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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

K. Ohmori, T. Shono, Y. Hatakoshi, T. Yano, K. Suzuki*
An Integrated Synthetic Strategy for Higher Catechin Oligomers

K. Nakano, S. Hashimoto, M. Nakamura, T. Kamada, K. Nozaki*
Synthesis of Stereogradient Poly(propylene carbonate) by Stereo-
and Enantioselective Copolymerization of Propylene Oxide with
Carbon Dioxide

X. Wurzenberger, H. Piotrowski, P. Kl�fers*
Ein stabiler molekularer Ausschnitt aus seltenen
Eisen(II)-Mineralen: das quadratisch-planare
high-spin-d6-FeIIO4-Chromophor

I. Piel, M. Steinmetz, K. Hirano, R. Frçhlich, S. Grimme,*
F. Glorius*
Hoch asymmetrische NHC-katalysierte Hydroacylierung
nicht-aktivierter Alkene und mechanistischer Einblick

Y. Han-ya, H. Tokuyama, T. Fukuyama*
Total Synthesis of (–)-Conophylline and (–)-Conophyllidine

N. Dietl, C. van der Linde, M. Schlangen, M. K. Beyer, H. Schwarz*
The Final Piece in an Intriguing Puzzle: Diatomic [CuO]+ and Its
Role in Spin-Selective Hydrogen- and Oxygen-Atom Transfer in
the Thermal Activation of Methane

I. Garcia-Bosch, A. Company, C. W. Cady, S. Styring, W. R. Browne,
X. Ribas, M. Costas*
Evidence for a Precursor Complex in C–H
Hydrogen-Atom-Transfer Reactions Mediated by a
Manganese(IV) Oxo Complex

G. N. Newton, S. Yamashita, K. Hasumi, J. Matsuno, N. Yoshida,
M. Nihei, T. Shiga, M. Nakano, H. Nojiri, W. Wernsdorfer,
H. Oshio*
Redox-Controlled Optimization of the Magnetic Properties of
Keggins-Type {Mn13} Clusters

I. Nischang,* O. Br�ggemann, I. Teasdale
Facile, Single-Step Preparation of Versatile, High-Surface-Area,
Hierarchically Structured Hybrid Materials

Die Reduktion von CO2 zu CO gelang
k�rzlich zwei Gruppen �ber eine direkte
Zwei-Elektronen-Reduktion unter Umge-
hung der radikalischen CO2C

�-Zwischen-
stufe. Armstrong et al. nutzten dabei
einen photoaktiven Ru-Komplex und das

CO2 reduzierende Enzym CODH I, im-
mobilisiert an TiO2-Nanopartikeln. Cum-
mins et al. f�hrten dagegen eine Redukti-
on von CO2 an einem Nitrido-NbV-Kom-
plex durch, wobei der Nitridoligand mit
CO2 zu einer Carbamatspezies reagiert.
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Ohne Verkokung l�sst sich CH4 mit O2 in
einer Einkammerbrennstoffzelle unter
Stromgewinnung zu einem Gemisch aus
H2O, CO, H2, CH4, CO2 und O2 umsetzen,
das dann �ber einen Synthesegaskataly-
sator geleitet wird, der es zum thermody-
namischen Gleichgewicht treibt und dabei

W�rme erzeugt. Vorteile gegen�ber der
direkten Konvertierung von CH4 und O2 zu
Synthesegas bei hoher Temperatur sind
die zus�tzliche Stromgewinnung und die
erhçhte Reaktorsicherheit wegen redu-
zierter Exothermie.

Neue Methoden zur chemoenzymati-
schen Markierung von 5-Hydroxy-
methylcytosin (hmC) beruhen auf der
Aktivit�t von Glycosyltransferasen(GT)
aus Bakteriophagen oder nutzen eine
unerwartete Aktivit�t von Cytosin-5-Me-
thyltransferasen (MTasen), um funktio-
nelle Gruppen an der modifizierten Nuc-
leobase zu installieren, die Nachweis,
Quantifizierung, Anreicherung und Ana-
lyse dieser biologisch interessanten epi-
genetischen Modifikation ermçglichen
(siehe Schema).

