
Molekulare Elektronik
In ihrer Zuschrift auf S. 12762 ff. berichten
K. M�llen, L. F. Chi et al. �ber dendritische orga-
nische Halbleiter-Mikrostreifen aus einheitlichen
und definierten Mono- bis Hexaschichten.

Cofaktor-Biosynthese
S. Shima et al. kl�ren in ihrer Zuschrift auf
S. 12787 ff. einen Reaktionsschritt der Biosyn-
these des [Fe]-Hydrogenase-Cofaktors mithilfe
von struktureller Genomik, Modellreaktionen
und Rçntgenkristallographie auf.

Subporphyrine
In ihrer Zuschrift auf S. 12864 ff. beschreiben
A. Osuka, D. Kim et al. die S2-Fluoreszenz und die
photophysikalischen Eigenschaften der hçherlie-
genden angeregten Zust�nde von Subporphyrinen.
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… von Zwischenstufen ermçglichen die stereoselektive Synthese von di- und tri-
substituierten Vinyltriflonen und Heteroaryltriflonen aus gem-Dibromvinylsub-
straten. In der Zuschrift auf S. 12860 ff. erkunden N. Shibata et al. die Schl�ssel-
schritte dieses Verfahrens. Das Titelbild zeigt ein Gem�lde im japanischen Stil von
Mami Shibata (Studentin an der Tama-Kunsthochschule), das den Namen „Kaze“
(deutsch: Brise) hat. Die sechs Reaktionen verlaufen sehr sanft, so wie sich Vçgel in
einer Brise wiegen.

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.

Sechs Reaktionen ohne die Isolierung …
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Nachrufe
Manfred Schlosser ist seit dem 26. Juni 2013, kurz nach
seinem 79. Geburtstag, in den Schweizer Bergen
verschollen. In seinen wissenschaftlichen Beitr�gen
beschrieb er nicht nur viele n�tzliche neue Methoden,
sondern auch aufschlussreiche mechanistische Unter-
suchungen, die als Basis f�r eine rationale Beschrei-
bung der Reaktivit�t von metallorganischen Verbin-
dungen dienen.

Manfred Schlosser (1934–2013)

F. Leroux* 12711

B�cher
Bioinspiration and Biomimicry in
Chemistry

Gerhard F. Swiegers rezensiert von Z. Schnepp 12712

Highlights

Zellul�rer Transport

K. Bacia* 12714 – 12717

Intrazellul�re Transportmechanismen –
Nobelpreis f�r Medizin 2013

Computergest�tzte Chemie

G. Groenhof* 12718 – 12720

Quantenmechanische und
molek�lmechanische Rechnungen zur
Lçsung chemischer Probleme – der
Chemie-Nobelpreis 2013
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Wie werden Biomolek�le zwischen zellu-
l�ren Kompartimenten transportiert? Ent-
scheidende Antworten auf diese Frage
haben James E. Rothman, Randy W.
Schekman und Thomas C. S�dhof mit
ihren Forschungsarbeiten zu den mole-
kularen Mechanismen des intrazellul�ren
Vesikeltransports geliefert. F�r ihre Ver-
dienste wurden die drei Wissenschaftler
am 7.10.2013 mit dem Nobelpreis f�r
Physiologie oder Medizin ausgezeichnet.

Die Bedeutung von Computersimulatio-
nen in so unterschiedlichen Gebieten wie
Chemie, Biophysik, Strukturbiologie und
Materialwissenschaften wird durch die
Verleihung des Chemie-Nobelpreises
2013 an drei der wichtigsten Pioniere der
computergest�tzten Chemie unterstri-
chen. Computersimulationen werden
heute vielfach verwendet, um experimen-
telle Ergebnisse zu interpretieren, um
Hypothesen zu testen und um zu Experi-
menten zu inspirieren.
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M. Winnacker, E. T. Kool* 12728 – 12739

K�nstliche genetische Systeme bestehend
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Redoxaktive Liganden

A. I. Olivos Suarez, V. Lyaskovskyy,
J. N. H. Reek, J. I. van der Vlugt,
B. de Bruin* 12740 – 12760

Komplexe mit Stickstoffradikalliganden:
Einteilung, spektroskopische
Eigenschaften, Reaktivit�t und
katalytische Anwendungen

