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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:

I. Garcia-Bosch, A. Company, C. W. Cady, S. Styring, W. R. Browne,
X. Ribas, M. Costas*
Evidence for a Precursor Complex in C–H
Hydrogen-Atom-Transfer Reactions Mediated by a
Manganese(IV) Oxo Complex

G. N. Newton, S. Yamashita, K. Hasumi, J. Matsuno, N. Yoshida,
M. Nihei, T. Shiga, M. Nakano, H. Nojiri, W. Wernsdorfer,
H. Oshio*
Redox-Controlled Optimization of the Magnetic Properties of
Keggin-Type {Mn13} Clusters

J. M Lee, W. Shim, J.-S. Noh, W. Lee*
Highly Mobile Thin Films on an Elastomeric Substrate as Gas
Sensors: Palladium-Based Nanogap Hydrogen-Gas Sensors

C. C. Lee, Y. Hu,* M. W. Ribbe*
Tracing the Hydrogen Source of Hydrocarbons Formed by
Vanadium Nitrogenase

S. R. Waldvogel,* J. Kulisch, M. Nieger, F. Stecker, A. Fischer
Effiziente und stereodiverse elektrochemische
Synthese von optisch reinen Menthylaminen

R. S. Ghadwal, H. W. Roesky,* K. Prçpper, B. Dittrich, S. Klein,
G. Frenking*
A Dimer of Silaisonitrile with Two-Coordinate Silicon Atoms

T. Zhang, J. Wang,* Li Chen, J. Zhai, Y. Song, L. Jiang*
A High-Temperature-Induced Wetting Transition on Micro- and
Nanostructured Surfaces

T. Lewis, M. Faubel, B. Winter, J. C. Hemminger*
CO2 Capture in an Aqueous Solution of an Amine: Role of the
Solution Interface

J. Liu, S. Z. Qiao,* H. Liu, J. Chen, A. Orpe, D. Y. Zhao,
G. Q. (M.) Lu*
Extension of the Stçber Method to the Preparation of
Monodisperse Spheres of Resorcinol–Formaldehyde Resin
Polymer and Carbon

Y. H. Kim, S. Banta*
Complete Oxidation of Methanol in an Enzymatic Biofuel Cell by
a Self-Assembling Hydrogel Created from Three Modified
Dehydrogenases

R. B. Bedford,* M. F. Haddow, C. J. Mitchell, R. L. Webster
Mild C–H Halogenation of Anilides and the Isolation of an
Unusual PdI–PdII Species
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Highlights

Konjugierte Polyelektrolyte

U. Scherf* 5120 – 5121

Konjugierte Polyelektrolyte mit fixierten
Gegenionen f�r Anwendungen in der
organischen Elektronik

Essays

Synthesemethoden

A. Studer,* D. P. Curran* 5122 – 5127

Organokatalyse und C-H-Aktivierung
treffen auf Radikal- und
Elektronentransferreaktionen

Kurzaufs�tze

Protein-Engineering

M. W.-L. Popp,
H. L. Ploegh* 5128 – 5137

Bilden und Brechen von
Peptidbindungen: Protein-Engineering
mithilfe von Sortase
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Gegenion-Immobilisierung : Die Elektro-
neninjektion aus Elektroden geringer
Austrittsarbeit in die aktive Schicht orga-
nischer Leuchtdioden wird durch kationi-
sche, konjugierte Polyelektrolyte verbes-
sert. Das Problem mobiler Gegenionen
konnte nun mithilfe zwitterionischer,
konjugierter Polyelektrolyte als d�nner
Injektionsschicht gelçst werden. Diese
Polyelektrolyte (siehe Struktur) werden
aus neutralen Vorstufenpolymeren in
einer einstufigen Reaktion synthetisiert.

Radikal(isch)e Perspektive : K�rzlich pu-
blizierte „organokatalytische C-H-Aktivie-
rungen“ werden neu als Basen-vermittelte
homolytische Substitutionen interpretiert.
Eine Sequenz aus Addition eines Arylra-
dikals an ein Aren, Deprotonierung (siehe
Schema) und Elektronentransfer ist ein
Teil der Kettenreaktion. Die Arbeiten sind
damit keine konzeptionellen Durchbr�che
mehr, kçnnen aber gleichwohl neue Syn-
thesemçglichkeiten unter Nutzung der
Radikal(anionen)chemie erçffnen.

