
Wasserstoffabtrennung
In ihrer Zuschrift auf S. 7900 ff. nutzen J. Caro et al.
eine kurzgeschlossene Brennstoffzelle mit Na-
fionmembran, um Wasserstoff aus Abgasen ab-
zutrennen. Der permeierte Wasserstoff kann direkt
in Verbrennungen umgesetzt werden.

Festkçrperstrukturen
S.-Y. Chung et al. berichten in ihrer Zuschrift auf
S. 8074 ff. îber die strukturelle Ordnung in einem
AB2O4-Spinell durch die Bildung von Frenkel-
Defekten an den oktaedrischen Stellen als �ber-
gangszustand.

Polyoxometallatcluster
In der Zuschrift auf S. 8006 ff. pr�sentieren L.
Cronin et al. den Polyoxometallat-Dawson-Clus-
ter [W18O56(HPIIIO3)2(H2O)2]8¢ mit redoxaktivem
Kern, der in Lçsung Strukturumlagerungen durch-
l�uft.
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… vereinen die inh�renten Eigenschaften selbstorganisierter Materialien mit der
Mçglichkeit sequenzspezifischer Funktionalisierung. In ihrer Zuschrift auf
S. 8045 ff. stellen R. H�ner et al. die supramolekulare Polymerisation chim�rer
Pyren-DNA-Oligomere vor. Der Aufbau der spiralfçrmigen Bandstruktur beruht
auf Pyrenstapelung und ermçglicht die gezielte Anordnung der Oligonucleotid-
str�nge entlang der Kanten der supramolekularen Polymere.

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.

Angewandte
ChemieDNA-gepfropfte supramolekulare Polymere …
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Autoren-Profile
„Wenn ich ein Jahr bezahlten Urlaub h�tte, wírde ich mit
meiner Familie die Welt umsegeln.
Wenn ich ein Laborger�t sein kçnnte, w�re ich ein
Magnetríhrer – einfach, aber wichtig .. .“
Dies und mehr von und íber Yusuke Yamauchi finden
Sie auf Seite 7854.

Yusuke Yamauchi 7854

Nachrichten
Preise der Deutschen Bunsen-Gesell-
schaft: S. Riniker, C. Br�uchle,
H.-J. Freund und S. W. Hell 7855

John Stauffer Lectureship:
F. Diederich 7855

Nachrufe
Robert (Bob) J. P. Williams, einer der Gríndungsv�ter
der bioanorganischen Chemie, ist am 21. M�rz 2015
verstorben. Seine Forschung zur Rolle von Metallionen
in biologischen Systemen brachte neuartige Einsichten
in die Struktur, Funktion und Dynamik von Metallo-
proteinen; ein besseres Verst�ndnis der biologischen
Signalgebung, der Enzymkatalyse und von Elektronen-
transferprozessen war die Folge.

Robert J. P. Williams (1926–2015)

S. Mann,* A. J. Thomson 7856

Bícher
Organometallics and Catalysis Manfred Bochmann rezensiert von A. Weller* 7857
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Nobelaufs�tze

Blaue LEDs

I. Akasaki* 7860 – 7873

Blaues Licht: eine faszinierende
Entdeckungsreise (Nobel-Aufsatz)

Blaue LEDs

H. Amano* 7874 – 7879

Bildung von GaN-Schichten auf Saphir
durch Niedertemperatur-Pufferschichten
und Erzeugung von p-GaN durch
Magnesium-Dotierung und
Elektronenbeschuss (Nobel-Aufsatz)

Blaue LEDs

S. Nakamura* 7880 – 7899

Die Erfindung effizienter blauer InGaN-
Leuchtdioden: eine Hintergrund-
geschichte (Nobel-Aufsatz)

Zuschriften

Wasserstoffabtrennung

S. Friebe, B. Geppert,
J. Caro* 7900 – 7904

Umgekehrte Brennstoffzelle:
Wasserstoffabtrennung aus einem Abgas
mithilfe einer kurzgeschlossenen
kommerziellen PEM-Brennstoffzelle ohne
Anlegen einer �ußeren Spannung bei
Raumtemperatur
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Am Anfang war das Licht : Der Mensch
war schon in Urzeiten auf der Suche nach
Lichtquellen. Erst kam das Feuer, dann die
Glíhbirne und schließlich, in der zweiten
H�lfte des letzten Jahrhunderts, die
Leuchtdiode (LED). Isamu Akasaki be-
richtet hier aus erster Hand íber die
Ereignisse, die insbesondere in der Erfin-
dung der blauen LED resultierten.

