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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:

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

Y. H. Kim, S. Banta*
Complete Oxidation of Methanol in an Enzymatic Biofuel Cell by
a Self-Assembling Hydrogel Created from Three Modified
Dehydrogenases
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Photo-Cross-Linkers Incorporated into G-Protein-Coupled
Receptors in Mammalian Cells: A Ligand Comparison
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Halides with a Silica-Supported Compact Phosphane Ligand

F. Freire, A. M. Almeida, J. D. Fisk, J. D. Steinkruger, S. H. Gellman*
Impact of Strand Length on the Stability of Parallel-b-Sheet
Secondary Structure

K. A. B. Austin, E. Herdtweck, T. Bach*
Intramolekulare [2+2]-Photocycloaddition von substituierten
Isochinolonen: Templat-vermittelte Enantioselektivit�t und
kinetische Racematspaltung

S.-H. Kim, D. A. Weitz*
One-Step Emulsification of Multiple Concentric Shells with
Capillary Microfluidic Devices

O. V. Zenkina, E. C. Keske, R. Wang, C. Crudden*
Double Single-Crystal-to-Single-Crystal Transformation and
Small-Molecule Activation in Rhodium NHC Complexes
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T. Seiser, T. Saget, D. N. Tran,
N. Cramer* 7884 – 7896
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M. Zeuner, S. Pagano,
W. Schnick* 7898 – 7920

Nitridosilicate und Oxonitridosilicate: von
keramischen Materialien zu struktureller
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Verdientes Privileg : Der Scandium(III)-
Komplex eines chiralen N,N’-Dioxidligan-
den zeigt eine hervorragende Regio-, Dia-
stereo- und Enantioselektivit�t sowie eine
außergewçhnlich hohe Aktivit�t bei der
ersten asymmetrischen Bromaminierung
von Chalkonderivaten. a-Brom-b-amino-
ketone sind pr�parativ wertvolle Produkte
dieser Reaktion.

Nicht irgendein Elektronenspender :
Spektakul�re Cyclisierungen nach einem
Elektronentransfer von Samariumdiiodid
(Kagans Reagens) ebnen den Weg f�r
effiziente Synthesen des Alkaloid-Klassi-
kers Strychnin und des erst k�rzlich ent-
deckten Guaian-Sesquiterpens Englerin A.

Fantastische Vier : Die Ringspannung von
Cyclobutanen ist eine exzellente Trieb-
kraft, um neuartige Reaktivit�ten zu ent-
decken. Dieser Kurzaufsatz hebt j�ngste
Entwicklungen katalytischer Prozesse auf
diesem Gebiet hervor. In den letzten

Jahren haben insbesondere �bergangs-
metallkatalysierte C-C-Bindungsaktivie-
rungen und b-Kohlenstoff-Eliminierun-
gen, die aufregende Folgereaktionen er-
mçglichen, Vierringe zu einer vielf�ltigen
Substratklasse gemacht.

Tausche O gegen N : Die Verbindungs-
klasse der Nitridosilicate hat eine Renais-
sance erfahren, in deren Zuge ein vielsei-
tiges Anwendungspotenzial und bemer-
kenswerte Struktureigenschaften aufge-
deckt wurden. Angefangen bei kerami-
schen Werkstoffen, spannt sich das
Spektrum bis hin zu technischen Anwen-
dungen als Funktionsmaterialien, bei-
spielsweise in Eu2+-dotierten leuchtstoff-
konvertierten LEDs.
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Zuschriften

Organolithiumchemie

A. A. Fyfe, A. R. Kennedy, J. Klett,*
R. E. Mulvey 7922 – 7926

Crossing Organolithium Compounds with
Organolithium Compounds: Molecular
Squares and a Cage-Encapsulating
Reaction

Synthesebiologie

J. Bongaerts, S. Esser, V. Lorbach,
L. Al-Momani, M. A. M�ller, D. Franke,
C. Grondal, A. Kurutsch, R. Bujnicki,
R. Takors, L. Raeven, M. Wubbolts,
R. Bovenberg, M. Nieger, M. Sch�rmann,
N. Trachtmann, S. Kozak, G. A. Sprenger,*
M. M�ller* 7927 – 7932

Diversity-Oriented Production of
Metabolites Derived from Chorismate and
Their Use in Organic Synthesis