Porphyrine mçgen verwirrt sein, aber
nicht Linus Pauling oder Melvin Calvin –
Calvin schlug 1943 „Carboporphyrine“
vor, und Pauling, dessen Portrait hier
gezeigt ist, untersuchte 1944 die Existenz
und Stabilit�t solch fundamentaler Por-
phyrine. Was er „Isoporphyrine“ mit „ex-
trovertierten Pyrrolringen“ nannte, wird
heute als „N-confused“ (N-invertierte)
Porphyrine bezeichnet. 1994 wurden sie
schließlich von Furuta, Latos-Grażyński
et al. nachgewiesen.

Von Cope-Umlagerungen und Valenziso-
merisierungen von Kleinringsystemen
spannt sich dieser persçnliche R�ckblick
�ber das zentrale Thema von E. Vogels
Forschungen – Aromatizit�t und H�ckel-
Regel – mit 1,6-Methano[10]annulen als
Prototyp �berbr�ckter Acene bis zu Por-
phycenen und anderen Porphyrin-Struk-
turvarianten.
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L. Latos-Grażyński* 4376 – 4430

Figure-Eight-Strukturen, Mçbius-B�nder
und mehr: Konformation und
Aromatizit�t von Porphyrinoiden

Porphyrinoide

S. Saito, A. Osuka* 4432 – 4464

Expandierte Porphyrine: �berraschende
Strukturen, elektronische Eigenschaften
und Reaktivit�ten

Zuschriften

Filmbildung

G. Rydzek, L. Jierry, A. Parat,
J.-S. Thomann, J.-C. Voegel, B. Senger,
J. Hemmerl�, A. Ponche, B. Frisch,
P. Schaaf,* F. Boulmedais 4466 – 4469

Electrochemically Triggered Assembly of
Films: A One-Pot Morphogen-Driven
Buildup

Inhalt

4332 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 4330 – 4342

Unglaublich elastisch, exzellent p-konju-
giert – und welche Farben! Mit Porphyri-
noiden zu spielen, ist f�r Chemiker mit
einem Faible f�r Aromatizit�t ein gran-
dioser Zeitvertreib. Und der Baukasten
stellt jetzt nicht nur Pyrrole und Methin-
br�cken, sondern auch viele andere
Hetero- und Kohlenstoffringe zur Verf�-
gung. Nur ein paar p-Bindungen an die
richtige Stelle gesetzt, und schon sind
nicht nur die Lieblingsmakrocyclen der
Natur in Reichweite, sondern auch –
gen�gend Abenteuerlust vorausgesetzt –
zahlreiche Ringe von nichttrivialer Topo-
logie.

Die hçheren Homologe der Porphyrine
zeichnen sich durch vielseitige chemische
und physikalische Eigenschaften aus. Ex-
pandierte Porphyrine – Makrocyclen aus
Pyrroleinheiten – zeigen topologisch un-
terschiedliche Konformationen, aromati-

sche/antiaromatische konjugierte p-Elek-
tronensysteme, Redoxreaktionen und
chemische Modifikationen. Außerdem
sind sie in der Lage, ein oder mehrere
Metallzentren zu binden.

Polymere, die „klicken“: Ein Polymerfilm
wird durch die CuI-katalysierte Sharpless-
Klickreaktion zwischen zwei Polymeren,
die entweder eine Azid- oder eine Alkin-
Gruppe tragen und gleichzeitig in einer
CuII-Lçsung vorliegen, erhalten (siehe
Bild). Das CuI-Morphogen bildet sich
durch Anlegen eines Potentials an einer
Elektrode. Dieses Konzept kann auf
supramolekulare, durch Koordinations-
komplexe gebildete Filme erweitert
werden.
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Die Pl�ttchenstruktur macht den Unter-
schied : Eine bequeme Methode f�r die
Synthese von qualitativ hochwertigen
CeO2-Nanopl�ttchen mit (100)-Fl�chen
beruht auf der Verwendung eines Mine-
ralisators. Die 2D-Strukturen zeigen bes-
sere Sauerstoffspeicherkapazit�ten als
dreidimensionale CeO2-Nanomaterialien,
die durch Verbrennungs- und Hydrother-
malsynthese hergestellt werden (siehe
Diagramm).

