
Mikroporçse Materialien
Dipeptide mit nichtproteinogenen Resten bilden
Kristalle mit offenen Kan�len, deren Durchmesser
von der Grçße dieser Reste abh�ngt. Details liefert
die Zuschrift auf S. 15910 ff. von C. H. Gçrbitz und
Mitarbeitern.

Atmosph�renchemie
In ihrer Zuschrift auf S. 15937 ff. untersuchen J. S.
Francisco und M. Kumar den Abbau des a-Hy-
droxymethylperoxy-Radikals in der Gasphase
mittels quantenchemischer Rechnungen.

Photoakustische Bildgebung
Z. H. Nie, X. Y. Chen et al. beschreiben in der
Zuschrift auf S. 16035 ff. die Organisation von
Kettenvesikeln, deren starke Absorption im
Nahinfrarot ihre Anwendung in photoakustischer
Bildgebung und Wirkstofftransport ermçglicht.
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… katalysiert enantioselektive Additionsreaktionen eines als Pr�nukleophil agie-
renden 1,3-Dithian-Derivats, das ein wenig acides Proton aufweist. Wie M. Terada
et al. in ihrer Zuschrift auf S. 16062 ff. zeigen, erleichtert die chirale ungeladene
Organosuperbase die Addition von Benzylcarbonyl-1,3-dithian an aromatische N-
Boc-geschîtzte Imine, um optisch aktive a-Amino-1,3-dithian-Derivate zu erzeu-
gen.

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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Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 15826 – 15829

Autoren-Profile
„Mit achtzehn wollte ich Organiker werden! Was sonst?
Fír einen Tag jemand anders sein: dann Antonius, wenn
ich mir den Tag aussuchen dírfte! . ..“
Dies und mehr von und íber St¦phane Quideau finden
Sie auf Seite 15830.

St¦phane Quideau 15830

Nachrufe
Richard F. Heck, der 2010 gemeinsam mit Akira Suzuki
und Ei-ichi Negishi den Chemienobelpreis erhalten
hatte, ist am 10. Oktober 2015 im Alter von 84 Jahren
verstorben. Heck entwickelte die palladiumkatalysierte
C-C-Kupplung zwischen Arylhalogeniden und Olefinen,
die als Heck-Reaktion bekannt ist, und kl�rte auch
ihren Mechanismus auf. Diese Reaktion gehçrt heute
zum Standardrepertoire der modernen organischen
Synthese.

Richard F. Heck (1931–2015)

T. Colacot* 15831 – 15832

Bícher
N: Stickstoff – ein Element schreibt
Weltgeschichte

Gerhard Ertl, Jens Soentgen rezensiert von T. M. Klapçtke* 15833
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Highlights

Kreuzkupplung

L. E. Hanna, E. R. Jarvo* 15840 – 15842

Selektive Kreuzkupplung von
Elektrophilen durch duale Katalyse

Essays

Geschichte der Chemie

W. M. Wallau* 15844 – 15853

Das Ph�nomen der steirischen
Arsenikesser aus literarischer, chemisch-
toxikologischer und wissenschafts-
historischer Sicht – „Strong Poison“ oder
„Milchm�dchenrechnung“?

Kurzaufs�tze

Photochemie

J. Xuan, Z.-G. Zhang,*
W.-J. Xiao* 15854 – 15864

Durch sichtbares Licht induzierte
decarboxylierende Funktionalisierung von
Carbons�uren und ihren Derivaten
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Palladium und Nickel : Dieses Highlight
beleuchtet neueste Entwicklungen auf
dem Gebiet der dual katalysierten Ull-
mann-Kupplungen von Arylbromiden und
Aryltriflaten. Weix und Mitarbeiter nutzten
die unterschiedlichen Selektivit�ten und
Stabilit�ten von Palladium- und Nickel-
katalysatoren, um die gewínschte Kreuz-
kupplung zu begínstigen und die kon-
kurrierende Homokupplung zu unterdrí-
cken.

In der zweiten H�lfte des 19. Jh. tauchten
die steirischen Arsenikesser, die sich
gegen die toxische Wirkung des Arseniks
(As2O3) immunisiert haben sollen, ver-
st�rkt in der wissenschaftlichen und bel-
letristischen Literatur auf. Ausgehend von
der Darstellung dieses Ph�nomens in
einem Kriminalroman wird die Frage dis-
kutiert, ob diese Legende durch die da-
maligen Beobachtungen und den heuti-
gen Stand der Wissenschaft best�tigt
werden kann. (Abbildung aus J. H. Pepper,
The Boy’s Book of Metals, S. 433.)

