
Adh�sivproteine
Muschelklebstoff mit einem sehr hohen Dopa-Ge-
halt wurde durch aminos�urespezifischen Dopa-
Einbau in Escherichia coli erzeugt, wie H. J. Cha
et al. in der Zuschrift auf S. 13578 ff. beschreiben.
Der Bioklebstoff ist stark adh�siv und wasserfest.

Einzelmolek�lmagnete
In der Zuschrift auf S. 13652 ff. berichten
M. Mazzanti et al. �ber einen {Mn�O¼U¼O�Mn}-
Dreikernkomplex mit Einzelmolek�lmagnet-
verhalten und der hçchsten effektiven Relaxa-

tionsbarriere [(81� 0.5) K] f�r ein Monouran-
System.

Lithiumionenbatterien
Das Seitenverh�ltnis der f�r Elektrodenmateria-
lien verwendeten Nanostrukturen korreliert mit
der elektrochemischen Leistung in Li-Ionen-
Batterien. Die Befunde von Z. Chen, X. Chen
et al. in der Zuschrift auf S. 13706 ff. kçnnten zu
effizienten Nanomaterial-basierten Funktionsein-
heiten f�hren.
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… der h�ufig f�r die Fermentation von Lebensmitteln (z. B. Sakeproduktion)
verwendet wird, erzeugt den Giftstoff Aspirochlorin. In der Zuschrift auf S. 13627 ff.
kl�ren C. Hertweck et al. die Biosynthese dieses chlorierten Epipolythiodioxo-
piperazins auf. Eine iterative, nichtribosomale Peptidsynthetase baut den Diketo-
piperazin-Kern aus zwei Phenylalanineinheiten auf, von denen eine auf bisher un-
bekannte Weise zu Glycin umgewandelt wird. Die enzymatische Halogenierung der
zweiten Phe-Einheit tr�gt erheblich zur biologischen Aktivit�t von Aspirochlorin
bei.

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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Photoredoxkatalyse

E. Jahn, U. Jahn* 13542 – 13544

Oxidative photoredoxkatalytische
Aktivierung aliphatischer Nucleophile f�r
C(sp3)-C(sp2)-Kreuzkupplungsreaktionen

Kurzaufs�tze

Signalverarbeitung

D. J. Holland,*
L. F. Gladden 13546 – 13557

Weniger ist mehr: Neue Messkonzepte in
der Chemie durch Compressed Sensing

Aufs�tze

Energiespeichermaterialien

G. Gebresilassie Eshetu, M. Armand,
B. Scrosati,*
S. Passerini* 13558 – 13576
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In the light you will find the road (Led
Zeppelin): Photoredoxkatalyse mit sicht-
barem Licht erhellt den Weg, um Reakti-
vit�tsbeschr�nkungen von Alkylnucleo-
philen in Kreuzkupplungen zu �berwin-
den. Die iridiumkatalysierte oxidative
Photoredoxaktivierung von Alkyltrifluor-
boraten oder aliphatischen Carbons�uren
ergibt Alkylradikale, die nickelkatalysierte
Kreuzkupplungen eingehen.

Ein mathematisches Konzept namens
Compressed Sensing erlebt derzeit einen
rasanten Aufstieg. F�r eine Vielzahl vor-
handener Messsysteme bietet es hçhere
Geschwindigkeiten und bessere Auflç-
sungen, ermçglicht aber auch die Ent-
wicklung ganz neuer Messkonzepte.
Dieser Kurzaufsatz erl�utert das Prinzip
und die Schl�sselanwendungen von
Compressed Sensing in der Chemie,
Physik und Medizin.

Funktionale ionische Fl�ssigkeiten sind
umweltvertr�gliche Lçsungsmittel f�r die
Synthese maßgeschneiderter anorgani-
scher Verbindungen f�r Ger�te zur Ener-
giespeicherung. Dank ihrer besonderen
Eigenschaften (wie geringer Dampfdruck,

großer fl�ssiger Bereich und weites elek-
trochemisches Fenster) eignen sie sich als
funktionale fortgeschrittene Materialien,
als Medien f�r die Materialproduktion
sowie als Komponenten zur Herstellung
hochentwickelter funktionaler Produkte.
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B. Yang, N. Ayyadurai, H. Yun, Y. S. Choi,
B. H. Hwang, J. Huang, Q. Lu, H. Zeng,
H. J. Cha* 13578 – 13582

In Vivo Residue-Specific Dopa-
Incorporated Engineered Mussel Bioglue
with Enhanced Adhesion and Water
Resistance

Reversibles Herauslçsen von Eisen

R. David, H. Kabbour, D. Filimonov,
M. Huv�, A. Pautrat,
O. Mentr�* 13583 – 13588

Reversible Topochemical Exsolution of
Iron in BaFe2+

2(PO4)2

Oberfl�chenchemie

H. A. Aleksandrov, S. M. Kozlov,
S. Schauermann, G. N. Vayssilov,
K. M. Neyman* 13589 – 13593

How Absorbed Hydrogen Affects the
Catalytic Activity of Transition Metals

Membranproteine

Y. Kofuku, T. Ueda, J. Okude, Y. Shiraishi,
K. Kondo, T. Mizumura, S. Suzuki,
I. Shimada* 13594 – 13597

Functional Dynamics of Deuterated
b2-Adrenergic Receptor in Lipid Bilayers
Revealed by NMR Spectroscopy
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Muschelklebstoff mit einem sehr hohen
Dopa-Gehalt (nahe dem des nat�rlichen
Proteins) wurde durch aminos�ure-
spezifischen Dopa-Einbau in Escherichia

coli erzeugt. Dieser Bioklebstoff ist stark
adh�siv und wasserfest, was ein großes
Potenzial f�r den Unterwassereinsatz
birgt. Dopa = 3,4-Dihydroxyphenylalanin.

