
Lithiumamide
In ihrer Zuschrift auf S. 7100 ff. beschreiben D.
Stalke und Mitarbeiter DOSY-NMR-Experimente,
mit deren Hilfe sie den Aggregationsgrad von Li-
thiumdiisopropylamid in Lçsung bestimmen.

Graphen-Quantenpunkte
X. Qu et al. erhalten in ihrer Zuschrift auf
S. 7282 ff. verschiedene Graphen-Quantenpunkte
durch die selektive Desaktivierung unterschied-
licher Sauerstoff-enthaltender funktioneller
Gruppen und vergleichen deren katalytische Ak-

tivit�ten.

Struktur-Aktivit�ts-Beziehungen
In ihrer Zuschrift auf S. 7299 ff. beschreiben S. Irle,
T. Yoshimura, K. Itami et al. die Synthese von
KL001-Derivaten, einem Periode-verl�ngernden
Modulator des Schlafrhythmus in S�ugetieren, durch
C-H-Aktivierung.
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… ermçglicht die Bestimmung der Enantiomerenreinheit chiraler Amine im
Hochdurchsatzmodus. P. Anzenbacher und Mitarbeiter stellen in ihrer Zuschrift auf
S. 7236 ff. eine Methode vor, bei der 2-Formylphenylborons�uren mit einem chi-
ralen Diol als Auxiliar und einem Amin unbekannter Chiralit�t zwei diastereomere
Iminoboronate aufbauen, deren unterschiedliche Fluoreszenz mithilfe eines Mi-
kroplattenanalysators erfasst werden kann. Der Ansatz liefert akkurate ee-Werte
fîr die chiralen Amine (Abweichung < 2%).

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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Editorial
„… Darum gibt es heute global Einigkeit, dass eine
÷nderung, wenn nicht gar eine Revolution im Energiesek-
tor dringend erforderlich ist. Die ÷nderung kann als der
Prozess definiert werden, durch den alle fossilen Brenn-
stoffe (und die Kernenergie) durch erneuerbare Energien
ersetzt werden. Wie kçnnen wir diese ÷nderung schnellst-
mçglich erreichen? …“
Lesen Sie mehr im Editorial von Marc Fontecave.

M. Fontecave* 7050 – 7051

Nachhaltige Chemie und die
Energieversorgung des Planeten

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 7068 – 7071

Autoren-Profile
„Meine grçßte Inspiration sind meine Forschungsgruppe
und meine Kollegen.
Mein liebstes Prinzip ist das Pauli-Ausschlussprinzip .. .“
Dies und mehr von und íber Josep M. Poblet finden Sie
auf Seite 7072.

Josep M. Poblet 7072

Nachrichten
Nachwuchswissenschaftler-Preis
der DECHEMA: T. Gaich 7073

FCI-Dozentenpreise: A. Rentmeister,
C. Papp und J. Streuff 7073

CRSI-Medaille: S. Balasubramanian
und R. Seshadri 7073

Bícher
Molecular Aesthetics Peter Weibel, Ljiljana Fruk rezensiert von D. Trauner* 7074
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Aufs�tze

Polymorphie

D.-K. Bučar,* R. W. Lancaster,*
J. Bernstein* 7076 – 7098

Verschwundene Polymorphe: eine
Neubetrachtung

Zuschriften

Gelçste Lithiumamide

R. Neufeld, M. John,
D. Stalke* 7100 – 7104

Aufkl�rung der donorbasenfreien
Aggregation von Lithiumdiisopropylamid
in Kohlenwasserstoffen mithilfe einer
DOSY-Methode

Photoredoxkatalyse

D. B. Bagal, G. Kachkovskyi, M. Knorn,
T. Rawner, B. M. Bhanage,
O. Reiser* 7105 – 7108

Trifluormethylchlorsulfonylierung von
Alkenen – Hinweise auf einen
Innensph�renmechanismus eines
Kupferphenanthrolin-Photoredox-
katalysators

Radikalreaktionen

A. Gans�uer,* S. Hildebrandt,
A. Michelmann, T. Dahmen,
D. von Laufenberg, C. Kube, G. D. Fianu,
R. A. Flowers, II* 7109 – 7112

Kationische Titanocen(III)-Komplexe fír
die Katalyse in Ein-Elektronen-Schritten
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Einmal da, immer da? Einige der span-
nendsten Berichte aus der organischen
Festkçrperchemie der letzten Jahre
drehen sich um verschwundene Polymor-
phe. Dieser Aufsatz schildert einige be-
ríhmt-beríchtigte Beispiele und erl�utert,
welche Fehleinsch�tzungen beim Ver-
st�ndnis dieses Ph�nomens aufgetreten
sind – sowohl unter Wissenschaftlern als
auch vor Gericht.

