
DNA-Markierung
U. Rieder und N. W. Luedtke berichten in ihrer
Zuschrift auf S. 9322 ff. �ber die Einf�hrung von 5-
Vinyl-2’-desoxyuridin (VdU) in zellul�re DNA und
deren anschließende Visualisierung durch eine
Diels-Alder-Reaktion zwischen VdU und fluores-
zierenden Tetrazinen.

Drogennachweis
In der Zuschrift auf S. 9337 ff. pr�sentieren P.
Bergese, E. Dalcanale et al. ein supramolekulares
nanomechanisches Bauteil zur markierungsfreien
Detektion der ganzen Klasse der Metham-
phetamine in Wasser.

STAT3-Dimerisierung
Ein substitutionsinerter metallorganischer
Rhodium(III)-Komplex hemmt die Dimerisie-
rung von STAT3 in vivo und in vitro, wie D.-L. Ma,
C.-H. Leung, H.-M. D. Wang et al. in der Zuschrift
auf S. 9332 ff. berichten.
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… von Aluminiumnanopartikeln (nAl) wurde nie beobachtet, weshalb der Prozess
h�ufig als diffusionsbegrenzt beschrieben wird. In der Zuschrift auf S. 9372 ff. be-
schreiben B. C. Tappan et al. einen eindeutigen kinetischen Isotopeneffekt bei der
Verbrennung von nAl mit H2O oder D2O. Die Reaktionskinetik spielt somit eine
wichtige Rolle in der gesamten Verbrennungsgeschwindigkeit der Nanopartikel.

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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M. J. Krische* 9294 – 9302
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In SnSe-Kristallen wurde eine thermo-
elektrische G�tezahl von bisher uner-
reichter Grçße nachgewiesen. Diese Be-
obachtung legt nahe, dass Werkstoffe mit
einer Schichtstruktur und stark anharmo-
nischen Gitterschwingungen intrinsisch
eine geringe W�rmeleitf�higkeit sowie
einen großen thermoelektrischen Effekt
aufweisen kçnnen. In Verbindung mit
anderen Fortschritten auf diesem Gebiet
regen diese Ergebnisse zu einer neuen
Untersuchung grundlegender Design-
prinzipien thermoelektrischer Materialien
an.

Wirkt zusammen! Was ist der neueste
Stand beim Design und der Entdeckung
von Wirkstoffen? Wie l�sst sich die
Zusammenarbeit zwischen Hochschule
und Industrie verbessern? Dieser Essay
soll besonderes Hochschulforscher dazu
inspirieren und motivieren, dar�ber
nachzudenken, wie sie ihre Fachkennt-
nisse nutzen kçnnten, um zum Prozess
der Wirkstoff-Entdeckung und -Entwick-
lung beizutragen. Photo: Fotolia.

Ohne Vorbehandlung : Die Verwendung
von Alkoholen und unges�ttigten Reak-
tanten zur redoxvermittelten Bildung von
Nucleophil-Elektrophil-Paaren stellt einen

breiten, neuartigen Ansatz in der Chemie
der Carbonyl-Addition dar. Die Methode
begr�ndet eine neue Klasse von katalyti-
schen enantioselektiven C-C-Kupplungen.
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Unter Strom : Elektrochemisch erzeugte
Gradienten bieten viele Vorteile, darunter
die Mçglichkeit, dynamische Lçsungs-
und Oberfl�chengradienten herzustellen,
elektronische Bauelemente zu integrieren
oder sie in automatische Prozesse einzu-

binden. Die Gradienten finden intensiven
Einsatz in biologischen und technologi-
schen Anwendungen wie im Hoch-
durchsatzscreening, in der Hochdurch-
satzgalvanisierung und in der Entwick-
lung von elektronischen Bauelementen.

Diels-Alder an der DNA : Metabolisch in
zellul�re DNA eingef�hrtes 5-Vinyl-2’-des-
oxyuridin (VdU) kann dort durch eine
inverse Diels-Alder-Reaktion mit fluores-
zierenden Tetrazinen reagieren. Die VdU-
Tetrazin-Ligation ist schnell (k�0.02

m
�1 s�1) und chemisch orthogonal zu

Alkin-Azid-„Klick“-Reaktionen, sodass ein
zeitaufgelçstes mehrfarbiges Markieren
der DNA-Synthese in einzelnen Zellen
mçglich wird.

