
Imaging-Reagentien
Eine Oberfl�chenbeschichtung aus einem bio-
kompatiblen Polymer macht Goldnanopartikeln zu
Nanosonden f�r die Bildgebung von Lymphknoten,
wie M. F. Kircher und Mitarbeiter in ihrer Zuschrift
auf S. 11950 ff. zeigen.

Biosensoren
In ihrer Zuschrift auf S. 11992 ff. berichten K. Sato
und S. Takeuchi �ber eine elektrophysiologische
Methode, mit der elektrische Signale von Ge-
ruchsstoffen aufgenommen werden kçnnen. Als
Sensor fungieren rezeptorexprimierende Zell-

sph�roide.

Asymmetrische Organokatalyse
M. P. Sibi et al. stellen in der Zuschrift auf
S. 12012 ff. einen neuartigen 4-Dimethylamino-
pyridin-Katalysator mit fluktuierender Chiralit�t
vor, der die acylierende kinetische Racematspal-
tung von axial-chiralen Biarylverbindungen ver-
mittelt.
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… kçnnen durch die Gasphasenpyrolyse von Boc2O (Boc¼ tert-Butoxycarbonyl)
bzw. MeOC(O)OtBu erhalten werden, wie P. R. Schreiner et al. in der Zuschrift auf
S. 11960 ff. beschreiben. Die neue, unabh�ngige Synthese dieser Strukturen und
ihre eindeutige Identifizierung durch IR-Spektroskopie zeigen, dass die Gasphase
�ber dem sogenannten a-Polymorph von H2CO3 eigentlich der Monomethylester
ist, w�hrend nur der b-Polymorph tats�chlich aus Kohlens�ure besteht.

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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Das tçdliche „bla-bla“ der Killerbakterien :
Der Naturstoff Aspergillomarasmin A
(AMA) wirkte in Enterobacteriaceen vom
b-Lactamase-Resistenztyp blaNDM-1

(NDM-1: Neu Delhi Metallo-b-Lactam-

ase 1). Die Wirksamkeit des Goldstan-
dards Meropenem konnte in Nagern
durch Inhibition von NDM-1 im Zink-
haltigen aktiven Zentrum wiederherge-
stellt werden.

Fl�ssiges Wasser weist eine Reihe von
anomalen Eigenschaften auf, die sich im
unterk�hlten Zustand deutlich verst�rken.
Eine mçgliche Erkl�rung der ungewçhnli-
chen Fl�ssigkeitseigenschaften ist die
Existenz eines Phasen�bergangs zwi-
schen zwei metastabilen Fl�ssigkeiten im
Bereich des stark unterk�hlten Zustands.
Eine theoretische Arbeit hat jetzt die
Existenz dieses fl�ssig-fl�ssig-Phasen-
�bergangs best�tigt.

Der Lichteinfang durch aufkonvertierende
Nanopartikel zeigt aufgrund des geringen
Absorptionsquerschnitts und der Effekte
der Oberfl�chenlçschung der Nanoparti-
kel h�ufig eine geringe Umwandlungs-
effizienz. Es wurden wirksame Strategien
entwickelt, um die Aufkonversionslumi-
neszenz zu steigern, was den Weg f�r
neue biologische Methoden und kosten-
g�nstige Verfahren zur Energieumwand-
lung gebahnt hat.
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R. E. Barletta, R. A. O’Brien, R. E. Sykora,
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Seit der Jahrtausendwende hat sich die
supramolekulare Chemie der Anionen er-
heblich weiterentwickelt. Neben Untersu-
chungen �ber die Bindung durch Anio-
nenrezeptoren und den Nachweis von
Anionen wurden Fortschritte auf Gebieten
erzielt, die zuvor weniger stark entwickelt
waren, wie die Templatwirkung von Anio-
nen und der Membrantransport von An-
ionen, sowie insbesondere bei chemi-
schen Anwendungen einschließlich Kata-
lyse, Ionenextraktion und auf Anionen
reagierenden molekularen Systemen.