Ein wichtiges Reagens : Lithiumdiisopro-
pylamid nimmt vor allem in der organi-
schen Synthesechemie eine Schlísselrolle
bei einer Vielzahl von Deprotonierungs-
reaktionen ein. Trotzdem ist die Frage
nach seiner Aggregation, und damit nach
der vorliegenden reaktiven Spezies, in
nichtdonierenden Lçsungsmitteln bislang
noch ungekl�rt. Dieses Problem wurde
mithilfe einer neuen DOSY-NMR-Metho-
de gelçst.

Doppelrolle : Die Trifluormethylchlorsul-
fonierung von Alkenen gelingt durch die
Kombination von sichtbarem Licht und
[Cu(dap)2]Cl als Photoredoxkatalysator
(dap = 2,9-Bis(para-anisyl)-1,10-phe-
nanthrolin). [Cu(dap)2]Cl spielt in diesem
Prozess eine zweifache Rolle: Es wirkt als
Elektronentransferreagens, und es koor-
diniert die Reagentien fír die Bindungs-
bildung.

Einfacher Ersatz : [Cp2Ti]++ ist ein stabiler
und effizienter Katalysator fír die radika-
lische Arylierung von Epoxiden durch Ka-
talyse in Ein-Elektronen-Schritten. Die

Verwendung von [Cp2Ti]++ macht den Ein-
satz von akzeptorsubstituierten Titanoce-
nen íberflíssig.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410356
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Nanopartikel

L. Amirav, F. Oba, S. Aloni,
A. P. Alivisatos* 7113 – 7117

Modular Synthesis of a Dual Metal–Dual
Semiconductor Nano-Heterostructure

Mikroreaktoren

Y. F. Sheng, G. Q. Sun, J. Wu, G. H. Ma,*
T. Ngai* 7118 – 7123

Silica-Based Liquid Marbles as
Microreactors for the Silver Mirror
Reaction

Nanokan�le

M. Gubitosi, L. Travaglini,
M. C. di Gregorio, N. V. Pavel,
J. V�zquez Tato, S. Sennato, U. Olsson,
K. Schill¦n, L. Galantini* 7124 – 7127

Tailoring Supramolecular Nanotubes by
Bile Salt Based Surfactant Mixtures

Krebsimmuntherapie

Y. Cao, J. Y. Axup, J. S. Y. Ma, R. E. Wang,
S. Choi, V. Tardif, R. K. V. Lim, H. M. Pugh,
B. R. Lawson, G. Welzel, S. A. Kazane,
Y. Sun, F. Tian, S. Srinagesh,
T. Javahishvili, P. G. Schultz,*
C. H. Kim* 7128 – 7133

Multiformat T-Cell-Engaging Bispecific
Antibodies Targeting Human Breast
Cancers
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Doppeltes Duo : Die Synthese einer dop-
pelt dualen Metall-Halbleiter-Hetero-
struktur, Ru-CdSe@CdS-Pt, gelang mit
kontrollierten Abmessungen und gezielter
Positionierung der Einzelkomponenten.

Das Mehrkomponentensystem wurde so
entworfen, um einen gerichteten
Ladungstransfer íber verschiedene
Grenzfl�chen zu zwei separaten Elektro-
den zu realisieren.

Silbermurmeln : Ein Silberspiegel kann
sich auf der Schale von Flíssigkeitskí-
gelchen abscheiden, die aus gepackten
SiO2-Partikeln an der Luft-Flíssigkeits-
Grenzfl�che besteht. Das Erscheinungs-
bild der Spiegel ist leicht íber Konzentra-
tion, Zugabereihenfolge und Partikelei-
genschaften einstellbar. Ausgehend von
superhydrophoben Partikeln kçnnte
dieses Verfahren Janus-Partikel liefern, die
mit herkçmmlichen Pickering-Emulsions-
methoden nicht zug�nglich sind.

