
Biokatalyse
S. Panke et al. schildern in der Zuschrift auf
S. 4256 ff., wie ein thermodynamisch intrinsisches
Ausbeuteproblem in Multienzymkaskaden mittels
kontinuierlicher Chromatographie gelçst werden
kann. Die Methode liefert in hohen Ausbeuten
reine d-Psicose aus Sucrose.

Peptidwirkstoffe
In ihrer Zuschrift auf S. 4363 ff. beschreiben
X. Xu, Z. Gu et al. tryptophanreiche Peptid-
Dendrimere als neuartige Tumortherapeutika.
Das Hauptaugenmerk gilt den starken su-
pramolekularen Wechselwirkungen zwischen den

Dendrimeren und DNA.

Mesoporçse Materialien
In ihrer Zuschrift auf S. 4296 ff. zeigen Y. Ya-
mauchi et al. , wie die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen negativ geladenen Nano-
bl�ttern und positiv geladenen Polymermizellen zur
Bildung von Kompositmizellen fîhren.
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… ist ein zentraler Aspekt, der îber die kînftige Nutzung dieser Materialien
entscheiden wird. X. Feng, Bo Wang und Mitarbeiter beschreiben in ihrer Zuschrift
auf S. 4333 ff. eine photoinduzierte postsynthetische Polymerisation (PSP) zur ko-
valenten Verknîpfung von MOF-Kristallen durch Polymerketten. Der PSP-Ansatz
ist eine einfache und milde Methode fîr die Herstellung flexibler MOF-basierter
Membranen.

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.

Angewandte
ChemieDie Weiterverarbeitung von Metall-organischen Gerísten …

4201Angew. Chem. 2015, 127, 4201 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411279
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411279
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411279
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500683
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500683
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500683
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410942
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410942
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410942
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500207
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500207
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500207
http://www.angewandte.de


Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 4218 – 4221

Autoren-Profile
„Mein Lieblingsautor ist V. S. Naipaul (A House for
Mr. Biswas).
Was ich gerne entdeckt h�tte, ist der Reißverschluss –
einfach, und doch schwierig .. .“
Dies und mehr von und íber Varinder K. Aggarwal;
finden Sie auf Seite 4222.

Varinder K. Aggarwal 4222 – 4223
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Bícher
Understanding Organometallic Reaction
Mechanisms and Catalysis:
Computational and Experimental Tools

rezensiert von P. H. M. Budzelaar 4226

Highlights

Enzymatische Synthese

R. Kourist* 4228 – 4230

Entdeckung einer neuen Enzymklasse:
Eine Nicht-H�m-Oxidase produziert
mittellange 1-Alkene

Aufs�tze

Bioaktive Gl�ser

D. S. Brauer* 4232 – 4254

Bioaktive Gl�ser: Struktur und
Eigenschaften

Zuschriften

Biokatalyse

N. Wagner, A. Bosshart, J. Failmezger,
M. Bechtold, S. Panke* 4256 – 4260

A Separation-Integrated Cascade Reaction
to Overcome Thermodynamic Limitations
in Rare-Sugar Synthesis
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Aus erneuerbarer Quelle : Die kírzlich
isolierte Nicht-H�m-Oxidase UndA kata-
lysiert die Umsetzung von Laurins�ure zu
1-Undecen. Zur Identifizierung des
Enyzms wurden 6000 Fosmide einer Ge-
nombibliothek aus Pseudomonas fluores-

cens mittels Gaschromatographie unter-
sucht. Die Entdeckung von UndA stellt
einen wichtigen Schritt auf dem Weg zur
biotechnologischen Synthese mittellanger
1-Alkene aus erneuerbaren Rohstoffen
dar.

Knochenjob : Bioaktive Gl�ser werden er-
folgreich fír die Knochenregeneration
eingesetzt – sie binden an Knochen,
bauen sich mit der Zeit ab, setzen Ionen
frei und stimulieren die Knochenheilung.
Es wird diskutiert, wie die Glasstruktur die
Materialeigenschaften beeinflusst, und
gezeigt, wie ein strukturbasiertes Design
den Weg zu neuen bioaktiven Glasim-
plantaten fír die Knochenregeneration
ebnen kann.

