
Selbstorganisation
Die Bildung hierarchischer Strukturen aus Block-
copolymeren durch zwei aufeinander folgende
Selbstorganisationsprozesse wird von Lin et al. in
ihrer Zuschrift auf S. 1160 ff. beschrieben.

Quantenpunkte
In ihrer Zuschrift auf S. 1231 ff. stellen J. A. Liddle
et al. eine Strategie vor, mit der die Lebensdauer
von Quantenpunkten unter Verwendung von
Goldnanopartikeln und DNA-Origamistrukturen
manipuliert werden kann.

Rçntgenspektroskopie
In der Zuschrift auf S. 1208 ff. zeigen M. M. van
Schooneveld, F. M. F. de Groot et al. anhand von
Cobalt(II)-carboxylaten, wie sich mittels 2p3d-
Resonanz-Rçntgenemissionsspektroskopie die
Koordinationsumgebung von Metallionen
bestimmen l�sst.
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… gelingt durch die dynamische Bildung von cyclischen Boronatestern zwischen
der Diolgruppe des �berexprimierten Markers Sialins�ure und einem an Phenyl-
borons�ure (pba) bindenden Vektor. K. Djanashvili et al. demonstrieren in ihrer
Zuschrift auf S. 1199 ff. eine MRI-Signalverst�rkung am Tumor als Ergebnis der
Anreicherung und verl�ngerten Retention eines an [GdIII(dota)(en)(pba)] bin-
denden Kontrastmittels nach dessen intravençser Injektion in ein Melanom-
Xenograft der Maus.

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.

Die Erkennung von Tumoren …
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Einfach und gut m�ssen Systeme sein, die
eine potenzielle Chance auf Marktanteile
im Feld der nachhaltigen Energiegewin-
nung haben sollen. Auf dem Gebiet der
Photoelektrochemie machen Photoelek-
troden aus Borarsenid einen Anfang: Sie
kçnnen leicht aus den Elementen synthe-
tisiert werden und wandeln Sonnenlicht in
elektrischen Strom um.

Es ist keine Magie! Die Effekte, die bei
Mikrowellen-bestrahlten chemischen
Umwandlungen erzielt werden kçnnen,
lassen sich in den meisten F�llen durch
rein thermische Ph�nomene, die mit dem
schnellen Aufheizen auf hohe Reaktions-
temperaturen zusammenh�ngen, ver-
n�nftig erkl�ren. Wie in diesem Essay
erl�utert, ist die Existenz der so genann-
ten nichtthermischen oder spezifischen
Mikrowelleneffekte hçchst zweifelhaft.

Biomaterialien sind eine ergiebige Quelle
f�r chemisch vielgestaltige Makromole-
k�le. Gegenw�rtige Forschungen richten
sich auf den chemischen Abbau dieser
Molek�le zu Treibstoffen oder Ausgangs-
verbindungen f�r die Industrie, daneben
aber auch auf ihren direkten Einsatz bei
der Herstellung von Nanomaterialien.
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Cholesterin ist ein essentieller Bestandteil
membranassoziierter Dom�nen (Lipid-
schollen), in denen die Biosynthese des
neurotoxischen b-Amyloids abl�uft. Stati-
ne kçnnen durch Hemmung der Choles-
terinsynthese die Belastung des Zentral-
nervensystems mit Amyloid senken und

damit effizient das Risiko verringern,
Demenz oder Alzheimersche Krankheit zu
entwickeln. Dieser Effekt wird stark durch
die statinassoziierte Pleiotropie und ihre
Auswirkungen auf Isoprenylierung und
Neuroinflammation gest�tzt.

Eine chemisch gemusterte Oberfl�che
entsteht durch Selbstorganisation kon-
zentrischer Polymerstreifen durch kon-
trollierte Verdunstung auf einem Si-
Substrat, gefolgt von der Entfernung
schwach gebundener Polymere. Das Er-
gebnis sind ultrad�nne Polymerstreifen
mit Breitegradient (siehe Bild). Ein
d�nner Blockcopolymer-Film ordnete sich
auf den Polymerstreifen zu hierarchischen
Aggregaten an.

