
Wasserstoffoxidation
In der Zuschrift auf S. 2370 ff. berichten G. A. So-
morjai, J. Y. Park et al. �ber den Einfluss der Grçße
von Pt-Nanopartikeln auf den Fluss heißer Elek-
tronen w�hrend der Wasserstoffoxidation. Nano-
partikel mit 1.7 nm sind katalytisch aktiver als solche
mit 4.5 nm.

Makromolek�l-Biophysik
S. Ebbinghaus et. al. studieren „Crowding“-Effekte
von Makromolek�len in lebenden Zellen mithilfe
einer polymerbasierten Sonde. In ihrer Zuschrift
auf S. 2578 ff. schildern sie die Auswirkungen von
osmotischem Stress auf das Zellinnere.

Supramolekulare Chemie
In der Zuschrift auf S. 2487 ff. kl�ren S. J. Holder,
N. A. J. M. Sommerdijk et al. die innere Struktur
komplexer polymerer Nanok�gelchen auf und
zeigen, dass sie durch Anpassung des Molekular-
gewichts und des relativen hydrophilen Anteils der
Kompositpolymere eingestellt werden kann.
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… in unseren Knochen kann Jahrtausende �berdauern, auf Festplatten geschrie-
bene Daten bleiben hingegen nur 50 Jahre erhalten. In ihrer Zuschrift auf S. 2582 ff.
zeigen R. N. Grass und Mitarbeiter, dass k�nstlich fossilierte DNA (eingeschlossen
in Siliciumdioxid) in Zusammenhang mit modernen Datenverschl�sselungs-
techniken eine sichere Langzeit-Speichermçglichkeit f�r beispielsweise den Text
auf dem Palimpsest des Archimedes bietet. Korrekturkodes berichtigen speicher-
bedingte Fehler, sodass eine makellose Informationswieder-
gabe gelingt.

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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Autoren-Profile
„Wenn ich ein Jahr bezahlten Urlaub h�tte, w�rde ich
w�hrend meiner Ausbildung zum Priester f�r einen
buddhistischen Tempel auf einem Berg arbeiten.
In einer freien Stunde hçre ich New-Wave-Musik .. .“
Dies und mehr von und �ber Norio Shibata finden Sie
auf Seite 2348.

Norio Shibata 2348 – 2349

Nachrichten
Preise des Royal Australian Chemical
Institute: A. O’Mullane, B. J. Smith,
M. G. Banwell, R. J. Payne,
D. M. D’Alessandro und
C. Wentrup 2350

Preise der Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft:
G. Gasser und N. Banerji 2351
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Nachrufe
Paul von Ragu� Schleyer, Graham-Perdue-Professor an
der University of Georgia, ist am 21. November 2014
verstorben. Schleyer war ein �berragender und sehr
produktiver Physiko-Organiker, zu dessen wegweisen-
den Arbeiten die Anwendungen der Computerchemie
auf viele Fragen der physikalisch-organischen, -anor-
ganischen, -metallorganischen und mechanistischen
Chemie gehçren.

Paul von Ragu� Schleyer (1930–2014)

G. A. Olah,
G. K. S. Prakash* 2352 – 2353

B�cher
Ligand Design in Medicinal Inorganic
Chemistry

Tim Storr rezensiert von C. Hartinger 2354

Aufs�tze

�l/Wasser-Trennung

Z. Chu, Y. Feng, S. Seeger* 2358 – 2368

�l/Wasser-Trennung mit selektiven
superabweisenden/superbenetzbaren
Oberfl�chenmaterialien

Zuschriften

Wasserstoffoxidation

H. Lee, I. I. Nedrygailov, C. Lee,
G. A. Somorjai,* J. Y. Park* 2370 – 2374

Chemical-Reaction-Induced Hot Electron
Flows on Platinum Colloid Nanoparticles
under Hydrogen Oxidation: Impact of
Nanoparticle Size

.Angewandte
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Klare Vorlieben : Wegen ihrer selektiven
superabweisenden/superbenetzbaren Ei-
genschaften bez�glich Wasser und �l
wurden superhydrophobe/superoleophile
Oberfl�chen sowie in Wasser superoleo-
phobe Oberfl�chen entworfen, hergestellt
und zur Trennung von �l/Wasser-Mi-
schungen und -Emulsionen eingesetzt.
Der Aufsatz diskutiert die Fortschritte,
Probleme und zuk�nftigen Aufgaben auf
diesem Gebiet.

