
Fluoreszenzsonden
D. M. Chenoweth und M. N. Tran beschreiben in
ihrer Zuschrift auf S. 6542 ff. eine photoakti-
vierbare organellspezifische Fluoreszenzsonde zur
Abbildung lebender Zellen. Der Vorgang beruht
auf einer 6p-Elektrocyclisierung und Oxidation.

Porçse Materialien
Mit einer neuen Methode sind porçse Kohlen-
stofffasern ohne ein anorganisches Templat zu-
g�nglich. In der Zuschrift auf S. 6566 ff. beweisen
T. Ogoshi et al. , dass so die Porengrçße im
èngstrom-Bereich eingestellt werden kann.

Klare Beschichtungen
Eine von M. Rabnawaz und G. Liu in ihrer Zu-
schrift auf S. 6616 ff. beschriebene Pfropfcopo-
lymer-basierte Methode ergibt klare Polyurethan-
beschichtungen, die Oberfl�chen vor Flecken, Fin-
gerabdrîcken und Graffiti schîtzen kann.
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… Difluormethyldiazomethan (CF2HCHN2) wurde erstmals in situ hergestellt und
mit Alkinen in [3þ2]-Cycloadditionen umgesetzt. In der Zuschrift auf S. 6658 ff.
beschreibt P. Mykhailiuk, wie praktikabel diese Eintopfreaktion fîr die Synthese
difluormethylierter Pyrazole ist, da weder ein Katalysator noch die Isolierung des
mçglicherweise giftigen und explosiven gasfçrmigen Intermediats notwendig ist,
und grçßere Ans�tze leicht machbar sind.

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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„Meine grçßte Motivation ist, die Schçnheit der
chemischen Welt zu erkunden.
Ich verliere mein Zeitgefíhl, wenn ich mich mit meinen
Studenten unterhalte ...“
Dies und mehr von und íber Huanfeng Jiang finden Sie
auf Seite 6494.
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Einfach durch Strom erreicht man die
Einfíhrung von Aminogruppen in eine
breite Palette an aromatischen, hetero-
aromatischen und benzylischen Substra-
ten. Pyridin dient dabei als Stickstoff-
quelle, und die gebildeten kationischen
Zwischenstufen sind hervorragend vor
�beroxidation geschítzt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502638
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Phase Transition in Desolvated ZIF-4
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M. Peng, B. Li, H. Yan, D. Zhang,
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Metallfrei : Frustrierte Lewis-Paare (FLPs)
sind Kombinationen von Lewis-S�uren
und Lewis-Basen, die aufgrund sterischer
oder elektronischer Faktoren an der Bil-
dung eines stabilen Addukts gehindert
werden. Die Chemie der FLPs hat sich in
den vergangenen Jahren rasant entwickelt,
angefangen bei der Aktivierung kleiner
Molekíle und katalytischen Anwendun-
gen bis zur Entwicklung neuartiger Reak-
tionen.

Eine photoaktivierbare organellspezifi-
sche Fluoreszenzsonde zur Abbildung
lebender Zellen wird beschrieben, deren
Funktion auf einer 6p-Elektrocyclisierung

und Oxidation beruht. Die Verbindung ist
wasserlçslich, nicht zytotoxisch und zell-
permeabel und wurde zur Bildgebung von
Mitochondrien genutzt.

ZIF-4(Zn) geht vom porçsen in den
nichtporçsen Zustand íber, wenn es von
der Hochtemperatur(HT)- in die Tieftem-
peratur(LT)-Phase wechselt. Dieser �ber-
gang wird in einer kombinierten Studie
mit Strukturlçsung auf der Grundlage von
Pulverbeugungsdaten, DSC-Messungen
und Dichtefunktionalrechnungen charak-
terisiert.

Auf den Leib geschneidert : Mit RuO2

beschichtete Na3V2O2(PO4)2F-Nano-
dr�hte wurden als Kathodenmaterial fír
Natriumionenbatterien synthetisiert. Das
Material íberzeugt durch hohe Wieder-
aufladegeschwindigkeiten und ausge-
zeichnete Zyklenstabilit�t.
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Peptidnukleins�uren (PNAs) wurden
benutzt, um modifizierte Histonpeptide
an Chromatin zu binden und dadurch die
Histon-Methyltransferase PRC2 an eine
vorgegebene Stelle in einer Nukleosom-
Anordnung zu rekrutieren. Mithilfe dieser

Verbindungen, welche „Designer“-Chro-
matin nachahmen, wurde untersucht, wie
PRC2 in Abh�ngigkeit der Distanz zu
Substrat-Nukleosomen sowohl aktiviert
als auch inhibiert werden kann.