Zuschriften

Molekulare Elektronik

L. Q. Li, P. Gao, W. C. Wang, K. M�llen,*
H. Fuchs, L. F. Chi* 12762 – 12767

Growth of Ultrathin Organic
Semiconductor Microstripes with
Thickness Control in the Monolayer
Precision
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Gl�ck, Talent und harte Arbeit : Mit dem
Shell-Higher-Olefin-Prozess (SHOP)
werden heute pro Jahr �ber eine Million
Tonnen a-Olefine hergestellt. Das Auffin-
den des Prozesses war das Ergebnis

richtiger Modellvorstellungen und von
gl�cklichem Zufall. W. Keim, als einer der
Hauptbeteiligten in der Entwicklung des
SHOP, gibt einen Zeitzeugenbericht �ber
die Ereignisse.

„Gestreckte“ Nukleobasen, die grçßer
sind als die Basen der nat�rlichen
Watson-Crick-Architektur, f�hren zur Ent-
wicklung von k�nstlichen genetischen
Sets. Diese Systeme haben Eigenschaften,
die n�tzlich f�r die Untersuchung funda-
mentaler biochemischer Fragestellungen
sowie f�r die Entwicklung von neuen
biotechnologischen, biomedizinischen
und nanostrukturellen Werkzeugen und
Methoden sind.

Radikalcharakter haben manche Komple-
xe mit Stickstoffliganden, wie aus Unter-
suchungen der Elektronenstruktur, spek-
troskopischen Eigenschaften und (kataly-
tischen) Reaktivit�t hervorgeht. Den
Schwerpunkt des Aufsatzes bilden die
Reaktivit�t nachweisbarer Aminyl-
([M(CNR2)]), Nitren/Imidyl- ([M(CNR)])
und Nitridylradikalkomplexe ([M(CN)])
sowie ihre Anwendung in der (katalyti-
schen) Synthese organischer Stickstoff-
verbindungen, z. B. Aziridine und Amine.

Organische Halbleiter : Das Wachstum
ultrad�nner (<15 nm), kontinuierlicher
und mikrostrukturierter organischer
Hableiter(OSC)-Filme mit definierten
Monoschichten ist wichtig f�r die organi-

sche Elektronik. Dendritische OSC-Mikro-
streifen aus einheitlichen und definierten
Mono- bis Hexaschichten (ca. 1.6 bis
12 nm; siehe Bild) wurden �ber einen
Tauchbeschichtungsprozess hergestellt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305308
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305267
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301487
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K. Osakada* 12768 – 12772

Double-Decker-Type Dinuclear Nickel
Catalyst for Olefin Polymerization:
Efficient Incorporation of Functional
Co-monomers

Lithiumionenbatterien

S. Afyon, M. Wçrle,
R. Nesper* 12773 – 12776

A Lithium-Rich Compound Li7Mn(BO3)3

Containing Mn2+ in Tetrahedral
Coordination: A Cathode Candidate for
Lithium-Ion Batteries

Kontaktelektrisierung

Z.-H. Lin, G. Cheng, L. Lin, S. Lee,
Z. L. Wang* 12777 – 12781

Water–Solid Surface Contact
Electrification and its Use for Harvesting
Liquid-Wave Energy

Selbstorganisation

Y. Hisamatsu, S. Banerjee, M. B. Avinash,
T. Govindaraju,
C. Schmuck* 12782 – 12786

A Supramolecular Gel from a Quadruple
Zwitterion that Responds to Both Acid
and Base
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Doppeldecker : Ein Nickel-Zweikern-
komplex mit Doppeldeckerstruktur (siehe
Schema) und kleinem Ni-Ni-Abstand ver-
mittelt die Copolymerisation von Ethylen

mit funktionalisierten Monomeren. Das
Abstimmen des Ni-Ni-Abstands auf die
Comonomerstruktur ergibt Polymere mit
hohen Comonomerdichten.

