
Protein-Massenspektrometrie
A. J. R. Heck und Mitarbeiter untersuchen in ihrer
Zuschrift auf S. 13166 ff. intakte native Antikçrper
mithilfe eines Orbitrap-Masseanalysators. Auf die-
sem Weg gelang die direkte Charakterisierung des
Glykanprofils.

Zimmerman-Di-p-Methan-Umlagerung
Auf S. 13274 ff. untersuchen K. N. Houk und R. A.
Matute die Di-p-Methan-Umlagerung von Di-
benzobarrelen zu Dibenzosemibullvalen mittels
Dichtefunktionalrechnungen. Die Reaktion kann
mit einem zweistufigen Mechanismus im Triplett-

zustand beschrieben werden.

Photokatalyse
In ihrer Zuschrift auf S. 13266 ff. zeigen C. Li
et al. , dass die Ladungstrennung im Grenzbereich
zwischen zwei Ga2O3-Phasen erleichtert ist. Eine
Folge dieser Beobachtung ist eine hohe Aktivit�t in
der photokatalytischen Wasserspaltung.

… pr�gte Casimir Funk den Begriff „Vitamin“ f�r einen biologisch aktiven, es-
senziellen Nahrungsbestandteil. Seither hat die weitreichende Versorgung der Be-
vçlkerung mit Vitaminen zu einer signifikanten Verbesserung der Gesundheit ge-
f�hrt. Die strukturelle Vielfalt der Vitamine stellt Synthesechemiker vor eine große
Herausforderung. W. Bonrath et al. liefern mit ihrem Aufsatz auf S. 13134 ff. eine
�bersicht �ber Fortschritte in der Vitaminherstellung, von der ersten Laborsyn-
these bis zur industriellen Produktion.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.
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Editorial
„… Die Zeit ist gekommen, dass wir Komplexit�t begr�ßen
– auch wenn jeder sie anders definiert – und uns vermehrt
dem Studium komplexer Mischungen aus wechselwirken-
den Molek�len widmen …“.
Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Fraser Stoddart.

J. F. Stoddart* 13076 – 13077

Von der supramolekularen zur
Systemchemie: vom Einfachen zum
Komplexen

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 13098 – 13100

Autoren-Profile
„Mein Lieblingsort auf der Welt ist der Yosemite-
Nationalpark.
Der wichtigste wissenschaftliche Fortschritt der letzten 100
Jahre war die Identifizierung des Higgs-Bosons. . ..“
Dies und mehr von und �ber Jonathan R. Nitschke
finden Sie auf Seite 13102.

Jonathan R. Nitschke 13102
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Nachrichten
Novartis Early Career Award:
S. E. Reisman und
C R. J. Stephenson 13103

Carl-Duisberg-Plakette:
G. Gauglitz 13103

Basolo-Medaille: R. Eisenberg 13103

Bohlmann-Vorlesung:
D. W. C. MacMillan 13103

Klung-Wilhelmy-Weberbank-Preis:
T. Ritter 13103

B�cher
NMR in Organometallic Chemistry Paul S. Pregosin rezensiert von D. G. Gusev 13104

Highlights

Asymmetrische Katalyse

L. W. Xu* 13106 – 13108

�bergangsmetallkomplex-katalysierte
Desymmetrisierung: enantioselektiver
Aufbau von Silanen mit Silicium-
Stereozentrum

.Angewandte
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Ganz a-Si-mmetrisch : Neueste Arbeiten
konnten das beeindruckende Potenzial
der �bergangsmetallkomplex-katalysier-
ten Desymmetrisierung f�r die stereose-
lektive Bildung von Silanen mit Silicium-

Stereozentrum aufzeigen. Diese Metho-
den bieten neue Mçglichkeiten zur asym-
metrischen Synthese beliebiger funktio-
nalisierter chiraler Silane mit Tetraorga-
nosilicium-Stereozentren.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207932
http://www.angewandte.de


Goldhydride

A. S. K. Hashmi* 13109 – 13110

Feuer und Eis: ein Gold(III)-monohydrid

Korrespondenz

�l-Wasser-Grenzfl�che (1)

K. C. Jena, R. Scheu,
S. Roke* 13112 – 13114

Surface Impurities Are Not Responsible
For the Charge on the Oil/Water Interface:
A Comment

�l-Wasser-Grenzfl�che (2)

J. K. Beattie,*
A. Gray-Weale 13115 – 13116

Oil/Water Interface Charged by Hydroxide
Ions and Deprotonated Fatty Acids: A
Comment