Peptide bauen mit Sortase : Die enzyma-
tische Bildung von Peptidbindungen mit
der Transpeptidase Sortase A (SrtA) ist
ein praktisches und mildes Verfahren, um
Proteine so zu manipulieren, dass sie
Modifikationen enthalten, die nicht gene-
tisch kodiert sind. Dies ermçglicht zahl-

reiche Anwendungen, von der homoge-
nen Herstellung imitierter posttranslatio-
naler Modifikationen �ber das Zusam-
menbauen von Proteindom�nen bis zur
Verankerung von Proteinen an festen
Oberfl�chen.
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Aufs�tze

Synthesemethoden

L. Tebben, A. Studer* 5138 – 5174

Nitroxide: Anwendungen in der Synthese
und in der Polymerchemie

Zuschriften

EPR-Spektroskopie in Zellen

I. Krstić, R. H�nsel, O. Romainczyk,
J. W. Engels, V. Dçtsch,
T. F. Prisner* 5176 – 5180

Long-Range Distance Measurements on
Nucleic Acids in Cells by Pulsed EPR
Spectroscopy

Proteinchemie

J. M. Smith, F. Vitali, S. A. Archer,
R. Fasan* 5181 – 5186

Modular Assembly of Macrocyclic
Organo–Peptide Hybrids Using Synthetic
and Genetically Encoded Precursors
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Vielseitige Radikale : Nitroxide kommen
als stçchiometrische und katalytische
Oxidationsmittel bei der Oxidation von
Alkoholen (siehe Schema) und Carbanio-
nen ebenso zur Anwendung wie in oxida-
tiven C-C-Bindungskn�pfungen. Stabile
Radikale dieser Klasse eignen sich aber
auch als Abfangreagentien f�r C-zentrierte
Radikale, zur Bildung solcher Radikale f�r
Synthesen und zur Kontrolle von Polyme-
risationen.

Vermessen von Nukleins�ure-Strukturen :
Gepulste Elektron-Elektron-Doppel-
resonanz-Spektroskopie wurde zum
ersten Mal verwendet, um die Struktur
von Nukleins�uren in Oozyten von Xeno-
pus laevis zu vermessen (siehe Bild). Die
in vitro und in Zellen gemessenen
Abst�nde sind gleich, was auf die Existenz
von stabilen Gesamtkonformationen der
untersuchten haarnadelfçrmigen RNA
und des Neomycin erkennenden RNA-
Schalters hindeutet.

Durch eine Tandemreaktion zwischen
einer synthetischen Vorstufe und einem
rekombinanten Protein sind organische
Peptidhybride mit gespannter Konforma-
tion chemoselektiv zug�nglich. Ausge-

hend von verschiedenen synthetischen
und biosynthetischen Vorstufen werden
diverse makrocyclische Strukturen mit
cyclischer, Lariat- und proteinkonjugierter
Konfiguration erhalten.
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Bioanalytik

A. Meunier, O. Jouannot, R. Fulcrand,
I. Fanget, M. Bretou, E. Karatekin,
S. Arbault, M. Guille, F. Darchen,
F. Lema�tre, C. Amatore* 5187 – 5190

Coupling Amperometry and Total Internal
Reflection Fluorescence Microscopy at
ITO Surfaces for Monitoring Exocytosis of
Single Vesicles

Faltungsprozesse

T. Mes, R. van der Weegen,
A. R. A. Palmans,*
E. W. Meijer* 5191 – 5195

Single-Chain Polymeric Nanoparticles by
Stepwise Folding

Goldkatalyse

S. Kramer, Y. Odabachian, J. Overgaard,
M. Rottl�nder, F. Gagosz,*
T. Skrydstrup* 5196 – 5200

Taking Advantage of the Ambivalent
Reactivity of Ynamides in Gold Catalysis:
A Rare Case of Alkyne Dimerization

Asymmetrische Katalyse

J. J. Murphy, A. Quintard, P. McArdle,
A. Alexakis,*
J. C. Stephens* 5201 – 5204

Asymmetric Organocatalytic 1,6-
Conjugate Addition of Aldehydes to
Dienic Sulfones
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Mehr Transparenz in der Bioanalytik : Ein
Mikroinstrument bestehend aus transpa-
renten Indiumzinnoxid(ITO)-Elektroden
ermçglicht simultane Messungen mittels
Amperometrie und Fluoreszenz-
mikroskopie mit interner Totalreflexion.
Die Anwendung dieses Instruments zum
gekoppelten optischen und elektrochemi-
schen Nachweis exozytotischer Einzel-
ereignisse wird anhand von enterochro-
maffinen BON-Zellen demonstriert (siehe
Bild).