Variabler Eisengehalt : BaFe2(PO4)2, das
erste ferromagnetische 2D-Ising-Oxid,
zeigt einen einzigartigen wiederkehrenden
Struktur�bergang bei tiefer Temperatur.
Seine topochemische Oxidation ergibt
eine Vielfalt vollst�ndig geordneter Fe-
verarmter 2D-Fe2+/Fe3+-Verbindungen mit
modifizierten Eigenschaften. Dieser Pro-
zess ist reversibel: Mithilfe eines H2-
Stroms oder eines Elektronenstrahls kann
Fe aufs Neue eingef�hrt werden.

Hydrierungen auf �bergangsmetallen
verstehen : In Abh�ngigkeit vom Metall
beeinflusst direkt unter der Oberfl�che
gebundener Wasserstoff die Bindungs-
energie und Reaktivit�t von adsorbiertem
Wasserstoff auf zwei verschiedene Arten.
Rechnungen zur Ethylhydrierung zeigen,
dass in Gegenwart des unter der Ober-
fl�che gebundenen Wasserstoffs die
Reaktion auf Pd und Pt beschleunigt, auf
Ni und Rh dagegen verlangsamt wird.

Funktionelle Dynamik : NMR-Analysen
zufolge unterscheiden sich die Aus-
tauschgeschwindigkeiten und Populatio-
nen im Gleichgewicht zwischen aktiven
und inaktiven Konformationen des b2-
adrenergen Rezeptors (b2AR), eines G-
Protein-gekoppelten Rezeptors (GPCR), in
einer Lipiddoppelschicht und in Gegen-
wart von Tensiden erheblich. Die berech-
nete schnelle Aktivierung der intrazellul�-
ren GPCR-Signalwege ermçglicht eine
schnelle Neurotransmission und sensori-
sche Wahrnehmung.
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R. Gramage-Doria, J. Hessels,
S. H. A. M. Leenders, O. Trçppner,
M. D�rr, I. Ivanović-Burmazović,
J. N. H. Reek* 13598 – 13602

Gold(I) Catalysis at Extreme
Concentrations Inside Self-Assembled
Nanospheres

Oberfl�chenchemie

Y. Zhang, J. Wu, H. Wang, J. C. Meredith,*
S. H. Behrens* 13603 – 13607

Stabilization of Liquid Foams through the
Synergistic Action of Particles and an
Immiscible Liquid

Immunologie

J. A. L. Choo, S. Y. Thong, J. Yap,
W. J. E. van Esch, M. Raida, R. Meijers,
J. Lescar, S. H. L. Verhelst,
G. M. Grotenbreg* 13608 – 13612

Bioorthogonal Cleavage and Exchange of
Major Histocompatibility Complex
Ligands by Employing Azobenzene-
Containing Peptides

Oberfl�chen-Engineering

Q.-N. Zheng, X.-H. Liu, X.-R. Liu, T. Chen,
H.-J. Yan, Y.-W. Zhong, D. Wang,*
L.-J. Wan* 13613 – 13617

Bilayer Molecular Assembly at a Solid/
Liquid Interface as Triggered by a Mild
Electric Field
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Lokale Aktivierung : Eine Selbstorganisa-
tionsstrategie wird beschrieben, die eine
Katalyse bei extrem hohen lokalen Kataly-
satorkonzentrationen innerhalb einer gut

definierten Nanokavit�t ermçglicht. Die
resultierenden, an sich inaktiven AuI-
Chlorid-Komplexe werden katalytisch aktiv
mit hohen Selektivit�ten.

Kapillarsch�ume sind Sch�ume, in denen
Partikel und eine Sekund�rfl�ssigkeit
gemeinsam an der Oberfl�che von Gas-
blasen in einer Hauptfl�ssigkeit adsor-
bieren. Partikel, die bevorzugt an der
Grenzfl�che der Sekund�rfl�ssigkeit
adsorbieren, kçnnen deren Ausbreitung
um die Gasblasen herum erleichtern. Die
Blasen werden außerdem in einem Netz-
werk aus �bersch�ssigen, mit Sekund�r-
fl�ssigkeit verbr�ckten Partikeln in der
Hauptfl�ssigkeit eingeschlossen.

Das Abc von MHC : Ein Azobenzol-halti-
ges (Abc) Peptid kann durch Behandlung
mit Natriumdithionit gegen neuartige
MHC-Liganden ausgetauscht werden.
Das Abc-Peptid (t�rkis) wird in zwei
Fragmente gespalten, welche die Binde-

furche verlassen, sodass ein neuartiges
Epitop (orange) den Proteinkomplex
besetzen kann. Diese Strategie f�hrt zu
einem Array von MHCs mit neuen Anti-
genspezifit�ten f�r Hochdurchsatz-
studien der T-Zellantwort.

Ein elektrisches Feld, das zwischen einer
STM-Spitze und dem Substrat angelegt
wurde, bewirkte die Bildung einer Hete-
rodoppelschichtstruktur aus bl�tenfçrmi-
gen Clustern triazolsubstituierter Pyren-
molek�le auf einer Trimesins�urematrix
(siehe Bild). �nderte man die Polarit�t des
elektrischen Feldes, wurde die Doppel-
schichtstruktur in eine einlagige Kagome-
Struktur �berf�hrt.
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J. Gervay-Hague* 13618 – 13621

Synthesis and Structural Characterization
of Three Unique Helicobacter pylori
a-Cholesteryl Phosphatidyl Glucosides

Wasserspaltung

B. Iandolo,* A. Hellman 13622 – 13626

The Role of Surface States in the Oxygen
Evolution Reaction on Hematite

Mycotoxin-Biosynthese

P. Chankhamjon, D. Boettger-Schmidt,
K. Scherlach, B. Urbansky, G. Lackner,
D. Kalb, H.-M. Dahse, D. Hoffmeister,
C. Hertweck* 13627 – 13631

Biosynthesis of the Halogenated
Mycotoxin Aspirochlorine in Koji Mold
Involves a Cryptic Amino Acid Conversion

Totalsynthese

P. Ellerbrock, N. Armanino,
D. Trauner* 13632 – 13636

Biomimetic Synthesis of the Calcineurin
Phosphatase Inhibitor Dibefurin
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Analoga der a-Cholesterylphospho-
glycolipide (aCPGs), von H.-pylori-Bakte-
rien erzeugte Immunstimulantien,
wurden in wenigen Schritten synthetisiert.
Der Ansatz basiert auf der regioselektiven

Entfernung der Schutzgruppe an C6 von
Per-O-trimethylsilyl-a-d-cholesterylgluco-
sid, gefolgt von der Phosphorylierung mit
einem Phosphoramidit. TMS = Trimethyl-
silyl.

