
Pseudo-Dendrimere
Ein Polyesterkern, der mit Dendronen unter-
schiedlicher Generation modifiziert wurde, weist
typische Eigenschaften perfekt verzweigter Den-
drimere auf. A. Lederer et al. beschreiben diesen
neuen Typ von Pseudo-Dendrimer in ihrer Zuschrift
auf S. 12764 ff.

Strukturdirigierende Reagentien
In ihrer Zuschrift auf S. 12996 ff. verwenden
R. Ryoo et al. organische Sulfonium-Ver-
bindungen als strukturdirigierende Reagentien
fîr die Synthese eines neuen Germanosilicat-
Zeoliths mit offener Struktur.

Biosynthese
In ihrer Zuschrift auf S. 12888 ff. zeigen H. Deng,
Y. Yu et al., dass das multifunktionale Baeyer-
Villiger-Enzym LgnC entscheidend fîr die Bio-
synthese einer Klasse von bakteriellen Pyrrolizi-
din-Alkaloiden, den sogenannten Legonmycinen,
ist.
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… schîtzen ihre Ladung w�hrend des Transports und setzen sie dann schnell und
selektiv am Bestimmungsort frei. In ihrer Zuschrift auf S. 12934 ff. stellen J. Le-
blond et al. schaltbare Liposome vor, welche die Ans�uerung infolge der Endo-
zytose nutzen. Die Liposome sind unter physiologischen Bedingungen monatelang
stabil, geben ihren Inhalt in sauren Medien aber binnen weniger als 15 min ab. Mit
diesem Ansatz kann der Transport von Wirkstoffen ins Zytosol deutlich verbessert
werden.

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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[3þ2] in freier Wildbahn: Biomimetische
Naturstoffsynthesen und theoretische
�berlegungen deuteten darauf hin, dass
1,3-dipolare Cycloadditionen in der Natur
ablaufen. Nun wurde die Struktur, Bio-
synthese und Funktion eines stark modi-
fizierten, prenylierten Flavin-Kofaktors
aufgekl�rt. In Form eines Azomethin-Ylids
nimmt er an [3þ2]-Cycloadditionen mit
aromatischen S�uren teil und vermittelt
deren Decarboxylierung.

Metalloenzymartige Zeolithe sind kírzlich
als vielversprechende Heterogenkatalysa-
toren fír C-C-Kupplungen in Erscheinung
getreten. In diesem Kurzaufsatz werden
die Fortschritte bei deren Anwendung in
direkten Aldol-/Retroaldol-, Diels-Alder-
Cycloadditionen/Dehydratisierungen und
Carbonyl-En-Reaktionen betrachtet.

Elektrolytgesteuerte Dínnschicht-
transistoren mit integrierten Protein-
erkennungselementen kçnnen zur Unter-
suchung kleinster Ver�nderungen in Bio-
schichten genutzt werden. Entscheidend
ist der Vergleich des in Lçsung und an der
Elektrode stattfindenden biochemischen
Prozesses.
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Generationszuwachs : Die Modifizierung
eines hochverzweigten Polyesterkerns mit
Dendronen unterschiedlicher Generation
fíhrt zu Eigenschaften, wie sie fír perfekt
verzweigte Dendrimere typisch sind.
Diese Pseudo-Dendrimere zeigen eine
unikale Geometrie, die auf der niedrigen
Segmentdichte des Kerns basiert, welcher
gleich nach der ersten Modifizierung in
eine glatte und kompakte Nanokugel
umgewandelt wird.

Exponiertes Eisen : Ein Vergleich der ex-
perimentellen NIS-Daten der substratfrei-
en Form von LytB mit den mittels QM/
MM-Rechnungen simulierten NIS-Daten
des substratfreien Clusters mit verschie-
denen Liganden identifiziert die bisher
unbekannten Liganden am [4Fe-4S]-Zen-
trum als drei Wassermolekíle (Struktur:
Fe braun, S gelb, O rot).