Lichtinduzierte Selbstorganisation bewirkt
das Falten synthetischer Kn�uelpolymere
in sehr stabile einkettige polymere chirale
Nanopartikel (siehe Bild; gr�n: Seiten-

ketten, blau: Phenylringe, rot: Nitrophe-
nyl-Abgangsgruppen). Die Faltung des
Polymers wurde durch Aufheiz- und
Abk�hlschritte unterst�tzt.

Eine Goldmine : Eine Reihe von Inamiden
wurde in Gegenwart eines Gold(I)-Kom-
plexes dimerisiert. Bei dieser neuartigen
Umsetzung entsteht zun�chst ein Keten-
iminium-Schl�sselintermediat, das dann
zu einer Vielzahl cyclischer und acycli-

scher Produkte reagiert. Das Substituti-
onsmuster des Inamids entscheidet, wel-
ches Produkt entsteht (siehe Schema;
EWG = elektronenziehende Gruppe,
Ts = p-Toluolsulfonyl).

Eine neuartige konjugierte 1,6-Enamin-
addition wurde entwickelt, die die
Ladungsdelokalisierung in 1,3-Bis-
(sulfonyl)butadienen nutzt. Mit einem
passend entworfenen Michael-Akzeptor

wurden einzigartige Reaktivit�ten bei der
Bildung wertvoller Diene erreicht, die zwei
n�tzliche Vinylsulfoneinheiten enthalten
(siehe Schema, TMS = Trimethylsilyl).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101148
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100104
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100327
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100804
http://www.angewandte.de


Nat�rliche Polyphenole

S. Quideau,* C. Douat-Casassus,
D. M. Delannoy L�pez, C. Di Primo,
S. Chassaing, R. Jacquet, F. Saltel,
E. Genot* 5205 – 5210

Binding of Filamentous Actin and
Winding into Fibrillar Aggregates by the
Polyphenolic C-Glucosidic Ellagitannin
Vescalagin

Chemosensoren

N. Dai, J. Guo, Y. N. Teo,
E. T. Kool* 5211 – 5215

Protease Probes Built from DNA:
Multispectral Fluorescent DNA–Peptide
Conjugates as Caspase Chemosensors

Proteinfunktionen

S. I. Yoo, M. Yang, J. R. Brender,
V. Subramanian, K. Sun, N. E. Joo,
S.-H. Jeong, A. Ramamoorthy,
N. A. Kotov* 5216 – 5221

Inhibition of Amyloid Peptide Fibrillation
by Inorganic Nanoparticles: Functional
Similarities with Proteins

Formged�chtnismaterialien

Y. Zou, A. Lam, D. E. Brooks,
A. Srikantha Phani,*
J. N. Kizhakkedathu* 5222 – 5225

Bending and Stretching Actuation of Soft
Materials through Surface-Initiated
Polymerization

Angewandte
Chemie

5103Angew. Chem. 2011, 123, 5099 – 5111 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

In zellbiologischen Studien gen�gt der
pflanzliche Polyphenolmetabolit Vescala-
gin allen Anforderungen an einen Actin-
hemmer. Die Verbindung ist stark hydro-
phil, dringt aber trotzdem schnell in
Zellen ein. Dort stçrt sie die Organisation

des Actin-Zytoskeletts reversibel und in
dosisabh�ngiger Weise, indem sie an
fibrill�res Actin (links) bindet und ein
Aufrollen der Fasern in kn�uelartige
Aggregate erzwingt (rechts).

Gesch�ttelt, nicht ger�hrt : Bei einem
neuartigen Typ von Protease-Chemosen-
soren konjugieren Peptide an ein mehr-
fach fluoreszenzmarkiertes DNA-R�ck-
grat. Die multispektralen Oligo-
desoxyfluorosid(ODF)-Fluorophore
werden durch eine am Ende jedes Peptids
angebrachte Dabcyl-Gruppe gelçscht. In
einem In-vitro-Selektivit�tstest mit einem
Gemisch der drei Sensoren wurden ver-
schiedene Caspasen anhand ihrer Fluo-
reszenz identifiziert (siehe Bild).