Geregelte Zust�nde : Berechnungen und
photoelektrochemische Messungen lie-
fern ein vertieftes Verst�ndnis der Sauer-
stoffentwicklungsreaktion durch Wasser-
spaltung an H�matit. Die Reaktion findet
an der O-terminierten H�matitoberfl�che
statt, unter Beteiligung von Oberfl�chen-
zust�nden mit Energien nahe der oberen
Kante des Valenzbandes.

Ein deliziçses R�tsel : Der Pilz Aspergillus
oryzae wird f�r die Herstellung asiatischer
Delikatessen wie Sojasauce oder Sake
verwendet. Die Biosynthese des Toxins
Aspirochlorin (1) in diesem Pilz wurde
nun aufgekl�rt. Es konnte gezeigt werden,
dass der Peptidkern von 1 nicht aus Phe
und Gly, sondern aus zwei Einheiten Phe
zusammengesetzt wird. Dabei wird ein
Phe chloriert und das andere in Gly
umgewandelt.

Symmetrische Synthese : Der Ci-symme-
trische Calcineurin-Phosphatase-Inhibitor
Dibefurin wurde in sechs Stufen synthe-
tisiert. Im letzten Schritt erfolgte eine

biomimetische Homodimerisierung. Die
Synthese illustriert das faszinierende
Reaktionsverhalten der Pyrogallole unter
oxidativen Bedingungen.
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J. F. Darby, J. Landstrçm, C. Roth, Y. He,
G. J. Davies,
R. E. Hubbard* 13637 – 13641

Discovery of Selective Small-Molecule
Activators of a Bacterial Glycoside
Hydrolase

Chiralit�t

Z. Shen, T. Wang,*
M. Liu* 13642 – 13646

Macroscopic Chirality of Supramolecular
Gels Formed from Achiral Tris(ethyl
cinnamate) Benzene-1,3,5-
tricarboxamides

Proteinfaltung

Q. Li, Z. N. Scholl,
P. E. Marszalek* 13647 – 13651

Capturing the Mechanical Unfolding
Pathway of a Large Protein with Coiled-
Coil Probes

Einzelmolek�lmagnete

L. Chatelain, J. P. S. Walsh, J. P�caut,
F. Tuna, M. Mazzanti* 13652 – 13656

Self-Assembly of a 3d–5f Trinuclear
Single-Molecule Magnet from
a Pentavalent Uranyl Complex
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Glykosidase-Aktivatoren : Ein biophysika-
lischer fragmentbasierter Screening-
Ansatz identifiziert niedermolekulare
Aktivatoren f�r eine Glykosidhydrolase.
Kristallstrukturen zeigen, dass die Akti-
vatoren (gelbes Molek�l im Bild) in der
N�he des katalytische Enzymzentrum
binden und als nichtessenzielle Aktivato-
ren wirken. Die Aktivierung kçnnte auf der
Stabilisierung einer katalytisch aktiven
Enzymkonformation beruhen.

Die Selbstorganisation achiraler und C3-
symmetrischer Benzol-1,3,5-tricarbox-
amide (BTAC) in DMF/H2O ergab ohne
chirale Dotanden supramolekulare Gele
mit makroskopischer Chiralit�t. Die

ungleiche Zahl rechts- und linksg�ngiger
Windungen und die daraus resultierende
makroskopische Chiralit�t konnten
außerdem durch Amid-Ester-Austausch
gesteuert werden.

Eine antiparallele Coiled-Coil(CC)-Struktur
dient als mechanische Sonde f�r die
Entfaltungsmechanismen von Proteinen.
Bei der Analyse eines Proteins mit Ein-
zelmolek�l-Kraftspektroskopie ermçglicht
die Sonde die Zuordnung von Kraftspitzen
zu Strukturelementen, wenn der Entfal-
tungsprozess die CC-Sonde passiert,
ohne die Struktur des Gastproteins signi-
fikant zu stçren.

Verkapptes Uran : MnII-Tris(2-pyridyl-
methyl)amin-Komplexfragmente bilden in
kontrollierter Weise einen UMn2-Komplex
mit dem Verhalten eines Einzelmolek�l-
magneten. Die f�r diesen Dreikernkom-

plex bestimmte Relaxationsbarriere von
(81�0.5) K geht auf intramolekulare Mn-
U-Austauschwechselwirkungen und eine
offene magnetische Hystereseschleife f�r
T<3 K zur�ck.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407081
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Fluoreszenzsonden

K. Takikawa, D. Asanuma, S. Namiki,
H. Sakamoto, T. Ariyoshi, N. Kimpara,
K. Hirose* 13657 – 13661

High-Throughput Development of
a Hybrid-Type Fluorescent Glutamate
Sensor for Analysis of Synaptic
Transmission

Wirkstoff-Transport

M. Wang, S. Sun, C. I. Neufeld,
B. Perez-Ramirez, Q. Xu* 13662 – 13666

Reactive Oxygen Species-Responsive
Protein Modification and Its Intracellular
Delivery for Targeted Cancer Therapy

Chiralit�tstransfer

M. Cano, A. S�nchez-Ferrer, J. L. Serrano,
N. Gimeno,* M. B. Ros* 13667 – 13671

Supramolecular Architectures from Bent-
Core Dendritic Molecules

Photokatalyse

Y. Shiraishi,* S. Kanazawa, Y. Kofuji,
H. Sakamoto, S. Ichikawa, S. Tanaka,
T. Hirai 13672 – 13677

Sunlight-Driven Hydrogen Peroxide
Production from Water and Molecular
Oxygen by Metal-Free Photocatalysts

Angewandte
Chemie

13521Angew. Chem. 2014, 126, 13515 – 13531 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Appetit auf Gluatamat : Der Einsatz eines
Hochdurchsatz-Screeningsystems f�hrte
zu einem leistungsf�higen Fluoreszenz-
sensor f�r Glutamat mit großem dyna-
mischem Bereich (>2400 %) sowie hoher
Lichtbest�ndigkeit und Selektivit�t. Mit
diesem Sensor konnte die Glutamatfrei-
setzung aus einzelnen Synapsen zuver-
l�ssig visualisiert werden. Dabei zeigten
sich Unterschiede der kurzzeitigen Plasti-
zit�t zwischen einzelnen Synapsen.

