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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:

Y. Fu, Q. Dai, W. Zhang, J. Ren, T. Pan,* C. He*
AlkB Domain of Mammalian ABH8 Catalyzes Hydroxylation of
5-Methoxycarbonylmethyluridine at the Wobble Position of tRNA

H. Zheng, J. Gao*
Highly Specific Heterodimerization Mediated by Quadrupole
Interactions

M. Willis, M. Gçtz, A. K. Kandalam, G. F. Gantefçr,* P. Jena*
Hyperhalogene: eine neue Klasse stark elektronegativer
Verbindungen

V. Mazumder, M. Chi, K. L. More, S. Sun*
Synthesis and Characterization of Multimetallic Pd/Au and
Pd/Au/FePt Core/Shell Nanoparticles

S.-Y. Moon, J.-S. Bae, E. Jeon, J.-W. Park*
Organic Sol-Gel Synthesis: Solution-Processable Microporous
Organic Networks

D. V. Esposito, S. T. Hunt, A. L. Stottlemyer, K. D. Dobson,
B. E. McCandless, R. W. Birkmire, J. G. Chen*
Low-Cost Hydrogen-Evolution Catalysts Based on Monolayer
Platinum on Tungsten Monocarbide (WC) Substrates

K. Sasaki, H. Naohara, Y. Cai, Y. M. C. Liu, M. B. Vukmirovic,
J. X. Wang, R. R. Adzic
Platinum-Monolayer-Protected Cores: High-Stability
Electrocatalysts for Fuel-Cell Cathodes

R. Matsui, K. Seto, K. Fujita, T. Suzuki, A. Nakazaki, S. Kobayashi
Unusually E-Selective Ring-Closing Metathesis to Form
Eight-Membered Rings

J. S. Chen, T. Zhu, C. M. Li, X. W. Lou*
Building Hematite Nanostructures Using Oriented Attachment

S. Sun, G. Zhang, D. Geng, Y. Chen, R. Li, M. Cai, X. Sun*
A New Highly Durable Platinum Nanocatalyst for PEM Fuel
Cells: Multiarmed Starlike Nanowire Single Crystals

T. J. Hebden, A. J. S. John, D. G. Gusev, W. Kaminsky, K. I. Goldberg,
D. M. Heinekey*
Preparation of a Dihydrogen Complex of Cobalt

S. Vellalath, I. Čorić, B. List*
N-Phosphinyl Phosphoramide: A Chiral Brønsted Acid Motif for
the Direct Asymmetric N,O-Acetalization of Aldehydes
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Highlights

Reaktive Spezies

C. G. Hartinger* 8482 – 8483

Isolierung instabiler Benzochinonanaloga
durch Koordination an ein [(h5-C5Me5)Ir]-
Fragment und tumorhemmende Aktivit�t
der resultierenden Komplexe

Asymmetrische Synthese

G. Chen, S. Ma* 8484 – 8486

Enantioselektive Halogencyclisierungen
zur Synthese chiraler cyclischer
Verbindungen

Essays

Zeitzeugen: 50 Jahre Bruker

R. R. Ernst* 8488 – 8493

Z�rcher Beitr�ge zur 50-j�hrigen
Entwicklung von Bruker
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Ein guter Fang : Instabile Dithio- und
Diselenobenzochinone konnten durch
Synthese an einem [(h5-C5Me5)Ir]-Templat
abgefangen werden (siehe Strukturfor-
mel; grau C, weiß H, pink Ir, gelb Se).
In-vitro-Untersuchungen zur tumorhem-
menden Aktivit�t der resultierenden
Komplexe in einem Ovarialkarzinom-
modell ergaben �hnliche Werte wie f�r
Cisplatin. Diese Untersuchungen kçnnten
die Basis f�r neue Chemotherapeutika
bilden.

Bahnbrechende Fortschritte wurden bei
der Synthese chiraler cyclischer Verbin-
dungen aus achiralen unges�ttigten Sub-
straten mit einem nucleophilen Substitu-
enten erzielt. Hoch enantioselektive
elektrophile Halogencyclisierungen, die
entweder auf Wechselwirkungen einer
chiralen Lewis-S�ure mit einem unges�t-
tigten Substrat auf oder der In-situ-Bil-
dung eines chiralen elektrophilen Inter-
mediats aus einem Elektrophil und einem
chiralen Reagens beruhen, wurden entwi-
ckelt (siehe Schema).