Doppelt nítzlich : Eine neuartige Funktio-
nalisierung, die sichtbares Licht fír eine
Photoredoxkatalyse nutzt (siehe Titel),
liefert radikalische Intermediate, die nicht
nur fír photokatalytische Einzelumset-
zungen, sondern auch fír duale katalyti-
sche Reaktionen genutzt werden kçnnen,
indem die Photoredoxkatalyse mit weite-
ren Katalyseverfahren kombiniert wird.
Jíngste Fortschritte auf diesem Gebiet
werden hier vorgestellt.
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Aufs�tze

Enantioselektive Synthese

A. J. Cresswell, S. T.-C. Eey,
S. E. Denmark* 15866 – 15909

Katalytische stereoselektive
Dihalogenierung von Alkenen:
Herausforderungen und Chancen

Zuschriften

Mikroporçse Materialien

V. N. Yadav, A. Comotti,* P. Sozzani,
S. Bracco, T. Bonge-Hansen, M. Hennum,
C. H. Gçrbitz* 15910 – 15914

Microporous Molecular Materials from
Dipeptides Containing Non-proteinogenic
Residues

Fluorophor-Design

Y. Lee, A. Jo, S. B. Park* 15915 – 15919

Rational Improvement of Molar
Absorptivity Guided by Oscillator
Strength: A Case Study with
Furoindolizine-Based Core Skeleton

Proteinmarkierung

G. K. T. Nguyen, Y. Cao, W. Wang,
C. F. Liu, J. P. Tam* 15920 – 15924

Site-Specific N-Terminal Labeling of
Peptides and Proteins using Butelase 1
and Thiodepsipeptide

Angewandte
Chemie

15813Angew. Chem. 2015, 126, 15811 – 15824 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Eine der grçßten Herausforderungen in
der stereoselektiven Synthese ist die Ka-
talyse der Alken-Dihalogenierung unter
Steuerung der absoluten und relativen
Stereokonfiguration der Dihalogenaddi-
tion. Dihalogenierungen, welche die klas-
sischen Haliranium-Intermediate umge-
hen, bieten neue Mçglichkeiten fír die
Katalyse mit potentiell wichtigen Auswir-
kungen fír das Design stereoselektiver
Alken-Difunktionalisierungen.

Kristalle von Dipeptiden mit einer Kom-
bination von proteinogenen und nicht-
proteinogenen Resten bilden offene
Kan�le mit variablen, íber den Raumbe-
darf der nichtproteinogenen Reste ein-
stellbaren Durchmessern. Diese neuarti-
gen porçsen Materialien kçnnen CO2 und
CH4 aus der Gasphase adsorbieren. Eine
direkte Beobachtung von eingeschlosse-
nem CO2 mithilfe von 1D- und 2D-NMR-
Spektroskopie belegt enge Wechselwir-
kungen des Gasmolekíls mit der Matrix.

Eine rationale Designstrategie basierend
auf der Oszillatorst�rke ermçglichte den
Zugang zu einem Furo[3,2-e]indolizin-
basierten fluoreszierenden Kerngeríst mit
verbessertem molarem Absorptionsgrad.

Ein Furanring wurde in einen Indolizin-
basierten Seoul-Fluorophor fusioniert, um
die Vorhersagbarkeit der photophysikali-
schen Eigenschaften zu demonstrieren.

Eine irreversible Ligation mit einem Thio-
depsipeptid gelingt in >95% Ausbeute
mit einem minimalen �berschuss des
Substrats und geringen Mengen an kata-
lytisch wirkender Butelase 1. Mit dieser
Methode wurde eine funktionelle Markie-
rung („Tag“) an Ubiquitin und Grín
fluoreszierendes Protein angeknípft.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507152
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C. Ma, H. Wu, Z.-H. Huang, R.-H. Guo,
M.-B. Hu, C. Kíbel,* L. T. Yan,*
W. Wang* 15925 – 15930

A Filled-Honeycomb-Structured Crystal
Formed by Self-Assembly of a Janus
Polyoxometalate–Silsesquioxane (POM–
POSS) Co-Cluster

Polyketide

A. L. Waters, J. Oh, A. R. Place,
M. T. Hamann* 15931 – 15936

Stereochemical Studies of the Karlotoxin
Class Using NMR Spectroscopy and DP4
Chemical-Shift Analysis: Insights into
their Mechanism of Action

