
Nanostrukturen
T.-O. Do et al. berichten in der Zuschrift auf
S. 6736 ff. �ber eine dreidimensionale Anordnung
d�nnschaliger, hohler Au/TiO2-Nanok�gelchen.
Diese Materialien zeigen eine deutlich hçhere
photokatalytische Aktivit�t als herkçmmliche Na-
nopulver.

Photophysik
Y. Teki et al. beschreiben in der Zuschrift auf

S. 6833 ff., wie durch Messung transienter Ab-
sorptionen nachgewiesen wurde, dass in Pen-
tacenderivaten mit stabilen radikalischen Sub-
stituenten verst�rktes Intersystem Crossing und
Singulettspaltung ablaufen.

Bioanorganische Chemie
In der Zuschrift auf S. 6742 ff. beschreiben H.
Urata et al. den Einbau von HgII- und AgI-Ionen
w�hrend der Primerverl�ngerung an pro-
grammierten Stellen eines DNA-Duplex mithilfe
der Bildung von T-HgII-T- und T-AgI-C-Basenpaaren.
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… kann f�r die Feinjustierung der Carbenoidaktivit�t von Cytochrom P450 aus
Bacillus megaterium genutzt werden. In der Zuschrift auf S. 6928 ff. stellen F. Ar-
nold et al. die Entwicklung von Histidin-ligiertem P450 vor, das die In-vivo-Cy-
clopropanierung mithilfe von Diazoverbindungen mit hoher Aktivit�t katalysiert.
Mit diesem Enzym konnte eine Schl�sselvorstufe von Levomilnacipran unter ae-
roben Bedingungen in pr�parativem Maßstab enantioselektiv hergestellt werden.
Bild: Liang Zong und Yan Liang (L2Molecule.com).

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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Die Modifizierung der Struktur von Thio-
peptiden hat zu zahlreichen Analoga ge-
f�hrt, die einige Einschr�nkungen dieser
Stoffgruppe �berwinden. Der kombinierte
Einsatz von chemischer Synthese, Semi-
synthese und Eingriffen an Biosynthese-
wegen zeichnet sich bei der Entwicklung
zuk�nftiger, auf Thiopeptiden aufbauen-
der Wirkstoffe ab.

Sichtbar besser : Eine dreidimensionale
Anordnung d�nnschaliger, hohler Au/
TiO2-Nanok�gelchen zeichnet sich durch
eine große Oberfl�che, photonisches Ver-
halten und Mehrfachlichtstreuung aus.
Die Materialien zeigen eine deutlich ver-

besserte Absorption sichtbaren Lichts
sowie eine durch sichtbares Licht ange-
triebene photokatalytische Aktivit�t, die
deutlich hçher als die herkçmmlicher Au/
TiO2-Nanopulver ist.

Ein photochromes Material mit ausge-
zeichnetem Erm�dungswiderstand, hoher
thermischer Stabilit�t und quantitativer
Photoschaltbarkeit kann als lineares pho-
toschaltbares Material nichtlineare opti-
sche Materialien zur Kodierung optischer
Signale ersetzen. Damit kann die in einem
Lichtstrahl enthaltene Information direkt
auf einen anderen Lichtstrahl �bertragen
werden, ohne vorher in elektrische Signale
umgewandelt werden zu m�ssen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402846
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307288
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400966
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In Abwesenheit von Watson-Crick-
Nucleotidpaaren lçsen HgII- und AgI-
Ionen spezifisch die DNA-Polymerase-
katalysierte Primerverl�ngerung aus,
indem sie T-HgII-T- und neu entdeckte

C-AgI-T-Basenpaare bilden. Die getreue
Basenerkennung durch die Metallionen
ermçglicht den gezielten Einbau von zwei
verschiedenen Metallionen in Doppel-
strang-DNA.

Wer war es wirklich? Eine Studie eines
Imidazolinopyrimidinons (TIC10), das die
Expression des Immun�berwachungs-
zytokins TRAIL induzieren soll, f�hrte zur
Revision der Konstitution des aktiven
Pharmakophors. Eine Analyse der TRAIL-
Induktion in Makrophagen ergab, dass die
publizierte Struktur inaktiv ist. Daraufhin
wurde die Struktur der aktiven Verbindung
bestimmt, und diese wurde synthetisiert
und best�tigt.

