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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:

J. Lu, C. Aydin, N. D. Browning, B. C. Gates*
Imaging Gold Atom Catalytic Sites in Zeolite NaY

F. Liao, Z. Zeng, C. Eley, Q. Lu, X. Hong,* S. C. E. Tsang*
Electronic Modulation of a Cu–ZnO Catalyst by Heterojunction
Establishment for Selective Hydrogenation of Carbon Dioxide to
Methanol

N. Metanis, D. Hilvert*
Strategic Use of Nonnative Diselenide Bridges to Steer Oxidative
Protein Folding

S. C. S. Lai, A. N. Patel, K. McKelvey, P. R. Unwin*
Definitive Evidence for Fast Electron Transfer at Pristine Basal
Plane Graphite from High-Resolution Electrochemical Imaging

B. Esser, J. M. Schnorr, T. M. Swager*
Selektive Detektion von Ethylengas mit Kohlenstoffnanorçhren
als Hilfsmittel zur Fruchtreifebestimmung

A. Elahi, T. Fowowe, D. J. Caruana*
Dynamic Electrochemistry in Flame Plasma Electrolyte

J. Graton,* Z. Wang, A.-M. Brossard, D. G. Monteiro, J.-Y. Questel,
B. Linclau*
An Unexpected and Significantly Lower Hydrogen-Bond
Donating Capacity of Fluorohydrins Relative to Nonfluorinated
Alcohols

T. Kçchner, T. A. Engesser, H. Scherer, D. A. Plattner, A. Steffani,
I. Krossing*
Endlich positiv: [P9]+[Al(ORF)4]

�, das erste Salz eines reinen
Phosphor-Kations

J. Quinton, S. Kolodych, M. Chaumonet, V. Bevilacqua,
M.-C. Nevers, H. Volland, S. Gabillet, P. Thu�ry, C. Cr�minon,
F. Taran*
Reaction Discovery using Sandwich Immunoassay

R. Liu, G. Yuan, C. L. Joe, T. E. Lightburn, K. L. Tan,* D. Wang*
Silicon Nanowires as Photoelectrodes for Carbon Dioxide
Fixation



Highlights

Ligandendesign

H. G. Raubenheimer* 5128 – 5130

Monomere lineare Diaminocarben-
Gold(I)-Komplexe in der
enantioselektiven Katalyse

Proteinase-Inhibitoren

C. Meyer, W. Hinrichs,*
U. Hahn* 5131 – 5133

Humanes a2-Makroglobulin – eine
Variation der Venusfliegenfalle

Trifluormethylierung

T. Besset, C. Schneider,
D. Cahard* 5134 – 5136

Die Trifluormethylierung von Arenen und
Heteroarenen
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Goldene Zeiten f�r Carbenkomplexe : Ver-
h�ltnism�ßig einfache Arylsubstituenten
gen�gen, um acyclische Diaminocarbene
(ADCs) in wertvolle pseudo-zweiz�hnige
Liganden f�r monomere Gold(I)-Komple-

xe umwandeln, die eine Tandem-Acetylie-
rung/Cycloisomerisierung enantioselektiv
katalysieren kçnnen.
Tf = Trifluormethansulfonyl.

Ein Kçder f�r Proteinasen : Der Mecha-
nismus des unspezifischen humanen
Proteinase-Inhibitors a2-Makroglobulin
(a2M, ca. 6000 Aminos�uren) erinnert an
eine Venusfliegenfalle (siehe Schema).

Die Kristallstruktur von a2M konnte k�rz-
lich mit einer Auflçsung von 4.3 � gelçst
werden, obwohl f�r die Kristallstruktur-
analyse nur ein einziger Kristall f�r die
Rçntgenbeugung zur Verf�gung stand.

Vielversprechendes : Der immer grçßer
werdende Bedarf an trifluormethylierten
Arenen und Heteroarenen stellt eine
große Herausforderung dar, der mit der
Entwicklung von Trifluormethylierungs-
reaktionen begegnet wurde. In diesem

Highlight werden mehrere effektive An-
s�tze f�r die Trifluormethylierung im
sp�ten Reaktionsstadium und die Ver-
wendung von einfachen und preiswerten
Trifluormethylierungsreagentien vorge-
stellt.