Die reversible Modulation der Protein-
funktion wird durch eine einfache Reak-
tion erreicht. RNase A wurde mit einer
Borons�uregruppe funktionalisiert, die
auf reaktive Sauerstoffspezies (ROS) rea-
giert. Der resultierende Komplex RNase-A-

NBC zeigt Cytotoxizit�t in Gegenwart von
ROS, die z.B. in Krebszellen vorkommen,
w�hrend gesunde Zellen nur bei deutlich
hçheren Konzentrationen des Komplexes
in Mitleidenschaft gezogen werden.

Achirale ionische gebogene Dendrimere
kçnnen nicht nur verschiedene Fl�ssig-
kristalle („bent-core liquid crystals“,
BCLCs) bilden, sondern in Wasser auch
eine Vielzahl von Aggregaten wie St�be,
Kugeln, gerade oder gedrehte Fasern und
helikale B�nder. Die konformative Chirali-
t�t der gebogenen Molek�le in BCLCs
kann auch in chirale supramolekulare
Architekturen �bertragen werden.

Sonnenbad liefert Peroxide : Die Bestrah-
lung von graphitischem Kohlenstoffnitrid
(g-C3N4), das elektronenarme aromati-
sche Diimideinheiten enth�lt, mit Son-
nenlicht (l>400 nm) produziert H2O2

aus Wasser und O2. Diese metallfreie

H2O2-Synthese wird durch die Oxidation
von Wasser durch photochemisch
gebildete Valenzbandlçcher und die
selektive Zwei-Elektronen-Reduktion von
O2 durch Elektronen aus dem Leitungs-
band angetrieben.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407181
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407234
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407705
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407938
http://www.angewandte.de


Schwach koordinierende Anionen

P. J. Malinowski,*
I. Krossing* 13678 – 13680

Ag[Fe(CO)5]2+: A Bare Silver Complex with
Fe(CO)5 as a Ligand

Brennstoffzellen

K. T. Lee, A. A. Lidie, H. S. Yoon,
E. D. Wachsman* 13681 – 13685

Rational Design of Lower-Temperature
Solid Oxide Fuel Cell Cathodes via
Nanotailoring of Co-Assembled
Composite Structures

Vesikelbildung

Z. Zhao, C. Chen, Y. Dong, Z. Yang,
Q.-H. Fan,* D. Liu* 13686 – 13688

Thermally Triggered Frame-Guided
Assembly

Enzymerkennung

G. N. Nagy,* L. Marton, A. Contet,
O. Ozohanics, L.-M. Ardelean, �. R�v�sz,
K. V�key, F. D. Irimie, H. Vial, R. Cerdan,
B. G. V�rtessy* 13689 – 13694

Composite Aromatic Boxes for Enzymatic
Transformations of Quaternary
Ammonium Substrates
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Oxidation oder Koordination? Ein Silber-
salz mit einem schwach koordinierenden
Anion und Fe(CO)5 bilden den neuartigen
Komplex Ag[Fe(CO)5]2+. Dieses nichtklas-
sische Carbonylkation ist als kristalliner
Feststoff ungewçhnlich stabil (bis 150 8C).

Im Kristall und laut DFT-Rechnungen
weist es ein einzigartiges Bindungsmuster
auf, bei dem vier Carbonylgruppen in
Richtung Ag weisen und so die erwartete
Vierfachsymmetrie brechen.

Kompositelektrode : Ein neues in situ
co-assembliertes Nanokomposit icn-
LSMESB aus La1�xSrxMnO3 (LSM) und
Bi1.6Er0.4O3 (ESB) mit Grçßen <80 nm f�r
jede Phase wurde durch konjugierte nass-
chemische Synthese erzeugt. Im Vergleich
zu konventionellen LSM-Y0.08Zr0.84O1.92-
Kathoden zeigt es bei 600 8C eine mehr als
140fach bessere Kathodenpolarisierung
und eine sehr gute Festoxidbrennstoff-
zellenleistung bei niedriger Temperatur.

Programmierte Aggregation : Mit thermo-
responsivem Poly(propylenoxid) (PPO)
als hydrophober Leitgruppe auf Goldna-
nopartikeln gelang es, einen Aggregati-
onsvorgang durch Temperaturwechsel
auszulçsen. Bei Erw�rmen �ber die untere

kritische Lçsungstemperatur hinaus wird
PPO hydrophob; dann kann sich DNA-b-
PPO um die Nanopartikel legen und �ber
hydrophobe Wechselwirkungen Vesikel
bilden.