Eine Multienzym-Reaktionskaskade
wurde mit kontinuierlicher Chromato-
graphie zu einer simulierten Fließbett-
chromatographie kombiniert, um ein
intrinsisches Ausbeuteproblem zu lçsen.
Eine dreistufige Reaktionskaskade ergab
reine d-Psicose ausgehend von Sucrose in
hoher Ausbeute und mit hoher Enzym-
effizienz.
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F. della Sala, E. R. Kay* 4261 – 4265

Reversible Control of Nanoparticle
Functionalization and Physicochemical
Properties by Dynamic Covalent Exchange

Dynamische kombinatorische Chemie

P. Nowak, V. Saggiomo, F. Salehian,
M. Colomb-Delsuc, Y. Han,
S. Otto* 4266 – 4271

Localized Template-Driven
Functionalization of Nanoparticles by
Dynamic Combinatorial Chemistry

Oxidative Kreuzkupplung

E. Gaster, Y. Vainer, A. Regev, S. Narute,
K. Sudheendran, A. Werbeloff, H. Shalit,
D. Pappo* 4272 – 4276

Significant Enhancement in the Efficiency
and Selectivity of Iron-Catalyzed Oxidative
Cross-Coupling of Phenols by
Fluoroalcohols

Nanostrukturen

A. Kirkeminde, S. Spurlin, L. Draxler-Sixta,
J. Cooper, S. Ren* 4277 – 4281

Metal Redox Processes for the Controlled
Synthesis of Metal Alloy Nanoparticles
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Ligandenaustausch : Der dynamisch-
kovalente Hydrazonaustausch innerhalb
einer homogenen Monolage auf Goldna-
nopartikeln wird in Echtzeit untersucht.
Die Einfíhrung von geeignet funktionali-
sierten Aldehyd-Austauscheinheiten
ermçglicht die reversible Einstellung der
Solvophilie der Nanopartikel. Die
Methode kçnnte allgemein zur Nanopar-
tikelmodifizierung angewendet werden.

Keine bedingungslose Bindung : Dynami-
sche kombinatorische Iminbildung und
die Nutzung von DNA-Templaten ermçg-
lichen das Anbringen von Aminen auf
Aldehyd-funktionalisierten Nanopartikeln
(NPs) – aber nur, wenn die NPs mit dem
Templat wechselwirken. Die Methode
erçffnet neue Perspektiven fír die Syn-
these multivalenter Biomakromolekíl-
rezeptoren auf Nanopartikelbasis.

Mehr als nur ein Lçsungsmittel : Die
Verwendung von fluorierten Lçsungsmit-
teln fíhrt zu einer deutlichen Beschleuni-
gung und einer Verbesserung der Che-
moselektivit�t der eisenkatalysierten oxi-
dativen Kupplung von Phenolen. Diese
Methode wurde erstmalig fír die Synthese
von 2’’’-Dehydroxycalodenin B verwendet.

Nanokristalline Legierungen kçnnen
durch spontane Oxidationen und Reduk-
tionen ausgehend von nullwertigen
Metallvorstufen und den Salzen eines
passenden zweiten Metalls in oxidierter

Form erhalten werden. Die Stçchiometrie
der Nanopartikel kann durch das Ein-
stellen der Temperatur w�hrend des
Legierungsvorgangs gesteuert werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201409602
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Biomimetische Katalyse

B. Xu, J.-P. Lumb,*
B. A. Arndtsen* 4282 – 4285

A TEMPO-Free Copper-Catalyzed Aerobic
Oxidation of Alcohols

N-heterocyclische Carbene

J. Ruiz,* L. Garc�a, M. Vivanco, Þ. Berros,
J. F. Van der Maelen 4286 – 4290

Generating and Trapping Metalla-N-
Heterocyclic Carbenes

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

S. Zhao, P. Gong, S. Luo, L. Bai, Z. Lin,*
Y. Tang, Y. Zhou, M. Hong,
J. Luo* 4291 – 4295

Tailored Synthesis of a Nonlinear Optical
Phosphate with a Short Absorption Edge

Mesoporçse Materialien

B. P. Bastakoti, Y. Li, M. Imura,
N. Miyamoto, T. Nakato, T. Sasaki,
Y. Yamauchi* 4296 – 4299

Polymeric Micelle Assembly with
Inorganic Nanosheets for Construction of
Mesoporous Architectures with
Crystallized Walls
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Nicht radikal : Der Einsatz eines auf
Tyrosinase basierenden biomimetischen
Katalysators fíhrte bei Raumtemperatur
ohne radikalisches Kooxidans zur effi-
zienten Oxidation verschiedener Alkohole

(inklusive sekund�rer aliphatischer). Die
durch dieses Katalysatorsystem erzielte
Selektivit�t erg�nzt die Selektivit�t zuvor
beschriebener Cu-basierte Systeme.

