
Editorial
„… Die Katalyse sollte als ein genuines
Forschungsgebiet gesehen werden, dessen
Zersplitterung behoben werden muss, um
den Fortschritt zu maximieren und die
besten junge Kçpfe anzuziehen …“
Lesen Sie mehr dazu im Editorial von
Bruce C. Gates und Tobin J. Marks.

B. C. Gates,* T. J. Marks 11812 – 11813

Katalyseforscher, vereinigt Euch!

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 11832 – 11835

Autoren-Profile
„Ich begutachte wissenschaftliche Arbeiten gerne, weil ich
hoffe, dass unsere Arbeiten auch gerne begutachtet werden
– ohne diese gegenseitige Bereitschaft ist wissenschaftliches
Publizieren unmçglich.
Der wichtigste wissenschaftliche Fortschritt der letzten 100
Jahre waren die Quanten- und die Relativit�tstheorie in
Bezug auf Erkenntnisgewinn sowie Computer und Internet
in Bezug auf die Ver�nderung unseres Lebens .. .“
Dies und mehr von und �ber Holger Braunschweig
finden Sie auf Seite 11838.

Holger Braunschweig 11838 – 11839

Nachrichten
Gmelin-Beilstein-Denkm�nze:
Engelbert Zass 11840

Nagoya-Medaille f�r organische Chemie:
P. Knochel, T. Akiyama
und M. Terada 11840

IKCOC-Preis:
M. T. Reetz 11840

B�cher
Cortison Lea Haller rezensiert von H. Rehwinkel 11841
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Highlights

Wasserkan�le

M. Barboiu* 11842 – 11844

K�nstliche Wasserkan�le

meta-Dirigierende Gruppen

T. Truong, O. Daugulis* 11845 – 11847

Gerichtete Funktionalisierung von C-H-
Bindungen: jetzt auch meta-selektiv

Essays

Wirkstoff-Forschung

W. L. Jorgensen* 11848 – 11853

Herausforderungen f�r die akademische
Wirkstoff-Forschung
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Eine Reise durch den Kanal : K�nstliche
�berstrukturen wurden hergestellt, die
nat�rliche Proteinfunktionen nachahmen
und den selektiven Transport von Was-
sermolek�len oder Protonen durch Dop-
pelschichtmembranen vermitteln (siehe

Bild). Die Eigenschaft der Systeme, grç-
ßere Ionen vom Transport auszuschlie-
ßen, beruht auf hydrophoben oder steri-
schen Effekten, wohingegen hydrodyna-
mische Effekte wohl nur eine geringe Rolle
spielen.

Richtungsweisend : Eine rational entwor-
fene, wiederabspaltbare meta-dirigierende
Gruppe ermçglicht die selektive Funktio-
nalisierung von aromatischen Substraten
�ber weite Distanzen hinweg (siehe

Schema). Die Allgemeing�ltigkeit des
Konzepts wurde durch die Alkenylierung
von Hydrozimts�urederivaten bewiesen,
die mit einer �hnlichen Selektivit�t wie die
von Benzylderivaten ablief.

Modus Operandi : An Universit�ten und in
anderen gemeinn�tzigen Organisationen
sind das Interesse an und Aktivit�ten in
der Wirkstoff-Forschung deutlich gewach-
sen. Dieser Essay befasst sich mit den
Herausforderungen, denen man sich bei
Fortschritten in diesem Bereich gegen-
�bersieht. Leitstrukturoptimierung und
pr�klinische Tests werden als wichtige
Engp�sse identifiziert.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205819
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206568
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204625
http://www.angewandte.de


Kurzaufs�tze

Naturstoffsynthese

J. Izquierdo, G. E. Hutson, D. T. Cohen,
K. A. Scheidt* 11854 – 11866

Anwendungen der Katalyse mit
N-heterocyclischen Carbenen in
Totalsynthesen

Aufs�tze

Autarke Nanosysteme

Z. L. Wang,* W. Wu 11868 – 11891

Nanobasierte Energiegewinnung in
autarken Mikro-/Nanosystemen

Zuschriften

Fullerenchemie

R. Neubauer, F. W. Heinemann,
F. Hampel, Y. Rubin,*
A. Hirsch* 11892 – 11896

Pentaarylazafullerene und ihre
Triaryldihydro- und Tetraarylmonohydro-
Zwischenstufen
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Eine moderne Variante : Das Gebiet der
Katalyse mit N-heterocyclischen Carbenen
hat sich in den letzten zehn Jahren rasant
erweitert. Diese Entwicklung zeigt sich in
einer großen Vielfalt an neuen asymme-
trischen Umwandlungen, die erfolgreich

in Totalsynthesen genutzt werden: Dazu
z�hlen Benzoin- und Stetter-Reaktionen
ebenso wie Kupplungsreaktionen mit
Homoenolat-�quivalenten und Aroylie-
rungen (siehe Schema).

