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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

C. Costentin, M. Robert, J. Sav�ant, C. Tard
Inserting a Hydrogen-Bond Relay between Proton Exchanging
Sites in Proton–Coupled Electron Transfers

A. C. M. Ferreon, C. R. Moran, J. C. Ferreon, A. A. Deniz*
Parkinson's Related Mutation Alters the a–Synuclein Folding
Landscape

A. Wilbuer, D. H. Vlecken, D. J. Schmitz, K. Kr�ling, K. Harms,
C. P. Bagowski, E. Meggers*
Iridium Complex with Antiangiogenic Properties

R. Rose, S. Erdmann, S. Bovens, A. Wolf, M. Rose, S. Hennig,
H. Waldmann, C. Ottmann*
Identifizierung und Struktur von niedermolekularen Substanzen
als Stabilisatoren von 14-3-3-Protein-Protein-Wechselwirkungen

A. Schlossbauer, S. Warncke, P. E. Gramlich, J. Kecht, A. Manetto,
T. Carell, T. Bein*
Ein programmierbares, molekulares Ventil f�r kolloidales
mesoporçses Silikat

M. Walz, M. Schirmer, F. Vollnhals, T. Lukasczyk, H.-P. Steinr�ck,
H. Marbach*
Electrons as “Invisible Ink”!

A. Takaoka, L. C. H. Gerber, J. C. Peters*
Access to Well-Defined Ruthenium(I) and Osmium(I)
Metalloradicals

J. Zhang, X.-J. Wu, Z. Wang, Yu Chen, X. Wang, M. Zhou, H. Scheer,
K. Zhao*
Single Fused Gene Approach to Photo–Switchable and
Fluorescent Biliproteins

Do the locomotion : Photoresponsive Ver-
bindungen ermçglichen die direkte Um-
wandlung von Lichtenergie in mechani-
sche Arbeit. Baigl et al. zeigten k�rzlich,
dass photoresponsive Tensidmolek�le
(im Bild rot und blau; g ist die Oberfl�-
chenspannung) genutzt werden kçnnen,
um auf einer w�ssrigen Lçsung liegende
�ltrçpfchen zu bewegen, was den Weg zu
erstaunlichen Anwendungen von Mikro-
fluiden ebnet.
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Verbl�ffende Reaktion: Eine ungespannte,
aromatische C-C-Bindung in Chinoxalin
wird bei der Reaktion mit dem gezeigten
(h2-CH2PMe2)-Wolframkomplex gespal-
ten, und es bildet sich ein einzigartiger o-
Phenylendiisocyanidkomplex. Der vorge-
schlagene Mechanismus verl�uft �ber ein
Arin-Intermediat, das durch doppelte C-H-
Aktivierung und H2-Eliminierung entsteht
und in dessen C-C-Bindung anschließend
das Metallatom einschiebt.

Stçrung erw�nscht : Monoschicht-ge-
sch�tzte Konstrukte aus Nanopartikeln
(NPs) und Fluorophoren dienen als Ver-
dr�ngungsindikatoren zum Nachweis von
Proteinen, Bakterien, Zellen und Ionen
(siehe Bild). Die Analyte spalten den
fluoreszenzgelçschten Fluorophor-NP-
Komplex, was zum „Anschalten“ einer
partiellen und Analyt-abh�ngigen Fluo-
reszenz f�hrt. Kleine Bibliotheken von NP-
Fluorophor-Komplexen ermçglichen die
parallele Identifizierung von Analyten.

Modifizierte Goldnanopartikel sind in der
Genregulierung, als Wirkstofftransporter
und auf Licht reagierende Therapeutika
sowie in Bildgebungsverfahren untersucht
worden (siehe die „Nanofackel“ zum
fluoreszenzmikroskopischen mRNA-
Nachweis). Solche Strukturen zeigen neue
Eigenschaften, die in biologischen An-
wendungen von Vorteil sind. Dieser Auf-
satz behandelt die Synthese von Gold-
nanopartikel-Konjugaten und die Verwen-
dung zellbasierter Analyseverfahren bis
hin zu zuk�nftigen Therapeutika.

Durch einen Carben-Transfer zwischen
dem Silyliden-Komplex [Cp(CO)2Mo-
{Si(C6H3-2,6-Trip2)(Im-Me4)}]
(Trip = 2,4,6-Triisopropylphenyl, Im-Me4 =

Tetramethylimidazol-2-yliden) und einem
Triarylboran wurde der Silylidin-Komplex
[Cp(CO)2Mo = Si-C6H3-2,6-Trip2] erhalten,
in dem die erste Mo-Si-Dreifachbindung
vorliegt (siehe Bild).
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Die dritte Dimension kommt bei der
Synthese zweidimensionaler Kristalle mit
begrenzter Grçße zur Hilfe. Entsprechen-
de graphenartige Einzelschichten von
Metall(IV)-Chalkogeniden werden durch
Stapelung zu Nanoobjekten stabilisiert,
die in ihrer Form an M�nzrollen erinnern.
Die Spannung infolge der Gitterfehl-
anpassung zwischen NbS2 und WS2 ver-
hindert dabei die Bildung von intrinsisch
stabileren aufgerollten Fulleren- oder
Nanorçhren-Strukturen.