Doppelbegabung : Eine biovertr�gliche
Polymerbeschichtung auf Goldnanoparti-
keln unterschiedlicher Grçße f�hrt zu
dualer SERS/NIRF-Emission. Mithilfe
dieser Polymere konnten SERS-Nanoson-

den synthetisiert werden, deren Gold-
kerne kleiner sind als 20 nm. Die Nano-
sonden eignen sich unter anderem f�r
Multiplexbildgebung von Lymphknoten.

Verr�ckt nach ionischen Fl�ssigkeiten : In
den USA konkurrieren die invasiven
Ameisenarten S. invicta (Feuerameisen)
and N. fulva (gelbbraune ver�ckte
Ameise) um Ressourcen. W�hrend einer
Konfrontation wird N. fulva von S. invicta
mit einem lipophilen, piperidinbasierten
Gift bespr�ht. N. fulva reagiert darauf mit
der Absonderung ihres eigenen Giftes, der
Ameisens�ure. Die Kombination beider
Gifte f�hrt zur Bildung einer nat�rlichen
protischen ionischen Fl�ssigkeit.
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Das IR-Spektrum der matrixisolierten
Kohlens�ure, die durch die Gasphasen-
pyrolyse von Boc2O (Boc = tert-Butoxy-
carbonyl) oder (tBuO)2CO erhalten
wurde, belegt zweifelsfrei, dass die Gas-
phase �ber ihrem a-Polymorph nicht aus
Kohlens�ure besteht, sondern aus dem
entsprechenden Monomethylester, der
gleichermaßen ausgehend von MeO-
C(O)OtBu synthetisiert und erstmalig in
der Gasphase identifiziert wurde.

Dem Wirt geht ein Licht auf : Ein supra-
molekularer Wirt mit nanoskopischem
Koordinationsraum durch Organisation
eines 1D-Koordinationspolymers verkap-
selt und erkennt verschiedene aromati-
sche Amine als G�ste. In einigen F�llen
wird die damit verbundene Ladungs-
transferemission durch einen Energie-
transfer vom chromophoren Naphthalin-
linker verst�rkt.

Komplexit�t einfach gemacht : Durch
Festphasensynthese wurden leicht ver-
f�gbare Aminos�urebausteine (Mono-
mere) in Peptidsequenzen (Oligomere)
�berf�hrt, die f�r Kaskadenreaktionen
geeignet waren. Einfache Reagentien und
Reaktionsbedingungen gen�gten, um
eine Sammlung von naturstoffartigen
Verbindungen mit exzellenter Steuerung
der Stereoselektivit�t zu synthetisieren.

Analoga von TAK-242, einem kleinen
Inhibitor des Toll-�hnlichen Rezeptors 4,
wurden synthetisiert und mit Human-
albumin (HSA) konjugiert. Diese auf TAK-
242 basierenden Cyclohexenverbindungen

zeigten eine hohe Reaktivit�t, Lys64 wurde
dabei als prim�re Konjugationsstelle
identifiziert. Ein bivalentes HSA-Konjugat
wurde ebenfalls ortsspezifisch aufgebaut.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406969
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405619
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Fingerabdruck vom Zellmetabolismus :
Die Bildgebung lebender W�rmer durch
hyperspektrale stimulierte Raman-Streu-
ung (SRS) im Fingerprint-Vibrationsbe-
reich ermçglichte R�ckschl�sse auf die
Zusammensetzung subzellul�rer Berei-

che. Die Methode f�hrte zur Abbildung
der Fetteinlagerung, Unges�ttigtheit von
Fetten und Lipidoxidation und zeigte,
dass Lysosom-verwandte Organellen der
Ablagerungsort f�r Cholesterol in C. ele-
gans sind.