Vorliebe f�r Phosphat : Ein Tetraphenyl-
ethen (TPE) mit vier Diharnstoffeinheiten
beginnt in Gegenwart eines weiten Phos-
phat-Konzentrationsspektrums zu fluo-

reszieren. Die erhçhte Fluoreszenz kann
einer eingeschr�nkten intramolekularen
Rotation des TPE durch die Anionen-
koordination zugeschrieben werden.

Eine neue Supers�ure? Die neue Brøn-
sted-S�ure hfipOSO3H wurde im Kilo-
gramm-Maßstab hergestellt (hfip =

C(H)(CF3)2). In der Gasphase ist diese
S�ure mehr als zehn Grçßenordnungen

saurer als Schwefels�ure. Zus�tzlich kann
sie zur Synthese von luft- und feuchtig-
keitsstabilen protischen ionischen Fl�s-
sigkeiten mit niedriger Viskosit�t und
hoher Leitf�higkeit verwendet werden.
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Kleine �nderungen einer aktiven Enzym-
tasche liefern eine Bibliothek von Epoxid-
hydrolase-Varianten mit erweitertem Sub-
stratspektrum f�r eine Reihe typischer b-
Blocker-Vorstufen. Aktivit�tssteigerungen
um das 6- bis 430-Fache wurden durch

Modifizierung des aktiven Zentrums an
zwei vorhergesagten Stellen erzielt. Diese
Studie resultiert in einer Erhçhung der
Aktivit�t von Epoxidhydrolasen f�r sper-
rige Substrate.

Azavinyl-Rhodiumcarbene, die aus N-Sul-
fonyltriazol-Methylencyclopropanen ent-
stehen, ermçglichen eine divergente Syn-
these von Stickstoffheterocyclen. Je nach
Art des Substrats werden verschiedene
Cycloisomerisierungen beobachtet. Aus-
gehend von den Reaktionsprodukten war
eine Reihe von Diazabicyclo[3.2.1]octan-
Derivaten zug�nglich. Bs = Brombenzol-
sulfonyl, Ms = Methansulfonyl, Piv =

Pivalat, Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Indolinonsynthese : Eine neue Palladium-
katalysierte oxidative Difunktionalisierung
von N-Arylalkenen mit prim�ren, sekun-
d�ren und terti�ren a-Carbonyl-
alkylbromiden liefert Indolin-2-one in
guten bis exzellenten Ausbeuten �ber

einen radikalischen Mechanismus. Die
Reaktion beginnt mit einer Heck-Inser-
tion, dann wird das s-Alkylpalladium(II)-
Intermediat mit einer arylischen C(sp2)-H-
Bindung abgefangen. dppe = 1,2-Bis-
(diphenylphosphanyl)ethan.

Hochempfindlich : H2O2-Biosensoren
(Nachweisgrenze: 1 nm) wurden durch
Peroxidase-Redox-Polymerbeschichtung
einer Kohlenstoffelektrode hergestellt. Mit
ihrer Hilfe kçnnen die H2O2-Freisetzungs-
bilanz von Mitochondrien verfolgt und
Konzentrationsspitzen von H2O2 im
nanomolaren Bereich und auf der Minu-
tenzeitskala detektiert werden. Dadurch
ist es mçglich, die Rolle von Mitochon-
drien als Drehscheibe der Redoxsignal-
gebung in Zellen zu untersuchen.
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Besser als Platin : Ein biomimetischer
Elektrokatalysator der Sauerstoffreduktion
wurde kovalent auf mehrwandigen Koh-
lenstoffnanorçhren verankert. Dieser
ohne Pyrolyse erhaltene, biologisch inspi-
rierte Katalysator, der durch seine Por-
phyrineinheit mit axial koordiniertem
Imidazol dem aktiven Zentrum O2 aktivi-
erender H�m-Enzyme �hnelt, ist sowohl
in saurer als auch in alkalischer Lçsung
aktiver und best�ndiger als g�ngige Pt/C-
Katalysatoren.