Eine Kapazit�t auf ihrem Gebiet : Das
lithiumreiche Material Li7Mn(BO3)3 ent-
h�lt ein Netz aus MnO4-Tetraedern (rosa)
und BO3

3�-Ionen (B gr�n, O rot,
Li schwarz) und erf�llt die Voraussetzun-
gen f�r den Einsatz als Hochkapazit�ts-
kathode in Li-Ionen-Batterien. Mit einem
leitf�higen Nanokomposit aus diesem
Material erh�lt man eine anf�ngliche
Ladungskapazit�t von 280 mAhg�1 und
eine spezifische Energie von
1135 Whkg�1 bei 4.7–1.7 V und
10 mA g�1.

Elektrische Wellenmechanik : Ein neu ent-
worfener triboelektrischer Nanogenerator
beruht auf der Kontaktelektrisierung zwi-
schen einer gemusterten Anordnung von
Polydimethylsiloxan-Pyramiden und

Wasser. Ein preisg�nstiger und einfacher
Prototyp des Nanogenerators belegt
dessen Potenzial zur Energiegewinnung
aus Wellen in Fl�ssigkeiten sowie als
chemischer und Temperatursensor.

Vier Arme : Ein vierfaches Zwitterion, das
auf einem Pentaerythritol-Kern basiert,
bildet thermoreversible Gele in DMSO.
Die Triebkraft f�r die Gelierung ist die

Bildung ionengepaarter Dimere zwischen
den zwitterionischen Einheiten. Das Gel
zeigt reversible Gel-Sol-�berg�nge, wenn
es S�uren oder Basen ausgesetzt ist.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307741
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307655
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307249
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M. Lee, J. Shim, P. Kang, I. A. Guzei,
S. H. Choi* 12796 – 12799

Structural Characterization of a/b-
Peptides having Alternating Residues:
X-ray Structures of the 11/9-Helix from
Crystals of Racemic Mixtures

Entf�rbung von Pigmenten

W. Anaf, K. Janssens,
K. De Wael* 12800 – 12803

Formation of Metallic Mercury During
Photodegradation/Photodarkening of
a-HgS: Electrochemical Evidence
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[Fe]-Hydrogenase bençtigt f�r seine Akti-
vit�t einen Eisen-Guanylylpyridinol-
(FeGP)-Cofaktor. Die Funktion von HcgB,
einem Enzym in der Biosynthese des
Cofaktors FeGP, wurde durch strukturelle
Genomik prognostiziert und durch
Modellreaktionen und verschiedene ana-
lytische Methoden best�tigt: HcgB kata-
lysiert die terminale Guanylyltransferase-
Reaktion zur Bildung von Guanylylpyridi-
nol. GMP = Guanosinmonophosphat.

Ein Klassiker : Seit ihrer Entdeckung durch
Adolf von Baeyer im Jahr 1864 haben
Barbiturs�uren in der organischen Syn-
these eine wichtige Rolle gespielt. Die
erste chemoselektive Monoreduktion von

Barbiturs�uren liefert nun mono- und
bicyclische Halbaminale �ber einen all-
gemeinen Einelektrontransfer unter Pola-
rit�tsumkehrung.

Mit Rçntgen-Kristallographie wurden
Strukturen der a/b-Peptid-11/9-Helix
bestimmt. Die racemischen Verbin-
dungen zeigen eine zentrosymmetrische
Kristallpackung mit vollst�ndig gefalteten
11/9-Helixkonformationen. Abgesehen
von den unterschiedlichen Wasserstoff-
br�cken sind die Parameter der 11/9-Helix
analog zu denen der 310-Helix.

Das rote Pigment a-HgS neigt in Gegen-
wart von Licht und Chloridionen zur
Schw�rzung. Als Grund f�r die Zersetzung
und Entf�rbung werden die Bildung von
(schwarzem) b-HgS oder Quecksilberme-
tall vermutet, doch diese Substanzen
wurden noch nicht auf nat�rlich oder
k�nstlich zersetzter HgS-Farbe nachge-
wiesen. Elektrochemische Experimente
belegen nun die Bildung von Quecksil-
bermetall in Gegenwart von Licht und
Chloridionen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306745
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306484
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306404
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303977
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J. Liu, M. Yu, X. Ning, C. Zhou, S. Yang,
J. Zheng* 12804 – 12808
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and Cons in the Renal Clearance and
Tumor Targeting of Near-IR-Emitting Gold
Nanoparticles
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L. Ruan, E. Zhu, Y. Chen, Z. Lin, X. Huang,
X. Duan, Y. Huang* 12809 – 12813
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G. Lippens* 12819 – 12823