Atmosph�renchemie

M. Kumar,
J. S. Francisco* 15937 – 15940

Red-Light-Induced Decomposition of an
Organic Peroxy Radical: A New Source of
the HO2 Radical

Biosynthese

C. Brieke, M. Peschke, K. Haslinger,
M. J. Cryle* 15941 – 15945

Sequential In Vitro Cyclization by
Cytochrome P450 Enzymes of
Glycopeptide Antibiotic Precursors
Bearing the X-Domain from
Nonribosomal Peptide Biosynthesis
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Unausgewogene Gewichtsverteilung :
Grçßenasymmetrie und Janus-Charak-
teristika lenken die Selbstorganisation
eines hantelfçrmigen Koclusters aus einer
POM-Einheit (violett), einer POSS-Einheit
(grín) und einer organischen Brícken-
einheit in Lçsung. Es entstehen Kristalle
mit einer �berstruktur aus gefíllten
Waben.

In voller Blíte : Toxine des Dinoflagellaten
Karlodinium sp. aus sch�dlichen Algen-
blíten bilden eine interessante Reihe
komplexer Polyketide mit H�molyse-
aktivit�t, Zyto- und Ichthyotoxizit�t. Die
Aufkl�rung des Wirkmechanismus dieser
Verbindungsklasse kçnnte den Weg zu
neuen Agentien gegen Krebszell-
membranen weisen.

Der Abbau des a-Hydroxymethylperoxy-
radikals in der Gasphase wurde in
Gegenwart von Wasser, einem Wasser-
dimeren, dem Hydroperoxyradikal und
einem Komplex aus Wasser und dem
Hydroperoxyradikal untersucht. Die durch
Rotlicht induzierte Photodissoziation der
Komplexe vor und nach der Reaktion legt
einen neuen Mechanismus fír die Frei-
setzung des HO2-Radikals in der Atmo-
sph�re nahe.

Interne Vernetzung : Der zweifache Ring-
schluss von Vorl�uferpeptiden fír Glyko-
peptid-Antibiotika konjugiert an Proteine,
die sich von nichtribosomalen Peptidsyn-
thetasen (NRPS) ableiten und die X-
Dom�ne enthalten, wird durch die beiden
Cytochrom-P450-Enzyme OxyB und OxyA
katalysiert. Die P450-Enzyme erweisen
sich dabei als bemerkenswert tolerant
bezíglich alternativer Substratstrukturen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507237
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Protein-Protein-Wechselwirkungen

L.-G. Milroy,* M. Bartel, M. A. Henen,
S. Leysen, J. M. C. Adriaans, L. Brunsveld,
I. Landrieu,*
C. Ottmann* 15946 – 15950

Stabilizer-Guided Inhibition of Protein–
Protein Interactions

Heterogene Katalyse

C.-Y. Peng, L. Kang, S. Cao, Y. Chen,
Z.-S. Lin, W.-F. Fu* 15951 – 15955

Nanostructured Ni2P as a Robust Catalyst
for the Hydrolytic Dehydrogenation of
Ammonia–Borane

Sauerstoffreduktion

D.-G. Lee, O. Gwon, H.-S. Park, S. H. Kim,
J. Yang, S. K. Kwak, G. Kim,*
H.-K. Song* 15956 – 15959

Conductivity-Dependent Completion of
Oxygen Reduction on Oxide Catalysts

Elektrochemie

T.-C. Ting, L.-Y. Hsu, M.-J. Huang,
E.-C. Horng, H.-C. Lu, C.-H. Hsu,
C.-H. Jiang, B.-Y. Jin,* S.-M. Peng,*
C.-h. Chen* 15960 – 15964

Energy-Level Alignment for Single-
Molecule Conductance of Extended Metal-
Atom Chains

Angewandte
Chemie

15815Angew. Chem. 2015, 126, 15811 – 15824 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Die Entwicklung eines Inhibitors von
Protein-Protein-Wechselwirkungen wurde
von der Kokristallstruktur eines Protein-
Stabilisator-Komplexes geleitet. Der wirk-
samste Inhibitor der Bindung von 14-3-3
an das phosphorylierte Volll�ngen-Tau-
Protein wurde biochemisch und biophy-
sikalisch analysiert. Er hat eine neuartige
molekulare Struktur, die spezifisch in die
Inhibitor-Stabilisator-Schnittstelle von 14-
3-3 bindet.