Gesundheit, Infrastruktur oder Umwelt-
�berwachung sowie Vernetzungs- und
Verteidigungstechnologien sind nur einige
der potenziellen Anwendungsbereiche f�r
Mikro-/Nanosysteme (MNS). Dabei soll-
ten die MNS unabh�ngig von einer exter-
nen Stromversorgung arbeiten und ihre
Energie aus der Umgebung beziehen.
Dieser Aufsatz besch�ftigt sich mit ver-
schiedenen Ans�tzen zur Energiegewin-
nung, um der zuk�nftigen Nachfrage nach
autarken MNS gerecht zu werden.

Synthese von Heterofulleren-Penta-
addukten: Die Titelverbindungen wurden
nach s�urekatalysierten Reaktionen einer
C59N-Vorstufe mit elektronenreichen
Arenen isoliert. Rçntgenstrukturanalysen
zweier Derivate zeigen charakteristische
Packungsmotive. Das Triaryldihydro-Deri-
vat ist das erste Multihydroheterofulleren;
es weist im Kristall eine pseudo-gestapel-
te Anordnung auf (C violett/gelb, N blau,
O rot, H weiß).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203704
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201656
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206878
http://www.angewandte.de




Kohlenstoffnanorçhren

F. Hof, S. Bosch, J. M. Englert, F. Hauke,
A. Hirsch* 11897 – 11900

Statistische Raman-Spektroskopie – eine
Methode zur Charakterisierung von
kovalent funktionalisierten einwandigen
Kohlenstoffnanorçhren

Wasserstoffspeicherung

C. Reller,
F. O. R. L. Mertens* 11901 – 11905

Ein in sich geschlossenes
Regenerierungsschema f�r zersetztes
Ammoniakboran basierend auf der
katalytischen Hydrodechlorierung von
BCl3

Zeolithe

C. Hammond, S. Conrad,
I. Hermans* 11906 – 11909

Einfache und skalierbare Synthese von
hochaktivem Lewis-saurem Sn-b

Funktionelle Nanokomposite

Q. S. Gao,* C. Giordano,
M. Antonietti 11910 – 11914

Biomimetic Oxygen Activation by MoS2/
Ta3N5 Nanocomposites for Selective
Aerobic Oxidation
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Eine leistungsstarke Methode: Auf der
Basis statistischer Raman-Analysen wurde
ein Verfahren entwickelt, das die Bestim-
mung des Funktionalisierungsgrades, der
elektronischen Selektivit�t und der Pro-
benhomogenit�t funktionalisierter Koh-
lenstoffnanorçhren (CNTs) ermçglicht.
Das Ergebnis von Additionsreaktionen an
CNTs kann durch die Ermittlung dreier
charakteristischer Indizes – Raman-
Defekt- (RDI), Raman-Homogenit�ts- und
(RHI) und Raman-Selektivit�ts-Index
(RSI) – quantifiziert werden.

Drei wichtige Schritte bilden die Basis f�r
das im Titel bezeichnete Verfahren: Auf-
schluss der Polymere, durch Hilfsbasen
unterst�tzte katalytische Hydrodehaloge-
nierung von Borhalogeniden und Basen-
austausch im Boran-Amin-Addukt. Wei-
terhin bietet der Prozess eine neue Mçg-
lichkeit der effizienten Erzeugung von
Borhydridspezies durch direkte Verwen-
dung von molekularem Wasserstoff.

Sn einfach eingebaut : Ein einfaches und
schnelles Verfahren f�r die Synthese von
Lewis-sauren Sn-b-Zeolithen wurde ent-
wickelt (siehe Schema). Die Materialien
sind katalytisch hochaktiv und ergeben in
der Baeyer-Villiger-Oxidation von Cyclo-

hexanon und der Synthese von Ethyllactat
aus Dihydroxyaceton Raum-Zeit-Ausbeu-
ten, die mehr als eine Grçßenordnung
�ber den Werten konventioneller Kataly-
satoren liegen.