Verwickelt : Ein drahtfçrmiges Bauele-
ment, das photoelektrische Umwandlung
und Energiespeicherung ermçglicht,
wurde durch einen einfachen, aber effek-
tiven Umwicklungsprozess erhalten. Der
Energiedraht erzielte einen hohen Wir-
kungsgrad von 6.58% und eine spezifi-
sche Kapazit�t von 85.03 mFcm�1 oder
2.13 mFcm�2, und beide Funktionen
wurden abwechselnd ohne Leistungsver-
lust realisiert.

Wasserstoffbrennstoffzelle : Die Sauer-
stoffreduktionsreaktion (ORR) kann durch
Austausch des Lçsungsmittels (�nderung
der dielektrischen Konstante) stark
beschleunigt werden, was ein allgemeiner
Effekt in elektrochemischen Systemen
sein kçnnte. Der Einfluss der dielektri-
schen Konstante auf die Aktivierungsbar-
rieren der ORR wird mittels Dichtefunk-
tionaltheorie untersucht (siehe Bild).

Geh’ mir ans Gamma : Der einfache
chirale Sulfinylphosphan-Ligand L erzielt
ausgezeichnete 1,4- und Enantioselektivi-
t�ten in der rhodiumkatalysierten kon-
jugierten Addition von Arylborons�uren

an b,g-unges�ttigte a-Ketoamide. Die
gew�nschten g,g-Diaryl-a-ketocarbonyl-
Verbindungen fallen in hohen Ausbeuten
und optischen Reinheiten an.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403133
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403168
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403264
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Propionamides
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Form- und Farbwechsel : Erweiterte Iso-
phlorine wandeln sich in reversiblen Zwei-
Elektronen-Redoxreaktionen zwischen
antiaromatischen 32p- und aromatischen
30p-Zust�nden um, wobei Trifluoressig-
s�ure, Et3O+SbCl6� oder NOBF4 und Tri-

ethylamin, Zink oder FeCl2 als Oxidations-
bzw. Reduktionsmittel dienen kçnnen.
Dabei wechselt die Molek�ltopologie
zwischen einer Achter- und einer planaren
Konformation.

Kontrolliertes Wachstum : Xanthate
wurden als kontrollierende Reagentien in
der radikalischen Polymerisation von
Ethylen eingesetzt (siehe Schema). Die
reversible Additions-Fragmentierungs-

Kettentransfer-Technik verl�uft unter rela-
tiv milden Bedingungen (T = 70 8C, P =

200 bar). AIBN = 2,2’-Azobisisobutyro-
nitril.

S�ßer Schutz : Zwei neuartige Disialyl-
hexaosen wurden durch hoch effiziente
Eintopf-Multienzym(OPE)-Reaktionen
synthetisiert (siehe Schema; GlcNAC: N-
Acetylglucosamin; Gal: Galactose;
Neu5Ac: N-Acetylneuramins�ure;

DSLNnT: Disialyllacto-N-neotetraose;
LNT: Lacto-N-tetraose; DS’LNT: a2—6-
verkn�pfte Disialyllacto-N-tetraose). Es
wurde gezeigt, dass sie neonatale Ratten
gegen nekrotisierende Enterokolitis
sch�tzen.

Eine Pyridin-vermittelte Eintopfsequenz
aus drei C-H-Aktivierungsreaktionen und
einer Heck-Reaktion erzeugt 4-Aryl-2-chi-
nolinone wie 1 aus Propionamiden. Es
werden drei neue C-C-Bindungen und eine

C-N-Bindung gebildet. Damit steht eine
Methode zum schnellen Aufbau komple-
xer Molek�le ausgehend von Propion-
s�ure zur Verf�gung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403372
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403491
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Gemischte Kundschaft : Eine beispiellose
Anordnung dreier formal mehrfach
gebundener Liganden um ein Metallzen-
trum – wobei die Haftatome aus ver-
schiedenen Elementgruppen stammen –
findet sich in dem abgebildeten Uran(VI)-
Carben-Imido-Oxo-Komplex.