Nanopartikel gegen Amyloidkrankheiten :
CdTe-Nanopartikel kçnnen wirksam die
Bildung von Amyloidfibrillen verhindern,
weil Amyloid-b-Oligomere mehrfach an
sie binden. Die Wirksamkeit und der
Hemmmechanismus der Nanopartikel
sind analog zu dem Mechanismus, der f�r
Proteine gefunden wurde, die im
menschlichen Kçrper die Bildung von
Amyloidfibrillen verhindern.

Rotschopf : Hydrophile oberfl�chenge-
bundene Polymerb�rsten (siehe Bild) mit
hohem Molekulargewicht und hoher
Pfropfdichte verursachen ein reversibles
Biegen und Dehnen weicher Polymertr�-
ger auf der Makroskala. Die Form�nde-
rung des Tr�gers wird durch Reaktion auf
verschiedene Reize wie Feuchtigkeit,
Temperatur und pH-Wert gesteuert.
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Eisenkatalyse

S. Zhou, S. Fleischer, K. Junge,
M. Beller* 5226 – 5230

Cooperative Transition-Metal and Chiral
Brønsted Acid Catalysis: Enantioselective
Hydrogenation of Imines To Form Amines

Atropisomere Strukturen

J. L. Gustafson, D. Lim, K. T. Barrett,
S. J. Miller* 5231 – 5235

Synthesis of Atropisomerically Defined,
Highly Substituted Biaryl Scaffolds
through Catalytic Enantioselective
Bromination and Regioselective Cross-
Coupling

Parallelisierter Proteasenachweis

X. W. Yan, L. M. Yang,
Q. Q. Wang* 5236 – 5239

Lanthanide-Coded Protease-Specific
Peptide–Nanoparticle Probes for a Label-
Free Multiplex Protease Assay Using
Element Mass Spectrometry: A Proof-of-
Concept Study

Regioselektive Hydroacylierung

C. Gonz�lez-Rodr�guez, R. J. Pawley,
A. B. Chaplin, A. L. Thompson,
A. S. Weller,* M. C. Willis* 5240 – 5244

Rhodium-Catalyzed Branched-Selective
Alkyne Hydroacylation: A Ligand-
Controlled Regioselectivity Switch
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Es geht auch g�nstiger : Die enantiose-
lektive Hydrierung einer Vielzahl an Ket-
iminen gelang in Gegenwart eines chira-
len Brønsted-Katalysators und eines
genau definierten achiralen Eisenkataly-

sators (siehe Schema). Dieses Verfahren
ist eine attraktive und umweltfreundliche
Alternative zu eingef�hrten asymmetri-
schen Hydrierungen mithilfe von Edel-
metallkatalysatoren.

Eine selektive Sequenz : Die im Schema
gezeigte enantioselektive Synthese von
p-Terphenylen sowie Tetra- und Pentaaryl-
verbindungen mit definierter Atrop-
isomerie verl�uft �ber eine Sequenz aus

atropisomerselektiver elektrophiler aro-
matischer Substitution und regioselekti-
ver Palladium-katalysierter Kreuzkupp-
lung.

Verschl�sselte Botschaft : Lanthanoid(Ln)-
kodierte proteasespezifische Peptid-
Nanopartikel (NP) fungieren als Sonden
in einem parallelisierten Proteasenach-
weis mittels Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS;

siehe Bild). Die durch die Protease
gespaltenen Proben werden durch Zen-
trifugieren von den ungespaltenen Proben
abgetrennt, und die freigesetzten Ln-
Marker werden anschließend analysiert.

Alles eine Frage des Liganden : Durch die
Wahl des geeigneten Diphosphanliganden
kann eine vormals linear(l)-selektive
Alkinhydroacylierung in eine verzweigt(b)-
selektive Reaktion „umgeschaltet“ werden

(siehe Schema). Strukturdaten des o-iPr-
dppe-Rh-Katalysators lassen vermuten,
dass eine gehinderte Rotation um die
Phosphanaryl-Einheiten f�r die Selektivi-
t�t verantwortlich ist.
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Oxidative Veresterung