Schwamm dríber : Auf hohlen Fasern
eines Chitin-Biopolymers aus einem ma-
rinen Schwamm wurden Kristalle eines
Metall-organischen Gerísts (MOF) abge-
schieden. Die Bildung des MOF HKUST-1
(Cu3BTC2) findet wegen der Proteinfunk-
tionalit�ten vor allem im Hohlfaserinne-
ren statt. Dies fíhrt zu einem hierarchi-
schen Porensystem mit einer Oberfl�che
von bis zu 800 m2 g¢1. Das Kompositma-
terial ist hoch affin fír toxische Industrie-
gase wie NH3.
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Abweichungen des Radiofrequenzfeldes
(„Pulstransienten“) kçnnen einen erheb-
lichen Einfluss auf die Effizienz von Puls-
sequenzen haben. Eine Methode basie-
rend auf transientenkompensierten
Pulsen wurde entwickelt, um die Repro-

duzierbarkeit und Qualit�t von gepulsten
NMR-Experimenten zu verbessern. Die
Implementierung basiert auf den Charak-
teristiken des Schwingkreises und nicht
auf einer experimentellen Optimierung
des NMR-Signals.

Wie ein Trojanisches Pferd : Isoniazid-ge-
fíllte Fe2O3-Nanocontainer werden aktiv
in Tuberkulose-infizierte Makrophagen
aufgenommen und zeigen hohe Aktivit�t.
Die Fe2O3-Container ermçglichen eine
deutlich hçhere Wirkstoffbeladung als
andere Nanocontainer-Konzepte und
zeichnen sich durch Biovertr�glichkeit
und Bioabbaubarkeit aus.

In nativer Umgebung : Festkçrper-NMR-
Spektroskopie wurde genutzt, um die
Struktur und Dynamik der Membran-
anker-Dom�ne von YadA direkt in der
Außenmembran von E. coli zu untersu-
chen, in der das Protein exprimiert wurde.
YadA ist ein Adh�sin des Pathogens Yersi-
nia enterocolitica und beteiligt an Interak-
tionen mit der Wirtszelle; es ist auch ein
Modellprotein fír Studien zum Auto-
transportprozess.

Dirigieren statt Decarboxylieren : Benzoe-
s�uren reagieren in Gegenwart katalyti-
scher Mengen an [{IrCp*Cl2}2] mit Aryl-
diazoniumsalzen zu den entsprechenden

Diaryl-2-carboxylaten. Die dirigierende
Carboxylatgruppe kann optional durch In-
situ-Protodecarboxylierung entfernt
werden.
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Sehr schnelle Au-Nanopartikel-Synthese :
Die Bestrahlung eines photoaktiven Poly-
mers, HAuCl4 und NaOH in DMF/H2O fír
wenige Minuten liefert stabile, sph�rische
und polymerbeschichtete Au-Nanoparti-

kel von definierter Grçße. Der Durch-
messer der Au-Nanopartikel ist durch
Ver�nderung der L�nge und Zusammen-
setzung des photoaktiven Polymers von
1.5 bis 9.6 nm einstellbar.

Zwei in Einem: Zwei enantioselektive To-
talsynthesen des Nortriterpenoid-Natur-
stoffs Rubriflordilacton A werden be-
schrieben, die eine Palladium- oder
Cobalt-katalysierte Cyclisierung enthalten.
Das Grundgeríst fír diesen Schlíssel-

schritt wird durch die Kupplung einer
gemeinsamen Diinkomponente mit
einem entsprechenden AB-Ring-Aldehyd
aufgebaut. Diese Strategie ebnet den Weg
fír die Synthese anderer Mitglieder dieser
Naturstofffamilie.

Aktive Sauerstofferzeuger : Die Reaktion
eines metallorganischen Cobaltkomplexes
mit N-dotiertem Graphen bei Raumtem-
peratur erzeugt Hybridmaterialien mit
hoher elektrokatalytischer Aktivit�t fír die
Sauerstoffreduktion. Experimentelle und
theoretische Studien zeigen, dass die
katalytisch aktiven Cobaltzentren in einer
Co-O4-N -Koordinationsumgebung vorlie-
gen.

Gut organisiert : Die Synthese vielf�ltiger
funktionalisierter Indol(en)ine und eine
formale Totalsynthese des Indolin-Natur-
stoffs Minfiensin gelangen mithilfe einer
Indoxyl-basierten Strategie. Die Methode

nutzt beispiellose Aza-Pinakol-Umlage-
rungen, die direkt zu den Kernstrukturen
verschiedener Klassen von Indol-Alkaloi-
den fíhren.
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Kurze biomimetische Synthesen der
Strychnos-Strychnos-Bisindol-Alkaloide
(¢)-Leucoridin A und C beruhen auf der
Dimerisierung von (¢)-Dihydrovalparicin.
Dichtefunktionalrechnungen erkl�ren den

Mechanismus dieses biomimetischen
Prozesses: Eine Sequenz aus Aza-
Michael-Reaktion und Spirocyclisierung
ist gegeníber der alternativen Hetero-
Diels-Alder-Cycloaddition bevorzugt.