F�nf Goldringe : Eine kurze Totalsynthese
der polyprenylierten polycyclischen Acyl-
phloroglucine (PPAPs) Hyperforin und
Papuaforin A–C und die formale Synthese
von Nemoroson gelangen in 17 Stufen.
Entscheidend f�r den Erfolg bei diesen

Synthesen ist der kurze und in grçßeren
Mengen mçgliche Aufbau der hochsub-
stituierten PPAP-Ger�ste durch eine
Gold(I)-katalysierte 6-endo-dig-Carbocycli-
sierung cyclischer Enolether.

Aktiv, selektiv und kostensparend : Mo2C
und Cobalt-modifiziertes Mo2C erwiesen
sich in Strçmungsreaktorexperimenten
als wirkungsvolle Katalysatoren f�r die
CO2-Umwandlung durch Wasserstoff. In-
situ-XANES-Messungen best�tigen, dass
Mo2C einen Oxidations-Carbonisierungs-
Zyklus durchl�uft. Der Zusatz kleiner
Cobaltmengen zum Mo2C f�hrt zu einer
weiteren Steigerung der katalytischen
Aktivit�t.

Ein Nanohybrid aus Kohlenstoffnanorçh-
ren, die mit CoP-Nanokristallen modifi-
ziert sind, ist durch Phosphidierung eines
Co3O4/CNT-Vorl�ufers bei niedrigen Tem-
peraturen zug�nglich. Als neuer Elektro-
katalysator f�r die Wasserstoffentwick-
lung, der nicht auf Edelmetallen basiert
und in sauren Medien arbeitet, behielt
dieser Nanohybrid seine katalytische
Aktivit�t f�r mindestens 18 Stunden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403892
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403939
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Verst�rktes Intersystem Crossing (ISC)
und Singulettspaltung treten in Penta-
cen(Pn)-Derivaten mit stabilen radikali-
schen Substituenten auf. Ursache ist die
ultraschnelle Bildung eines angeregten
Triplettzustands in der Pentaceneinheit
aus einem photoangeregten Singulett-
zustand, selbst in verd�nnter Lçsung. Die
Dynamik der Derivate im angeregten
Zustand wurde durch Messung transien-
ter Absorptionen detailliert untersucht.

Kleiner Helfer : Chemische Dimerisierer
sind leistungsf�hige Werkzeuge zur
Manipulation von Enzymaktivit�ten in
intakten Zellen. Es wurde das erste
schnell reversible chemische Dimerisie-
rungssystem, das die Messung der Kine-
tik lipidmetabolisierender Enzyme in

lebenden Zellen ermçglicht, entwickelt.
Die Methode wurde zur Induktion und
zum Abbruch der Phosphatidylinositol-3-
Kinase verwendet, was die quantitative
Messung der 3,4,5-Trisphosphat-
Umsatzkinetiken erlaubt.

Nach Curie-Symmetrieprinzipien und der
Aizu-Regel wurde f�r Ca(NO3)2(15-Krone-
5) ein �bergang zwischen paraelektri-
schen und ferroelektrischen Phasen bei
Tc = 205 K beobachtet, der durch kalori-

metrische Messungen und anhand von
Frequenzverdopplung verifiziert wurde.
Die Ferroelektrizit�t ergibt sich aus einer
verzerrten Koordination um das zentrale
Ca-Atom.

Durch eine chemische Proteomikstrategie
mit einer aktivit�tsbasierten Sonde (ABP)
kçnnen seltene Membranrezeptoren auf
der Ebene einzelner Zellen beobachtet
werden, indem man sie vom Gesamtpro-
teom aussondert. Die Strategie umgeht

Probleme, die bei der Anwendung zyto-
metrischer Techniken auftreten, und
kçnnte zur Identifizierung in geringer Zahl
vorliegender Rezeptoren tierischer
Prim�rneuronen genutzt werden.
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Stabilit�t : Ein modifiziertes Nucleosid-
triphosphat wurde mithilfe von Poly-
merase in DNA-Sequenzen eingebaut. Die
erhaltene photoaktivierbare DNA ist
gegen�ber Restriktionsendonucleasen

(REs) stabil und durch Polymerase-
kettenreaktion (PCR) oder Primer-
verl�ngerung (PEX) vollst�ndig replizier-
bar.