Katalytische Nanodioden : Der chemisch
induzierte Fluss heißer Elektronen auf Pt-
Nanopartikeln wurde mithilfe von Au/
TiO2-Nanodioden gemessen (siehe Bild).
Er zeigte katalytische Aktivit�t und war bei
katalytischen Nanodioden mit kleineren
Pt-Nanopartikeln hçher. Seine Tempera-
turabh�ngigkeit �hnelt der der Umsatz-
frequenz.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405785
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410951
http://www.angewandte.de


Wasseroxidation

C.-H. Kuo, W. Li, L. Pahalagedara,
A. M. El-Sawy, D. Kriz, N. Genz, C. Guild,
T. Ressler, S. L. Suib,* J. He* 2375 – 2380

Understanding the Role of Gold
Nanoparticles in Enhancing the Catalytic
Activity of Manganese Oxides in Water
Oxidation Reactions

Nanokan�le

J. Kou, J. Yao,* H. Lu, B. Zhang, A. Li,
Z. Sun, J. Zhang, Y. Fang, F. Wu,
J. Fan 2381 – 2385

Electromanipulating Water Flow in
Nanochannels

Asymmetrische Katalyse

J. Nan, J. Liu, H. Zheng, Z. Zuo, L. Hou,
H. Hu, Y. Wang, X. Luan* 2386 – 2390

Direct Asymmetric Dearomatization of
2-Naphthols by Scandium-Catalyzed
Electrophilic Amination

Fluor

M.-H. Yang, D. L. Orsi,
R. A. Altman* 2391 – 2395

Ligand-Controlled Regiodivergent
Palladium-Catalyzed Decarboxylative
Allylation Reaction to Access
a,a-Difluoroketones
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Dotieren mit einer kleinen Menge an
Goldnanopartikeln (<5%) erhçht die
katalytische Aktivit�t von a-MnO2 in der
Wasseroxidation mit [Ru(bpy)3]2+/S2O8

2�

(bpy = 2,2’-Bipyridin) bis zu 8.2-fach im
photochemischen und sechsfach im elek-
trochemischen System. Die dotierenden
Nanopartikel vermitteln vermutlich die
Elektronentransferschritte im abgebilde-
ten Mechanismus.

Eine schwingende Ladung außerhalb
eines Nanokanals kann den Wasserfluss
innerhalb des Kanals befçrdern. Verringert
sich der Abstand zwischen Ladung und
Nanokanal, wird der Wasserfluss
beschleunigt, was im scharfen Gegensatz
zum bremsenden Effekt station�rer
Ladungen steht. Dieses Ph�nomen bietet
einen neuartigen Mechanismus f�r die
elektrische Manipulation des Wasser-
transports in Nanokan�len.

Lieber chiral als aromatisch : Als enantio-
selektiver C-N-Kupplungsprozess f�hrt
die Titelreaktion mit elektrophilen Azodi-
carboxylaten in Gegenwart chiraler ScIII-
Pybox-Komplexe �ber die direkte Des-

aromatisierung der phenolischen Verbin-
dung zu Produkten mit stickstoffsubsti-
tuierten quart�ren Kohlenstoffstereozen-
tren. Tf = Trifluormethansulfonyl.

a,a-Difluorketone sind n�tzliche Inter-
mediate f�r die Synthese von Wirkstoffen.
Um solche Teilstrukturen zu erhalten,
wurden komplement�re Palladium-kataly-
sierte decarboxylierende Allylierungen

entwickelt, die zu linearen und verzweig-
ten a-Allyl-a,a-difluorketonen f�hren. Die
Regioselektivit�t wurde durch die Fluor-
substituenten des Substrats und den
Liganden bestimmt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407783
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408633
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409565
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410039
http://www.angewandte.de


Schwarzer Phosphor

J. Wu, N. Mao, L. Xie, H. Xu,*
J. Zhang* 2396 – 2399

Identifying the Crystalline Orientation of
Black Phosphorus Using Angle-Resolved
Polarized Raman Spectroscopy

Biosynthese

S. Poust, R. M. Phelan, K. Deng, L. Katz,
C. J. Petzold,*
J. D. Keasling* 2400 – 2403

Divergent Mechanistic Routes for the
Formation of gem-Dimethyl Groups in the
Biosynthesis of Complex Polyketides