�l-Wasser-Grenzfl�che (3)

K. Roger,* B. Cabane 13117 – 13119

Uncontaminated Hydrophobic/Water
Interfaces Are Uncharged: A Reply
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Gold steht f�r Stabilit�t : Goldhydridkom-
plexe galten lange als instabil. Mittlerweile
kennt man aber nicht nur ein stabiles
NHC-Gold(I)-monohydrid 1 (siehe Struk-
tur; NHC = N-heterocyclisches Carben),
sondern auch ein zweikerniges Gold(I)-
hydrid sowie seit neuestem ein Gold(III)-
monohydrid 2 mit einem C-N-C-Pinzet-
tenliganden. Gold(III)-hydride d�rften zu-
k�nftig wichtige Impulse f�r die anorga-
nische Chemie, die Organometallchemie
und die Goldkatalyse geben.

Die Herkunft der Ladung an �l-Wasser-
Grenzfl�chen, die in elektrokinetischen
Mobilit�tsmessungen beobachtet wird, ist
seit langem eine ungelçste Frage, die
verschiedene Erkl�rungen hervorgerufen

hat. Mittels Summenfrequenzstreuung
(SFS) kann gezeigt werden, dass Verun-
reinigungen wahrscheinlich keine gene-
relle Ursache f�r die Ladung sind (siehe
Bild).

Der Einfluss von Fetts�uren auf die elek-
trophoretische Mobilit�t von Hexadecan
in w�ssrigen Emulsionen wird neu inter-
pretiert, da die Fetts�ure-bedingte Ober-
fl�chenladung fehlerhaft war. Die Ergeb-
nisse sind mit einer Oberfl�chenladung in
Einklang, zu der sowohl Hydroxidionen
als auch deprotonierte Fetts�uren beitra-
gen (siehe Bild).

Rein ist ungeladen : Unkontaminierte
hydrophobe Grenzfl�chen wie die PMMA-
H/Wasser-Grenzfl�che sind ungeladen.
Weisen die Makromolek�le aber ionisier-
bare Carbons�ure-Endgruppen auf, wie

z.B. PMMA-COOH, wird eine �hnliche
Oberfl�chenladung wie bei einer konta-
minierten �l-Wasser-Grenzfl�che beob-
achtet.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208603
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204662
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205927
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207114
http://www.angewandte.de




Essays

William Lawrence Bragg

J. M. Thomas* 13120 – 13132

William Lawrence Bragg: der Wegbereiter
der Rçntgenkristallographie und sein
tiefgreifender Einfluss

Aufs�tze

Vitamine

M. Eggersdorfer, D. Laudert, U. L�tinois,
T. McClymont, J. Medlock, T. Netscher,
W. Bonrath* 13134 – 13165

Einhundert Jahre Vitamine – eine
naturwissenschaftliche Erfolgsgeschichte

Zuschriften

Protein-Massenspektrometrie

S. Rosati, R. J. Rose, N. J. Thompson,
E. van Duijn, E. Damoc, E. Denisov,
A. Makarov,
A. J. R. Heck* 13166 – 13170

Etablierung eines Orbitrap-Analysators
zur Charakterisierung von intakten
Antikçrpern mittels nativer
Massenspektrometrie
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Ein neues Zeitalter zog herauf, als der 22-
j�hrige William Lawrence Bragg (siehe
Bild) erkannte, dass die Beobachtung der
Rçntgenstrahlbeugung durch einen Kris-
tall sehr einfach dadurch erkl�rbar ist,
dass die Strahlen an Netzebenen von
Atomen im Kristall reflektiert werden. In
den 100 Jahren seit dieser Erkenntnis hat
die Rçntgenbeugung die Chemie, Mine-
ralogie, Metallurgie und zuletzt die Bio-
logie grundlegend ver�ndert.

Essentiell : Die Entdeckung der Vitamine
war ein wissenschaftlicher Durchbruch,
der die Welt ver�nderte! Die großtechni-
sche Synthese der Vitamine und Anrei-
cherung in Lebensmitteln hatte einen
einschneidenden Einfluss auf die Ge-
sundheit von Mensch und Tier wie auch
auf die wirtschaftliche Entwicklung. An-
gefangen von der ersten industriellen
Synthese des Vitamins C bis zu mo-
dernsten katalytischen Verfahren werden
Schl�sselerfolge in der Vitaminforschung
beleuchtet.