Kurzaufs�tze

Koordinationschemie

A. J. McConnell, P. D. Beer* 5138 – 5148

Heteroditope Rezeptoren zur
Ionenpaarerkennung

Aufs�tze

Kreuzkupplungen

C. C. C. Johansson Seechurn,
M. O. Kitching, T. J. Colacot,*
V. Snieckus* 5150 – 5174

Palladiumkatalysierte Kreuzkupplungen:
eine historische Perspektive im Kontext
der Nobel-Preise 2010

Zuschriften

Supramolekulare Chemie

H. Kumari, S. R. Kline, W. G. Wycoff,
R. L. Paul, A. V. Mossine, C. A. Deakyne,*
J. L. Atwood* 5176 – 5181

Solution-Phase Structures of Gallium-
Containing Pyrogallol[4]arene Scaffolds
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Paarfalle : Bei der Ionenpaarerkennung
handelt es sich um ein neues, aufstre-
bendes Forschungsgebiet. Dieser Kurz-
aufsatz dient der Vorstellung dieses
Themas durch Aufschl�sselung der hinter
der Ionenpaarerkennung stehenden Ideen

einschließlich der Kooperativit�t und des
Designs heteroditoper Rezeptoren (siehe
Bild). Die verschiedenen Arten und An-
wendungen heteroditoper Rezeptoren f�r
Ionenpaare werden erl�utert.

Richard Heck, Ei-ichi Negishi und Akira
Suzuki erhielten im Jahr 2010 den Chemie-
Nobelpreis f�r ihre Beitr�ge zur Entwick-
lung Pd-katalysierter Reaktionen f�r C-C-
Kupplungen. Dieser historische Aufsatz
begibt sich zu den Urspr�ngen der von

ihnen entdeckten Reaktionen, beschreibt
bahnbrechende Fortschritte und verfolgt
die Flut neuer Entwicklungen auf dem
Gebiet der metallkatalysierten organi-
schen Umsetzungen bis auf den heutigen
Stand.

Hohlzylinder : Gallium- und Gallium-Zink-
Pyrogallol[4]aren-Nanoaggregate wurden
mit verschiedenen Methoden in Lçsung
untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass
die Aggregate von der sph�rischen Form
im Festkçrper in eine toroidale Form in
Lçsung umlagern (siehe PgC4GaZn als
Beispiel), was die strukturelle Flexibilit�t
von Gallium in den Metall-umrandeten
Ger�sten illustriert.



Oberfl�chenchemie

B. Li, B. Yu, W. T. S. Huck, F. Zhou,*
W. Liu 5182 – 5185

Electrochemically Induced Surface-
Initiated Atom-Transfer Radical
Polymerization

Oberfl�chenkatalyse

A. Saywell, J. Schwarz, S. Hecht,
L. Grill* 5186 – 5190

Polymerization on Stepped Surfaces:
Alignment of Polymers and Identification
of Catalytic Sites

Nanofasergele

H. W. Liang, Q. F. Guan, L. F. Chen,
Z. Zhu, W. J. Zhang,
S. H. Yu* 5191 – 5195

Macroscopic-Scale Template Synthesis of
Robust Carbonaceous Nanofiber
Hydrogels and Aerogels and Their
Applications

Supramolekulare M�nzmetallcluster

S. H. Lim, Y. Su,
S. M. Cohen* 5196 – 5199

Supramolecular Tetrahedra of Phosphines
and Coinage Metals
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Polymerb�rsten : Mit elektrisch induzier-
ter radikalischer Atomtransfer-
polymerisation kçnnen Polymerb�rsten
an Luft synthetisiert werden (siehe Bild).
Die B�rstendicke wird durch das Verh�lt-
nis von Initiator zu elektrischem Potential
eingestellt. Die Monomerlçsung kann
wiederverwendet werden, was das Ver-
fahren zur Herstellung von biokompati-
blen Polymerb�rsten auf komplexen
Oberfl�chen interessant macht.

Katalyse mit Ecken und Kanten : Ober-
fl�chendefekte wie Stufen und Knicke
gelten als „aktive Zentren“ f�r die Induk-
tion ortsspezifischer chemischer Reaktio-
nen auf Katalysatormaterialien. Hier wird
gezeigt, dass die katalytische Abspaltung
eines Bromatoms von einem organischen
Molek�l an Knickstellen einer gestuften
Au(10,7,7)-Oberfl�che erfolgt (siehe
Schema; Br rot). Die anisotrope Ober-
fl�che erleichtert auch die Bildung stark
ausgerichteter Polymere durch kovalente
Monomerenkupplung.