Virenerkennung : NMR-spektroskopische
Studien offenbaren, dass ein gegen HIV
aktives Lectin Hochmannosezucker durch
konformative Selektion im Grundzustand
erkennt – entgegen dem verbreiteten
Modell, das einen angeregten Zustand
annimmt. In Abwesenheit von Zuckern
existieren sowohl die durch Rçntgenkri-
stallographie beobachteten zuckerfreien
als auch die zuckergebundenen Protein-
konformationen als konformative Subzu-
st�nde in Lçsung (siehe Bild).

Kontrollierte Porosit�t : Die supramoleku-
lare Polymerisation von Pillar[6]arenen
liefert zweidimensionale hexagonale
porçse Schichten. Die Carbonisierung
dieser Schichten erzeugt ein Kohlenstoff-

material mit Poren, deren Grçße auf
çngstrom-Ebene durch die Hohlraum-
grçße der Pillar[6]aren-Vorstufe vorgege-
ben wird.

Gemischte Polymer/Oxid-Hohlfasern
wurden als Durchflussreaktorsystem fír
heterogene Katalysen in der organischen
Synthese eingesetzt. Die Katalysatoren
sind in die Faserw�nde eingebaut, sodass
die Kan�le nicht verstopfen und ein kurzes
Katalysatorbett vorliegt. Drei Katalysato-
ren und Reaktionstypen wurden getestet,
um die Vielseitigkeit der Fasern als Reak-
toren zu demonstrieren.
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Entfesseltes Iridium(III): Ein kationischer
IrIII-Phenanthrolin-Komplex kann C-H-
Bindungen unaktivierter sekund�rer und
benzylischer Kohlenstoffe spalten, nicht
aber Bindungen zu sp2- oder prim�ren
Kohlenstoffatomen. Dieses Reaktivit�ts-
muster ist vermutlich auf den Bisswinkel
des Phenanthrolinliganden zuríckzufíh-
ren. Berechnungen legen nahe, dass die C-
H-Aktivierung konzertiert und nicht íber
stabile oxidative Additionsintermediate
verl�uft.

Zwei verschiedene Mischungen : MALDI-
Massenspektrometrie und selbstkonsis-
tente Mean-Field-Rechnungen wurden
genutzt, um die Phasentrennung von
Liganden auf Ag-Nanopartikeln zu unter-

suchen. Der �bergang der Monoschicht-
morphologie von einer gut vermischten,
zuf�lligen Ligandenverteilung (links) zu
einem phasengetrennten Zwischenzu-
stand (rechts) wird bestimmt.

Auf Dauer : Manche Chemotherapeutika
kçnnen eine langanhaltende immunolo-
gisch vermittelte Reaktion gegen Krebs
aktivieren, indem sie einen immunogenen

Krebszelltod (ICD) auslçsen. Verschie-
dene Platinkomplexe wurden untersucht,
und ein aktiver Platin-basierter ICD-Indu-
cer wurde identifiziert.

Carbons�uren adsorbieren dissoziativ auf
Metalloxid-Nanokristallen und kçnnen
von L-fçrmigen Aminliganden reversibel
verdr�ngt werden. Beide Beobachtungen
lassen sich durch ein X2-Bindungsmotiv
erkl�ren. Eine externe Protonenquelle ist
nicht notwendig.
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Superaktive Nanohybride: Mit Cyto-
chrom C (CytC) beladene homogene
Amyloid-Nanohybride wurden entwickelt,
in denen die Aktivit�t des CytC gegeníber
freiem CytC in Wasser um das 450-fache

erhçht ist. Zug�ngliche Oberfl�che und
Morphologie des Amyloids sind ent-
scheidend fír die Modulation der enzy-
matischen Aktivit�t in organischen
Lçsungsmitteln.

Nicht íbertreiben : Eine Palladium(II)-
katalysierte C-H-Aktivierungssequenz fír
die Synthese von Polyheterocyclen wird
beschrieben. Die Aromatisierung der
anf�nglich gebildeten Dihydro-Spezies
wird mit einem Chinon als Oxidations-

mittel bewirkt. In einigen F�llen ermçg-
lichte der Einsatz von 1 ÷quivalent des
Oxidationsmittel die Isolierung der Dihy-
dro-Spezies als einzelnes Isomer (siehe
Schema; X = NMe, O, S).