Ein preiswertes Katalysatorsystem, bei
dem nanostrukturiertes Ni2P als Kataly-
sator eingesetzt wird, ist fír die Hydrolyse
von Amminboran geeignet. Das System
ist durch eine ausgezeichnete katalytische
Aktivit�t und hohe Nachhaltigkeit an Luft
und bei Umgebungstemperatur gekenn-
zeichnet.

Eine leitf�hige Umgebung fír aktive Zen-
tren, wie sie Perowskit-Katalysatoren mit
verbesserter Leitf�higkeit (BSCFO,
NBSCO) oder ein hçherer Kohlenstoff-
gehalt bieten, fíhrt dazu, dass bei der
vollst�ndigen Vier-Elektronen-Reduktion
von Sauerstoff anstelle eines zweistufigen
Zwei-Elektronen-Prozesses ein einstufiger
Ein-Elektron-Prozess geschwindigkeits-
bestimmend wird.

Die Transmissionsausbeute des Elektro-
nentransports durch molekulare �ber-
g�nge kann durch potentiostatischen
Abgleich der Fermi-Energie (EF) der Elek-
trode mit den Grenzorbitalen (EFMO) des
verbríckenden Molekíls elektrochemisch
gesteuert werden. �bergangsspannungs-
spektroskopie wurde genutzt, um quanti-
tative Informationen íber die Barrieren-
hçhe zwischen EF und EFMO zu erhalten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507976
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508113
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508129
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508199
http://www.angewandte.de


Selbstorganisation

L. Rocard, A. Berezin, F. De Leo,
D. Bonifazi* 15965 – 15969

Templated Chromophore Assembly by
Dynamic Covalent Bonds

Polymere

A. Ledoux, P. Larini, C. Boisson,
V. Monteil, J. Raynaud,*
E. Lacûte* 15970 – 15975

Polyboramines for Hydrogen Release:
Polymers Containing Lewis Pairs in their
Backbone

Difunktionelle Katalysatoren

K. L. Luska, P. Migowski, S. El Sayed,
W. Leitner* 15976 – 15981

Synergistic Interaction within Bifunctional
Ruthenium Nanoparticle/SILP Catalysts
for the Selective Hydrodeoxygenation of
Phenols

Metalloregulatorische Proteine

D. Szunyogh, H. Szokolai,
P. W. Thulstrup, F. H. Larsen, B. Gyurcsik,
N. J. Christensen, M. Stachura,
L. Hemmingsen,*
A. Jancsü* 15982 – 15987

Specificity of the Metalloregulator CueR
for Monovalent Metal Ions: Possible
Functional Role of a Coordinated Thiol?
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Feste Sitzordnung : Maßgeschneiderte
Chromophore mit Absorption im blauen,
roten und gelben Bereich lassen sich íber
drei orthogonale Reaktionen im
gewínschten Verh�ltnis r�umlich organi-
siert auf einem vorprogrammierten a-
Helix-Peptid anordnen (siehe Bild). Es
kommt zu Energietransfers von den gelb
und rot absorbierenden auf den blau
absorbierenden Chromophor, und die
Helixstruktur des Peptids bleibt bei dem
Selbstorganisationsprozess erhalten.

Polymerer H2-Spender : Die einstufige
Polykondensation von Diamin- und Dibo-
ran-Vorstufen fíhrt zu Polymerketten mit
Lewis-Paaren als Verbindungsstícken
(siehe Schema). Diese neuartigen Poly-
boramine wirken als Diwasserstoff-Reser-
voire, die Imine, Aldehyde und Ketone
hydrieren kçnnen. Die thermische H2-
Freisetzung verl�uft nach einem einzig-
artigen Profil, was eine direkte Folge der
polymeren Natur des Materials ist.

Hand in Hand : Ruthenium-Nanopartikel
wurden auf einem Tr�ger immobilisiert,
der mit einer s�urefunktionalisierten
ionischen Flíssigkeit modifiziert war, und
als difunktionelle Katalysatoren zur
Hydrodeoxygenierung von Phenolen ein-
gesetzt. Die erhçhten Aktivit�ten dieser
RuNPs@SILP-Katalysatoren werden mit
einer Kooperativit�t zwischen der Metall-
und der S�urekomponente erkl�rt.