Robuste Nanofasergele : Monolithische
Hydrogele und Aerogele aus Kohlenstoff-
nanofasern (CNFs) wurden im 12-Liter-
Maßstab (siehe Bild) durch einen ein-
fachen templatgelenkten hydrothermalen
Carbonisierungsprozess hergestellt. Die
hohe Oberfl�chenreaktivit�t der CNFs
sowie die hohe Porosit�t und robuste
Natur der Gele kçnnen in Anwendungen
z.B. als selektive Adsorbentien und Tem-
plate zur Erzeugung funktioneller Kom-
positgele genutzt werden.

Schatzkisten : Die M�nzmetalle CuI, AgI

und AuI bilden mit einem starren dreifach-
symmetrischen Phosphanliganden tetra-
edrische supramolekulare Cluster. Es sind

die ersten supramolekularen Cluster, die
�ber eine gesamte Gruppe des Perioden-
systems gebildet werden. Cu+ gr�n,
Ag+ hellblau, Au+ olivgr�n, I� rot, P lila.



Synthesemethoden

C. B. Huehls, T. S. Hood,
J. Yang* 5200 – 5203

Diastereoselective Synthesis of C3-
Quaternary Indolenines Using a,b-
Unsaturated N-Aryl Ketonitrones and
Activated Alkynes

Proteinligationen

V. R. Pattabiraman, A. O. Ogunkoya,
J. W. Bode* 5204 – 5208

Chemical Protein Synthesis by
Chemoselective a-Ketoacid–
Hydroxylamine (KAHA) Ligations with 5-
Oxaproline

Schaltbare Materialien

D.-P. Dong, T. Liu,* S. Kanegawa, S. Kang,
O. Sato,* C. He,
C.-Y. Duan* 5209 – 5213

Photoswitchable Dynamic Magnetic
Relaxation in a Well-Isolated {Fe2Co}
Double-Zigzag Chain

Cer-organische Magnete

M. Ballesteros-Rivas, H. Zhao,
A. Prosvirin, E. W. Reinheimer,
R. A. Toscano, J. Vald�s-Mart�nez,
K. R. Dunbar* 5214 – 5218

Magnetic Ordering in Self-assembled
Materials Consisting of Cerium(III) Ions
and the Radical Forms of 2,5-TCNQX2

(X = Cl, Br)
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Ohne �bergangsmetallkatalysator reagie-
ren einfach zug�ngliche a,b-unges�ttigte
N-Arylketonitrone und aktivierte Alkine zu
C3-quart�ren Indoleninen in einer bemer-
kenswert einfachen und atomçkonomi-
schen Reaktion. Die Heterocyclen werden
dabei unter gleichzeitiger Erzeugung von
zwei benachbarten chiralen Zentren,
einem quart�ren und einem terti�ren,
gebildet.

Die chemische Synthese von Proteinen
ausgehend von ungesch�tzten Peptid-
segmenten nutzt die KAHA-Ligation mit
5-Oxaprolin, das problemlos bei der Fest-
phasensynthese in Peptide eingebaut
wird. Die Ligation solcher Protein-
segmente in w�ssrigen Puffersystemen

mit a-Ketos�urepeptiden ergibt einen a-
Homoserinrest an der Ligationsstelle. Die
neue Ligation wird zur Synthese zweier
Proteine, dem prokaryotischen Ubiquitin-
artigen Protein (Pup) und dem K�lte-
schockprotein A (cspA) verwendet (siehe
Schema).

Ein ladungstransferinduzierter Spin�ber-
gang tritt in den isolierten FeIII

2CoII-Ketten
von {[Fe(pzTp)(CN)3]2Co(4-Styrylpyri-
din)2}·2 H2O·2CH3OH (1) auf. Bei
Bestrahlung mit 532-nm-Licht zeigt 1 Ein-

zelkettenmagnetismus, ohne antiferro-
magnetische Ordnung nach dem
Abschalten der Bestrahlung (siehe Bild; C
grau, N blau, B gelb; LS = Low Spin, HS =

High Spin).

B�nderfçrmige Koordinationspolymere
aus CeIII-Ionen und TCNQX2 (TCNQ =

Tetracyanchinodimethan; X = Cl, Br) –
nicht aber solche aus TCNQ-Radikalen –
zeigen eine unerwartete magnetische
Ordnung (siehe Bild; Ce gr�n). Dieses
Verhalten offenbart bemerkenswerte Fein-
heiten in den magnetischen Eigenschaf-
ten von Lanthanoid-organischen Materia-
lien.



