
Keto-Trifluormethylierung
T. Koike, M. Akita et al. beschreiben in ihrer Zu-
schrift auf S. 7272 ff. die Synthese von a-CF3-sub-
stituierten Ketonen aus aromatischen Olefinen
durch die Kombination von photoredoxkataly-
sierter Trifluormethylierung und Oxidation mit
DMSO.

Dichtefunktionalrechnungen
In ihrer Zuschrift auf S. 7376 ff. studieren Y. Li, Y.
Liao und Z. Chen ein neues anorganisches zwei-
dimensionales Material, n�mlich die Be2C-Mo-
nolage, mithilfe von Dichtefunktionalrechnungen.

Molekulares Rechnen
A. Schiller und Mitarbeiter pr�sentieren in ihrer
Zuschrift auf S. 7467 ff. ein Verfahren, das auf
Mikrotiterplatten eine (im Prinzip) unbegrenzte
Zahl an molekularen Logikgattern zu komplexen
Schaltkreisen verkn�pft.
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… die bei Bestrahlung mit Sonnenlicht Wasserstoff freisetzen, wurden von C. W.
Liu und Mitarbeiter in ihrer Zuschrift auf S. 7342 ff. hergestellt. Diese Nanocluster
wurden mit verschiedenen spektroskopischen Methoden, unter anderem Ein-
kristall-Neutronenbeugung, untersucht. Die zwiebelartige Struktur weist eine
geometrische Anordnung auf, die an eine chinesische Wunderkugel erinnert.

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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T. Hofmann* 7250 – 7271
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Zuschriften
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Die effiziente N-N-Dimerisierung mit
elektrischem Strom ist eine neue, leis-
tungsf�hige Methode in der pr�parativen
Elektrosynthese, die mit konventionellen
Reagentien nicht realisiert werden kann.
Diese einfache und vielseitig einsetzbare
Reaktion sowie die anderen in diesem
Highlight vorgestellten Anwendungen
haben das Potenzial, der elektroorgani-
schen Synthese komplexer Molek�le
neues Leben einzuhauchen.

Die nahezu unbegrenzte Vielfalt an biolo-
gisch relevanten chemosensorischen Ob-
jekten ist durch einen „kombinatorischen
Geruchscode“ definiert, der sich aus einer
Kerngruppe von bis zu 40 der ca. 230 f�r
Lebensmittel bedeutsamen Geruchsstoffe
zusammensetzt; dies l�sst auf eine ge-
meinsame Entwicklung der Schl�sselge-
ruchsstoffe mit den ca. 400 Geruchsre-
zeptoren schließen (Bild: geruchsstoff-
spezifische Rezeptoraktivit�tsmuster;
OR = olfaktorischer Rezeptor).

Wertvolle a-CF3-substituierte Ketone
kçnnen ausgehend von aromatischen
Olefinen durch die Kombination von
photoredoxkatalysierter Trifluormethylie-
rung und Oxidation mit DMSO syntheti-

siert werden. Der Iridium-Photokatalysa-
tor fac-[Ir(ppy)3] (ppy = 2-Phenylpyridin)
erf�llt in dieser Keto-Trifluormethylierung
wichtige Funktionen. SET = Einelektro-
nentransfer.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405082
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309508
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403590
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Y. Yuan, J. Liu, B. Liu* 7291 – 7296
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Klick-Markierung : In einem enzymati-
schen System zur Untersuchung nieder-
molekularer Substrate von Glutathion-S-
Transferasen (GSTs) wurde eine GST-
Mutante mit einem zu Klick-Reaktionen
bef�higten Glutathionanalogon zu einem
Enzym-Cofaktor-Paar kombiniert, das
GST-Substrate hoch effizient markiert. Die
konjugierten GST-Substrate kçnnen �ber
eine Klick-Reaktion biotinyliert, angerei-
chert und mit LC-MS/MS analysiert
werden.