Variabel : Sterisch gehinderte Produkte mit
benachbarten tetrasubstituierten Kohlen-
stoffstereozentren, die nicht durch asym-
metrische Hydrierung aufgebaut werden
kçnnen, sind durch eine katalytische
asymmetrische C-C-Verkn�pfung zug�ng-

lich (siehe Schema; Dpp = Diphenyl-
phosphinoyl). Der Wechsel des Gruppe-2-
Metallzentrums ebnet einen stereodiver-
genten Weg zu a,b-tetrasubstituierten
a,b-Diaminoestern.

Auf Goldnanopartikeln beruht ein einfa-
ches und allgemeines Screeningverfahren
f�r palladiumkatalysierte Kupplungen von
Aryliodiden. Die Methode wurde erfolg-
reich auf einige Aminierungen, a-Arylie-

rungen von Ketonen und decarboxylie-
rende Kupplungen angewendet. Binnen
weniger Minuten wurden Informationen
�ber 96 Proben erhalten.

Voller Schleifen : Die Wechselwirkung
einer Reihe von fehlpaarenden Molek�len
mit Haarnadelschleifen-DNA, die eine
d(CGG)3-Sequenz in der Schleife enth�lt,
wird beschrieben (siehe Bild). Native
Polyacrylamid-Gelelektrophorese von
Haarnadelschleifen-DNA zeigt, dass das

neu synthetisierte fehlpaarende Molek�l,
eine tetramere Form von N-Methoxycar-
bonyl-1,8-naphthyridin, an der Bildung
eines Schleifen-Schleifen-Komplexes zwi-
schen zwei DNA-Haarnadelschleifen
beteiligt ist.
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Sch�tzende Osmolyte spielen eine
wesentliche Rolle dabei, die Denaturie-
rung von Proteinen lebender Organismen
unter harschen Umweltbedingungen zu
verhindern. Experimentelle Hinweise
sprechen f�r einen Mechanismus der
Proteinfaltungs-Stabilisierung durch diese
Molek�le, der in Einklang mit der Hypo-
these eines R�ckgrat-basierten osmopho-
ben Effekts ist (DG = freie Enthalpie,
[O] = Osmolytkonzentration,
c = Koordinate der Entfaltungsreaktion).

Druckfrisch : In Anlehnung an das Druck-
prinzip von Gutenberg wurde eine Technik
entwickelt, die elektrostatisches Ordnen
von Nanopartikeln und Kopieren von
lithographisch definierten Nanostruktu-
ren durch DNA-Molek�le nutzt (siehe
Bild). Eine dichte Beladung mit Nanopar-
tikeln sowie eine hohe �bertragungsrate
f�r drei nacheinander folgende Druckzy-
klen wurden beobachtet und beweisen,
dass kosteng�nstige Druckelemente auf
Basis von Nanopartikeln hergestellt
werden kçnnen.

Mit IDA klappt’s : Die Konjugation von
Iminodiessigs�ure (IDA) an eine Protein-
helix erzeugt eine starre Bindungsstelle
f�r Lanthanoide, die f�r die paramagne-
tische NMR-Spektroskopie genutzt
werden kann (siehe Bild). Mit dem Marker
werden Pseudokontaktverschiebungen

(PCSs) grçßer als 8 ppm erreicht, und der
Metallaustausch ist gen�gend schnell f�r
eine Signalzuordnung mittels 15Nz-
Austauschspektroskopie, sodass die vor-
herige Aufstellung eines Proteinmodells
�berfl�ssig wird.

Molek�lspezifisch ist die Bildgebung mit-
hilfe des neuen im Titel genannten
FIRMS-Verfahrens, bei dem die Magneti-
sierung von magnetischen Partikeln in
Abh�ngigkeit einer externen Kraft gemes-
sen wird. Weil magnetische Partikel, die

durch die Krafteinwirkung abgespalten
werden, nicht zum Signal beitragen, kann
die Bindungsst�rke als ein spektroskopi-
scher Parameter f�r die spezifische Iden-
tifizierung von Molek�len und Zellen
dienen.
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Gr�n und Blau : Schnelle Rasterkraftmi-
kroskopie visualisiert lichtinduzierte
Struktur�nderungen einer D96N-
Bacteriorhodopsin(bR)-Mutante bei
abwechselnder Bestrahlung mit zwei
Farben. Unter gr�nem Licht wird jedes bR-

Molek�l vom Trimerzentrum nach außen
hin verschoben. Diese aktivierte Struktur
geht bei der anschließenden Bestrahlung
mit blauem Licht wieder in den Grund-
zustand �ber (siehe Bild).