Gleich und doch verschieden : Die Fal-
tungs- und Entfaltungspfade von Calmo-
dulin wurden mit Einzelmolek�l-Kraft-
spektroskopie untersucht. In Abh�ngig-
keit von den Kraftangriffspunkten im Pro-
tein werden strukturell unterschiedliche
Pfade eingeschlagen, die aber energetisch
sehr �hnlich sind. Ein solches breites
Ensemble von �bergangszust�nden
wurde bereits f�r ultraschnell faltende
Proteine postuliert.

Deutlich erkennbar : 3D-Raman-Intensi-
t�tsbilder von HT29-Darmkrebszellen, die
mit einer w�ssrigen Lçsung des CO frei-
setzenden Metallcarbonylkomplexes 1 in-
kubiert wurden, zeigen, dass die Verbin-

dung in die Zellen eindringt und sich in
der Kernmembran und dem Nucleolus
anreichert. Die C�O-Streckschwingung
von 1 dient dabei als intrinsischer spek-
troskopischer Marker.

Elektronentransport durch G-Quadruple-
xe: Die Faltung von DNA zu G-Quadru-
plexen f�hrt zu einem Stapeln der G-
Basen und somit zu einer vergleichsweise
hohen Leitf�higkeit. Wenn die Komplexe
gestreckt werden, �ndert sich der Wider-
stand �ber einen weiten Molek�ll�ngen-
bereich nur leicht. Deshalb kçnnen G-
Quadruplexe als molekulare Dr�hte mit
einstellbarer L�nge betrachtet werden.
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N. Nazemifard, S. Bhattacharjee,
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Zwei auf einen Streich : Semisynthetische
Derivate des ribosomalen Inhibitors
Thiostrepton zeigten bis zu 10-mal hçhere
antiplasmodiale Aktivit�t als der Natur-
stoff. Diese Aktivit�t konnte mit der se-
lektiven funktionalen Inhibierung des 20S-
Proteasoms korreliert werden (siehe Bild).
Die Thiostreptonderivate eignen sich als
neuartige Antimalariawirkstoffe mit
dualem Wirkmechanismus und als Ge-
r�ste f�r die Entwicklung von Proteasom-
inhibitoren.

Als w�re nichts gewesen : Eine detaillierte
mechanistische Studie der nucleophilen
Addition von Organolithiumreagentien an
einwandige Kohlenstoffnanorçhren
(SWCNTs) zeigt, dass der prim�re Addi-
tionsschritt Teil eines Gleichgewichts ist.
Folglich verl�uft die Seitenwandfunktio-
nalisierung von SWCNTs reversibel, und
die eingef�hrten Substituenten lassen
sich durch Reduktion einfach wieder ab-
spalten.

Unbeugsam : Die asymmetrische Puls-
feldelektrophorese von DNA wurde in
einem nanoporçsen Array durchgef�hrt,
das durch kolloidale Selbstorganisation
von Nanopartikeln in einem Mikrofluid-
system erzeugt wurde. Bei Porengrçßen
unterhalb der Persistenzl�nge der DNA-
Molek�le wird die DNA in einer getreckten
Konformation gehalten. Ein Modell, das
die Pulsfrequenz, das elektrische Feld und
die Molek�lgrçße mit der beobachteten
Winkelverteilung korreliert, wurde entwi-
ckelt und experimentell best�tigt.

Eine große Kapazit�t f�r Wasserstoff
zeichnet Li-dotierte konjugierte mikro-
porçse Polymere (CMP) aus. Die isostere
Enthalpie der Wasserstoffadsorption in
diesen Materialien betr�gt bis zu
8.1 kJmol�1, und bei 77 K und einem
Druck von 0.1 MPa (1 bar) wurden 6.1
Gew.-% Wasserstoff adsorbiert.
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Iod kuppelt : Die Umsetzung der Diaryl-
iodoniumbromide 1 mit aromatischen
Nucleophilen 2 ergab eine Reihe von
Heterobiarylen 3 in guten Ausbeuten.
Diese ipso-Substitution am Heteroaren-

ring von 1 verl�uft �ber aromatische
Radikalkationen, die durch
Einelektronentransfer(SET)-Oxidation von
2 erzeugt werden. HFIP = Hexafluor-2-
propanol.