Die Erstellung des Phasendiagramms
offenbarte eine lineare Beziehung zu den
Durchmessern der konzentrischen Scha-
len von „zwiebelfçrmigen“ Mehrfach-
emulsionen. Die Geradensteigung h�ngt
von der anf�nglichen Zusammensetzung
des tern�ren Gemischs und dem Mole-
kulargewicht des Tensids ab. Diese all-
gemeine Regel ermçglichte eine Vorher-
sage der Schichtenzahl und die Selbst-
organisation von Polymerkapseln und
Liposomen.

Olfaktorische Insektenrezeptoren beste-
hen aus ligandengesteuerten Ionenkan�-
len. Mittels Zellassemblierung und extra-
zellul�rer Feldpotentialaufnahmetechni-
ken wurden olfaktorische rezeptorexpri-
mierende Zellsph�roide hergestellt (siehe
Bild). Die Sph�roide reagieren mit einem
elektrischen Signal auf chemische
D�mpfe in biologisch relevanten Konzen-
trationen.

Das Beste aus zwei Welten : Aus Doppel-
membranen unter Verwendung eines
amphipathischen Copolymers aufgerei-
nigte Reaktionszentren bieten die experi-
mentellen Vorteile Detergenz-gelçster
Membranproteine, behalten aber die
funktionellen Eigenschaften der Proteine
in ihrer nativen Doppelschicht bei. Unter
Stress sind die Reaktionszentren in Co-
polymer-Lipid-Nanoscheiben stabiler als
in Detergenzmicellen oder sogar in der
nativen Membran.
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K. Kobayashi, T. Kikuchi, S. Kitagawa,
K. Tanaka* 12007 – 12011
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through Photocatalytic CO2 Reduction
Catalyzed by Ruthenium Carbonyl
Compounds

Asymmetrische Organokatalyse

G. Ma, J. Deng,
M. P. Sibi* 12012 – 12015

Fluxionally Chiral DMAP Catalysts: Kinetic
Resolution of Axially Chiral Biaryl
Compounds
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X. Liu, J. Zhou, T. Yu, C. Chen, Q. Cheng,
K. Sengupta, Y. Huang, H. Li, C. Liu,
Y. Wang, P. Posocco, M. Wang, Q. Cui,
S. Giorgio, M. Fermeglia, F. Qu, S. Pricl,
Y. Shi, Z. Liang, P. Rocchi, J. J. Rossi,
L. Peng* 12016 – 12021
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.Angewandte
Inhalt

11862 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 11857 – 11871

Porçse Photokathoden : Porçse CuInS2-
Filme wurden durch Sulfurierung elektro-
chemisch abgeschiedener Metalle erhal-
ten und mit d�nnen CdS- und TiO2-
Schichten modifiziert, um in der photo-
elektrochemischen Wasserreduktion
unter simuliertem Sonnenlicht eingesetzt
zu werden (siehe Bild). Mit derart modi-
fizierten Photokathoden gelang eine effi-
ziente und stabile H2-Erzeugung.

Vorfahrt f�r Formamide : Die [Ru(bpy)2-
(CO)2]2+-katalysierte photochemische
CO2-Reduktion in Gegenwart eines Dial-
kylamins und seines Ammoniumsalzes
liefert Dialkylformamide. Der schnelle
nukleophile Angriff des Dialkylamins an
der Ru-CO-Einheit unter Bildung des
Formamids kommt der konkurrierenden
Bildung von Ameisens�ure zuvor.

Flexibles Design : Chirale 4-Dimethyl-
aminopyridine mit einer fluxionalen
Gruppe, die stereochemische Information
von einem festen stereogenen Zentrum
zum katalytischen Zentrum weiterleitet,
katalysieren die acylierende kinetische

Racematspaltung von sekund�ren Alko-
holen und axial-chiralen Biarylverbindun-
gen mit hoher Enantioselektivit�t (siehe
Schema). Das modulare Design der chi-
ralen DMAP-Katalysatoren ermçglicht
gezielte Strukturvariationen.