Passt perfekt : Aus Mischungen von Gal-
lens�ure und ihren Derivaten bilden sich
selbstorganisierte Nanorçhren, deren
Durchmesser íber die Stçchiometrie der
beiden Komponenten gezielt eingestellt
werden kçnnen und um bis zu 50%
variieren. Die Grçßenvariation kommt
durch den graduellen Einbau der zweiten
Komponente in antiparalleler Orientie-
rung zustande.

Bispezifische Antikçrper wirken sehr
gezielt auf Brustkrebszellen mit geringer
Antigendichte. Es wird vorgeschlagen,
dass das monovalente BiFab in Abwe-
senheit einer Fc-Dom�ne das beste

Format fír bispezifische Antikçrper ist,
um die antigenabh�ngige T-Zell-Aktivie-
rung auszulçsen und die gezielte Beseiti-
gung von Her2-exprimierenden Tumoren
zu bewirken.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411461
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500010
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500445
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Proteindiffusion

D.-H. Kim, K. Zhou, D.-K. Kim, S. Park,
J. Noh, Y. Kwon, D. Kim, N. W. Song,
J.-B. Lee, P.-G. Suh, N. K. Lee,*
S. H. Ryu* 7134 – 7138

Analysis of Interactions between the
Epidermal Growth Factor Receptor and
Soluble Ligands on the Basis of Single-
Molecule Diffusivity in the Membrane of
Living Cells

Einschlussverbindungen

S. Takamizawa* 7139 – 7142

Dynamic Gas-Inclusion in a Single Crystal

Nanotechnologie

Q. Liao, X. Jin, H. H. Zhang, Z. Z. Xu,
J. N. Yao, H. B. Fu* 7143 – 7147

An Organic Microlaser Array Based on
a Lateral Microcavity of a Single
J-aggregation Microbelt

Polymeranordnungen

Y. Liu, M. Wang, W.-M. Ren, Y.-C. Xu,
X.-B. Lu* 7148 – 7152

Crystalline Hetero-Stereocomplexed
Polycarbonates Produced from
Amorphous Opposite Enantiomers
Having Different Chemical Structures
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Mitten im Leben : Die Wechselwirkungen
zwischen Membran und lçslichen Pro-
teinen in der bevçlkerten Membran einer
lebenden Zelle (siehe Bild) wurden auf
Grundlage der mit superhochauflçsender
Mikroskopie gemessenen Einzelmolekíl-
diffusivit�t analysiert. Auf diese Weise
konnten biochemische Aspekte von
Ligand-Rezeptor-Wechselwirkungen, die
nur in der intakten Membran lebender
Zellen in Erscheinung treten, untersucht
werden.

Der dynamische Einschluss von Gasen in
einen Einkristall wurde in situ mit Ein-
kristallrçntgenbeugung, Gasadsorptions-
messungen und optischer Mikroskopie
untersucht. Es wurde gezeigt, dass der
Gaseinschluss druch die raumzeitliche
Verteilung des Gastes, die mikroskopische
Struktur und die makroskopische Phase
beeinflusst wird.

Lichterketten : Ein organischer Mikrolaser
mit niedriger Schwelle auf der Grundlage
eines einkristallinen organischen Mikro-
gírtels wurde entwickelt. Wurde ein
Mikrogírtel mithilfe einer Zwei-Photonen-
Technik in sechs Teile zerschnitten, so
resultierte reproduzierbar eine kompakte
1 Ö 6-Mikrolaserkette. Dieser Ansatz
kçnnte die Grundlage fír zukínftige
miniaturisierte Lichtquellen und Nano-
photonik bilden.