Cofaktoren

A. W. Fay, M. A. Blank, C. C. Lee, Y. Hu,*
K. O. Hodgson,* B. Hedman,*
M. W. Ribbe* 7933 – 7936

Spectroscopic Characterization of the
Isolated Iron–Molybdenum Cofactor
(FeMoco) Precursor from the Protein
NifEN
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Kreuzprodukte : Eine außergewçhnliche
Kreuzreaktion unter Beteiligung der
bekannten Organolithiumreagentien
nBuli, LiTMP (TMP = 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidid) und LiC5H5 f�hrt zur unerwar-
teten Deprotonierung von C5H5

�-Anionen
zu C5H4

2�-Dianionen, wie durch das
Abfangen des hexameren nBuLi-K�figs
durch einen molekularen [{Li(m-TMP)Li-
(m-C5H5)}4]-Vierring offenbar wurde.

Biosynthese als Modell : Ausgehend von
der verzweigten Struktur von Biosynthe-
sewegen wie dem Shikimat-Weg gelang
die selektive Bioproduktion eines Satzes
diverser Metaboliten durch metabolisches
Engineering. Ans�tze im pr�parativen
Maßstab waren ebenfalls erfolgreich und
lieferten hohe Produkttiter und -ausbeu-
ten aus erneuerbaren Quellen.

Das aktive Zentrum der Mo-Nitrogenase
ist der FeMo-Cofaktor (FeMoco). Nach-
dem eine FeMoco-Vorstufe auf NifEN,
einem Ger�stprotein der FeMoco-Biosyn-
these abgefangen werden konnte, wurde
sie nun von NifEN isoliert. Die beobach-
tete vollst�ndige katalytische Aktivit�t
nach Einbringen in Vorstufen-defiziente
NifEN belegt die Unversehrtheit der iso-
lierten Vorstufe. Eine XAS/EXAFS-Analysis
st�tzt ein Modell mit acht Eisenzentren in
der Vorstufe (siehe Struktur: Fe magenta,
S gelb).
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Synthesemethoden

G. Song, D. Chen, Y. Su, K. Han, C.-L. Pan,
A. Jia,* X. Li* 7937 – 7942

Isolation of Azomethine Ylides and Their
Complexes: Iridium(III)-Mediated
Cyclization of Nitrone Substrates
Containing Alkynes

Naturstoffbiosynthese

J. Ma, Z. Wang, H. Huang, M. Luo, D. Zuo,
B. Wang, A. Sun, Y.-Q. Cheng, C. Zhang,
J. Ju* 7943 – 7948

Biosynthesis of Himastatin: Assembly
Line and Characterization of Three
Cytochrome P450 Enzymes Involved in
the Post-tailoring Oxidative Steps

Nucleophile Additionen

H. Kawai, K. Tachi, E. Tokunaga, M. Shiro,
N. Shibata* 7949 – 7952

Trifluoromethylation of Aromatic
Isoxazoles: Regio- and Diastereoselective
Route to 5-Trifluoromethyl-2-isoxazolines

Rotationsspektroskopie

L. Evangelisti, G. Feng, P. �cija,
E. J. Cocinero, F. CastaÇo,
W. Caminati* 7953 – 7956

The Halogen Bond and Internal Dynamics
in the Molecular Complex of CF3Cl and
H2O
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Dem Ruhekomplex auf der Spur :
[{IrCp*Cl2}2] katalysiert die Redoxcyclisie-
rung von Nitronalkinen wie 1 unter Bil-
dung von Azomethinyliden, die anschlie-
ßend mit Elektrophilen und p-Bindungen

umgesetzt werden kçnnen. Der unge-
wçhnliche O-gebundene Azomethinkom-
plex 2 wurde isoliert und als Ruhezustand
des Katalysators in der Azomethinylid-
Bildung identifiziert. Cp* = C5Me5.

Der Biosyntheseweg von Himastatin aus
Streptomyces himastatinicus wurde durch
Genomanalyse, die Erzeugung von Gen-
deletionsmutanten und Komplementie-

rungsexperimente aufgekl�rt. Drei Cyto-
chrome P450, die neuartige postmodifi-
zierende Oxidationen katalysieren (siehe
Bild), werden charakterisiert.