Metall hilft Metall : Ausgehend von
Metallaimidazolium-Salzen wurden hoch
nukleophile metalla-N-heterocyclische
Carbene (MNHCs) im Singulettzustand

erzeugt. Diese ließen sich durch Zusatz
von Metallkomplexfragmenten wie CuCl
abfangen. [Mn] = [Mn(bipy)(CO)2] ;
LiHDMS = Lithiumhexamethyldisilazid.

Die n�chste Generation : Ein nichtlinear-
optisches Ba5P6O20-Material fír den UV-
Bereich verfígt íber flexible [P3O10]5¢-
Bausteine und ist von der Struktur von
Ba3P3O10Cl, einem der ersten entspre-

chenden Phosphate, abgeleitet. Von letz-
terem unterscheided sich Ba5P6O20 jedoch
durch seine deutlich kírzere Absorpti-
onskante bei l = 167 nm.

Mesoporçse Architekturen wurden durch
verdampfungsinduzierte Aggregation von
polymeren Mizellen und kristallinen
Nanobl�ttern erhalten. Die elektro-
statischen Wechselwirkungen zwischen
den negativ geladenen Nanobl�ttern und
den positiv geladenen Polymermizellen
ermçglichen die Bildung von Komposit-
mizellen. Entfernen der Mizellen durch
Kalzinierung liefert mesoporçse Oxide mit
der ursprínglichen Kristallstruktur.
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J. T. Payne, C. B. Poor,
J. C. Lewis* 4300 – 4304

Directed Evolution of RebH for Site-
Selective Halogenation of Large
Biologically Active Molecules

Ladungstransport

L. Chen, Y.-H. Wang, B. He, H. Nie, R. Hu,
F. Huang, A. Qin, X.-S. Zhou,* Z. Zhao,*
B. Z. Tang* 4305 – 4309

Multichannel Conductance of Folded
Single-Molecule Wires Aided by Through-
Space Conjugation

Oxa-Michael-Addition

S. Perdriau, D. S. Zijlstra, H. J. Heeres,
J. G. de Vries,* E. Otten* 4310 – 4314

A Metal–Ligand Cooperative Pathway for
Intermolecular Oxa-Michael Additions to
Unsaturated Nitriles

Synthesemethoden

C. B. Kelly, K. M. Lambert,
M. A. Mercadante, J. M. Ovian,
W. F. Bailey,*
N. E. Leadbeater* 4315 – 4319

Access to Nitriles from Aldehydes
Mediated by an Oxoammonium Salt
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Halogenase-Varianten fír die ortsselektive
Halogenierung großer biologisch aktiver
Verbindungen (wie 2–4) wurden durch
gerichtete Evolution erhalten. Die Halo-
genase RebH ist vorrangig auf Substrate
mit �hnlicher Grçße wie Tryptophan (1)
beschr�nkt. Ver�nderte RebH kann aber
auch eine Reihe großer Indole und Car-
bazole, darunter Tryptolin (2), Yohimbin
(4) und Carvedilol, in pr�parativ nítz-
lichem Ausmaß umsetzen.

Einzelmolekíl-Knotenpunkte mit paralle-
len Leitf�higkeitskan�len durch die Bin-
dungen und durch den Raum wurden auf
der Grundlage gefalteter Molekíle
erzeugt, die ein Paar p-p-gestapelter
Biphenyle enthalten. Sie wurden mithilfe
von Berechnungen und der Rastertunnel-
mikroskop-basierten Bruchkontakttechnik
untersucht.

Teamarbeit : Eine neuartige Oxa-Michael-
Addition an anspruchsvolle b-substi-
tuierte unges�ttigte Nitrilsubstrate gelingt
mit einem desaromatisierten Ruthenium-

PNN-Pinzettenkomplex als Katalysator
(siehe Schema). Eine kooperative Metall-
Ligand-Aktivierung des Nitrils ist ent-
scheidend fír die beobachtete Reaktivit�t.