S. Gowrisankar, H. Neumann,
M. Beller* 5245 – 5249

General and Selective Palladium-
Catalyzed Oxidative Esterification of
Alcohols

Oxidative Veresterung

C. Liu, J. Wang, L. Meng, Y. Deng, Y. Li,
A. Lei* 5250 – 5254

Palladium-Catalyzed Aerobic Oxidative
Direct Esterification of Alcohols

Naturstoffsynthese

K. C. Nicolaou,* V. A. Adsool,
C. R. H. Hale 5255 – 5258

An Expedient Synthesis of a
Functionalized Core Structure of
Bielschowskysin

Mikroreaktoren

K. Saito, K. Ueoka, K. Matsumoto, S. Suga,
T. Nokami, J. Yoshida* 5259 – 5262

Indirect Cation-Flow Method: Flash
Generation of Alkoxycarbenium Ions and
Studies on the Stability of Glycosyl
Cations
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Selektiv verestert : Prim�re Alkohole rea-
gieren mit Disauerstoff als mildem Oxi-
dationsmittel in einer Palladium-kataly-
sierten oxidativen Veresterung (siehe
Schema). Die entsprechenden Aldehyde
und Ester werden hochgradig selektiv in

Abh�ngigkeit vom Katalysatorsystem
gebildet. Die Reaktionen finden in
Gegenwart kommerziell erh�ltlicher
Liganden statt, ohne zus�tzlich organi-
sche Wasserstoff-Akzeptoren zu
bençtigen.

Eine Palladium-katalysierte oxidative Ver-
esterung verschiedener Benzylalkohole
mit Methanol und l�ngerkettigen alipha-
tischen Alkoholen wurde in Gegenwart
von molekularem Sauerstoff als Oxida-
tionsmittel durchgef�hrt (siehe Schema).

Die breite Anwendbarkeit dieser Methode
wurde unter Ber�cksichtigung von Sub-
stitutionseffekten und potenziellen
mechanistischen Reaktionspfaden
gezeigt.

Photonen in Aktion: Kaskadenfolgen,
K�rze und Effizienz sind die Kennzeichen
der Synthese einer funktionalisierten
Form des Tricyclo[9.3.0.0]tetradecan-
Ringsystems des marinen Naturstoffs

Bielschowskysin. Die Synthese umfasst
f�nf Stufen mit einer außergewçhnlichen
intramolekularen [2þ2]-Photocycloaddi-
tion einer makrocyclischen Vorstufe als
Schl�sselschritt (siehe Schema).

Im Fluss : Die Titelmethode, die auf der
Erzeugung hoch reaktiver organischer
Kationen aus ihren Vorstufen mithilfe von
elektrochemisch erzeugtem [ArS-
(ArSSAr)]+ beruht, wurde in Mikrofluss-
reaktorsystemen verwirklicht (siehe

Schema; Bn = Benzyl, M = Mikromixer,
R = Mikrorçhrenreaktor). Das Verfahren
wurde zur Untersuchung von Glycosylkat-
ionen wie A oder deren �quivalenten und
f�r Glycosylierungen genutzt.
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Allylierungen

R. Jana, J. J. Partridge,
J. A. Tunge* 5263 – 5267

Migratory Decarboxylative Coupling of
Coumarins: Synthetic and Mechanistic
Aspects

Alkaloid-Synthese

C. Hirschh�user, C. A. Haseler,
T. Gallagher* 5268 – 5271

Core Modification of Cytisine: A Modular
Synthesis

Organische Solarzellen

A. Varotto, N. D. Treat, J. Jo, C. G. Shuttle,
N. A. Batara, F. G. Brunetti, J. H. Seo,
M. L. Chabinyc, C. J. Hawker, A. J. Heeger,
F. Wudl* 5272 – 5275

1,4-Fullerene Derivatives: Tuning the
Properties of the Electron Transporting
Layer in Bulk-Heterojunction Solar Cells

Nanopartikel

K. Pelzer,* M. H�vecker, M. Boualleg,
J.-P. Candy, J.-M. Basset* 5276 – 5279

Stabilization of 200-Atom Platinum
Nanoparticles by Organosilane
Fragments
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Auf Wanderschaft : Die decarboxylierende
Kupplung von Allyl-3-carboxy-4-methylcu-
marinen liefert die Produkte einer g-Ally-
lierung der Methylgruppe – und nicht etwa
die der typischen regiospezifischen a-
Allylierung. Mechanistische Studien
zeigen, dass ein intramolekularer Proto-
nentransfer von der 4-Methylgruppe zum
3-Carboxylat die Allylierung vermittelt und
das entstehende 4-Butenyl-3-carboxycu-
marin dann eine Pd0-katalysierte Decar-
boxylierung zu den Produkten eingeht
(siehe Schema).