Antikçrper-Charakterisierung : Native
massenspektrometrische Analyse von in-
takten Antikçrpern auf einem modifizier-
ten Orbitrap-Instrument mit verbesserter
Geschwindigkeit, Empfindlichkeit und
Massenauflçsungsvermçgen: Komplexe
Mischungen monoklonaler Antikçrper
kçnnen aufgetrennt und deren Glykan-
„Fingerabdr�cke“ untersucht werden.
Nichtkovalente Wechselwirkungen blei-
ben dabei erhalten, sodass Antikçrper-
Antigen-Bindungen gemessen werden
kçnnen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206509
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205886
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206745
http://www.angewandte.de


Sauerstoffreduktion

P. Quaino, N. B. Luque, R. Nazmutdinov,
E. Santos,
W. Schmickler* 13171 – 13174

Warum ist Gold in alkalischer Lçsung so
ein guter Katalysator f�r die
Sauerstoffreduktion?

Doppelte C-H-Aktivierung

J. Wencel-Delord, C. Nimphius, H. Wang,
F. Glorius* 13175 – 13180

Rhodium(III) und Hexabrombenzol – ein
Katalysatorsystem zur gekreuzten
dehydrierenden Kupplung einfacher Arene
und Heterocyclen mit Arenen mit
dirigierenden Gruppen

Acetylidchemie

M. Hamberger, S. Liebig, U. Friedrich,
N. Korber,*
U. Ruschewitz* 13181 – 13185

Nachweis der Lçslichkeit des Acetylidions
C2

2� – Synthese und Kristallstrukturen von
K2C2·2NH3, Rb2C2·2 NH3 und Cs2C2·7NH3

Organobismutchemie

C. Lichtenberg, F. Pan, T. P. Spaniol,
U. Englert, J. Okuda* 13186 – 13190

Das Bis(allyl)bismut-Kation: ein Reagens
f�r direkte Allyl-�bertragung und
kontrollierte radikalische Polymerisation

.Angewandte
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An Goldelektroden wurde die O2-Redukti-
on in alkalischer Lçsung theoretisch un-
tersucht. Der g�nstigste Reaktionsweg
f�hrt direkt zu adsorbiertem O2

�, aber die
Aktivierungsenergie f�r den indirekten
Weg, mit einem Elektronentransfer in der
�ußeren Sph�re zu einem solvatisierten
O2
�, ist nur wenig hçher. Anders als im

Sauren spielt die d-Band-Katalyse im Al-
kalischen keine Rolle. Erkl�rt wird auch,
warum Gold in saurer Lçsung ein
schlechterer Katalysator ist.

Als Cooxidans/Katalysatormodifikator f�r
die [RhIIICp*]-katalysierte dehydrierende
Kreuzkupplung von Benzamiden mit ein-
fachen Arenen l�sst sich C6Br6 verwenden
(siehe Schema; Cp* = C5Me5, DG = diri-
gierende Gruppe). Analog kçnnen Hete-
rocyclen gekuppelt und Wirkstoff-artige

Strukturen gebildet werden. Dabei ist die
nicht-Chelat-assistierte C-H-Aktivierung
geschwindigkeitsbestimmend. Mechanis-
tische Studien sprechen f�r eine einzig-
artige und multiple Rolle des Cu(OAc)2/
C6Br6-Systems.

Kohlenstoffanionen in Lçsung:
C2

2�-Hanteln sind in Festkçrperverbin-
dungen seit langem bekannt. Mit der
Kristallisation der Titelverbindungen
konnte nun gezeigt werden, dass Acety-
lidionen auch in Lçsung existieren. Da-
durch r�ckt eine Chemie mit kleinen
gelçsten Kohlenstoffanionen in greifbare
N�he.

Das Plus an Effizienz : Das Bis(allyl)bis-
mut-Kation (siehe Struktur) in [Bi(C3H5)2-
(thf)2] [B(C6H3Cl2)4] erwies sich bei der
Additiv-freien Allylierung unges�ttigter
C-Heteroatom-Funktionen und bei der
kontrollierten lebenden Radikalpolymeri-
sation aktivierter Olefine dem neutralen
Tris(allyl)bismut als �berlegen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205902
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205734
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206349
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206782
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Enzymkatalyse