U2 beißt zu : Cyclovoltammetrische Mes-
sungen des Uran(III)-Komplexes
[{(Ad,MeArO)3Mes}U] (1; siehe Struktur)
offenbaren ein reversibles Reduktions-
potential von �2.495 V, was den ersten
elektrochemischen Beweis f�r einen
formal zweiwertigen molekularen Uran-
komplex erbringt. Die chemische Reduk-
tion von 1 lçst eine Redoxisomerisierung
und Koordination unter Bildung eines
Uranhydrids aus, und bei Zugabe eines
Kronenethers findet eine Hydridinsertion
in das koordinierte Aren statt.

U2 rockt : Die molekulare und elektroni-
sche Struktur eines Uran(II)-Monoaren-
komplexes mit 5f 4-Elektronenkonfigura-
tion und d-R�ckbindung wurde durch
Einkristall-Rçntgenbeugung, temperatur-
abh�ngige 1H-NMR- und X-Band-EPR-
Spektroskopie, magnetische Messungen
in Lçsung und im Festkçrper sowie opti-
sche Absorptionsspektroskopie aufge-
kl�rt. Die elektronische Struktur des
Komplexes wurde außerdem durch
DFT-Rechnungen untersucht.

Drei in einem : Eine theranostische
Nanoplattform bestehend aus einem
konjugierten Polyelektrolyten, einem
durch reaktive Sauerstoffspezies (ROS)
spaltbaren Linker (gr�n) und einem
kovalent angekn�pften Antikrebswirkstoff
(orange) verf�gt �ber alle nçtigen Funk-
tionalit�ten f�r Bildgebung, Therapie und
Wirkstofffreisetzung (siehe Bild). Das
System zeigt eine erhçhte therapeutische
Wirkung durch die Kombination von
photodynamischer Therapie und Chemo-
therapie mit ROS-ausgelçster Freiset-
zung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402000
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402048
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T. Shima, T. Muraoka,* N. Hoshino,
T. Akutagawa, Y. Kobayashi,
K. Kinbara* 7301 – 7306

Thermally Driven Polymorphic Transition
Prompting a Naked-Eye-Detectable
Bending and Straightening Motion of
Single Crystals

Wirkstoffentwicklung

X. Li, T. Fang, G.-J. Boons* 7307 – 7310

Preparation of Well-Defined Antibody–
Drug Conjugates through Glycan
Remodeling and Strain-Promoted Azide–
Alkyne Cycloadditions

Signalkaskaden

C. W. Brown III, M. R. Lakin, E. K. Horwitz,
M. L. Fanning, H. E. West, D. Stefanovic,*
S. W. Graves* 7311 – 7315

Signal Propagation in Multi-Layer
DNAzyme Cascades Using Structured
Chimeric Substrates
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Die Oberfl�chenspezies auf einem
Iridiumoxid-Elektrokatalysator unter den
Bedingungen der Sauerstoffentwicklung
(OER) wurden mithilfe von Rçntgen-Pho-
toelektronenspektroskopie unter Umge-
bungsdruck untersucht (APXPS). Die

Oxidationsstufe wechselt vorrangig an der
Katalysatoroberfl�che von IrIV zu IrV, was
daf�r spricht, dass die OER auf Iridium-
oxid an einzelnen Iridiumatomen �ber
einen OOH-vermittelten Mechanismus
abl�uft.

Ein Amphiphil aus zwei Tetra(ethylengly-
col)-Ketten zwischen p-p-gestapelten
starren Areneinheiten zeigt einen reversi-
blen thermischen Einkristall-Einkristall-
�bergang unter Beteiligung einer makro-

skopischen Biege- und Geraderichtbewe-
gung (siehe Bild). Die Bewegung folgt aus
�nderungen der Konformation und Aus-
richtung der Molek�le, nicht aus Bin-
dungsbildung und -spaltung.

Gezielter Angriff : Die enzymatische
Modifizierung der Glykane in auf Krebs
abzielenden Antikçrpern durch den Ein-
schluss von Sialins�ureeinheiten mit einer
Azidfunktion ermçglicht die ortsspezifi-

sche Ankn�pfung zytotoxischer Wirkstoffe
durch ringspannungsvermittelte Azid-
Alkin-Cycloaddition. Ein mit Doxorubicin
versehener Anti-CD22-Antikçrper tçtete
selektiv Lymphomzellen ab.