Selbstorganisierte Hybridnanopartikel :
Neuartige Oligosiloxanvorstufen wurden
entwickelt, die sich zu Mesostrukturen
selbstorganisieren. Diese kçnnen durch

Dispersion in unpolaren organischen
Lçsungsmitteln in Kern-Schale-Strukturen
mit einem Siloxankern und einer organi-
schen Schale �berf�hrt werden.

Rhodium rettet eure Haut : Ein substitu-
tionsinerter metallorganischer Gruppe-9-
Komplex hemmt direkt die Dimerisierung
von STAT3 („signal transducer and activ-
ator of transcription 3“). Der Rhodium-
(III)-Komplex inhibiert die STAT3-Aktivit�t
in vitro und in vivo und wirkte selektiv
gegen Melanomzelllinien und -Fremd-
implantate in lebenden M�usen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310349
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403580
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404515
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404686
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Fass sie alle! Die enorme Verbreitung von
Methamphetaminen und verwandten
Designerdrogen ist eine große Heraus-
forderung f�r unsere Gesellschaft, mit
deutlichen Auswirkungen auf die
Gesundheit und die soziale Sicherheit. Ein
mit Cavitanden gepfropfter Mikroausleger
wurde entwickelt, mit dem die gesamte
Klasse von Methamphetamindrogen in
Wasser detektiert werden kann. Dabei
spielt die Art des Restes an der Ziel-
Methylammonium-Einheit keine Rolle.

Der Zirconocen-Distickstoff-Komplex
[{(h5-C5Me4H)2Zr}2(m2,h2,h2-N2)] wurde
durch photochemische reduktive Elimi-
nierung aus den entsprechenden Zr-Bis-
(aryl)- oder Zr-Aryl-Hydrid-Komplexen
hergestellt. Mechanistische Studien spre-

chen f�r die intermedi�re Bildung von
Zirconocen-Aren-Komplexen, die in
Abwesenheit von ausreichend N2 eine C-
H-Aktivierung vermitteln. Ist gen�gend N2

vorhanden, findet Arenverdr�ngung unter
Stickstoffaktivierung statt.

Vierfach koordinierter Sauerstoff (ptO)
liegt in einem kantenverkn�pften Ti4O17-
Oktaeder-Tetramer mit quadratisch-pla-
narer Struktur vor, das durch zwei ortho-
gonale 1,1’-Ferrocendicarboxylatoligan-
den stabilisiert wird. Trotz der r�umlichen
Trennung der beiden Ferrocen-Einheiten
(10.4 �) findet zwischen ihnen eine elek-
tronische Kommunikation statt, zu
erkennen an zwei separaten Ein-Elektro-
nen-Oxidationsprozessen.

Einen Botenstoff einfangen : Das de novo
entworfene RNA-Motiv mit dem Namen
endless bindet den sekund�ren Botenstoff
3’,5’-cyclisches Guanosinmonophosphat
(cGMP) mit einer Affinit�t im niedrigen
mikromolaren Bereich. Da die Bindeta-

sche von endless keine Strangenden
umfasst, eignet es sich f�r die Expression
in Zellen. Dort verursacht es schw�chere
NO-induzierte cGMP-Signale, sodass es
sich als genetisch kodierter cGMP-F�nger
eignen kçnnte.
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Strçmungsbasierte Sortase-Ligation : Ein
einfacher Ni-NTA-Strçmungsreaktor
wurde mit dem Enzym Sortase A beladen
und f�r die Sortase-vermittelte Ligations-
reaktion bei niedrigen Substratkonzentra-

tionen genutzt. Indem man die Kontakt-
zeit des Substrats mit der Sortase
begrenzt, lassen sich Nebenreaktionen
unterdr�cken und reine Proteinbiokonju-
gate direkt aus dem Ausstrom erhalten.

Entfaltung in der Gasphase hilft bei der
Bestimmung der Zahl selbst�ndig gefal-
teter Dom�nen in monomeren Proteinen.
Ionenbeweglichkeitsmassen-
spektrometrie belegt einen starken
Zusammenhang zwischen der Zahl an
Proteinentfaltungs�berg�ngen in der
Gasphase und der Zahl bekannter Dom�-
nen f�r sechzehn Proteine mit Massen
von 8–78 kDa. CCS = Stoßquerschnitt.