Amphipathische DNA-Origami-Struktu-
ren wurden hergestellt, die eine flache
membranbindende und mit choleste-
rinabgeleiteten Ankern und „klebrigen“
Oligonukleotidíberh�ngen dekorierte
Grenzfl�che aufweisen und die Bildung
geordneter Arrays auf der Membran
ermçglichen. Die DNA-Origami-Struktu-
ren kçnnen freistehende Lipidmembranen
verformen (siehe Bild) und imitieren die
biologische Aktivit�t von mantelbildenden
Proteinen.

Blick auf Chrom : Eine Reihe von CrIII-
Komplexen wurde in Radikalkation-
Cycloadditionen untersucht. Ihre ange-
regten Zust�nde sind ausreichend lang-
lebig, um elektronenreiche Alkene zu

oxidieren und somit [4þ2]-Prozesse aus-
zulçsen. Sie erweitern das Katalysator-
spektrum von Photoredoxsystemen und
sind komplement�r zu den Reaktivit�ten
von Ru- oder Ir-Katalysatoren.
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Protein-Liganden-Kompexe : Mit einer
Kombination der spindiffusionsbasierten
NMR-Methoden INPHARMA, trNOE und
STD (STI; siehe Bild) wird eine genaue
Scoring-Funktion fír Docking-Modi erhal-
ten und die Struktur von Protein-Ligan-
den-Komplexen bestimmt. Anhand des
Modellproteins Kinase-A und den Wirk-
stofftargets Glycogenphosphorylase und
lçslicher Epoxidhydrolase werden Anwen-
dungen gezeigt.

Keine Flecken mehr : Eine Pfropfcopoly-
mer-basierte Methode wurde fír die Her-
stellung klarer Polyurethanbeschichtun-
gen verwendet, die Wasser, Diiodmethan,
Hexadecan, Tinte und eine kínstliche

Fingerabdruckflíssigkeit abweisen. Mit
dieser Beschichtung lassen sich diverse
Oberfl�chen vor Fingerabdrícken,
Flecken und Graffiti schítzen.

Der Austausch von MgII im Koordina-
tionsgeríst (orangefarbene Polyeder) und
in den Kan�len (orangefarbene Kugeln)
eines Metall-organischen Gerísts fíhrt in

einem Einkristall-zu-Einkristall-Prozess zu
vollst�ndig CoII- oder NiII-haltigen Pro-
dukten (rosafarbene Kugeln und Poly-
eder).

Laterale Manipulation mittels STM
(Rastertunnelmikroskopie) ermçglicht die
kontrollierbare Spaltung eines metallor-
ganischen Clusters bestehend aus Ni-
Atomen und Uracil-Molekílen (im Bild
links) in seine elementaren Strukturmo-
tive (rechts). Die abgespaltenen Einheiten
kçnnen anschließend wieder nahtlos zum
ursprínglichen Cluster zusammengefígt
werden.
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Wasserstoffbríckendonoren fçrdern die
Halogendissoziation von neutralen Aryl-
palladiumhalogeniden und ermçglichen
so einen enantioselektiven kationischen
Reaktionsweg. Die Verwendung von Tri-

alkylammoniumsalzen in einem Glykol-
lçsungsmittel erlaubt so die asymmetri-
sche Heck-Reaktion von Arylhalogeniden
mit hoher Stereoselektivit�t.

Große p-Systeme verleihen Metallo-
phthalocyanin-basierten konjugierten
mikroporçsen Polymeren (MPc-CMPs)
die F�higkeit, tiefrotes Licht besser zu
absorbieren. Durch ihre porçse Struktur
und die Absorption im langwelligen
Bereich sind MPc-CMPs (insbesondere
ZnPc-CMP und CuPc-CMP) vielverspre-
chende Photosensibilisatoren mit hoch
effizienter 1O2-Erzeugung.

Durch Pyrolyse unter Verwendung von
Na2[Cu(EDTA)] wurden Cu-N-dotierte
Kohlenstoffpunkte (Cu-CDs) in einer Stufe
synthetisiert. Die Cu-N-Dotierung erhçht
die Leitf�higkeit sowie das Elektronenak-
zeptor- und Elektronendonorvermçgen
der CDs und erleichtert so den Elektro-
nentransfer in der Photooxidation von 1,4-
Dihydro-2,6-dimethylpyridin-3,5-dicarbo-
xylat (siehe Bild; H gelb, N blau, C hell-
blau, O rot).