Die Bruker-Physik AG wurde 1960 in
Karlsruhe gegr�ndet, doch auch der Z�r-
cher Beitrag zur Entwicklung der NMR-
Instrumente in der Firma Bruker war
essentiell. Den Anf�ngen des Unterneh-
mens folgt dieser Zeitzeugenbericht.
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Kurzaufs�tze

Makrocyclisierungsstrategien

E. A. Crane, K. A. Scheidt* 8494 – 8505

Die Prins-Makrocyclisierung als effiziente
Ringschluss-Strategie in der
Naturstoffsynthese

Aufs�tze

Funktionsmaterialien

A. Thomas* 8506 – 8523

Funktionsmaterialien: von harten zu
weichen porçsen Netzwerken

Spektroskopische Methoden

M. Renault, A. Cukkemane,
M. Baldus* 8524 – 8535

Festkçrper-NMR-Spektroskopie an
komplexen Biomolek�len

Angewandte
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Seit dem ersten Bericht �ber eine Prins-
Makrocyclisierung im Jahr 1979 vergingen
Jahrzehnte, bis ab Ende 2008 schließlich
mehrere Anwendungen dieser Strategie
bekannt wurden. Die Prins-Makrocyclisie-

rung eignet sich als effiziente und selek-
tive Methode zur Bildung Tetrahydropy-
ran-haltiger Makrocyclen in hoher Aus-
beute �ber eine kombinierte C-O- und
C-C-Bindungsbildung (siehe Schema).

Es funktioniert! Funktionelle porçse Ma-
terialien kçnnten in vielen Bereichen, von
der Katalyse bis zur Optoelektronik, Ver-
wendung finden. In den letzten Jahren
wurden neue porçse Materialien er-
forscht, deren Porenw�nde zu großen
Teilen oder sogar ausschließlich aus
funktionellen organischen Gruppen auf-
gebaut sind. Dieser Aufsatz besch�ftigt
sich mit solchen Materialien, beginnend
mit mesoporçsen Organosilicaten bis hin
zu rein organischen porçsen Netzwerken.

Moderne Entwicklungen in der NMR-
Spektroskopie, der Biophysik und ver-
wandten Forschungsgebieten machen die
Festkçrper-NMR-Spektroskopie (FK-
NMR) zu einer exzellenten Methode, um
komplexe Biomolek�le auf atomarer
Ebene und in situ zu untersuchen. Me-
thodische Herausforderungen f�r die FK-
NMR-Spektroskopie komplexer Systeme
werden ebenso beschrieben wie aktuelle
und mçgliche zuk�nftige Anwendungen.
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Zuschriften

Verst�rkung von NMR-Signalen

M. Roth, P. Kindervater, H.-P. Raich,
J. Bargon, H. W. Spiess,*
K. M�nnemann* 8536 – 8540

Continuous 1H and 13C Signal
Enhancement in NMR and MRI Using
Parahydrogen and Hollow-Fiber
Membranes

Bildgebung in Mikrofluidiksystemen

V.-V. Telkki,* V. V. Zhivonitko, S. Ahola,
K. V. Kovtunov, J. Jokisaari,
I. V. Koptyug 8541 – 8544

Microfluidic Gas-Flow Imaging Utilizing
Parahydrogen-Induced Polarization and
Remote-Detection NMR

Stereoselektive Protonierung

A. Kena Diba, C. Noll, M. Richter,
M. T. Gieseler, M. Kalesse* 8545 – 8547

Intramolecular Stereoselective
Protonation of Aldehyde-Derived Enolates

Enantioselektive Katalyse

F. Gao, Y. Lee, K. Mandai,
A. H. Hoveyda* 8548 – 8552

Quaternary Carbon Stereogenic Centers
through Copper-Catalyzed Enantio-
selective Allylic Substitutions with Readily
Accessible Aryl- or Heteroaryllithium
Reagents and Aluminum Chlorides
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Parawasserstoff-induzierte Polarisation
ermçglicht die kontinuierliche Erzeugung
hyperpolarisierter Molek�le. Die kon-
stante Verst�rkung von 1H- und 13C-NMR-
Signalen mithilfe einer kontinuierlichen
Parawasserstoff-Zufuhr durch Hohlfaser-
membranen wird vorgestellt (links im
Bild). So gelingt die Akquisition zwei-
dimensionaler NMR-Signale, f�r die
Mehrfachakquisitionen mit konstanter
Anfangspolarisation notwendig sind.

Um Grçßenordnungen empfindlichere
NMR-Techniken, die Polarisation durch
Parawasserstoff (PHIP) und „Remote-
detection“(RD)-NMR kombinieren,
ermçglichen die Visualisierung von Gas-
strçmen in Mikrofluidiksystemen (siehe
Schema). Die Aufnahmezeit wird um den
Faktor 7700 gegen�ber g�ngigen Verfah-
ren verk�rzt, und die r�umliche Auflçsung
wird signifikant verbessert.