Gemischter Aromatenbindungsraum : Die
Schl�sselrolle von Ladungs- (blau) und
Kation-p-Wechselwirkungen (gelb im
Bild) in der Cholinbindungsstelle von
CTP:Phosphocholin-Cytidylyltransferase
und Cholinkinase von Plasmodium falci-
parum wurde entschl�sselt. Ein Struktur-
vergleich der Bindungsstellen f�r quart�re
Ammoniumgruppen zeigt ein allgemeines
Muster im gemischten aromatischen
Bindungsraum der Enzymerkennungs-
stellen.
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Nanodrahtnetze

J.-W. Liu, J.-L. Wang, Z.-H. Wang,
W.-R. Huang, S.-H. Yu* 13695 – 13700

Manipulating Nanowire Assembly for
Flexible Transparent Electrodes

Metall-organische Ger�ste

A. Greenaway, B. Gonzalez-Santiago,
P. M. Donaldson, M. D. Frogley,
G. Cinque, J. Sotelo, S. Moggach, E. Shiko,
S. Brandani, R. F. Howe,*
P. A. Wright* 13701 – 13705

In situ Synchrotron IR Microspectroscopy
of CO2 Adsorption on Single Crystals of
the Functionalized MOF Sc2(BDC-NH2)3

Lithiumionenbatterien

Y. Tang, Y. Zhang, J. Deng, D. Qi,
W. R. Leow, J. Wei, S. Yin, Z. Dong,
R. Yazami, Z. Chen,*
X. Chen* 13706 – 13710

Unravelling the Correlation between the
Aspect Ratio of Nanotubular Structures
and Their Electrochemical Performance To
Achieve High-Rate and Long-Life Lithium-
Ion Batteries

Photoelektrochemie

P. Dai, W. Li, J. Xie, Y. He, J. Thorne,
G. McMahon, J. Zhan,
D. Wang* 13711 – 13715

Forming Buried Junctions to Enhance the
Photovoltage Generated by Cuprous
Oxide in Aqueous Solutions
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Nach gemeinsamem Anordnen von
Silber- und Tellurnanodr�hten mithilfe
einer Langmuir-Blodgett-Technik werden
die Te-Nanodr�hte wegge�tzt. Es verblei-
ben Netze von Ag-Nanodr�hten, deren
Abstand durch die Te-Nanodr�hte vorge-
geben ist. �ber diesen Parameter kçnnen
optische Transparenz und elektrische
Leitf�higkeit der flexiblen Ag-Nanodraht-
elektroden genau eingestellt werden.

Materialien f�r die Kohlenstoff-Abschei-
dung : In-situ-IR-Mikrospektroskopie
wurde verwendet, um die CO2-Adsorption
an einer aminofunktionalisierten Metall-
organischen Ger�stverbindung (MOF)
bei strçmendem Gas zu untersuchen.

Einkristalle der MOF Sc2(BDC-NH2)3

(BDC-NH2 = 2-Amino-1,4-benzoldicarbo-
xylat) konnten damit unter Betriebsbe-
dingungen der CO2-Aufnahme untersucht
werden.

Verh�ltnism�ßig gut : Werden Titanat-
basierte Nanorçhren zum Aufbau von
Elektrodenmaterialien verwendet, so kor-
reliert das Aspektverh�ltnis dieser Nano-
strukturen mit ihrer elektrochemischen
Leistungsf�higkeit in Lithiumionenbatte-
rien. Diese Erkenntnis sollte der Entwick-
lung effizienter Funktionseinheiten auf der
Grundlage von Nanomaterialien dienlich
sein.

Die Photospannung, die von Cu2O in H2O
erzeugt wird, wird durch Oberfl�chenmo-
difikation mit einer d�nnen ZnS-Schicht
erhçht, welche die Cu2O/H2O-Grenzfl�che
ersetzt und die Ladungstrennung durch
Cu2O verbessert. Die Methode kann auch
mit TiO2-stabilisiertem Cu2O eingesetzt
werden und ist mit verschiedenen Kataly-
satoren der Wasserstoffentwicklung kom-
patibel.
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Totalsynthese

M. Tissot, R. J. Phipps, C. Lucas,
R. M. Leon, R. D. M. Pace,
T. Ngouansavanh,
M. J. Gaunt* 13716 – 13719

Gram-Scale Enantioselective Formal
Synthesis of Morphine through an ortho–
para Oxidative Phenolic Coupling Strategy

Proteomik

T. Tomohiro,* S. Morimoto, T. Shima,
J. Chiba, Y. Hatanaka 13720 – 13723

An Isotope-Coded Fluorogenic Cross-
Linker for High-Performance Target
Identification Based on Photoaffinity
Labeling

Organokatalyse

Z. Jin, S. Chen, Y. Wang, P. Zheng,
S. Yang,* Y. R. Chi* 13724 – 13727

b-Functionalization of Carboxylic
Anhydrides with b-Alkyl Substituents
through Carbene Organocatalysis

Selbstorganisation

Q.-F. Sun, S. Sato,
M. Fujita* 13728 – 13731

An M12(L1)12(L2)12 Cantellated
Tetrahedron: A Case Study on Mixed-
Ligand Self-Assembly
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Formalsynthese von Morphin : Eine enan-
tioselektive Katalyse erzeugt Gramm-
Mengen eines Zwischenproduktes, das
aus anderen Morphinsynthesen bekannt
ist. Die Schl�sselschritte sind eine oxida-
tive ortho-para-Phenolkupplung und eine

hoch diastereoselektive „Desymmetrisie-
rung“ des resultierenden Cyclohexadie-
nons, die drei der vier Stereozentren in
einem Schritt erzeugt. TIPS = Triisopro-
pylsilyl.

Photoaffinit�tsmarkierung (PAL) mit
einem isotopenmarkierten und fluores-
zierenden Marker (IsoFT) ermçglicht die
schnelle Identifizierung von Proteinen
und wechselwirkenden Stellen. Durch die

Kombination von PAL mit Targetselek-
tionsmethoden kann die Identifizierung
proteomischer Targets mit weniger Pro-
tein und in k�rzerer Zeit ausgef�hrt
werden.

Nucleophiler Kohlenstoff : NHC-Katalyse
wurde zur Funktionalisierung von Car-
bons�ureanhydriden verwendet. Dabei
agiert das b-Kohlenstoffatom in einer

asymmetrischen Reaktion mit Elektrophi-
len als nucleophiler Kohlenstoff. Auch
schwierige Anhydride mit b-Alkylsubsti-
tuenten werden erfolgreich umgesetzt.