Phasen�nderungen : Im Verlauf von Fest-
phasenphotoreaktionen kçnnen Einzel-
kristalle der Startverbindung in Einzel-
kristalle des Produkts umgewandelt
werden oder in einen amorphen Zustand

�bergehen. Zwischen diesen Szenarien
liegen rekonstruktive Phasenumwandlun-
gen, in denen aus den Einzelkristallen ein
Pulver wird. Der letztere Fall wird hier
detailliert beschrieben.

Punktlandung : Ein Au-Bi2S3-Photokataly-
sator wurde entwickelt, bei dem das Au-
Nanopartikel nicht, wie in fr�heren Arbei-
ten oft beschrieben, an der Spitze, son-
dern in der Mitte des Halbleiter-Nano-
stabs platziert ist (siehe Bild). Diese
Nanostruktur erwies sich als ein effizien-
ter Photokatalysator mit sichtbarem Licht.

Aller guten Dinge sind drei : Das Resve-
ratroltrimer Vaticanol A wurde erstmals
synthetisiert, zusammen mit einer Reihe
von Diastereomeren. Die Synthese-
strategie verwendet drei reaktive Chinon-
methid-Zwischenstufen zur Kn�pfung
dreier entscheidender Bindungen (rosa
im Bild). Diese Teilschritte, von denen
einer nur unter sehr speziellen Bedingun-
gen gelang, erzeugten den [7,5]-carbocy-
clischen Kern des Naturstoffs und liefer-
ten eine einzigartige Sequenz f�r die
Dihydrobenzofuran-Bildung.
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Zangenangriff : Eine Cisplatin-Vorstufe
wurde entwickelt, die den Tod von Krebs-
zellen �ber zwei unterschiedliche Wege
induziert, indem sie direkt zytotoxisch
wirkt und indem sie kçrpereigene

Immunzellen f�r einen zellvermittelten
Angriff aktiviert. Das Resultat ist ein
multimodaler immunchemotherapeuti-
scher Ansatz (siehe Bild; m: d-Met).

Das Negative zum Positiven gewendet :
Die vollst�ndig reversible Umwandlung
zwischen einem anionischen sechsglie-
drigen Phosphor-Stickstoff-Heterocyclus
und einem bicyclischen Diazaphospho-
lenium-Kation als stabile Redoxzust�nde
geht mit einer „Umpolung“ der elektroni-
schen Eigenschaften einher, die im Hin-
blick auf intelligente Materialien interes-
sant sein kçnnte.

Barbital wirkt „narkotisierend“ auf die
Brownsche Bewegung von [2]Rotaxanen
mit zwei Di(acylamino)pyridin-Bindungs-
stellen. Die Bildung von Wasserstoff-
br�cken mit Barbital verursacht eine
dynamische Einschr�nkung der Ringver-
schiebung (siehe Bild). Der Zusatz eines
kompetitiven externen Barbitalbinders
stellt die urspr�ngliche Translationsbewe-
gung wieder her.

Eingeklammert : Einzelmolek�l-FRET und
Einzelmolek�l-Fluoreszenzpolarisation
wurden genutzt, um die vom Klammerla-
der vermittelte Anlagerung einer gleiten-
den DNA-Klammer auf Doppelstrang-
DNA zu untersuchen (siehe Bild). Auf
diese Weise ließ sich das dynamische
Verhalten einer DNA-Klammer im tern�-
ren DNA/DNA-Klammer/Klammerlader-
Komplex aufkl�ren.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402879
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402884
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402962
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403063
http://www.angewandte.de


Gezielte Zellablation

Y. Ichikawa, M. Kamiya, F. Obata,
M. Miura, T. Terai, T. Komatsu, T. Ueno,
K. Hanaoka, T. Nagano,
Y. Urano* 6890 – 6893

Selective Ablation of b-Galactosidase-
Expressing Cells with a Rationally
Designed Activatable Photosensitizer

Homogene Katalyse

X. Huo, G. Yang, D. Liu, Y. Liu,
I. D. Gridnev,* W. Zhang* 6894 – 6898

Palladium-Catalyzed Allylic Alkylation of
Simple Ketones with Allylic Alcohols and
Its Mechanistic Study