Seitenwahl : Die schwierige asymmetri-
sche Protonierung der Titelverbindungen
gelang durch Anwendung einer internen
Protonierung mit anschließender Halb-
acetalbildung, um die Epimerisierung zu
vermeiden (siehe Schema). Die Substrate
f�r diese Umwandlungen sind leicht
zug�nglich �ber eine Sequenz von viny-
loger Aldolreaktion und konjugierter
Reduktion.

Jetzt auch mit Aryl : Die erste effiziente
katalytische und enantioselektive
Methode f�r allylische Substitutionen, die
quart�re stereogene Kohlenstoffzentren
durch Addition von Aryl- oder Hetero-

arylmetallen erzeugen, wird beschrieben
(siehe Schema). Die hoch orts- und
enantioselektiven Prozesse gehen von
leicht verf�gbaren Organolithiumreagen-
tien aus.
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Bionanotechnologie

P. Kaur, Y. Maeda, A. C. Mutter,
T. Matsunaga, Y. Xu,
H. Matsui* 8553 – 8556

Three-Dimensional Directed Self-
Assembly of Peptide Nanowires into
Micrometer-Sized Crystalline Cubes with
Nanoparticle Joints

Asymmetrische Synthese

X.-F. Wang, Q.-L. Hua, Y. Cheng, X.-L. An,
Q.-Q. Yang, J.-R. Chen,*
W.-J. Xiao* 8557 – 8561

Organocatalytic Asymmetric Sulfa-
Michael/Michael Addition Reactions:
A Strategy for the Synthesis of Highly
Substituted Chromans with a Quaternary
Stereocenter

Polyoxometallate

S. Reinoso,* M. Gim�nez-Marqu�s,
J. R. Gal�n-Mascar�s, P. Vitoria,
J. M. Guti�rrez-Zorrilla 8562 – 8566

Giant Crown-Shaped Polytungstate
Formed by Self-Assembly of CeIII-
Stabilized Dilacunary Keggin Fragments

Frustrierte organische Lewis-Paare

B. In�s, S. Holle, R. Goddard,
M. Alcarazo* 8567 – 8569

Heterolytic S�S Bond Cleavage by a Purely
Carbogenic Frustrated Lewis Pair
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Mikroskopische Bauger�ste : Speziell ent-
worfene Peptide lagern sich mit ligand-
funktionalisierten Goldnanopartikeln im
Zuge einer biomimetischen Strategie zu
w�rfelfçrmigen Mikrokristallen zusam-

men (siehe Bild). Die Nanopartikel (NPs)
verkn�pfen die Peptidnanodr�hte �ber
eine Streptavidin-Biotin-Wechselwirkung
unter Bildung kubischer Elementarzellen.

Kompliziert? Nein, ganz einfach ! Chro-
manderivate mit einem quart�ren Stereo-
zentrum und diversen komplexen Struk-
turen entstehen als Produkte der Titel-
reaktion zwischen Thiolen und Nitroole-
finen mit unges�ttigter Esterfunktion in

Gegenwart des difunktionellen Katalysa-
tors 1. Die Reaktion ist leicht ausf�hrbar
und liefert hohe Ausbeuten, Enantiome-
ren�bersch�sse und Diastereoselektivit�-
ten.

Das grçßte Germanowolframat und
zugleich drittgrçßte Polywolframat (siehe
Bild; graue Oktaeder WO6, gr�ne Tetra-
eder GeO4, orange Ce, violett K, rot O)
wurde duch K+-gesteuerte Selbstorgani-
sation dreier neuartiger [GeW10O38]12�-
Fragmente erhalten, die durch Koordina-
tion von Cer-Ionen an den Leerstellen
stabilisiert werden. Im zentralen Ce6O42-
Ring, der antiferromagnetische Eigen-
schaften hat, wird ein K+-Ion von Was-
sermolek�len koordiniert.

Borane sind nicht alles : Das Bis-
fluorenylallen 1 mit einem Lewis-sauren
zentralen Kohlenstoffatom kann B(C6F5)3

bei der Bildung frustrierter Lewis-Paare
ersetzen. Mischungen des Allens mit

einem sperrigen N-heterocyclischen
Carben (rot; Dipp = Diisopropylphenyl)
spalten die S-S-Bindungen von Disulfiden
heterolytisch.
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Erkennung von DNA-Sch�den

W. Hirose, K. Sato,
A. Matsuda* 8570 – 8572

Selective Detection of 5-Formyl-2’-
deoxyuridine, an Oxidative Lesion of
Thymidine, in DNA by a Fluorogenic
Reagent