Dissociation Kinetics of a Binary Complex
in Solution by Protein Displacement
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PEGylierung und Zwitterionisierung
haben individuelle Auswirkungen auf die
pharmakokinetischen Eigenschaften von
lumineszierenden Goldnanopartikeln
(AuNPs) und ihre Anreicherung in Tumo-
ren; beide Strategien beg�nstigen aber
eine effektive renale Clearance. Hoch
effiziente und spezifische Anreicherung in
Tumoren wurde f�r PEGylierte AuNPs
beobachtet, w�hrend sich zwitterionische
AuNPS zur schnellen Tumordetektion
eignen. HD = hydrodynamischer Durch-
messer, GS = Glutathion.

Strukturverst�rkte katalytische Aktivit�t :
Ein Netzwerk aus mehrfach verzwillingten
Platinnanodr�hten wirkt als effektiver
Elektrokatalysator (siehe Bild). Das Mate-
rial hat eine grçßere elektrochemisch
aktive Oberfl�che und zeigt eine deutlich
hçhere Aktivit�t in der Sauerstoffreduk-
tion und Methanoloxidation als kommer-
zielle Pt/C-Katalysatoren.

Verschiedene Donormolek�le reagieren
mit AlCl3 oder GaCl3 zu mobilen Fl�ssig-
keiten mit sehr hohem Metallgehalt in
Form statistischer Gleichgewichtsmi-
schungen anionischer, kationischer und

neutraler Komplexe. Diese fl�ssigen
Koordinationskomplexe (LCCs) zeigen
hohe Leitf�higkeit, einstellbare Lewis-Aci-
dit�t und niedrigen Dampfdruck.

Kinetik per NMR : Obwohl zur Bestim-
mung der kinetischen Parameter von
Ligand-Protein-Komplexen meistens der
Ligand entfernt wird, kann das Entfernen
des Proteins auch exakte Dissoziations-
geschwindigkeitskonstanten in Lçsung
liefern (siehe Bild). Analytisch ermittelte
und simulierte Dissoziationsgeschwin-
digkeitskonstanten werden vorgestellt, die
durch Entfernen des Proteins erhalten
wurden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304465
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304658
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Eine hervorragende Chemoselektivit�t f�r
Cystein zeichnet Methylsulfonylphenyl-
oxadiazol-Verbindungen in verschiedenen
Puffern aus. Die resultierenden Protein-
konjugate sind in Humanplasma best�n-
diger als Cystein-Maleimid-Konjugate

(HSA = Human-Serumalbumin, MBP-C-
HA = Maltose bindendes Protein). Diese
neue Thiol-Klickreaktion sollte einen Weg
f�r die Bildung stabiler Proteinkonjugate
und PEGylierter Proteine erçffnen.

Die Farbe der Selbstorganisation : Porçses
Silicium (pSi) kann als Matrixger�st zur
Stabilisierung von G-Quadruplexen auf
engem Raum verwendet werden. Wenn
sich G-Quadruplexe in den Poren befin-
den, �ndert sich die Farbe des Materials,
sodass Einschluss und Stabilisierung der
G-Quadruplexe leicht beobachtet werden
kçnnen.

Zwei Rotormolek�le wurden synthetisiert
(siehe Bild). Eine frequenz- und tempera-
turabh�ngige Studie der Rotordrehung
basierend auf dem Imagin�rteil der kom-
plexen dielektrischen Konstante (e’’) zeigt,
dass die Drehung des molekularen Ein-
komponenten-Rotors durch Wasserstoff-
br�cken zwischen Rotor und Stator
moduliert werden kann.

Kleine Mesoporen sind effizienter : Ein
mesoporçser Oxidhalbleiter (Wolf-
ram(VI)-oxid) wurde bei 550 8C unter
Verwendung eines einfachen einstufigen
Verfahrens kristallisiert. Das hochkristal-
line mesoporçse WO3 hat eine extrem

große Oberfl�che, die zu einer gesteiger-
ten photoelektrochemische Aktivit�t bei
der Wasseroxidation (siehe Bild) im Ver-
gleich zu einem WO3-Material mit Meso-
poren zwischen den Partikeln f�hrt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306241
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Spin- und Ladungstransport : Die elektro-
nischen und strukturellen Eigenschaften
von KC60(THF)5·2 THF-Einkristallen
wurden untersucht (siehe Bild). Dabei
wurde eine eindimensionale elektrische
Leitf�higkeit der Kristalle entdeckt, und
f�r den Elektronentransport wurde eine
unerwartete Anisotropie beobachtet.