SEEPR – simultane elektrochemische und
Elektronenspinresonanz – belegt die
Redoxaktivit�t einer molekularen Verbin-
dung mit radikalischer Nitronylnitroxid-
(NN)-Struktur (siehe Formel und rote

Schicht) sowie die Schaltf�higkeit zwi-
schen deren oxidiertem und reduziertem
Zustand. Ein Speicherelement nutzt diese
p- und n-Eigenschaften organischer NN-
Radikale.

Webmuster aus DNA : Zwei DNA-Einzel-
str�nge mit gemischten d- und l-Nukleo-
tiden hybridisieren zu einem verflochte-
nen toroidalen Knoten. 5’,5’-Verkn�pfun-
gen (gef�llte Kreise) und 3’,3’-Verkn�p-

fungen (fliegenfçrmige Symbole) werden
bençtigt, um die Strangpolarit�t auf-
rechtzuerhalten. Richtig platzierte l-
Nukleotide werden bençtigt, um das
Webmuster zu erzielen.
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Drei in eins : F�r den Aufbau von Redox-
sondenmolek�len (RBPs), mit denen die
reversible Oxidation der Protein-Tyrosin-
phosphatasen nachgewiesen werden
kann, bençtigt man einen molekularen
„Sprengkopf“, der ein kovalentes Addukt
mit dem oxidierten aktiven Cystein-Zen-
trum der PTPs bildet, einen Synthesebau-
stein, der den Sprengkopf zum aktiven
Zentrum der PTPs f�hrt, und einen
Marker, mit dem die gekennzeichneten
Proteine identifiziert, gereinigt oder direkt
visualisiert werden kçnnen (siehe Bild).

Sorgf�ltiges Design kann neuartige biolo-
gisch inspirierte Materialien ergeben, die
ein verbessertes Ansprechverhalten
zeigen. Ein gentechnisch hergestelltes,
elastisches Protein hat sowohl eine untere

als auch eine obere kritische Entmi-
schungstemperatur (LCST bzw. UCST,
siehe Bild); sein photopysikalisches Ver-
halten h�ngt vom pH-Wert der Lçsung ab.

Doppelt dotierte Quantenpunkte (QDs)
mit hoch effizienter Weißlichtemission
(17%) wurden durch eine einfache Heiß-
injektionsmethode synthetisiert (siehe
Bild). Die Erzeugung der Weißlichtemis-

sion erforderte eine sorgf�ltige Anpas-
sung der Synthesestrategie f�r die Codo-
tierung des Wirtmaterials – ZnSe-QDs –
mit Mn und Cu.

Highway zum Hydrazon : Eine durch
hypervalentes Iodid ausgelçste Reakti-
onskaskade ermçglicht die rasche Kupp-
lung eines Aldehyds mit einem allylischen
Hydrazid und einem Alkohol (siehe
Schema). Die Reaktion liefert ein breites
Spektrum funktionalisierter Ether und
richtet zudem eine stereodefinierte
Alkengruppe und zwei neue vicinale Ste-
reozentren ein. Die Verwendung chiraler
nichtracemischer Hydrazine und Alkohole
bietet einen raschen Zugang zu komple-
xen „naturstoffartigen“ Strukturen.
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Das Doppelrad erfunden : Ein gemischt-
valenter [Mn32]-Cluster mit einer seltenen
„Doppeldecker“-Radtopologie (siehe
seinen Metall-Sauerstoff-Kern: MnIII blau,
MnII pink, O rot) wurde entwickelt. Der
Cluster ist bei weitem das kernreichste
Beispiel seiner Art und zeigt einzel-
molek�lmagnetisches Verhalten mit der
hçchsten effektiven Barriere f�r die
Magnetisierungsrelaxation (Ueff�44.5 K)
aller bekannten molekularen R�der.