Zufallsentdeckung : Die Titelreaktion
unter Verwendung von 4-Acetylamino-
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxoammo-
nium-tetrafluoroborat und Hexamethyl-
disilazan (HMDS) liefert hohe Ausbeuten
und eignet sich zur Ausfíhrung im

grçßeren Maßstab. Vermutlich wird
zun�chst aus HMDS und dem Aldehyd
reversibel ein Silylimin gebildet, dann
folgen Oxidation und Desilylierung. Das
verbrauchte Oxidationsmittel kann leicht
wiederverwendet werden.
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Photoredoxkatalyse

X.-J. Tang,
W. R. Dolbier, Jr.* 4320 – 4323

Efficient Cu-catalyzed Atom Transfer
Radical Addition Reactions of
Fluoroalkylsulfonyl Chlorides with
Electron-deficient Alkenes Induced by
Visible Light

Nanodr�hte

B. Li, C. Zhang, B. Jiang, W. Han,
Z. Lin* 4324 – 4328

Flow-Enabled Self-Assembly of Large-
Scale Aligned Nanowires

Yttrium-Arsen-Komplexe

T. Pugh, A. Kerridge,
R. A. Layfield* 4329 – 4332

Yttrium Complexes of Arsine, Arsenide,
and Arsinidene Ligands

Metall-organische Geríste

Y. Zhang, X. Feng,* H. Li, Y. Chen, J. Zhao,
S. Wang, L. Wang, B. Wang* 4333 – 4337

Photoinduced Postsynthetic
Polymerization of a Metal–Organic
Framework toward a Flexible Stand-Alone
Membrane
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Fluorierte Radikale werden unter Kupfer-
katalyse aus RfSO2Cl erzeugt. Sie werden
fír Atomtransfer-Radikaladditionsreaktio-
nen mit elektronenarmen Alkenen wie
z.B. a,b-unges�ttigten Ketonen, Amiden,
Estern, Carbons�uren, Sulfonen und
Phosphonaten verwendet. ISET = innerer
Einelektronentransfer.

Metallische Nanodr�hte wurden mithilfe
von ausgerichteten DNA-Nanodr�hten als
Templaten erhalten. Die DNA-Nanodr�hte
wurden durch ein Transferdruckverfahren
auf ein Substrat íbertragen. Metallische

Nanodr�hte wurden erhalten, indem
Metallsalz-beladene DNA-Nanodr�hte
einem Sauerstoffplasma ausgesetzt
wurden.

Seltene Ehre fír As : Deprotonierung
des Yttrium-Arsan-Komplexes
[Cp’3YAs(H)2Mes] (Cp’= h5-C5H4Me,
Mes = Mesityl) fíhrt zu dem m-Arsenid-
Komplex [{Cp’2Y[m-As(H)Mes]}3] , der wie-
derum mit nBuLi unter Bildung von [Li-

(thf)4]2[{Cp’2Y(m-AsMes)}3Li] deprotoniert
werden kann – das erste Beispiel fír einen
Arsinidenliganden in der Seltenerd-
chemie. Struktur und Bindungsmerkmale
der Komplexe werden beschrieben.

Verknípft : Eine UV-induzierte postsyn-
thetische Polymerisation (PSP) wurde zur
kovalenten Verknípfung von Kristallen
Metall-organischer Geríste (MOFs) mit
flexiblen Polymerketten verwendet. Die
erhaltenen MOF-basierten Membranen
haben sehr homogene Strukturen und
zeigen gute Trennkapazit�ten fír die
Abtrennung von CrVI-Ionen aus Wasser.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201412199
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201412388
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Asymmetrische Katalyse

C. T. Check, K. P. Jang, C. B. Schwamb,
A. S. Wong, M. H. Wang,
K. A. Scheidt* 4338 – 4342

Ferrocene-Based Planar Chiral
Imidazopyridinium Salts for Catalysis

Schwefelatomtransfer

W. S. Farrell, P. Y. Zavalij,
L. R. Sita* 4343 – 4347

Metal-Catalyzed „On-Demand“
Production of Carbonyl Sulfide from
Carbon Monoxide and Elemental Sulfur