Synthesemethoden

N. Casanova, A. Seoane,
J. L. MascareÇas,*
M. Gul�as* 2404 – 2407

Rhodium-Catalyzed (5þ1) Annulations
Between 2-Alkenylphenols and Allenes:
A Practical Entry to 2,2-Disubstituted
2H-Chromenes

Naturstoffsynthese

S. A. Ruider, T. Sandmeier,
E. M. Carreira* 2408 – 2412

Total Synthesis of (�)-Hippolachnin A
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Als ein Kompass zur pr�zisen Identifizie-
rung der „zigzag“(ZZ)- und „arm-
chair“(AC)-Ketten im schwarzen Phos-
phor dient die winkelaufgelçste polari-
sierte Raman-Spektroskopie. Die Raman-
Schwingungen modulieren periodisch
(908 oder 1808) mit dem Probenrota-
tionswinkel. Die Ag

2-Mode zeigt ein
großes bzw. kleines Intensit�tsmaximum,
wenn die AC- bzw. ZZ-Ketten parallel zur
Polarisationsrichtung des Streulichts
liegen.

Reihenfolge : Um den Mechanismus des
Einbaus von gem-Dimethylgruppen in
Polyketide aufzukl�ren, wurden die daf�r
zust�ndigen Module der Yersiniabactin-
und Epothilon-Polyketidsynthase (PKS)
durch Massenspektrometrie charakteri-
siert. Die Ergebnisse zeigen, entgegen
dem kanonischen Verst�ndnis der Reak-
tionsfolge in PKSs, dass die Methylierung
zur Einf�hrung der gem-Dimethylgruppen
mit PKS-Modulen vor der Kondensation
erfolgen kann.

F�nf gegen einen : Das 2H-Chromen-
Motiv wird durch eine Rhodium(III)-kata-
lysierte oxidative Anellierung aus 2-Alke-
nylphenolen und Allenen aufgebaut. Bei
diesem ungewçhnlichen (5þ1)-Prozess

wird die terminale C-H-Bindung der
Alkenylfunktion gespalten, und das Allen
nimmt mit nur einem Kohlenstoffatom an
der Cycloaddition teil.

Auf k�rzestem Weg : Die erste Totalsyn-
these des marinen Polyketids (�)-Hippo-
lachnin A gelang in neun Stufen und einer
Gesamtausbeute von 9%. Die Synthese

baut auf der strategischen Anwendung
einer En-Cyclisierung auf, die zum effi-
zienten Aufbau des Oxacyclobutapenta-
len-Ger�sts verwendet wird.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410108
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410124
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410350
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410419
http://www.angewandte.de


Zeolithsynthese

A. Marchuk, W. Schnick* 2413 – 2417

Ba3P5N10Br:Eu2+: A Natural-White-Light
Single Emitter with a Zeolite Structure
Type

Elektrochemische Polymerisation

S. Park, P. Chmielarz, A. Gennaro,
K. Matyjaszewski* 2418 – 2422

Simplified Electrochemically Mediated
Atom Transfer Radical Polymerization
using a Sacrificial Anode

Asymmetrische Katalyse

R. Kuwano,* Y. Hashiguchi, R. Ikeda,
K. Ishizuka 2423 – 2426

Catalytic Asymmetric Hydrogenation of
Pyrimidines

Aerogele

X. Wang, L. L. Lu, Z. L. Yu, X. W. Xu,
Y. R. Zheng, S. H. Yu* 2427 – 2431

Scalable Template Synthesis of
Resorcinol–Formaldehyde/Graphene
Oxide Composite Aerogels with Tunable
Densities and Mechanical Properties
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Unter Druck : Ein Nitridophosphat-Zeolith
der Zusammensetzung Ba3P5N10Br wurde
unter hohem Druck (1 bis 5 GPa) und bei
hoher Temperatur (1000 8C) synthetisiert
und rçntgenkristallographisch untersucht
(siehe Bild; Br violett, Ba grau, PN4-
Tetraeder gr�n). Dotierung mit Eu2+-Ionen
ergibt eine nat�rliche Weißlicht-Lumines-
zenz bei Anregung mit Nah-UV-Licht.