Eine vierstufige Synthese des Antimalaria-
Naturstoffs Decursivin geht von kom-
merziell erh�ltlichem Piperonylbromid
und Serotonin aus (siehe Schema). Eine
photochemische Reaktionskaskade
bestehend aus der Bildung, Umlagerung
und Radikalkombination eines indoli-
schen Radikalkations, Rearomatisierung,
Eliminierung und s�urekatalysiertem dia-
stereoselektivem Ringschluss zum Dihy-
drofuran schließt die bemerkenswert effi-
ziente Synthese in einem einzigen Schritt
ab.

Photochemischer Schl�sselschritt : Kurze
Totalsynthesen von (� )-Decursivin und
(� )-Serotobenin nutzen die im Titel
bezeichnete, biomimetische Reaktions-

kaskade. Die Synthese des Antimalaria-
wirkstoffs (� )-Decursivin gelang in f�nf
Stufen ohne Einsatz von Schutzgruppen.

Goldrausch : Eine Kombination aus oxi-
dativer AuI/AuIII-Katalyse und C-H-Funk-
tionalisierung f�hrte zur ersten oxidativen
Kupplung zwischen in situ generierten
Alkylgoldreagentien und Csp2-H-Bindun-

gen unter Bildung tricyclischer Indoline
�ber eine formale [3þ2]-Anellierung zwi-
schen einer Vinylgruppe und einer Anilin-
einheit (siehe Schema; Tf = Trifluor-
methansulfonyl).
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen �ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

In Heft 9 des Jahres 1961 finden wir
Teil III der Reihe von �bersichtartikeln
�ber die Konstitution und Eigenschaften
grenzfl�chenaktiver Stoffe von H.
K�lbel et al. In diesem Teil geht es um
die Oberfl�chenfilmbildung, das Netz-,
Schaum- und Waschverm�gen sowie die
Micellbildung verschiedener organischer
Sulfate und Sulfonate; durch Struktur-
variation erschließen sich Zusammen-
h�nge zwischen der Konstitution und
den Eigenschaften der Tenside. In einem
weiteren �bersichtsartikel fasst K. J.
Vetter die Kinetik der elektrolytischen
Abscheidung von Wasserstoff und Sau-
erstoff zusammen und gibt dabei einen

detaillierten �berblick �ber m�gliche
Mechanismen und Einflussgr�ßen der
kathodischen Wasserstoff�berspannung
sowie der anodischen Sauerstoff�ber-
spannung.

In der Rubrik „Versammlungsberichte“
besch�ftigt sich C. D. Nenitzescu (der
Vater der wohlbekannten Nenitzescu-
Indolsynthese) bei einem Vortrag vor
der Chemischen Gesellschaft zu Hei-
delberg mit den m�glichen Gr�nden f�r
die geringe Stabilit�t des Cyclobutadi-
ens: „Meist wird angenommen, daß die
Unbest�ndigkeit des Cyclobutadiens
durch die starke Ringspannung verur-

sacht sei.“ Er schildert einige – geschei-
terte – Versuche zur Herstellung dieses
Vierrings und spekuliert �ber dessen
m�gliche Bildung als kurzlebiges Zwi-
schenprodukt sowie �ber seinen poten-
ziellen Diradikalcharakter. Die Synthese
von Cyclobutadien sollte erst 1965 R.
Pettit durch Zersetzung von Cyclobuta-
dieneisentricarbonyl gelingen, und das
Konzept der Antiaromatizit�t – des
Hauptgrundes f�r die Instabilit�t von
Cyclobutadien – wurde noch sp�ter, im
Jahr 1973, von R. Breslow eingef�hrt.

Lesen Sie mehr in Heft 9/1961

Ein Phosphoramidit-Ligand mit Binol-
Ger�st vermittelt in Kombination mit
[{Ir(cod)Cl}2] die intramolekulare asym-
metrische desaromatisierende Allylierung

von Phenolen unter Bildung von Spiro-
cyclohexadienon-Derivaten mit bis zu
97% ee (siehe Schema; cod = Cycloocta-
1,5-dien).