Oxidationsstufe null : Die Titelreaktion
beginnt mit der oxidativen Addition von
R2N-OBz an einen Pd0-PAr3-Katalysator,
dann folgt die Spaltung einer C(sp3)-H-
Bindung durch das resultierende Pd-NR2-

Intermediat. Der Katalysezyklus ist nicht
auf externe Oxidationsmittel angewiesen,
aber der elektronenarme Triaryl-
phosphanligand ist fír die C(sp3)-H-Ami-
nierung unabdingbar. Bz = Benzoyl.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501712
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501732
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502075
http://www.angewandte.de


Lithiumbatterien

Z. Zhang, Q. Zhang, Y. N. Chen, J. Bao,
X. Zhou, Z. J. Xie, J. P. Wei,
Z. Zhou* 6650 – 6653

The First Introduction of Graphene to
Rechargeable Li–CO2 Batteries

Aminsensoren

S. F. Liu, A. R. Petty, G. T. Sazama,
T. M. Swager* 6654 – 6657

Single-Walled Carbon Nanotube/
Metalloporphyrin Composites for the
Chemiresistive Detection of Amines and
Meat Spoilage

Difluormethylierung

P. K. Mykhailiuk* 6658 – 6661

In Situ Generation of Difluoromethyl
Diazomethane for [3þ2] Cycloadditions
with Alkynes

Elektrochemie

S. Mailloux, Y. V. Gerasimova, N. Guz,
D. M. Kolpashchikov,*
E. Katz* 6662 – 6666

Bridging the Two Worlds: A Universal
Interface between Enzymatic and DNA
Computing Systems

..Angewandte
Inhalt

6482 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 126, 6475 – 6487

Kathoden mal anders : Die Verwendung
von Graphen als Kathodenmaterial in Li-
CO2-Batterien ermçglicht eine signifikante
Leistungssteigerung. Die entwickelten
Batterien zeichnen sich durch eine hohe
Entladungskapazit�t und verbesserte
Zyklenstabilit�t aus und stellen einen
neuen Ansatz zur simultanen CO2-Nut-
zung und Energiespeicherung dar.

Fleisch-Messer : Chemoresistive Detek-
toren fír Amine wurden aus einwandigen
Kohlenstoff-Nanorçhren durch nichtkova-
lente Modifizierung mit Cobalt-meso-aryl-
porphyrinen hergestellt. Die Detektoren
haben Sub-ppm-Empfindlichkeit, sind

hoch selektiv fír Amine und konnten
verwendet werden, um das Verderben von
Fleisch zeitlich zu verfolgen. ¢DG/G0 =

Leitf�higkeits�nderung bei Fleisch-Expo-
sition.

Ein neues Reagens : Das schwer fassbare
Reagens CF2HCHN2 wurde erstmals
in situ hergestellt und reagierte mit Alki-
nen in [3þ2]-Cycloadditionen. Diese

Umsetzung bietet einen effizienten
Zugang zu agrochemisch wichtigen
difluormethylierten Pyrazolen.

Schnittstellenentwicklung : Kommunika-
tion zwischen enzymatischen und DNA-
Logik-Systemen wurde durch die Ent-

wicklung einer Schnittstelle zwischen
diesen ermçglicht.
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B. Ringstrand 6676 – 6681

Functionalization of closo-Borates via
Iodonium Zwitterions

Synthesemethoden

R. Karmakar, S. Y. Yun, J. Chen, Y. Xia,*
D. Lee* 6682 – 6686

Benzannulation of Triynes to Generate
Functionalized Arenes by Spontaneous
Incorporation of Nucleophiles

Angewandte
Chemie

6483Angew. Chem. 2015, 126, 6475 – 6487 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Selektiv fír Tumorzellen : Die Oberfl�-
chenfunktionalisierung von Goldnano-
partikeln (AuNPs) mit einem pH-respon-
siven zwitterionischen Alkoxyphenylacyl-
sulfonamid-Liganden ergibt zwitterioni-
sche NPs, die bei Tumor-pH (<6.6)

reversibel kationisch werden. Dies ver-
besserte ihre Zellaufnahme und erhçht
ihre Zytotoxizit�t gegen Tumorzellen im
Sinne eines pH-gesteuerten NP-Trans-
ports.