Zuchterfolg : Die Erfindung einer Methode
zur Kristallzíchtung von Galliumnitrid
(GaN) auf Saphirsubstrat war die Grund-
lage fír die Entwicklung von Flachbild-
schirmen und smarten Displays auf der
Basis blauer Leuchtdioden. Hiroshi
Amano schildert aus persçnlicher Sicht
die Hintergrínde der Forschungsarbeiten,
die in den Technologien fír die GaN-
Zíchtung und die Erzeugung von p-GaN
resultierten.

In den 80er Jahren wiesen alle bekannten
Materialien, die die Voraussetzung fír die
Emission von blauem Licht erfíllten, di-
verse Nachteile auf, die ihre Verwendung
in effizienten LEDs verhinderten. Ein
mçglicher Kandidat war Galliumnitrid
(GaN), das aber nicht in hoher Qualit�t
oder als p-Leiter hergestellt werden
konnte. Dies gelang erst Shuji Nakamura,
der in seinem Nobel-Aufsatz den Weg zur
ersten blauen GaN-LED schildert.

Eine kurzgeschlossene PEM-Brennstoff-
zelle mit einer Nafionmembran kann bei
Raumtemperatur Wasserstoff aus Abga-
sen verschiedener Zusammensetzung
abtrennen. Der permeierte Wasserstoff
kann entweder durch Verwendung eines
inerten Spílgases gewonnen oder direkt
in katalytischen Hydrierungen oder Ver-
brennungsprozessen mit reaktiven Spíl-
gasen umgesetzt werden.
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DNA-Nanostrukturen

V. Cassinelli, B. Oberleitner, J. Sobotta,
P. Nickels, G. Grossi, S. Kempter,
T. Frischmuth, T. Liedl,
A. Manetto* 7905 – 7909

Eintopfsynthese von „Kettenhemd“-
stabilisierten DNA-Nanostrukturen

Zeolithstrukturen

F. Gçltl,* P. Sautet,
I. Hermans* 7910 – 7915

Verursacht Dynamik das komplexe
Infrarotspektrum von NO an Kupfer(II)-
Zentren in Zeolithen?

CO2-Absorption

D. S. Firaha, O. Hollüczki,*
B. Kirchner* 7916 – 7920

Computer-gestítztes Design ionischer
Flíssigkeiten zur CO2-Absorption

Proteasominhibitoren

M. Groll,* V. S. Korotkov, E. M. Huber,
A. de Meijere, A. Ludwig* 7921 – 7925

Ein minimales b-Lacton-Geríst fír
selektive b5c- oder b5i-Proteasom-
inhibitoren
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Topologisch verschr�nkte Catenan-Ringe
aus 24 DNA-Einzelstr�ngen („ketten-
hemdartige DNA“) wurden aus 6 Helix-
Bíndeln bestehend aus 3’-Alkin- und 5’-
Azid-modifizierten DNA-Einzelstr�ngen

durch Klick-Chemie kovalent geschlossen.
Die intramolekulare Cyclisierung stabili-
sierte die Nanostrukturen effizient gegen
enzymatischen Abbau und thermische
Zersetzung.

Theorie und Praxis : Die IR-Spektren von
NO, adsorbiert an Cu-Zentren in einem
kupferhaltigen Zeolithen, wurden in
Molekíldynamiksimulationen modelliert.
Die Spektren erweisen sich als komplex,
was durch die thermische Bewegung der
Kationen und der Adsorbate verursacht
wird, und sind in exzellenter �berein-
stimmung mit den experimentellen Spek-
tren.

CO2-Absorption in ILs : Die Verwendung
eines Kontinuummodells ermçglicht die
Unterscheidung chemischer und physika-
lischer Absorption von CO2 in ionischen
Flíssigkeiten (ILs). Solventien mit che-
mischer Absorption wurden weiter zu
„guten“ Kandidaten eingeengt, bei denen
gem�ß einem berechneten Energiekriteri-
um (bestimmt durch Korrelation der be-
rechneten Gibbs-Energien eines Testsets
mit experimentellen Kapazit�ten) eine
leichte Desorption mçglich ist.