Was ein H so ausmacht : Untersuchungen
der AgI-, ZnII- und HgII-Bindung an
Modellsysteme ergeben, dass die Selek-
tivit�t von CueR-Proteinen fír monova-
lente Metallionen und ihre allosterischen
Mechanismen durch die Protonierung
eines koordinierenden Cysteins gesteuert
werden kçnnen. Quantenchemisch opti-
mierte Strukturen des CueR-Metallzen-
trums mit protoniertem Cys112 zeigen,
dass das Carbonyl-Sauerstoffatom vom
Ríckgrat des Ser77 hin zum Metallzen-
trum gezogen wird (siehe Bild).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201507186
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508395
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Pentacene

S. R. Bheemireddy, P. C. Ubaldo,
P. W. Rose, A. D. Finke, J. Zhuang,
L. Wang, K. N. Plunkett* 15988 – 15992

Stabilizing Pentacene By
Cyclopentannulation

Organokatalyse

S. Shirakawa,* S. Liu, S. Kaneko,
Y. Kumatabara, A. Fukuda, Y. Omagari,
K. Maruoka* 15993 – 15996

Tetraalkylammonium Salts as Hydrogen-
Bonding Catalysts

Rezeptorsignalgebung

J. Okude, T. Ueda, Y. Kofuku, M. Sato,
N. Nobuyama, K. Kondo, Y. Shiraishi,
T. Mizumura, K. Onishi, M. Natsume,
M. Maeda, H. Tsujishita, T. Kuranaga,
M. Inoue, I. Shimada* 15997 – 16002

Identification of a Conformational
Equilibrium That Determines the Efficacy
and Functional Selectivity of the m-Opioid
Receptor

Bioorthogonale Chemie

J. Kim, C. R. Bertozzi* 16003 – 16007

A Bioorthogonal Reaction of N-Oxide and
Boron Reagents
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Fínferreihe : Eine palladiumkatalysierte
Cyclopentanellierung mit anschließender
DDQ-vermittelter Dehydrierung íberfíhrt
partiell hydrierte Pentacen-

Vorstufen in stabilisierte Pentacene. Die
Produkte sind hervorragende Elektronen-
akzeptoren mit kleinen Energielícken.

Ungeahnte Talente : Tetraalkylammo-
niumsalze werden verbreitet als Phasen-
transferkatalysatoren eingesetzt – nun
wird demonstriert, dass sie auch als
Wasserstoffbríckenkatalysatoren agieren
kçnnen. Die F�higkeit verschiedener
Ammoniumsalz-Katalysatoren zur Bil-
dung von H-Brícken wurde in Mannich-
Reaktionen von N-Acylisochinolinen
sowie durch NMR-Titrationen evaluiert.

Ein offener und geschlossener Fall : Die
NMR-Analyse ligandgebundener
Zust�nde des m-Opioid-Rezeptors ergab,
dass die intrazellul�re Kavit�t des Rezep-
tors im Gleichgewicht zwischen
geschlossenen und mehreren offenen
Konformationen vorliegt und die Popula-
tion jeder offenen Konformation die vom
G-Protein und vom b-Arrestin vermittelten
Signaltransduktionsniveaus bestimmt.
Die Befunde geben Einblick in die Signal-
transduktion der G-Protein-gekoppelten
Rezeptoren.

Die bindungsspaltende Reaktion zwi-
schen N-Oxid- und Dibor-Reagentien ver-
l�uft mit Geschwindigkeitskonstanten
zweiter Ordnung bis zu 2.3 Ö 103 m¢1 s¢1.
Dibor-Reagentien sind bei millimolaren
Konzentrationen kaum zytotoxisch,

durchdringen Zellmembranen, und redu-
zieren N-Oxide in S�ugetierzellen. Diese
neue bioorthogonale Reaktion ist daher
fír die chemische Aktivierung von Mole-
kílen in Zellen gut geeignet.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508650
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508659
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Glykokonjugate

E. C. Woods, N. A. Yee, J. Shen,
C. R. Bertozzi* 16008 – 16014

Glycocalyx Engineering with a Recycling
Glycopolymer that Increases Cell Survival
In Vivo

Steuerbare Selbstorganisation

Q. Zhang, D.-H. Qu,* Q.-C. Wang,
H. Tian* 16015 – 16019

Dual-Mode Controlled Self-Assembly of
TiO2 Nanoparticles Through
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Glykopolymere mit unterschiedlichen
Lipid-Substituenten wurden zur Identifi-
zierung von Derivaten mit hoher Persis-
tenz auf Zellmembranen verwendet. Cho-
lesterylamin-verankerte Glykopolymere
werden internalisiert, aber auch rezykliert

und ermçglichen so den kontinuierlichen
Display von Zelloberfl�chen-Glykopoly-
meren fír zehn Tage. Zudem verbessern
diese Mimetika das �berleben nicht
maligner Zellen in einem Zebrafisch-
Metastasenmodell.