Knochenger�st : Ger�ste aus carbonisier-
tem Polyacrylnitril (cPAN), die durch
Elektrospinnen, Lyophilisierung und Kar-
bonisierung erhalten wurden, haben eine
3D-Makrostruktur mit Graphit-artiger
molekularer Struktur, die ausgehend von
reinen Kohlenstoffen nicht erh�ltlich ist.
Es gelang die Herstellung mikroporçser
3D-Ger�ste von cPAN, die eine exzellente
Biokompatibilit�t und Osteoinduktion
zeigen.

Nano-Feuer: Eine kinetisch begrenzte
Verbrennung von Aluminiumnanoparti-
keln (nAl) wurde nie beobachtet, sodass
der Prozess h�ufig als diffusionsbegrenzt
beschrieben wurde. Bei der Verbrennung
von nAl mit H2O oder D2O wurde, erst-

mals f�r eine Metallverbrennung, ein
kinetischer Isotopeneffekt gemessen.
Folglich kommt der Reaktionskinetik eine
wichtige Rolle in Bezug auf die gesamte
Verbrennungsgeschwindigkeit der Nano-
partikel zu.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403582
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Molekularer Prozessor : Graphikprozesso-
ren aus molekularen Schaltkreisen
kçnnen Nukleins�uren anzeigen und
alphanumerische Werte �ber ein Fluores-
zenzdisplay auslesen. Beschrieben
werden eine molekulare siebenseg-
mentige Anzeige, ein molekularer Rechner
zur Addition und Multiplikation kleiner
Zahlen und ein molekularer Automat zur
Diagnose viraler Nukleins�uresequenzen.
Diese Module bieten Einblicke in die
Konstruktion autonomer Biosensoren
und elektronikfreier Rechner.

Schçn klein : Ein Lutetium-Phosphasalen-
Komplex wurde als isoselektiver Initiator
f�r die schnelle und hoch kontrollierte
Ringçffnungspolymerisation von rac-
Lactid (LA) entwickelt. Das entsprechende

Lanthan-Derivat war m�ßig heteroselektiv.
Die Reaktionsgeschwindigkeiten verhal-
ten sich invers zu den Kovalenzradien der
Metalle in den Komplexen.

Pr�zise und zielgerichtet : PEGylierte was-
serlçsliche Polymere, die pr�zise positio-
nierte fluoreszierende, schaltbare und
reaktive Funktionalit�ten wie Pyren, Azo-
benzol und aktivierte Estergruppen ent-

halten, wurden durch sequenzkontrol-
lierte radikalische Polymerisation von
Styrol und N-substituierten Maleimiden
und anschließende Modifizierung erhal-
ten (siehe Bild).

Paramagnetische Gase : Die paramagne-
tische optische Aktivit�t von Stickstoff-
dioxid wurde zum ersten Mal beobachtet
und anhand der Drehimpulstheorie erkl�rt
(siehe Bild). Die Methode liefert detail-
liertere Informationen �ber die molekula-
ren Eigenschaften und kçnnte zur Unter-
scheidung und Analyse �hnlicher para-
magnetischer Gase verwendet werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402698
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Ein Erfolgsrezept : Graphitisches Kohlen-
stoffnitrid, das durch eine spezielle Pro-
zedur hergestellt wurde, weist eine interne
Quantenausbeute von 26.5 % bei 400 nm
auf. Die Aktivit�t ist umgekehrt propor-
tional zum Protonierungszustand an spe-
zifischen Stickstoffzentren der Heptazin-
einheiten (siehe Bild; N blau, C grau,
H weiß). Rechnungen zeigen, dass die
Protonierung das Reduktionsvermçgen
und die Ladungswanderung zu den akti-
ven Zentren bestimmt.

Doppeldecker : Ein zweikerniger Palla-
diumkomplex mit Doppeldeckerstruktur
vermittelt die Copolymerisation von Ethy-
len und Acrylat. Das Produkt, ein ver-
zweigtes Polymer mit Acrylat-Einheiten in
der Hauptkette, und sein Hydrolysepro-

dukt mit COOH-Funktionen sind weiche
Kunststoffe, die dehnbare Filme liefern.
F�r den Verlauf der Reaktion wird eine
Kooperation der beiden Palladiumzentren
vorgeschlagen.