Wer war’s? [Re(phen)(CO)3Cl] (phen =

1,10-Phenanthrolin) wurde in einem Fau-
jasit-Zeolith eingeschlossen. F�r dieses
Material wurden in der Gegenwart von
Lçsungsmitteld�mpfen �nderungen in
Intensit�t, Wellenl�nge und Dauer der
Photolumineszenz beobachtet. Jeder
Lçsungsmitteldampf f�hrt zu einer spezi-
fischen Kombination photophysikalischer
Parameter, die somit als Fingerabdruck
dieses Dampfes verwendet werden
kçnnen.

Mit Blick zur�ck : Die asymmetrische
organokatalytische 1,4-Addition von Alde-
hyden an Nitroolefine wurde mit ESI-MS
untersucht. Eine Analyse der R�ckreaktion
ausgehend von quasienantiomeren mas-
senmarkierten 1,4-Addukten (siehe

Schema) lieferte eindeutige Belege f�r
einen Enamin- anstelle eines Enol-
Mechanismus und ermçglichte es, den
enantioselektivit�tsbestimmenden Schritt
zu identifizieren.

N-O oxidiert : Ein neuer, hoch aktiver
Alkoxyamin-Organokatalysator oxidiert
Alkohole in hohen Ausbeuten zu den
entsprechenden Carbonylverbindungen
(siehe Schema). Dabei entsteht zun�chst
ein Oxoammonium-Ion, das eine aktive
Spezies sein kçnnte.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305808
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305762
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305338
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307144
http://www.angewandte.de


Synthesemethoden

X.-H. Xu, M. Taniguchi, X. Wang,
E. Tokunaga, T. Ozawa, H. Masuda,
N. Shibata* 12860 – 12863

Stereoselective Synthesis of Vinyl Triflones
and Heteroaryl Triflones through Anionic
O!Cvinyl and N!Cvinyl

Trifluoromethanesulfonyl Migration
Reactions

Subporphyrine

J. Sung, P. Kim, S. Saga, S. Hayashi,
A. Osuka,* D. Kim* 12864 – 12867

S2 Fluorescence Dynamics of meso-Aryl-
Substituted Subporphyrins

Photochemie

Y. Li, H. Ji, C. Chen,* W. Ma,
J. Zhao 12868 – 12872

Concerted Two-Electron Transfer and
High Selectivity of TiO2 in Photocatalyzed
Deoxygenation of Epoxides

.Angewandte
Inhalt

12696 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 12687 – 12703

Sechs Umwandlungen, ein Gef�ß: Ver-
schiedene di- und trisubstituierte Vinyltri-
flone sowie mehrere Heteroaryltriflone
wurden ausgehend von leicht zug�ngli-
chen gem-Dibromvinylsubstraten selektiv
synthetisiert (siehe Schema, Boc = tert-

Butoxycarbonyl). Highlights dieser
Methode sind die weiten O!CVinyl- oder
N!CVinyl-Triflylwanderungen und die
dreistufige Synthese in nur einem Reak-
tionsgef�ß.

S2-Fluoreszenz: Subporphyrine sind faszi-
nierende Verbindungen, aber die Eigen-
schaften ihrer hçherliegenden angeregten
Zust�nde waren bislang nicht bekannt.
Die S2-Fluoreszenz dieser Subporphyrine
wurde jetzt untersucht; interne Umwand-
lung des S2-Zustandes in den S1-Zustand
geschieht innerhalb von ungef�hr 300 fs.
Die zwei �bergangsdipolmomente der
entarteten S2-Zust�nde liegen trotz der C3-
Symmetrie des Subporphyrins orthogonal
zueinander vor.