Auf die eine oder andere Weise : Die
Selbstorganisation von TiO2-Nanoparti-
keln (NPs), die mit Methylviologen
(MV2++) funktionalisiert wurden, kann íber
eine Cucurbit[8]uril-vermittelte radikal-
kationische Dimerisierung sowohl durch
Bestrahlung mit Licht als auch durch
chemische Reduktion gesteuert werden.
Dieser stimuliresponsive Selbstorganisa-
tionsprozess kann die photokatalytische
Aktivit�t der MV2++-TiO2-NPs an- und aus-
schalten.

Eine Nummer grçßer : Makrocyclen
werden durch eine Sequenz aus Acylie-
rung und Ringerweiterung erhalten, die
auf dem wiederholten Einschub linearer
Fragmente in cyclische b-Ketoester beruht
und dadurch einen eigentlichen Makro-
cyclisierungsschritt umgeht. Das b-
Ketoester-Motiv wird im Ringerweite-
rungsprodukt wiederhergestellt, sodass
Makrocyclen mit genau bestimmtem
Substitutionsmuster ausgehend von klei-
neren Ringen zug�nglich sind.

Handfester Vorteil : Fraktionelle Deuterie-
rung bei Festkçrper-NMR-Spektroskopie
mit 1H-Detektion liefert wichtige Infor-
mationen íber austauschbare und nicht-
austauschbare Protonen ohne Einbuße an
spektraler Auflçsung gegeníber Proteinen
ohne nichtaustauschbare Protonen. Die
Methode war erfolgreich fír die Unter-
suchung von Membrantopologie und
supramolekularen Wechselwirkungen
eines Ionenkanals.
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Chemische Gravur : Mithilfe eines Korro-
sionsprozesses wurden auf Messing
direkt dreidimensionale Nanokomposite
eingeschrieben, die als Photokatalysator
fír die Wasserstofferzeugung und die
Zersetzung organischer Farbstoffe wirken.

Kettenvesikel : Hohle plasmonische Vesi-
kel wurde durch das Auffalten von Gold-
Nanopartikelketten erhalten. Die starke
Absorption der Kettenvesikel im Nah-
infrarot (NIR) ermçglicht ihre Anwendung
als Kontrastmittel in der photoakusti-
schen Bildgebung und als Wirkstofftrans-
portsysteme mit Wirkstofffreisetzung
durch NIR-Bestrahlung.

MOSAIC verbindet DNA-Mikro- und
Nanostrukturen, die lebenden Zellen
(siehe Bild) auf ihren Oberfl�chen Ligan-
den anbieten kçnnen, deren Stçchiome-

trie und nanoskalige Orientierung voll-
st�ndig kontrolliert sind. Diese Techno-
logie ermçglicht die Bearbeitung von
Grundsatzfragen der Zellkommunikation.

Allylthioether und -sulfone werden durch
die Titelreaktion mit hervorragender Z-
Selektivit�t erhalten. Unsymmetrische 1,3-
disubstituierte Allene ergeben gute
Regioselektivit�ten. Die asymmetrische

Hydrothiolierung racemischer Allene mit
(S,S)-Me-DuPhos erfíllt die Kriterien einer
dynamisch-kinetischen Racematspaltung.
Me-DuPhos = 2’,5’,2’’,5’’-Tetramethyl-1,2-
bis(phospholanyl)benzol.
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Kern-Schale-Materialien mit einem Nano-
diamant-Kern und einer Schale aus feh-
lerbehaftetem Graphen (ND@G) wurden
hergestellt und als Tr�ger fír Palladium-
Nanopartikel verwendet (Pd/NG@G).
Durch die starken Metall-Tr�ger-Wechsel-
wirkungen ist Pd/ND@G ein effizienterer
Katalysator der CO-Oxidation als Palla-
dium-Nanopartikel auf zwiebelfçrmigem
Kohlenstoff (OLC).