R. Castangia, M. Austeri,
S. L. Flitsch* 13191 – 13194

Enzymatischer Amin-Acyl-Austausch in
Peptiden auf Gold-Oberfl�chen

Alkinmetathese

B. Haberlag, M. Freytag, C. G. Daniliuc,
P. G. Jones, M. Tamm* 13195 – 13199

Effiziente Metathese terminaler Alkine

Enantiomerentrennung

F. Yagishita, H. Ishikawa, T. Onuki,
S. Hachiya, T. Mino,
M. Sakamoto* 13200 – 13202

Total Spontaneous Resolution by
Deracemization of Isoindolinones

Phosphanidliganden

J. W. Dube, C. L. B. Macdonald,
P. J. Ragogna* 13203 – 13207

Accessing the Coordination Chemistry of
Phosphorus(I) Zwitterions
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Reversibel, stereo- und chemoselektiv
verl�uft der von verschiedenen Proteasen
wie Thermolysin oder Chymotrypsin kata-
lysierte enzymatische Amin-Acyl-Aus-
tausch. Der Acyl-Austausch ermçglicht
die Modifikation von Amin-funktionali-
sierten Oberfl�chen unter physiologi-
schen Bedingungen und bietet einen al-
ternativen Reaktionsmechanismus f�r
nat�rliche posttranslationale Transpepti-
dierungen wie die Peptid-Spleißreaktio-
nen im Proteasom.

Jetzt auch terminal : Die
2,4,6-Trimethylbenzylidin-Komplexe
[MesC�M{OC(CF3)2Me}3] (M = Mo, W)
wurden ausgehend von [Mo(CO)6] bzw.
[W(CO)6] synthetisiert. Der Molybd�n-
komplex ist ein effizienter Katalysator f�r
die Metathese interner und terminaler
Alkine sowie f�r die Ringschlussmetathe-
se interner und terminaler a,w-Diine bei
Raumtemperatur und niedrigen Katalysa-
torkonzentrationen.

Getrennt : Die Racematspaltung von
3-Hydroxy-3-phenylisoindolin-1-onen
gelang mit der Methode der bevorzugten
Kristallisation. Die Verbindungen wurden
durch Ringçffnungs- und Ringschluss-
reaktionen �ber achirale Intermediate

effektiv racemisiert. Nach Kristallisation
aus Toluol mit 1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0]undec-7-en (DBU) und Verdampfen
des Lçsungsmittels wurden optisch aktive
Kristalle quantitativ und mit hohen ee-
Werten erhalten.

Ein Platz f�r Gold : Die Einf�hrung einer
anionischen Boratfunktion in das R�ck-
grat eines Triphosphenium-Kations ergibt
zwitterionische Phosphanide, die je nach
Raumbedarf ihrer Substituenten ein oder

zwei {AuCl}-Fragmente binden (siehe
Bild; Au gelb, P pink, Cl gr�n). Rechnun-
gen zufolge wirkt das Phosphoratom in
diesem m-Ligand als s,p-Donor.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205404
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207772
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205097
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205744
http://www.angewandte.de


Asymmetrische Katalyse

K. Masutomi, N. Sakiyama, K. Noguchi,
K. Tanaka* 13208 – 13212

Rhodium-Catalyzed Regio-, Diastereo-,
and Enantioselective [2þ2þ2]
Cycloaddition of 1,6-Enynes with
Acrylamides

Strukturaufkl�rung

N. Fuentes, A. Martin-Lasanta,
L. Alvarez de Cienfuegos, R. Robles,
D. Choquesillo-Lazarte, J. M. Garc�a-Ruiz,
L. Mart�nez-Fern�ndez, I. Corral,
M. Ribagorda, A. J. Mota, D. J. C�rdenas,
M. C. CarreÇo,
J. M. Cuerva* 13213 – 13217

Versatile Bottom-up Approach to Stapled
p-Conjugated Helical Scaffolds: Synthesis
and Chiroptical Properties of Cyclic
o-Phenylene Ethynylene Oligomers

Homogene Katalyse

Z. B. Han, L. C. Rong, J. Wu, L. Zhang,
Z. Wang, K. Ding* 13218 – 13222

Catalytic Hydrogenation of Cyclic
Carbonates: A Practical Approach from
CO2 and Epoxides to Methanol and Diols

Fullerenkomplexe

C.-H. Chen, W.-Y. Yeh,* Y.-H. Liu,
G.-H. Lee 13223 – 13226

[(m-H)3Re3(CO)9(h2,h2,h2-Sc2C2@C3v(8)-
C82)]: Face-Capping Cluster Complex of an
Endohedral Fullerene

.Angewandte
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Zwei Ringe auf einmal : Anellierte Cyclo-
hexene wurden mit der Titelreaktion unter
Katalyse durch den kationischen Rho-
dium(I)-(R)-H8-Binap-Komplex erhalten.
Bei dieser Umsetzung unterdr�cken die
regioselektive Insertion des Acrylamids in

ein Rhodacyclopenten-Intermediat und
die Koordination der Acrylamid-Carbonyl-
gruppe an das kationische Rhodiumzen-
trum die unerw�nschte b-Hydrideliminie-
rung.