Die Komplexierung von PdII-Ionen durch
zwei Liganden mit �hnlicher Form, aber
deutlich verschiedenen Br�ckenl�ngen
erzeugt einen Pd12(L1)12(L2)12-Cluster mit
der Struktur eines gestutzten Tetraeders
sowie ein Pseudoisomer, in dem zwei
Liganden gemischt, aber regelrecht in das
Polyederger�st eingebaut sind. F�r die
Bildung des gestutzten Tetraeders ist ein
homothetisches Verh�ltnis >2 erforder-
lich.
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RNA-Arrays

C. Wu, M. T. Holden,
L. M. Smith* 13732 – 13735

Enzymatic Fabrication of High-Density
RNA Arrays

Grenzfl�chen-Selbstorganisation

J. W. Li, Y. Li, C. Y. K. Chan, R. T. K. Kwok,
H. K. Li, P. Zrazhevskiy, X. H. Gao,
J. Z. Sun, A. J. Qin,*
B. Z. Tang* 13736 – 13740

An Aggregation-Induced-Emission
Platform for Direct Visualization of
Interfacial Dynamic Self-Assembly

Isomerentrennung

M. Rana, R. B. Reddy, B. B. Rath,
U. K. Gautam* 13741 – 13745

C60-Mediated Molecular Shape Sorting:
Separation and Purification of
Geometrical Isomers

Salznanokristalle

M. Daxner, S. Denifl, P. Scheier,*
A. M. Ellis* 13746 – 13749

Electron-Driven Self-Assembly of Salt
Nanocrystals in Liquid Helium
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Molekulare Duplikate : Eine neue Technik
wandelt DNA-Arrays in RNA-Arrays mit
hoher Dichte um. Dieser Prozess verl�uft
�ber die Synthese eines DNA-Arrays, das
kurze RNA-Primer enth�lt, gefolgt von
Transkriptions- und DNase-Verdauschrit-
ten, durch die nur die gew�nschten RNA-
Sequenzen auf der Oberfl�che gebunden
bleiben.

Grenzwissenschaften : Ein neues In-situ-
Bildgebungsverfahren kann selektiv
Selbstorganisation an Grenzfl�chen in
Echtzeit anzeigen, indem die einzigarti-
gen photophysikalischen Eigenschaften
der aggregationsinduzierten Emission

(AIE) genutzt werden. So ließen sich
Mikroemulsionsentwicklung, Kaffeering-
bildung und die Dynamik von Konden-
sationsmustern fluoreszenzmikrosko-
pisch mit hohem Kontrast visualisieren.

Sehr w�hlerisch : C60 kann mit geeigneten
Molek�len unter Umgebungsbedin-
gungen cokristallisieren, was zur Ent-
wicklung einer Trennmethode f�r geome-
trische Isomere von beispielsweise Xylol
und Trimethylbenzol genutzt wurde. Die
Vielseitigkeit dieses Ansatzes belegt die
Bildung von C60-Trimethylbenzol-Solvat-
kristallen, die getrennte Isomere mit
deutlich hçherer Reinheit liefert als k�uf-
liche Produkte.

Gesalzene Trçpfchen : Elektronen lçsen
die Reaktion zwischen SF6 und Natrium-
clustern im Inneren von Heliumnano-
trçpfchen aus. Das Produkt, NaF, bildet
kristalline Salzstrukturen.
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C. Zhu, S. Ma* 13750 – 13753

Sc(OTf)3-Catalyzed Bicyclization of
o-Alkynylanilines with Aldehydes:
Ring-Fused 1,2-Dihydroquinolines

Enzymengineering

C. Zhang, T. Pan, C. Salesse, D. Zhang,
L. Miao, L. Wang, Y. Gao, J. Xu, Z. Dong,
Q. Luo,* J. Liu* 13754 – 13757

Reversible Ca2+ Switch of An Engineered
Allosteric Antioxidant Selenoenzyme

Cyclische Helikate

R. A. Faulkner, L. P. Harding, J. Higginson,
C. R. Rice,* C. Slater 13758 – 13761

Formation of a Dimer of Trinuclear
Helicates which Encapsulates an Array of
Six Hydrogen-Bonded Anions

Synthesemethoden

C. Huo,* Y. Yuan, M. Wu, X. Jia, X. Wang,
F. Chen, J. Tang 13762 – 13765

Auto-Oxidative Coupling of Glycine
Derivatives
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Eine Umkehrung der Selektivit�t erfolgt
bei einer Sc(OTf)3-katalysierten Prins-
Cyclisierungskaskade von o-Alkinylanili-
nen mit einer Hydroxy- oder Aminfunktion

und Aldehyden zu 1,2-Dihydrochinolinen.
Der Eintopfprozess f�hrt unter milden
Bedingungen �ber eine Bicyclisierung zu
tricyclischen Produkten.

Ein k�nstliches Enzym mit abstimmbarer
Glutathionperoxidase(GPx)-Aktivit�t
wurde durch den Einbau der katalytisch
aktiven Seleneinheit von GPx in das
calciumbindene Protein Recoverin
erzeugt. Das biomimetische Modell zeigt
sehr gute Ca2+-Schalteigenschaften, die
die Regulierung der Katalyseeigenschaf-
ten und der biologischen Effekte von GPx
erlauben.

Gewundenes Ger�st : Aus Cu2+-Ionen und
einem Liganden L, in dem zwei zwei-
z�hnige Pyridylthiazol-Einheiten �ber eine
1,3-Diaminophenylen-Br�cke verkn�pft
sind, entsteht das zweikernige Doppelhe-
likat [Cu2L2]4+. Dieser Komplex reagiert
mit 0.5 �quiv. OPO3H2

� zu dem unges�t-
tigten Doppelhelikat [Cu2L2(OPO3H2)]3+;
mit weiterem OPO3H2

� resultiert ein
dreikerniges cyclisches Helikat, das zu
dem hexameren Cluster [{Cu3L3-
(OPO3H2)3}2]6+ (siehe Strukturbild)
aggregiert.