Arylierung, dann Ringschluss : Eine Palla-
dium(II)-katalysierte Reaktionsfolge f�hrt
zu diastereomerenangereicherten cis-1-
Aryl-3-vinylisoindolinen (siehe Schema).
Bei der Methode werden kommerziell

erh�ltliche Arenborons�uren und Boro-
xine mit elektronenreichen und -armen
sowie elektronisch neutralen aromati-
schen Gruppen eingesetzt. Ts = 4-Toluol-
sulfonyl.
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Gefangen! Epoxide und Aziridine mit
Arylketonsubstituent kçnnen effizient mit
Photoredoxkatalysatoren reduziert
werden, die mit sichtbarem Licht arbeiten.
Die erzeugten Radikale wurden mit Allyl-
sulfonen abgefangen, wobei unter hoher

Diastereokontrolle a-verzweigte b-Hy-
droxy- oder b-Aminoderivate gebildet
wurden (siehe Schema; dtbbpy = 4,4’-Di-
tert-butyl-2,2’-dipyridin, ppy = 2-Phenyl-
pyridin, Tol = Tolyl, Ts = 4-Toluolsulfonyl).

Mit Hochdruck : F�r die apikalen Sauer-
stoffatome im [UO2(OH)4]2�(aq)-Ion
wurde die Druckabh�ngigkeit der Isoto-
penaustauschgeschwindigkeit bestimmt
(siehe Bild). Die Ergebnisse sprechen f�r
einen assoziativen Charakter der Reak-
tion.

Nimm das Salz: Die palladiumkatalysierte
decarboxylierende Kupplung von Cyan-
acetatsalzen und deren mono- und
disubstituierten Derivaten mit Arylchlori-
den, -bromiden und -triflate (siehe
Schema; S-Phos = 2-(2,6-Dimethoxybi-

phenyl)dicyclohexylphosphan), Xant-
Phos = 4,5-Bis(diphenylphosphanyl)-9,9-
dimethylxanthen) ist ein potenziell n�tz-
liches Verfahren zur Herstellung vielf�lti-
ger a-Arylnitrile. Die Reaktion ist gut
vertr�glich mit funktionellen Gruppen.

Ein kationischer Rhodium(I)-Komplex
katalysiert die Titelreaktion von 1,6-Diinen
als [2þ2þ2]-Cycloaddition und anschlie-
ßende elektrocyclische Ringçffnung
(siehe Schema; cod = 1,5-Cyclooctadien,
H8-binap = 2,2’-Bis(diphenylphosphanyl)-

5,5’,6,6’,7,7’,8,8’-octahydro-1,1’-binaph-
thyl). Die asymmetrische intramolekulare
[2þ2þ2]-Cycloaddition zwischen 1,3-
Dicarbonylverbindungen und 1,6-Eninen
gelang ebenfalls.
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L�nger und trotzdem st�rker : Terminale
Chrom(V)-Nitridkomplexe (siehe Bild)
bilden mit niedervalenten Komplexen der
Platin-Metalle sowie mit Hauptgruppen-
Lewis-S�uren nitridverbr�ckte Systeme.
Die Simulation von experimentellen EPR-
Datens�tzen zeigt, dass die Super-
hyperfeinstruktur des Chrom(V)-Zen-
trums mit dem 14N-Kernspin sich unge-
f�hr verdoppelt, wenn sich eine Cr-N-
Br�cke bildet. Dieser Effekt existiert auch
in Berechnungen, in denen die Cr-N-
Bindung hypothetisch verl�ngert wird.

Alkene gez�hmt : Die Synthese des Nitro-
sylkomplexes [RuCl2(NO)2(THF)] wurde
durch die Reaktion von [{(Cymol)RuCl2}2]
mit NO in THF erreicht. In Gegenwart

eines chelatisierenden L2-Liganden bindet
[RuCl2(NO)2(THF)] Alkene an die Nitro-
syl-Stickstoffatome (siehe Schema).