Getackert : Die kleinsten Mitglieder einer
Familie von Kohlenstoff-Nanowendeln
(CNCs) mit fixierter helikaler Struktur
wurden durch Einf�hrung einer oder
zweier „Klammern“ in o-Phenylenethiny-
len-Oligomere synthetisiert. Die chiropti-

schen Antworten der Systeme mit enan-
tiomerenreinen, von l-Tartrat abgeleiteten
Klammern best�tigen die induzierte Heli-
zit�t. Theoretische Studien besagen, dass
diese CNCs pseudoelastisch sind.

Zwei Fliegen mit einer Klappe : Die
gleichzeitige Produktion der beiden wich-
tigen Grundchemikalien Methanol und
Ethylenglycol ausgehend von CO2 und
Ethylenoxid gelingt unter milden Bedin-

gungen �ber die hoch effiziente homo-
genkatalytische Hydrierung von Ethylen-
carbonat in Gegenwart eines (PNP)RuII-
Katalysators (siehe Schema).

Miniaturtroph�e : Der gezeigte Komplex
war das einzige Produkt der Reaktion von
Sc2C2@C3v(8)-C82 mit [(m-H)3Re3(CO)11-
(NCMe)] und wurde durch IR, Vis/NIR-
und NMR-Spektroskopie, Massenspek-
trometrie und Rçntgenbeugung charakte-
risiert. Die Koordination des Re3-Clusters
an das spezielle Hexagon senkrecht zur
C3-Achse des Fullerenkerns ver�nderte
Geometrie und elektronische Eigenschaf-
ten von Sc2C2@C3v(8)-C82.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206122
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206259
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207781
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207261
http://www.angewandte.de


Allylborierung

M. Raducan, R. Alam,
K. J. Szab	* 13227 – 13230

Palladium-Catalyzed Synthesis and
Isolation of Functionalized Allylboronic
Acids: Selective, Direct Allylboration of
Ketones

Rhodium(II)-Katalyse

N. Selander, B. T. Worrell,
V. V. Fokin* 13231 – 13234

Ring Expansion and Rearrangements of
Rhodium(II) Azavinyl Carbenes

Homogene Katalyse

T. Vlaar, R. C. Cioc, P. Mampuys,
B. U. W. Maes,* R. V. A. Orru,*
E. Ruijter* 13235 – 13238

Sustainable Synthesis of Diverse
Privileged Heterocycles by Palladium-
Catalyzed Aerobic Oxidative Isocyanide
Insertion

Naturstoffsynthese

H. Fujiwara, T. Kurogi, S. Okaya, K. Okano,
H. Tokuyama* 13239 – 13242

Total Synthesis of (�)-Acetylaranotin
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Steht so nicht im Lehrbuch : Allylboron-
s�uren sind leicht ausgehend von Allyl-
alkoholen erh�ltlich und reagieren ohne

Zusatz von Lewis-S�ure-Katalysatoren
bereitwillig und selektiv mit Ketonen.

Wenn der Ring zu klein wird : Eine regio-
selektive und konvergente Methode f�r
Ringerweiterung und Umlagerung von
1-Sulfonyl-1,2,3-triazolen unter Rhodi-
um(II)-Katalyse und N2-Abspaltung zu
substituierten Enaminonen und Olefinen

wurde entwickelt (siehe Schema). Die
Enaminon-Produkte kçnnen anschließend
in verschiedene Heterocyclen und Keton-
derivate umgewandelt werden, aus denen
das Sulfonyltriazol spurlos verschwindet.

O2 rein, H2O raus : Verschiedene Diamine
und verwandte Bisnucleophile reagieren
in einer oxidativen Insertion von Isocyanid
mit Pd(OAc)2 (1 Mol-%) als Katalysator
und O2 als eigentlichem Oxidans zu einer

Reihe medizinisch relevanter N-Hetero-
cyclen. Der Nutzen dieser nachhaltigen
Methode wird anhand der formalen Syn-
these der Antihistamine Astemizol und
Norastemizol demonstriert.