Addieren leicht gemacht : Die Aktivierung
aromatischer Isoxazole durch eine Nitro-
gruppe in 4-Stellung f�hrte zur ersten
regio- und diastereoselektiven Trifluor-
methylierung von Isoxazolen in 5-Stellung

�ber eine nucleophile Addition mit
Me3SiCF3 (siehe Schema; DMF = N,N’-
Dimethylformamid). Der Prozess eignet
sich f�r zahlreiche in 3- und 5-Stellung
substituierte Substrate.

Molekulare Kreisel : F�nf halogengebun-
dene Isotopologe des CF3Cl-H2O-Kom-
plexes wurden mit Fourier-Transform-
Mikrowellenspektroskopie untersucht.
Alle Komplexe sind symmetrische Kreisel
mit gleichm�ßig verteilten Bindungen.
Die freie innere Rotation, relative Stabilit�t
und Struktur dieser Komplexe wurden
bestimmt (siehe Bild; Y, q und F : Winkel,
a und b : Monomerachsen, A : Komplex-
achse).
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Nanokomposite

S. Fischer, A. Salcher, A. Kornowski,
H. Weller, S. Fçrster* 7957 – 7960

Completely Miscible Nanocomposites

Nachhaltige Goldkatalyse

X. L. Du, L. He, S. Zhao, Y. M. Liu, Y. Cao,*
H. Y. He, K. N. Fan 7961 – 7965

Hydrogen-Independent Reductive
Transformation of Carbohydrate Biomass
into g-Valerolactone and Pyrrolidone
Derivatives with Supported Gold Catalysts

Goldkatalyse

S. R. K. Minkler, B. H. Lipshutz,*
N. Krause* 7966 – 7969

Gold Catalysis in Micellar Systems

Ultraschnelle Photophysik

Y. W. Hao, H. Y. Wang,* Y. Jiang,
Q. D. Chen, K. Ueno, W. Q. Wang,
H. Misawa,* H. B. Sun* 7970 – 7974

Hybrid-State Dynamics of Gold
Nanorods/Dye J-Aggregates under Strong
Coupling
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Eine Polymerb�rstenschicht auf der
Oberfl�che von Nanopartikeln macht
diese mit der Polymermatrix mischbar.
�ber die L�nge der angebundenen Poly-

merketten l�sst sich der Abstand zwi-
schen benachbarten Nanopartikeln genau
einstellen (siehe Bild).

Goldene Zeiten : Ein sehr robustes Kata-
lysatorsystem aus Goldnanopartikeln auf
einem s�uretoleranten ZrO2-Tr�ger
ermçglicht die Umwandlung von L�vulin-
s�ure (1) und Ameisens�ure (2) aus
Biomasse in g-Valerolacton ohne externe

H2-Quelle (roter Weg im Schema). Der-
selbe Katalysator wurde auch zur direkten
Eintopfsynthese sehr n�tzlicher Pyrroli-
donderivate aus 1, 2 und prim�ren
Aminen genutzt (blauer Weg).

Micellen zu Hilfe : Mit zwei Amphiphilen
waren luftstabile w�ssrige Goldkatalysa-
torlçsungen mit exzellenter Reaktivit�t
und R�ckgewinnbarkeit zug�nglich.
Mehrere a-funktionalisierte Allene wurden

damit glatt und effizient bei Raumtempe-
ratur cycloisomerisiert. Die Zugabe von
NaCl zur Reaktionsmischung f�hrt zu
grçßeren Micellen und induziert schnel-
lere Reaktionen.

Goldnanost�be mit Molek�lbeschichtung
wurden mithilfe von ultraschneller Tran-
sientenspektroskopie unter resonantem
Pumpen analysiert. Die Ergebnisse spre-

chen f�r eine koh�rente Kopplung zwi-
schen Exziton- und SP-Moden, was stark
an Polaritonen in einem optischen
Mikrohohlraum erinnert.
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Nutzerfreundliche Katalysatoren

J. Heppekausen,
A. F�rstner* 7975 – 7978

Rendering Schrock-type Molybdenum
Alkylidene Complexes Air Stable: User-
Friendly Precatalysts for Alkene
Metathesis