Jedes Detail z�hlt : Proteasominhibitoren
sind wirksame Medikamente fír Krebser-
krankungen. Rçntgenstrukturanalyse und
Aktivit�tsuntersuchungen zeigen, dass
nichtpeptidische Belactosin-Derivate in
die S1- und gestrichenen Taschen der b5-
Untereinheiten mit hçchster Affinit�t
binden. Diese b-Lactone sind weniger
zytotoxisch, und Analoga, die nur in einer
Methylgruppe voneinander abweichen,
zeigen einen sechsfachen Unterschied in
ihrer Affinit�t fír das Immunproteasom.
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K. Edel, S. A. Brough, A. N. Lamm,
S.-Y. Liu, H. F. Bettinger* 7930 – 7933

1,2-Azaborine: The Boron-Nitrogen
Derivative of ortho-Benzyne

Diels-Alder-Reaktionen

R. J. Burford, B. Li, M. Vasiliu, D. A. Dixon,
S.-Y. Liu* 7934 – 7938

Diels–Alder Reactions of 1,2-Azaborines

Antimon-Komplexe

S. S. Chitnis, N. Burford,* J. J. Weigand,*
R. McDonald 7939 – 7943

Reductive Catenation of Phosphine
Antimony Complexes

Radikalanionen
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S. Kyushin* 7944 – 7947

An Isolable Radical Anion of an
Organosilicon Cluster Containing Only
s Bonds
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Eine nichtinvasive In-vivo-Methode ba-
sierend auf sekund�rer Elektrosprayioni-
sation und Massenspektrometrie fír die
Echtzeit-Bestimmung der Pharmakokine-
tik von Medikamenten und ihren Meta-
boliten in der Atemluft einer einzigen
Maus wird vorgestellt. Beispielhaft wird
die Pharmakokinetik des Antidepressi-
vums und An�sthetikums Ketamin und
seiner Metaboliten mit einer Zeitauflç-
sung von 10 s pro Datenpunkt gezeigt.

Blitzschnell zu Azaborin : Das Bor-Stick-
stoff-Derivat von ortho-Benzin, 1,2-Azabo-
rin, kann durch Blitzvakuumpyrolyse
(FVP) synthetisiert und unter kryogenen
Bedingungen unter Bildung eines Lewis-

S�ure/Base-Komplexes mit Stickstoff
abgefangen werden. Unter Lichteinfall
entsteht das freie 1,2-Azaborin, das
bereitwillig mit Distickstoff bei leicht
erhçhten Temperaturen reagiert.

Die Substituenten am N- und B-Atom
eines 1,2-Azaborins beeinflussen dessen
Aromatizit�t und die Reaktivit�t in einer

[4þ2]-Cycloaddition. EWG= elektronen-
ziehende Gruppe.

Eine reduktive Catenierung wurde ver-
wendet, um das erste bicyclische catena-
Antimonkation [(Ph3P)4Sb6]4++ herzustel-
len. Das Kation, das durch einen unge-
wçhnlichen 14-Elektronen-Redoxprozess
gebildet wird, enth�lt einen Bicyclo-
[3.1.0]hexastibin-Kern (siehe Bild), der
durch vier Phosphanliganden stabilisiert
wird.

Das Radikalanion von Octa-tert-butyl-
octasilacuban wurde erzeugt und isoliert
(siehe Bild). Eine rçntgenkristallographi-
sche Analyse zeigt, dass im Vergleich zum
Octa-tert-butyloctasilacuban die Si-Si-Bin-
dungen verkírzt und die Si-C-Bindungen
verl�ngert sind. Diese Ergebnisse werden
durch ein ungepaartes Elektron im einfach
besetzten Molekílorbital (SOMO) erkl�rt.
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Milde Reaktionsbedingungen ermçgli-
chen die entfernte Funktionalisierung ali-
phatischer C-H-Bindungen durch radika-
lische Verlagerung und die Oxidation des
daraus resultierenden Radikals zum Car-
bokation, was Voraussetzung fír einen

nukleophilen Angriff ist. Der Einsatz von
fac-[Ir(ppy)3] zusammen mit der Tzo-
Gruppe vereinfacht den ortsspezifischen
Austausch einer inerten C-H-Bindung
durch eine C-OH-Gruppe.