Katalysatorfrei : BCl3 (1 ÷quiv.) wurde als
alleinige Bor-Quelle fír die direkte intra-
molekulare Aminoborierung von Alkenen
verwendet. Die intramolekulare Amino-
borierung von Sulfonamid-Derivaten von

4-Penten-1-aminen, 5-Hexen-1-aminen
und 2-Allylanilinen l�uft ohne Katalysator
ab. Anschließende Hydrolyse und
Behandlung mit Pinakol liefern die ent-
sprechenden Boronate (siehe Schema).

Es gehçren zwei dazu : Der zweifach
koordinierte Cobalt-Komplex mit einer
Metall-Element-Mehrfachbindung
[(IPr)Co(NDmp)] (IPr = 1,3-Bis(2’,6’-di-
isopropylphenyl)imidazol-2-yliden;
Dmp = 2,6-Dimesitylphenyl) wurde her-
gestellt und strukturell charakterisiert. Der
niederkoordinierte CoII-Komplex geht
Gruppentransferreaktionen mit CO und
Ethylen ein und aktiviert E-H-Bindungen
(E = C, Si) unter Bildung von CoII-Alkinyl-
und CoII-Hydrid-Komplexen. Dipp = 2,6-
Diisopropylphenyl.

Ein duales Katalysatorsystem aus einem
chiralen prim�ren/terti�ren Diamin und
einem Palladiumkomplex wurde fír die
effiziente asymmetrische allylische
Alkylierung (AAA) von b-Ketocarbonyl-

verbindungen entwickelt. Dieser atom-
çkonomische Prozess liefert acyclische
Produkte mit quart�ren Stereozentren mit
hoher Enantioselektivit�t (siehe Schema;
Tf = Trifluormethansulfonyl).
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Radikalische Schnellstraße : Mit einem
N-Fluorarylsulfonimid als Stickstoffquelle
wurde eine einfache, milde und regio-
selektive Kupfer-katalysierte oxidative
radikalische Aminierung von Allenen

entwickelt. Ein zweites Protokoll, das eine
Sequenz aus radikalischer Addition und
Fluoratomtransfer umfasst, liefert vierfach
substituierte Alkene mithilfe eines Silber-
katalysators.

Síße Vielfalt : Ein bequemes, effizientes
und kostengínstiges Syntheseverfahren
fír Ketosen nutzt eine Ein-Topf-Multi-
Enzym-Reaktion (ETMER). Seltene Keto-

pentosen und -hexosen sind ausgehend
von billigen Startmaterialien hoch rein
und in hohen Ausbeuten ohne aufw�ndige
Isomerentrennungen zug�nglich.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201506066
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H-B-Austausch : Endst�ndige aliphatische
Alkene reagieren mit Pinakolboran bei
Raumtemperatur in Gegenwart von [Rh-
(cod)2]BF4/iPr-Foxap und Norbornen zu
den Produkten der dehydrierenden Bory-

lierung. Aufbauend auf dieser Reaktion
wurden Eintopfsynthesen von Aldehyden
und Homoallylalkoholen entwickelt.
cod = 1,5-Cyclooctadien.

Reagens als Doppelagent : In einer Palla-
dium/Norbornen-katalysierte ortho-Acy-
lierung von Aryliodid wirken Isopropyl-
carbonat-Anhydride sowohl als Acylka-
tion-÷quivalent als auch als Hydridquelle.

Die Reaktion ist sehr gut vertr�glich mit
funktionellen Gruppen und fír vielf�ltige
Substrate geeignet. Aryl- wie Acylverbin-
dung kçnnen heterocyclische Ringe ent-
halten. FG = funktionelle Gruppe.

In Position gebracht : Eine palladium-
katalysierte Catellani-ortho-Acylierung von
Arylhalogeniden mit S�urechloriden oder
-anhydriden platziert effizient und regio-
spezifisch die Acylgruppe in ortho-Stel-

lung zum Halogenatom. Kinetische Stu-
dien deuten darauf hin, dass H2O eine
wichtige Rolle zukommt und dass S�u-
reanhydride die aktiven Acylierungsrea-
gentien sind. TFP = Tri(2-furyl)phosphan.