Am Kern der Sache : Eine modulare und
robuste Synthese von Cytisin, einem
selektiven Partialagonisten des nikotini-
schen a4b2-Acetylcholinrezeptors,
ermçglicht auch die Modifizierung der
Kernstruktur, wie das erste Azacytisin und

ein Cytisin-Vareniclin-Hybrid belegen.
Schl�sselschritte sind eine Stille-Kupp-
lung von Heteroarylstannanen mit einem
Bromlactam und eine In-situ-Epimerisie-
rung/alkylierende Cyclisierung zur Ver-
vollst�ndigung des tricyclischen Kerns.

Auf die Feinheiten kommt es an : Die
zunehmende Zahl von Donormaterialien
f�r organische Solarzellen macht die
Entwicklung von kompatiblen Elektro-
nenakzeptoren erforderlich. Eine Serie von
1,4-Fulleren-Addukten mit abstimmbaren
chemischen, elektronischen und mate-
rialbezogenen Eigenschaften wurde syn-
thetisiert, um damit die Photovoltaikcha-
rakteristika von Solarzellen gezielt ein-
stellen zu kçnnen.

Schutzh�lle f�r Platin-NPs : Platin-Nano-
partikel (Platin-NPs) mit 2 nm Durch-
messer, die etwa 200 Atome enthalten
und mit n-Octylsilylgruppen bedeckt sind
(siehe Bild; Pt blau, Si rot, C grau, H t�r-

kis), entstehen bei der Zersetzung von
[Pt(dba)2] (dba = Dibenzylidenaceton) in
Gegenwart von n-Octylsilan. Die NPs
haben eine kuboktaedrische Struktur mit
einer Kantenl�nge von drei Atomen.
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Der Anteil an H2-Dissoziationen, fD, auf
Platin, die an niedrigkoordinierten Posi-
tionen der Nanopartikel ablaufen, h�ngt
stark von der Gastemperatur der eintref-
fenden Molek�le und vom Durchmesser d
der Nanopartikel ab (siehe Bild). Bei
hohen Gastemperaturen und großen
Nanopartikeln l�uft die Dissoziation vor-
wiegend an Terrassen ab, d.h., die
Annahme, dass Stufen stets Reaktionen in
der heterogenen Katalyse dominieren,
l�sst sich nicht rechtfertigen.

Epoxidçffnungskaskaden : Der von Squa-
len abgeleitete Polyether Lactodehydro-
thyrsiferol (1) wurde in einer konvergen-
ten Sequenz aufgebaut, in der eine Ep-
oxidçffnungskaskade die Tetrahydrofuran-
und Tetrahydropyran-Einheiten liefert.

Weiterhin kommen eine stereodivergente
doppelte Dienepoxidierung, die Mono-
desoxygenierung eines Triols und Frag-
mentkupplungen durch Suzuki- und
Nozaki-Hiyama-Kishi-Reaktionen zum
Einsatz.

Ohne Dornen : In polaren Solventien
ordnen sich kationische M12L24-Nanok�-
fige langsam zu hohlen, sph�rischen
„Brombeer“-Strukturen an, deren Grçße
sich �ber die Konzentration der Gegen-
ionen oder die Solvenspolarit�t einstellen
l�sst. Der Prozess der Selbstorganisation
zeigt eine �hnliche Kinetik und Thermo-
dynamik wie die Bildung von Viruskapsi-
den. (Bildnachweis: RCSB-PDB (ID:
1QGT). Copyright (2005) National Aca-
demy of Sciences, USA.)

Erfolgreiches Tandem : In der Titelreaktion
isomerisieren Doppelbindungen, die bei
der Ringschlussmetathese erzeugt
werden, wobei reaktive Iminiuminterme-
diate entstehen, die in intramolekularen
Cyclisierungen mit Seitenketten-Hetero-

atom- und -Kohlenstoffnucleophilen rea-
gieren. So wurde eine Reihe biologisch
interessanter heterocyclischer Verbin-
dungen hergestellt, darunter eine
bekannte Vorstufe f�r die Totalsynthese
des Antiparasitikums Harmicin.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem 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.

Der zweite Teil des Jahresr�ckblickes
auf die anorganische Experimentalche-
mie 1910 von A. Gutbier hat heute
weitgehend Einzug in die grundlegenden
Lehrb�cher gefunden: Lithiumnitrid,
bin�re Nichtmetallverbindungen von
Schwefel, Selen, Phosphor und Chlor
wie P4S7 (Alfred Stock, dessen Namen
heute ein Preis der GDCh tr�gt) oder
Se2Cl2, die Struktur von Komplexen wie
K2[PtCl6], aber auch bin�re Phasendia-
gramme von Legierungen von Lithium
mit Zinn oder Cadmium oder mit Tellur
und Natrium. Den Abschluss bildet ein
Abschnitt �ber Kolloide von z. B. Gold,
Platin, Schwefel oder Phosphor.