Synthesemethoden

O. R. Thiel,* M. M. Achmatowicz,*
A. Reichelt, R. D. Larsen 8573 – 8576

Palladium-Catalyzed Coupling of
Aldehyde Hydrazones: Practical Synthesis
of Triazolopyridines and Related
Heterocycles

NMR-Spektroskopie

J. Zhu, E. Ye, V. Terskikh,
G. Wu* 8577 – 8580

Solid-State 17O NMR Spectroscopy of
Large Protein–Ligand Complexes

Katalytische Fenton-Reaktion

S. Navalon, R. Martin, M. Alvaro,
H. Garcia* 8581 – 8585

Gold on Diamond Nanoparticles as a
Highly Efficient Fenton Catalyst
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Chemoselektivit�t in DNA : Die Thymidin-
L�sion 5-Formyl-2’-desoxyuridin (1) indu-
ziert eine DNA-Mutation. Ihre Deri-
vatisierung mit dem spezifischen fluoro-
genen Reagens 2-Amino-4,5-dimethoxy-

benzolthiol (2) ergibt die stark fluoreszie-
rende Spezies 3. Dieser schnelle Nach-
weis von 1 kommt ohne Enzymverdau,
HPLC-Trennung und MS-Analyse aus.
ROS = reaktive Sauerstoffspezies.

Die palladiumkatalysierte intermolekulare
Kupplung von aldehydst�mmigen Hydra-
zonen mit Chlorazinen und die anschlie-
ßende oxidative Cyclisierung unter milden
Bedingungen verschaffte den Zugang zu

einer großen Vielfalt an bicyclischen
heterocyclischen Ger�sten, die ein großes
Potenzial in der Wirkstoff-Forschung
haben sollten.

Sauerstoff, Sauerstoff �berall ! Ihre
geringe Empfindlichkeit hat die Entwick-
lung der Festkçrper-17O-NMR-Spektros-
kopie zu einer n�tzlichen Technik zur
Aufkl�rung von Proteinkomplexstrukturen
verhindert. Doch das hat sich nun ge�n-
dert, und es wurde gezeigt, dass 17O-,
27Al-, 13C-Mehrkern-NMR-Parameter bei
der Verfeinerung der Struktur eines pro-
teingebundenen Ligandmolek�ls helfen
kçnnen.

Nanojuwelen als Katalysatoren : Die Zer-
setzung von Phenol mit H2O2 gelingt
durch Verwendung von Goldnanoparti-
keln, die auf Fenton-vorbehandelten Dia-
mantnanopartikeln aufgebracht sind, als
hochselektiven (>79 %) und effizienten
(Wechselzahl: 321 000) Katalysatoren f�r
die Fenton-Reaktion bei Raumtemperatur.
Das Schema zeigt den postulierten Reak-
tionsmechanismus.
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Elektrochemie

S. Yang, X. Feng,* S. Ivanovici,
K. M�llen* 8586 – 8589

Fabrication of Graphene-Encapsulated
Oxide Nanoparticles: Towards High-
Performance Anode Materials for Lithium
Storage

Asymmetrische Katalyse

P.-L. Shao, X.-Y. Chen,
S. Ye* 8590 – 8594

Formal [3þ2] Cycloaddition of Ketenes
and Oxaziridines Catalyzed by Chiral
Lewis Bases: Enantioselective Synthesis
of Oxazolin-4-ones

Oxidative Umlagerungen

J.-S. Tian, T.-P. Loh* 8595 – 8598

Copper-Catalyzed Rearrangement of
Tertiary Amines through Oxidation of
Aliphatic C�H Bonds in Air or Oxygen:
Direct Synthesis of a-Amino Acetals

Isopeptidbindungen

R. M. Hagan, R. Bjçrnsson,
S. A. McMahon, B. Schomburg,
V. Braithwaite, M. B�hl, J. H. Naismith,
U. Schwarz-Linek* 8599 – 8603

NMR Spectroscopic and Theoretical
Analysis of a Spontaneously Formed
Lys–Asp Isopeptide Bond
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Speicherh�llen : Die Aggregation von
negativ geladenem Graphenoxid und
positiv geladenen Oxidnanopartikeln
durch elektrostatische Wechselwirkungen
und die anschließende chemische
Reduktion liefern Metalloxide, die in fle-
xible und ultrad�nne Graphenh�llen ein-
geschlossen sind (siehe Bild). Diese
elektrochemisch aktiven Nanopartikel
zeigen eine erstaunliche Lithiumsspei-
cherkapazit�t mit ausgezeichneter
Zyklusleistung.