Dynamische kovalente Bindungen

S. Ji, W. Cao, Y. Yu, H. Xu* 6899 – 6903

Dynamic Diselenide Bonds: Exchange
Reaction Induced by Visible Light without
Catalysis

Konjugierte Polycyclen

X. Yang, D. Liu, Q. Miao* 6904 – 6908

Heptagon-Embedded Pentacene:
Synthesis, Structures, and Thin-Film
Transistors of Dibenzo[d,d’]benzo[1,2-
a :4,5-a’]dicycloheptenes

Angewandte
Chemie

6703Angew. Chem. 2014, 126, 6693 – 6706 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ein aktivierbarer Photosensibilisator
wurde entwickelt, der bei Lichteinstrah-
lung b-Galactosidase exprimierende
Zellen spezifisch abtçten kann. Die Reak-
tion mit dem Enzym geht mit einer

Struktur�nderung zur phototoxischen
offenen Form einher (siehe Schema).
Damit ist die gezielte Ablation spezifi-
scher Zellen in lebendem Gewebe mçg-
lich.

Aufeinander abgestimmt : Allylische Alko-
hole wurden unter milden Bedingungen in
der Titelreaktion direkt umgesetzt. Die
Reaktion verl�uft unter der aufeinander
abgestimmten Wirkung eines Pd-Kataly-
sator, eines Pyrrolidin-Cokatalysators und
eines Wasserstoffbr�cken bildenden

Lçsungsmittels glatt und bençtigt keine
weiteren Reagentien. Berechnungen
zeigen, dass Methanol durch die Herab-
setzung der Aktivierungsenergie eine kri-
tische Rolle in der Bildung des p-Allylpal-
ladium-Komplexes spielt.

Diselenid-Bindungen sind dynamische
kovalente Bindungen. Ihre Metathese
kann durch Bestrahlung mit sichtbarem
Licht ausgelçst werden und verl�uft
wahrscheinlich �ber einen radikalischen

Mechanismus, da die Austauschreaktion
zwischen zwei unterschiedlichen Disele-
nid-Verbindungen durch die Zugabe des
Radikalf�ngers 2,2,6,6-Tetramethyl-1-
piperidin-N-oxid unterbunden wurde.

Konjugierte polycyclische Molek�le mit
ann�hernd ebenem C6-C7-C6-C7-C6-Ger�st
und p-Chinodimethan-Kern wiesen in
D�nnschichttransistoren, die durch
Lçsungsverfahren hergestellt wurden,
Feldeffektbeweglichkeiten bis
0.76 cm2 V�1 s�1 auf. Somit bilden sie eine
Alternative zu ihren Pentacenanaloga f�r
Anwendungen in der organischen Elek-
tronik.
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Rückblick: Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. nun schon im 126.
Jahrgang. Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

„Wenn die Pfingstsonne am heiteren
Himmel lacht, …“ lockt der Verein
deutscher Chemiker seine Mitglieder
allj�hrlich zur Hauptversammlung. Im
Jahr 1914 ist Bonn der Veranstaltungs-
ort. Die Angewandte Chemie berichtet
ausf�hrlich �ber die Sitzungen: in Heft
46 schwerpunktm�ßig �ber die erste
Allgemeine Sitzung, in der Koryph�en
wie Haber, Bergius und Ansch�tz zu
Wort kamen, letzterer mit dem histori-
schen Vortrag „�ber die Entwicklung der
graphischen chemischen Formeln“ –
mehr als angebracht, war doch Bonn die
langj�hrige Wirkungsst�tte von August

Kekul�, auf dessen Beitrag auch reich-
lich Bezug genommen wird.