Auf dem richtigen Weg : Bei der photoka-
talytischen Desoxygenierung von Epoxi-
den erzeugt ein TiO2-Partikel durch die
konzertierte �bertragung zweier gespei-
cherter Elektronen ein intermedi�res
Carbanion, aus dem das Alkenprodukt

entsteht. Dieser Reaktionspfad bedingt
die hçhere Alken- und Stereoselektivit�t
der photokatalytischen Desoxygenierung
im Vergleich zu Umwandlungen �ber
Einelektrontransfer.
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Heterocyclensammlung : Die asymmetri-
sche [3þ3]-Cycloaddition von Azo-
methinyliden, die sich von den Iminen
1 ableiten, mit Azomethiniminen 2 in
Gegenwart eines chiralen Ferrocenyl-
phosphan-Kupferkatalysators liefert hoch
funktionalisierte heterocyclische Produkte

3 in hoher Ausbeute mit exzellenter
Enantio- und Diastereoselektivit�t (siehe
Schema; DBU = 1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0]undec-7-en). Die 1,3-dipolaren
Reaktionspartner kçnnen leicht aus Alde-
hyden hergestellt werden.

Zerfall in hçhere Spezies : Die intramole-
kulare UIII-vermittelte homolytische C-O-
Spaltung in UIII-(Alkoxy)siloxy-Komplexen
bei tiefer Temperatur mit nachfolgender
Reduktion mit KC8 f�hrte zu ungewçhnli-
chen Polymetallkomplexen mit Siloxy-,

Silandiolat- und Silantriolatliganden
(siehe Beispiel: U gr�n, Si gelb, K blau, O
rot). Solche Verbindungen sind n�tzliche
Vorstufen von Urankeramiken, die f�r die
Katalyse und f�r die Speicherung ver-
brauchter Kernbrennstoffe wichtig sind.

Als Alternative zu N-heterocyclischen
Carbenen wurden Bis(amino)cyclo-
propenylidene (BACs) untersucht. Diese
Organokatalysatoren zeigen in der Stetter-
Reaktion gegen�ber den weithin genutz-

ten Thiazolylidenen und Triazolylidenen
einige Vorteile. Außerdem vermitteln sie
ausgedehnte Umpolungen von Enalen,
und chirale Analoga f�r enantioselektive
Katalysen sind leicht zug�nglich.

Radikaler Ansatz : Ein Kupfer-Katalysator-
system vermittelt die effiziente enantio-
selektive Oxytrifluormethylierung von
Alkenen. Mechanistische Studien spre-
chen f�r eine metallkatalysierte radikali-
sche Redoxaddition: Auf die Addition
eines Trifluormethylradikals folgt die Bil-
dung einer C-O-Bindung durch kupferver-
mitteltes enantioselektives Abfangen des
resultierenden prochiralen Alkylradikals.
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In der Falle : Das gleichm�ßig verteilte
Nanokomposit Al(BH4)3·6 NH3/PSDB
(PSDB = Poly(styrol-co-divinylbenzol))
wurde durch die Stabilisierung des fl�ch-
tigen Al(BH4)3 in einem porçsen Polymer
und Behandlung mit Ammoniak erhalten.

Die Wasserstoff-Speichereigenschaften
dieses Materials sind deutlich besser als
die des Bulkmaterials. Eine partielle
Regenerierung mit Hydrazin in Ammo-
niak wird ebenfalls beschrieben.

Die Abspaltung von Distickstoff aus
Enoldiazoacetaten mithilfe eines RhII-
Katalysators erzeugt Metallenolcarbene,
deren anschließende vinyloge Addition an
N-Acyliminopyridinium-Ylide in einer

effektiven formalen [3þ3]-Cycloaddition
resultiert. Hoch substituierte 1,2,3,6-
Tetrahydropyridazine werden so in hohen
Ausbeuten und bis 98 % ee erhalten.

Dreifache C-H-Funktionalisierung : Die
mit einer Reihe von Funktionalit�ten ver-
einbare Titelreaktion verkn�pft Phenole
und nichtaktivierte Olefine �ber eine

Folge von C-H-Funktionalisierungen. Auf
der Grundlage erster Studien werden
mçgliche Reaktionsmechanismen disku-
tiert.