Von der Natur lernen : Die Entwicklung
des Titelkatalysators war von den nat�r-
lichen Nitrogenase-Enzymen inspiriert.
Das �berlegene Leistungsverhalten dieses
biomimetischen Katalysators, der das
Potenzial f�r die selektive Oxidation mul-
tifunktioneller Substrate hat (siehe Bild),
resultiert aus dem Zusammenschluss von
Ta3N5 und MoS2 auf der Nanoskala und
der synergetischen Verst�rkung ihrer
Aktivit�t.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204791
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201134
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206193
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206542
http://www.angewandte.de


Magnetische Materialien

H. Kabbour, R. David, A. Pautrat,
H.-J. Koo, M.-H. Whangbo, G. Andr�,
O. Mentr�* 11915 – 11919

A Genuine Two-Dimensional Ising
Ferromagnet with Magnetically Driven Re-
entrant Transition

Nutzen der Sonnenenergie

N. Ishida, Y. Shimamoto,
M. Murakami* 11920 – 11922

Solar-Driven Incorporation of Carbon
Dioxide into a-Amino Ketones

Clusterverbindungen

R. Beck, M. Shoshani,
S. A. Johnson* 11923 – 11926

Catalytic Hydrogen/Deuterium Exchange
of Unactivated Carbon–Hydrogen Bonds
by a Pentanuclear Electron-Deficient
Nickel Hydride Cluster

Metallnanodendrite

N. Ortiz, S. E. Skrabalak* 11927 – 11931

Manipulating Local Ligand Environments
for the Controlled Nucleation of Metal
Nanoparticles and their Assembly into
Nanodendrites
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BaFe2(PO4)2 besteht aus Schichten mit
Wabenmuster, die High-Spin-d6-Fe2+-
Ionen enthalten. In diesem ersten echten
zweidimensionalen oxidischen Ising-Fer-
romagnet (FM) mit uniaxialem Magne-
tismus parallel zur kristallographischen
dreiz�hligen Achse tritt zwischen 170 K
und der kritischen FM-Temperatur
(65.5 K) wegen der Konkurrenz zwischen
dem uniaxialen Magnetismus und der
Jahn-Teller-Instabilit�t ein ablaufinvarian-
ter Struktur�bergang auf.

Kraft der Sonne : Ein Prozess, der aus
einer Photocyclisierung unter Nutzung
von Sonnenenergie und anschließendem
CO2-Einbau besteht, ermçglichte die
Titelreaktion. Diese Eintopfreaktion lie-

ferte aminosubstituierte cyclische Car-
bonate und ist ein einfaches Modell f�r
die chemische Nutzung von Sonnen-
energie f�r den CO2-Einbau. R = Sulfonyl-
gruppe.

Austauschbar : Der Cluster [(iPr3P)Ni]5H6

(1; siehe Bild) wurde durch Zugabe von
Wasserstoff zu dem zweikernigen Stick-
stoff-Komplex [(iPr3P)2Ni]2(m-N2) erhalten.
Dieser beispiellose Cluster der ersten
�bergangsmetallreihe hat ein Elektronen-

defizit und ist hochreaktiv. Komplex 1
tauscht in deuteriertem Benzol bei
Raumtemperatur mit einer Halbwertszeit
von 27 Minuten Wasserstoffatome gegen
Deuterium aus.

Sehen Sie Sternchen oder Punkte? In
einem simplen Zweikomponentensystem
aus einer Pd-Vorstufe und Oleylamin kann
die Geschwindigkeit sowohl der Keimbil-
dung als auch des Wachstums von
Nanopartikeln mithilfe der lokalen Ligan-
denumgebung gesteuert werden, sodass
selektiv Pd-Nanodendrite oder monodis-
perse Pd-Nanopartikel zug�nglich sind.
Dieser Ansatz verbindet das Design von
Nanostrukturen mit grundlegenden Prin-
zipien der Koordinationschemie.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205843
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206166
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205943
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205956
http://www.angewandte.de


Naturstoffsynthese

C. R. Edwankar, R. V. Edwankar,
J. R. Deschamps,
J. M. Cook* 11932 – 11935

Nature-Inspired Stereospecific Total
Synthesis of P-(þ)-Dispegatrine and Four
Other Monomeric Sarpagine Indole
Alkaloids

NMR-Spektroskopie

H. Takahashi, D. Lee, L. Dubois,
M. Bardet, S. Hediger,
G. De Pa�pe* 11936 – 11939

Rapid Natural-Abundance 2D 13C–13C
Correlation Spectroscopy Using Dynamic
Nuclear Polarization Enhanced Solid-
State NMR and Matrix-Free Sample
Preparation

Heterogene Katalyse

S. Guo, S. Zhang, L. Wu,
S. Sun* 11940 – 11943

Co/CoO Nanoparticles Assembled on
Graphene for Electrochemical Reduction
of Oxygen
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Alle F�nfe : Die erste Totalsynthese des C2-
symmetrischen Indol-Alkaloids 1 umfasst
eine sp�te Thallium(III)-acetat-vermittelte
intermolekulare Kupplung zum Aufbau
der C9-C9’-Bindung mit vollst�ndiger
Regio- und Stereokontrolle. Die Bildung

eines einzelnen Atropdiastereomers in
diesem zentralen Schritt ist auf eine
interne asymmetrische Induktion zur�ck-
zuf�hren. Die erste Totalsynthese von vier
weiteren monomeren Sarpaginen wird
ebenfalls beschrieben.