Lesen Sie mehr in Heft 46/1914

&

In Heft 48 folgen dann Protokolle der
Fachgruppen-Sitzungen. Ihre Berechti-
gung unterstreichen die graphischen
chemischen Formeln in besonderem
Maße bei der Wiedergabe des Vortrags
„�ber den Reaktionsmechanismus der
Umwandlung von Borneol in Camphen“

von Meerwein, gehalten vor der Fach-
gruppe Organische Chemie: Die dreidi-
mensionalen Strukturen der an dieser
Wagner-Meerwein-Umlagerung betei-
ligten Spezies w�ren mit Worten sicher
nicht zu umschreiben. Wie man heute
weiß, verlaufen derartige Reaktionen
�ber carbokationische Zwischenstufen,
Meerwein selbst st�tzt sich bei seinen
Betrachtungen f�rs Erste nur auf iso-
lierte Produkte.

Lesen Sie mehr in Heft 48/1914

Die Nickel-katalysierte a-Arylierung von
Ketonen mit leicht zug�nglichen Phenol-
derivaten (Ester und Carbamate) ermçg-
licht die Synthese n�tzlicher a-Arylketone.
Die Reaktion gelingt mit dem luftstabilen

Liganden 3,4-Bis(dicyclohexylphospha-
nyl)thiophen (dcypt). Das vermutete
Intermediat einer oxidativen C-O-Addition
wurde isoliert und durch Rçntgenstruk-
turanalyse charakterisiert.

N-BC-Nachrichten : Eine allgemeine Syn-
thesemethode f�r borsubstituierte einfach
benzanellierte 1,4-Azaborine wurde ent-

wickelt. Im Zuge der Synthesestudien
wurde ein einzigartiger k2-N-h2-BC-Koor-
dinationsmodus entdeckt und untersucht.
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Algen als Rohstoffe : Algenrohçl aus
Phaeodactylum tricornutum wurde in
Monomere mit einem f�r Polykonden-
sationen geeigneten Reinheitsgrad umge-
wandelt und so als Rohstoff f�r die
Herstellung eines Algençl-Polyesters ver-
wendet.

Zerstçrung und Wiederaufbau : Die Kom-
bination aus einer durch eine hypervalente
Iodverbindung katalysierten oxidativen
Dearomatisierung und einer Palladium-
katalysierten Dominoreaktion dient als

praktischer Zugang zu 3,4-difunktionali-
sierten Benzofuranen und polycyclischen
Benzofuranen ausgehend von 2-Alkinyl-
phenolen.

Neue Tricks f�r ein altes Cytochrom: Die
Mutation des proximalen Cys in Cyto-
chrom P450 von Bacillus megaterium
(P450-BM3) ergibt hoch aktive, sauer-
stofftolerante und enantioselektive Kata-

lysatoren f�r die Cyclopropanierung von
N,N-Diethyl-2-phenylacrylamid. Durch
gerichtete Evolution eines P450-BM3 mit
Histidin-Ligand gelang eine enantioselek-
tive Formalsynthese von Levomilnacipran.

Der erste isolierte Nitridylradikal(CN2�)-
Komplex wurde durch photochemische
Aktivierung des Rhodium-Azid-Komplexes
[(PNNH)Rh(N3)] (1) hergestellt, bei der
N2, H2 und der paramagnetische Kom-
plex 2 erhalten wurden. Komplex 2 rea-
giert vermutlich durch eine N,N-Kupplung
von Nitridyl-Radikalen selektiv mit CO zu
Komplex 3.
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Einfache und effiziente CO2-Speicherung :
Die bekannte Industriefarbe Chinacridon
reagiert mit CO2 bei elektrochemischer
Reduktion (siehe Schema). Die Aufnah-

mekapazit�t f�r CO2 betr�gt 4.6 mmol
CO2/g Chinacridon bei Raumtemperatur.
Das CO2 kann durch elektrochemische
Oxidation wieder freigesetzt werden.

L�ngenskalen �berwinden : Eine leis-
tungsf�hige Strategie ermçglicht die An-
ordnung oberfl�chenfunktionalisierter,
nanokristalliner BaTiO3-Partikel zu einem
hochporçsen makroskopischen Ger�st.
Nach dem �berkritischen Trocknen zeigen
die erhaltenen Strukturen eine sehr große
Oberfl�che und geringe Dichte. Durch die
Anordnung von nanoskaligen Bausteinen
zu zentimetergroßen Kçrpern werden
�ber sieben Grçßenordnungen der L�n-
genskala �berbr�ckt.
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