Energietransfer

D. Hablot, A. Harriman,*
R. Ziessel* 7979 – 7982

Using a Photoacid Generator to Switch
the Direction of Electronic Energy Transfer
in a Molecular Triad

Asymmetrische Synthese

F. Zhong, X. Han, Y. Wang,
Y. Lu* 7983 – 7987

Highly Enantioselective [3þ2] Annulation
of Morita–Baylis–Hillman Adducts
Mediated by l-Threonine-Derived
Phosphines: Synthesis of 3-
Spirocyclopentene-2-oxindoles having
Two Contiguous Quaternary Centers

Organokatalyse

A. Gualandi, E. Emer, M. G. Capdevila,
P. G. Cozzi* 7988 – 7992

Highly Enantioselective a Alkylation of
Aldehydes with 1,3-Benzodithiolylium
Tetrafluoroborate: A Formal
Organocatalytic a Alkylation of Aldehydes
by the Carbenium Ion

Inhalt

7858 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 7853 – 7866

Eine Sache der Bequemlichkeit : Schrock-
Molybd�nalkylidene z�hlen zu den bisher
leistungsf�higsten Olefinmetathese-
katalysatoren, ihre Empfindlichkeit gegen
Luft und Feuchtigkeit verlangt aber eine
Handhabung in der Handschuhbox oder

durch Schlenk-Techniken. Dies l�sst sich
durch Verwendung der luftstabilen Phen-
anthrolin- oder Bipyridinaddukte umge-
hen. Die aktive Spezies kann durch
Behandlung der Pr�katalysatoren mit
ZnCl2 in Toluol freigesetzt werden.

Den Schalter umlegen : Eine Abfolge
hocheffizienter intramolekularer elektro-
nischer Energietransferschritte folgt der
selektiven Bestrahlung des in einer neuen
Klasse molekularer Triaden vorhandenen
fluoreszierenden Zentrums (DPP). Die

Richtung des Energieflusses h�ngt vom
Protonierungszustand der beiden End-
gruppen (B und G) ab, der durch direkte
oder sensibilisierte Photolyse eines Pho-
tos�urebildners (PAG) moduliert werden
kann.

Spiralbindung : Morita–Baylis-Hillman-
Addukte wurden als C3-Bausteine in der
asymmetrischen [3þ2]-Anellierung mit
Malonitrilsubstraten in Gegenwart des l-
Threoninderivats 1 als Katalysator einge-
setzt. Die Reaktion ist hoch regio- und

stereoselektiv und liefert optisch angerei-
cherte 3-Spirocyclopenten-2-oxindole mit
zwei aufeinander folgenden quart�ren
Zentren. Boc = tert-Butoxycarbonyl,
PMB = para-Methoxybenzyl, TIPS = Tri-
isopropylsilyl.

Formales Formyl : Die organokatalytische
stereoselektive Addition von Formyl�qui-
valenten an Aldehyde (siehe Schema)
toleriert vielf�ltige funktionelle Gruppen
und liefert Produkte mit hoher Enantio-
selektivit�t (92–97% ee) und guten Aus-

beuten (bis 95 %). Die Benzodithiol-
gruppe l�sst sich leicht mit Raney-Ni
entfernen oder mit nBuLi metallieren, was
den Zugang zu einer Methylgruppe bzw.
einem breiten Spektrum n�tzlicher Inter-
mediate erçffnet.
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Stapelwechselwirkungen

J. W. G. Bloom,
S. E. Wheeler* 7993 – 7995

Taking the Aromaticity out of Aromatic
Interactions

Nanopartikel

M. Jin, H. Zhang, Z. Xie,
Y. Xia* 7996 – 8000

Palladium Concave Nanocubes with High-
Index Facets and Their Enhanced Catalytic
Properties

Naturstoffsynthese

C. M. Schneider, K. Khownium, W. Li,
J. T. Spletstoser, T. Haack,
G. I. Georg* 8001 – 8003

Synthesis of Oximidine II by a Copper-
Mediated Reductive Ene–Yne
Macrocyclization

Wirkstoff-Mechanosynthese

V. Andr�, A. Hardeman, I. Halasz,
R. S. Stein, G. J. Jackson, D. G. Reid,
M. J. Duer, C. Curfs, M. T. Duarte,
T. Friščić* 8004 – 8007