Eine Signalkaskade zwischen DNAzymen
wurde mit einem strukturierten chim�ren
Substrat (SCS) erzielt, das nach Spaltung
durch ein vorgeschaltetes DNAzym einen
nachgeschalteten Aktivator freisetzt. Das
SCS-Molek�l kann durch verschiedene
vorgeschaltete DNAzyme aktiviert und an
DNA-Strangaustausch-Einheiten gekup-
pelt werden, und es ist hochresistent
gegen Stçrungen durch Hintergrund-
DNA. Dies ermçglicht die rationale Ent-
wicklung von synthetischen regulatori-
schen Netzwerken.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402311
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402560
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Verschachtelt : Ein organisch-anorga-
nisches Hybrid, [Zn(NH2C3H6NH2)2]-
[AlB5O10], das die Strukturen einer offenen
3D-Ger�ststruktur und eines 2D-Zink-
amid-Koordinationspolymers in sich ver-
eint, wurde unter solvothermischen
Bedingungen mit dem Koordinations-
polymer in den Poren des Aluminoborats
synthetisiert (Zn lila, Al gelb, B5O10 gr�n).
Das Hybrid zeigte starke Lumineszenz
und moderate Obertonbildung.

Stabile Analoga energiereicher Boten-
stoffe : Bisphosphonat-Analoga der
Diphosphoinositol-Polyphosphat(PP-IP)-
Botenstoffe widerstehen dem chemischen
und biochemischen Abbau. Die Verbin-
dungen sind gute Mimetika der nat�r-
lichen Botenstoffe, wenn Proteine alloste-

risch durch PP-IPs reguliert werden, sie
haben aber einen entgegengesetzten
Effekt bei der Proteinpyrophosphorylie-
rung. Die Verbindung kçnnen daher zur
Aufkl�rung der PP-IP-Signaleigenschaften
verwendet werden.

Ein Wassermolek�l, das im aktiven Zen-
trum an Histidin und Asparagin koordi-
niert, wirkt als katalytische Base in allen
ent-Copalyldiphosphat-Synthasen (CPSs).
Werden diese Aminos�urereste durch
Alanin ersetzt, so resultieren CPS-Mutan-
ten, die ent-8-hydroxy-CPP mit neuen

stereochemischen Eigenschaften erzeu-
gen. Weil CPSs in allen Landpflanzen die
Gibberellin-Biosynthese bewirken, liegt
eine solche Wandlungsf�higkeit vermut-
lich der beobachteten Diversifizierung der
mit Labdan verwandten Diterpenoide
zugrunde.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402663
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402905
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402911
http://www.angewandte.de
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[3þ2]-Cycloadditionen

Z. Fang, J. Liu, Q. Liu, X. Bi* 7337 – 7341

[3þ2] Cycloaddition of Propargylic
Alcohols and a-Oxo Ketene Dithioacetals:
Synthesis of Functionalized
Cyclopentadienes and Further Application
in a Diels–Alder Reaction
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A. J. Edwards, R. S. Dhayal, P.-K. Liao,
J.-H. Liao, M.-H. Chiang, R. O. Piltz,
S. Kahlal, J.-Y. Saillard,
C. W. Liu* 7342 – 7346
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J. Li, W. Yang, S. Yang,* L. Huang, W. Wu,
Y. Sun, H. Jiang* 7347 – 7350

Palladium-Catalyzed Cascade Annulation
To Construct Functionalized b- and
g-Lactones in Ionic Liquids
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Ein neuartiges Vanadosilicat ist exzellent
bef�higt, Cs+-Ionen aus kontaminiertem
Grundwasser, Meerwasser und stark
basischem oder saurem nuklearem Abfall
zu entfernen. Dieses Material kann somit
zur Beseitigung von radioaktiven 137Cs+-
Ionen aus kontaminierten Gew�ssern
verwendet werden.