Wirt-Gast-Systeme

M. Tanasova, M. Anyika,
B. Borhan* 4348 – 4352

Sensing Remote Chirality: Stereochemical
Determination of b-, g-, and d-Chiral
Carboxylic Acids

Kernspintomographie

M. Aichler, K. Huber, F. Schilling,
F. Lohçfer, K. Kosanke, R. Meier,
E. J. Rummeny, A. Walch,*
M. Wildgruber 4353 – 4357

Spatially Resolved Quantification of
Gadolinium(III)-Based Magnetic
Resonance Agents in Tissue by MALDI
Imaging Mass Spectrometry after In Vivo
MRI
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Planarchirale Azoliumsalze, die einen ste-
risch anspruchsvollen Eisen-Sandwich-
komplex enthalten, wurden synthetisiert.
Diese neuartigen N-heterocyclischen Car-
bene kçnnen sowohl als Organokatalysa-

toren als auch als Liganden in der �ber-
gangsmetallkatalyse eingesetzt werden,
was ihre Vielseitigkeit und großen poten-
ziellen Nutzen in der asymmetrischen
Katalyse belegt.

COS, kurz fír Carbonylsulfid, kann in situ
hochrein und in guten Ausbeuten direkt
aus CO und S8 in Lçsung erzeugt werden.
Entscheidend dafír ist die Photolyse der
Katalysatorvorstufe [Cp*Mo{N(iPr)C(Ph)-
N(iPr)}(CO)2] . Der katalytische Prozess
ist mit protischen Substraten vereinbar
und sollte daher leicht auf die Synthese
komplizierter organischer Produkte durch
COS-Erzeugung „nach Bedarf“ anwend-
bar sein.

Durch Binden von Bis(porphyrin)-Pinzet-
ten an b-, g- oder d-chirale Carbons�ure-
amide entstehen chirale helikale Kom-
plexe, fír die anhand eines bisignaten
Cotton-Effekts (ECCD) die stereochemi-
sche Konfiguration der entfernten Stereo-
zentren bestimmt werden kann. Das Vor-
zeichen der beobachteten ECCD-Kurve
steht in vorhersagbarer Weise mit der
Absolutkonfiguration des gebundenen
chiralen Substrats in Verbindung.

Kontrastmittel : Durch den nichtlinearen
Zusammenhang zwischen der Konzen-
tration eines Kontrastmittels im Gewebe
und dem in vivo erhaltenen Signal sind
biologische oder pathophysiologische
Prozesse mittels Kernspintomographie
nur schwer zu quantifizieren. Die Bild-
gebende Massenspektrometrie ermçg-
licht die In-situ-Quantifizierung von Kon-
trastmittelen in Geweben mit hoher
r�umlicher Auflçsung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410118
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410353
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410371
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Biokatalyse

Y. Wikmark, M. Svedendahl Humble,*
J.-E. B�ckvall* 4358 – 4362

Combinatorial Library Based Engineering
of Candida antarctica Lipase A for
Enantioselective Transacylation of
sec-Alcohols in Organic Solvent

Peptidwirkstoffe

X. Zhang, Z. Zhang, X. Xu,* Y. Li, Y. Li,
Y. Jian, Z. Gu* 4363 – 4368

Bioinspired Therapeutic Dendrimers as
Efficient Peptide Drugs Based on
Supramolecular Interactions for Tumor
Inhibition

Mittelgroße Ringe

B. Hurlocker, C. Hu,
K. A. Woerpel* 4369 – 4372

Structure and Reactivity of an Isolable
Seven-Membered-Ring trans-Alkene

Li-O2-Batterien

J. Xie, X. Yao, Q. Cheng, I. P. Madden,
P. Dornath, C.-C. Chang, W. Fan,*
D. Wang* 4373 – 4377

Three Dimensionally Ordered
Mesoporous Carbon as a Stable, High-
Performance Li–O2 Battery Cathode
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Eine Methode zum Screening von Lipase-
Bibliotheken hinsichtlich der enantiose-
lektiven Umacylierung sekund�rer Alko-
hole in organischen Solventien kçnnte die
Entdeckung neuer Lipase-Varianten fír

Anwendungen wie dynamische kinetische
Racematspaltungen von Alkoholen und
Aminen erleichtern. Das Verfahren eignet
sich auch fír andere His6-markierte
Enzyme und Reaktionen.