Mechanosynthesis of the Metallodrug
Bismuth Subsalicylate from Bi2O3 and
Structure of Bismuth Salicylate without
Auxiliary Organic Ligands
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Namen sind Schall und Rauch : Der Begriff
„aromatische Wechselwirkungen“ wird
weithin verwendet, um nichtkovalente
Wechselwirkungen aromatischer Ringe zu
beschreiben. Berechnete Stapelenergien
lassen jedoch vermuten, dass ein Unter-
brechen der aromatischen p-Delokalisie-
rung viele dieser Wechselwirkungen ver-
st�rken und außerdem richtungsabh�ngig
machen kann. Aufgrund dieser Effekte
sollte die Verwendung nichtaromatischer
Systeme in der supramolekularen Chemie
von Vorteil sein.

Kurvige W�rfel : Konkave Palladiumnano-
w�rfel mit hoch indizierten Fl�chen {730}
wurden durch gesteuertes �berwachsen
kubischer Pd-Keime in hoher Reinheit
erhalten. Die konkaven Nanow�rfel sind

sowohl bei der Elektrooxidation von
Ameisens�ure als auch bei der Suzuki-
Kupplung katalytisch viel aktiver als �bli-
che Pd-Nanow�rfel mit {100}-Fl�chen.

Ringelreihen : Eine intramolekulare kup-
fervermittelte reduktive Castro-Stephens-
Reaktion lieferte ein zentrales makrocy-
clisches Trien-Intermediat f�r die Total-

synthese von Oximidin II. Die Totalsyn-
these dieses Naturstoffs wurde abge-
schlossen und der Mechanismus der
neuartigen Schl�sselreaktion aufgekl�rt.

Fein gemahlen : Auf mechanochemischem
Weg wurden der Pharmaka-Bestandteil
Bismutsubsalicylat sowie Bismutdisalicy-
lat und -trisalicylat direkt aus Bismutoxid
hergestellt. Durch Rçntgenpulverbeugung
gelang die erste Strukturaufkl�rung eines
Bismutsalicylats ohne organische Hilfsli-
ganden (siehe Bild: Bi gelb, O rot, C grau;
Salicylat-Ionen in zwei Koordinations-
modi: rosa und gr�n).
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Naturstoffsynthese

S. Fujii, S. Y. Chang,
M. D. Burke* 8008 – 8010

Total Synthesis of Synechoxanthin through
Iterative Cross-Coupling

Fl�ssigkristalle

D. Miyajima, F. Araoka, H. Takezoe,*
J. Kim, K. Kato, M. Takata,
T. Aida* 8011 – 8015

Electric-Field-Responsive Handle for
Large-Area Orientation of Discotic Liquid-
Crystalline Molecules in Millimeter-Thick
Films

Protonenleitende Materialien

M. Yoon, K. Suh, H. Kim, Y. Kim,
N. Selvapalam, K. Kim* 8016 – 8019

High and Highly Anisotropic Proton
Conductivity in Organic Molecular Porous
Materials
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Sie haben die Wahl : Die erste Totalsyn-
these des antioxidativen Carotenoids
Synechoxanthin wurde mithilfe einer neu-
artigen iterativen Kreuzkupplung erreicht,
bei der die Polarit�t der difunktionellen
Bausteine so umgekehrt wird, dass sie die

f�r die C-C-Bindungsbildung bevorzugte
Polarit�t haben. Diese konvergente, ste-
reokontrollierte und flexible Synthese
schafft die Voraussetzungen f�r system-
atische Studien der biologischen Aktivit�t
dieses Naturstoffs.

Unter Strom gesetzt : Eine auf elektrische
Felder reagierende Steuereinheit (siehe
Bild), die bei großfl�chiger und millime-
terdicker unidirektionaler Orientierung
columnar organisierter p-konjugierter
fl�ssigkristalliner Molek�le funktioniert,

wurde entwickelt. In den S�ulen sind die
Einheiten �ber Wasserstoffbr�cken mit-
einander verbunden und ordnen sich
entlang der Richtung des angelegten
elektrischen Felds.