Platzprobleme : Das instabile 17e¢-Mono-
radikal [Mn(CO)5] dimerisiert schnell
unter Bildung einer Mn-Mn-Einfachbin-
dung. Diese Mn-Mn-Bindung wurde
durch die Einfíhrung zweier sperriger
Isocyanidliganden destabilisiert, und das
Mn0-Monoradikal [Mn(CO)3(CNArDipp2)2]
(ArDipp2 = 2,6-(2,6-iPr2C6H3)2C6H3 ; siehe
Struktur) konnte isoliert werden. Die
Best�ndigkeit dieser Spezies wurde ge-
nutzt, um Einblicke in Spineinfang-Stu-
dien mit [Mn(CO)5] und Nitrosarenen zu
erhalten.
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C-Glykodiversifizierung : MiCGT, die erste
Benzophenon-C-Glykosyltransferase
(CGT) aus Mangifera indica, weist robuste
regio- und stereospezifische C-Glykosylie-
rungsaktivit�t fír 35 strukturell diverse

Akzeptoren in Reaktionen mit UDP-Glu-
kose oder -Xylose auf. Das Aryl-C-Glykosid
1 zeigt eine potente antidiabetische Akti-
vit�t gegen SGLT2.

Ein Cu- und Ag-Sequenz : Die Difunktio-
nalisierung von Styrolen gelingt durch
einen Kupfer-katalysierten Prozess, der
die Hydroborierung des Alkens und die
regioselektive ortho-Cyanierung des Arens

einschließt. Die entstehenden Addukte
werden durch eine radikalische Cyclisie-
rung mit Silber in ein am aromatischen
Ring anelliertes Cyclopentanon umge-
wandelt.

Fusion : 3-Cyanophthalide (V) reagieren
mit substituierten Aminosemichinon-
aminalen (VI, VII) unter basischen
Bedingungen und liefern damit auf selek-

tive Weise einen diversen Satz von sub-
stituierten amino- und methoxyphenoli-
schen Anthrachinonen (I–IV).

Gespalten : Eine effiziente, Mangan-kata-
lysierte Synthese von Alkylaziden basiert
auf der C-C-Bindungsspaltung von Cyclo-
butanolen. Eine Vielzahl an prim�ren,
sekund�ren und terti�ren Alkylaziden
sowie mehrere cyclische Azide wurden in
synthetisch nítzlichen Ausbeuten erhal-
ten. Erste mechanistische Studien weisen
auf einen radikalischen Mechanismus hin.
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Enzym-Solo : Die Legonmycine, neue bak-
terielle Pyrrolizidin-Alkaloide, werden von
einer nicht-ribosomalen Peptidsynthetase
produziert. Das multifunktionelle, FAD-
enthaltende Enzym LgnC katalysiert die
Umsetzung der Indolizidin-Intermediate
zu Pyrrolizidinen durch Carbamatbildung
gefolgt von Hydrolyse, decarboxylierender
Ringkontraktion und Hydroxylierung als
wichtige Stufen der Legonmycin-Biosyn-
these.

Die Strukturen von bakteriellen Pyrrolizi-
din-Alkaloiden aus Xenorhabdus, den so
genannten Pyrrolizixenamiden, werden
durch zweidimensionale NMR-Spektros-
kopie und Massenspektrometrie aufge-

kl�rt. Zudem wird gezeigt, dass die
bimodulare nicht-ribosomale Peptidsyn-
thetase PxaA und die einzigartige
Monooxygenase PxaB an der Biosynthese
dieser Verbindungen entscheidend betei-
ligt sind.

Lohnende Distanzbeziehung: Weitrei-
chende dipolare Restkopplungen (RDCs)
zwischen Protonen und entfernten Koh-
lenstoffatomen erg�nzen Ein-Bindungs-
RDCs bei der Gewinnung NMR-spektros-
kopischer Informationen íber dreidimen-
sionale Molekílstrukturen in Lçsung. Auf
Grundlage des Qualit�tsfaktors (Q)
konnte mit dieser Kombination von RDCs
gezeigt werden, dass das natírlich vor-
kommende Diastereomer von Strychnin
in der SRRSRS-Konfiguration vorliegt.

Kreisverkehr : Dynamische Planarisie-
rungsprozesse im angeregten Zustand
von p-konjugierten cyclischen Oligothio-
phenen wurden mit zeitauflçsender Fluo-
reszenzspektroskopie und Molekíldyna-
miksimulationen studiert. Excitonen, die
in einem cyclischen Oligothiophen mit
sechs Untereinheiten entstehen, sind
vollst�ndig delokalisiert (rot), in grçßeren
Systemen (blau) bleibt die vollst�ndige
Delokalisation hingegen aus.
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Eine einfache Methode zur schnellen und
chemoselektiven Umwandlung von
Selenocystein (Sec) in Serin (Ser) in
w�ssrigen Medien wird beschrieben.
Diese mechanistisch neuartige Transfor-
mation am Selen erleichtert die Herstel-
lung von komplexen Peptiden und Pro-
teinen, wie am Beispiel der Synthese von
Fragmenten der epithelialen Glykopro-
teine MUC5AC und MUC4 sowie der
Totalsynthese des Serinproteaseinhibitors
Eglin C verdeutlicht wird.