Bewegte Methylgruppen : Hajos-Parrish-
Ketone mit versetzten Methylgruppen,
bezeichnet als „iso-Hajos-Parrish-
Ketone“, sind nítzliche Bausteine fír
diverse Zielmolekíle. Eine neue Synthe-
semethode fír Cyclopentenone wurde in
einem dreistufigen Zugang zu diesen
Verbindungen genutzt. Außerdem wurde
ein Naturstoff, dessen Synthese bisher
18 Stufen umfasste, in 10 Stufen aus
einem iso-Hajos-Parrish-Keton herge-
stellt.

Die enantioselektive Brønsted-S�ure-
katalysierte intramolekulare Hydroami-
nierung von Alkenen wird durch eine
Thioharnstoff-Einheit ermçglicht, die íber
mehrere Wasserstoffbrícken gleichzeitig
als aktivierende und dirigierende Gruppe

agiert. Die Reaktion wurde zum Aufbau
einer Reihe von chiralen (spirocyclischen)
Pyrrolidinen und tricyclischen Aminen mit
a-tetrasubstituierten Kohlenstoff-Stereo-
zentren verwendet.

Ohne Keim geht nichts : Durch Kombina-
tion der dynamischen kovalenten Chemie
mit keimgestítzter Selbstorganisation
werden mit exzellenter Steuerung der
L�nge und Polydispersit�t (PDI) sich
selbst synthetisierende Fasern und Block-
co-Fasern zug�nglich. Die kinetisch
gesteuerte Assoziation von sich selbst
synthetisierenden peptidfunktionalisier-
ten Makrocyclen verl�uft in Gegenwart
eines Keims durch einen Keimbildungs-
und Wachstumsmechanismus.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500880
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Polyole : Eine Kupfer-katalysierte Oxyal-
kenylierung funktioniert mit einer Band-
breite von substituierten Homoallylalko-
holen und Alkenylaryliodoniumsalzen und
liefert syn-1,3-Carbonate mit exzellenter

Ausbeute und hoher Selektivit�t. Die
gebildeten Produkte kçnnen in einer ite-
rativen Reaktionsfolge eingesetzt werden,
um komplexe Polyketid-Fragmente zu
erhalten.

Ein kurzer Weg zu kondensierten drei-
dimensionalen Indolinen, bei dem vier
Bindungen und drei Ringe in einer ein-
zigen Operation gebildet werden, beruht
auf der goldkatalysierten Verschiebung
eines Propargylsubstituenten von einem

Anilin-Stickstoffatom zur C3-Position
eines Indols. Ausgehend von 2-Alkinyl-N-
propargylanilinen werden tetracyclische
kondensierte Indoline direkt erhalten
(siehe Schema).

Ambiphile Phosphinboronatester werden
durch die asymmetrische Borierung von
a,b-unges�ttigten Phosphinoxiden mit
einem Kupfer/Bisphosphin-Katalysator in
guten Ausbeuten und mit hoher Enantio-

selektivit�t erhalten. Die pr�parative
Nítzlichkeit der Produkte wird durch
stereospezifische Umsetzungen zu
multifunktionalen, optisch aktiven Ver-
bindungen belegt.

Inone, Inamide und Inoate wurden bei
Raumtemperatur mit einer Kombination
aus hypervalenten Iod(III)-Reagentien
(HIRs) und Photoredoxkatalyse mit sicht-
barem Licht erzeugt. Die Substrate

kçnnen eine Vielzahl empfindlicher und
reaktiver funktioneller Gruppen enthalten,
und die Reaktion verl�uft íber ein Acylra-
dikal, das aus a-Ketos�uren entsteht.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201501995
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502256
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Eine CdS-Photoanode und eine Pt-Gegen-
elektrode bilden mit dem Redoxíbertr�ger
[Ru(bpy)3]2++/3++ in nichtw�ssrigem Elektro-
lyt eine photoelektrochemische Zelle. Die
Leerlaufspannung betr�gt 1.48 V, die
Kurzschluss-Stromdichte 3.88 mA cm¢2

und der Fíllfaktor 0.49. TBA = Tetra-n-
butylammonium.