Alkanaktivierung : Die selektive Dehydrie-
rung von Propan gelingt mit einem Kata-
lysator aus 1000 ppm Pt, 3 Gew.-% Ga
und 0.25 Gew.-% K auf einem Alumini-
umoxidtr�ger. Ga und Pt wirken synergi-
stisch und erzeugen einen hoch aktiven
und stabilen Katalysator. Eine bifunktio-
nale Aktivit�tsphase wird vorgeschlagen,
in der koordinativ unges�ttigte Ga3+-Ver-
bindungen die aktive Spezies sind und Pt
als Promoter wirkt.

Vier in Folge : Die erste enantioselektive
Totalsynthese der Prenylflavonoide
(�)-Kuwanon I, (þ)-Kuwanon J, (�)-Bro-
simon A und (�)-Brosimon B wurde mit-
hilfe einer kurzen Synthesestrategie
erzielt. Schl�sselschritte sind eine bio-

syntheseinspirierte asymmetrische Diels-
Alder-Cycloaddition in Gegenwart einer
chiralen Lewis-S�ure und eine Sequenz
bestehend aus regioselektiver Schenck-
En-Reaktion, Reduktion und Dehydrata-
tion.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403375
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404339
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404460
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404499
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Zur�ckdatiert : Eine neue Methode zur
Datierung arch�ologischer, unter Atmo-
sph�renbedingungen gealterter Kupfer/
Bronze-Objekte (siehe Beispiel) basiert
auf der Messung spezifischer voltamme-
trischer Signale f�r Cuprit- und Tenorit-
Korrosionsprodukte. Das Tenorit/Cuprit-
Verh�ltnis steigt mit der Korrosionszeit
nach einem Potenzgesetz, aus dem sich
eine f�r Datierungszwecke geeignete
Kalibrationskurve ergibt.

Neolectine mit b-Propellerarchitektur
wurden mit kontrollierten Positionen der
Bindungsstellen entworfen, um die Rolle
der Multivalenz f�r die Bindungsst�rke an
eine glycosylierte Oberfl�che und f�r die
Membrandynamik von Glycolipiden auf-
zukl�ren. W�hrend die Bindungsst�rke
lediglich von der Gegenwart wenigstens
zweier Bindungsstellen abh�ngt, ist f�r
die F�higkeit zur Membraneinst�lpung
der Abstand zweier benachbarter Bin-
dungsstellen entscheidend.

Nervennahrung : Niedermolekulare Imid-
azolderivate induzieren die neuronale
Differenzierung pluripotenter Zellen. Sie
regen die Produktion physiologisch akti-

ver Neuronen an, denn aus P19-Zellen
abgeleitete Neuronen, die unter Einwir-
kung dieser Substanzen entstehen, sind
Glutamat-responsiv.

Enzymschutz : Thermisch responsive
Polymernanopartikel-Hydrogele aus N-
Isopropylacrylamid werden zum Schutz
eines Proteins vor W�rmestress einge-

setzt. Das Nanopartikelhydrogel bindet
und sch�tzt das Zielenzym vor Aktivit�ts-
verlust bei erhçhter Temperatur, setzt es
aber nach K�hlung der Lçsung wieder frei.
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Zwei Oxazol-2-yliden-Liganden stabilisie-
ren ein Phenylborylen-Fragment mit
einem freien Elektronenpaar am Boratom.
Das nucleophile, dreifach koordinierte
Borzentrum besitzt acht Elektronen (8-B-

3) und reagiert mit verschiedenen Elek-
trophilen wie Protonen oder 	bergangs-
metallkomplexen, um eine Boroniumver-
bindung bzw. einen Metall-Borylen-Kom-
plex zu bilden.

Unter milden Bedingungen liefert eine
kupferkatalysierte Synthese cyclische
Amidine in hohen Ausbeuten. Terti�re
Allylenine mit weit variierendem Substi-
tutionsmuster kçnnen stereoselektiv in a-

allylierte cyclische Amidine umgewandelt
werden. Zahlreiche Funktionalit�ten
ermçglichen weitere Umsetzungen der
Produkte. DIPEA = Diisopropylethylamin.

Fingerabdr�cke von Proteinen : Eine all-
gemeine Methode wird vorgestellt, mit
der einem optischen kreuzreaktiven
Messf�hler (chemische Nasen/Zungen)
Selektivit�t f�r spezifische Proteingrup-
pen verliehen wird. Damit kann ein F�hler
zur Erzeugung von Mustern program-
miert werden, die die Zusammensetzung
eng verwandter Biomarker sogar in
Gegenwart von Serumproteinen oder in
menschlichem Urin abbilden.