Methanoxidation

C. Hammond, M. M. Forde,
M. H. Ab Rahim, A. Thetford, Q. He,
R. L. Jenkins, N. Dimitratos,
J. A. Lopez-Sanchez, N. F. Dummer,
D. M. Murphy, A. F. Carley, S. H. Taylor,
D. J. Willock, E. E. Stangland, J. Kang,
H. Hagen, C. J. Kiely,
G. J. Hutchings* 5219 – 5223

Direct Catalytic Conversion of Methane to
Methanol in an Aqueous Medium by
using Copper-promoted Fe-ZSM-5

Pr�biotische Synthesen

J. S. Hudson, J. F. Eberle, R. H. Vachhani,
L. C. Rogers, J. H. Wade,
R. Krishnamurthy,
G. Springsteen* 5224 – 5227

A Unified Mechanism for Abiotic Adenine
and Purine Synthesis in Formamide

Sonochemie

E. V. Skorb,* D. V. Andreeva,
H. Mçhwald 5228 – 5232

Generation of a Porous Luminescent
Structure Through Ultrasonically Induced
Pathways of Silicon Modification

Bakterientoxine

P. K. Mandal, T. R. Branson, E. D. Hayes,
J. F. Ross, J. A. Gav�n, A. H. Daranas,
W. B. Turnbull* 5233 – 5236

Towards a Structural Basis for the
Relationship Between Blood Group and
the Severity of El Tor Cholera
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Ein Eisen-Kupfer-Zeolith (Fe-Cu-ZSM-5)
katalysiert die selektive Oxidation von
Methan zu Methanol mit w�ssrigem
Wasserstoffperoxid. Das Eisen aktiviert
die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung,
w�hrend das Kupfer daf�r sorgt, dass
Methanol als Hauptprodukt gebildet wird.
Der Katalysator ist stabil und wiederver-
wendbar und aktiviert Methan mit >90 %
Selektivit�t und 10% Umsatz in einem
geschlossenen Katalysezyklus (siehe
Schema).

Ausgehend von Formamid werden
Mechanismen f�r die Umwandlung in
Purin und Adenin vorgeschlagen (siehe
Schema: Purin (R = H, X = H), Adenin
(R = CN, X = NH2, R’= CONH2). Paralle-

len zu diesen plausiblen pr�biotischen
Routen kçnnten zu den Urspr�ngen der
metabolischen Purinring-Biosynthese
f�hren.

Porçses Silicium mit einzigartigen opti-
schen Eigenschaften wurde mit einer
Ultraschallmethode hergestellt. Das Ver-
fahren ermçglicht die einstufige Bildung
von Silicium mit gezielt variierbarer
porçser Struktur und bietet die Mçglich-
keit f�r oberfl�chenselektive Modifikatio-
nen und die Erzeugung photolumineszie-
render Zentren und Defektzust�nde, die
als Ladungstrennungszentren wirken
kçnnen.

Seit langem ist bekannt, dass Menschen
mit Blutgruppe 0 von der El-Tor-Cholera
st�rker betroffen werden als Menschen
mit den Blutgruppen A oder B. Mikro-
kalorimetrie und NMR-Spektroskopie
wurden verwendet, um das Bindungsver-
mçgen der B-Untereinheiten des Cholera-
toxins und des hitzeresistenten Toxins aus
E. coli an ausgew�hlte Blutgruppenoligo-
saccharide zu untersuchen.



Elektrodenmaterialien

X. Han, G. Qing, J. Sun,
T. Sun* 5237 – 5241

How Many Lithium Ions Can Be Inserted
Onto Fused C6 Aromatic Ring Systems?

Naturstoffsynthese

P. S. Diez, G. C. Micalizio* 5242 – 5246

Convergent Synthesis of
Deoxypropionates

Carbenpolymerisation

A. J. C. Walters, O. Troeppner,
I. Ivanović-Burmazović, C. Tejel,
M. P. del R�o, J. N. H. Reek,
B. de Bruin* 5247 – 5251

Stereospecific Carbene Polymerization
with Oxygenated Rh(diene) Species

Supramolekulare Chemie

R. B. Restani, P. I. Morgado, M. P. Ribeiro,
I. J. Correia, A. Aguiar-Ricardo,
V. D. B. Bonif�cio* 5252 – 5255

Biocompatible Polyurea Dendrimers with
pH-Dependent Fluorescence
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Die Antwort gibt es hier : Am Naphthalin-
derivat NTCDA wird ein neuartiges Modell
f�r die Lithiumioneninsertion vorgestellt,
bei dem jedes Ringkohlenstoffatom
reversibel ein Lithiumion aufnehmen
kann, was Entladekapazit�ten bis fast
2000 mA hg�1 ergibt. Diese Methode
bietet eine neue Strategie f�r den Aufbau
von organischen Hochleistungselektro-
den.