Der richtige Katalysator f�r eine hoch
enantioselektive Synthese von Oxazolin-4-
onen durch die formale [3þ2]-Cyclo-
addition von Ketenen mit racemischen
Oxaziridinen (siehe Schema) variiert:

N-heterocyclische Carbene eignen sich f�r
disubstituierte Ketene, Cinchona-Alka-
loide f�r monosubstituierte Ketene:
Ts = 4-Toluolsulfonyl.

�berraschende Wendung : Mechanisti-
sche Studien, einschließlich Abfangexpe-
rimente und Isotopenmarkierung, zu der
im Titel erw�hnten Umlagerung sprechen

f�r einen Verlauf �ber die Oxidation einer
aliphatischen C-H-Bindung (siehe
Schema; TMEDA = Tetramethylethylen-
diamin).

Eine Bindung macht den Unterschied :
Drei passend positionierte Aminos�ure-
seitenketten (siehe Bild) und eine hydro-
phobe Umgebung sind alles, was f�r eine
Amidierungsreaktion mit bemerkenswer-
ten Folgen gebraucht wird. Ein zentraler
Baustein bakterieller Oberfl�chenproteine
verdankt seine Stabilit�t einer spontan
gebildeten Isopeptidbindung. Die Aus-
wirkungen dieser Bindung auf Protein-
struktur und -dynamik und ihr Bildungs-
mechanismus werden im Detail unter-
sucht.
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Wirkstofftransport

H. Wang, J. Xu, J. Wang, T. Chen, Y. Wang,
Y. W. Tan, H. Su, K. L. Chan,
H. Chen* 8604 – 8608

Probing the Kinetics of Short-Distance
Drug Release from Nanocarriers to
Nanoacceptors

Hochdruckchemie

H. Wu, F. Bai, Z. Sun, R. E. Haddad,
D. M. Boye, Z. Wang,
H. Fan* 8609 – 8612

Pressure-Driven Assembly of Spherical
Nanoparticles and Formation of 1D-
Nanostructure Arrays

Racematspaltung

W. L. Noorduin, W. J. P. van Enckevort,
H. Meekes, B. Kaptein, R. M. Kellogg,
J. C. Tully, J. M. McBride,
E. Vlieg* 8613 – 8616

The Driving Mechanism Behind Attrition-
Enhanced Deracemization
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Schnelle Freilassung : Ein neues Modell-
system f�r den Wirkstofftransport ver-
wendet polymerbeschichtete Gold-Nano-
partikel (AuNPs) als Nanotr�ger und
nanoskalige Akzeptoren als Modelle f�r
Proteine und Lipidmembranen. Die Fluo-

reszenz eines Wirkstoffs wird durch
Koordination an die AuNPs gelçscht und
bei der Wirkstoff-Freisetzung wiederher-
gestellt (siehe Bild). Die entscheidende
Rolle der Nanoakzeptoren im Wirkstoff-
transport wird gezeigt.

Unter Druck wurden Nanopartikelanord-
nungen erzwungen. Durch reversible
�nderung der Elementarzellparameter in
einer Nanopartikelpackung mit 3D-Ord-
nung unter hydrostatischem Druck
gelingt es, die Abst�nde zwischen den
Partikeln genau einzustellen. Druckan-

wendung in einer Richtung brachte die
Nanopartikel in Kontakt, sodass sie sich
zu dicht gepackten Nanost�ben oder
-dr�hten zusammenlagerten (siehe Bild;
kleine Pfeile deuten die Druckanwendung
an).

Beim Mahlen einer Aufschl�mmung eines
kristallinen racemischen Konglomerats
beobachtet man einen Enantiomeren-
�berschuss in der Lçsungsphase, der die
H�ndigkeit der Minderpopulation in den
Festkçrpern aufweist. Dieser �berschuss
ist die treibende Kraft f�r einen Netto-
Molek�lfluss von den Kristallen der Min-
derpopulation hin zu denen der Haupt-
population, was die vollst�ndige Derace-
misierung der Festphase erkl�rt (siehe
Bild; blau: S-Form, rot: R-Form).
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Katalysator mit R�ckhalt : Ein neuartiger
chiraler RuII-Pheox-Katalysator auf einem
makroporçsen Polymertr�ger (1, siehe
SEM-Bild) ergab ausgezeichnete Reaktivi-
t�ten und Enantioselektivit�ten in inter-

und intramolekularen Cyclopropanierun-
gen mit verschiedenen Substraten. Der
Katalysator konnte auch nach Lagerung
bis zu elfmal wiederverwendet werden;
ein Ausbluten war nicht festzustellen.

