerzeugungs-Schwingungs-
spektroskopie wurde die Rolle von Oxid-
tr�gern in der platinkatalysierten Hydrie-
rung von Crotonaldehyd untersucht. Die

Beobachtung einer einzigartigen Spezies
auf Pt/TiO2-Katalysatoren begr�ndet die
großen Aktivit�ts- und Selektivit�tsunter-
schiede im Vergleich zu Pt/SiO2.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310019
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N. E. Wright, S. A. Snyder* 3477 – 3481
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Cyclizations and Application to a Scalable
Total Synthesis of (�)-Caraphenol A
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Z. Huang, J. E. Auckett, P. E. R. Blanchard,
B. J. Kennedy, W. Miiller, Q. Zhou,
M. Avdeev, M. R. Johnson, M. Zbiri,
G. Garbarino, W. G. Marshall, Q. Gu,
C. D. Ling* 3482 – 3485

Pressure-Induced Intersite Bi�M (M =

Ru, Ir) Valence Transitions in Hexagonal
Perovskites

Metall-Tr�ger-Wechselwirkungen

P. Hu, Z. Huang, Z. Amghouz,
M. Makkee, F. Xu, F. Kapteijn,
A. Dikhtiarenko, Y. Chen, X. Gu,
X. Tang* 3486 – 3489

Electronic Metal–Support Interactions in
Single-Atom Catalysts

Defekte in Zintl-Verbindungen

G. S. Pomrehn, A. Zevalkink, W. G. Zeier,
A. van de Walle,
G. J. Snyder* 3490 – 3494

Defect-Controlled Electronic Properties in
AZn2Sb2 Zintl Phases
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Spaß mit Friedel-Crafts : Studien zum
Aufbau neungliedriger Carbocylen f�hrten
zum ersten 9-exo-dig-Ringschluss, der
�ber eine AuIII-vermittelte Reaktion zwi-
schen einem Alkin und einem Arylring
einhergehend mit mehreren zus�tzlichen
Friedel-Crafts-Cyclisierungen verl�uft. Eine
der Ringschlussreaktionen bot Zugang zu
einer effizienten und skalierbaren
(600 mg) Synthese des Resveratroltrimers
Caraphenol A in einer mittleren Ausbeute
von 89% pro Stufe.

Der druckinduzierte Ladungstransfer von
einem Element auf das andere in drei
hexagonalen Perowskiten liefert das erste
Beispiel f�r derartige Prozesse mit 4d-
oder 5d-Metallen. Elektronen kçnnen aus
der 6s-Schale von Bi „herausgepresst“
und von den 4d- oder 5d-Schalen von Ru/
Ir aufgenommen werden. Die damit ein-
hergehende Volumenverringerung um 1 %
ist oberhalb 5 GPa von Vorteil.

Elektronische Metall-Tr�ger-Wechselwir-
kungen (EMSI): Ein tr�gerfixierter Einzel-
atom-Silberkatalysator mit kontrol-
lierbarer elektronischer Struktur wurde
entwickelt. Eine elektronische Stçrung der
katalytisch aktiven Zentren, die durch
geringf�gige Ver�nderungen in der Struk-
tur des Tr�germaterials ausgelçst wird,
hat einen starken Einfluss auf die intrin-
sische Reaktivit�t des Katalysators.

Experimentall wird gefunden, dass
AZn2Sb2-Proben (A = Ca, Sr, Eu, Yb) hohe
Ladungstr�gerkonzentrationen aufwei-
sen, die mit steigender Elektronegativit�t
von A zunehmen. DFT-Rechnungen
best�tigen nun, dass die Defektenergien
von A-Leerstellen dem gleichen Trend
folgen. Somit sind Kationenleerstellen
wohl die Hauptursache f�r die variieren-
den Ladungstr�gerkonzentrationen in
nominell valenzpr�zisen AZn2Sb2-Verbin-
dungen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201311299
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W. Zhao, L. Huang, Y. Guan,
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Die Protonierung von [28]Hexaphyri-
nen(1.1.1.1.1.1) mit Trifluoressigs�ure
f�hrt zu monoprotonierten Mçbius-aro-
matischen Strukturen, die Protonierung
mit Methansulfons�ure ergibt dagegen

diprotonierte triangulare antiaromatische
Strukturen. Ein peripher hexaphenyliertes
[28]Hexaphyrin wurde gezielt entworfen,
um nach Diprotonierung eine triangulare
antiaromatische Spezies zu bilden.