Von der gleichen Seite : Die direkte cis-
Addition von Bromalkinen 1 an Alkine 2 in
Gegenwart eines Palladium(II)-Katalysa-
tors ergibt difunktionalisierte Enine 3 als

Produkte. Die Methode bietet einen ein-
fachen Zugang zu Bromalkeninen. Ein
ungewçhnlicher Reaktionsmechanismus
wird vorgeschlagen.

Die Reaktivit�t der H-Abstraktion durch
Oxo-Eisen(IV)-Komplexe mit Quintett-
Grundzustand wird durch Austausch-
stabilisierung, die aus der steigenden Zahl
an d-d-Austauschwechselwirkungen in der
N�he des �bergangszustands resultiert,
stark erhçht (siehe Bild). Es wird postu-
liert, dass Nicht-H�m-Enzyme diesen
fundamentalen Mechanismus zur Akti-
vierung von starken C-H-Bindungen
nutzen.

AAAlternative : Die Titelreaktion mit Allyl-
bromiden verl�uft unter Katalyse durch
N-heterocyclische Carbene. Die Reaktion
ergibt gute Enantioselektivit�ten und

mitunter eine hervorragende g-Regio-
selektivit�t, insbesondere beim Aufbau
quart�rer Stereozentren.
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Das erste seiner Art : Photolumineszie-
rende Fl�ssigkristalle, die im roten bis
NIR-Bereich emittieren, wurden durch
Anbinden von sechs promesogenen Ein-
heiten an einen oktaedrischen Molybd�n-
cluster erhalten (siehe Bild). Dieses
Hybrid ordnet sich in einem weiten Tem-
peraturbereich zu einer lamellaren Struk-
tur an und repr�sentiert das erste Clusto-
mesogen.

Aufgepeppt mit B und F : Das Titelsystem
wurde in einem simplen Einstufenprozess
mit 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetra-
fluoroborat als weichem Templat synthe-
tisiert. Die erhaltenen Materialien haben
eine „Morchel-artige“ mesoporçse Struk-

tur (siehe Bild) mit schmaler Poren-
grçßenverteilung und guter Photoaktivit�t
unter sichtbarem Licht. Es sind gute
Katalysatoren f�r die selektive Cyclohexan-
oxidation.

Positiv oder negativ : Polychlorierte Trityl-
radikale (siehe Struktur: C schwarz, Cl
gr�n, Na grau, O rot) zeigten beim Ein-
satz in der dynamischen Kernpolarisation
(DNP) einen neuen Transfermechanis-
mus unter Beteiligung der quadrupolaren
Chlorkerne. Die Beobachtung positiver
oder negativer Verst�rkungen f�r ver-
schiedene Substrate spricht f�r einen
supramolekularen Charakter des anf�ng-
lichen Polarisationstransfers.

Als ungewçhnlich aktiver Katalysator f�r
die Nazarov-Cyclisierung polarisierter
Substrate pr�sentiert sich der elektrophile
Komplex 1. Arylvinylketone, die mit eta-
blierten Katalysatoren nur schlecht rea-

gieren, kçnnen mit 1/AgSbF6 (1:1) unter
milden Bedingungen glatt cyclisiert
werden, wobei AgBr als Niederschlag
ausf�llt.
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Ru=PR2 im Quadrat : Die Ru=PR2-p-Bin-
dung eines terminalen Phosphidokom-
plexes reagiert mit Alkenen unter regio-
und stereoselektiver [2þ2]-Cycloaddition
zu Metallaphosphacyclobutanen (siehe
Struktur; P rot, Ru gelb, C grau), den
Analoga von Olefinmetathese-Zwischen-
stufen.

DOI: 10.1002/ange.201001887

Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten
Jahr gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen �ffnen,
zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie ab
jetzt an dieser Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor
50 Jahren schauen.

„Punkt 9 Uhr“ hielt T. Curtius laut
Tagesordnung bei der Hauptversamm-
lung des Vereins deutscher Chemiker
am 18.5. vormittags einen Vortrag
„�ber die Hydrolyse des Stickstoffdop-
pelatoms“ – mit Experimenten! Die
Doppelatome hatten wohl sprachlich
keine große Lebensdauer. W. G�ssing
fasst auf neun Seiten den Stand der in-
dustriellen Produktion organischer Pr�-
parate im Jahre 1909 zusammen; Vana-
diumoxid hat schon damals als Kataly-
sator gedient.