An die Luft gesetzt : Glycinderivate gehen
die beispiellose Titelreaktion mit Indolen
ein und reagieren in einer Tandem-
sequenz aus autooxidativer Povarov-
Reaktion und Aromatisierung mit Olefi-
nen. Die Reaktionen verlaufen unter

milden Bedingungen und bençtigen
weder redoxaktive Katalysatoren noch
chemische Oxidationsmittel, sondern nur
einfache organische Lçsungsmittel und
Luft (oder O2).
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Q.-H. Guo, Z.-D. Fu, L. Zhao,
M.-X. Wang* 13766 – 13770

Synthesis, Structure, and Properties of
O6-Corona[3]arene[3]tetrazines

Macrolidtotalsynthese

H. J. Kim, S.-h. Choi, B.-s. Jeon, N. Kim,
R. Pongdee, Q. Wu,
H.-w. Liu* 13771 – 13775

Chemoenzymatic Synthesis of Spinosyn A

Energie aus Biomasse

W. Liu, W. Mu, Y. Deng* 13776 – 13780

High-Performance Liquid-Catalyst Fuel
Cell for Direct Biomass-into-Electricity
Conversion

C-H-Aktivierung

P. Cotugno, A. Monopoli,* F. Ciminale,
A. Milella, A. Nacci* 13781 – 13785

Palladium-Catalyzed Cross-Coupling of
Styrenes with Aryl Methyl Ketones in Ionic
Liquids: Direct Access to Cyclopropanes
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Funktionalisierte Makrocyclen aus sauer-
stoffverbr�ckten 1,4-Arylen- und 3,6-
Tetrazinylen-Einheiten, die einzigartige
Kronenstrukturen mit großen sechs-
eckigen Innenr�umen einnehmen,
wurden effizient durch ein Eintopf-
verfahren synthetisiert. Die elektronischen
Eigenschaften der Makrocyclen sind ein-
stellbar, sodass sie Anwendungen als
molekulare Wirtspezies in der supra-
molekularen Chemie finden kçnnten.

Erst Chemie, dann Biologie : F�r die
Totalsynthese von Spinosyn A wurde die
monocyclische Makrolid-Vorstufe kon-
ventionell chemisch hergestellt. Die pr�-
parativ anspruchsvollen Strukturelemente

wurden mithilfe von acht Enzymen in
einem „Eintopf“-Reaktionssystem einge-
f�hrt. Eine chemische Forosamylierung
des 17-Pseudoglycons vervollst�ndigte
die Totalsynthese.

Licht aus Pflanzen : In der Brennstoffzelle
mit Fl�ssigkatalysator wirkt nur eine
Polyoxometallat(POM)-Lçsung ohne
Edelmetallanteile. Rohe Biomasse, wie
Cellulose, St�rke und sogar Gras oder
Holzsp�ne, kann damit direkt in Elektri-
zit�t umgewandelt werden. Hohe Leis-
tung und ein robuster Katalysator sind f�r
diesen Durchbruch bei direkt mit Bio-
masse arbeitenden Brennstoffzellen ent-
scheidend.

Doppelte Aktivierung : Die kombinierte
Verwendung von Pd(OAc)2, Cu(OAc)2 und
Sauerstoff in geschmolzenem Tetrabutyl-
ammoniumacetat (TBAA) f�hrt zu einer
ungewçhnlichen Cyclopropanierung zwi-

schen Arylmethylketonen und Styrolen.
Der Prozess gleicht einer dehydrierenden
cyclisierenden Kupplung, die zwei C-H-
Aktivierungen in a-Position eines Ketons
umfasst.
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P. G. Jones, M. Tamm* 13786 – 13790
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Transition Metal Complexes

Heterocyclen

X. Wu, J. W. T. See, K. Xu, H. Hirao,
J. Roger, J.-C. Hierso,
J. Zhou* 13791 – 13795

A General Palladium-Catalyzed Method
for Alkylation of Heteroarenes Using
Secondary and Tertiary Alkyl Halides

Ligandeneffekte

M. Ohashi,* M. Shibata,
S. Ogoshi* 13796 – 13800

Regioselective C�F Bond Activation of
Hexafluoropropylene on Palladium(0):
Formation of a Cationic
h2-Perfluoroallylpalladium Complex

Wasserstoffspeicherung

Q. Y. Bi, J. D. Lin, Y. M. Liu, X. L. Du,
J. Q. Wang, H. Y. He,
Y. Cao* 13801 – 13805

An Aqueous Rechargeable Formate-Based
Hydrogen Battery Driven by
Heterogeneous Pd Catalysis
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IPr=PSiMe3, ein N-heterocyclisches
Carben-Phosphiniden-Addukt, wird als
Synthon f�r die Synthese terminaler
Carben-Phosphiniden-�bergangsmetall-
komplexe des Typs [(IPr=P)MLn] verwen-
det. Die spektroskopischen und struktu-
rellen Eigenschaften dieser Komplexe sind

denen von Arylphosphinidenkomplexen
�hnlich. Der IPr=P-Ligand ist auch in der
Lage, zwei oder drei Metallatome zu
�berbr�cken (z.B. in di- und trimetalli-
schen RuAu-, RhAu-, Rh2- und Rh2Au-
Komplexen).

Radikale im Spiel : Die Titelreaktion
gelingt mit zahlreichen nichtaktivierten
Alkylhalogeniden und einer Vielfalt von
Heteroarenen (siehe Bild; rote Punkte
zeigen die Alkylierungsstelle mit sekun-

d�ren und terti�ren Alkylhalogeniden an).
Mechanistische Studien deuten darauf
hin, dass der Palladiumkatalysator die
Addition eines Alkylradikals an die Hete-
rocyclen bewirkt.

Koordinationsk�nstler : Die chemo-
selektive C(sp2)-F- oder C(sp3)-F-Aktivie-
rung von Hexafluorpropen (HFP) gelang
mit einer geeigneten Kombination aus
Lewis-S�ure-Coadditiv und einem Ligan-
den, der Pd0 koordinieren kann. Mit
B(C6F5)3 reagiert [(h2-HFP)Pd(PCy3)2]
unter C(sp3)-F-Bindungsspaltung zu
einem kationischen Perfluorallylpalla-
dium-Komplex mit beispiellosem h2-koor-
diniertem Perfluorallyl-Ligand.