2,5-Dialkylthiocyclopentadiene wurden
durch die BF3·Et2O-katalysierte regio-
spezifische [3þ2]-Cycloaddition von
Propargylalkoholen und a-Oxoketen-
dithioacetalen in guten bis exzellenten
Ausbeuten erhalten. Zudem wurde eine

ungewçhnliche dethiolierende Diels-
Alder-Reaktion dieser Cyclopentadiene
mit Maleimiden entdeckt, die zu neuen
fluoreszierenden polycyclischen Verbin-
dungen f�hrt.

Rhombikuboktaedrische Nanocluster :
Zwei isostrukturelle und konzentrische
Cluster [Cu28(H)15(S2CNR)12]PF6 (NR =

NnPr2 oder Aza[15]Krone-5) sind luft- und
feuchtigkeitsstabil und wurden durch eine
Eintopfsynthese erhalten. Das Vorliegen
von �berdachenden, trunkierenden und
interstitiellen Hydriden innerhalb des
Metallger�sts wurde durch Einkristall-
Neutronenbeugung best�tigt und konnte
in DFT-Rechnungen reproduziert werden.

Vier Schritte umfasst eine hoch effiziente
und milde palladiumkatalysierte Eintopf-
Anellierungskaskade, die in ionischen
Fl�ssigkeiten ausgef�hrt werden kann
und hoch regio- und diastereoselektiv die

Titelverbindungen liefert. Das Verfahren
bietet einen bequemen Zugang zu nat�r-
lichen und biologisch aktiven b- und g-
Lactonen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402778
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403014
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403324
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403341
http://www.angewandte.de
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Z. Ren, V. Botu, S. Wang, Y. Meng,
W. Song, Y. Guo, R. Ramprasad, S. L. Suib,
P.-X. Gao* 7351 – 7355

Monolithically Integrated Spinel
MxCo3�xO4 (M = Co, Ni, Zn) Nanoarray
Catalysts: Scalable Synthesis and Cation
Manipulation for Tunable Low-
Temperature CH4 and CO Oxidation

Peptidfaltung und -aggregation

T. Sawada,* A. Matsumoto,
M. Fujita* 7356 – 7360

Coordination-Driven Folding and
Assembly of a Short Peptide into
a Protein-like Two-Nanometer-Sized
Channel

Metallhydridcluster

M. Bortoluzzi, I. Ciabatti, C. Femoni,
M. Hayatifar, M. C. Iapalucci, G. Longoni,
S. Zacchini* 7361 – 7365

Hydride Migration from a Triangular Face
to a Tetrahedral Cavity in Tetranuclear Iron
Carbonyl Clusters upon Coordination of
[AuPPh3]+ Fragments

Azidwechselwirkungen

M. M�nand,* S. Adam de Beaumais,
L.-M. Chamoreau, E. Derat, S. Blanchard,
Y. Zhang, L. Bouteiller,
M. Sollogoub* 7366 – 7370

Solid-State Hierarchical Cyclodextrin-
Based Supramolecular Polymer
Constructed by Primary, Secondary, and
Tertiary Azido Interactions
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Im industriellen Maßstab kçnnen mono-
lithische Anordnungen von Spinell-Nano-
katalysatoren hergestellt werden. Die Lei-
stungsf�higkeit l�sst sich f�r verschiedene
katalytische Niedertemperaturoxidatio-

nen �ber gezielte Variation von Kationen-
besetzung und -konzentration anpassen,
um Gasadsorption/-desorption und
Sauerstoff-Fehlstellenpopulation an der
Oberfl�che zu kontrollieren.

Silber(I)-Koordination induziert die Fal-
tung und Aggregation eines kurzen
Peptidliganden mit Gly-Pro-Pro-Sequenz
in wasserhaltigem Alkohol unter Bildung
von Einkristallen mit Polyprolin-II-Helices.

Die porçsen Kristalle enthalten 2 nm
große helikale Kan�le, sodass sie effizient
Anionen, chirale organische Molek�le und
Biooligomere aufnehmen kçnnen.