Die Metallacyclen-vermittelte reduktive
Kreuzkupplung von Allylalkoholen mit
Alkinen wird als eine konvergente Lçsung
f�r die Synthese von Desoxypropionaten
beschrieben. Der Ansatz bietet eine bes-
sere Stufençkonomie als verf�gbare Stra-

tegien auf der Basis mehrstufiger iterati-
ver Kettenverl�ngerungen. Die Methode
wird an einer kurzen Synthese der C1-C11-
Untereinheit von Borrelidin und einer
Totalsynthese von (�)-Vittatalacton de-
monstriert.

Ungewçhnliche Umlagerung : Die stereo-
regul�re Carbenpolymerisation verl�uft
�ber kationische [(Allyl)RhIII–Polymeryl]+-
Spezies. Am effizientesten lassen sich
diese durch Oxygenierung der [(dien)RhI]-
Pr�katalysatoren generieren, woran eine
ungewçhnliche Umlagerung von
2-Rhodaoxetan-Intermediaten beteiligt ist.
Diese Entdeckung gibt einen detaillierten
Einblick in den Reaktionsmechanismus.

Blau : Biokompatible und biologisch
abbaubare, wasserlçsliche Dendrimere
mit Harnstoffgruppen im Inneren und
Aminogruppen auf der Außenseite
wurden in �berkritischem Kohlendioxid
synthetisiert (siehe ein Dendrimer der
ersten Generation). Diese neue Klasse
von Dendrimeren zeigt eine pH-abh�n-
gige intrinsische blaue Fluoreszenz bei
niedrigen Konzentrationen, was sie zu
vielversprechenden Zellmarkern macht.



Schaltbare Katalysatoren

V. Blanco, A. Carlone, K. D. H�nni,
D. A. Leigh,*
B. Lewandowski 5256 – 5259

A Rotaxane-Based Switchable
Organocatalyst

Synthesemethoden

B. Yao, Q. Wang, J. Zhu* 5260 – 5264

Palladium(II)-Catalyzed Intramolecular
Diamination of Alkynes under Aerobic
Oxidative Conditions: Catalytic Turnover
of an Iodide Ion

Asymmetrische Katalyse

K. L. Butler, M. Tragni,
R. A. Widenhoefer* 5265 – 5268

Gold(I)-Catalyzed Stereoconvergent,
Intermolecular Enantioselective
Hydroamination of Allenes

Fl�ssig-NMR-Spektroskopie

Y. Lee, H. Zeng, A. Mazur, M. Wegstroth,
T. Carlomagno, M. Reese, D. Lee,
S. Becker, C. Griesinger,
C. Hilty* 5269 – 5272

Hyperpolarized Binding Pocket Nuclear
Overhauser Effect for Determination of
Competitive Ligand Binding
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Schiebeschalter : Die Aktivit�t einer
organokatalytisch wirkenden Gruppe, die
Teil eines Rotaxans ist, l�sst sich durch
Verschieben des Makrocyclus ein- und

ausschalten. Mithilfe dieses Systems
wurde das Fortschreiten der Michael-
Addition eines aliphatischen Thiols an
trans-Zimtaldehyd moduliert.

„I“ macht’s mçglich : Eine sequentielle
intramolekulare Aminierung/N-Demethy-
lierung/Amidierung interner Acetylene
mit einer katalytischen Menge Pd(OAc)2

und nBu4NI liefert Indolo[3,2-c]isochinoli-
none unter milden aeroben Bedingungen

(siehe Schema, DMSO = Dimethylsulf-
oxid). Das Iodidion wird durch Reaktion
des in situ erzeugten MeI mit im Reak-
tionsgemisch vorhandenen HOAc
regeneriert.

Gold und Silber : Eine 1:2-Mischung von
[{(S)-1}(AuCl)2] und AgBF4 katalysiert die
enantioselektive Hydroaminierung von
chiralen racemischen 1,3-disubstituierten
Allenen mit N-unsubstituierten Carbama-

ten, wobei N-Allylcarbamate in guter
Ausbeute, mit hoher Regio- und Diaste-
reoselektivit�t und bis zu 92% ee gebildet
werden (siehe Schema; Cbz = Benzyloxy-
carbonyl).