Tryptophanreiche Peptid-Dendrimere
(TRPDs) mit einer genau bestimmten
molekularen Struktur wurden als neuar-
tige Wirkstoffe entwickelt. Die starken
supramolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Dendrimeren und DNA
wurden untersucht, und experimentelle
Studien weisen darauf hin, dass die
TRPDs sowohl in vivo als auch in vitro
effiziente Tumortherapeutika sind.

In 72 % Ausbeute wurde die Titelverbin-
dung in einer zweistufigen Eintopfreak-
tion synthetisiert. Die Rçntgenstruktur-
analyse zeigt, dass die Doppelbindung
um 5488 aus der Coplanarit�t herausge-
dreht ist und die C-Atome um 3188 gegen-
íber der idealen trigonal-planaren
Geometrie pyramidalisiert sind. Hyper-
konjugative Wechselwirkungen mit der C-
Si-Bindung und die N�he des O-Atoms
zur Doppelbindung sind im Einklang mit
der beobachteten Reaktivit�t.

Rost-Schutz : Um Probleme durch die
Instabilit�t des Kohlenstofftr�gers in Li-
O2-Batterien zu vermeiden, wurde dessen
Oberfl�che durch Atomlagenabscheidung
(ALD) mit einer FeOx-Schicht íberzogen,
die den dreidimensional geordneten

mesoporçsen Kohlenstofftr�ger und den
Elektrolyt trennt. ALD-Belegung dieser
FeOx-Oberfl�che mit Pd-Nanopartikeln
verbessert deutlich das Zyklenverhalten
der Kathode.
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Latente photonische Muster wurden mit
chemischen Tinten auf Filme aus chiralen
nematischen mesoporçsen Harzen
geschrieben. Die Muster sind im tro-
ckenen Film unsichtbar, entwickeln sich
jedoch beim Befeuchten. Tintenstrahl-
druck der Harzfilme ergab hochaufgelçste
photonische Muster, die durch Befeuch-
ten sichtbar gemacht und durch Trock-
nung ausradiert werden.

Botschaft angekommen : Die �bertragung
von stereochemischer Information íber
eine lange flexible Kette von bis zu fínf
Methylengruppen und Wasserstoff-
brícken wurde in supramolekularen 2D-
Anordnungen an der Flíssig-fest-Grenz-
fl�che beobachtet. Die r�umliche Anord-
nung und spezifische nichtkovalente
Wechselwirkungen zwischen dem chiralen
Koadsorber und den achiralen Bausteinen
spielen eine wichtige Rolle fír die stereo-
chemische Kommunikation.

Eine lineare Sonde detektiert mRNA in
Zellen mit hoher Empfindlichkeit. Die
Sonde wurde mit Basensurrogaten aus
d-Threoninol, mit Anthrachinon-Einheiten
nahe der 5’- und 3’-Enden und mit Perylen-
Einheiten modifiziert. Eine Sonde, die so

entworfen wurde, dass sie auf DsRed
anspricht, zeigt nur in solchen Zellen eine
deutliche blaue Fluoreszenz, die mit der
Plasmidkodierung DsRed transfiziert
wurden.

Platin-Status: Die effiziente Titelreaktion
nutzt die radikalische Reaktivit�t von
Perfluoralkylhalogeniden. Leicht zug�ng-
liche Ausgangsmaterialien, eine große

Substratbreite und die Wiederverwend-
barkeit des Katalysators empfehlen diesen
Ansatz fír die çkonomische Synthese
perfluoralkylierter Arene.
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Ein Komposit, das aus mit Kohlenstoff-
nanorçhren vermengten mesoporçsen
stickstoffdotierten Kohlenstoffkígelchen
(MNCS/CNT) besteht, kann durch Che-
misorption Polysulfide gut binden und
wurde als Kathodenmaterial fír Lithium-
Schwefel-Batterien verwendet. Das gut
leitende Kohlenstoffmaterial ermçglicht
direkte Redoxreaktionen der adsorbierten
Polysulfide und dadurch eine gute Elek-
trodenkinetik.