Proben mit hoch geordneten Fibrillen
f�hrten im Zusammenspiel mit mehrdi-
mensionaler Festkçrper-NMR-Spektros-
kopie zu einer Molek�lstruktur von b-
Amyloidfibrillen (eine Monomereinheit ist
gezeigt), die sich in Gegenwart von
Lipidvesikeln bilden. Diese Struktur
unterscheidet sich von derjenigen in
Lçsung entstandener Fibrillen. Die Studie
liefert neue Einblicke in den Mechanismus
der Ab-Aggregation.
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert. 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.

„Es wird oft gesagt, die Aufgabe der
Physik best�nde darin, die Natur […] zu
erkl�ren. Was verstehen wir unter er-
kl�ren?“, fragt Eugene Paul Wigner in
seinem Nobel-Vortrag, dessen Text in
Heft 17 zu lesen ist. Die zweite Tr�gerin
des Physik-Nobelpreises von 1963,
Maria Goeppert-Mayer, berichtet in
ihrem Vortrag �ber das Schalenmodell
der Atomkerne. (Der Nobel-Aufsatz des
dritten Preistr�gers, J. Hans D. Jensen,
�ber die Geschichte der Theorie des
Atomkerns war bereits in Heft 2/1963
erschienen.)

Hçchst modern ist das Thema eines
weiteren Aufsatzes von Hanns-Peter
Boehm: „Oberfl�chenoxyde des Koh-
lenstoffs“. Haupts�chlich Graphit und
Diamant werden hier behandelt; �ber
die Fr�hgeschichte des Graphens schrieb
Boehm 2010 einen Essay mit dem Titel
„Graphen – wie eine Laborkuriosit�t
plçtzlich �ußerst interessant wurde“
(Angew. Chem. 2010, 122, 9520–9523).

Drei der f�nf Zuschriften im Heft
stammen von Hubert Schmidbaur, der
zwischen den sp�ten F�nfziger- und
fr�hen Neunzigerjahren insgesamt mehr
als 100 Zuschriften in der Angewandten
Chemie publizierte und noch heute in

der Zeitschrift pr�sent ist: Ein Aufsatz
�ber argentophile Wechselwirkungen ist
im Druck. Eine der beiden anderen Zu-
schriften beschreibt die „strahlenchemi-
sche Hydroxylierung phenolischer Ver-
bindungen“. Strahlenchemisch bedeutet
hier, dass Lçsungen von Galluss�ure und
�hnlichen Substraten 60Co-g-Strahlen
ausgesetzt werden. Trotz der �berra-
schenden ortho-Selektivit�t hat sich
diese pr�parative Methode aber nicht
durchgesetzt.

Lesen Sie mehr in Heft17/1964

Neuer Weltrekord : Eine Metall-organische
Ger�stverbindung mit photoresponsivem
Diarylethenliganden ermçglicht die nie-
derenergetische Adsorption und Freiset-
zung von CO2. Die lokale Flexibilit�t des

Ger�sts (siehe Bild) f�hrte zu einem
Rekordwert der CO2-Desorptionskapazit�t
von 75% unter statischer und 76% unter
dynamischer Bestrahlung.

Eine zus�tzliche CH2-Einheit und struk-
turelle Vereinfachungen ermçglichen Mi-
tomycin C einen neuen doppelten DNA-
Alkylierungsmodus. MTSB-6, das Produkt
dieses rationalen Designs, ist doppelt so
wirksam wie Mitomycin C bei vergleich-
barer Toxizit�t. Diese Entdeckung ver-
grçßert den Mitosen-Strukturraum f�r
weitere Verbesserungen.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402268
http://www.angewandte.de
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Q. Shen* 9470 – 9474

N-Trifluoromethylthiosaccharin: An Easily
Accessible, Shelf-Stable, Broadly
Applicable Trifluoromethylthiolating
Reagent

Synthesemethoden

D. Tan, C. Mottillo, A. D. Katsenis,
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Mehr als nur Deko : Nitrone wurden in
hohen Ausbeuten direkt aus Nitroverbin-
dungen, Aldehyden und H2 hergestellt,
wobei Kohlenstoff-dekorierte Platin-
Nanopartikel auf einem Kohlenstofftr�ger
eingesetzt wurden. Die Selektivit�t ist sehr
viel hçher als mit typischen tr�gerfixierten
Metallkatalysatoren.