Zuf�llig oder nicht findet man im glei-
chen Heft einen Antrag der anorgani-

schen Fachgruppe des Vereins deutscher
Chemiker zur Hauptversammlung in
Stettin mit dem Ziel, die anorganische
Chemie „der organischen, pharmazeuti-
schen, technischen Chemie gleichwer-
tig“ an den Hochschulen durch die Ein-
richtung von „Ordinariate[n] mit eige-
nen wohlausgestatten Instituten“ zu f�r-
dern.

Lesen Sie mehr in Heft 21/1911

&

Das Programm der Hauptversammlung
des Vereins deutscher Chemiker sieht
neben den �blichen Vortr�gen, Wahlen
und Rechenschaftsberichten auch ge-

trenntes Abendessen f�r Herren (in der
B�rse, als Garderobe wird ein �berrock
empfohlen) und Damen (im Hotel
Preußenhof, zum Teeabend, ohne
n�here Angaben zur Garderobe) vor.
Neben dem bereits erw�hnten Antrag
der anorganischen Fachgruppe wurden
auch allgemeinpolitische Antr�ge zur
gesetzlichen Sozialversicherung gestellt.
Den Personal- und Hochschulnachrich-
ten ist zu entnehmen, dass Svante Ar-
rhenius zum Ehrenmitglied des Chemists
Club in Neu-York (sic!) ernannt wurde
und dass sich James Franck an der Ber-
liner Universit�t in Physik habilitiert hat.

Lesen Sie mehr in Heft 22/1911

Kleines Helferlein : Die Titelreaktion von
Aminsubstraten mit Aryl- und Vinyliodi-
den als Kupplungspartnern verl�uft mit
hohen Regio- und Stereoselektivit�ten.
Der pr�parative Nutzen dieser Strategie
zeigte sich bei der einfachen Umsetzung

von Threonin zu 1, das ein entfernbares
Picolinamid-Auxiliar (PAr) tr�gt, und der
anschließenden Kupplung von 1 mit 2 in
einer kurzen formalen Synthese von (þ)-
Obafluorin. TBS = tert-Butyldimethylsilyl.

Weniger ist mehr : Ein neuer Zugang zu
chiralen Allylalkoholen nutzt die regio-
und enantioselektive Substitutionsreak-
tion monosubstituierter Allylchloride mit

Wasser. Die Reaktion wird von planar-
chiralen Cyclopentadienylrutheniumkom-
plexen effizient katalysiert (siehe
Schema).
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Ein hoch selektiver Katalysator f�r die
Produktion von C5- bis C11-Isoparaffinen
aus Synthesegas beruht auf einem meso-
porçsen Zeolith. Die Selektivit�t von Ru/
meso-ZSM-5 f�r diese Kohlenwasser-
stoffe reicht an 80% heran, wobei das
Verh�ltnis von Isoparaffinen zu
n-Paraffinen 2.7:1 betr�gt. Die meso-
porçse Struktur und die Acidit�t von
meso-ZSM-5 sind entscheidend f�r die
Produktselektivit�t in sekund�ren Hydro-
crack-Reaktionen.

Triazol statt Disulfid : Analoga von Tachy-
plesin-I (TP-I), in denen beide Disulfid-
br�cken (in 1) gegen Triazoleinheiten (in
2) ausgetauscht wurden, imitieren die
Struktur von TP-I und verf�gen �ber eine
�hnliche oder etwas st�rkere antibakte-
rielle Aktivit�t. Optimale Strukturen re-
sultieren, wenn die Cysteinreste in TP-I
durch Aminos�uren mit Azid- und Alkin-
funktionen ersetzt werden.

Ein guter Nachbau : In einem modularen
Ansatz kçnnen starre und wohldefinierte
Triazolbr�cken als maßgeschneiderter
Ersatz f�r nat�rliche Disulfidbr�cken in
Peptide eingef�hrt werden. Eine entspre-
chende Modifizierung des monocycli-
schen „Sunflower-Trypsininhibitors 1“ er-
brachte ein �hnlich wirksames Peptidmi-
metikum mit einer redoxstabilen 1,5-di-
substituierten 1,2,3-Triazolbr�cke.