Richtig schnell : Hohe Empfindlichkeiten
in der Festkçrper-NMR-Spektroskopie
kçnnen durch dynamische Kernpolarisa-
tion und matrixfreie Probenvorbereitung
(ohne Solvens und Gefrierschutz) erzielt
werden. Die Methode vermeidet Linien-

verbreiterung, maximiert den F�llfaktor
der Probe und ermçglicht minuten-
schnelle 2D-13C-13C-Korrelationsexperi-
mente an Proben mit nat�rlicher H�ufig-
keit. MW = Mikrowellen.

Guter Tr�ger : Durch Selbstorganisation in
Lçsung wurden auf Graphen abgeschie-
dene Co/CoO-Kern/H�lle-Nanopartikel
(G–Co/CoO-NPs) hergestellt. Ihre kataly-
tische Aktivit�t in der Sauerstoffreduktion
in O2-ges�ttigter KOH-Lçsung h�ngt von
der Dicke der CoO-H�lle (gr�n im Bild)
ab. Die optimierten G–Co/CoO-NPs
haben eine vergleichbare Aktivit�t und
eine bessere Stabilit�t als die kommer-
ziellen Pt-NP-Katalysatoren auf Kohlen-
stofftr�ger (C–Pt).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206015
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206102
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206152
http://www.angewandte.de


Virulenzfaktoren

S. Barroso, R. Castelli, M. P. Baggelaar,
D. Geerdink, B. ter Horst, E. Casas-Arce,
H. S. Overkleeft, G. A. van der Marel,
J. D. C. Cod�e,*
A. J. Minnaard* 11944 – 11947

Total Synthesis of the Triglycosyl Phenolic
Glycolipid PGL-tb1 from Mycobacterium
tuberculosis

Asymmetrische Katalyse

Z. Zhang, J. C. Antilla* 11948 – 11952

Enantioselective Construction of
Pyrroloindolines Catalyzed by Chiral
Phosphoric Acids: Total Synthesis of
(�)-Debromoflustramine B

Asymmetrische Katalyse

Q. Li, C. Fu, S. Ma* 11953 – 11956

Catalytic Asymmetric Allenylation of
Malonates with the Generation of Central
Chirality

Hyperpolarisation

F. Gruppi, X. Xu, B. Zhang, J. A. Tang,
A. Jerschow,*
J. W. Canary* 11957 – 11960

Peptide Hydrogenation and Labeling with
Parahydrogen
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Komplex : In einer hochkonvergenten
Synthese, die eine Sonogashira-Kupplung
zur Verbindung eines phenolischen Tri-
saccharids mit dem Phthiocerol enth�lt,
wurde das Glykolipid PGL-tb1 aus der
�ußeren Membran von hypervirulenten
Mycobacterium-tuberculosis-St�mmen zum
ersten Mal hergestellt. Mit asymmetri-
schen kupferkatalysierten 1,4-Additionen
an unges�ttigte Thioester und cyclische
Enone wurden die Methylgruppen einge-
f�hrt.

Eine chirale Phosphors�ure katalysiert die
Bildung von Pyrroloindolinen mit
benachbarten quart�ren und terti�ren
Kohlenstoffzentren. Ausgehend von leicht
zug�nglichem Tryptamin konnten sowohl

Michael- als auch Aminierungsprodukte
in hohen Ausbeuten und Enantioselekti-
vit�ten erhalten werden. Den Nutzen
dieser Studie unterstreicht eine Totalsyn-
these von (�)-Debromflustramin B.

Wasser spielt eine wichtige Rolle bei der
Palladium-katalysierten Allenylierung von
Diethylmalonat mit 2,3-Allenylacetat zur
Bildung von zentral-chiralen Allenyl-
malonaten mit pr�parativ n�tzlichen

funktionellen Gruppen (siehe Schema).
Die Produkte entstanden in Gegenwart
eines sperrigen, elektronenreichen
Biphenylliganden bei Raumtemperatur
mit 92–96% ee.