Hilfe von außen : Organomagnesiumver-
bindungen mit geeigneten Hilfsliganden
ermçglichen die kontrollierte sequenzielle
Aktivierung von weißem Phosphor. Die

Aktivierung fíhrt zur hochdiskriminieren-
den Synthese von ungewçhnlichen
[nBu2P4]2¢- und [nBu2P8]2¢-Clusterdianio-
nen.

Teambildung : Indium- und Chrom-Ionen
bilden zusammen neuartige heterome-
tallische In-Cr-MOP-Kristalle (MOP =

Metall-organisches Polyeder). Entspre-
chende Einkristalle zeigen eine hohe Pro-
tonenleitf�higkeit (5.8 Ö 10¢2 Scm¢1) bei
22.5 88C und 98 % relativer Feuchte.

Alles auf C : Eine RhI-katalysierte
sequenzielle Alkyl- und Alkinyl-Kupplung
an einem Carben fíhrt zum Aufbau einer
C(sp)-C(sp3)- und anschließend einer
C(sp3)-C(sp3)-Bindung am ursprínglich

carbenischen Kohlenstoffzentrum. Die
Reaktion fíhrt hocheffizient zu quart�ren
Zentren. Eine migratorische Rhodium-
Carben-Insertion wird als Schlísselschritt
dieser Umwandlung angesehen.
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In der Falle gefangen : Ein Wolfram-
basierter Dawson-artiger Polyoxometal-
latcluster [W18O56(HPIIIO3)2(H2O)2]8¢

wurde isoliert. NMR-Spektroskopie und
ESI-MS zeigen, dass der Cluster in Lçsung
eine Strukturumlagerung eingeht, bei der
die {HPO3}-Einheiten íber Interphosphit-
Wechselwirkungen dimerisieren. Im
festen Zustand erfolgt eine temperatur-
abh�ngige intramolekulare Redoxreaktion
(PIII!PV). Bild: W grau, O rot, P orange,
H hellgrau.

Ein einfacher und doch vielf�ltiger
Magnesiummonocarboran(MMC)-basier-
ter Elektrolyt als bemerkenswertes halo-
genfreies und umweltschonendes System
ist mit Mg-Metall kompatibel und weist
die bislang hçchste anodische Stabilit�t
auf. Wegen seiner nichtkorrodierenden Art
ermçglicht der MMC-Elektrolyt die Unter-
suchung von Hochspannungskathoden in
einer Knopfzelle – ein wichtiger Schritt hin
zu praktisch einsetzbaren wiederauflad-
baren Mg-Batterien.

Alkylammoniumiodid weist einen beacht-
lichen Anteil an Ionentransport auf. Die
dadurch verursachte stçchiometrische
Polarisation kann die beobachteten Ano-
malien in Perowskit-Solarzellen, n�mlich
die riesige Permittivit�t bei niedrigen
Frequenzen und das hysteretische Ver-
halten in zyklischen Strom-Spannungs-
Experimenten, zwanglos erkl�ren.

Pathogeninduzierte Metabolitenmarkie-
rung : Mit dem Herpes-simplex-Virus 1
(HSV-1) infizierte Zellen wurden selektiv
mit dem Gemcitabin-Metabolitenana-
logon dF-EdU und einem azidkonju-
gierten Fluorophor markiert. Die Selekti-

vit�t dieses Prozesses stítzt sich auf die
Phosphorylierung von dF-EdU durch
virale, jedoch nicht durch humane Thy-
midin-Kinasen. Somit steht ein neuer
pathogenspezifischer bioorthogonaler
chemischer Markierungsansatz offen.
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Rasselbande : Rasselfçrmige Nanobio-
sonden mit einem b-NaLuF4 :Gd/Yb/Er-
Kern und einer Benzol-verbríckten Orga-
nosilicaschale, die eine hohe Beladungs-
kapazit�t und den Disaggregationseffekt
von Photosensibilisatoren zeigen, ermçg-
lichen eine verbesserte photodynamische
Therapie. Die Eignung dieser Nanoson-
den fír die Computertomographie und
aufkonvertierende Bildgebung wird de-
monstriert. UCNP = aufkonvertierendes
Nanopartikel.