Schmutzabweisende Polyurethanbe-
schichtungen, die ohne fluorierte Rea-
gentien hergestellt wurden, waren bei
Dicken von bis zu mehreren zehn Mikro-
metern durchscheinend. Die Beschich-
tungen wurden auf verschiedenen Sub-

straten aufgebracht und weisen Tinte,
eine Fingerabdruckflíssigkeit, Farbe und
Wasser ab. Auch nach mehrfachem
Gebrauch behalten sie ihre schmutzab-
weisenden Eigenschaften.

Aus dem Topf gezaubert : Mischt man
wohlbekannte hochverzweigte anionische
Tenside mit Salzen der seltenen Erden,
erh�lt man Lewis-S�ure/Tensid-Komplexe.
Die Komplexe zeigen eine beachtliche
Aktivit�t in (Co)Polymerisationen von z.B.
Styrol und Isopren zu langen, linearen
Ketten.

„Iodmagnete“: Die gezielte Synthese
porçser aromatischer Geríste gelang
durch Wahl von Lithiumtetrakis(4-iod-
phenyl)borat (LTIPB) als Monomerbau-
stein. Die Geríste enthalten drei effektive
Sorptionszentren: einen aromatischen
Ring, eine Dreifachbindung und eine
ionische Bindung. Sie zeigen die hçchsten
Werte fír Iodsorption unter allen porçsen
Materialien (Zeolithe, MOFs und POFs).
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Membranproteine & Co. : Bei der De-novo-
Synthese von biomimetischen Phospho-
lipid-Doppelschichten kommt es zur
spontanen Rekonstitution funktioneller
integraler Membranproteine (grau). Die
Methode nutzt bioorthogonale Kupp-
lungsreaktionen zur nichtenzymatischen

Herstellung von Proteoliposomen aus
mizellgelçsten Proteinen. Dieser chemo-
selektive Ansatz resultiert in einer
schnellen und sauberen Rekonstitution
und kommt ohne Dialyse zur Entfernung
von íberschíssigem Detergens aus.

Kleines Proton, große Wirkung : Der
Einbau von pH-empfindlichen schaltba-
ren Lipiden in mit Poly(ethylenglycol)
beschichtete Liposomformulierungen
ermçglichte die effiziente Abgabe von
polaren Verbindungen aus Endosomen in
das Zytoplasma. Die Liposomformulie-
rungen mit den schaltbaren Lipiden waren
bei pH 7.4 und bei Lagerung stabil, de-
stabilisierten aber umgehend bei endo-
somalen pH-Werten (pH 5–5.5).

Molekíleinfang : Hoch porçse Metall-
organische Geríststrukturen mit einheit-
licher Topologie wurden durch isoretiku-
l�ren Fortsatz mittels Klick-Reaktionen
aufgebaut. Die Poren sind auch fír große
Molekíle zug�nglich, was die MOFs zu
vielversprechenden Materialien fír die
grçßenabh�ngige Adsorption und Stoff-
trennung macht; dies wurde anhand der
selektiven Adsorption von Farbstoffmole-
kílen demonstriert (siehe Bild; MeB =

Methylenblau, R6G = Rhodamin 6G,
BBR = Brillantblau R).

Das stabile Potentialfenster von Fe-N-C-
Katalysatoren fír die Sauerstoffreduktion
wurde in einer mit moderner analytischer
Online-Technik ausgestatteten Durch-
flusszelle untersucht. Eisen-Demetal-

lierung und Kohlenstoffoxidation (siehe
Bild) werden bei niedrigen (<0.7 V) und
hohen (>0.9 V) Potentialen beobachtet,
die signifikante Leistungsabf�lle in einer
Brennstoffzelle einleiten kçnnen.
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Schnell, selektiv und empfindlich wird
endogenes H2S in lebenden Zellen mit-
hilfe von 4-Acetamidobenzolsulfonylazid-
funktionalisierten Goldnanopartikeln
(AuNPs/4-AA) als Nanosensor fír die
oberfl�chenverst�rkte Raman-Streuung
(SERS) nachgewiesen. Dank der schnellen
und spezifischen Reaktion zwischen H2S
und 4-AA und der Nachweis-
empfindlichkeit von SERS erkennt der
Nanosensor endogenes H2S, das íber
verschiedene pathophysiologische Wege
entsteht.