Kurz gefasst : Eine enantioselektive Syn-
these von Martinellins�ure setzt auf die
kupferkatalysierte Alkinaddition an ein
substituiertes Chinolin in Gegenwart des
axial-chiralen imidazolbasierten Biaryl-

liganden StackPhos. Mit dieser Strategie
gelang die bislang kírzeste enantioselek-
tive Totalsynthese dieses Naturstoffs.
Cbz = Benzyloxycarbonyl.

Die Addition von Allyl-Grignard/Indium-
Reagentien an Isatine, Ringschluss-
metathese (RCM) und Ringumlagerung-
Aromatisierung (RRA) ergibt Carbazol-
derivate in hohen Gesamtausbeuten
(siehe Schema). Der RCM-Schritt liefert

spirocyclische 3-Oxindole, die durch s�u-
rekatalysierte RRA zu den Carbazolen
reagieren. Ein stufençkonomischer RCM/
RRA-Tandemprozess wurde ebenfalls ent-
wickelt und zur Synthese von Carbazol-
Alkaloiden verwendet.

Eine chirale Organosuperbase katalysiert
enantioselektive Additionen von 2-Alkoxy-
carbonyl-1,3-dithian: Der chirale, neutrale
Bis(guanidino)iminophosphoran-Kataly-
sator ermçglicht die Reaktion mit aroma-

tischen, N-Boc-geschítzten Iminen,
wodurch optisch aktive a-Amino-1,3-
dithiane erhalten werden, die wertvolle
und vielf�ltige Intermediate in der orga-
nischen Synthese darstellen.
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Auf den Liganden kommt es an : Eine
Palladium-katalysierte C-H-Arylierung von
aliphatischen Aminen mit Arylborons�u-
reestern verl�uft íber einen viergliedrigen
Palladacyclus. Die Verwendung eines
Aminos�ureliganden erweist sich als ent-

scheidend fír die Reaktion. Verschiedene
gehinderte sekund�re Amine und Arylbo-
rons�ureester kçnnen eingesetzt werden,
und die Arylierungsprodukte lassen sich
zu komplexen polycyclischen Molekílen
weiter umsetzen.

Diallyl- versus Monoallylmonomer : Di-
allylether als Monomer ermçglicht die
beispiellose Einbindung (20 Mol-%) eines
Allylmonomers in Insertionscopoly-
merisationen. Sogar die Homopolymeri-
sation von Diallylether ist mçglich und
ergibt Poly(diallylether) mit Polymerisa-
tionsgraden von DPn�44, was fír Allyl-
monomere mit jeder anderen Polymeri-
sationsmethode bislang schwierig war.

Vorfahrt fír die n�chste Kreuzung : Die
Titelreaktion bietet eine einfache Mçg-
lichkeit der C(sp2)-H-/C(sp)C-H-Kreuz-
kupplung zwischen leicht zug�nglichen
endst�ndigen Alkinen und Aldehyden zu

Inonen unter milden Bedingungen. Auch
bei einem 1:1-Verh�ltnis der beiden Sub-
strate verliefen die Reaktionen effizient
und selektiv.

E/Z sorgt fír Vielfalt : Die Titelreaktion
bietet stereoselektiven Zugang zu einer
Bandbreite von chiralen kondensierten
bicyclischen Azepinen mit mehreren auf-
einanderfolgenden stereogenen Zentren

in hohen Ausbeuten. Die E/Z-Geometrien
der C=C-Bindungen in den Substraten
bestimmen die Stereochemie der
Cycloaddukte, und bis zu sechs Stereo-
isomere kçnnen erhalten werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201508912
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Alkinfunktionalisierung : Eine Brønsted-
Base-katalysierte Reaktion zwischen
Bis(pinakolato)dibor und verschiedenen
terminalen Alkinen, einschließlich Pro-

piolaten, Propiolamiden und 2-Ethinyl-
azolen, ermçglicht die direkte Synthese
von funktionalisierten 1,1-Diborylalkenen.

Nach Belieben selektiv : Eine ruthenium-
katalysierte Alken-Alkin-Kupplung von
Allylboronaten mit verschiedenen Alkinen
liefert Vinylborane, deren Doppelbin-

dungskonfiguration durch Bor- und Sili-
ciumgruppen am Alkinsubstrat bestimmt
wird. Die Kupplungsprodukte eignen sich
fír zahlreiche Folgereaktionen.