Gut vertr�glich : Eine milde kupferkataly-
sierte Kupplungsreaktion von unstabili-
sierten Diazoverbindungen (im Durch-
fluss generiert) mit endst�ndigen Alkinen

wird beschrieben. Die Methode liefert
zwei- und dreifach substituierte Allene
und ist gut vertr�glich mit verschiedenen
funktionellen Gruppen.

Dynamische Auswahl : Dynamische kom-
binatorische Chemie nutzt das thermo-
dynamische Gleichgewicht reversibler
Reaktionen, und DNA-kodierte chemische
Bibliotheken ermçglichen die Selektion
von Bindern aus Verbindungsgemischen.

Hier werden nun die Vorteile von DNA-
kodierten dynamischen kombinatorischen
chemischen Bibliotheken fír die Selektion
von Proteinbindern (siehe Bild) und fír
DNA-templatierte Reaktionen demon-
striert.

Die decarboxylierende Arylierung von
a-Oxos�uren wird durch synergistische
Nickel- und Photoredoxkatalyse mit
sichtbarem Licht ermçglicht. Diese
Methode ermçglicht die effiziente Syn-

these von Aryl- und Alkylketonen ausge-
hend von einfachen a-Oxos�uren íber ein
Acylradikal-Intermediat. Die Substrat-
breite ist sowohl hinsichtlich der Oxo-
s�uren als auch der Arene exzellent.
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B�nder : Kurze chim�re DNA-Pyren-Oli-
gomere wurden als Vorstufen in der Syn-
these DNA-gepfropfter supramolekularer
Polymere eingesetzt. In diesen Polymeren

sind die Oligodeoxynukleotidstr�nge ent-
lang der Kanten eines spiralfçrmigen
Aggregatbandes selbstorganisierter
Pyrensegmente angeordnet.

Geschítztes Tr�germaterial : Die Abschei-
dung von graphitischem Kohlenstoff auf
Oxide kann die Oxidoberfl�che effizient
gegen den Angriff von Wasser unter
harschen Reaktionsbedingungen schít-
zen. Katalysatoren, die auf diesem Kom-
posit aus graphitischem Kohlenstoff und
Oxid fixiert sind, weisen (sogar unter
sauren Bedingungen) eine sehr hohe
Stabilit�t bei Biomasseumsetzungsreak-
tionen auf.

Schnell gelierend : Eine Reihe von Metall-
Biopolymer-Hydrogelen entsteht durch
schnelle supramolekulare Komplexierung.
Die leicht zug�nglichen Hydrogele ent-
halten viel Wasser und sind bei Raum-

temperatur stabil. Aus einem auf viele
Reize reagierenden Ag-basierten Hydrogel
lassen sich formbest�ndige Objekte
erzeugen.

Vielseitig einstellbar ist die Lichtemission
einer Reihe von Bis-4-(2-pyridyl)-1,2,3-
triazolatoplatin(II)-Komplexen. Durch die
Verwendung verschiedener Substituenten
gelingt dies bei niedriger Konzentration
nur in geringem Ausmaß, bei hçheren
Konzentrationen hingegen besser. Diese
„anschaltbare“ Empfindlichkeit fír die
Excimer-Emission wird auf starke metal-
lophile Pt-Pt-Wechselwirkungen und ver-
�nderte Charakteristika des angeregten
Zustands zuríckgefíhrt.
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Hetarine – was ist das denn? Genaue-
res erf�hrt man in einem Aufsatz von Th.
Kauffmann in Heft 13/1965: Der Aus-
tausch von CH-Einheiten im Didehy-
drobenzol durch Stickstoff wirkt stabili-
sierend und ermçglicht die Synthese
unterschiedlichster Hetarine. Diese
kçnnen beispielsweise als Zwischenstu-
fen bei nukleophilen Substitutionen an
Heteroarylhalogeniden auftreten.