Auf Draht : Elektrochemische radikalische
Atomtransferpolymerisationen unter
potentiostatischen oder galvanostati-
schen Bedingungen lassen sich vereinfa-
chen, indem ein Aluminiumdraht als
Opferanode (seATRP) verwendet wird.
Homopolymerisation und Diblockcopoly-
merisation erfolgten mit kontrollierter
Kinetik und lieferten Produkte, deren
Molek�lgewichte sich gem�ß theoreti-
scher Vorhersagen entwickelten und enge
Verteilungen aufwiesen.

Ein chiraler Katalysator, der Iridium und
ein Lanthanoidsalz kombiniert, ermçg-
licht die Hydrierung von Pyrimidinen zu
1,4,5,6-Tetrahydropyrimidinen. Ein Ir-

Katalysator mit dem chiralen Liganden
Josiphos (siehe Schema) f�hrt zur hoch
enantioselektiven Umsetzung von 4-sub-
stituierten Pyrimidinen.

Eine Komposit-Aerogel aus Resorcin/For-
maldehyd und Graphenoxid (GO) wurde
unter Verwendung von GO-Schichten als
Templaten und Metallionen (Co2+, Ni2+

oder Ca2+) als Katalysatoren und Linkern
synthetisiert. Diese Aerogele kçnnen um
bis zu 80% komprimiert werden und
schnell in ihre urspr�ngliche Form
zur�ckkehren.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410528
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410598
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410607
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410668
http://www.angewandte.de


Stabile organische Radikale

Y. Hirao,* T. Saito, H. Kurata,
T. Kubo* 2432 – 2435

Isolation of a Hydrogen-Bonded Complex
Based on the Anthranol/Anthroxyl Pair:
Formation of a Hydrogen-Atom Self-
Exchange System

Kohlendioxid-Fixierung

R. Kuriki, K. Sekizawa, O. Ishitani,
K. Maeda* 2436 – 2439

Visible-Light-Driven CO2 Reduction with
Carbon Nitride: Enhancing the Activity of
Ruthenium Catalysts

Alkaloide

K. K. Wan, K. Iwasaki, J. C. Umotoy,
D. W. Wolan,* R. A. Shenvi* 2440 – 2445

Nitrosopurines En Route to Potently
Cytotoxic Asmarines

Dendrimersynthese

S. Garc�a-Gallego, D. Hult, J. V. Olsson,
M. Malkoch* 2446 – 2449

Fluoride-Promoted Esterification with
Imidazolide-Activated Compounds: A
Modular and Sustainable Approach to
Dendrimers
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Es bleibt sich gleich : Das stabile Anthro-
xyl-Radikal wurde synthetisiert und im
Wasserstoffbr�cken-Komplex mit Anthra-
nol kristallisiert. Eine Rçntgenstruktur-
analyse bei 200 K zeigt die Aktivierung des
protongekoppelten Elektronentransfers
(PCET) zwischen den identischen Kom-
plexteilen. Eine starke intermolekulare
magnetische Wechselwirkung zwischen
den Radikalen verursacht einen Phasen-
�bergang bei 125 K, der diesen Prozess
inaktiviert.

Ein heterogener Photokatalysator aus
Rutheniumkomplex-modifiziertem Koh-
lenstoffnitrid ermçglicht die Reduktion
von CO2 zu Ameisens�ure mit einer
hohen Umsatzzahl (>1000) und guten
effektiven Quantenausbeute (5.7% bei

400 nm). Dies sind die besten Werte, die
bislang f�r die CO2-Reduktion mit hete-
rogenen Photokatalysatoren bei Bestrah-
lung mit sichtbarem Licht beschrieben
wurden. TEOA = Triethanolamin.

Wirkungstreffer : Eine Nitrosopurin-En-
Reaktion baut das Diazepin-Purin-Ger�st
des Asmarin-Pharmakophors leicht und
stereoselektiv auf. Die Produkte sind

st�rkere Zytotoxine als Asmarin A und
lçsen die Stoffwechselprodukte als bio-
logische Leitstrukturen ab.