Die ortspezifische Spinpolarisations-
markierung eines Peptids gelang durch
homogene Hydrierung mit Parawasser-
stoff. �berraschenderweise trat ein Pola-
risationstransfer auf einen entfernt lie-
gende Alaninrest auf. Die Diastereoselek-
tivit�t der Hydrierung wurde bestimmt,
und die Ergebnisse zeigen, dass sich
Parawasserstoff zur Signalverst�rkung
und Aufkl�rung der Hydrierungsmecha-
nismen von Dehydropeptid-Einheiten in
komplexen Molek�len eignet.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206221
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203553
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204346
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204403
http://www.angewandte.de


Heterocyclen

B. T. Worrell, J. E. Hein,
V. V. Fokin* 11961 – 11964

Halogen Exchange (Halex) Reaction of
5-Iodo-1,2,3-triazoles: Synthesis and
Applications of 5-Fluorotriazoles

Enantioselektive Synthese

B. M. Partridge, L. Chausset-Boissarie,
M. Burns, A. P. Pulis,
V. K. Aggarwal* 11965 – 11969

Enantioselective Synthesis and Cross-
Coupling of Tertiary Propargylic Boronic
Esters Using Lithiation–Borylation of
Propargylic Carbamates

Kohlenhydrat-Detektion

S. J. Kwon, K. B. Lee, K. Solakyildirim,
S. Masuko, M. Ly, F. Zhang, L. Li,
J. S. Dordick,
R. J. Linhardt* 11970 – 11974

Signal Amplification by Glyco-qPCR for
Ultrasensitive Detection of
Carbohydrates: Applications in
Glycobiology

Eisenkatalyse

J. Raynaud, J. Y. Wu,
T. Ritter* 11975 – 11978

Iron-Catalyzed Polymerization of Isoprene
and Other 1,3-Dienes
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Ein guter Tausch : 5-Iod-1,2,3-triazole
gehen einfache Substitutionsreaktionen
mit Fluoridsalzen unter Bildung von 5-
Fluortriazolen ein (siehe Schema). Die

Produkte kçnnen mit verschiedenen
Nukleophilen weiter umgesetzt werden
und bieten so Zugang zu vollst�ndig
substituierten 1,2,3-Triazolen.

Lithiierung und Borylierung von Prop-
argylcarbamaten ergeben terti�re Prop-
argylborons�ureester mit sehr hohem
Enantiomerenverh�ltnis, wenn Ethylen-
glycol-Borons�ureester verwendet
werden. Die Produkte gehen eine Reihe

hoch stereoselektiver Transformationen
ein, unter anderem die Protodeboro-
nierung zu dreifach substituierten Allenen
und Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen
mit terti�ren Borspezies.

Kleinste Mengen von Kohlenhydraten
(�1 zmol) kçnnen durch eine Echtzeit-
methode basierend auf der Konjugation
der Kohlenhydrate mit DNA-Markern
quantitativ nachgewiesen werden (siehe
Bild). Die vorgestellte Methode (Glyco-
qPCR) bietet einen ultraempfindlichen
Nachweis von Kohlenhydraten, der in der
Glycobiologie sowie der Kohlenhydrat-
basierten Wirkstoffforschung Anwendung
finden kann.

Mit Eisen zum Gummi : FeCl2-Iminopyri-
din-Komplexe katalysieren die stereo-
selektive Polymerisation von 1,3-Dienen
zu Elastomeren wie Polyisopren, Poly-
myrcen und Polyfarnesen. Die Wahl des

Liganden bestimmt die Konfiguration der
Doppelbindung in der Polymer-Wieder-
holungseinheit, wobei das trans/cis-Ver-
h�ltnis von >99:1 bis <1:99 variiert
werden kann (siehe Schema).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204979
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203198
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205112
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205152
http://www.angewandte.de


Synthesemethoden

A. M. Jadhav, V. V. Pagar,
R.-S. Liu* 11979 – 11983

Development of a Povarov Reaction/
Carbene Generation Sequence for
Alkenyldiazocarbonyl Compounds

Nanostruktursynthese in Lçsung

Y. Cui, Z. Ding, X. Fu,
X. Wang* 11984 – 11988

Construction of Conjugated Carbon
Nitride Nanoarchitectures in Solution at
Low Temperatures for Photoredox
Catalysis

C-H-Aktivierung

W. Zhen, F. Wang, M. Zhao, Z. Du,
X. Li* 11989 – 11993

Rhodium(III)-Catalyzed Oxidative C�H
Functionalization of Azomethine Ylides

Naturstoffsynthese

N. Shimada, Y. Abe, S. Yokoshima,
T. Fukuyama* 11994 – 11996

Total Synthesis of (�)-Lycoposerramine-S
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Ringe en masse : Eine HOTf-katalysierte
Povarov-Reaktion von Alkenyldiazo-
spezies bietet stereoselektiven Zugang zu
Diazo-Cycloaddukten (siehe Schema). Die
Cycloaddukte kçnnen �ber die Bildung

von Metallcarbenen sowie durch Funktio-
nalisierung der Diazogruppe in sechs-
und siebengliedrige Azacyclen �berf�hrt
werden.