Vesikelartige Dendrimersome bilden sich
durch die Selbstorganisation eines
amphiphilen Dendrimers. Diese ver�n-
dern ihre Struktur und bilden sph�rische
Mizellen, um siRNA in stabilen Nanopar-
tikeln zu binden, die siRNA sch�tzen und

ihren Transport in verschiedene Zellen
(sowohl menschliche Prim�r- und
Stammzellen als auch in vivo) fçrdern.
Dieses neuartige siRNA-Transportsystem
kombiniert die Vorteile von Lipid- und
Dendrimervektoren.
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V. F. Kispersky, J. T. Miller, R. Gounder,
W. N. Delgass, F. H. Ribeiro,*
W. F. Schneider* 12022 – 12027

Isolation of the Copper Redox Steps in the
Standard Selective Catalytic Reduction on
Cu-SSZ-13

Supramolekulare Gele

Y. He, M. Xu, R. Gao, X. Li, F. Li, X. Wu,
D. Xu,* H. Zeng, L. Yuan* 12028 – 12033

Two-Component Supramolecular Gels
Derived from Amphiphilic Shape-
Persistent Cyclo[6]aramides for Specific
Recognition of Native Arginine

Reaktionsmechanismen

Y. Nicolet,* L. Zeppieri, P. Amara,
J. C. Fontecilla-Camps* 12034 – 12038

Crystal Structure of Tryptophan Lyase
(NosL): Evidence for Radical Formation at
the Amino Group of Tryptophan

Lumineszierende organische Radikale

Y. Hattori, T. Kusamoto,*
H. Nishihara* 12039 – 12042

Luminescence, Stability, and Proton
Response of an Open-Shell (3,5-Dichloro-
4-pyridyl)bis(2,4,6-trichlorophenyl)methyl
Radical

Angewandte
Chemie

11863Angew. Chem. 2014, 126, 11857 – 11871 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Kupferredoxkatalyse : Operando-Spek-
troskopie und DFT-Rechnungen wurden
genutzt, um im Verlauf der selektiven
Reduktion von NOx �ber einem Cu-
getauschten SSZ-13-Zeolith-Katalysator
mit isolierten CuII-Zentren die Oxidations-
und Reduktions-Halbzyklen aufzutrennen.
NH3 und NO reduzieren gemeinsam CuII-
zu CuI-Ionen, und bei jedem Reduktions-
vorgang wird ein CuI/H+-Paar gebildet
(siehe Bild).

W�hlerisch : Ein supramolekulares Zwei-
komponenten-Gel aus dem amphiphilen
Cyclo[6]aramid-Makrocyclus und Diethyl-
ammoniumchlorid dient als Ausgangs-
punkt f�r einstellbare funktionelle Zwei-
komponenten-Gele, die l-Arginin (l-Arg)
in Gegenwart von 19 anderen Aminos�u-
ren durch konkurrierende Wirt-Gast-
Wechselwirkungen hoch spezifisch erken-
nen.

Radikale unter Kontrolle : Das 3-Methyl-
indols�ure-Motiv von Nosiheptid wird
ausgehend von Tryptophan durch das
radikalische S-Adenosyl-l-methionin-
Enzym NosL synthetisiert. Eine Rçntgen-
strukturanalyse zeigt, wie das Protein sein
Substrat ausw�hlt und wie es die radika-
lische Reaktion, beginnend mit einem
Aminostickstoff-zentrierten Radikal, so
lenkt, dass selektiv die Ca-Cb-Bindung
von Tryptophan gespalten und eine spon-
tane Decarboxylierung vermieden wird.