Es passiert alles in der Micelle! Die stark
bevorzugte Lçsung von Sauerstoffgas in
den lipophilen Kernen von Nanomicellen
f�hrt zu einem effizienten Abfang von
in situ erzeugten Vinylradikalen. Diese
kurzlebigen Radikale, die aus Arylalkinen
und Sulfins�uren gebildet werden, bilden
b-Ketosulfone unter besonders schonen-
den Bedingungen: keine Metalle, kein
Erhitzen oder K�hlen, ein rezyklierbares
w�ssriges Medium und niedrige E-Fakto-
ren.

Zusammenspiel in Harmonie : Ein Scree-
ning von BOROX-Katalysatoren, die
in situ aus 13 verschiedenen Liganden
und 47 Alkoholen hergestellt wurden,
ermçglichte die Identifizierung eines
effektiven Katalysatorsystems f�r die

asymmetrische Dreikomponenten-Ugi-
Reaktion. Offenbar agiert ein chirales
Polyborat-Anion als Katalysator; dieses
bildet dann ein Ionenpaar mit dem Imi-
nium-Kation, das aus Aldehyd und
sekund�rem Amin erhalten wird.

Breit anwendbar : Unter Palladiumkatalyse
bildet eine Vielzahl an a-Carbamoyl-
ketendithioacetalen in der Titelsequenz
unter neutralen Reaktionsbedingungen
mit Arinen einfach, selektiv und in hoher

Ausbeute 2-Chinolinone (siehe Schema).
Besonders vielversprechend an dieser
neuen Strategie sind auch die n�tzlichen
Umsetzungen der Alkylthio-substituierten
Chinolinone.
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Katalytischer Staffellauf : Eine vielseitige
und hoch enantioselektive Synthese-
strategie liefert wertvolle Substanzen mit
bis zu drei quart�ren Stereozentren aus-
gehend von einfachen Alkoholen. Die

Methode nutzt eine Staffel aus heteroge-
ner Metallkatalyse und chiraler Amin-
katalyse sowie O2/Luft als stçchiometri-
sches Oxidationsmittel.

Enantiomerenangereicherte Dihydro-
pyrrole resultieren aus einer Rhodium(II)-
katalysierten asymmetrischen Ringtrans-
formation zwischen Sulfonyl-1,2,3-triazo-
len und elektronenreichen Styrolen.
Mechanistische Studien sprechen f�r die
Bildung von Cyclopropanintermediaten,
deren Ringerweiterung in Gegenwart
eines chiralen Brønsted-S�ure-Katalysa-
tors zu 2,3-Dihydropyrrolen f�hrt.

Zinktetrabenzotetraphenylporphyrin
(ZnTBTPP) mit vier kovalent angebunde-
nen Perylendiimid(PDI)-Akzeptoren bildet
eine p-gestapelte, segregierte kolumnare
Suprastruktur. Photoanregung der
ZnTBTPP-Stapel erzeugt ein langlebiges
Elektron-Loch-Paar mit einem mittleren
Abstand von 26 �, was sehr viel l�nger ist,
als wenn das Paar im kovalenten Mono-
mer lokalisiert w�re. Die Ladungen
m�ssen demnach innerhalb der segre-
gierten ZnTBTPP- und PDI-Leiterbahnen
mobil sein.