Plastikbatterien : Polyimide werden als
Kathodenmaterialien f�r wiederaufladbare
Lithiumbatterien vorgeschlagen. Obwohl
sie als Isolatoren gelten, zeigen f�nf
Polyimide gute elektrochemische Aktivi-
t�t. Einige von ihnen zeichnen sich gar
durch eine vielversprechende Leistung
aus, was ihre Verwendung in einer neuen
Generation von „gr�nen“ Batterie-
Anwendungen mçglich machen kçnnte.

Egal welcher Spin : Ein Ruthenium(II)-
Aquakomplex mit einem f�nfz�hnigen
Carboxylat-substituierten Pyridylamin als
Ligand liefert durch Oxidation mit pro-
tonengekoppeltem Elektronentransfer
einen siebenfach koordinierten Low-Spin-
Ruthenium(IV)-Oxokomplex (S = 0)
(siehe Struktur). Ein Vergleich des Low-
Spin- mit einem Intermediate-Spin-RuIV-
Oxokomplex (S = 1) offenbarte, dass der
Spinzustand keinen Einfluss auf die kata-
lytische Aktivit�t in der Oxidation organi-
scher Verbindungen hat.
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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 an dieser
Stelle w	chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

„Durch das Vorstehende wird … der
Beweisf�hrung von Raschig hinsichtlich
der Nitrosisulfos�ure der Boden entzo-
gen“ – mit diesen Zeilen in Heft 45 von
1910 steigt Wilhelm Manchot, seinerzeit
Professor in W�rzburg, in die hitzige
Diskussion der „Blauen S�ure“ ein, f�r
die Raschig Jahre zuvor die Konstitution
HON(=O)SO3H vorgeschlagen hatte.
Schon drei Hefte sp�ter findet die De-
batte ihre ausf�hrliche Fortsetzung –
unter anderem beteiligt sich nun auch
Ernst Berl –, und sie wird bis in die 40er
Jahre anhalten. Die heute akzeptierte
Formel ist [N2O2]

+[HSO4]
� , die Struktur

des Kations ist aber noch immer unbe-
kannt.

In weiteren Mitteilungen geht es um die
Bestimmung von Kohlenstoff und
Schwefel in Legierungen sowie, im Bei-
trag von R. Liesegang, um reaktionslose,
„tote“ R�ume, die der Autor mit den
sp�ter nach ihm benannten periodischen
Strukturen in Verbindung zu bringen

sucht. Abgeschlossen wird der wissen-
schaftliche Teil von E. Kedesdy mit
einem Pl�doyer f�r die Einf�hrung einer
Chemotechnikerausbildung als Alterna-
tive zum akademischen Studium. Nach
Meinung des Autors werden zu viele
Akademiker produziert („Mit etwas
Fleiß … ist es ja nicht schwer, sich den
Titel eines Dr. phil anzueignen.“), die
besser eine ordentliche Ausbildung ge-
macht h�tten – �hnliches bekommen
Erstsemester bisweilen heute noch zu
h�ren.

Lesen Sie mehr in Heft 45/1910

&

In Heft 46 von 1910 ging es mal wieder
sehr technisch-analytisch zu, mit Mittei-
lungen �ber den Gesamtfettgehalt in
Seifen, Bekohlungsanlagen und Tiegel-
gestelle. Aus der Reihe f�llt ein kurzer
Bericht �ber Fischfangpraktiken in

Afrika: Zerstampft man bestimmte gift-
haltige Pflanzenteile und wirft diese ins
Wasser, so lassen sich – kein Anglerla-
tein! – stromabw�rts alsbald bet�ubte
Fische einsammeln. Nachhaltig ist es
auch, denn die Brut bleibt verschont.
Den Hinweis, dass derlei Praktiken
hierzulande als Raubfischerei geahndet
wurden, vergisst der Autor dankenswer-
terweise nicht.

In den Personalnachrichten wird die
Vergabe des Nobelpreises an Otto Wal-
lach und die Gr�ndung der bis heute
bestehenden Carnegie-Stiftung vermel-
det. Bedr�ckend, und auch absonderlich,
wirkt der in den Vereinsnachrichten
eingehende Aufruf zu Geldspenden an
die Witwe Carl Bayers (Bayer-Verfahren
zur Aluminiumherstellung), der nach
seinem Tod die Familie in „bitterster Not
zur�ckließ“.