Durch S�urenbehandlung wurden stabile
Suspensionen von zeolithischen MFI-
Nanobl�ttern in Ethanol hergestellt. Die
Nanobl�tter zeigen eine hohe Oberfl�-
chenaktivit�t und konnten mittels Lang-
muir-Sch�fer-Technik in monomolekulare
Schichten (3 nm Dicke) íberfíhrt werden.
Sekund�rwachstum der monomolekula-
ren Schichten fíhrte zu verwachsenen,
<12 nm dínnen Zeolithfilmen.

Offen fír Ver�nderungen : Die einfache
Herstellung von Iodonium-Zwitterionen
von closo-Boraten und ihre Reaktionen mit
Nukleophilen (siehe Schema) bieten
Zugang zu einem breiten Spektrum von
Clusterderivaten, die das Potenzial fír
eine neue Klasse von Pharmazeutika und
Materialien mit maßgeschneiderten
Eigenschaften haben. Die vorgestellten
Reaktionen demonstrieren die Vielseitig-
keit der closo-Borat-Aryliodonium-Zwitter-
ionen.

Der kleine Unterschied : Bei der Benz-
anellierung von 1,3,8-Triinen haben kleine
Strukturunterschiede der Substrate große
Auswirkungen auf die Produktstruktur. Ist
R eine Silylgruppe, wird ein Nukleophil in

den neu gebildeten Benzolring eingebaut;
ist R dagegen eine Arylgruppe, lagert sich
das Nukleophil am benzylischen Kohlen-
stoffatom an.
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Doppelt h�lt besser : Die Kupfer(II)-kata-
lysierte aerobe oxidative Kupplung von
Arylborons�uren und Anilinen wird durch
zus�tzliche Photoredoxkatalyse mit sicht-
barem Licht signifikant verst�rkt. Die

Substratbreite dieser Chan-Lam-Kupplung
konnte somit vergrçßert werden und
umfasst jetzt auch elektronenarme Aryl-
borons�uren.

Wann ist Palladiumacetat denn wirklich
Palladiumacetat? Wohl nicht, wenn
Spuren von Wasser oder Alkoholen vor-
handen sind. Palladiumacetat ist in
Lçsung stark und im Festkçrper m�ßig

hydrolyseempfindlich. Der resultierende
Hydroxidkomplex ist wahrscheinlich der
Ausgangspunkt fír viele Reaktionen und
katalytische Prozesse, bei denen Palla-
diumacetat eingesetzt wird.

Ein Quantensprung an Komplexit�t : Eine
allgemeine Strategie basierend auf
Rhodium(III)-Azavinylcarben-Zwischen-
stufen wurde fír die oxidative [3þ2]/
[5þ2]-Anellierung von 4-Aryl-1-tosyl-1,2,3-
triazolen mit Alkinen etabliert. Die

Methode lieferte dicht funktionalisierte
Indeno[1,7-cd]azepin-Architekturen mit
exzellenter Selektivit�t durch Funktiona-
lisierung von zwei C(sp2)-H-Bindungen
(siehe Schema).

Eine Geschichte zweier Digermene : Die
Addition von Acetonitril, Propionitril und
Acrylnitril an Tetramesityldigermen wurde
untersucht und die Strukturen der Mole-
kíladdukte mit denen der Nitriladdukte

auf der Ge(100)-2 Ö 1-Oberfl�che ver-
glichen. Die Addition von Nitrilen ist
reversibel, und es wurden keine Hinweise
auf cyclische Ketenimine gefunden.
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Eine kupferkatalysierte Radikal/Radikal-
Kreuzkupplung ermçglicht die Bildung
einer Csp3-P-Bindung durch direkte oxida-
tive Csp3-H/P-H-Kupplung. Im Verlauf der
Reaktion erzeugt ein internes Oxidations-
mittel eine a-Csp3- (kurzlebig) und eine
Phosphorradikalspezies (langlebig) im
gleichen System. Der selektive Verlauf der
Kreuzkupplung basiert auf dem persis-
tenten Radikaleffekt.

Eine leicht zug�ngliche chirale Brønsted-
S�ure katalysiert effizient intramolekulare
Povarov-Reaktionen. Diese ersten kataly-
tischen enantioselektiven intramolekula-
ren Aza-Diels-Alder-Reaktionen ergeben

polycyclische Amine mit drei benachbar-
ten Stereozentren hoch stereokontrolliert
in einer einzigen Stufe ausgehend von
sekund�ren Anilinen und Aldehyden mit
angeh�ngtem Dienophil.