Heiß: Konjugierte Carbonitridpolymere
(LCNs) werden durch Tempern in heißem
Fluid synthetisiert. Die LCNs mit kom-
plexer Nanostruktur haben kleine Band-
l�cken und zeigen verbesserte photoche-
mische Leistungen. Der beschriebene
Ansatz wird die rationale Herstellung
polymerer Carbonitridhalbleiter bei nie-
drigen Temperaturen in Lçsung ermçgli-
chen, wobei strukturelle und elektronische
Eigenschaften kontrolliert werden kçnnen.

Ringe � la carte : Ein Rhodium(III)-Kom-
plex katalysiert die oxidative Kupplung
von Azomethiniminen mit Olefinen. Je
nach Reaktionsbedingungen gelingt
damit die Synthese von 1,2-Dihydro-
phthalazinen, olefinierten Aldehyden oder
anellierten Pyridinen.

Komplexer Kern : Die erste Totalsynthese
von (�)-Lycoposerramin-S gelang in 14
Stufen. Schl�sselschritte der Synthese
sind der Aufbau des tetracyclischen
Ringsystems durch eine intramolekulare

1,3-dipolare Cycloaddition eines Azo-
methinylids mit unerwarteter Stereoselek-
tivit�t, ein radikalischer 5-exo-trig-Ring-
schluss und eine Alkylierung von p-No-
sylamid. TBS = tert-Butyldimethylsilyl.
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Rolle r�ckw�rts : Die Titelreaktion bietet
Zugang zu a-Aminos�uren unter sehr
milden Reaktionsbedingungen (siehe
Schema; dpppen = 1,5-Bis(diphenylphos-

phanyl)pentan). Die Synthese umfasst
eine neue elektrophile Aminierungsstra-
tegie zur C-N-Bindungsbildung basierend
auf einer Umpolung.

Von der Analyse zur Synthese : Geladene
Mikrotrçpfchen wurden als Mikroreakto-
ren verwendet und erweitern den Anwen-
dungsbereich der Elektrospray-Massen-
spektrometrie von der chemischen Ana-
lyse zur Synthese. Diese einzigartigen
Reaktionsbedingungen machen es mçg-
lich, Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkn�pfun-
gen im Mikromaßstab schnell und in
hohen Ausbeuten durchzuf�hren (siehe
Bild).

Das Ziel erfasst : Eine Strategie zur
Tumoransteuerung in vivo unter Verwen-
dung von Nanopartikeln wurde entwi-
ckelt. Durch Glycoengineering an der
Tumorzelle wird eine nichtnat�rliche Si-
alins�ure (gr�n im Schema) mit Azid-
gruppen erzeugt. Die Azidgruppen ver-
mitteln dann die Anreicherung von
Nanopartikeln am Zieltumor durch eine
bioorthogonale kupferfreie Klickreaktion.

Nichtlineare Optik : Mittels photoindu-
zierter Grenzfl�chenpolymerisation in
einem mikrofluidischen Kanal kçnnen
Mikrokapseln hergestellt werden, die
Photonen-Aufw�rtskonversion unter Tri-
plett-Triplett-Auslçschung zeigen (siehe
Bild). Bei diesem Ansatz dient eine Elas-
tomerenschale auf der inneren Mikrokap-
sel-Oberfl�che als „Schutzschild“, w�h-
rend ein fl�ssiger Kern den f�r die auf-
w�rtskonvertierte Lumineszenz notwen-
digen Energietransfer vermittelt.
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Ein aktives Zentrum f�r die Katalyse der
CO-Elektrooxidation wurde entworfen.
Dies gelang durch Einf�hrung von Cu
(orangefarbene Kugeln im Schema) in
Mengen von weniger als einer Mono-
schicht in einen Pt-Einkristall (graue
Kugeln). Die elektrochemische Reaktivit�t
der Oberfl�che hing stark von der exakten
Position der Cu-Atome ab.