Auf fremdem Terrain : Die Kleinwinkel-
Rçntgenbeugung (SAXS) von Strukturen
in Lçsung wird durch die ausgezeichnete
Streuintensit�t metallophil wechselwir-
kender Schwermetallzentren ermçglicht.

Fír einen [Ag2(bisNHC)2]2++-Komplex wird
eine enge Beziehung zwischen den
Anordnungen im Festkçrper und in
Lçsung demonstriert.

Eine asymmetrische Iodcyclisierung von
N-Tosylalkenamiden mit einem Amino-
iminophenoxykupfercarboxylat als Kataly-
sator liefert O-cyclisierte Produkte mit
hohen ee-Werten. Chirale 8-Oxa-6-
azabicyclo[3.2.1]octane wurden aus dem

Iodcyclisierungsprodukt íber einen
sequenziellen Reduktions-Cyclisierungs-
Prozess hergestellt. Die N-Tosylalken-
amide werden durch eine H-Brícke mit
einem Carboxylatanion am Cu-Zentrum
aktiviert.

Wirte werden zu G�sten in Gegenwart von
pr�organisierten, C-fçrmigen molekularen
Streifen. Solche Strukturen sind durch
chiralit�tsunterstítzte Synthese leicht
zug�nglich und beherbergen Pillararen-
Makrocyclen in einem auf p-p-Wechsel-
wirkungen und solvophoben Effekten
beruhenden Bindungsmodus. Der Vor-
gang reguliert kooperativ die Affinit�t des
Makrocyclus fír elektronenarme Gastmo-
lekíle.
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Markierungsarbeiten : Eine direkte Radio-
fluorierung íber Iodonium-Derivate mit
ortho-Sauerstoffsubstituenten liefert hohe
Ausbeuten. Ein ssDNA-Aptamer (sgc8),
das Klick-chemisch mit dem resultieren-
den 18F-Azidreagens markiert wurde,
ermçglichte die erste nichtinvasive In-
vivo-PET-Visualisierung der Protein-Tyro-
sinkinase 7 (PTK-7).

Bl�schen gegen Tumore : Ein System fír
die photothermische Theranostik mit
biokompatiblen Goldnanostab-Aggregat-
kapseln ist verformbar und verh�lt sich
�hnlich wie rote Blutkçrperchen. Durch
einen kumulativen Erw�rmungseffekt der
Goldnanost�bchen resultieren Dampfbla-
sen, die Tumorzellen lokal sch�digen
kçnnen. Dadurch wird eine viel effizien-
tere photothermische Therapie mçglich
als mit einzelnen Goldst�ben.

Kleiner Grenzverkehr : Die Diffusion ioni-
scher Dotanden in Kern-Schale-Nano-
strukturen wurde mithilfe lumineszieren-
der Lanthanoidsonden detektiert (Ce3++

und Tb3++). Nasschemisch synthetisierte
Kern-Schale-Nanopartikel behalten ihre
hohe strukturelle Integrit�t, und nach
Tempern wird die Migration von Elemen-
ten íber die Kern-Schale-Grenzfl�che
beobachtet.

Fír immer verbunden : Ein orthogonales
Ribosom, in dem die große und kleine
Untereinheit durch eine RNA-Klammer
kovalent verbunden sind, wurde entwi-
ckelt und zu einer orthogonalen mRNA
gelenkt. Dieses Ribosom erlaubt die
orthogonale Proteinsynthese in Zellen
und ermçglicht die Einfíhrung ansonsten
tçdlicher Mutationen in die große Unter-
einheit. Orthogonale zellul�re Translation
kçnnte somit die ribosomkatalysierte
Synthese nichtnatírlicher Polymere
ermçglichen.
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Die stufenweisen Kooperativit�ten der Cu-
Bindung an den homotetrameren kupfer-
sensitiven Operonrepressor (CsoR)
wurden durch Massenspektrometrie auf-
gelçst, wobei das Ausmaß der Koopera-
tivit�t auf Gasphaseneigenschaften bezo-
gen wurde. Die Holo(Cu4)-Struktur in der
Gasphase bevorzugt einen kompakteren
Zustand und ist deutlich stabiler gegen
Fragmentierung als Apo- oder partiell Cu-
ligierte Spezies.