In einem zweiten Aufsatz besch�ftigt
sich K.-D. Gundermann mit der Chemi-
lumineszenz organischer Verbindungen.
In Chemilumineszenzreaktionen wird
ein fluoreszenzf�higes Molekîl mit che-
mischer Energie in einen angeregten
Elektronenzustand îberfîhrt. Beson-
ders wird auf die Chemilumineszenz von
Phthals�urehydraziden eingegangen.
Der Trivialname von 3-Aminophthal-
s�urehydrazid, Luminol, weist bereits

auf dessen starke Chemilumineszenz
hin. Ein quantitatives Verst�ndnis der
Beziehung zwischen Chemilumineszenz
und Struktur sollte langfristig die Syn-
these von Verbindungen mit hçheren
Quantenausbeuten ermçglichen. Che-
milumineszierende Verbindungen sind
heute von Bedeutung in der Bioanaly-
tik..

Lesen Sie mehr in Heft 13/1965

Weniger ist besser : Ein neuartiger Kataly-
sator vom g-MnO2-Typ war durch selekti-
ves Herauslçsen von La aus dem
Perowskit LaMnO3 mit verdínnter HNO3

zug�nglich. Das dabei erhaltene Material
verfígt íber eine große Oberfl�che und
bessere Oberfl�chen-Sauerstoffspezies,
was eine signifikant hçhere katalytische
Aktivit�t bei der CO-Oxidation (T50 =

89 88C) gegníber dem Ausgangsmaterial
LaMnO3 (T50 = 237 88C) und normalem
g-MnO2 (T50 = 148 88C) zur Folge hat.

Ein difunktionaler Inhibitor von E6-Onko-
proteinen humaner Papillomviren (HPV)
kombiniert die minimalen E6-Bindungs-
regionen zweier zellul�rer Schlísselziel-
strukturen von E6: eine PDZ-Dom�ne aus
dem Polarit�tsprotein MAGI1 und ein
LxxLL-Motiv aus der Ubiquitin-Ligase
E6AP. Die PDZ-LxxLL-Chim�re bindet
Hochrisiko-Schleimhaut-HPV-E6-Proteine
mit nanomolarer Affinit�t und induziert
Apoptose von HPV-positiven Zellen aus
Geb�rmutterhalstumoren.
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Fehlerhafte Mediatoren : Die strukturelle
Ordnung der B-Stellen in einem AB2O4-
Spinelloxid erfolgt íber die Bildung von
Frenkel-Defekten, die den entscheidenden
�bergangszustand vermitteln. Ein Vor-
schlag fír die �bergangszust�nde (siehe
Bild) und den daraus resultierenden
kinetischen Reaktionspfad fír den Ord-
nungsíbergang wird geliefert.

Besser gemeinsam : Die Art der Wechsel-
wirkung zwischen der Pflanze Psychotria
kirkii und ihrem bakteriellen Symbionten
ist noch unklar. Die Genomanalyse des
Mikroorganismus, der Knçtchen auf der
Unterseite der Wirtspflanzenbl�tter bildet,

sprechen fír das Vorliegen eines C7N-
Aminocyclitols. Diese Verbindung – Kirk-
amid genannt – wurde isoliert, strukturell
charakterisiert und synthetisiert und
erwies sich als toxisch fír Insekten und
aquatische Gliederfíßler.

Good Vibrations : Grundzustandsschwin-
gungen kçnnen durch starke Kopplung
mit dem Vakuumfeld einer optischen
Resonatormode im Infrarotbereich hybri-
disiert werden, was in der Bildung zweier
neuer koh�renter vibronischer Polariton-
zust�nde resultiert. Raman-Streuquer-
schnitte der hybridisierten Licht-Materie-
Zust�nde kçnnen als Ergebnis der starken
Kopplung um zwei bis drei Grçßenord-
nungen verst�rkt werden.