Der Schl�sselschritt in dieser Totalsyn-
these von (�)-Acetylaranotin ist die effi-
ziente Bildung des charakteristischen
Dihydrooxepinrings aus Cyclohexenon
durch eine ungewçhnliche vinyloge
Rubottom-Oxidation und regioselektive
Baeyer-Villiger-Oxidation. (�)-Acetylara-
notin wurde in 22 Stufen aus kommerziell
erh�ltlichem l-Cbz-Tyrosin (Cbz = Benzyl-
oxycarbonyl) erhalten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207951
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207820
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207410
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Revidiert : Die Totalsynthese von Gome-
ron C f�hrt zur Revision der stereo-
chemischen Zuordnung an C3 (siehe
Schema). Die Synthesestragie basiert auf
einer sp�ten Conia-En-Reaktion, die effi-
zient das Bicylco[3.2.1]octan bildet, das

den Chloridsubstituenten am Br�cken-
kopf enth�lt, und ein exocyclisches Olefin
erzeugt, das f�r weitere Modifikationen
genutzt werden kann. Eine Diels-Alder-
Reaktion liefert die beiden benachbarten
quart�ren Zentren.

S�ure bringt den Sauerstoff : Eine ein-
fache, allgemeine Methode zur Pd-kataly-
sierten C-H-Oxygenierung liefert zahlrei-
che funktionalisierte Phenole ausgehend
von gut zug�nglichen Arylketonen, Ben-
zoaten, Benzamiden, Acetaniliden und

Sulfonamiden. Ein Lçsungsmittelsystem
aus Trifluoressigs�ure (TFA) und TFA-
Anhydrid (TFAA) fungiert dabei als
Sauerstoffquelle und ist der wesentliche
Faktor f�r die C-H-Aktivierung.

Allgegenw�rtige und vielseitige Ketogrup-
pen kçnnen eine palladiumkatalysierte
ortho-Hydroxylierung von Arenen steuern,
die ausgehend von einfachen Arylketonen
einen effektiven Zugang zu

o-Acylphenolen bietet. Außerdem wird
eine Pd-katalysierte oxidative ortho-Car-
bonylierung mit Keto-Steuergruppe vor-
gestellt, die ein Ketal-Lacton liefert.
BTI = PhI(TFA)2

Fl(u)orierend : Das Togni-Reagens ermçg-
licht die effiziente Synthese von Fluor-
markierten RNA-Molek�len (siehe Bild).
Diese wiederum sind in NMR-spektros-
kopischen Analysen von sekund�ren und
terti�ren Strukturen, RNA-Protein-Wech-
selwirkungen und der Funktionsweise von
RNA-Schalter-Modulen sehr n�tzlich.
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Verkn�pft : Eine Thiol-En-Chemie-basierte
Methode ermçglicht Synthese und Reini-
gung von Ubiquitinoligomeren mit �4
Einheiten. Der Ansatz, der eine freie
radikalische Polymerisation nutzt, kann
f�r die Synthese homogener Lys6-ver-
kn�pfter Ubiquitinoligomere genutzt

werden, die durch enzymatische Metho-
den momentan nicht zug�nglich sind.
Mithilfe dieser Oligomere kann ihre Rolle
im Ubiquitin-Proteasom-System und im
DNA-Schadensantwort-Pfad untersucht
werden.

Gute Mischung : Ga2O3 mit einstellbaren
a-b-Oberfl�chenphasengrenzen �bertrifft
einzelne a- oder b-Ga2O3-Oberfl�chen-
phasen bei der photokatalytischen Spal-
tung von Wasser in H2 und O2. Diese
gesteigerte Leistung wird vor allem einer
effizienten Ladungstrennung und einem
effizienten Ladungstransfer �ber die a-b-
Phasengrenze zugeschrieben.

Das „formwandlerische“ Barbaralyl-
Kation existiert als Gemisch von 181 400
entarteten Formen. Es ergab sich, dass
Gold-katalysierte Cycloisomerisierungen
von 7-Alkinylcyclohepta-1,3,5-trienen �ber

fluxionale Barbaralyl-Zwischenstufen ver-
laufen (siehe Schema). Die Evolution der
Zwischenstufen in 1- oder 2-substituierte
Indene ließ sich durch die Wahl des
Goldkomplexes steuern.