Veresterungen mit 1,1’-Carbonyldiimid-
azol (CDI) konnten durch die Verwendung
von Caesiumfluorid als Katalysator
erheblich verbessert werden. Hochfunk-
tionalisierte Dendrimere ohne Struktur-
fehler wurden durch divergentes Wachs-
tum mit dieser Fluorid-katalysierten
Veresterung aufgebaut, in der Hydroxy-
funktionalisierte Ger�ste mit Imidazolid-
aktivierten Monomeren reagierten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410796
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411170
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411493
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411370
http://www.angewandte.de


Carbodicarbene

Y. Hsu, J. Shen, B. Lin, W. Chen, Y. Chan,
W. Ching, G. Yap, C. Hsu,*
T. Ong* 2450 – 2454

Synthesis and Isolation of an Acyclic
Tridentate Bis(pyridine)carbodicarbene
and Studies on Its Structural Implications
and Reactivities

Heterogene Katalyse

R. Long, Z. Rao, K. Mao, Y. Li, C. Zhang,
Q. Liu, C. Wang
Z.-Y. Li, X. Wu, Y. Xiong* 2455 – 2460

Efficient Coupling of Solar Energy to
Catalytic Hydrogenation by Using Well-
Designed Palladium Nanostructures

DNA-�berstrukturen

J. Yan, C. Hu, P. Wang, B. Zhao,
X. Ouyang, J. Zhou, R. Liu, D. He,* C. Fan,
S. Song* 2461 – 2465

Growth and Origami Folding of DNA on
Nanoparticles for High-Efficiency
Molecular Transport in Cellular Imaging
and Drug Delivery

Membranen

R. Sounier, G. Bellot,
J. J. Chou* 2466 – 2471

Mapping Conformational Heterogeneity
of Mitochondrial Nucleotide Transporter
in Uninhibited States
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Der acyclische Pinzettenligand Bis(pyri-
din)carbodicarben wurde synthetisiert,
isoliert und charakterisiert. Er zeichnet
sich durch einen C-C-C-Winkel von 1438
aus, der somit grçßer als der im ein-

z�hnigen Ger�st ist. Palladiumkomplexe
mit diesem Liganden sind aktive Kataly-
satoren in Heck-Mizoroki- und Suzuki-
Miyaura-Kupplungsreaktionen.

Katalytische Kerben : Eine Ru3+-vermittelte
Synthese liefert einzigartige konkave Pd-
Nanostrukturen, die Licht aus dem UV-
bis sichtbaren Bereich direkt f�r die
Styrolhydrierung nutzen (siehe Bild). Die
katalytische Effizienz ist bei Raumtempe-
ratur vergleichbar mit einer thermischen
Reaktion bei 70 8C. Es werden hçhere
Ausbeuten erhalten als mit w�rfelfçrmi-
gen oder oktaedrischen Pd-Nanokristal-
len.

Eine neuartige Gold-DNA-�berstruktur
wurde durch Bildung von DNA-Origami
auf Gold-Nanopartikeln erhalten. Das
Konstrukt zeigt großes Potenzial f�r einen
effizienten Molek�ltransport zur zellul�-
ren Bildgebung und zur Wirkstoff-Freiset-
zung.

Flexible Dom�nen : Fl�ssig-NMR-Spek-
troskopie wurde genutzt, um die kon-
formative Heterogenit�t eines mito-
chondrialen GTP/GDP-Transporters zu
untersuchen. Die Daten ergeben, dass der
Tr�ger intrinsisch verformbar ist. Trotz der

dreifachen Pseudosymmetrie des Tr�gers
ist die Plastizit�t asymmetrisch unter den
Dom�nen verteilt. GDO = generalisierter
Ordnungsgrad; RDC = dipolare Res-
tkopplung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406481
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407785
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408247
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408417
http://www.angewandte.de


Bildgebung von Neuronen

J. C. Er, C. Leong, C. L. Teoh, Q. Yuan,
P. Merchant, M. Dunn, D. Sulzer,
D. Sames, A. Bhinge, D. Kim, S.-M. Kim,
M.-H. Yoon, L. W. Stanton, S. H. Je,
S.-W. Yun,* Y.-T. Chang* 2472 – 2476

NeuO: a Fluorescent Chemical Probe for
Live Neuron Labeling

G-Quadruplexe

R.-y. Wu, K.-w. Zheng, J.-y. Zhang,
Y.-h. Hao, Z. Tan* 2477 – 2481

Formation of DNA:RNA Hybrid
G-Quadruplex in Bacterial Cells and Its
Dominance over the Intramolecular DNA
G-Quadruplex in Mediating Transcription
Termination

Kernspinpolarisierung

S. Glçggler, A. M. Grunfeld, Y. N. Ertas,
J. McCormick, S. Wagner,
P. P. M. Schleker,
L.-S. Bouchard* 2482 – 2486

A Nanoparticle Catalyst for
Heterogeneous Phase Para-Hydrogen-
Induced Polarization in Water