Das Formiat/Bicarbonat-Paar : Eine wie-
deraufladbare Wasserstoffbatterie wurde
entwickelt, die auf der reversiblen
Umwandlung von Formiat in Bicarbonat
in w�ssriger Lçsung beruht. Ein Hybrid-
material aus Pd-Nanopartikeln und redu-
ziertem Graphitoxid dient als Katalysator
beider Reaktionen. Mehrere Lade-/Entla-
dezyklen mit vergleichbarer Speicher-/
Freisetzungeffizienz konnten durchge-
f�hrt werden, und der gebildete Wasser-
stoff ist CO- und CO2-frei.
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Antibiotika

F. Surup, K. Viehrig, K. I. Mohr,
J. Herrmann, R. Jansen,
R. M�ller* 13806 – 13809

Disciformycine A und B: zwçlfgliedrige
Macrolid-Glycosid-Antibiotika aus dem
Myxobakterium Pyxidicoccus fallax mit
Aktivit�t gegen multiresistente
Staphylokokken

Organokatalyse

Q. Wang, M. van Gemmeren,
B. List* 13810 – 13813

Asymmetrische Disulfonimid-katalysierte
Synthese von d-Amino-b-ketoestern durch
vinyloge Mukaiyama-Mannich-Reaktionen

Selbstheilende Schutzbeschichtung

S. Herrmann, M. Kostrzewa,
A. Wierschem, C. Streb* 13814 – 13817

Polyoxometallat-basierte ionische
Fl�ssigkeiten als selbstreparierender
S�ure-Korrosionsschutz

Kristallstrukturen

F. S. Ihlefeldt, F. B. Pettersen,
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C. H. Gçrbitz* 13818 – 13822

Die Polymorphe von l-Phenylalanin
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Eine wertvolle Quelle f�r neue Antiinfek-
tiva sind die Myxobakterien. Aus einem
solchen Bakterium wurde Disciformycin
isoliert, das sich durch eine einzigartige
Struktur sowie fast selektive Aktivit�t
gegen multiresistente Staphylokokken
auszeichnet. Die aktivere Form Discifor-
mycin B (siehe Struktur im Bild; MRSA =

methicillinresistenter Staphylococcus
aureus) zeigt sogar eine starke Hemmung
methicillin- und vancomycinresistenter
Isolate.

Lewis-S�ure-Katalyse : Ein chirales Disul-
fonimid (DSI) dient als hocheffizienter
Pr�katalysator f�r die asymmetrische
vinyloge Mukaiyama-Mannich-Reaktion
von leicht zug�nglichen Silyloxydienen mit
gesch�tzten Iminen zu d-Amino-b-keto-

estern. Der pr�parative Nutzen der Reak-
tion wurde in der Synthese von wertvollen
enantiomerenangereicherten Bausteinen
und in der formalen Synthese von
(�)-Lasubin demonstriert.

Hydrophobe Polyoxometallat-basierte
ionische Fl�ssigkeiten (POM-ILs) bieten
als tempor�re s�ureresistente Beschich-
tungen auf Kupfer einen vollst�ndigen
Schutz gegen gasfçrmige und fl�ssige
S�ure sowie gegen mechanische Bean-
spruchungen. Die Beschichtungen zeigen
selbstreparierende Eigenschaften nach
mechanischer Besch�digung und kçnnen
leicht entfernt und wiederverwertet
werden.

Lange hielt man es f�r unmçglich, die
prototypische aromatische Aminos�ure
l-Phenylalanin zu kristallisieren. Nun
wurden hochwertige Kristalle erhalten, die
stichhaltige Festkçrperdaten f�r zwei Po-
lymorphe lieferten. F�r eines dieser Poly-
morphe konnte die zuvor bestimmte
Raumgruppe C2 zu P21 (mit Z’= 4) revi-
diert werden. Auch Lçsungen von dl-
Phenylalanin ergaben geeignete Kristalle,
die einer Rçntgenstrukturanalyse zufolge
keine echten racemischen Kristalle sind.
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Ein neues Ger�st, riesige Grçße, hohe
Lçslichkeit und hohe Stabilit�t – dies sind
die einzigartigen Merkmale eines Supra-
molek�ls aus [CpBnFe(h5-P5)] (CpBn =

h5-C5(CH2Ph)5) und CuI. Das Ger�st ist
jenseits der Fulleren-Topologie und be-
steht aus einem ausgedehnten CuI-Netz-
werk. Die gute Lçslichkeit wird durch die
CpBn-Liganden realisiert, und die hohe
Stabilit�t sorgt daf�r, dass es in Lçsung
intakt bleibt.

Sammlung und Transport : Mit Pyren do-
tierte supramolekulare Polymere, die aus
kurzen Phenanthrenoligomeren aufge-
baut sind, zeigen lichtsammelnde Eigen-
schaften. Der Energietransport vom licht-
absorbierenden Phenanthren zum Pyren-
Akzeptormolek�l verl�uft �ber eine
durchschnittliche Distanz von deutlich
�ber 100 nm. Die Daten lassen vermuten,
dass der Transferprozess �ber einen
quantenkoh�renten Mechanismus ver-
l�uft.

Die diastereoselektive Aggregation von
Allenoacetylenen f�hrt zu Tripelstrang-
Helicaten mit einem zur Einlagerung
kleiner cyclischer G�ste geeigneten Hohl-
raum. Komplexierungsinduzierte Ver�n-
derungen der elektronischen Circulardi-
chroismus-Spektren der Helicate ermçg-
lichten die chiroptische Detektion achira-
ler G�ste ohne Chromophor, wobei eine
besonders hohe Affinit�t zu 1,4-Dioxan
dessen Nachweis im niedrigen ppm-Be-
reich ermçglichte.
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