Chemisch hochstabil ist das lumineszie-
rende offenschalige organische Radikal
(3,5-Dichlor-4-pyridyl)bis(2,4,6-trichlor-
phenyl)methyl (PyBTM). Es fluoresziert
unter Lichtemission aus dem niedrigsten
angeregten Dublettzustand und ist 115-
mal photostabiler als das Tris(2,4,6-tri-
chlorphenyl)methyl-Radikal (TTM).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407030
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407092
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407320
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L. Zong, X. Ban, C. W. Kee,*
C.-H. Tan* 12043 – 12047

Catalytic Enantioselective Alkylation of
Sulfenate Anions to Chiral Heterocyclic
Sulfoxides Using Halogenated
Pentanidium Salts

Halogenbr�cken

A. Caballero, L. Swan, F. Zapata,
P. D. Beer* 12048 – 12052

Iodide-Induced Shuttling of a Halogen-
and Hydrogen-Bonding Two-Station
Rotaxane

Elektrochemie

J. E. Dick, C. Renault, B. K. Kim,
A. J. Bard* 12053 – 12056

Simultaneous Detection of Single Attoliter
Droplet Collisions by Electrochemical and
Electrogenerated Chemiluminescent
Responses

Tumortherapeutika

S. A. Kularatne, V. Deshmukh, J. Ma,
V. Tardif, R. K. V. Lim, H. M. Pugh, Y. Sun,
A. Manibusan, A. J. Sellers, R. S. Barnett,
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Phasentransferkatalyse : Halogenierte
Pentanidiumsalze sind effiziente Phasen-
transferkatalysatoren f�r die enantiose-
lektive Alkylierung von Sulfenatanionen zu
Sulfoxiden. Mechanistische Studien
zeigen die F�higkeit der Katalysatoren,

�ber mehrfache nicht-kovalente Wechsel-
wirkungen (Ionenpaarwechselwirkung,
nicht-klassische Wasserstoffbr�cken und
Halogenbindungen) sowohl das Elektro-
phil als auch das Nucleophil gleichzeitig
zu aktivieren/stabilisieren.

Anionenerkennung �ber Halogenbr�cken
(XB) wird genutzt, um die molekulare
Bewegung eines Rotaxans zu steuern: In
dem neuartigen XB-HB-Rotaxan (HB =

Wasserstoffbr�cke) mit zwei Haltestellen
bewirkt Iodid-Erkennung ein Verschieben
der makrocyclischen Komponente von der
HB- zur XB-Stelle, w�hrend bei Chlorid-
Bindung der Makrocyclus an der HB-Stelle
verbleibt.

Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
elektrochemischer Antwort und elektro-
chemisch erzeugter Chemilumineszenz
(ECL) wurde f�r Zusammenstçße von
nano- und mikrometergroßen �ltrçpf-
chen auf der Oberfl�che einer Ultrami-
kroelektrode gefunden. Die Trçpfchen
wirken als Attoliter-Elektrolysereaktoren,
und sie geben die Oxidation der enthal-
tenen Komponenten in ihrem Inneren
durch Strom- und ECL-Spitzen zu erken-
nen.

Gezielter Angriff : Ein chemisch definiertes
Antikçrper-Wirkstoff-Konjugat (ADC) aus
anti-CXCR4 und Auristatin adressiert und
eliminiert metastatische CXCR4+-Krebs-
zellen in vitro und in vivo ohne offenkun-
dige signifikante Toxizit�t. Da der CXCR4-
Rezeptor bei den meisten metastasieren-
den Krebserkrankungen stark exprimiert
wird, kann ein CXCR4-Auristatin-ADC von
Nutzen bei der Behandlung einer Reihe
metastasierender bçsartiger Tumoren
sein.
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Elektrochemische Reaktionen ermçgli-
chen die C-H-Funktionalisierung einer
Reihe von heterocyclischen, medizinisch
interessanten Substraten, die unter
gewçhnlicher Initiation durch Peroxid-

radikale wenig reaktiv sind. Die Verfol-
gung des Reaktionsverlaufs liefert Er-
kenntnisse zum Mechanismus der C-H-
Funktionalisierung.