Lesen Sie mehr in Heft 46/1910

In einem einfachen und hoch empfindli-
chen Test auf Aptamerbasis, bei dem die
DNA an Nanomaterialien vor der Spal-
tung durch Nuclease gesch�tzt wird, ver-
l�sst das Aptamer auf Kontakt mit dem
Analyt hin das Nanomaterial. Die

Nuclease spaltet anschließend das freie
Aptamer und setzt den Analyt wieder frei.
Somit kann der Analyt einen weiteren
Zyklus auslçsen, was in einer deutlichen
Signalverst�rkung resultiert (siehe
Schema).
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Rapamycin hilft : Die Konzentration na-
tiver Protein in lebenden Zellen wurde
mithilfe des niedermolekularen Agens
Rapamycin pr�zise gesteuert. Zugesetztes
Rapamycin sch�tzte eine destabilisie-
rende Dom�ne vor dem Abbau und indu-

zierte den Zusammenschluss von Ubi-
quitin-Fragmenten (UbN und UbC); als
Folge davon wurden gesuchte Proteine
(Pro) freigesetzt. Diese Technik ermçg-
licht die Untersuchung nativer Proteine
�ber einen großen Konzentrationsbereich.

Flexibilit�t als Vorteil : Das Vorliegen
flexibler Strukturen in biomimetischen
Antimikrobia wurde in Fl�ssigkeits-Ober-
fl�che-Rçntgenbeugungsstudien mit der
F�higkeit in Verbindung gebracht, in das
hydrophobe Innere von Modellen f�r

bakterielle Lipidmembranen einzudringen
und diese aufzubrechen. Dabei zeigte
sich, dass Antimikrobia mit flexibler und
starrer Konformation auf unterschiedliche
Weise mit den bakteriellen Membranen
wechselwirken (siehe Schema).

Stçrende Nachbarn : Alkenylgold-Spezies
mit einem Heteroatomsubstituenten
gelten als Schl�sselintermediate in Gold-
katalysierten trans-Additionen von proti-
schen Nucleophilen an Alkine. Ein Grund
f�r die Seltenheit solcher Verbindungen
liegt im „nichtunschuldigen“ Verhalten

des benachbarten Heteroatoms, das die
Koordination eines zweiten Goldfrag-
ments unter Bildung einer �berraschend
robusten Spezies mit einer gem-Digold-
Einheit in Nachbarschaft zu einem weit-
gehend kationischen Zentrum erzwingen
kann (siehe Schema).

Donuts gef�llig? Auf einem meta-ver-
kn�pften aromatischen Segment basie-
rende Molek�le ordnen sich zu hexame-
ren Makrocyclen an, die sich wiederum zu
rçhrenfçrmigen helikalen Suprastrukturen

aufschichten. Die Rçhren spalten sich
nach der Zugabe eines Silbersalzes zu
diskreten Stapeln von Torussen (siehe
Bild).
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Zu Ketten angeordnet und mit einem
hoch vernetzten Polymer �berzogen
wurden kolloidale Fe3O4-Nanokristallclus-
ter mit ungef�hr 200 nm Durchmesser in
einer Eintopfsynthese. Die Nanoketten
zeigen erhçhte Wasserstoff-Relaxations-
zeiten T2, lassen sich leicht in Wasser
dispergieren und mit einem Magnet
manipulieren und sind sehr gut biover-
tr�glich.

Phoenix aus der Asche : Feinkohle aus
Biomasse kann als Rohstoff f�r die Her-
stellung von CaC2 in einem autothermen
Prozess eingesetzt werden, der bei einer
500 8C tieferen Temperatur abl�uft als der

klassische Bogenentladungsprozess und
zudem deutlich schneller ist (siehe
Schema f�r die Reaktion von CaO und C
zu CaC2).

Motor abgew�rgt : Ausgehend von privi-
legierten Ger�sten wurde der spezifische
chemische Inhibitor 1 f�r Myosin V, ein
wichtiges Motorprotein des intrazellul�-
ren Transports, entwickelt (siehe Bild;
ADP = Adenosindiphosphat, ATP =

Adenosintriphosphat). Die Wirksamkeit
von 1, das nicht direkt mit der Nucleo-
tidbindung konkurriert, �hnelt derjenigen
anderer Inhibitoren f�r Motorproteine, die
als Sonden in der chemischen Biologie
zum Einsatz kommen.

Großer Appetit : Ein neues Metall-organi-
sches Ger�st (DUT-9; siehe Struktur)
weist eine zuvor unbekannte Topologie
mit {Ni5(m3-O)2(O2C)6}-Clustern auf
(gr�n: Ni-Polyeder; grau: C, rot: O). Dank
der Gegenwart zug�nglicher Metallzen-
tren (markiert durch Sterne) zeichnet es
sich durch sehr hohe Speicherkapazit�ten
f�r CH4, H2 (siehe Diagramm) und CO2

aus.
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Aus einer selbstorganisierten Mono-
schicht aromatischer Molek�le wurde
eine 1 nm dicke Membran mit Amino-
funktionen an der Ober- und Thiolfunk-
tionen an der Unterseite hergestellt. Die
beiden Seiten dieser „Janus-Membran“
kçnnen mit unterschiedlichen Fluores-

zenzfarbstoffen funktionalisiert werden:
die Aminoseite mit Tetramethylrhodamin
(TMR), die Thiolseite mit ATTO647N.
Diese Funktionalisierung der Nanomem-
branen wurde durch Rçntgen-Photoelek-
tronenspektroskopie und Fluoreszenz-
mikroskopie best�tigt.