Die reversible Umschaltung zwischen
roter, gríner und blauer Lumineszenz mit
einem hohen ratiometrischen Farbkon-
trast (lem = 594, 527 und 458 nm fír rot,
grín und blau) wurde mit verschiedenen
externen Auslçsern wie W�rme, Lçsungs-
mitteldampf und mechanischer Kraft rea-
lisiert. Der Fçrster-Resonanzenergie-
transfer kann in einer Zweikomponenten-
mischung kontrolliert und effizient an-
und ausgeschaltet werden.

An/Aus-Schalter : Ein neuartiger
Phosphoramiditligand mit Aza-Kronen-
ethergruppe wurde hergestellt. Die kata-
lytische Aktivit�t seines Rhodiumkomple-
xes in der asymmetrischen Hydrierung

von Dehydroaminos�ureestern l�sst sich
durch Modulierungen auf Basis von Wirt-
Gast-Wechselwirkungen reversibel an-
und ausschalten.

Verbrauchte Li-MnO2-Batterien kçnnen als
wiederaufladbare Li-O2-Batterien weiter
verwendet werden. Wenn die Mangan-
oxidelektrode in situ lithiiert und Luft-
sauerstoff ausgesetzt wird (siehe Bild),

zeigt die resultierende Batterie eine sehr
gute Leistung, einschließlich einer hohen
Kapazit�t, niedriger �berspannung, hoher
Entladungsrate und Stabilit�t.
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Elektrostatische und Ladungsíbertra-
gungsbeitr�ge zu CH-p-Komplexen
kçnnen durch Anbindung elektronen-
ziehender Gruppen an das Kohlenstoff-
atom beeinflusst werden. Obwohl sie in
der Gasphase einen deutlichen stabilisie-
renden Effekt haben, ist ihr Einfluss auf
das Verhalten in Wasser schwer vorher-
zusagen. Dynamische kombinatorische
Chemie wird genutzt, um eine definitive
und quantitative Antwort auf diese Frage
zu geben.

Ein MOF mit feiner Nase : Bisherige Ver-
suche zur Verwendung von Metall-orga-
nischen Gerísten (MOFs) als chemische
Sensoren wurden durch eine schlechte
Signaltransduktion aufgrund fehlender
elektrischer Leitung erschwert. Ein neues
leitf�higes 2D-MOF kann zur chemi-
resistiven Detektion von Ammoniak ge-
nutzt werden. Die Empfindlichkeit l�sst
sich durch die Wahl des Metallschwin-
gungsknotens variieren.

Biosynthetische Virtuosit�t : Cyclooctat-9-
en-7-ol-Synthase (CotB2) katalysiert die
Bildung einer ungewçhnlichen 5-8-5-anel-
lierten Ringstruktur mit sechs chiralen
Zentren ausgehend vom achiralen C20-
Substrat Geranylgeranyldiphosphat.
Durch Kombinieren von In-vivo-Studien

mit In-vitro-Reaktionen wurde ein unge-
wçhnlicher Cyclisierungsmechanismus
gefunden, der eine Umlagerung des Koh-
lenstoff-Gerísts und drei langreichweitige
Hydridwanderungen umfasst. OPP =

Pyrophosphat.

Verst�ndnis fír Metalloenzyme : Ein syn-
thetischer FeIII-OCl-Komplex wurde bei
Raumtemperatur erzeugt und spektros-
kopisch charakterisiert. Da entsprechende
Nicht-H�m-Eisen(III)-Hypohalogenit-Zwi-

schenstufen fír biologische Halogenie-
rungen vorgeschlagen wurden, kçnnte der
Komplex Einblicke in die Aktivit�t von
Eisen-Halogenasen geben.
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Bor erleuchtet! Beispiellose photophysi-
kalische Ph�nomene wurden bei Studien
an lumineszierenden p-Diboren-Komple-
xen von Cu und Ag beobachtet. Diese
Isolobalanaloga der ansonsten nicht
emittierenden Olefin-Komplexe von Cu

und Ag zeigen ungewçhnlich hohe Fluo-
reszenz-Quantenausbeuten in Lçsung,
was darauf hindeutet, dass trotz der star-
ken Spin-Bahn-Kopplung der Metallatome
wenig bis kein Intersystem-Crossing zwi-
schen S1 und Tn auftritt.