Hochauflçsende Photolumineszenzspek-
troskopie mit Eu3+ als Struktursonde
offenbarte einen universalen Gittersym-
metriebruch in Lanthanoid-dotierten fehl-
geordneten Kristallen. Die spektrale Git-
tersymmetrie f�r Eu3+ sinkt von Oh nach Cs

(oder C2) in a-NaYF4 und von C3h nach Cs

in b-NaYF4. Die Ergebnisse wurden durch
Kristallfeldrechnungen best�tigt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204964
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208421
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208218
http://www.angewandte.de




Photochemie

J. Choi, J. Park, A. Tanaka, M. J. Park,
Y. J. Jang, M. Fujitsuka, S. K. Kim,*
T. Majima* 1172 – 1176

Hole Trapping of G-Quartets in a
G-Quadruplex

Kupferamyloidpeptide

D. Kim, N. H. Kim,
S. H. Kim* 1177 – 1180

34 GHz Pulsed ENDOR Characterization
of the Copper Coordination of an Amyloid
b Peptide Relevant to Alzheimer’s Disease

Polyketid-Biosynthese

M. Jenner, S. Frank, A. Kampa,
C. Kohlhaas, P. Pçplau, G. S. Briggs,
J. Piel,* N. J. Oldham* 1181 – 1185

Substrate Specificity in Ketosynthase
Domains from trans-AT Polyketide
Synthases

Nanostrukturen

Y. Zhang, J. Qian, D. Wang, Y. Wang,
S. He* 1186 – 1189

Multifunctional Gold Nanorods with
Ultrahigh Stability and Tunability for
In Vivo Fluorescence Imaging, SERS
Detection, and Photodynamic Therapy

1099Angew. Chem. 2013, 125, 1095 – 1110 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Lçchereinfang : Der Transfer und das Ein-
fangen von Lçchern in einem G-Quadru-
plex wurden mit Laserblitzphotolyse und
Pulsradiolyse untersucht. Die Ergebnisse
zeigen, dass im G-Quadruplex zwischen

Riboflavin und den G-Basen eine effiziente
Ladungstrennung auftritt, weil die plana-
ren G-Quartette Lçcher exzellent einfan-
gen kçnnen (siehe Bild).

Die Koordinationsweise des Kupfer(II)-
Ions in CuII-Ab(1–16) beim physiologi-
schen pH-Wert wurde durch ENDOR-
Spektroskopie (34 GHz) charakterisiert.
Die Messungen mit 1H/2H-, 14N-, 17O- und

1H-ENDOR ergaben, dass der NH2-Rest
von Asparagins�ure als �quatorialer
Ligand an CuII gebunden ist, w�hrend ein
Wassermolek�l axial koordiniert (siehe
Bild; Cu rosa, O rot, N blau).

Nachbarschaftshilfe : Die Substratspezi-
fit�tsprofile f�r eine Serie von Ketosyn-
thase(KS)-Dom�nen aus trans-AT-PKS
wurden bestimmt. Die Ergebnisse zeigen,
dass eine sterisch anspruchsvolle Amino-
s�ure, die sich in Nachbarschaft zum Cys-
Rest im aktiven Zentrum befindet, eine
Spezifit�t f�r nicht-b-methylverzweigte
Substrate verleiht (siehe Schema).

Goldnanost�bchen wurden mit Silica/
Polymer-Multischichten versehen, die mit
SERS- und Fluoreszenz-Agentien sowie
Photosensibilisatoren dotiert sind. Die
strukturellen und optischen Eigenschaf-
ten sind einstellbar und in Lçsung und
in vivo stabil. Eine SERS- und Fluores-
zenz-Echtzeit-Detektionsmethode mit
diesen Strukturen wurde zur Tumorde-
tektion und dann zur photodynamischen
Therapie (PDT) genutzt.
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Nicht immer gleich : Wenn sich eine Gold-
Nanok�fige enthaltende Mutterzelle teilt,
werden die Nanopartikel nicht gleichm�-
ßig auf die beiden Tochterzellen verteilt.
Diese ungleichm�ßige Verteilung der

Nanopartikel sowie deren Ausscheidung
aus den Zellen (siehe Bild) wurden sowohl
in vitro als auch in vivo quantitativ mit-
hilfe von Zweiphotonenmikroskopie bzw.
photoakustischer Mikroskopie analysiert.