Gemischte Enantiomere : Eine neue Stra-
tegie fír die Polymeranordnung ermçg-
licht die Bildung von kristallinen hetero-
stereokomplexierten Polymermaterialien
durch Kokristallisation amorpher isotakti-
scher Polycarbonate mit gegens�tzlicher
Konfiguration und unterschiedlicher che-
mischer Struktur. Diese Studie kçnnte
Ausgangspunkt fír die Herstellung semi-
kristalliner Materialien mit vielf�ltigen
physikalischen Eigenschaften und guter
Abbaubarkeit sein.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500871
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500884
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Kohlendioxid-Reduktion

D. M. Ermert, I. Ghiviriga, V. J. Catalano,
J. Shearer, L. J. Murray* 7153 – 7156

An Air- and Water-Tolerant Zinc Hydride
Cluster That Reacts Selectively With CO2

Bornitrid

H. Liu, P. Jin, Y.-M. Xue, C. Dong, X. Li,
C.-C. Tang,* X.-W. Du* 7157 – 7160

Photochemical Synthesis of Ultrafine
Cubic Boron Nitride Nanoparticles under
Ambient Conditions

C-H-Aktivierung

V. Vreeken, M. A. Siegler, B. de Bruin,
J. N. H. Reek, M. Lutz,
J. I. van der Vlugt* 7161 – 7165

C¢H Activation of Benzene by a Photo-
activated NiII(azide): Formation of
a Transient Nickel Nitrido Complex

Lithiumionen-Batterien

D. Gu, W. Li, F. Wang, H. Bongard,
B. Spliethoff, W. Schmidt, C. Weidenthaler,
Y. Y. Xia, D. Y. Zhao,*
F. Schíth* 7166 – 7170

Controllable Synthesis of Mesoporous
Peapod-like Co3O4@Carbon Nanotube
Arrays for High-Performance Lithium-Ion
Batteries
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Einer ist der Favorit : Die Reaktion von
[Zn3Cl3L] (L3¢= Tris(b-diketiminat)cyclo-
phan) mit K(sBu)3BH lieferte den luftsta-
bilen Komplex [Zn3(m-H)3L] (siehe Bild),
der bei Raumtemperatur gegeníber
Wasser, Methanol und anderen Substra-
ten unreaktiv war, CO2 aber zu [Zn3-
(m-H)2(m-1,1-O2CH)] reduzierte. Bei 90 88C
hingegen erwies sich [Zn3(OH)3L] als
unreaktiv gegeníber CO2.

Mit Laser-Kraft : Eine photochemische
Synthesemethode liefert 3.5 nm kleine
monodisperse Nanopartikel aus kubi-
schem Bornitrid (c-BN-NPs). Bei der Zer-
setzung von Ammoniak-Boran (AB) in
Dioxanlçsung durch Nanosekunden-
Laserpulse unter Umgebungsbedingun-
gen entsteht neben den feinen c-BN-NPs
auch H2-Gas, sodass der Ansatz Potenzial
fír die kontrollierte Wasserstofferzeugung
hat.

Die Photolyse des Azidonickelkomplexes
[Ni(N3)(PNP)] (2) in Benzol liefert eine
kurzlebige NiIV-Nitridospezies mit signifi-
kantem Nitridylcharakter. Insertion des
Stickstoffatoms in eine Ni-P-Bindung und
Csp2-H-Aktivierung des Lçsungsmittels

liefern die diamagnetische, strukturell
charakterisierte Verbindung [Ni(Ph)-
(PNPNH)] (3) mit einem Iminophos-
phoranliganden. Reaktion mit HCl gene-
riert die wohldefinierte Verbindung
[Ni(Cl)(PNPNH)] (4).

Gefangen in Kohlenstoffnanorçhren :
Grçßenkontrollierbare Co3O4-Nanoparti-
kel, die sich ausschließlich in den intra-
tubul�ren Poren von Kohlenstoffnano-
rçhren-Anordnungen (CMK-5) befinden,
wurden durch eine Nanogießmethode mit
Co3O4-Beladungen von bis zu 70 Gew.-%
erzeugt. Die resultierenden Nanokom-
posite zeigen als Anodenmaterial fír
Lithiumionen-Batterien eine exzellente
Leistung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501539
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502023
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501437
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Biolumineszenz