Bei der s�urekatalysierten Umwandlung
von Biomasse (z. B. Dehydrierung von
Xylose zu Furfural) beg�nstigen polare
aprotische organische Lçsungsmittel wie
g-Valerolacton die Stabilisierung des
aciden Protons relativ zu den protonierten
�bergangszust�nden. Dies f�hrt zu
hçheren Reaktionsgeschwindigkeiten und
besseren Produktselektivit�ten als bei den
Reaktionen in w�ssriger Lçsung.

Wie eine Briefmarke, die weder am
Gewicht noch am Inhalt oder Empf�nger
eines Briefes etwas �ndert, so wandelt ein
neues zwitterionisches Trifluorborat-
Radiosynthon komplizierte Molek�le in
18F-Tracer um. Diese werden in einem
einzigen Markierungsschritt in w�ssriger
Phase in hohen Ausbeuten und mit hoher
spezifischer Radioaktivit�t ohne HPLC-
Aufreinigung erhalten.

Eisen macht’s ! Eine neue direkte oxidative
Kupplung zwischen Phenolen und dem
Indolger�st ermçglicht die regioselektive
Synthese des Phalarinbenzofuroindolin-

ger�sts. Die Synthese erfolgt durch die
FeCl3-vermittelte Addition von Phenoxyra-
dikalen an N-Acetylindole. DDQ = 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon.
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Reformprozess : Cu-Al-Spinelloxid,
CuAl2O4, katalysiert die Dampfreformie-
rung von Methanol (MSR) ohne vorherige
Reduktion. Die Katalyse wird durch die
CuO-Phase initiiert, die sukzessive aktives
Kupfer freisetzt. Selbst der regenerierte
Katalysator (CA2.5-900-R) war aktiver als
das kommerzielle Cu-Zn-Al (CZA).

Eine bequeme redoxneutrale Route zu
enantiomerenangereicherten trifluor-
methylierten N,O-Aminalen ist durch die
Titelreaktion verf�gbar. Die Produkte
werden in guten bis ausgezeichneten

Ausbeuten und mit hervorragenden
Regio-, Chemo- und Enantioselektivit�ten
erhalten. Der CuI/Brønsted-S�ure-kataly-
sierte Prozess zeichnet sich durch ein
großes Substratspektrum aus.

Einfach anelliert : Die Titelreaktion nutzt
leicht zug�ngliche Olefine in einer inter-
molekularen Anellierung, die keiner
zus�tzlichen steuernden Gruppe bedarf.

Eine Abfolge aus ortho-Palladierung, Ole-
finkoordination und migratorischer
b-Insertion wird als Weg zu einer olefi-
nierten Zwischenstufe vorgeschlagen.

Unges�ttigte Polyester werden �ber eine
neue Polykondensation spezifisch aus
Dimethacrylaten erzeugt. Diese Polyme-

risation wird durch ein N-heterocyclisches
Carben katalysiert.
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Zuckerwasser : Die kombinierte Nutzung
von ADMP und der Cu-katalysierten
Huisgen-Cycloaddition ermçglicht die
Synthese einer Reihe von Glycokonjuga-
ten direkt aus dem entsprechenden redu-
zierenden Zucker in einem Reaktions-

schritt unter w�ssrigen Bedingungen. Die
Reaktion ist stereoselektiv und kann f�r
die konvergente Synthese Triazol-ver-
kn�pfter Glycoside, Oligosaccharide und
Glycopeptide genutzt werden.

Chitinschnipsel : Der Ab- und selektive
Wiederaufbau von Chitin unter Bildung
von gut definierten Oligosacchariden
bietet einen wirksamen Zugang zu biolo-
gisch aktiven Glycokonjugaten. Die
Methode wurde f�r die Herstellung der
wichtigen symbiotischen Glycolipide ge-
nutzt.