Farbstoffbeladene periodische meso-
porçse Organosilicatpartikel, die mit bio-
logisch aktiven Molek�len funktionalisiert
sind, wurden zur Herstellung eines nano-
komposit�ren Alginat-Hydrogels verwen-
det. Das partikelhaltige Hydrogel zeigte

eine bis zu vierfach hçhere Zellaffinit�t als
einfaches Alginat-Hydrogel; die hçhere
Affinit�t wird sowohl durch die Nanopar-
tikel selbst als auch durch ihre biologisch
aktive Funktionalisierung verursacht.

Wie geplant : Der neuartige MRI-Reporter
GdIII-dota-en-pba (siehe Bild) bindet
selektiv an Sialins�urereste, die auf
Tumoren �berexprimiert sind. Dieser
Bildgebungsreporter reichert sich in
fremdimplantiertem murinem Melanom
B16-F10 in M�usen an, und anhand der
Intensit�t des MRI-Signals kann die Sia-
lins�urekonzentration quantifiziert
werden, welche direkt mit der Malignit�t
des Tumors in Verbindung steht.

Live-Reporter : Die Kombination eines pH-
modulierten Oligonucleotid-Konformati-
onsschalters mit fluoreszierenden Nano-
kristallen ergibt einen empfindlichen pH-
Nanosensor (siehe Schema). Analyt-
abh�ngige Konformations�nderungen

steuern den Abstand zwischen dem
Nanokristall-Energiedonor (gr�n) und
einem FRET-Akzeptor (rot); so erh�lt man
einen Reporter f�r pH-Werte in indivi-
duellen Endosomen lebender Zellen.
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d–d : Mit hochauflçsender 2p3d-Reso-
nanz-Rçntgenemissionsspektroskopie
(RXES) kçnnen mehr und intensivere d-d-
�berg�nge als mit UV/Vis-Spektroskopie
beobachtet werden, wie mit Cobalt(II)-
carboxylaten gezeigt wird. Zusammen mit
Ligandenfeldmultiplett-Berechnungen ist
eine detaillierte Beschreibung der elek-
tronischen Struktur mçglich, w�hrend 2p-
Rçntgenabsorptionsspektroskopie (XAS)
nicht zwischen diesen �bergangsmetall-
verbindungen unterscheiden kann.

Neuartige Gl�hw�rmchen-Luciferine mit
Nahinfrarot-Emission in vivo wurden auf
der Basis von intramolekularem resonan-
tem Biolumineszenzenergietransfer
(BRET) entwickelt. Die Emissionswellen-

l�nge konnte durch die Wahl des BRET-
Rezeptors frei abgestimmt werden, und
NIR-Biolumineszenz ließ sich ohne
Manipulation der Luciferase in lebenden
Zellen und in M�usen detektieren.

Ins Blaue hinein : Das gelbe elektro-
chrome Copolymer Propylendioxy-
thiophenphenylen, P(ProDOT-Ph), wurde
durch den Prozess der Mikroformung in
Kapillaren (MIMIC) mit einem Liniengit-
ter versehen. Unter Weißlichtbestrahlung
resultieren durch Beugung Farben, die
sich durch Anlegen einer �ußeren Span-
nung ver�ndern lassen (siehe Bild). Die
gebeugte Farbe l�sst sich durch elektro-
chemische Dotierung vollst�ndig reversi-
bel blauverschieben.
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Ein Prototyp eines SQUID-artigen
magnetometrischen Messger�ts, das
Schaltvorg�nge in Spin-Crossover-Nano-
partikeln bei Raumtemperatur indirekt
detektiert, wurde entwickelt und an
Nanopartikeln aus [Fe(hptrz)3](OTs)2

getestet (hptrz = 4-Heptyl-1,2,4-triazol,
OTs = p-Toluolsulfonyl). Der mikroma-
gnetometrische Ansatz hat klare Vorteile
gegen�ber herkçmmlichen SQUID- und
Nano-SQUID-Techniken.

Einmaleins der DNA : Ein kombina-
torischer Mechanismus f�r den DNA-
Strang-Austausch beruht auf demselben
Prinzip wie die Matrizenrechnung (siehe

Schema). Mithilfe des Systems lassen
sich lineare Operationen an DNA-Kon-
zentrationen ausf�hren, beispielsweise
die Berechnung gewichteter Summen.