Geschickt kombiniert : Die Phosphatase-
katalysierte Synthese von Glykosylphos-
phaten gelang ausgehend von unge-
schítzten Aldosen als Akzeptoren und a-
d-Glukose-1-phosphat als Phosphat-
donor, der íber eine Phosphorylase-kata-
lysierte Reaktion aus Saccharose und

freiem Phosphat hergestellt wurde. Si-
multane und sequenzielle Transformatio-
nen mit dem Phosphorylase-Phosphatase-
Kombikatalysator ermçglichten die Her-
stellung von a-d-/b-l-Glykosylphosphaten
in Ausbeuten bis zu 70 %.

Ringe schmieden: Ein neuer Syntheseweg
zur Herstellung kondensierter Heterozy-
klen wurde entwickelt. Die Methode ist
kompatibel mit sowohl fínf- und sechs-
gliedrigen Heterozyklen als auch aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen. Als Ergeb-
nis wird eine Serie neuartiger Phospha-
phenalenderivate beschrieben.
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Gegen das Gesetz : Eine umkehrbare 1,4-
Hydrosilylierung von substituierten Pyri-
dinen wird zur Aufhebung und Wieder-
herstellung ihrer Aromatizit�t genutzt.
Das intermedi�r gebildete 1,4-Dihydropy-
ridin reagiert als Enamin mit einem kata-

lytisch erzeugten Siliciumelektrophil ge-
folgt von einer Deprotonierung. Diese
Herangehensweise setzt an der C-H-Bin-
dung an C-5 des Aromaten und eben nicht
an der C-H-Bindung in der N�he des
Stickstoffdonors an (siehe Schema).

Vom Tr�ger zum Katalysator : In einem
konzeptionell neuartigen Propandehy-
drierkatalysator wirken koordinativ unge-
s�ttigte Oberfl�chen-Zr-Kationen als
aktive Zentren. Ihre Konzentration kann
durch Dotierung des ZrO2 mit Metalloxi-
den, die solche Zentren erzeugen, oder
durch Abscheidung von geringen Mengen
hydrieraktiver Metalle, die die Reduktion
des ZrO2 erleichtern, gesteuert werden.

Voríbergehende Borylierung : Schwer zu-
g�ngliche substituierte Methylencyclobu-
tane kçnnen einfach und diastereoselektiv
in einer Eintopfreaktion durch Kombina-

tion von Bor-Homologisierung und Bor-
Allylierung eines in situ erzeugten Cyclo-
butenylmetall-Intermediats synthetisiert
werden.

Verstopfter Kanal. Immunproteasominhi-
bitoren, die ein Isoform-spezifisches Cys-
tein abseits des aktiven Zentrums angrei-
fen, haben einen im Vergleich zu bekann-
ten Proteasominhibitoren einzigartigen
Wirkmechanismus. Sie sind hoch spezi-
fisch fír diesen Proteasomtyp und unter-
drícken die Produktion von inflammato-
rischen Zytokinen. Diese neue Klasse von
Inhibitoren bietet einen vielversprechen-
den Ansatz fír die Entwicklung von anti-
inflammatorischen Medikamenten.
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ClpX gibt den Ton an: Der erste reversible
Inhibitor von Staphylococcus-aureus-ClpP
wurde gefunden und sein Wirkmechanis-
mus auf molekularer Ebene beleuchtet.
Studien zur Struktur-Aktivit�ts-Beziehung
fíhrten zu optimierten Verbindungen, die

die Protease im nanomolaren Bereich
hemmen. Durch die Bindung von ClpX
wird die durch den Inhibitor induzierte
Konformation íberschrieben, und der
aktive proteolytische Komplex bildet sich.

Eine neue trans-Formation : Die Kombi-
nation von sperrigen elektronenarmen
Phosphaadamantanliganden und sterisch
gehinderten Alkinen ermçglicht eine Pal-

ladium(0)-katalysierte Alkinchlorcarb-
amoylierung mit hoher Reaktivit�t und
ausschließlicher trans-Selektivit�t.

Ein Pionier der physikalischen organi-
schen Chemie, John D. Roberts, beging
2015 seinen 97. Geburtstag. Aus diesem
Anlass wurde eine Sammlung von Zitaten
und Anekdoten zusammengetragen, die
sein Weltbild und seine Interessen zum
Ausdruck bringen. Eine kurze Zusam-
menfassung seiner wichtigsten wissen-
schaftlichen Errungenschaften wird eben-
falls gegeben. Foto: John D. Roberts.
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