SCF3-Bausteine : Einen einzigartiger
Zugang zu SCF3-funktionalisierten ortho-
borylierten Arenen ermçglicht die C-H-
Borylierung mit [Rh(Bpin)(PEt3)3] (pin =

Pinakolato), die wahrscheinlich durch die
SCF3-Gruppe gesteuert wird. Die Produkte
sind n�tzliche Bausteine f�r weitere
Transformationen.

Allzweckwaffe : Das neue elektrophile Tri-
fluormethylthiolierungsreagens N-Tri-
fluormethylthiosaccharin (1) kann binnen
30 Minuten in nur zwei Stufen ausgehend
von Saccharin synthetisiert werden. Es
ermçglicht die Trifluormethylthiolierung
einer Vielzahl von Nukleophilen wie Alko-
holen, Aminen, Thiolen, elektronen-
reichen Arenen, Aldehyden, Ketonen, acy-
clischen b-Ketoestern und Alkinen unter
milden Reaktionsbedingungen.

Fein gemahlen : Mechanochemisch
gelang eine kupferkatalysierte direkte
Kupplung von Carbodiimiden und Aryl-
sulfonamiden. Diese C-N-Kupplung ließ

sich unter herkçmmlichen Bedingungen
in Lçsung gar nicht oder nur mit geringem
Umsatz reproduzieren.
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Palladium-Catalyzed Amination of Aryl
Sulfides with Anilines

Naturstoffsynthese

P. N. Carlsen, T. J. Mann, A. H. Hoveyda,
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Wirkungsvoller Spalter : Diazofluoren-hal-
tige Naturstoffe sind wirkungsvolle, DNA-
sch�digende cytotoxische Reagentien. Die
Faktoren, die die DNA-Spaltung durch
synthetische und nat�rliche Diazo-

fluorene bestimmen, wurden erforscht:
Das einfache monomere Diazofluoren
1 spaltet DNA in Gewebekultur, was eine
Verwendung als Leitstruktur in der trans-
lationalen Entwicklung nahelegt.

Inerte C-S-Bindungen von Arylsulfiden
werden durch einen Palladiumkomplex
mit N-heterocyclischem Carbenligand in
C-N-Bindungen umgewandelt. So gelang
die Synthese von Carbazolen durch Ami-
nierung sperriger Sulfide mit 2-Bipheny-
lylamin. Die Kombination mit erweiterten
Pummerer-Reaktionen lieferte bemer-
kenswerte stickstoffhaltige Produkte.

Aufgeschl�sselt : Die Synthese des (�)-
Tetrapetalon-A-Me-Aglykons wird
beschrieben. Schl�sselschritte sind eine
Nazarov-Cyclisierung, eine vollst�ndig
diastereoselektive Ringschlussmetathese
mit einem chiralen Molybd�nkomplex,
eine Tandemsequenz aus konjugierter
Reduktion und intramolekularer Aldol-
cyclisierung und eine oxidative Des-
aromatisierung.

Optische Femtosekundentaktung wurde
genutzt, um die Excitonenrelaxations-
mechanismen in einem p-Typ-Perowskit
auf einem NiO-modifizierten Tr�ger zu
untersuchen. Die Messungen erkl�ren
den Effekt der Photolumineszenz-
lçschung und die exzellenten Photo-
voltaikeigenschaften der Solarzelle.
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Selbstheilungskr�fte : Die enzymvermit-
telte Selbstheilung von Proteinhydrogelen
mittels dynamischer kovalenter Bindun-
gen beruht auf der Synergie zweier
Enzyme, Glucose-Oxidase (GOX) und
Catalase (CAT). Die Hydrogele zeichnen
sich durch exzellente Selbstheilungs-
eigenschaften aus, mit einer Heilungsrate
von 100 %. Der Selbstheilungsprozess
verl�uft reversibel und effizient mit einem
externen Glucosestimulus bei Raumtem-
peratur.

Ein positiver Ansatz: Isolierbare formale
Zinkhydrid-Kationen wurden mit N-hete-
rocyclischen Carbenliganden stabilisiert.
Der duale elektrophile und nukleophile

(hydridische) Charakter der [ZnH]+-Ein-
heiten wurde durch Computermethoden
und in katalytischen Hydrosilylierungen
untersucht.