M. A. Dubinnyi, Z. M. Kaskova,
N. S. Rodionova, M. S. Baranov,
A. Y. Gorokhovatsky, A. Kotlobay,
K. M. Solntsev, A. S. Tsarkova,
V. N. Petushkov,
I. V. Yampolsky* 7171 – 7173

Novel Mechanism of Bioluminescence:
Oxidative Decarboxylation of a Moiety
Adjacent to the Light Emitter of Fridericia
Luciferin

Cyclo-P5-Komplexe

B. M. Gardner, F. Tuna, E. J. L. McInnes,
J. McMaster, W. Lewis, A. J. Blake,
S. T. Liddle* 7174 – 7178

An Inverted-Sandwich Diuranium
m-h5 :h5-Cyclo-P5 Complex Supported by
U-P5 d-Bonding

Naturstoffe

A. Kawamura, M. Kita,*
H. Kigoshi* 7179 – 7182

Aplysiasecosterol A: A 9,11-Secosteroid
with an Unprecedented Tricyclic g-
Diketone Structure from the Sea Hare
Aplysia kurodai

Photonische Materialien

M. Wang, L. He, W. Xu, X. Wang,
Y. Yin* 7183 – 7187

Magnetic Assembly and Field-Tuning of
Ellipsoidal-Nanoparticle-Based Colloidal
Photonic Crystals
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Glíhwírmchen : Das Oxyluciferin des
Leuchtwurms Fridericia heliota wurde iso-
liert und strukturell charakterisiert. Die
Ergebnisse geben Einblick in einen neu-
artigen Mechanismus der Biolumines-

zenz. Die oxidative Decarboxylierung
eines Lysinfragments des Luciferins liefert
die Energie fír das Leuchten der fluores-
zierenden CompX-Einheit.

Spezial-Sandwich : Komplex 1 reagiert mit
P4 zu dem beispiellosen invertierten Acti-
noid-Sandwich-Komplex 2 mit cyclo-P5-
Liganden. Rechnungen zufolge beruht die
Bindung in der {U(P5)U}-Einheit vorran-
gig auf zwei polarisierten d-Bindungen.

Auf der Grundlage aller Charakterisie-
rungsdaten wird ein Ladungstransfer von
Uran zu cyclo-P5 angenommen, sodass
diese Einheit n�herungsweise als Dianion
vorliegt.

Ein neues zytotoxisches 9,11-Secosteroid
mit einer beispiellosen tricyclischen g-
Diketonstruktur wurde aus dem Seehasen
Aplysia kurodai isoliert. Fír Aplysia-
secosterol A (1) wurde eine Biosynthese
aus einem bekannten Cholesterol vorge-
schlagen, die zwei a-Ketol-Umlagerungen
und eine intramolekulare Acetalisierung
beinhaltet.

Die Zukunft der Farbe : Ellipsoidale
magnetische Nanopartikel wurden zu
einer Klasse einzigartig responsiver pho-
tonischer Strukturen zusammengebaut,
deren photonische Eigenschaften mithilfe
der Orientierung von Magnetfeldern
dynamisch eingestellt werden kçnnen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501668
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501728
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501749
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Elektrochemie

W. Cheng, R. G. Compton* 7188 – 7191

Oxygen Reduction Mediated by Single
Nanodroplets Containing Attomoles of
Vitamin B12 : Electrocatalytic Nano-
Impacts Method

Alkinmetathese

K. J. Ralston, H. C. Ramstadius,
R. C. Brewster, H. S. Niblock,
A. N. Hulme* 7192 – 7196

Self-Assembly of Disorazole C1 through
a One-Pot Alkyne Metathesis
Homodimerization Strategy

Leuchtdioden

Q. Peng, A. Obolda, M. Zhang,
F. Li* 7197 – 7201

Organic Light-Emitting Diodes Using
a Neutral p Radical as Emitter: The
Emission from a Doublet

Proteinmodifikationen

M. Schubert,* M. J. Walczak,* M. Aebi,
G. Wider 7202 – 7206

Posttranslational Modifications of Intact
Proteins Detected by NMR Spectroscopy:
Application to Glycosylation
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Trçpfchenkatalyse : Einzelne Vitamin-B12-
(VB12)-Nanotrçpfchen wurden genutzt,
um die Sauerstoffreduktion in neutralem
Puffer zu vermitteln (siehe Bild). Der
Reaktionsmechanismus umfasst die
Reduktion des CoIII-Zentrums in VB12 zu
CoII und CoI durch Ein- oder Zwei-Elek-
tronen-Transfer gefolgt von der Vier-Elek-
tronen-Reduktion des Sauerstoffs.