Hereinspaziert ! Der erste molekulare nie-
dervalente Metallcluster mit interstitiel-
lem vierfach koordiniertem Hydridion in
tetraedrischer Umgebung wurde synthe-
tisiert und vollst�ndig charakterisiert. Der
Cluster entsteht durch Einwandern eines
an der Oberfl�che gebundenen Hydrid-
ions in den tetraedrischen Hohlraum des
Tetraeisenk�figs nach Anlagerung eines
[AuPPh3]+-Fragments.

Selbstorganisiertes Polymer : Die Kristalli-
sation eines Diazid-a-Cyclodextrins zeigt
eine polymere Selbstorganisation, die
eine Vielzahl von Azidwechselwirkungen
mit sich bringt. Die Kristallanordnung

beruht auf dem kooperativen Zusam-
menspiel eines prim�ren Azideinschlus-
ses, einer sekund�ren Azid-Azid-Wechsel-
wirkung und einer terti�ren Azid-Wasser-
stoffbr�cke.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403461
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403506
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403538
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403578
http://www.angewandte.de
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T. Haino* 7371 – 7375

High Diastereoselection of
a Dissymmetric Capsule by Chiral Guest
Complexation

Planarer hexakoordinierter Kohlenstoff

Y. Li,* Y. Liao, Z. Chen* 7376 – 7380

Be2C Monolayer with Quasi-Planar
Hexacoordinate Carbons: A Global
Minimum Structure

Homogene Katalyse

A. Grirrane,* E. �lvarez, H. Garc�a,*
A. Corma* 7381 – 7386

Deactivation of Cationic CuI and AuI
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Geschraubter Wirt : Durch koordinative
Selbstorganisation eines achiralen Cavi-
tanden entsteht eine dissymmetrische
Kapsel, deren helikale P- und M-Formen
sich auf den Einschluss einer chiralen
Gastspezies hin bemerkenswert diaste-

reoselektiv ineinander umwandeln. Die
absolute Helizit�t des diastereomeren
Komplexes wurde mithilfe von CD-Exzito-
nenkopplungstheorie und Dichtefunktio-
nalrechnungen ermittelt.

Vielversprechendes Material : In der zwei-
dimensionalen Be2C-Monolage bindet
jedes Kohlenstoffatom nahezu planar an
sechs Be-Atome, entsprechend einer
quasi-planaren hexakoordinierten Kohlen-
stoffgruppierung (siehe Struktur; C
schwarz, Be gr�n). Die Be2C-Monolage ist
stabil und repr�sentiert das globale Mini-
mum im 2D-Raum. Sie ist außerdem ein
Halbleiter mit moderater direkter Band-
l�cke.

Vorsicht ist geboten, wenn CH2Cl2 als
Lçsungsmittel f�r Reaktionen mit Aminen
eingesetzt wird, da infolge der Bildung
von Chlorwasserstoff eine unerw�nschte
Desaktivierung von kationischen CuI- und

AuI-Katalysatoren unter Bildung der neu-
tralen Chloridkomplexe [LMCl] droht (M =

Cu oder Au). Dieses Ph�nomen wurde
anhand einer Mannich-Dreikomponen-
tenkupplung untersucht (siehe Schema).

Fluorid-Ionen kçnnen mit einem lumi-
neszierenden Europium-Komplex, der
dimere supramolekulare Strukturen
bildet, schon in nanomolaren Mengen in
w�ssriger Lçsung detektiert werden. Die
Fluoridkomplexe werden durch eine ver-
br�ckende Eu-F-Eu-Koordination, p-p-
Wechselwirkungen und ein Wasserstoff-
br�cken-Netzwerk stabilisiert.
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Anregende Entdeckung : Die innere Flui-
dit�t eines supramolekularen Hydrogels,
das aus einem Nanofaserger�st besteht,
kann mithilfe von Zwei-Photonen-Anre-
gung r�umlich und zeitlich kontrolliert
werden. Das Ein- und Ausschalten der
Brown’schen Bewegung von Nanok�gel-
chen und der Chemotaxis von Bakterien
durch Zwei-Photonen-Anregung wurde
demonstriert (siehe Bild).