Rechnen auf hohem Niveau : Die Zim-
merman-Di-p-Methan-Umlagerung von
Dibenzobarrelen zu Dibenzosemibull-
valen erfolgt �ber einen Triplettzustand
und �berwindet zwei Barrieren, die zwei
Diradikale verbinden. Die Form der

Potenzialhyperfl�che des Tripletts zeigt
die Beteiligung zweier �bergangs-
zust�nde. Die erste Triplettdiradikal-
zwischenstufe kann passiv das Alken-
triplett umgehen und zur finalen
Zwischenstufe f�hren (siehe Bild).
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Die elektrodenspezifische Bildung von
Polydopaminfilmen gelingt durch das
Anlegen eines positiven Potentials an die
Zielelektroden bei pH 6.0. Durch gemein-

same Abscheidung von Dopamin mit
anderen molekularen Substanzen erh�lt
man funktionalisierte Filme auf den Elek-
troden.

Das einfach verdrehte Mçbius-antiaro-
matische [34]Heptaphyrin A und das
doppelt verdrehte H�ckel-aromatische
[34]Heptaphyrin B entstehen als Produkte
einer Phosphorinsertion. A lagert sich
thermisch in das stabilere B um, wobei die

P=O-Gruppe von einer NNN- in eine
NNC-Umgebung wandert; A ist somit
eine von wenigen Mçbius-antiaromati-
schen Verbindungen, die kinetisch kon-
trolliert gebildet werden.

Richtungweisend : Optisch aktive Dihy-
dropyrane mit drei stereogenen Zentren
kçnnen mithilfe der Titelreaktion effizient
hergestellt werden. Hohe Stereo- und

Regiokontrolle wird durch die Verwen-
dung eines difunktionalen H-Br�cken-
dirigierenden Aminokatalysators erzielt.

Kleines Goldst�ck : In der Struktur eines
Au36(SR)24-Nanoclusters (siehe Bild) stçßt
man unerwartet auf einen kubisch-fl�-
chenzentrierten tetraedrischen Au28-Kern
(rosa), dessen Umh�llung eine Kombina-
tion von Bindungsmodi zeigt und vier
Klammerliganden sowie zwçlf verbr�k-
kende Thiolate (gelb) umfasst. Dieses
sch�tzende Netz verleiht dem Cluster
hohe Stabilit�t.
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Verzahnte molekulare Spezies mit drei
Endgruppen wurden durch die dynami-
sche (2þ3)-Aggregation eines k�fig-
artigen Makrobicyclus um ein Tris-
pyridinium-Ion als Gast mit p-System
erhalten. Diese Komplexe werden durch

p-p-Wechselwirkungen und mehrere
C-H···O- und C-H···N-Wechselwirkungen
stabilisiert. Nichtkomplexierte Gastmole-
k�le cokristallisieren mit den Komplexen,
sodass Festkçrper mit ausgedehnten p-
Stapeln resultieren.

Metall-vermittelte Sekund�rstrukturen
Peptid-basierter Foldamere wurden mit-
hilfe k�nstlicher R�ckgrat-koordinierender
Oxim-Peptide hergestellt. Die Komplexie-
rung der Peptide mit PdII-Ionen lieferte
mehrere ein- und zweikernige Sekund�r-
strukturen, wie z. B. Helices und Haarna-
deln, die durch Einkristallrçntgenbeugung
und NMR-Analyse best�tigt wurden
(siehe Bild).

Radiochemische Markierungen f�r die
PET-Bildgebung werden in einer Eintopf-
methode mit Ausbeuten >95% innerhalb
von nur 30 min vollst�ndig in organische
Porphysomen eingebracht. Dabei resul-
tieren Nanopartikel, die hoch stabil sind
(>48 h) und �ber die hçchste spezifische
Aktivit�t aller bisher beschriebenen 64Cu-
markierten Nanopartikel verf�gen. Die
64Cu-Porphysomen kçnnen mithilfe von
nichtinvasiven Verfahren exakt in vivo
verfolgt werden.

Superhelicale Filamente, die aus einer
einzigen Proteinkette bestehen, kçnnen
ausgehend von monomeren Repeat-Pro-
teinen durch Kontrolle der chemischen
Eigenschaften der terminalen Grenzfl�-
chen erhalten werden. Das Assoziat

wurde in w�ssriger Lçsung bei neutralem
pH-Wert und Raumtemperatur gebildet,
und die Module waren rekombinant her-
gestellte Tetratricopeptid-Repeat-Pro-
teine.
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Vor 100 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.