Kopf oder Schwanz? Die Selbstorganisa-
tion von Disorazol C1, einem zytotoxi-
schen Bislacton-Naturstoff, wurde durch
Alkin-Kreuzmetathese und Ringschluss-

Alkinmetatese erreicht. Die Kupplungs-
reaktion liefert das Kopf-Schwanz-ver-
knípfte Produkt und sein Kopf-Kopf-ver-
knípftes Gegenstíck in einem Verh�ltnis
von 5:1.

Organische Elektronik : Ein organisches
offenschaliges Molekíl (TTM-1Cz) wurde
als Emitter in organischen Leuchtdioden
(OLEDs) verwendet. Nur ein Elektron
befindet sich im hçchsten besetzten
Molekílorbital (siehe Bild), weshalb der
angeregte Zustand von TTM-1Cz ein
Dublett ist. Die Kernfrage, wie man die
Triplettenergie in einer OLED gewinnen
kann, wird somit umgangen, da der
strahlende Zerfall des Dubletts vollst�n-
dig spinerlaubt ist.

Markieren war gestern : Die Charakteri-
sierung der Struktur und Funktion von
posttranslationalen Modifikationen
(PTMs) ist besonders fír Glykane eine
große Herausforderung. Eine direkte und
einfache NMR-spektroskopische Methode

zur PTM-Charakterisierung ohne Isoto-
penmarkierung, die auf Proteine jeder
Grçße angewendet werden kann, liefert
Informationen, die durch kompliziertere
Techniken nicht zug�nglich sind.
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Auf dem richtigen Weg : Eine Bis(imid-
azolyl)-Verbindung wandert entlang einer
anisotropen monokristallinen Kupfer-
oberfl�che mit erstaunlich hoher Selekti-
vit�t bevorzugt in eine Richtung. Die
Bewegung der Bis(imidazolyl)-Einheit

kann durch die Synthese von Porphyrin-
Oligomeren auf der Oberfl�che orthogo-
nal zur Bewegungsrichtung effektiv ein-
geschr�nkt werden, da diese „Z�une“
uníberwindbare Barrieren darstellen.

Eisen(III)-phthalocyanin wurde als hoch
aktiver und biokompatibler Carbentrans-
fer-Katalysator identifiziert, der die Cyclo-
propanierung von Styrol als Stoffwechsel-
produkt genmodifizierter Escherichia coli
vermittelt. Die biokompatible Reaktion ist

ungiftig fír den produzierenden Organis-
mus, was die praktisch quantitative fer-
mentative Synthese verschiedener Phe-
nylcyclopropane aus d-Glucose ermçg-
licht.

Proteinfilme wurden durch eine Kombi-
nation aus pr�ziser elektrochemischer
Kontrolle und die Aufnahme von IR-
Spektren untersucht, um neue Einblicke in
die katalytischen Zust�nde des aktiven
Zentrums von NiFe-Hydrogenase zu
erhalten.

Gegengift : Ein divalenter Peptidligand,
der ein wirksamer Inhibitor des Botuli-
num-Neurotoxins in vitro und in Zellen
ist, wurde durch zielgerichtete Synthese
erhalten. Ein an das aktive Zentrum

bindendes Substratmimetikum wurde in
Kombination mit Epitop-Targeting einer
benachbarten Stelle in der gefalteten
Struktur des Toxins eingesetzt, um den
peripheren Binder zu erhalten.
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Nur ein Proton : Von niedrigen Mn-Oxi-
dationsstufen ausgehend belegen DFT-
Rechnungen, dass es sich bei den Struk-
turen des Wasser-oxidierenden Komple-
xes des Photosystems II in den Studien

bei 1.95 ç und 1.9 ç Auflçsung um Tau-
tomere handelt, die durch eine einfache
Protonenverschiebung zwischen W2, O5
und dem His337-Rest ineinander íber-
gehen.