Polarisationstransfer: Zwei Liganden L1
und L2, die beide an dasselbe Protein
binden, erfahren �ber die Bindungsstelle
am Protein einen indirekten Spinpolari-
sationstransfer. Wenn die Protonen HL1

des einen Liganden durch dynamische
Kernpolarisation (DNP; siehe Bild)
hyperpolarisiert sind, werden die NMR-
Signalintensit�ten des anderen Liganden
verst�rkt. Der relative Signalaufbau des
zweiten Liganden liefert Information �ber
sein Epitop.



Asymmetrische Katalyse

W.-B. Liu, X. Zhang, L.-X. Dai,
S.-L. You* 5273 – 5277

Asymmetric N-Allylation of Indoles
Through the Iridium-Catalyzed Allylic
Alkylation/Oxidation of Indolines

C-H-Funktionalisierung

L. D. Tran, O. Daugulis* 5278 – 5281

Nonnatural Amino Acid Synthesis by
Using Carbon–Hydrogen Bond
Functionalization Methodology

Metall-organische Ger�stmaterialien

T. Jacobs, R. Clowes, A. I. Cooper,
M. J. Hardie* 5282 – 5285

A Chiral, Self-Catenating and Porous
Metal–Organic Framework and its Post-
Synthetic Metal Uptake

Optische Sensoren

P. K. Ivanova-Mitseva, A. Guerreiro,
E. V. Piletska, M. J. Whitcombe,* Z. Zhou,
P. A. Mitsev, F. Davis,
S. A. Piletsky 5286 – 5289

Cubic Molecularly Imprinted Polymer
Nanoparticles with a Fluorescent Core
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Zwei Schritte sind besser als einer : Eine Ir-
katalysierte asymmetrische allylische
Alkylierung/Oxidation von Indolinen
ermçglicht die effiziente Eintopfsynthese
enantiomerenangereicherter N-Allyl-
indole. Die Methode ist hoch regioselektiv

und enantioselektiv und l�sst sich auf
Indole mit unterschiedlichen elektroni-
schen Eigenschaften anwenden. Ihre
N�tzlichkeit wurde mit der Synthese von
Dihydropyrrolo[1,2-a]indolderivaten de-
monstriert.

Substituierte Phenylalaninderivate sind
durch C-H-Funktionalisierung zug�nglich
(siehe Schema). Die Synthesen sind hoch
konvergent und nutzen ein N-Phthaloyl-
alanin mit dirigierender 2-Thiomethyl-

anilingruppe. Mit 8-Aminochinolin als
dirigierender Gruppe sind die Diarylierung
von Methylgruppen und die diastereo-
selektive Arylierung von Methylengruppen
mçglich.

Es sind noch Pl�tze frei : Ein robustes und
porçses Metall-organisches Ger�stmate-
rial mit einer einzigartigen vierfach ver-
kn�pften selbstcatenierten Struktur mit
{85·10}-Topologie wurde hergestellt. Die

Struktur enth�lt freie chelatisierende
Bipyridinzentren, die nach der Synthese
mit Kupferkationen dotiert werden
kçnnen (siehe Bild; Skalierung 20 mm).

Bausteine f�r eine „helle“ Zukunft : Eine
neuartige Synthese von organischen
Nanopartikeln wurde entwickelt, die
molekular gepr�gte Polymerschalen
(MIPs) mit einem fluoreszierenden Den-
drimerkern kombiniert. Erstmals werden
kubische organische Nanopartikel vorge-
stellt. Die polymeren Nanopartikel kçnn-
ten Antikçrper in Biosensoren ersetzen.
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Atropisomere aromatische Kernstruktu-
ren erhçhen die Unordnung innerhalb der
supramolekularen Packung scheibenfçr-
miger Mesogene. Dementsprechend f�hrt
die Anbindung eines atropisomeren
[4]Helicenfragments an den Perylenkern
selbst mit extrem kurzen Seitenketten zu
einem Raumtemperatur-Fl�ssigkristall.
Der Austausch von Diestergruppen gegen
Imidsubstituenten ermçglicht den Wech-
sel zwischen donor- und akzeptorartigen
Eigenschaften.