Stabil mit Brícke : Cyclonaphthylen-
Nanogírtel wurden synthetisiert und in
Lçsung und im Festkçrper charakterisiert.
Die Naphthylen-Einheiten in [8]Cyclo-
amphi-naphthylen wurden íber die 2,6-
Positionen verknípft und kçnnen rotie-
ren. Die Einfíhrung von Methylenbrícken
fíhrt aber zur Versteifung und zu in
Lçsung formstabilen Molekílstrukturen.

Ein Zeolith mit MEL-Struktur und drei
weitere Germanosilicat-Zeolithe wurden
unter Verwendung von organischen Sul-
fonium-Verbindungen als strukturdirigie-
rende Reagentien synthetisiert. In Abh�n-
gigkeit von den Synthesebedingungen

hatten die Germanosilicate ISV-, ITT- oder
eine neuartige Zeolith-Struktur. Das neue
Germanosilicat hat nach der Kalzinierung
zwei Arten von zug�nglichen Mikroporen
mit Durchmessern von 0.61 und 0.78 nm.

Balanceakt : Eine Ultraschallmethode zur
reversiblen Grçßen�nderung von Gal-
lium-Nanopartikeln (GaNPs) wurde ent-
worfen. Durch Temperatur�nderung und
S�urezusatz wird das Gleichgewicht zwi-
schen Partikelzerfall und -koaleszenz
beeinflusst, indem die natírliche Ober-
fl�chenoxidschicht und der stabilisierende
Effekt eines Tensids moduliert werden.
Die Nanopartikel sind durch eine grç-
ßenabh�ngige plasmonische Absorption
charakterisiert.
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TreN-Nungsregeln : Die Abspaltung mole-
kularen Stickstoffs aus Aryldiazonium-
Salzen verl�uft �ußerst leicht, allerdings
ist die metathetische Spaltung der N-N-
Dreifachbindung beim Umsetzen mit
Alkylidin-at-Komplexen von Molybd�n

oder Wolfram noch schneller. Die Analo-
gie zwischen [Ar-N2]++ und bekannten
[M-N2]-Komplexen macht diesen Prozess
zu einem mçglichen Modell fír die
Distickstoffspaltung ohne jegliche Redox-
schritte.

Gemeinsam mehr erreichen : Ein unter
aeroben Bedingungen arbeitendes Photo-
katalysesystem wurde entwickelt, dessen
Photokatalyseeinheiten fír die Wasserre-
duktion elektrostatisch an Poly(4-Styrol-
sulfonat) (PSS) gebunden ist. Die was-
serlçslichen Komplex-PSS-Aggregate
bildeten sich in situ nach Zugabe von PSS
zu den Photokatalysatorlçsungen. PSS-
haltige w�ssrige Lçsungen zeigen eine
starke Wasserstoffentwicklung (siehe
Bild).
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Eine Verçffentlichung der Gruppe um Trauner[1] veranlasste die Autoren dieser
Zuschrift, ihre NMR-Experimente fír synthetisches Trichodermatid A erneut zu unter-
suchen. Dabei wurden NOESY-Korrelationen zwischen H10 und OH9 sowie zwischen
H8 und OH10 beobachtet. Ferner spricht die Kopplungskonstante (6.8 Hz) fír die
Protonen an C7 und C8 fír eine cis-Stellung. Als Ergebnis daraus sollte die
Konfiguration von Trichodermatid A in Abbildung 1 zu 1’ revidiert werden. Die
Zuordnung der Struktur 1’ wird zudem durch weitere Experimente gestítzt.[2] Als Folge
dieser Korrektur muss die stereochemische Konfiguration an C10 fír die Verbindungen
17 und 22 in Schema 3 sowie 23, 24, 25 und 26 in Schema 4 analog revidiert werden.

Der Satz „The diastereomer of 17 (C10-a-OH) was not detected because the a face the
C8¢C9 olefin is probably shielded by the axially oriented C13¢a-O ether bond“ muss
ersetzt werden durch „The diastereomer of 17 (C10¢b-OH) was not detected probably
because of the stereoelectronically required axial a-allylic C¢H bond“, und der Satz „The
stereochemistry of the C9 hydroxy group is fixed at the b position by intramolecular
hydrogen bonding with C10¢b-OH because of its hemiketal character“ muss ersetzt
werden durch „… by plausible intramolecular hydrogen bonding with the C13¢b-O ether
…“. An der berichteten Totalsynthese von Trichodermatid A �ndert sich ansonsten
nichts.