Supramolekulare Chemie

B. E. McKenzie, H. Friedrich,
M. J. M. Wirix, J. F. de Visser,
O. R. Monaghan, P. H. H. Bomans,
F. Nudelman, S. J. Holder,*
N. A. J. M. Sommerdijk* 2487 – 2491

Controlling Internal Pore Sizes in
Bicontinuous Polymeric Nanospheres
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Die selektive Markierung von lebenden
Neuronen gegen�ber anderen Gehirn-
zellen wurde mit einer neuen Fluoreszenz-
sonde, NeuO, erreicht. Sie ermçglicht die
stabile In-vivo- und In-vitro-Bildgebung
lebender Neuronen in beliebigen Spezies
und schafft eine Grundlage f�r Studien
der Neuronenentwicklung und -degene-
ration.

Ein Kontrollpunkt f�r die Transkription :
Hybride DNA:RNA-G-Quadruplexe (HQs)
entstehen w�hrend der Transkription
durch Guanin-reiche DNA-Regionen. Die
HQs wiederum regulieren die Tran-
skription, indem sie den vorzeitigen
Transkriptionsabbruch vermitteln.

Die Hyperpolarisierung von Molek�len
mithilfe von Parawasserstoff (rote Kugeln;
siehe Bild) und Pt-Nanopartikeln (graue
Kugeln) wird beschrieben. Die Nanopar-
tikel (Durchmesser ca. 2 nm) sind mit
Glutathionliganden (blau) modifiziert, um
eine paarweise Addition von Parawasser-
stoff zu ermçglichen und eine beobacht-
bare Magnetisierung zu erzeugen. Das
Solvens ist biokompatibel, was die Her-
stellung neuer molekularer Kontrastmittel
denkbar macht.

Polymernanok�gelchen maßschneidern :
Der relative hydrophobe und hydrophile
Anteil in amphiphilen Kamm-Blockcopo-
lymeren kann eingestellt werden, um
Polymernanok�gelchen mit komplexer
interner Morphologie zu produzieren. Die

Grçße und der Porendurchmesser der
bikontinuierlichen Nanok�gelchen kann
beeinflusst werden, und die Bildung
nanoporçser Hybridmaterialien ist mçg-
lich.
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Kraftmessung : Bei der Amyloidfaserbil-
dung, die mit neurodegenerativen Krank-
heiten assoziiert ist, aggregieren anf�ng-
lich gebildete oligomere und proto-
fibrill�re Spezies zu Fasern mit gekreuzter
b-Faltblatt-Struktur (siehe Bild). Quanti-
tative nanomechanische AFM-Kraftmes-
sungen offenbaren einen Anstieg des
Young-Moduls w�hrend der Faserbildung,
einhergehend mit einem Anstieg des
Anteils an b-Faltbl�ttern.

Mesoionische Boreniumionen katalysie-
ren die milde Hydrierung von stickstoff-
haltigen unges�ttigten organischen
Gruppen bei Raumtemperatur und Nor-
maldruck. Die Reaktionen verlaufen �ber
einen Mechanismus, der an die Chemie
der frustrierten Lewis-Paare erinnert.

W�hrend der Katalyse wandelt sich kris-
tallines Co3(PO4)2·8 H2O mit aktiver
Oberfl�che vollst�ndig in amorphes
Cobaltoxid mit aktivem Volumen um.
Grundlegende Merkmale der heterogenen
Wasseroxidationskatalyse werden anhand
dreier zusammenh�ngender Ph�nomene
diskutiert: Katalyse an der Oberfl�che,
Katalyse im Volumen und Strukturum-
wandlung eines Materials w�hrend des
Betriebs.

miRNA-Profilierung : Ein hydrogelbasier-
ter Mikrofluidikprozess und ein neues
Amplifikationsschema wurden f�r den
hochempfindlichen und -spezifischen
Nachweis von miRNA (let-7a, miR-145
und miR-21; siehe Bild) auf einem Chip
verwendet. Das Verfahren nutzt photopo-
lymerisierte Hydrogel-Mikros�ulen f�r
den miRNA-Einfang und universelle
Sequenzen als Markierungen. Die Fluo-
reszenzprodukte werden in den isolierten
Gels�ulen angereichert.
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Die Strategie der r�ckseitigen Liganden-
modulierung wird genutzt, um die Sub-
stratbindungseigenschaften von Pd-
Clustern zu erhçhen. Die Bindung von
Benzol oder Naphthalin an Pd3- oder Pd4-
Cluster wird durch den Cyclooctatetraen-
Liganden (im Schema oval dargestellt) an
der Clusterr�ckseite signifikant verst�rkt.
Der Ansatz f�hrt zu den ersten isolier-
baren m3-Benzol-Pd3- und m4-Naphthalin-
Pd4-Clustern.