Sollbruchstelle : Die reduktive Spaltung
inerter arylischer C-O-Bindungen mit
einem g�nstigen Eisen-Katalysator wurde
entwickelt. Eine Reduktion des Arens wird
bei dieser Reaktion nicht beobachtet. Das
Katalysatorsystem konnte zudem f�r die

selektive Spaltung der b-O-4-Verkn�pfung
von Lignin-Modellverbindungen unter
einer Wasserstoffatmosph�re verwendet
werden und bietet somit eine Mçglichkeit
zur Depolymerisation von Lignin.
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SO(2) effizient : Eine palladiumkatalysierte
Dreikomponentenkupplung verkn�pft
Aryllithiumverbindungen, SO2 (freigesetzt
aus DABSO als leicht handhabbare
Quelle) und Aryl-, Heteroaryl- oder

Alkenyl(pseudo)halogenide unter Bildung
einer vielf�ltigen Sulfonbibliothek. Ein
elektronenarmer XantPhos-Ligand unter-
bindet den Aryl-Aryl-Austausch und
ermçglicht hohe Ausbeuten.

Das Schwarz, das wir tragen : Warum die
Natur 5,6-Dihydroxyindol-2-carbons�ure
(DHICA) zur Synthese der (licht)sch�t-
zenden Eumelanin-Pigmente ausgew�hlt
hat, ist bislang ungekl�rt. Im festen
Zustand ist synthetisches DHICA-Eumela-

nin ein hoch effizienter Radikalf�nger
aufgrund eines konformationsbedingt
unterbrochenen p-Elektronenger�sts, das
zu untypischen optischen und parama-
gnetischen Eigenschaften und Aggrega-
tionsverhalten f�hrt.

Gesch�ttelt, nicht ger�hrt : Kohlenmono-
xid wurde in einer Kugelm�hle konti-
nuierlich oxidiert. Beim Mahlen wird die
Reaktionsgeschwindigkeit deutlich
erhçht, diese sinkt jedoch schnell gegen
null, wenn der Mahlvorgang gestoppt
wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit der
Cr2O3-katalysierten Reaktion in der Kugel-
m�hle ist bei Raumtemperatur drei Grç-
ßenordnungen und bei 100 8C eine Grç-
ßenordnung hçher als bei vergleichbaren
Experimenten in einem Plug-Flow-Reak-
tor.
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Zus�tzliche Lage : Die photoelektroche-
mische Aktivit�t von H�matit in der
Wasserspaltung wurde durch Modifika-
tion der Oberfl�che mit amorphem
NiFeOx deutlich gesteigert (siehe Auftra-
gung; FTO = fluordotiertes Zinnoxid;
RHE = reversible Wasserstoffelektrode).
Die gemessene Photospannung erhçht
sich von 0.24 auf 0.61 V, woraus sich ein
rekordverd�chtig niedriges Einschaltpo-
tential von 0.62 V ergibt.

Die photosynthetische Herstellung von N-
Aryl- und N-Alkyl-substituierten Carbazo-
len erfolgt mit kontinuierlichem Durch-
fluss, sichtbarem Licht und einem in situ
aufgebauten Cu-basierten Sensibilisator

(siehe Bild). Die Methode ist mild und
effizient und ermçglicht die direkte Syn-
these einer Vielzahl von Carbazolen mit
verschiedenen Substituenten, Heterocyc-
len und komplexen Kohlenstoffger�sten.

Vollst�ndig regioselektiv reagieren b,g-
unges�ttigte a-Ketoamide bei der Umset-
zung mit Trimethylaluminium zu den 1,4-
Addukten, die in guten bis ausgezeichne-
ten Ausbeuten und Enantioselektivit�ten
erhalten werden. Der Aufbau g-methylier-

ter Carbonylmotive – Schl�sselbausteine
in vielen Naturstoffen – zeigt die Anwen-
dungsmçglichkeiten des Verfahrens in der
Synthese. Binap = 2,2’-Bis(diphenylphos-
phanyl)-1,1’-binaphthyl, TC = Thiophen-
carboxylat.