Isostrukturelle cucurbiturilbasierte orga-
nische porçse Materialien, deren 1D-
Kan�le mit einer Wasser-S�ure-Anord-
nung gef�llt sind, unterscheiden sich
abh�ngig von der Art und Menge der in

den Kan�len vorliegenden S�uremolek�le
in der Protonenleitf�higkeit. Das deutlich
anisotrope Leitungsverhalten der Mate-
rialien wurde mithilfe von Leitf�higkeits-
messung an Einkristallen untersucht.
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Auswahlverfahren : Aus identischen Aus-
gangsverbindungen kçnnen mithilfe des
jeweils geeigneten Liganden Dihydrofu-
rane oder Dihydrobenzoxepine chemo-

selektiv und in m�ßiger bis guter Dia-
stereoselektivit�t erhalten werden (siehe
Schema).

Hexafunktionelle Terpyridinmonomere
kçnnen lateral durch Metallsalze verbun-
den werden, was zu einem mechanisch
stabilen, blatt�hnlichen Gebilde f�hrt, das
von der Luft-Wasser-Grenzfl�che auf
einen festen Tr�ger �berf�hrt (siehe den
gefalteten, ca. 1.4 nm d�nnen Film) und
�ber mm-große Lçcher gespannt werden
kann. Dieser Befund ist ein wichtiger
Schritt auf dem Weg hin zu zweidimen-
sionalen Polymeren.

Gewaltsamer Zutritt : NMR-Spektroskopie
und isotherme Titrationskalorimetrie
zeigen, dass Calciumionen durch den
hydroxylierten THF-Ring von Acetogeni-
nen chelatisiert werden. Die gebildeten
Komplexe vermitteln den Transport der

Ca2+-Ionen durch Zellmembranen, was
erhçhte intrazellul�re Calciumspiegel ver-
ursacht (siehe Bild). Diese Stçrung der
intrazellul�ren Calciumhomçostase indu-
ziert die mitochondriale Depolarisation
und vermittelt Zytotoxizit�t.

Sterne mit Metallkern : Vielseitige Stern-
polymer-Katalysatoren mit Mikrogelkern-
Reaktionsgef�ßen wurden durch Kataly-
satoraustausch und Ru-katalysierte
lebende radikalische Polymerisation, In-
situ-Hydrierung und Entfernen und Ein-
f�gen von Metallen erhalten. Dank der

Einkapselung des Katalysators in dieser
Umgebung zeigen die Sternkatalysatoren
hohe Aktivit�t, Vielseitigkeit, Toleranz f�r
funktionelle Gruppen und Rezyklierbarkeit
in lebenden radikalischen Polymerisa-
tionen.
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In die Rçhre geschaut : Durch Wirt-Gast-
Einschlusskomplexe gebildete Mimetika
biologischer Membranen wurden aus
Cyclodextrin- und Adamantyl-funktiona-
lisiertem Poly(ethylenimin) und einem
Fluoreszenzfarbstoff hergestellt (siehe
Bild). Die rçhrenfçrmigen Vesikel wurden
mithilfe von Fluoreszenzmikroskopie,
cryo-TEM und dynamischer Lichtstreuung
quantitativ untersucht.

Gestreifte Katalysatoren : Der Einfluss von
Zusammensetzung und Struktur auf die
katalytische Wirksamkeit von Goldnano-
partikeln, die durch Monoschichten
zweier unterschiedlich langer Liganden
(siehe Bild) gesch�tzt sind, wird unter-
sucht. Verd�nnen der katalytisch aktiven
Ligandenmolek�le mit einfachen kataly-
tisch inaktiven Molek�len verst�rkt die
katalytische Wirksamkeit der Partikel.

Maßgeschneiderte chirale einz�hnige
Oxaphospholanliganden (OxaPhos
genannt) eignen sich hervorragend f�r die
Pt-katalysierte Titelreaktion, die die 1,4-
Addukte in Enantiomerenverh�ltnissen

nahe 99:1 liefert. In Gegenwart von
enantiomerenreinem cis-iBu-OxaPhos
gen�gen 0.02 Mol-% [Pt(dba)3] f�r eine
effektive Reaktion. pin = Pinacolato,
dba = Dibenzylidenaceton.