Hochfunktionalisierte Indane und Diben-
zocycloheptadiene wurden durch stereo-
selektive radikalvermittelte Reaktionen
aus ortho-Vinyl- bzw. ortho-Vinylaryl-sub-
stituierten N-(Arylsulfonyl)acrylamiden
hergestellt. Die chemoselektive Addition

in situ erzeugter Radikale (XC) an die
Styrolh�lfte initiiert eine Reaktionskas-
kade, aus der die carbocyclischen Pro-
dukte mit 5- und 7-gliedrigen Ringen
hervorgehen.

Gelungene Zusammenarbeit : Eine euka-
ryotische tRNA-Rekrutierungsdom�ne (C)
wird an eine prokaryotische Adenylie-
rungsdom�ne (A) fusioniert. So entsteht
ein neuer synthetischer tRNA-Aminoacy-
lierungskatalysator, dessen Funktion cha-
rakterisiert wurde. Der Katalysator kann
proteinogene und nichtproteinogene
Aminos�uren auf verschiedene tRNAs
laden.

Trimethoxylpyridin ist ein guter Ligand f�r
Pd-katalysierte ortho-C-H-Aminierungen
von Benzamiden und triflylgesch�tzten
Benzylaminen. Dieses Ergebnis kann f�r

die Entwicklung von Liganden f�r PdII-
katalysierte Csp2-H-Aktivierungen hilfreich
sein, die durch schwach koordinierende
Gruppen dirigiert werden.
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Reactions Using Two Directing Groups:
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Benzo[e]indazol-Derivate wurden durch
eine sequenzielle Dreifach-C-H-Aktivie-
rung erhalten, die durch eine Pyrazol- und
eine Amidgruppe dirigiert wird. Diese
Kaskadenreaktion demonstriert, dass die
h�ufig problematischen C-H-Aktivierun-

gen in Gegenwart mehrerer dirigierender
Gruppen zur Verk�rzung von Synthesen
genutzt werden kçnnen. Das relativ
schwach kooridinierende Pyrazol erweist
sich als bef�higt, die Csp3-H-Aktivierung zu
dirigieren.

Quadratisch-planar koordinierte d8-ML4-
Komplexe kçnnen schwache Anziehungen
durch agostische 3c-2e-M···H-C-Wechsel-
wirkungen ausbilden. Die Wechselwir-
kungen wurden in kombinierten Hoch-
druck-IR- und Rçntgenbeugungsstudien
untersucht. Dabei erwies es sich als
zweifelhaft, das Vorzeichen von 1H-NMR-
Verschiebungen zur Klassifizierung von
M···H-C-Wechselwirkungen als anziehend
(agostisch) oder abstoßend (anagostisch)
heranzuziehen.

Eine Fluoreszenzsonde der mitochon-
drialen Polarit�t, bezeichnet als BOB,
zeigt eine lineare ratiometrische Fluores-
zenzantwort auf die Lçsungspolarit�t.
Untersuchungen mit dieser Methode
ergaben, dass Krebszellen gewçhnlich
eine niedrigere mitochondriale Polarit�t
als normale Zellen haben. Die Messung
der mitochondrialen Polarit�t kann damit
zur Unterscheidung zwischen Krebs- und
normalen Zellen genutzt werden.

Mit einer Hochdurchsatzmethode zur
Identifizierung mçglicher Inhibitoren von
Protein-Protein-Wechselwirkungen der
PARP1-BRCT-Dom�ne wurde gefunden,
dass (�)-Gossypol das PARP1-Enzym
sowohl in vitro als auch in Krebszellen

inhibiert. Vermutlich induziert es die
Dimerisierung der PARP1-BRCT-Dom�ne,
was zur Unterbrechung der Protein-Pro-
tein-Wechselwirkungen und Hemmung
der enzymatischen Aktivit�t f�hrt.
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Ein P-chirales Monophosphin wurde als
Ligand in der ersten asymmetrischen
Nickel-katalysierten intramolekularen
reduktiven Cyclisierung von Alkinonen
eingesetzt. Diese Reaktion ermçglichte
die Bildung einer Reihe von terti�ren

allylischen Alkoholen mit Furan- oder
Pyran-Substituenten mit exzellenten Aus-
beuten und Enantioselektivit�ten und die
effiziente Synthese von Dehydroxycubebin
und des Dibenzocyclooctadien-Ger�sts.