Liganden-gesteuert : Außergewçhnlich
hohe N2- und N1-Selektivit�ten ermçglicht
die rhodiumkatalysierte Kupplung von
Benzotriazolen mit Allenen, wenn DPE-
phos bzw. JoSPOphos verwendet wird

(siehe Schema). Auf diese Art gelingt die
atomçkonomische Synthese n�tzlicher
verzweigter N2- und N1-allylierter Benzo-
triazolderivate.

Trenne, um zu verbinden : Die direkte
Insertion eines Allens in die C-N-Bindung
eines Aminals in Gegenwart eines Palla-
dium-Katalysators ermçglicht die pr�pa-
rativ einfache und atomeffiziente Syn-

these einer Vielzahl von 1,3-Diaminen. Die
Reaktion verl�uft �ber C-N-Bindungsspal-
tung, Bildung eines p-Allylpalladium-
Intermediats und nucleophile Addition.

Offenes Arrangement : Eine Studie mit
Breitband-Rotationsspektroskopie belegt
eine deutliche Chiralit�tsverst�rkung in
2,2,2-Trifluorethanol···Propylenoxid: g+-
TFE···S-PO wird bei 60 K um den Faktor
2.8 gegen�ber g�-TFE···S-PO beg�nstigt.
Alle beobachteten TFE···PO-Konformere

zeigen offene Strukturen, wohingegen 2-
Fluorethanol···PO eine geschlossene
Form bevorzugt. Die Perfluorierung der
CH3-Gruppe erhçht die Bindungsenergie
von TFE···PO um 70 % gegen�ber dem
Ethanol-Addukt.
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C und N macht O: Porçse 3D-Komposite
aus graphitischen Kohlenstoffnitrid-
Nanobl�ttern und Kohlenstoffnanorçhren
wurden durch spontane Aggregation
erhalten. Hoher Stickstoffgehalt, erhçhte
elektrische Leitf�higkeit und verbesserter
Stofftransport f�hren zu einer herausra-
genden Aktivit�t und hohen Best�ndigkeit
in der katalytischen Sauerstoffentwicklung
(OER), die andere Nicht- und Edelmetall-
katalysatoren nicht erreichen (siehe Bild).

Wer wagt gewinnt : Die Totalsynthese des
pentacyclischen Sesquiterpenoids Jiadife-
nolid, eines wirkungsvollen Neuriten-
Auswuchspromotors, wird beschrieben.
Die Synthese umfasst eine gewagte
Samarium-vermittelte Cyclisierung zum

Aufbau des ABC-tricyclischen Kerns und
der benachbarten quart�ren Stereozen-
tren. Eine sp�te Oxidation der anh�ngen-
den Vinylgruppe vervollst�ndigt diese
komplexe stereokontrollierte Struktur.

Kreuzverhçr : Der Mechanismus einer
C-C-Kupplung von Arylhalogeniden mit
Grignard-Reagentien in Gegenwart eines
zweifach koordinierten Nickelkomplexes
wurde untersucht. Dabei wurde eine NiIII-
Alkyl-Spezies isoliert und charakterisiert,
die nachweislich eine Rolle im Katalyse-
zyklus spielt – ebenso wie NiI- und NiII-
Intermediate (siehe Schema; DIPP = 2,6-
Diisopropylphenyl).

Eine Ferrihydrit-Schicht bewirkt die stabile
Wasseroxidation auf einer Co3O4/Ferrihy-
drit/Ta3N5-Photoanode �ber wenigstens
6 h, die mithin die best�ndigste Photo-
anode auf Ta3N5-Basis darstellt. Die Ferri-
hydrit-Schicht dient als Lochspeicher und
vermindert die Photokorrosion der Ta3N5-
Elektrode.
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Die Mischung macht’s : Eine Mischung
aus 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) und
Bis(DMAP)CH2Cl2 erwies sich als ent-
scheidend, um in der Rh-katalysierten
intermolekularer Aminierung von Thio-
ethern mit einem einfach zug�nglichen

chiralen N-Mesyloxycarbamat Sulfilimine
hoch selektiv und mit ausgezeichneten
Ausbeuten zu erhalten. Mechanismus-
studien sprechen f�r einen RhII-RhIII-
Komplex als katalytisch aktive Spezies.