In der Tagesrundschau lernt man am
Beispiel von Bleiweiß, dass Arbeits-
schutz schon immer ein Kleinkrieg zwi-
schen Arbeitnehmern, Unternehmern
und Krankenkassen war. Von Titan-
dioxid als Ersatz war noch keine Rede.
In der Rubrik Personal- und Hoch-
schulnachrichten wird �ber den Plan zur
Errichtung eines Denkmals f�r den
Physiker J. Tyndall auf einem Gipfel am
Rand des Berner Oberlandes berichtet
(der Tyndall-Effekt tritt bei der Streuung

von Licht auf, z.B. in Kolloiden); nach
dem begeisterten Alpinisten ist �brigens
auch die S�dwestschulter des Matter-
horns benannt. Nach Robert Koch fei-
erte auch Max Planck sein 25. Jubil�um
im Jahre 1909 als Professor an der Ber-
liner Universit�t – was f�r ein Umfeld
das doch war!

Lesen Sie mehr in Heft 19/1910.

&

Die Entdeckung des Ozons und die
Entwicklung der Schießbaumwolle – die
zwei großen Leistungen von Christian
Friedrich Sch�nbein (1799–1868) – und
ihre Bedeutung werden von Carl
H�ußermann in seiner Festrede anl�ss-
lich der Enth�llung einer Gedenktafel
f�r Sch�nbein an seinem Geburtshaus
im schw�bischen Metzingen ausf�hrlich
gew�rdigt, die gemeinsam mit den An-
sprachen beim Festakt in diesem Heft zu
finden ist.

Bierchemie ist das Thema von Otto
Mohr im anschließenden Aufsatz, in dem
Untersuchungen zur Chemie der Roh-
stoffe, zu ihrer Verarbeitung, zu den
G�rorganismen und dem G�rungsvor-
gang sowie zu den G�rungserzeugnissen
pr�sentiert werden. Eines wird dabei
deutlich: Bierbrauen war eine Kunst,
und das ist wohl bis heute so.

Ein Buch �ber „St�chiometrie“ von
Georg Bornemann l�st beim Rezensen-
ten nur m�ßige Begeisterung aus. So
bem�ngelt er die fehlende klare Unter-
scheidung zwischen Formel und Mole-
kulargewicht und dass an vielen Stellen
das Ergebnis der Rechnung mit mehr
Dezimalstellen angegeben wird, als die
Zahlen, aus denen es abgeleitet wird,
zulassen – eine Unsitte, die bis heute
nicht ausgerottet werden konnte.

Lesen Sie mehr in Heft 20/1910
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Entgegen der Intuition wurde k�rzlich
gezeigt, dass verbr�ckte Azobenzole bes-
sere Photoschalter sind als entsprechende
unverbr�ckte Azobenzole. Mechanisti-
sche Einblicke aus Ab-initio-Studien der
nichtadiabatischen Molek�ldynamik
offenbaren, dass die Br�cke die Phenyl-
ringe passend ausrichtet, dadurch die
Quantenausbeute des E!Z-�bergangs
erhçht und die Lebensdauer des ersten
angeregten Zustands verk�rzt.

Mit CO und Luft : Die Titelreaktion mit
[PdCl2(PPh3)2] als Katalysatorvorstufe
ergab unter sehr milden Bedingungen
(leichter �berdruck von CO und Luft,
40!50 8C) zahlreiche Arylcarbons�ure-

ester 2 in guten bis hervorragenden Aus-
beuten. Bemerkenswert war die Selektivi-
t�t f�r die oxidative Carbonylierung
gegen�ber der Homokupplung der
Borons�ureester 1.

Wie sieht’s aus in der Maus? Ein trans-
Cycloocten-Antikçrper-Konjugat wurde
Tumorm�usen verabreicht. Die derart
chemisch markierten Tumore wurden
dann mit einer 111In-markierten Tetrazin-
Sonde in einer Diels-Alder-Reaktion mit
inversem Elektronenbedarf umgesetzt,
die das Addukt in vivo mit einer bemer-
kenswerten Ausbeute von 52–57 % ergab.
Mit diesem nichtinvasiven Verfahren
gelang die Abbildung von Tumoren in
M�usen (siehe Bild).

Verr�ckt nach H-Atomen : Rçntgen- und
Neutronenbeugungsdaten f�r Einkristalle
belegen, dass das Th-Zentrum in der
Titelverbindung 1 (Th orange, B beige,
N violett, C schwarz, H blau) Bindungen
zu 15 H-Atomen eingeht. Somit ist 1 der
erste kristallographisch charakterisierte
Komplex mit einer Werner-Koordinations-
zahl von f�nfzehn. DFT-Rechnungen
sprechen daf�r, dass 1 in der Gasphase
eine vollsymmetrische 16-fach koordi-
nierte Struktur einnimmt.
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