Zwei auf einmal : Xanthone mit verschie-
denen funktionellen Gruppen wurden mit
CO (Ballon) in Gegenwart eines einfachen
Katalysatorsystems bestehend aus
Pd(OAc)2, K2S2O8 und Trifluoressigs�ure

erhalten (siehe Schema). Erste mecha-
nistische Studien legen nahe, dass die
zweite C-H-Funktionalisierung geschwin-
digkeitsbestimmend ist.

Zaubertinte : Die chemische Reaktivit�t
einer auf einem elektrisch isolierten Tr�ger
immobilisierten bromterminierten
Schicht wurde anhand der zeitlichen Ent-
wicklung von Mustern, die durch lokale
Reduktion entstehen, quantifiziert (siehe
Bild; bpy = 2,2’-Bipyridin). Das Potenzial
dieser lithographischen Methode wird
elektrochemischen Mikroskopietechniken
zur Oberfl�chenuntersuchung gegen-
�bergestellt.

Carbonylierung des stark aktivierten Haf-
nocen-Distickstoffkomplexes [{(h5-C5H2-
1,2,4-Me3)2Hf}2(m2,h2,h2-N2)] in Gegen-
wart von elektronenreichen 4-substi-
tuierten Pyridinen f�hrte zu m-Nitrido-
Hafnocenkomplexen, deren Isolierung

aus Reaktionen mit N2-Spaltung selten ist.
Die elektronischen und molekularen
Strukturen sowie das intermedi�re Auf-
treten in N-C-Kupplungen wurden
bestimmt.
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Direkter Zugang : Sterisch gehinderte
vicinale quart�re Kohlenstoffstereo-
zentren wurden mithilfe einer katalyti-
schen enantio- und diastereoselektiven
doppelten Michael-Reaktion aufgebaut,
die direkten Zugang zu dimeren Hexa-

hydropyrroloindol-Alkaloiden ermçglicht.
Ein Mn(4-Fluorbenzoat)2/Schiff-Base-
Komplex und ein Mg(OAc)2/Benzoes�ure-
System wurden als Katalysatoren verwen-
det.

Der Weg ist frei : Das Fehlen einfacher
Synthesemethoden stellte ein betr�chtli-
ches Hindernis f�r die breite Anwendung
von 1,2,4,5-Tetrazinen in der bioorthogo-
nalen Chemie und in funktionellen Mate-
rialien dar. Mit Lewis-sauren Metallkata-
lysatoren – allen voran NiII- und ZnII-
Salzen – gelang nun die Synthese von
1,2,4,5-Tetrazinen direkt aus aliphatischen
Nitrilen (siehe Schema).

Bakterielle Biofilme bergen ernstzuneh-
mende Gesundheitsrisiken. Sie sind mit
herkçmmlichen Antibiotika nur schwer zu
bek�mpfen, doch 2-Aminobenzimidazol-
Derivate (siehe Schema) hemmen das
Wachstum von Pseudomonas-aeruginosa-

Biofilmen stark oder lçsen diese auf. Die
Verbindungen, die das Quorum Sensing
in Reporterlinien modulieren, z�hlen zu
den st�rksten Hemmstoffen f�r P.-aerugi-
nosa-Biofilme.

Außergewçhnlich spezifisch : Ein bicycli-
sches Hydantoinderivat mit einer �hnlich
komplexen Struktur wie Naturstoffe
konnte als hochspezifische aktivit�tsba-
sierte Sonde f�r GAPDHs charakterisiert
werden (z.B. in Mrl-Rh ; Rh = Rhodamin).
Diese Sonde ermçglicht erstmals die Be-
stimmung der Enzymaktivit�t von
GAPDHs in Pflanzen-Pathogen-Wechsel-
wirkungen.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h., der 125. Jahrgang
„steht vor der T�r!“ 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.

Bei Diels-Alder-Reaktionen ist nor-
malerweise das Dienophil die elektro-
nenarme und das Dien die elektronen-
reiche Komponente. Im Heft 10 der
Angewandten Chemie aus dem Jahr 1962
finden wir offensichtlich den ersten
Beweis, dass es auch umgekehrt geht: In
seiner Zuschrift pr�sentiert der k�rzlich
verstorbene J�rgen Sauer (Nachruf von
Rolf Huisgen in Heft 41/2011) von der
Universit�t M�nchen Daten, die „erst-
mals die Existenz von Diels-Alder-Ad-
ditionen mit ’inversem’ Elektronenbedarf
[beweisen]“, also solchen mit elektro-
nenarmem Dien und elektronenreichem
Dienophil. Als Dien wurde dabei Hexa-
chlorcyclopentadien eingesetzt, das z. B.

leichter mit Styrol oder Cyclopenten
reagiert als mit dem elektronenarmen
Maleins�ureanhydrid. Sauer schlussfol-
gert weiterhin, dass auch bei dieser Va-
riante der Diels-Alder-Reaktion ein
konzertierter Ablauf vorliegt. In einer
weiteren Zuschrift liefert Sauer noch
eine n�tzliche Tabelle zur Reaktivit�ts-
folge von Dienen gegen�ber Malein-
s�ureanhydrid.