Doppelt gut : Die simultane Aktivierung
eines Allylcyanids (Pr�nucleophil) und
a,b-unges�ttigter Thioamide (Elektro-
phile) gelang mit einem kooperativen
Katalysator auf der Basis einer weichen
Lewis-S�ure und einer harten Brønsted-

Base, wodurch die Enthioamide 1 hoch
enantio- und Z-selektiv erhalten wurden
(siehe Schema). Die sequenzielle Cu-
katalysierte intramolekulare Cyclisierung
lieferte enantiomerenangereicherte anel-
lierte Isothiazole 2.
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Eine empfindliche Angelegenheit : Super-
paramagnetische Partikel-Antikçrper-Kon-
jugate ermçglichen den Nachweis von
Interleukin-8 (IL-8) im Serum in einer
Konzentration von 1 fgmL�1 (ca. 100 am).
Die ultrahohe Empfindlichkeit wird mit-
tels einer nanostrukturierten Sensorplatt-
form erreicht, die mit sekund�ren Anti-
kçrper-Magnetpartikel-Meerettichperoxi-
dase-Konjugaten (Ab2-MB-HRP) mit
ungef�hr 500 000 HRP-Markern gekoppelt
ist (siehe Bild).

Supraleitung in dotiertem BaFe2As2 wird
von der Ladung der (FeAs)d�-Schichten
gesteuert. Durch Abstimmen der Elektro-
nen/Lochdotierung in der Titelverbindung
gelangt man von Supraleitung �ber stati-
sche magnetische Ordnung zur�ck zu
Supraleitung. Kompensieren sich die Do-
tierungen, wird die magnetische Phase
�hnlich der von BaFe2As2 wiederherge-
stellt. Strukturparameter sind weniger
wichtig f�r die Supraleitung, wohl aber f�r
hçchstmçgliche kritische Temperaturen
Tc.

Stabilisierung des Instabilen : In allen
Lehrb�chern wird Barbiturs�ure als Keto-
Tautomer gezeichnet. Dieses liegt zwar in
Lçsung und in den meisten polymorphen
Formen vor. Die durch Mçrsern erh�ltli-
che Phase IV besteht jedoch aus Molek�-
len in der Enol-Form, wie sich durch
Neutronenpulverdiffraktometrie zeigen
l�sst. Diese Phase ist die bei Raumtem-
peratur stabilste; das „instabile“ Enol-
Tautomer wird durch eine hçhere Zahl an
Wasserstoffbr�cken stabilisiert.

Wasserstoffbr�cken mit Phosphatgruppen
als Akzeptoren treten ausschließlich in
nichtkanonischen Strukturelementen von
RNAs auf und sind wichtig f�r deren
stabile Faltung. Weil signifikante skalare
2hJHP-Kopplungen �ber die Wasserstoff-
br�cken vorliegen, kçnnen diese direkt
durch H,P-Korrelationsexperimente der
Lçsungs-NMR-Spektroskopie nachgewie-
sen werden. Diese Experimente liefern
wertvolle Informationen f�r eine schnel-
lere Bestimmung komplexer RNA-Struk-
turen.
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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 çffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Heft 33 steht ganz im Zeichen der
Versammlung der Deutschen Brauer
Union („Brauertage“) mit Vortr�gen
von Max Delbr�ck – nicht zu verwech-
seln mit dem sp�teren, gleichnamigen
Nobelpreistr�ger, dessen Onkel der
Vortragende war – und C. J. Lintner. Die
Brauertage fanden im Juni 1911 im
Rahmen der gigantischen Hygieneaus-
stellung in Dresden statt, und tats�chlich
soll Delbr�cks Vortrag dem Nachweis
dienen, dass „Bier ein wahres hygieni-
sches Volksgetr�nk ist“. „N�chterner“ als
Delbr�cks Lobrede auf das Bier f�llt der
zweite Vortrag aus, der �ber die Analyse
von Braugerste referiert.

Im wirtschaftlich-gewerblichen Teil
findet sich die Notiz, dass in den Verei-
nigten Staaten ein Verbot von Saccharin
als Nahrungserg�nzungsmittel – offen-
bar nach Intervention der Saccharinfa-
brikanten – nicht in Kraft getreten ist

und stattdessen nur eine Auszeich-
nungspflicht auferlegt wurde. Saccharin
(Benzoes�uresulfimid) wurde 1879 von
C. Fahlberg an der Johns Hopkins Uni-
versity per Zufall entdeckt, als ihm ein
Reaktionsansatz �ber die H�nde lief und
er sp�ter beim Essen einen s�ßen Ge-
schmack wahrnahm. Saccharin stand
Anfang des 20. Jahrhunderts stark zur
Diskussion und war auch in Deutschland
verboten – nicht aber wegen mçglicher
Gesundheitsgefahren, die auch in sp�te-
ren Jahrzehnten immer zum Thema
wurden, sondern zum Schutz der ein-
heimischen Zuckerproduzenten.