Einzelmolek�l-GPS : Die mittlere Lebens-
dauer eines Quantenpunkts (Qdot) wurde
durch Variation der geometrischen Kon-
figuration von Qdot-Goldnanopartikel-
(AuNP)-Konjugaten auf einer DNA-Ori-
gamistruktur gesteuert. Mit einem 3D-
Einzelmolek�lortungssytem, bei dem die
DNA-Einheiten in ihrem nat�rlichen
Zustand in Lçsung blieben, wurde in
Echtzeit der Einfluss der AuNPs auf die
Lebensdauer der Qdots untersucht (siehe
Bild).

Der Gast hat das Sagen : Eine neue
Strategie f�r die Einstellung von Spin-
Crossover(SCO)-Eigenschaften wird vor-
geschlagen, die auf einem aktiven mole-
kularen Gast beruht. Um das Konzept zu
veranschaulichen, wurde Maleinanhydrid
in das mikroporçse Ger�stmaterial
{Fe(Pyrazin)[Pt(CN)4]} eingebracht; die
chemische Umwandlung in Maleins�ure
schaltete dann die SCO-Eigenschaften
(siehe Bild).
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Effiziente Mehrelektronen-Redoxprozesse
werden von Galactose-Oxidase, Cystein-
Dioxygenase, Sulfit-Reduktase und Cyto-
chrom-c-Nitrit-Reduktase vermittelt. Eine

posttranslational eingef�hrte Tyrosin-
Cystein(Tyr-Cys)-Verkn�pfung in ihren
aktiven Zentren ist entscheidend f�r die
Funktion.

Lebenserhaltende Maßnahme : Ein
Haupthindernis intrazellul�rer NMR-
Methoden ist das Auftreten von Zelltod
bei der NMR-Messung. Zur Lçsung des
Problems wurde ein Bioreaktor entwickelt,
der die Zellen im NMR-Rçhrchen durch-
blutet und �ber Stunden am Leben erh�lt.
Mithilfe dieses Bioreaktors wurde in
HeLa-S3-Zellen die Bindungsstelle eines
endogenen Molek�ls f�r ein extern ein-
gef�hrtes Protein identifiziert.

Eine postsynthetische Klickreaktion f�hrte
zur Konjugation von drei Bipyridinligan-
den im Zentrum eines Dreiwege-DNA-
Knotenpunkts (siehe Bild). Schmelzkur-
venanalysen ergaben, dass NiII-Ionen die
Knotenstruktur durch die Bildung eines
[Ni(bpy)3]2+-Komplexes, der drei Str�nge
vernetzt, erheblich stabilisieren. Der
Metallkomplex weist eine Diastereome-
riepr�ferenz auf, was f�r einen Chirali-
t�tstransfer von der DNA spricht.

Einzelmolek�le : �ber die durch syntheti-
sierte Goldnanost�be bis zu 1100-fach
verst�rkte Fluoreszenz von Einzelmolek�-
len wird berichtet (siehe Bild). Die hohe
Verst�rkung wird durch die Auswahl des
Farbstoffs erreicht, dessen Adsorption
und Emission in der N�he der Oberfl�-
chenplasmonenresonanzen der Gold-
nanost�be liegen.
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Aktive Blockierung : Mit deuterierten
Blockierungsreagentien werden oberfl�-
chenverst�rkte DNP-NMR-Signale, die
durch Methylgruppen enthaltende Sub-
strate beeintr�chtigt werden, wiederher-
gestellt ; die Schutzgruppenfunktion auf
der Oberfl�che bleibt dabei erhalten
(siehe Bild; DNP = dynamische Kernpo-
larisation). Unpolare Gruppen wie [D9]-
Trimethylsiloxy (TMS) halten Radikale
(gelb) von der Oberfl�che fern und ver-
mindern dadurch sch�dliche paramagne-
tische Effekte.

Kinetische Energiebarrieren ganz unter-
schiedlichen Ursprungs behindern den
katalytischen N2O/CO-Redoxzyklus mit
[YAlO2]+C- oder [Y2O2]+C-Clustern als Ver-
mittler (siehe Schema). W�hrend die
Oxidation mit N2O f�r [YAlO2]+C den
Flaschenhals darstellt, ist diese Oxidation
f�r [Y2O2]+C mçglich, doch die Reduktion
von [Y2O3]+C durch CO l�uft nicht ab. Dies
ist die Folge von „Dotierungs“-Effekten,
die lokale Ladungs- und Spinverteilungen
beeinflussen kçnnen.