Stabiles Radikal : Eine SNAr-Reaktion fíhrt
zu Meso-Hydroxysubporphyrin, das ein
cyclisches Trimer bildet. Dieses Trimer
wurde durch Einwirkung eines Phenyl-
Grignard-Reagens in das entsprechende

Meso-Hydroxy-Monomer gespalten. Die
Oxidation des Monomers lieferte außer-
gewçhnlich stabile Subporphyrin-meso-
Oxy-Radikale, die in Lçsung an Luft íber
einen Monat lang haltbar sind.

Die modulare und stereoselektive Syn-
these der Tunicamycine verl�uft íber eine
Mukaiyama-Aldolreaktion, intramoleku-
lare Acetalbildung, Gold(I)-katalysierte O-
und N-Glykosylierung und schließlich N-
Acylierung. Diese Naturstoffe stellen eine
besondere Klasse von Nukleosid-Antibio-
tika dar, die sich durch gute inhibitorische
Aktivit�ten gegen den Aufbau von bakte-
riellen Zellw�nden und die N-Glykosylie-
rung von eukaryotischen Proteinen aus-
zeichnen.
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Die Reaktivit�t des thermisch stabilen
Ruthenostannylen-Komplexes [Cp*-
(IXy)(H)2Ru¢Sn¢Trip] (1) gegeníber einer
Reihe organischer Substrate wurde stu-
diert. Der Komplex bildet neue Metall-

Zinn-Komplexe mit niedervalenten oder
unges�ttigten Zinnzentren. IXy= 1,3-
Bis(2,6-dimethylphenyl)imidazol-2-yliden;
Cp* = h5-C5Me5 ; Trip = 2,4,6-iPr3C6H2.

Die katalytische Aktivit�t eines photoche-
mischen molekularen Systems (PMD) zur
lichtgetriebenen Wasserstoffproduktion
mit einer PtX2-Einheit (X = Cl oder I) als
Katalysezentrum konnte durch den Aus-
tausch der terminalen Chloridliganden am
Pt-Zentrum durch Iodidliganden signifi-
kant erhçht werden. DFT-Rechnungen er-
gaben einen deutlichen Anstieg der Elek-
tronendichte am Pt-Zentrum aufgrund der
Ligandensubstitution.

Der lange Weg zum Kristallit : Die Unter-
suchung des Bildungsmechanismus von
hexagonalen Sb2Te3-Pl�ttchen íber eine
solvothermale Synthese zeigte eine
Strukturbildung im amorphen Zustand
mit danach stattfindender Kristallisation.

Fítterung von (2,3,4,5,6-13C5)Mevalono-
lacton an Hypomyces odoratus resultierte
in einem komplett 13C-markierten Sesqui-
terpenether. Dessen Struktur wurde durch
13C,13C-COSY-NMR- und klassische NMR-
Experimente aufgekl�rt und fíhrte zu
einer Strukturrevision von Hypodoratoxid.
Die absolute Konfiguration wurde aus
derjenigen eines Cometaboliten abgelei-
tet. Fítterung anderer 13C-markierter Me-
valonolacton-Isotopologe belegte Geríst-
umlagerungen w�hrend der Terpencycli-
sierung.
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Eine gelungene Ehe : Die Kombination von
„intelligenten“ Hydrogelen und inversen
Opalstrukturen verbindet Einfachheit mit
Effizienz zum Nachweis von Makromole-
kílen. W�hrend die inverse Opalstruktur
fír eine große Kontaktfl�che und Struk-
turfarbe sorgt, verst�rkt der analytindu-
zierte Phaseníbergang des Hydrogels die
optischen Effekte. Die erzielten Farbver-
schiebungen kçnnen 100 nm íbersteigen
und sind entsprechend einfach zu detek-
tieren.

Eingef�delt h�lt besser : Ein neuer Weg zur
Stabilisierung langer [n]Cumulene nutzt
die Fixierung in einem Rotaxan, die diese
Verbindungen in Lçsung und als Festkçr-
per stabil macht und so erstmals ihre
detaillierte Untersuchung mit quantitati-
ver UV/Vis-Spektroskopie, Cyclovoltam-
metrie und dynamischer Differenzkalori-
metrie ermçglichte. Die experimentellen
Befunde kçnnen durch DFT-Rechnungen
reproduziert und verstanden werden.
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