Kristallisation von Mikropartikeln l�sst
sich fluoreszenzmikroskopisch in situ
und in Echtzeit beobachten, indem ein
neuartiger organischer Chromophor mit
morphologieabh�ngiger Fluoreszenz ein-
gesetzt wird. Perfekt kugelfçrmige Mikro-
partikel nukleieren im Inneren. Das
Wachstum ist auf den Innenraum
beschr�nkt und fíhrt zu einer Kern-
Schale-Struktur (oben). Aus Oberfl�chen-
defekten vor der Kristallisation kann ein
kompletter Kristall resultieren (unten).
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Nicht zweitrangig : Die durch einen ein-
kernigen Rutheniumkomplex katalysierte
Ce4++-getriebene Wasseroxidation ließ sich
durch den Einbau von SO3

¢-Gruppen, die
Ce4++-Ionen abfangen kçnnen, in den
Katalysator beschleunigen. Die pr�sen-
tierten Befunde sprechen dafír, dass eine
Modifizierung der sekund�ren Koordina-
tionssph�re eine effektive Strategie fír die
Entwicklung von Katalysatoren der Was-
seroxidation ist.

Kunst, die im Ged�chtnis bleibt : Dínne
Filme eines konjugierten Pentiptycen-
Anthracen-Systems wurden mit mehreren
Fluoreszenzfarben bemalt (siehe Bild).
Die Technik beruht auf der Bildung von
fluoreszierenden Exciplexen mit Anilin-
d�mpfen und einem kraftinduzierten
Fluoreszenzfarbged�chtnis. Die Bilder
kçnnen gelçscht werden, indem man Luft
íber die Oberfl�che bl�st und Dichlor-
methan einwirken l�sst.

Positiv sein! Kationische Goldnanoparti-
kel (AuNPs) mit einstellbarer Grçße (8–
20 nm) werden durch eine schnelle, ska-
lierbare, zweistufige Phasentransferme-
thode erhalten. Ausgangspunkt sind ein-
fache Citrat-modifizierte NPs, die

zun�chst in neutrale Octadecylamin-
modifizierte NPs íberfíhrt werden. Die
AuNPs bilden íber elektrostatische
Wechselwirkungen mit negativ geladenen
biologischen Komponenten selbstorgani-
sierte Strukturen.

Kristallisierter Film : Ein neues organisch-
anorganisches nanoporçses Hybridmate-
rial mit abwechselnden lipophilen und
hydrophilen Nanoschichten wurde herge-
stellt. Es zeigt Mikroporenadsorption fír
sowohl hydrophile als auch lipophile
Adsorbate, und auf seiner Oberfl�che
kann Lysozym stark adsorbieren.
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In dieser Zuschrift waren die Plus- und Minuszeichen der Circulardichroismus (CD)-
Spektren in den Figures 2b und 4b falsch zugeordnet. Die korrigierten Abbildungen
sind hier wiedergegeben.
Zus�tzlich wurde nach weiteren Untersuchungen festgestellt, dass die Vorzeichen der
Rotationsst�rken (R) fír Pseudoephenedrin (pED) in Abh�ngigkeit von den verwen-
deten Dichtefunktionalen variieren, die fír die zeitabh�ngigen Dichtefunktionalrech-
nungen (TDDFT) verwendet wurden. Diese Variation ergibt sich aus den kleinen CD-
Effekten des S0–S1-�bergangs von pED und den großen Fehlerbalken der theoretisch
vorhergesagten CD-Werte. Tabelle S1 in den Hintergrundinformationen listet die R-
Werte auf, die mit verschiedenen Dichtefunktionalen abgesch�tzt wurden.

Figure 2. a) R2PI spectrum of S-pED near the origin band of the S0–S1

transition. The inset shows the structure of S-pED. The number of ions
produced by a single-laser pulse at the origin bands was roughly
estimated as about 900. b) R2PI CD spectra of S- (blue line) and R-
pED (red line). The g values at the bands of AG(a), AG(b), and GG(a)
of S-pED were measured as ++ 0.026�0.005, –0.025�0.006, and
++ 0.024�0.005, respectively. c) Theoretical CD spectra of S- (blue line)
and R-pED (red line) obtained with the rotatory strength, R, calculated
using TDDFT at the M06-2X/6-311 ++++ G(d,p) level.

Figure 4. a) R2PI spectrum of R-ED near the origin band of the S0–S1

transition. The inset shows the structure of R-ED. The discontinuous
region between 37825 and 37855 cm¢1 is where the grating order of
the dye laser changes. b) R2PI CD spectrum of R-ED. The g values of
1–3 bands were measured as ++ 0.030�0.011, –0.091�0.007, and
++ 0.041�0.013, respectively.
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