Wachstum auf kleinem Raum : Eine
Methode zur Transformation von amor-
phen zu kristallinen Nanopartikeln (ACT)
wurde entwickelt, deren kritischer Schritt
die partielle Beschr�nkung der Nanopar-
tikel durch ihre Fixierung in einem d�nnen
Polymerfilm und das Bedampfen mit
Lçsungsmittel ist. Der ACT-Prozess der
Diaminocyanochinodimethan-basierten
Nanopartikel ist begleitet von einer
erheblichen Fluoreszenzverst�rkung und
einem Wechsel der Emissionsfarben.

Zielgerichtete Krebstherapie : Auf der
Grundlage einer einfachen DNA-Selbst-
organisation wurde ein zielgerichtetes
Transportsystem entwickelt (siehe Bild;
PEG = Polyethylenglycol), das Wirkstoffe
nach Einstrahlung von Nahinfrarot(NIR)-
Licht freisetzen kann und eine zielgerich-
tete thermo- und chemotherapeutische
In-vitro- und In-vivo-Wirksamkeit zeigt.

Biegsam : Ungeachtet ihrer geringen
Grçße verf�gen Bakterien �ber hoch
organisierte Zytoskelettstrukturen. Mit-
hilfe von Modellmembranen kçnnen
mechanische Eigenschaften von Fasern
des Tubulin-Homologen FtsZ (blaue
Sechsecke), einer wichtigen Komponente
bei der bakteriellen Zellteilung, analysiert
werden. Die Untersuchung der Kr�m-
mung einer FtsZ-Faser in einer Einbuch-
tung oder an einer Kapillare (siehe Bild)
hilft dabei, ihre Mechanik zu verstehen.
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F macht stabil : Der Einbau von 2’-Desoxy-
2’-fluorribonucleotiden (2’-F-RNA) in
RNA-Oligomere erhçht die Stabilit�t der
resultierenden Doppelstr�nge deutlich.
NMR-Spektroskopie mit nativen (rote
Kreise) und 2’-F-modifizierten RNA-Dop-
pelstr�ngen (schwarze Quadrate) sowie
UV-Schmelzexperimente zeigen, dass die
hçhere Stabilit�t f�r 2’-F-RNA im Vergleich
zu RNA sowohl auf st�rkere Wasserstoff-
br�cken der Watson-Crick-Paare als auch
auf eine g�nstige Basenstapelung
zur�ckgeht.

Die richtigen Ketten finden : Doppelt ver-
zweigte Alkane von den linearen und
einfach verzweigten Isomeren zu trennen,
ist wichtig f�r die Produktion von hoch-
oktanigem Benzin. Beim Screening einer
großen Zahl an Adsorbentien, darunter

Zeolithe, MOFs, COFs und ZIFs (siehe
Schema), mithilfe moderner Computer-
techniken wurde ZIF-77 als bestes Adsor-
bens identifiziert. Mit ihm lassen sich
Isomerenmischungen nach dem Verzwei-
gungsgrad trennen.

Zwei zum Preis von einem : Das Diaza-
peropyrenium-Dikation verh�lt sich
sowohl homo- als auch heterophil, indem
es mit seinesgleichen sowie mit vielf�lti-
gen p-elektronenreichen Donoren Kom-
plexe bildet. In Kombination mit den
elektronischen Eigenschaften f�hrt dieses
dichotome Verhalten zur Bildung selbst-
organisierter Nanodr�hte im Festkçrper
sowie zu einer Templatwirkung bei der
Bildung eines [3]- und zweier [2]Rotaxane
mit aromatischen Kronenethern (siehe
Bild).

W�rmend : Das Anilin-Radikalkation TBAC+

(TBA = 2,4,6-tBu3C6H2NH2) konnte
sowohl in Lçsung als auch im Festkçrper
stabilisiert werden. Im Kristall liegt es in
Form zweier Isomere vor, die in einem

temperaturabh�ngigen Gleichgewicht
stehen, und ist durch eine theoretisch
nicht erwartete extrem lange C-N-Bindung
charakterisiert.
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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.

Die erste Synthese von Xenondifluorid
– ein Meilenstein in der Geschichte der
Edelgasverbindungen – gelang Rudolf
Hoppe (der gerade seinen 90. Geburts-
tag gefeiert hat) im Jahr 1962, und in
diesem Heft findet der Leser Hoppes
ersten Bericht �ber diese Entdeckung,
die seine fr�hen Absch�tzungen zur
thermodynamischen Stabilit�t bin�rer
Xenonfluoride eindrucksvoll best�tigt.
Die lange vorherrschende Skepsis, ob
Edelgase mit ihrer abgeschlossenen Va-
lenzschale �berhaupt dazu in der Lage
sein kçnnten, Verbindungen zu bilden,
wurde ausger�umt, als 1962 gleich drei
definierte Xenonverbindungen herge-
stellt wurden. Erst gelang Bartlett die
Herstellung von XePtF6. Unabh�ngig
voneinander erfolgten Hoppes Synthese