Elektronentransport : TiO2-tr�gerfixierte
Goldnanopartikel mit bimodaler Grçßen-
verteilung (BM-Au/TiO2) f�hren bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht einen
weitr�umigen Elektronentransport zwi-
schen ungef�hr 14 kleinen NPs und einem
großen Au-NP �ber das Leitungsband von
TiO2 aus. Als ein Ergebnis der verst�rkten
Ladungstrennung ist mit sichtbarem Licht
angeregtes BM-Au/TiO2 sehr aktiv bei der
Azobenzolsynthese aus Nitrobenzolen
(siehe Bild).

Veredelung eines Abfallprodukts : Kraft-
Lignin wurde �ber einem nanostruktu-
rierten a-Molybd�ncarbid-Katalystor in
�berkritischem Ethanol vollst�ndig zu
fl�ssigen C6- bis C10-Produkten depoly-
merisiert (siehe Schema). Das Ethanol
stabilisiert die Ligninfragmente auf der
Oberfl�che des Katalysators.

Nanohybride aus Au-Nanoclustern auf
Polythiophen-Nanodr�hten (siehe Bild)
zeigen ein charakteristisches thermo-
responsives optisches Verhalten sowie
ladungstransferkontrollierte magnetische
und optoelektronische Eigenschaften. Die
Au-Nanocluster erhçhen die Licht-
absorption und Leitf�higkeit und steigern
auf diese Weise die Stromausbeute einer
Nanohybrid-basierten Solarzelle um 14 %.
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Einfach so : Die Titelreaktion liefert Amine
in praktischer (kein P-Ligand, Eintopfver-
fahren) und çkonomischer Weise (geringe
Katalysatormenge und erschwingliches
Metall). Sowohl industriell bedeutsame

Olefine als auch funktionalisierte Olefine
ergeben hçchst chemoselektiv die ent-
sprechenden terti�ren Amine in hohen
Ausbeuten (bis 92%) sowie ausgezeich-
neten Regioselektivit�ten (n/iso > 99:1).

Glatt und schnell �berf�hrt die Titelreak-
tion N-Alkoxybenzamid-Derivate bei
Raumtemperatur in die gew�nschten Iso-
chinolone. Eine bemerkenswert hohe Re-
gioselektivit�t wird f�r die Anellierung von

unsymmetrischen Diarylacetylenen beob-
achtet. Die Reaktion basiert auf der Er-
zeugung von Nitreniumionen �ber hyper-
valente Iodspezies.

Doppelt gen�ht h�lt besser : Vor 40 Jahren
gelang die Strukturaufkl�rung von a-Li-
pomycin und seinem Aglycon b-Lipomy-
cin bis darauf, dass die Konfiguration der
stereogenen Zentren in der Seitenkette
offenblieb. Alle in Frage kommenden b-
Lipomycin-Kandidaten wurden nun syn-

thetisiert. Von ihnen wies das (12R,13S)-
Isomer den spezifischen Drehwert des
Naturstoffs auf. Das ebenfalls syntheti-
sierte (12R,13S)-konfigurierte d-Digitoxid
zeigte den spezifischen Drehwert von a-
Lipomycin.

Versteckspiel der Stereozentren : Die ver-
deckte Konfiguration vieler Polyketide
l�sst sich mithilfe eines statistischen
Modells aus der Aminos�uresequenz der
Ketoreduktasen vorhersagen. Die Synthe-
se von b-Lipomycin best�tigt die An-
wendbarkeit dieser Methode auch f�r den
besonderen Fall chiraler Zentren in a-
Position.
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Logik mit Zucker und Licht : Das moleku-
lare IMP-Gatter kann durch einen boron-
s�urehaltigen Zuckersensor beschrieben
werden, der eine Fluoreszenz als Ausgabe
erzeugt. Ein externer Verkn�pfungsalgo-
rithmus �bertr�gt das Ausgabesignal
eines Gatters in chemische Eingaben f�r
das n�chste Gatter. Die molekularen Lo-
gikgatter kçnnen zu komplexen Logik-
schaltungen verkn�pft werden, wie das
Beispiel eines 4-Bit-Addierers auf Mikro-
titerplatten-Basis zeigt.