[1] E. Myers, E. Herrero-Gomez, I. Albrecht, J. Lachs, P. Mayer, M. Hanni, C. Ochsenfeld, D.
Trauner, J. Org. Chem. 2014, 79, 9812.

[2] Unverçffentlichte Ergbenisse, Manuskript in Vorbereitung.
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In Tabelle 3 dieser Zuschrift auf S. 11115 wurden in der dritten Spalte die Elektrophile E
vertauscht: Das Elektrophil fír Nr. 1 und 2 muss 7g (Allylchlorid) sein, und das
Elektrophil fír Nr. 3 und 4 muss 7d (Ethylenoxid) sein.
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In dem Abschnitt dieser Zuschrift, der sich mit den DFT-Rechnungen besch�ftigt
(beginnend auf S. 11609, links unten), sind die berechneten freien Bildungsenergien fír
[Cp*2M(NCPh)2] (M = Ti, Zr) (ausgehend von 1-Ti und 1-Zr) und damit auch die fír 2a-
M (ausgehend von 1-M) falsch. Der korrigierte Abschnitt lautet wie folgt:

„Die Substitution des Alkins in 1-Ti und 1-Zr durch zwei PhCN-Molekíle unter Bildung
von [Cp*2Ti(NCPh)2] und [Cp*2Zr(NCPh)2] (Schema 4) ist stark exergonisch mit
Reaktionsenergien von 26.1 bzw. 23.4 kcalmol¢1, womit deren thermodynamische
Wahrscheinlichkeit gegeben ist. Fír die Kupplung der beiden Nitrile in [Cp*2M(NCPh)2]
wurden die �bergangszust�nde [Cp*2M(NCPh)2]-TS ermittelt, wobei die Energiebar-
rieren bei 10.3 kcalmol¢1 fír M = Ti und 9.6 kcal mol¢1 fír M = Zr liegen. Die Bildung
von 2a-Ti ist mit ¢1.6 kcal mol¢1 und die von 2a-Zr mit ¢3.6 kcalmol¢1 exergonisch.
Diese sehr niedrigen Werte belegen die thermodynamische Wahrscheinlichkeit der
Ríckreaktion von 2a-M zu [Cp*2M(NCPh)2] (die Energiebarriere der Ríckreaktion liegt
bei 11.9 bzw. 13.2 kcal mol¢1 fír 2a-Ti bzw. 2a-Zr) sowie die mçgliche Existenz eines
Gleichgewichts zwischen 2a-M und [Cp*2M(NCPh)2] . Die freie Reaktionsenergie fír die
gesamte Reaktion von 1-Ti zu 2a-Ti betr�gt¢27.7 kcal mol¢1 und fír die Reaktion von 1-
Zr zu 2a-Zr ¢27.0 kcal mol¢1.“

Diese ÷nderungen der Werte beeinflussen die generellen Aussagen nicht.
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Nach der Verçffentlichung dieser Zuschrift wurden die Autoren durch Dr. Boy Cornils
(Hofheim) auf fehlende Literaturzitate zu Retro-Hydroformylierungen hingewiesen.
Ende der 1960er Jahre berichteten Orlicek[1] sowie Forscher der Ruhrchemie AG[2] íber
das Cracken von Isobutyraldehyd in Propylen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Diese
Arbeit wurde 1972 auch in der akademischen Literatur verçffentlicht.[3] In diesem
Beitrag berichten die beiden Autoren íber das Cracken von Isobutyraldehyd, einem
Nebenprodukt des Oxo-Prozesses, zur Ríckgewinnung von Propylen und Synthesegas
mit Rhodium auf Aluminiumoxid als Katalysator.
Die Gruppe von Dr. Cornils konnte 1972 die Daten in monatelangen Probel�ufen in
einer Pilotanlage best�tigen, das Ergebnis sei aber nicht wirtschaftlich genug fír eine
Anwendung im industriellen Maßstab gewesen.
Ferner erhielten Tsuji et al. im Jahr 1968 Nonen als Hauptprodukt, als sie versuchten,
Decanal mit einem Palladium-Heterogenkatalysator zu decarbonylieren.[4]

[1] A. Orlicek, ©sterreichisches Patent 277.949 (1968).
[2] J. Falbe, H. D. Hahn, H. Tummes, DE 1.668.647, 1.767.281, 1.809.727 und 1.917.244

(1968 – 1970).
[3] J. Falbe, H. D. Hahn, Chemiker-Zeitung 1972, 96, 164.
[4] J. Tsuji, K. Ohno, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 94.
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