Aus der Tiefe : Aus dem Titelactinomyce-
ten wurden die drei neue Abyssomicine
J–L isoliert. Der dimere Thioether J (siehe
Schema) ist ein einzigartiges Beispiel
eines maskierten Michael-Akzeptors mit
TB-therapeutischen Eigenschaften.
Mechanistische Einblicke in die Biosyn-
these, biomimetische Synthese, Stabilit�t
und biologischen Mechanismen der Wir-
kungsweise der Abyssomicine verbessern
unser Verst�ndnis und lassen auf die
Entwicklung von Wirkstoffen auf der Basis
von Michael-Akzeptoren hoffen.

Eine zweidimensionale Morphologie cha-
rakterisiert die Nanoflocken, die bei der
„Bottom-up“-Synthese eines einkristal-
linen Koordinationspolymers, Ni(H2O)2-
[Ni(CN)4]·x H2O, erhalten werden. Die
10 nm dicken Nanoflocken sind in Lçsung

gut dispergiert und haben eine sehr große
zug�ngliche Oberfl�che (240 m2 g�1). Bei
ihrer thermischen Behandlung entsteht
nanoporçses NiO unter Beibehaltung der
urspr�nglichen Flockenmorphologie.
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Kalte Fusion : Ein einfacher und g�nstiger
Cobalt-Triarylphosphan-Katalysator ver-
mittelt die Aldimin-gesteuerte Hydroary-
lierung von Styrol mit hoch regioselektiver
Bildung der verzweigten 1,1-Diarylethan-
Derivate unter milden Bedingungen. Die

ortho-Formylgruppe in den Hydroarylie-
rungsprodukten ist f�r Decarbonylierun-
gen und dehydratisierende Cyclisierungen
geeignet und bietet Zugang zu polykon-
densierten aromatischen Kohlenwasser-
stoffen. PMP = p-Methoxyphenyl.

Schwach ist stark : Eine PdII-katalysierte
Olefinierung von ortho-C-H-Bindungen
von Arenen, die durch schwach koordi-
nierende Ether gesteuert wird, wurde
unter Verwendung einfach gesch�tzter

Aminos�ureliganden durchgef�hrt. Mit
dieser Methode kçnnen Ethergruppen, die
in Naturstoffen und Wirkstoffmolek�len
allgegenw�rtig sind, chemisch modifiziert
werden. HFIP = Hexafluorisopropanol.

Mit Nanob�umen auf Wasser : Ein drei-
dimensionaler verzweigter Heteroknoten-
Array aus cobaltdotierten a-Fe2O3-Nano-
st�ben im Kern und MgFe2O4-Schalen
wurde synthetisiert. Diese Architektur hat
nicht nur eine große Oberfl�che und
augezeichnete Lichtabsorptionseigen-
schaften und zeigt zudem schnellen
Ladungstransport, sondern weist auch
eine sehr hohe photoelektrochemische
Aktivit�t bei der Wasseroxidation und eine
hohe Stabilit�t auf.
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Organisch-organische Verbundmem-
branen werden durch In-situ-Kristallisa-
tion k�figfçrmiger molekularer Verbin-
dungen in einem intrinsisch mikroporç-
sen Polymer erhalten. Somit steht ein
direkter Zugang zu gemischten Membra-
nen offen, der von Molek�len in homo-

gener Lçsung ausgeht. Die Membranen
verf�gen �ber extrem hohe Gaspermea-
bilit�ten (selbst nach einj�hriger Lage-
rung) und gute Selektivit�ten im Hinblick
auf Anwendungen wie die CO2-Abschei-
dung.

Alpha, beta, gamma : Allyldienolcarbonate
1 fungieren als Substrate f�r die Titel-
reaktion und liefern die Furanone 2 mit
hohen Ausbeuten und Enantioselektivit�-
ten. Letztere wurden zu wertvollen Bau-
steine weiter umgesetzt, einschließlich

terti�ren und quart�ren g-Furanonen 3
und quart�ren b-Butyrolactonen 4. Die
Methode wurde als ein Schl�sselschritt in
der Totalsynthese von (�)-Nephrosteran-
s�ure und (�)-Roccellarins�ure genutzt.