Antikçrper f�r alle ! Durch Kupplung von
synthetischen Glycopeptid-Tandem-
Repeat-Sequenzen des epithelialen
Mucins MUC1 mit Thomsen-Frieden-
reich-Antigen (T-Antigen, A) oder difluor-
substituiertem T-Antigen (B) an Tetanus-
Toxoid (TTox) erh�lt man synthetische

Vakzine, die in M�usen sehr starke, die
nat�rliche Toleranz durchbrechende Im-
munantworten auslçsen. Die induzierten
Antikçrper vom IgG-Typ sind selektiv
gegen die tumorassoziierten MUC1-
Strukturen gerichtet und binden stark an
Brusttumorzellen der Linie MCF-7.

Schnelle Ergebnisse liefert die hier vorge-
stellte kombinatorische Mutationsinterfe-
renz-Analyse (CoMA) bei der Identifizie-
rung katalytisch essenzieller Nucleotide in
Desoxyribozymen, indem sie die gleich-
zeitige Untersuchung aller Mutationen im
aktiven Zentrum von DNA-Katalysatoren
ermçglicht. Die CoMA-Daten f�r zwei
unterschiedliche DNA-Enzyme enth�llten
mehrere Guanosinreste, die f�r die DNA-
katalysierte RNA-Ligation essenziell sind.
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Stark temperaturabh�ngig : Im verd�nn-
ten Mischkristall [Zn1�xFex(bbtr)3](ClO4)2

mit x = 2% liegen die Eisen(II)-Zentren
bis zu tiefen Temperaturen vorwiegend im
High-spin-Zustand vor. Der Low-spin-Zu-
stand kann durch Bestrahlung mit Nah-
infrarot-Licht als metastabiler Zustand
bevçlkert werden. Die Geschwindigkeits-
konstante der nachfolgenden Low-spin!
High-spin-Relaxation nimmt zwischen 40
und 220 K um 14 Grçßenordnungen zu
(siehe Diagramm).

Von Alpha bis Gamma : Chlorid ist allen
g�ngigen Abgangsgruppen bei der g-se-
lektiven allylischen Substitution linearer
Vorstufen �berlegen. Der Einstieg in den
Katalysezyklus ist eine neuartige, kupfer-
katalysierte Si-B-Bindungsaktivierung
(siehe Schema; g/a�98:2, 7 Beispiele;
Si = SiMe2Ph, B = Bpin mit pin = Pinako-
lato).

Empfindliche funktionelle Gruppen, da-
runter Ester- und Cyangruppen, sind in
allylischen Aluminiumreagentien mçglich,
die durch Aluminiuminsertion in Gegen-
wart von InCl3 hergestellt werden. Diese
Organoaluminiumverbindungen addieren

mit beeindruckender Diastereoselektivit�t
an diverse funktionalisierte Aldehyde und
Ketone und ermçglichen den Aufbau
eines terti�ren und eines quart�ren Zen-
trums in direkter Nachbarschaft (siehe
Schema).

Selektive C-H-Aktivierung mit Zirconium-
basen : F�r die Metallierung von verschie-
denen Arenen und Heterocyclen werden
lediglich 25 % Zirconiummetall bençtigt.
Alle vier tmp-Reste der neuen Base
tmp4Zr·4 MgCl2·6LiCl (1) werden w�hrend

des Metallierungsprozesses verbraucht.
Die resultierenden Zirconiumspezies
gehen glatt Palladium-katalysierte Kreuz-
kupplungen und Additionen an CO2 und
Epoxide ein.
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In der gesamten Zuschrift (DOI: 10.1002/ange.200907175) ist der Farbstoff „pyrene“
korrekt als „perylene“ zu bezeichnen. Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses
Versehen.

Eine Reaktionskaskade, die 1-Oxy-1,3-
diene und (E)-Silylenolether in Gegenwart
von SO2 miteinander kombiniert, diente
als Grundlage f�r eine effiziente Total-
synthese von (�)-Dolabriferol (siehe

Schema). Damit konnte nun auch die
absolute Konfiguration dieses Natur-
stoffs, der 1996 erstmals aus einer
Meeresschnecke isoliert wurde, gekl�rt
werden.
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