Sauerstoff-Topochemie : Nanopartikel der
intermetallischen Verbindung Bi3Ir inter-
kalieren bei Raumtemperatur reversibel
Luftsauerstoff. Im gebildeten metalli-
schen Suboxid bestehen die intermetalli-
schen Strukturteile fort. Die Aktivierungs-
energie f�r die Diffusion der Oxidionen ist
um eine Grçßenordnung kleiner als in
allen bekannten Materialien. Bi3IrOx ist
der erste metallische Sauerstoffionenleiter
und zugleich der erste, der bei Raum-
temperatur aktiv ist.

IIII macht Indole : Eine schnelle, produktive
und operativ einfache Indolsynthese
wurde entwickelt. Dabei ermçglicht die
oxidative Cyclisierung von 2-Vinylanilinen
mit Iodosobenzol und der sterisch an-

spruchsvollen Arylsulfons�ure 1 einen
bequemen und effizienten Zugang zum
Indolgrundger�st (siehe Schema; Cbz =

Benzyloxycarbonyl).

In Phase : Bestandteile der mRNA-Decap-
ping-Maschinerie kçnnen auf zellul�rer
Ebene einen Phasen�bergang unter Bil-
dung von „P-bodys“ durchlaufen. Dieser
spontane, zellul�re Clusteringprozess
wurde mit aufgereinigten Proteinen re-

konstituiert. Zwischenmolekulare Kontak-
te zwischen der Edc3-LSm-Dom�ne und
helikalen, leucinreichen Motiven aus
Dcp2 und Pdc1 bilden das R�ckgrat des
Wechselwirkungsnetzwerks.
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Radikal neutral : Reduktion von Dihalo-
genboranaddukten mit cyclischen (Alkyl)-
(amino)carbenen f�hrte zur Isolierung
neutraler Radikale mit einer Borylgruppe.
Ein Durylderivat konnte rçntgenogra-
phisch analysiert werden und erwies sich
als sehr stabil (siehe Bild; Duryl = 2,3,5,6-
Tetramethylphenyl). DFT-Rechnungen er-
gaben, dass diese Spezies eine hçhere
Spindichte am Boratom aufweist als be-
kannte Borylradikale.

Ein neuer Ansatz kombiniert Fluores-
zenzkorrelations- und zeitaufgelçste Po-
larisationsspektroskopie, um differenziel-
les Binden innerhalb großer und unge-
ordneter Komplexe mit mehrbindigen
Wechselwirkungen zu analysieren. So
wurden differenzielle Segmentbewegun-

gen des Proteinr�ckgrats eines ungeord-
neten Nucleoporins im Komplex mit
Transportrezeptoren beobachtet. Inner-
halb des ungeordneten Proteins wurden
lokale Bindungspr�ferenzen detektiert,
die sich um Grçßenordnungen unter-
schieden.
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In Tabelle 2 dieser Zuschrift sind die Strukturen f�r die Heteroarene – Furanderivate 22a
und 22b, Thiophenderivate 23 a und 23 b und das Pyrrolderivat 18 – falsch zugeordnet.
Es entstehen nicht die gezeigten 3-Halogen-Verbindungen, sondern deren 5-Halogen-
Regioisomere. Die Resultate deuten darauf hin, dass die elektrophile aromatische
Halogenierung die Regioselektivit�t f�r solche Heteroarene unter den angegebenen
Bedingungen bestimmt.
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In the bottom part of Figure 2b of this Communication, the scale of the vertical axis is
wrong. The correct Figure is shown here.

Figure 2. Approach curves of a DBCNP for simultaneous ion current
(top) and electrochemical (bottom) measurements on an insulating
(a) and conductive (b) substrate in 1.0 mm FcCH2OHþPBS. The
SECM and SICM electrodes were held at 500 and 200 mV versus
a reference Ag/AgCl electrode, respectively. The RG value used for the
theoretical curves was 1.5.
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