Bin�res Katalysatorsystem : Die katalyti-
sche asymmetrische Synthese von Imid-
azolinen mit einem quart�ren b-Kohlen-
stoffatom gelang durch eine Mannich-
Addition und Cyclisierung von Isocyano-
acetat-Pronucleophilen und N-Diphenyl-

phosphinoylketiminen. Mit einem Cin-
chona-abgeleiteten Aminophosphin-Pr�-
katalysator und Silberoxid als bin�rem
Katalysatorsystem wurden gute Ausbeu-
ten und sehr gute Diastereo- und Enan-
tioselektivit�ten erzielt.
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Die Synthese und Eigenschaften von
Amiden der Alkali- und Erdalkalime-
talle werden von Robert Juza in einem
Aufsatz in Heft 7/1964 beschrieben. Wie
es in der anorganischen Chemie im
Vergleich zur organischen Chemie wohl
�blich ist, spielt die Synthese eine eher
untergeordnete Rolle und wird nur kurz
umrissen; die Strukturen dieser Amide
werden jedoch in einem viermal so
langen Abschnitt beschrieben. Schließ-
lich wird auf das Verhalten dieser Amide
in Gegenwart von �bersch�ssigem Am-

moniak und bei Ammoniak-Entzug ein-
gegangen.

In den Versammlungsberichten zum
Thema Organozinnverbindungen erl�u-
tern L. Gr�n und H. H. Fricker, dass
beispielsweise Tributylzinnbenzoat zur
Abtçtung von Keimen, wie Gram-nega-
tiven Bakterien, verwendet werden
kann. K. H�rtel berichtete, dass Triphe-
nylzinnacetat unter dem Namen Brestan
zur Bek�mpfung von Pilzkrankheiten in
der Landwirtschaft eingesetzt wurde.

Dieses Fungizid wurde besonders beim
Anbau von Kartoffeln zur Bek�mpfung
der Kraut- und Knollenf�ule verwendet
und f�hrte zu einer hohen Ertragsstei-
gerung und Qualit�tsverbesserung.
Obwohl man Brestan bereits damals
aufgrund toxikologischer Untersuchun-
gen als m�ßig giftig einstufte, blieb es bis
2001 im Handel, bevor es von der Bio-
logischen Bundesanstalt f�r Land- und
Forstwirtschaft verboten wurde.

Lesen Sie mehr in Heft 7/1964

Spielerisch zu Spirocyclen : Die Titelreak-
tion nutzt chirale Organoiodverbindun-
gen als Katalysatoren, um N1,N3-Diphe-
nylmalonamide durch stereoselektive Ak-

tivierung von vier C-H-Bindungen in
Spirooxindole zu �berf�hren. Die Pro-
dukte werden hoch enantioselektiv und in
guten Ausbeuten erhalten.

Binnen Millisekunden erzielt ein einfaches
Temperaturkontrollsystem große Tempe-
raturspr�nge, indem ein Laser mit niedri-
ger Intensit�t auf schwarze Mikropartikel
fokussiert wird. Die mechanochemischen
Eigenschaften einzelner Molek�le, bei-
spielsweise einer DNA-Haarnadel, werden
verwendet, um die Temperatur in einem
Yoctoliter-Volumen in Echtzeit zu messen.
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Anders als Pd : Die Titelreaktion bietet
eine orthogonale Reaktivit�t zu palla-
diumkatalysierten Prozessen mit vielen
substituierten Aryliodiden und Arylboron-
s�ureestern. Ausgehend von Alkinen oder
Allenen liefert die Carboborierung hoch
substituierte und stereochemisch defi-
nierte Vinylborons�ureester. Als Anwen-
dungsbeispiel f�r die Alkincarboborierung
wird eine einfache Eintopfsynthese von
Tamoxifen vorgestellt.

Koordiniertes Bem�hen : Die Synthese
und Charakterisierung von OPPh3-, dmap-
(4-(Dimethylamino)pyridin) und bipy-
Komplexen (2,2’-Bipyridin) von SbV und
BiV wird beschrieben. Die Festkçrper-
strukturen richten sich nach den steri-
schen Anspr�chen und dem Typ des
Liganden.

Ein Ring geht noch … Die Homologisie-
rung nichtfunktionalisierter, schutzgrup-
penfreier Arene mit internen Alkinen
gelingt mit einem Rhodium(III)-Katalysa-
tor und geeigneten Oxidationsmitteln. Die
Methode ist auch mit zahlreichen funk-

tionellen Gruppen kompatibel und kann
hoch substituierte, gut lçsliche konden-
sierte Arene hervorbringen. Die Produkte
ebnen den Weg zu Acenstrukturen mit
w�nschenswerten elektronischen und
photophysikalischen Eigenschaften.