NMR jenseits von 1 MDa : Festkçrper-
NMR-spektroskopische Experimente an
der Ribosom-bindenden Dom�ne von
„Trigger-Faktor“ im Komplex mit der ri-
bosomalen 50S-Untereinheit liefern defi-
nierte ÷nderungen der chemischen Ver-
schiebungen fír a2 von TF-RBD. Die
Kombination von Protondetektion und
sehr schneller Rotation um den magi-
schen Winkel ermçglicht die Untersu-
chung geringster Mengen an markiertem
Protein.

Eine große ÷hnlichkeit mit dem Triwas-
serstoffkation [H3]++ ergaben die quanten-
chemischen Untersuchungen der nur bei
tiefen Temperaturen stabilen Cluster
1 und 2 mit Cp*-Liganden. Beide Verbin-
dungen weisen ein hohes Maß an s-
Aromatizit�t auf und kçnnen als moleku-
lare Bausteine fír CunZnm-Nanomessing-
cluster dienen, wie durch LIFDI-Massen-
spektrometrie gezeigt werden konnte.
LIFDI: Liquid injection field desorption
ionization.

Einlagerung von Methylenblau in die DNA
schítzt den Farbstoff vor der Bildung von
Wasserstoffbrícken mit der Umgebung.
Dadurch wird ein durch elektronische
Spin-Bahn-Kopplung vermittelter Weg zur
Interkombination aktiviert, der in Wasser
inaktiv ist. Auf diese Weise erhçht sich die
Wirksamkeit der photodynamischen The-
rapie durch Einlagerung von Methylen-
blau in die DNA.
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Agonisten und Antagonisten des ©stro-
genrezeptors induzieren verschiedene
Konformations�nderungen in der ligan-
denbindenden Dom�ne des Rezeptors
und regulieren so dessen Aktivit�t. Ein
direkter Bindungsassay (FLiN) zur De-

tektion von ©strogenrezeptor-Liganden
wurde entwickelt, der zwischen Agonisten
und Antagonisten differenziert und fír
das Hochdurchsatz-Screening geeignet
ist.

Zwei auf einen Streich : Im Ergebnis einer
gleichzeitigen N-H- und C-H- Aktivierung
liefert die Umsetzung eines Bis(h5,h1-
pentafulventitan)komplexes mit sekund�-
ren N-Methylaminen Titanaaziridine. Die
Reaktionen laufen bereits unterhalb von

Raumtemperatur ab und liefern die ti-
tanacyclischen Dreiringe in quantitativer
Ausbeute. Die erste Molekílstruktur eines
Methylenanilintitankomplexes wird vor-
gestellt.

PON unter Druck : Der Coesit-Strukturtyp
wurde in einer Hochdruckmodifikation
von Phosphoroxidnitrid (PON) gefunden.
Dabei handelt es sich um das erste Bei-
spiel fír das Auftreten dieser Struktur
außerhalb von SiO2. Diese Erkenntnis
stellt einen wichtigen Schritt auf dem Weg
zur Synthese einer Stishovit-artigen Mo-
difikation dar.

Zu zerbrechlich fír den Transport? – Dann
verpacke es! P4 und As4 kçnnen in
[(NacnacCu)2(m,h2:2-E4)] (E = P, As) als
„Verpackungsmaterial“ stabilisiert
werden. Die E4-Tetraeder sind intakt, was
rechnerisch sowie experimentell durch
Freisetzung mit einer Lewis-Base (LB)
best�tigt wurde. Zus�tzlich wurde
[NacnacCu(h2-P4)] isoliert, das eine in-
takte, side-on koordinierte P4-Einheit ent-
h�lt. Sein dynamisches Verhalten wurde
NMR-spektroskopisch studiert.
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Sanfte Ethanol-Synthese : Elektronenindu-
zierte Reaktionen in kondensierten Mi-
schungen aus Ethen und Wasser fíhren
zur Synthese von Ethanol, wie sich
anhand von thermischer Desorptions-
spektrometrie (TDS) nach Bestrahlung
zeigen l�sst. Diese Reaktion wird nicht nur
durch Elektronenstoß-Ionisation nahe der
Ionisationsschwelle ausgelçst, sondern
auch durch Elektronenanlagerung an
Ethen und eine nachfolgende S�ure-Base-
Reaktion mit Wasser.
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