von XeF2 aus Xenon und Fluor im Vo-
lumenverh�ltnis 1:2 in einem abge-
schlossenen Quarzgef�ß bei Raumtem-
peratur durch Entladungen eines Fun-
keninduktors als ein farbloses, kristalli-
nes Kondensat sowie H. Classens Her-
stellung von XeF4, ebenfalls aus den
Elementen. Interessierte Leser finden
einen Aufsatz von Pierre Laszlo und
Gary J. Schrobilgen �ber die Ent-
deckung der Edelgasverbindungen in
Heft 4 des Jahres 1988.

Der k�rzlich verstorbene Horst Prinz-
bach berichtet �ber Quadricyclen,
dessen Massenspektrum auffallende
�hnlichkeiten zu dem seines Valenz-
tautomers Norbornadien aufweist (u.a.
Acetylenabspaltung), und kommt, auch

nach Auswertung von Ionisierungs- und
Bildungspotentialen, zu dem Schluss,
dass beide „praktisch dieselbe Bildungs-
w�rme haben“.

Bemerkenswert beim Bericht �ber den
International Congress of Radiation
Research in Harrogate ist vor allem die
Tatsache, dass offenbar sog. „rapporteur
sessions“ mit Simultan�bersetzung ins
Englische, Deutsche, Franzçsische und
Russische angeboten wurden, in denen
der aktuelle Stand diverser Teilgebiete
zusammenfassend dargestellt wurde –
ein Service, der heutzutage nur mehr
schwer vorstellbar ist.

Lesen Sie mehr in Heft 22/1962

Micellenanaloga von Bolaamphiphilen
sind die Titelsysteme, die durch Kris-
tallisations-getriebene lebende Selbstor-
ganisation von Diblockcopolymeren mit
kernbildenden Polyferrocenylsilanblçcken
erhalten werden kçnnen. Diese neuartigen
Co-Micellen-Bausteine bilden – abh�ngig
von den relativen L�ngen der A- und B-
Segmente – in polaren Medien regul�re
gekreuzte oder sph�rische Supermicellen
oder gestreckte Netzwerke (siehe Bild).

Oben, ohne : Der wohldefinierte, auf einer
Siliciumoxidoberfl�che fixierte, metall-
organische Komplex [(�SiO)TaVCl2Me2]
katalysiert selektiv die Oligomerisierung
von Ethylen, ohne dass ein Cokatalysator
erforderlich ist. Der Einsatz metallorgani-
scher Oberfl�chenspezies ermçglicht es,
drei Reaktionspfade f�r die Reduktion von
TaV- zu TaIII-Spezies unter Ethylendruck zu
bestimmen.
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Flexibel, aber anspruchsvoll : Der steri-
sche Anspruch bei der Oxazaborolidin-
katalysierten Boranreduktion von 2’,5’-
Dimethylisobutyrophenon beschr�nkt
sich weitgehend auf den kleinen Isopro-
pylsubstituenten. �bergangszustands-
modelle (siehe Bild) belegen, dass kon-
formativ unterschiedliche �bergangs-
strukturen nahezu den gleichen steri-
schen Anspruch haben.

Phosphanliganden wurden kovalent an
kurze Oligonucleotidstr�nge gebunden,
sodass sich in Gegenwart einer spezifi-
schen Ziel-Nucleins�ure aktive Palla-
diumkomplexe bildeten. Diese katalyti-
schen Zentren an DNA-Doppelstr�ngen
wandelten im �berschuss vorliegende
wasserlçsliche iodierte BODIPY-Farb-
stoffe in stark leuchtende entiodierte
Reporter um (siehe Bild). Der Ansatz
ermçglicht den kolorimetrischen oder
fluorimetrischen Nachweis von Ziel-
Nucleins�uren in Konzentrationen bis
hinab zu 10 pm.

Eine runde Sache : Fas-stummschaltende
siRNA kann durch ein biologisch redu-
zierbares Polymer in das Zytoplasma
humaner mesenchymaler Stammzellen
(hMSCs) transportiert werden. Die ver-
besserte antiapoptotische Aktivit�t der

Fas-stummgeschalteten hMSCs bedeutet,
dass diese leicht als vergrçßerte Sph�-
roide formuliert werden kçnnen, deren
angiogene Effizienz im Vergleich zu den
kleineren Gegenst�cken deutlich erhçht
ist.
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