Zwei Zuschriften stammen aus der
Feder von Hellmut Bredereck und Franz
Effenberger (sp�ter Brederecks Nach-
folger auf dem Lehrstuhl f�r Organische
Chemie der Universit�t Stuttgart und
von 1986 bis 1990 deren Rektor): eine

�ber die Synthese verschiedener Ami-
dine, Amidiniumsalze und Aminalester
durch Reaktion von N,N-disubstituier-
ten S�ureamiden mit Aminen unter
milden Bedingungen sowie eine andere
�ber die Herstellung 2,4-disubstituierter
1,3,5-Triazine. Atrazin und Simazin, zwei
2,4-Diamin-substituierte 1,3,5-Triazine,
waren lange als wirksame Herbizide, vor
allem beim Maisanbau, im Einsatz, sind
aber heute in der EU wegen ihrer
Grundwasser gef�hrdenden Wirkung
nicht mehr zugelassen.

Lesen Sie mehr in Heft 10/1962

1,4 aber nicht 1,2! Die Reaktivit�t von
1 gegen�ber verschiedenen Nukleophilen
(deprotonierte b-Diketone, Enamine und
Malonodinitril) wurde durch NMR-Spek-
troskopie und kinetische Experimente
untersucht. Die Ergebnisse belegen, dass

die C-C-Bindungskn�pfung �ber eine Mi-
chael-1,4-Addition erfolgt und nicht �ber
eine 1,2-Addition mit nachfolgender [3,3]-
sigmatroper Umlagerung. Außerdem wird
die erste Kristallstruktur eines a,b-unge-
s�ttigten Acylazoliumions 1 vorgestellt.

Die genetische Analyse von Biosynthese-
Genclustern wird immer mehr zum Hilfs-
mittel f�r die Vorhersage der Stereoche-
mie von Biosynthesen. Im Falle des Pella-
sorens wurde allerdings die Biosynthese
eines chiralen Zentrums falsch vorherge-
sagt. Die absolute Konfiguration des Mo-
lek�ls wurde erst durch Totalsynthese
validiert, welche außerdem demonstrier-
te, wie stereoselektive Protonierungen in
der Naturstoffsynthese eingesetzt werden
kçnnen.
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Perfekte Passform mit wenig Aufwand :
Ein einfach zu synthetisierender Rutheni-
um-Phthalimid-Komplex (braune Kohlen-
stoffatome im Bild) bindet die aktive
Tasche der p21-aktivierten Kinase 1 auf
effiziente und neuartige Weise, wie der
Vergleich mit einem komplizierteren
Staurosporin-inspirierten Metallopyrido-
carbazol-Inhibitor (graue Kohlenstoffato-
me) demonstriert.

Die Energiebarrieren, die die Kinetik des
Wachstums von Amyloidfibrillen kontrol-
lieren, wurden mithilfe einer Quarzkristall-
Mikrowaage (QCM) f�r verschiedene
Peptide und Proteine vermessen. Die Er-
gebnisse zeigen, dass die enthalpischen
Beitr�ge in allen F�llen positiv sind (und
damit ung�nstig f�r die Reaktion) und mit
der Grçße und Struktur des urspr�ngli-
chen Peptids korrelieren, w�hrend die
entropischen Beitr�ge g�nstig sind und
mit der Hydrophobie der Peptidsequenz
korrelieren.

Kleines Molek�l – große spezifische
Oberfl�che: Ein starres Triptycenderivat
ordnet sich �ber Wassserstoffbr�cken so
an, dass sich ein porçser Festkçrper mit
eindimensionalen Kan�len von ca. 14 �
Durchmesser bildet. Eingeschlossene Lç-

sungsmittelmolek�le kçnnen entfernt
werden, sodass ein extrinsisch porçses
Material mit einer spezifischen BET-
Oberfl�che von 2796 m2 g�1 entsteht. Des
Weiteren kçnnen bei 1 bar Druck Gase
selektiv in den Poren adsorbiert werden.
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