Dreier-Krone : Zwei Arten von Dreikom-
ponentenkupplungen zwischen Arinen,
Isocyaniden und entweder aktivierten
Alkinen oder Phenylestern liefern unge-
wçhnliche Iminoindenone oder Phenoxy-
iminoisobenzofurane (siehe Schema),

wobei letztere durch direkte Hydrolyse in
Ketobenzamide �berf�hrt werden kçnnen.
Der Nutzen dieser Verbindungen wird
anhand einer schnellen Synthese von
substituierten Dibenzoketocaprolac-
tamen demonstriert.

Ein besonders aktiver, hochselektiver Di-
phosphitligand ermçglicht die Titelreakti-
on unter Bildung linearen n-Pentanals
durch eine Kombination von Isomerisie-
rung und Hydroformylierung. Wird der
Wassergehalt des C4-Substrats verringert,
um die Bildung von sauren Abbaupro-
dukten zu unterbinden, l�sst sich die
Standzeit des SILP-Katalysators auf
>800 h ausdehnen. Ex-situ-NMR-Analy-
sen best�tigen die Langzeitstabilit�t des
Katalysators. Die Gef�ße 1–4 enthalten
typische SILP-Katalysatoren.
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Die Fluoreszenzlebensdauer des Radikal-
kations von Wursters Blau verringert sich
von 260 ps bei 82 K auf 200 fs bei Raum-
temperatur. Rechnungen weisen auf die
Existenz einer kleinen Barriere zwischen
dem Minimum des angeregten Zustandes
(D1-min) und einer konischen �ber-
schneidung (K�) hin, die ihn mit dem
Grundzustand verbindet. Diese �ber-
schneidung wird binnen 200 fs durch eine
Torsion der C-N-Bindung erreicht.

Durch einen biomimetischen Ansatz, die
inter- und intramolekularen Coulomb-
Wechselwirkungen von Peptiden zu mo-
dulieren, l�sst sich die Selbstorganisation
von Peptid-Polymer-Konjugaten steuern.
Bei Zusatz von Calciumionen werden
Ladungen des Peptids abgeschirmt und
hierarchische Strukturen gebildet. Weil
diese Sekund�rstrukturen durch die Sen-
kung der Ca2+-Konzentration mithilfe
kompetitiver Ca2+-Binder wieder abgebaut
werden kçnnen, resultiert ein reversibler
Schaltmechanismus f�r die Selbstorgani-
sation von Biokonjugaten.

Ein redoxaktiver gemischtvalenter Kupfer-
Thiolat-Komplex entsteht bei der Reaktion
von [Cu(MeCN)4]PF6 mit einem CPh3-
Thioether durch ein Zusammenwirken
von homo- und heterolytischer Spaltung
der S-CPh3-Bindung. Die Metallatome in
dem sechskernigen Kupfer-Schwefel-
Cluster (siehe Bild) haben im oxidierten
Zustand dieselbe mittlere Oxidationsstufe
wie im zweikernigen Kupfer-Thiolat-Zen-
trum (CuA) von Cytochrom-c-Oxidase und
N2O-Reduktase.

Die strukturelle Charakterisierung von
unlçslichen Proteinen st�tzt sich auf
Festkçrper-NMR-Spektroskopie. Versuche
mit Perdeuterierung und partiellem
R�ckaustausch, wie sie schon f�r kristal-
line Modellproteine vorgeschlagen
wurden, erwiesen sich nun auch als vor-
teilhaft zur Detektion von Protonen in
heterogenen Systemen wie Fibrillen, die
aus dem Alzheimer’schen b-Amyloidpep-
tid Ab40 gebildet werden, das b-Fass-
Membranprotein OmpG und das a-heli-
kale Membranprotein Bakteriorhodopsin.
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Laserstimulierte Polymerb�rsten : Die
temperaturabh�ngige Schaltkinetik von
oberfl�chengebundenen thermoresponsi-
ven Polymerb�rsten wurde durch ein
stroboskopisches Mikromanipulations-/
Mikrocharakterisierungsverfahren zur
Echtzeitmessung untersucht (siehe Bild).
Intrinsische Schaltzeiten liegen im Mikro-
und Millisekundenbereich; diese Ergeb-
nisse kçnnten zur Herstellung nanodi-
mensionierter Aktuatoren und Sensoren
mit bisher unerreichtem Ansprechverhal-
ten f�hren.
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