Dimetallisch : Nach Bestrahlung mit Licht
im phototherapeutischen Fenster bindet
der dimetallische Komplex [(bpy)2Os-
(dpp)RhCl2(phen)]3+ an DNA und spaltet
sie durch einen sauerstoffunabh�ngigen
Mechanismus. PCR wird als Modell f�r

DNA-Replikation in vitro genutzt. In der
Abwesenheit von O2 im Dunkeln inhibiert
der Metallkomplex die DNA-Amplifikation
nicht, aber vollst�ndig in Proben, die
rotem Licht ausgesetzt waren. Taq =

Polymerase, PS = Photosensibilisator.
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Punktlandung : Die direkte Bildung eines
Enhydrazins, einer Zwischenstufe der
klassischen Fischer-Indolsynthese, lçst
das mit der Indolisierung verbundene
Regioselektivit�tsproblem. Der Ansatz
ermçglicht nicht nur eine selektive Syn-

these von Indolen durch die geeignete
Wahl des Vinylhalogenids, sondern f�hrt
auch zum schnellen Aufbau von Des-
oxyeserolin und Esermethol sowie dem
Schl�sselstrukturmotiv des Alkaloids Vin-
corin.

In einem Einphasensystem mit g-Valero-
lacton (GVL) als Lçsungsmittel und dem
sauren Feststoff H-Mordenit als Katalysa-
tor wird die Hemicellulose-Fraktion von
Lignocellulose in hohen Ausbeuten (80 %)
in Furfural umgewandelt. Zersetzungsre-
aktionen des Produkts kçnnen deutlich
zur�ckgedr�ngt werden, indem die Was-
serkonzentration in GVL minimiert wird.

Gleich und entgegengesetzt : Chirale Ten-
sidmolek�le bewirken die Bildung chiraler
Nanokristalle aus der achiralen Phase von
Quecksilbersulfid, indem vermutlich die
Thiolatgruppen an die Hg-Ionen des
wachsenden Kristalls binden. Die Erzeu-
gung chiraler anorganischer Nanokristalle
von gew�nschter Grçße und Form ist f�r
viele Anwendungen wichtig, etwa in der
enantioselektiven Katalyse und der Sen-
sorik.

Direkt und selektiv : Tr�gerfixierte Gold-
Palladium-Nanopartikel sind aktiv in der
Oxidation von Methan und zeigen mit
Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel
eine hohe Selektivit�t bei der Bildung von
Methylhydroperoxid und Methanol (siehe
Bild). Die optimale Selektivit�t f�r die
Methanolbildung wird erreicht, wenn die
Reaktion in Gegenwart von Wasserstoff-
peroxid, das in situ aus Wasserstoff und
Sauerstoff entsteht, ausgef�hrt wird.
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Man braucht nur den richtigen Bis(s)!
Eisenkatalysatoren auf Basis des leicht
zug�nglichen Liganden Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethan waren fr�her wenig
erfolgreich in Fe-katalysierten Kreuzkupp-
lungen. Es zeigt sich aber, dass dies nicht
von einer inh�rent schlechten Leis-
tungsf�higkeit des Liganden herr�hrt,
sondern vielmehr von der erforderlichen
Bildung eines Bis(chelat)-Komplexes vor
oder w�hrend der Entstehung einer akti-
ven FeI-Spezies.

Super Bowl : Fragmente von C70 oder
hçheren Fullerenen sind leicht ausgehend
von 1,8-Bis(arylethinyl)naphthalinen her-
stellbar. Die starren Molek�le, deren
gekr�mmte Strukturen rçntgenkristallo-
graphisch nachgewiesen wurden, sind
Schalen mit einer beachtlichen Tiefe von
ca. 2.30 �. Die Inversion ihrer Struktur
verl�uft �ber einen S-fçrmigen �ber-
gangszustand mit einer sehr hohen
Inversionsbarriere von etwa 80 kcalmol�1.