Aller guten Dinge sind … vier : Ein Cluster
aus vier Mimetika des tumorassoziierten
Kohlenhydratantigens Tn (rot) und einem
T-Helferzell-Peptidepitop (blau), konju-
giert mit einem Cyclopeptidtr�ger (RAFT)
– das sind die chemischen Komponenten
eines verbesserten Vakzinprototyps. Das
vollsynthetische Vakzin lçst eine robuste
und lang anhaltende IgG/IgM-Antikçrper-
Antwort aus und sch�tzt M�use �ber
einen B-Zell-vermittelten Mechanismus
vor Tumoren.

Es braucht zwei B : Die Titelreaktion liefert
1,4-Diene und Allene. Die Synthese-
methode nutzt die hohen Reaktivit�ten

von 1,1-Diboronaten und Allylbor-Inter-
mediaten, die in der anf�nglichen
Kupplungsreaktion erzeugt werden.
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Helikale Nanost�bchen : Graphitisches
Kohlenstoffnitrid wurde mit einer helika-
len St�bchenmorphologie, die spiral-
fçrmigen Weinreben �hnelt, hergestellt.
Das Material zeigt photokatalytische
Aktivit�t in der Wasserspaltung und der
Umwandlung von CO2 und kann auch mit
gegens�tzlicher Chiralit�t hergestellt
werden.

Konformative Chiralit�t : Bis(indol)-Alka-
loide aus Arundo donax wurden mithilfe
einer Inindol-Diels-Alder-Reaktion synthe-
tisiert. Die Alkaloide sind chiral: Ihre
enantiomeren Konformationen haben

Racemisierungshalbwertzeiten von t1/2 =

4150–25100 Sekunden bei Raumtempera-
tur. Die Absolutkonfigration wurde unter
Verwendung der Exzitonenchiralit�ts-
methode ermittelt.

Ein pseudokapazitives Glasfenster (15 �
15 cm2) wurde durch Abscheidung von
WO3 auf fluordotiertem Zinnoxidglas
erhalten. Solche „intelligenten“ pseudo-

kapazitiven Gl�ser haben ein großes
Potential als elektrochrome Fenster und
als Energiequelle f�r elektrische Ger�te
wie Mobiltelefone oder Laptops.

F�nfatomige Baueinheit : N-Arylsubsti-
tuierte Nitrone wurden als f�nfatomige
Kupplungspartner in der Rhodium-kataly-
sierten Cyclisierung mit Diinen verwendet.
In dieser Reaktion fungierte der Nitronrest
als dirigierende Gruppe f�r die katalyti-

sche C-H-Aktivierung des N-Arylrests.
Dieser formale [2þ2þ5]-Ansatz ermçg-
licht mit hoher Substratbreite den
schnellen Zugang zu verbr�ckten acht-
gliedrigen Heterocyclen.
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Nicht nat�rlich : Die Fermentierung von
ACP-Mutanten von S. lasaliensis in
Gegenwart funktionalisierter chemischer
Sonden mit anschließenden orts-

selektiven Modifizierungen liefert eine
Bibliothek von nichtnat�rlichen Lasalocid-
A-Vorstufen und -Derivaten.

Abgezweigt : In der Titelreaktion reagieren
nichtaktivierte b-Methylen-C(sp3)-H-Bin-
dungen von a-Aminos�uresubstraten mit
Alkyliodiden. Die Bildung der C(Alkyl)-

C(Alkyl)-Bindung verl�uft mit guten Aus-
beuten, und Folgereaktionen bieten
Zugang zu b-verzweigten Aminos�uren.

Es werde Excimerlicht : Die große Stokes-
Verschiebung und lange Lebensdauer der
Excimeremission erleichtern Messungen
in optisch dichten, autofluoreszierenden
Medien wie Blutserum. Die proteolytische
Spaltung stçrt jedoch die Proximit�tsbe-
ziehungen, die f�r eine excimerbasierte
Signalgebung notwendig w�ren. Ein neuer
Ansatz ermçglicht es, Excimere durch
proteolytische Spaltung einer haarnadel-
strukturierten Peptidnukleins�ure(PNA)-
Peptid-Sonde anzuschalten.