Ein Einzelmodenlaser mit niedriger
Schwelle beruht auf einer Besetzungs-
inversion, unterstítzt durch einen intra-
molekularen Protonentransfer im ange-
regten Zustand (ESIPT), in kristallinen
organischen Nanodr�hten, die durch die
Selbstorganisation von Farbstoffmolekí-
len erzeugt wurden. Die Wellenl�nge des
Laserlichts kann auf der Grundlage eines
lichtinduzierten Konformationswechsels
der angeregten Ketoform im ESIPT-Pro-
zess reversibel geschaltet werden.

Die dynamische kovalente Selbstorgani-
sation chiraler Amine mit chiralen fluo-
reszierenden Diolen und 2-Formylphenyl-
borons�ure ergibt diastereomere Imino-
boronate mit unterschiedlicher Fluores-
zenzintensit�t und -polarisierung. Ein
entsprechender fluoreszenzbasierter
Assay zur schnellen Bestimmung des
Enantiomereníberschusses von Aminde-
rivaten bençtigt nichts weiter als Labor-
grundausstattung und l�sst sich als
Hochdurchsatz-Screening ausfíhren.

Zwei Schritte mit einem Kat. : 1,2-anti-
Diole sind durch eine Z-selektive Tandem-
Kreuzmetathese-Dihydroxylierung
zug�nglich, bei der beide Schritte durch
den Rutheniumkomplex katalysiert

werden. Die Stereokontrolle der Kreuz-
metathese íbertr�gt sich durch die hohe
Stereospezifit�t des Dihydroxylierungs-
schritts auf die 1,2-anti-Diole.
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Ein fínfz�hniges Oxim wird fír die Her-
stellung eines neuen Cobalt-Katalysators
verwendet, der die bevorzugte Koordina-
tion von CoI-Katalysatoren in der Proto-
nen-/Wasserreduktion befçrdert. Diese
Spezies entwickelt Wasserstoff in Gegen-
wart von schwachen S�uren in Acetonitril.
Eine gute Leistung wird auch in Wasser
beobachtet, allerdings bildet der moleku-
lare Katalysator unter diesen Umst�nden
Co-haltige Nanopartikel.

Atropselektiv : Eine effiziente asymmetri-
sche Synthese eines atropisomeren HIV-
Inhibitors wurde entwickelt. Durch die
Kombination einer Kupfer-katalysierten
Acylierung mit der Verwendung von BI-
DIME-Liganden in einer liganden-

gesteuerten Suzuki-Kupplung und einer
Bis(trifluormethan)sulfonamid-katalysier-
ten tert-Butylierung wird die Synthese
dieser komplexen Verbindung robust,
sicher und wirtschaftlich.

Allen ans N : Die rhodiumkatalysierte
regio- und enantioselektive Addition end-
st�ndiger Allene an funktionalisierte Pyr-
azole fíhrt in atomçkonomischer Weise
zu nítzlichen verzweigten allylierten

Pyrazolen. Eine Synthese des nieder-
molekularen Wirkstoffs (R)-Ruxolitinib
best�tigt das Potenzial dieser Methode.
FG = funktionelle Gruppe.

Unter Goldkatalyse fíhren Gerístumla-
gerungen von O-Propargylformaldoximen
íber einen intermolekularen Methylen-
transfer zu 4-Methylen-2-isoxazolinen.

Goldkatalysatoren bewirken eine Kaskade
aus Cyclisierung/Methylentransfer und
anschließender En-Reaktion, Kupferkata-
lysatoren dagegen eine 2,3-Umlagerung.
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Alternativer Reduktionsweg : EutT kataly-
siert nachweislich die thermodynamisch
schwierige Reduktion von CoIIrrinoiden zu
„supernukleophilen“ CoI-Zwischenstufen
íber einen Mechanismus, der von dem
anderer ATP:Corrinoid-Adenosyltransfera-
sen abweicht. Spektroskopie, kinetische
Untersuchungen und Bioassays sprechen
dafír, dass EutT Cob(II)alamin in eine
effektiv vierfach koordinierte CoII-Spezies
íberfíhrt, um die CoII!CoI-Reduktion zu
ermçglichen. DMB = 5,6-Dimethylbenz-
imidazol.