Lesen Sie mehr in Heft 33/1911

&

Neben allerlei Sitzungsprotokollen
enth�lt Heft 34 einen Beitrag �ber die

industrielle Eisenabscheidung mithilfe
von Elektromagnettrommeln. Das Prin-
zip der magnetischen Trennung hat in
den letzten Jahren eine �berraschende
Wiederbelebung erfahren – wenn auch
in sehr viel kleinerem Maßstab: Magne-
tische Nanopartikel, etwa aus Magnetit
oder Cobalt, lassen sich mit einem ge-
wçhnlichen Magneten leicht aus einem
Gemisch abtrennen. Indem man etwa
Zielmolek�le spezifisch mit magneti-
schen Komponenten konjugiert, l�sst
sich eine bequeme Trennung z. B. von
Proteinen erreichen. Ein �berblick �ber
die Anwendung magnetischer Nanopar-
tikel findet sich sogar in einem Aufsatz in
der Angewandten Chemie (2007, 119,
1242).

Lesen Sie mehr in Heft 34/1911

In eine neue Tasche gesteckt : Die ersten
Inhibitoren f�r IspD, ein Enzym aus dem
mevalonatunabh�ngigen Biosyntheseweg
zu Isoprenoiden, wurden erhalten. Ein
Hochdurchsatz-Screening deckte einen
Inhibitor mit einem IC50-Wert von 140 nm

auf. Die Analyse der Enzym-Ligand-Ko-
kristallstruktur zeigte einen allosterischen
Bindungsmodus; eine Serie von 17 Ana-
loga wurde zur Optimierung der Aktivit�t
synthetisiert und getestet.
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Die Isomerisierung des dismutativen Iso-
mers von Hexasilabenzol (R = 2,4,6-
iPr3C6H2) resultiert im Si-verbr�ckten
Propellan, einem stabilen Vertreter des
globalen Minimums auf der Si6H6-Hyper-
fl�che, das trotz seiner beachtlichen
Masse ohne Zersetzung destilliert werden
kann. Eine Halogenierung erfolgt an den
Br�ckenkopfpositionen. Die beispiellosen
29Si-NMR-Verschiebungen des neuen
Si6R6-Isomers werden mit magnetisch in-
duzierten Clusterstrçmen erkl�rt.

Passt! Aber nur fast …: Die Titelstruktur
(links im Schema) wurde durch Synthese
und Kupplung zweier stereochemisch
komplexer Fragmente aufgebaut. Ein Ver-
gleich der NMR-spektroskopischen Daten

von Syntheseprodukt und Naturstoff
deutet darauf hin, dass die Konfiguration
in letzterem falsch zugeordnet wurde.
PT = 5-(1-Phenyltetrazolyl).

Die Katalysatormenge im engen, pr�pa-
rativ wichtigen Bereich von 0.5 bis 10 Mol-
% entscheidet, ob eine enantioselektive
organokatalytische Aldolreaktion kine-
tisch oder thermodynamisch kontrolliert
abl�uft, wobei mit geringen Katalysator-
mengen hohe Ums�tze und ee-Werte er-
zielt werden (siehe Schema). Die Reakti-
onsf�hrung in Wasser ermçglicht die
Kombination mit einer biokatalytischen
Reduktion zur Eintopfsynthese von 1,3-
Diolen mit d.r. >25:1 und 99% ee.
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Phosphor zieht an: Die Einf�hrung einer
Phosphorbr�cke in 4,4’-Bipyridin f�hrt zu
einem optimierten Reduktionsverhalten,
das im entsprechenden phosphorver-
br�ckten Methylviologen sogar noch ver-
st�rkt wird. Besonders bedeutend ist,
dass die Grundstruktur die Viologen-
typische optische Reaktion aufgrund
reversibler Reduktion bei signifikant ver-
ringertem Potential beibeh�lt.
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