DOI: 10.1002/ange.201484414

Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Einen „legendenhaften Klang“ attes-
tiert Ulrich Wannagat dem Namen
Robert Schwarz zu Beginn des Aufsatzes
„Zur Entwicklung der Silicium-
Chemie“; faktisch handelt es sich um
einen Nachruf auf Robert Schwarz.
Wannagat, selbst bedeutender Silicium-
chemiker, bedient sich großer Worte:
„Einst leuchtete das Dreigestirn Ruff-

Stock-Schwarz unverkennbar am
Himmel, ehe es nach und nach hinter
dem Horizont erlosch“ (Ruff und Stock
verstarben bereits 1939 bzw. 1946,
Schwarz 1963).

Weitere Aufs�tze behandeln photoche-
mische Substitutionen an Metallcarbo-
nylen sowie die Funktion der Ribonuc-

leins�uren im Organismus; letztere wird
zwar schon seit L�ngerem Sch�lern der
gymnasialen Oberstufe im Biologieun-
terricht vermittelt, doch die Funktionen
von RNA sind immer noch l�ngst nicht
alle gekl�rt (man denke z.B. an miRNA
und siRNA).

„Lesen Sie mehr in Heft 21/1964“
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Nach dem Baukastenprinzip : Eine regio-
selektive Mehrkomponentenreaktion zur
Indolsynthese durch Funktionalisierung
einfacher Alkene mit breiter Anwendbar-
keit wird beschrieben. Dieser Einstieg in
die Fischer-Indolsynthese durch eine neue
Anwendung der Alken-Trifluormethylie-
rung liefert auf bequeme Weise verschie-
dene trifluormethylierte Stickstoffhetero-
cyclen.

Mit allen Wassern gewaschen : Die beiden
Kernspinisomere para- und ortho-Wasser
konnten in reinen Molek�lstrahlen im
jeweiligen absoluten Grundzustand iso-
liert werden. Reine Proben von para-
Wasser hatten zuvor nicht erhalten
werden kçnnen. Diese Technik zur Tren-
nung von Quantenzust�nden ist allge-
mein anwendbar auf alle polaren, neutra-
len Molek�le und ermçglicht die r�umli-
che Trennung einzelner Quantenzust�nde
und Kernspinisomere.

Peptidische Sulfonylfluoride wurden mit
klinisch erprobten Immunoproteasom-
Inhibitoren, die eine a’,b’-Epoxyketon-
Kopfgruppe tragen, bez�glich Inhibi-
tionsmechanismus, Selektivit�t und Zyto-
toxizit�t verglichen. Die peptidischen Sul-
fonylfluoride entfernen das katalytisch
aktive Nukleophil und vernetzen das Ka-
talysezentrum. Zellbasierte Aktivit�ts- und
Viabilit�tsexperimente empfehlen diese
Kopfgruppe f�r die Entwicklung selektiver
Immunoproteasom-Inhibitoren.

Ein „edler“ Templateffekt : Die Form und
Grçße von Polyoxopalladatclustern wird
von der Grçße des Erdalkalimetallions
(Ca2+, Sr2+, Ba2+) im Innern des Cluster-
k�figs bestimmt. Das kleine Ca2+ f�hrt zu
einem w�rfelfçrmigen 12-Palladat, das
große Ba2+ zu einem sternfçrmigen 15-
Palladat und das mittlere Sr2+ zu einem
offenschaligen 12-Palladat als Zwischen-
spezies (siehe Schema).
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Verlangen nach Protonen: Die Reaktion
von [GaBi3]2� mit [Sm(C5Me4H)3] f�hrte
zur Bildung des ersten protonierten
tern�ren intermetalloiden Clusters
[Sm@Ga3�xH3�2xBi10+x]3� (x = 0,1). Mittels
experimenteller und quantenchemischer
Analysen wurde die Existenz von Ga-H-
Bindungen nachgewiesen und der Elek-
tronen- und Protonentransfer beim Bil-
dungsprozess beleuchtet.
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