Nanomotor-Sensoren regeln die Freiset-
zung von Biochemikalien und ermçgli-
chen deren Nachweis in Echtzeit. Die
Sensoren bestehen aus eigens entwor-
fenen nanoskopischen Einheiten, deren
Rotation gesteuert werden kann. Eine
oder mehrere Biochemikalien kçnnen
durch die rotierenden Nanomotor-Senso-
ren kontrolliert freigesetzt werden.

Antikçrper-Logikverkn�pfungen : Biva-
lente Peptid-DNA-Konjugate werden als
generische, nichtkovalente molekulare
Schlçsser verwendet, die eine Steuerung
der Antikçrperaktivit�t mithilfe eines
Br�ckenkopf-vermittelten Strangaus-
tauschs ermçglichen. Durch die Kombi-
nation von Antikçrper-Erkennung und
DNA-Rechnungen erlaubt diese Methode
die Einf�hrung einer autonomen Signal-
prozessierung beim antikçrperbasierten
Targeting.

Elementare Ver�nderung : Ein Ammoni-
um-Mg-Formiat-Ger�st besteht aus
einem seltenen dreidimensionalen bino-
dalen Netzwerk mit langen Hohlr�umen,
in denen sich 1,3-Propandiammonium
und Wasser befinden. Das Ger�st zeigt
einen Phasen�bergang bei 275 K, der zu
einer außergewçhnlichen, 36-fachen mul-
tiplen Elementarzelle f�hrt und mit ani-
sotropen, schaltbaren dielektrischen
R�ckmeldungen einhergeht.
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Die Phosphorylierungskinetiken einiger
Peptidmolek�le konnten in Echtzeit mit
selbstorganisierten Nanooszillatoren ver-
folgt werden. Jeder Oszillator besteht aus
einem Goldnanopartikel, das �ber einen
molekularen Linker an einen Goldchip
geheftet ist.

Gestapelte starre tetraederfçrmige
Subphthalocyanin-Farbstoffmolek�le
bilden ungewçhnliche homochirale nicht-
zentrosymmetrische S�ulen (siehe Bild).
Der Prozess beruht auf einer kooperativen
supramolekularen Polymerisation, die
durch eine Kombination nichtkovalenter
Wechselwirkungen angetrieben wird
(C gr�n, N blau, O rot, H weiß).

Wann wird es wirklich eng? Mithilfe eines
FRET-markierten Homopolymers als
Sensor konnte makromolekulares „Crow-
ding“ im Inneren einzelner lebender
Zellen untersucht werden. Entgegen der
Erwartung f�hrt die zellul�re Umgebung
zu keiner Kompression des Sensors. Wei-
terhin wurde der Sensor eingesetzt, um
subzellul�re Heterogenit�t und Volumen-
ausschlussver�nderungen bei einem os-
motischen Schock zu untersuchen.

Unverg�nglich : Digitale Information kann
tausende von Jahren gespeichert bleiben,
wenn sie in einen ACTG-Nukleotidcode
umgeschrieben und als DNA in Silicium-

dioxidpartikeln als Matrix gelagert wird.
Die Methode wird am Beispiel des digi-
talisierten Palimpsests des Archimedes
demonstriert.
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Auf frischer Tat bei der Dissoziation er-
tappt: Ein 1,4-Diaryl-1,2,3-triazol wurde in
eine Polyethylenglykolkette eingebettet
und zus�tzlich mit einer aliphatischen
Kohlenwasserstoffkette �berbr�ckt. Im
Rasterkraftmikroskop wurden einzelne
Polymermolek�le gestreckt, und ein
mechanochemischer Bindungsbruch
f�hrte zu einem definierten L�ngenzu-
wachs im Polymer von �ber einem 1 nm,
groß genug, um direkt am einzelnen
Molek�l gemessen zu werden.
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