Maskiertes Reagens : Stickstoffsubsti-
tuierte Isocyanate sind seltene Verbin-
dungen mit nahezu unerforschtem
Potenzial f�r die Synthese. Einfache mas-
kierte Vorstufen kçnnen in situ amphotere
Aminoisocyanat-Intermediate freisetzen,
was nach Zusatz von Aminen die Syn-
these komplexerer Hydrazinderivate
ermçglicht. Dieses Reaktionsverhalten
wurde zum Aufbau von Azadipeptid-Ana-
loga und in einer Substitutions-Hydro-
aminierungs-Sequenz genutzt.
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Absorption zeigt Absorption an : Die
Oberfl�chenplasmonenresonanzbande
von tetrahexaedrischen, oktaedrischen
und kubischen Au/Pd-Kern/Schale-Nano-
kristallen wird bei Absorption von Was-
serstoff in die Pd-Schale stark rotver-
schoben. Diese reversible Spektralver-

schiebung kçnnte f�r die Entwicklung von
Sensoren f�r Wasserstoffgas genutzt
werden. Bei den Kern-Schale-Oktaedern
l�sst sich die Wasserstoffabsorption sogar
mit dem bloßen Auge erkennen (siehe
Bild).

Auf Michaels Spuren : In Gegenwart von
Katalysator 1 liefert die Titelreaktion mit
ausgezeichneten Ausbeuten und Enan-
tioselektivit�ten die Michael-Addukte,
welche glatt in a,a’-disubstituierte a-

Aminos�uren umgewandelt werden
kçnnen. Enantioselektive Totalsynthesen
von (þ)- und (�)-Trigonoliimin A nutzen
ein auf diesem Weg erhaltenes Michael-
Addukt. M.S. = Molekularsieb.

Koordination ist gefragt : Die Titelreaktion
mit prim�ren Alkyliodiden oder Allyl/Ben-
zylhalogeniden als elektrophile Kupp-
lungspartner C(sp3)-X gelingt durch
intramolekulare Aktivierung �ber Alkoxid-

koordination. Die Alkylierung ist vertr�g-
lich mit zahlreichen funktionellen Grup-
pen, so auch mit freien Hydroxygruppen.
IPr = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imida-
zol-2-yliden.

Mit In-situ-Neutronenbeugung kann die
Kristallstruktur eines Ammoniaksynthe-
sekatalysators unter Reaktionsbedingun-
gen untersucht werden, die denen des
Haber-Bosch-Verfahrens nahekommen.
Trotz ausreichender thermodynamischer
Triebkraft zur Nitridierung von Eisen
wurde f�r den Katalysator bei einer
selbstgenerierten NH3-Konzentration von
12.6 Vol.-% bei 425 8C und 75 bar nach
einer Standzeit von 88 h kein Hinweis auf
Volumeneinbau von Stickstoff beobachtet.
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Aus leicht zug�nglichen Phenolen wurden
substituierte Aryl-Alkinyl-Ether hergestellt,
deren Umsetzung mit einem N-Oxid als
Oxidationsmittel in Gegenwart katalyti-
scher Mengen einer Brønsted-S�ure ef-
fektiv Benzofuranone ergibt. Nichttermi-

nale Alkinylether durchlaufen dabei eine
1,2-Hydrid-Verschiebung, die zu Phenyl-
acrylaten f�hrt. Somit kçnnen aktivierte
Alkine auch in Abwesenheit von Metall-
katalysatoren als a-Oxycarben-Vorstufen
genutzt werden.

Planar statt tetraedrisch! Das Polyinter-
halogenid [Cl(I2)4]� , das in der Gasphase
tetraedrisch w�re, nimmt in den Kristallen
von [(H5O2)(I2b15c5)2][Cl(I2)4] eine plana-
re Struktur ein (I2b15c5 = Diiodbenzo-15-
Krone-5). Neben anderen Effekten wie

elektrostatischer Anziehung zwischen
kationischen und planaren anionischen
Schichten spielen auch Iod-Iod-Bindun-
gen mit s-Loch-Wechselwirkungen eine
wichtige Rolle.

Der Regenbogen der Pyrrolidine : Rot Orange Gelb Gr�n Blau (Indigo Violett)
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Das Ganze ist nicht die Summe der Teile :
Fibrillen bilden sich sowohl vom Volll�n-
gen-Sup35-Prionenprotein als auch von
seiner isolierten NM-Dom�ne. Eine Kon-
formationsanalyse der beiden Proteine

belegt, dass Sup35NM und seine Frag-
mente – oft als bequeme Modelle ver-
wendet, um die Bildung von Prionfibrillen
zu untersuchen – eine ganz andere Kon-
formation der Prionendom�ne zeigen.
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