Niederfrequente Schwingungsmodi von
Peroxo-verbr�ckten zweikernigen High-
Spin-Eisenkomplexen wurden mit Kern-
resonanz-Schwingungsspektroskopie
(NRVS; siehe Bild, PVDOS= partielle
Schwingungszustandsdichte) gemessen
und mithilfe von DFT-Rechnungen zuge-
wiesen. Korrelationen zwischen den
spektralen Merkmalen und der Struktur
Peroxo-verbr�ckter Kerne bilden eine
Basis f�r die Strukturaufkl�rung von
Enzym-Peroxo-Intermediaten.

Elektronenreiche aromatische Heterocy-
clen und elektronenarme Fluorbenzole
reagieren in Gegenwart des Katalysators
Pd(OAc)2/PCy3 in einer dehydrierenden
Kreuzkupplung mit (Hetero)Arylethylke-
tonen in guten Ausbeuten. Verschiedene

funktionelle Gruppen werden toleriert,
sodass Chalkone und heterocyclische
Chalkon-Analoga leicht synthetisiert
werden kçnnen. Auch Dialkylketone
werden umgesetzt.
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Einen Umweg nehmen : F�r die Synthese
von Isovaleryl-Coenzym A (CoA) in Myxo-
bakterien wurde k�rzlich ein alternativer
Stoffwechselweg vorgeschlagen, der unter
Leucin-Mangel hochaktiv ist. Die enzy-
matischen Schritte dieser zuvor unbe-

kannten Biosyntheseroute werden cha-
rakterisiert, einschließlich der Identifizie-
rung einer bislang unbekannten
3-Methylglutaconyl-CoA-Decarboxylase,
die wahrscheinlich aus einer CoA-Trans-
ferase evolvierte.

Klein, ober oho : Die chemisch aus sechs
Peptiden ligierte Untereinheit g einer F-
ATPase mit elf Punktmutationen konnte
mit den weiteren Untereinheiten des
(ab)3g-Kernkomplexes rekonstituiert
werden. Das so gebildete Protein mit 286

Resten repr�sentiert die derzeit l�ngste
nichtredundante totalsynthetische Poly-
peptidkette mit biologischer Aktivit�t,
wurde allerdings in einer Ausbeute von
nur 0.005% erhalten.

Hydride mit Spin : Eine neue Klasse von
stabilen, paramagnetischen Polyhydrido-
komplexen [M{Ru(m-H)3(PTol3)3}2] (M =

Cr–Ni) mit ungewçhnlichen dreikernigen

Strukturen wurde synthetisiert. Das von
sechs Hydridoliganden trigonal-verzerrt
oktaedrisch koordinierte 3d-Metallion
weist eine High-Spin-Konfiguration auf.

Ein Licht im Dunkeln reicht aus, um
zwischen der konformativ flexiblen und
der gestreckten Form eines selbstorgani-
sierten Koordinationsk�figs hin- und her-
zuschalten, der aus zwei quadratisch-
planar koordinierten PdII-Ionen und vier
Liganden mit photochromem Dithienyl-
ethen-Grundger�st besteht. Die lichtge-
triebene Umwandlung verl�uft sauber und
reversibel und ermçglicht die Verkapse-
lung und Freisetzung des Gasts [B12F12]2�.
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Nur I und N: Die erste Isolierung von
hypervalenten Iod(III)-Reagentien mit
zwei reaktiven I-N-Einfachbindungen wird
beschrieben. Ihre Strukturen im Festkçr-
per und in Lçsung wurden untersucht,
und Hinweise auf erhçhte Elektrophilie
am Iod und verst�rkte Nucleophilie am
Stickstoff des Imins wurden erhalten.
Hieraus resultieren verbesserte Reaktivi-
t�t in Aminierungen bzw. die Mçglichkeit
zu bislang unbekannten Stickstofftrans-
ferreaktionen unter metallfreien Bedin-
gungen.

Mobiler Acylrest : Die Titelreaktion liefert
diastereomerenreine 3,4-disubstituierte
Pyrrolidin-2-one, die sehr wichtige Struk-
turmotive in Naturstoffen sind, in guten
bis ausgezeichneten Ausbeuten. Mecha-

nistische Untersuchungen weisen darauf
hin, dass die Transformation �ber eine
Tandem-1,3-Acyloxywanderung und eine
nachfolgende 1,5-Acyloxywanderung ver-
l�uft.
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