Sinneswandel : Zwei neue Palladium-kata-
lysierte Arylierungen von Organoschwe-
felverbindungen ermçglichen die
Umwandlung von Dibenzothiophenen in
Triphenylene, entsprechend einer elemen-

taren ÷nderung der aromatischen Kern-
struktur (siehe Schema). Symmetrische
und unsymmetrische Triphenylene
wurden auf gezielte Weise mit guten
Gesamtausbeuten synthetisiert.

Dreierlei Produkte : Die hoch regioselek-
tive Titelreaktion liefert direkt ortho-
Carboxybi(hetero)aryle. Sie kçnnte wegen
der vollst�ndigen Regiokontrolle und Ver-

tr�glichkeit mit funktionellen Gruppen
ausgehend von leicht zug�nglichen Sub-
straten eine Bibliothek interessanter
Polyheterocyclen zug�nglich machen.

Enzymkatalyse : Das Substratspektrum
der Thiamindiphosphat(ThDP)-abh�ngi-
gen Acetoin:Dichlorphenolindophenol-
Oxidoreduktase (Ao:DCPIP-OR) wurde
auf die Aldehyd-Keton-Carboligations-
reaktion erweitert. Die Verwendung von
Methylacetoin als Acetylaniondonor
ermçglicht die Kontrolle der Chemose-
lektivit�t. Einige der terti�ren Alkohole
werden mit entgegengesetzter Stereoche-
mie erhalten, wenn sie mit anderen ThDP-
abh�ngigen Enzymen hergestellt werden.
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Die Peroxidase-artige Aktivit�t von Gra-
phen-Quantenpunkten (GQDs) wurde
durch selektive Deaktivierung der unter-
schiedlichen funktionellen Gruppen auf
der GQD-Oberfl�che untersucht. Experi-
mentelle und theoretische Studien zeigen,
dass Ketone die katalytisch aktiven Zen-
tren sind, w�hrend Carboxylgruppen als
substratbindende Zentren agieren und
Hydroxygruppen die katalytische Aktivit�t
senken kçnnen.

Fluoreszierende Falter : Eine weißes Licht
emittierende organische Einzelverbin-
dung mit aggregationsinduzierter Emis-
sion und verzçgerter Fluoreszenz (AIE-
DF) wurde durch Selektion zweier Eltern-
molekíle erhalten. Der Ansatz nutzt das
Prinzip der molekularen Vererbung, um
ein Molekíl mit gewínschten Eigen-
schaften auszustatten.

Gute Dynamik : Die Synthese von BMS-
986001 durch Anwendung zweier neuer
organokatalytischer Umsetzungen wird
beschrieben. Eine hoch selektive Ring-
Ketten-Tautomerisierung von Pyranose zu
Furanose und eine dynamische kinetische
asymmetrische Transformation (DYKAT)
liefern enantiomerenreine Pyranone.
BMS-986001 wurde in fínf Schritten mit
einer Gesamtausbeute von 44% herge-
stellt. Bz = Benzoyl.

Vielseitig und effizient : Osmapentaline
wurden auf einem allgemeingíltigen Syn-
theseweg íber ein Osmapentalenderivat
hergestellt. Die experimentellen Daten
und DFT-Rechnungen best�tigen die Aro-

matizit�t dieser anellierten fínfgliedrigen
Ringe. Dank dieser Synthesemethode wird
die Untersuchung der Reaktivit�t und der
Anwendungen von Osmapentalinen
erleichtert.
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Neuer Rhythmus : Die erste funktionelle
Analyse von KL001-Derivaten, die Modu-
latoren des Schlafrhythmus in S�ugetieren
sind, wurde durch neueste C-H-Akti-
vierungsreaktionen ermçglicht. Die Posi-
tionen der KL001-Derivate, die fír deren

Rhythmus-ver�ndernden Aktivit�ten ent-
scheidend sind, wurden bestimmt, und
die ersten die Schlafperiode verkírzenden
Molekíle wurden entdeckt, die das Cryp-
tochrom adressieren.
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