Personalisierte Medizin : Um personali-
sierte Arzneimitteltherapien an Patienten
anwenden zu kçnnen, werden neue,
empfindliche und quantitative Methoden
zur Messung klinisch relevanter Marker
bençtigt. Eine neue NMR-Methode
(R-ELISA) wurde verwendet, um den
Folatrezeptor auf humanen Ovarialkrebs-
zellen (siehe Bild) mittels einer Phospho-
lipase zu detektieren, die die Freigabe
paramagnetischer Substanzen von Lipo-
somen auslçst.
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Nur CO2 kommt durch : Eine 0.5 mm
d�nne MFI-Membran mit einheitlich
orientierter b-Achse wurde durch Bildung
einer MFI-Monoschicht in einem Tetra-
propylammoniumfluoridgel auf einem
porçsen Al2O3-Substrat erzeugt. Die MFI-
Membran trennt CO2/H2 mit einem
Selektivit�tsfaktor von 109 und verf�gt
�ber eine CO2-Permeabilit�t von 51 �
10�7 mol m�2 s�1 Pa�1.

Lçsungsmittelabh�ngig : Mit einem
Cu(OAc)2-Katalysator und Ag2CO3 als
Oxidationsmittel fand in Dichlorethan
eine C(sp3)-H-Amidierung an einer termi-
nalen Methylgruppe sowie an der internen
benzylischen Position einer Alkylkette
statt. Die Reaktion hat einen großen

Substratbereich, und verschiedene b-Lac-
tame wurden in sehr guten Ausbeuten
erhalten. Mit CuCl2 und Ag2CO3 unter
einer O2-Atmosph�re erhielt man 2-Indo-
linone durch C(sp2)-H-Amidierung.
DMSO = Dimethylsulfoxid.

2þ2þ2 : Ein direkter Zugang zu den
ersten Ferrocen- und Pinakolatoboran-
funktionalisierten 1,2-Azaborininderivaten

wurde durch Tandem-[2þ2]/[2þ4]-Cyclo-
additionen von Di-tert-butyliminoboranen
und Alkinen entwickelt.

O-O-O : Ohne Voraktivierung beider Re-
aktionspartner, ohne chelatisierende diri-
gierende Gruppen, ohne C-H-acide Pro-
tonen f�r die C-N-Bindungskn�pfung. Die
dehydrierende C-N-Kreuzkupplung durch
ortho-N-Carbazolierung ungesch�tzter,

sekund�rer Aniline gelang mithilfe eines
Ru-Katalysators und mit O2 als termina-
lem Oxidationsmittel. Die intermolekulare
Reaktion erfolgt selektiv an der ortho-
Position zu den entsprechenden Hetero-
kupplungsprodukten.
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Der Kampf ums Eisen : Die Verbindung
Avaroferrin, die von einem Shewanella-
Stamm produziert wird, wurde als ein
potenter Inhibitor des Schwarmverhaltens
von Vibrio-Bakterien identifiziert. Avaro-
ferrin hemmt das Schw�rmen, ohne die
Zellen abzutçten, indem es die Piraterie
von Eisen durch Vibrio unterbindet.

Der Einbau von Ge und Sn in schwerere
Benzolisomere gelingt durch Reduktion
des Produkts aus Disilenid und
GeCl2·Dioxan bzw. SnCl2·Dioxan. Bei Ge
ergibt dies das dismutative Isomer eines
1,4-Digermatetrasilabenzols (A ; Tip =

2,4,6-iPr3C6H2), dessen thermische Umla-
gerung zum vermutlich globalen Mini-
mumisomer B f�hrt. Bei Sn wird B direkt
erhalten. Pr�zedenzlose Tieffeldverschie-
bungen im 29Si-NMR-Spektrum resultie-
ren aus paramagnetischen Beitr�gen zum
Abschirmungsterm.
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