In Schale geworfen : Ein 4.3 nm großes
Kern-Schale-Aggregat aus 16 Polyoxo-
wolframat-Baueinheiten (W/Mn-Metall-
ger�st siehe Bild) definiert die aktuelle
Obergrenze f�r strukturelle Komplexit�t
bei molekularen Metalloxidclustern. Ent-
scheidend f�r diese Struktur ist ein R�ck-
grat aus Mn�O=W-Doppelbr�cken; eine
Retroanalyse ihrer Bildung l�sst auf die
wichtige Rolle von Templateffekten und
kinetischer Kontrolle bei der selbstorga-
nisierten Bildung des {MnIII

40WVI
224}-Poly-

anions schließen.
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SO geht das ! Eine neuartige doppelte
C-H-Aktivierung von aromatischen Ver-
bindungen mit einer Sulfoxid-Funktion als
dirigierender Gruppe wurde in der hoch
regioselektiven Synthese von mehrfach
substituierten Dibenzothiophenen ange-

wendet (siehe Schema). Die Reaktions-
kaskade umfasst eine Palladium-kataly-
sierte doppelte C-H-Aktivierung und
Pummerer-Reaktion gefolgt von einer
Palladium-katalysierten C-S-Kupplung.

Ein Schutzschild macht es mçglich : Die
erste Synthese und vollst�ndige Charak-
terisierung eines Tetrazastibols wird vor-
gestellt. Die Umwandlung von [N3Sb(m-
NMes*)2SbN3] in das Tetrazastibol Mes*-
N4Sb stellt eine ungewçhnliche Isomeri-
sierung dar, die durch die Lewis-S�ure
B(C6F5)3 ausgelçst wird. Dar�ber hinaus
wird die Lewis-S�ure zur Adduktbildung
bençtigt, wodurch der N4Sb-Ring zwi-
schen dem großen Arylrest und der sper-
rigen B(C6F5)3-Einheit kinetisch gesch�tzt
wird.
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Schema 45 dieses Aufsatzes enth�lt einen Fehler. Das korrekte Schema ist hier gezeigt.
Dar�ber hinaus sind in Lit. [15, 16,134] weitere Zitate zu erg�nzen. Die vollst�ndigen
Literaturstellen sind ebenfalls hier wiedergegeben.

[15] C. E. Houlden, M. Hutchby, C. B. Bailey, J. Gair Ford, S. N. G. Tyler, M. R. Gagn�, G. C.
Lloyd-Jones, K. I. Booker-Milburn, Angew. Chem. 2009, 121, 1862 – 1865; Angew. Chem.
Int. Ed. 2009, 48, 1830 – 1833. F�r die Verwendung derselben dirigierenden Gruppe zur
Pd-katalysierten ortho-Alkenylierung siehe: W. Rauf, A. L. Thompson, J. M. Brown,
Chem. Commun. 2009, 3874 – 3876.

[16] Erstes Beispiel einer solchen Reaktion: R. Giri, J.-Q. Yu, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
14082 – 14083. F�r weitere aktuelle dirigierte C-H-Aktivierungsreaktionen der Yu-
Gruppe siehe auch Lit. [134].

[134] R. Giri, J. Liang, J.-G. Lei, J.-J. Li, D.-H. Wang, X. Chen, I. C. Naggar, C. Guo, B. M.
Foxman, J.-Q. Yu, Angew. Chem. 2005, 117, 7586 – 7590; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44,
7420 – 7424; J.-J. Li, T.-S. Mei, J.-Q. Yu, Angew. Chem. 2008, 120, 6552 – 6555; Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 6452 – 6455; R. Giri, J.-Q. Yu, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
14082 – 14083; Y.-H. Zhang, J.-Q. Yu, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 14 654 – 14655; D.-H.
Wang, K. M. Engle, B.-F. Shi, J.-Q. Yu, Science 2010, 327, 315 – 319; B.-F. Shi, Y.-H.
Zhang, J. K. Lam, D.-H. Wang, J.-Q. Yu, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 460 – 461.

Schema 45. Entfernung und Wiedergewinnung der Katalysator-dirigie-
renden o-DPPF-Gruppe. DPPFA=ortho-Diphenylphosphanylferrocen-
carbons�ure; DIBAL= Diisobutylaluminiumhydrid.
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