In einem unpolaren Lçsungsmittel
wurden zweidimensionale d�nne Nano-
flocken von 	bergangsmetallphosphaten
wie FePO4 (siehe TEM-Bild), Mn3(PO4)2

und Co3(PO4)2 mit hoch geordneter
mesoporçser Struktur synthetisiert.
Lithiumionenbatterien mit solchen FePO4-
Nanoflocken als Kathode erwiesen sich
als hoch stabil und leistungsf�hig.

Nicht mehr inert : Der Thoriumcarben-
amid-Ketimid-Komplex [Th(BIPMTMS)-
{N(SiMe3)2}(N=CPh2)] vereint in einem
Molek�l eine Th=C-, eine Th-NAmid- und
eine Th-NKetimid-Bindung. Reaktivit�tsstu-

dien belegen, dass der Komplex bevorzugt
an der bisher als unreaktiv eingesch�tzten
Th-NKetimid-Verkn�pfung statt an den �bli-
cherweise reaktiven Th=C- oder Th-NAmid-
Bindungen reagiert.
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F�r BlaC, einen Biomarker, der vom
Mycobacterium tuberculosis (Mtb) expri-
miert wird, wurde die fluorogene Sonde
(CDG-3) entwickelt. CDG-3 basiert auf
Cephalosporin mit Substitutionen an der
2- und der 7-Position und ist mehr als

120 000-mal selektiver f�r BlaC als die
g�ngige b-Lactamase TEM-1 Bla. Diese
schnelle, preiswerte, empfindliche und
selektive Methode sollte f�r Schnelltests
auf Tuberkulose bei begrenzten Ressour-
cen ideal geeignet sein.

Ohne Zink kein Finger : Die Cysteine eines
Zn(Cys)4-Zinkfingers werden durch Sin-
gulett-Sauerstoff zu Sulfinatgruppen oxi-
diert. Die Oxidation verringert die Zn2+-

Affinit�t drastisch und erlaubt so die
Zerstçrung des Zinkfingers unter zellul�-
ren Bedingungen.

Eine Hydridabstraktion vom neutralen
Gold-Cycloheptatrienyl-Komplex 1
(P=P(tBu)2(o-biphenyl)) mit Ph3C·BF4

ergab den kationischen Gold-Cyclohepta-
trienyliden-Komplex 2, der mithilfe von
Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse cha-

rakterisiert wurde. Der Cycloheptatrienyli-
den-Ligand von 2 ist reaktiv; er kann
durch milde Hydriddonoren reduziert und
in Gegenwart von Pyridin-N-Oxid zu
Tropon umgesetzt werden.

Gold: Mehr als nur ein „weiches Proton“.
Die Herstellung des Goldkomplexes
[IPr**Au=CMes2]NTf2 wurde durch die
extreme sterische Abschirmung des IPr**-
Steuerliganden und des Dimesitylcarbens
ermçglicht (Ar = para-C6H4tBu). Die
starke bathochrome Verschiebung vom
rotpurpurnen Carbeniumion [Mes2CH]+

zum smaragdgr�nen Goldcarben-Kation
macht buchst�blich sichtbar, dass die
Wechselwirkung des Carbens mit Gold
komplexer ist als seine Bindung zu einem
Proton.
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Die Kombination der Merkmale der akti-
ven Zentren zweier Thiamindiphosphat-
(ThDP)-abh�ngiger Enzyme lçste das
Problem der enzymatischen asymmetri-
schen (S)-Benzoinsynthese ausgehend

von kommerziellen Benzaldehyden. Das
resultierende, rationell designte Hybrid-
enzym erçffnet den Zugang zu (S)-Ben-
zoinen mit exzellenten ee-Werten und
guten Ums�tzen.

Neuankçmmling : Ein BN-Arin, das dem
9,10-Phenanthrin analog ist, entsteht
durch Thermolyse des 9-Azido-9-bora-

fluorens und unterliegt einer Cyclo-
tetramerisierung.

Kationisch oder nicht? Neutrale 16-Elek-
tronen-Addukte von MoVI-N-Arylimidoal-
kylidenbistriflaten und N-heterocyclischen
Carbenen (siehe Beispiel) sind aktive Po-
lymerisationskatalysatoren, die ausge-
zeichnete Toleranz gegen�ber funktionelle
Gruppen zeigen. In Anwesenheit von
Monomeren entstehen kationische 16-
Elektronen-Komplexe.
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