Leuchtgas in chemischer, hygienischer
und wirtschaftlicher Beziehung ist das
Thema des Beitrags von A. Samtleben,
in dem er die damaligen Erkenntnisse
�ber die Zusammensetzung und Bildung
von (Gas)kohlen referiert, die wirt-
schaftliche Bedeutung der Begleitpro-
dukte der Leuchtgaserzeugung (Koks,
Teer, Ammoniak, Cyankalium) heraus-
stellt und dem Leuchtgas trotz der
Konkurrenz der Gl�hlampe weiter eine
große Bedeutung als Lichtquelle vor-
hersagt. Als Haupteinsatzgebiet aller-
dings nennt er das Heizen, um die Luft-
qualit�t zu verbessern, denn die unver-
brannten Rauchgase w�rden nicht nur
ungenutzte W�rme bedeuten, sondern
auch die Atmosph�re mit Rauch und

Ruß f�llen – nicht umsonst gab es den
ber�chtigten Londoner Smog.

Patentschutz hat auch vor hundert
Jahren schon eine große Rolle gespielt –
wie sonst ließe sich der ausf�hrliche Text
des Patentanwalts Dr. Julius Ephraim
�ber den Patentschutz f�r pharmazeuti-
sche Produkte erkl�ren, in dem er un-
tersucht, inwieweit Heil- und Arznei-
mittel in einer ganzen Reihe von L�n-
dern als schutzf�hig gelten, und feststellt,
dass das in (aus heutiger Sicht erstaun-
lich) vielen L�ndern nicht der Fall ist.

Lesen Sie mehr in Heft 51/1911

&

Ohne Forschungsteil pr�sentiert sich
das letzte Heft des Jahres, das neben
einer ganzen Reihe von Jahresberichten
und dem Jahresregister auch die An-
k�ndigung eines Fonds zur Fçrderung
chemischer Forschungen enth�lt, der der
Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft zur Verf�-
gung gestellt wurde. Diese Leo-Gans-
Stiftung wurde 1939 mit anderen selbst-
st�ndigen Stiftungen zur Frankfurter
Universit�tsstiftung vereinigt, und diese
ging 1982 zusammen mit weiteren Stif-
tungen in der Stiftung zur Fçrderung der
internationalen Beziehungen der
Goethe-Universit�t Frankfurt auf.

Lesen Sie mehr in Heft 52/1912

Frankensteins Peptid : Bei der Pfropfung
der Bindedom�ne aus dem Miniprotein
Min-23 in das Ger�st des Sonnenblumen-
Trypsininhibitor(SFTI-I)-Peptids (siehe
Schema) bleiben dessen In-vitro- und In-
vivo-Bindungsspezifit�t und Proteolyse-
best�ndigkeit erhalten. Das kombinierte
Peptid erwies sich als tumorspezifisch mit
einer guten Bindungsaffinit�t f�r das
Delta-artige Ligand-4-Protein (Dll4). Die
Verwendung von SFTI-I als Peptidger�st
ist ideal f�r die Leitstrukturentwicklung.

An der Oberfl�che von Ab1-40-Amyloid-
fibrillen mit dreifacher Molek�lsymmetrie
(gr�n im linken Bild) wurde eine Bin-
dungsstelle f�r das Glycosaminoglycan-
Analogon Heparin (blau) identifiziert. Die
Bindungsstelle besteht aus Resten am N-
Terminus und der Region, die den Scheitel
des Dreiecksmotivs bildet. Heparin hat
eine niedrigere Affinit�t f�r Ab1-40-Fibrillen
mit zweifacher Symmetrie, wodurch eine
beachtliche morphologische Selektivit�t
offenbar wird.
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Stopp und weiter : Dihydrooxazinoxide
sind stabile Intermediate, die bei organo-
katalytischen Michael-Additionen von
Aldehyden und Nitroalkenen direkt, ohne
Bildung der Zwitterionen, protoniert
werden (siehe Schema; R = Alkyl). Die

Protonierung dieser Spezies erkl�rt die
Rolle des S�urecokatalysators bei diesen
Reaktionen ebenso wie den beobachteten
stereochemischen Verlauf, wenn die
Reaktion mit a-Alkylnitroalkenen durch-
gef�hrt wird.

Der Weg des Ions : Kombinierte Model-
lierungs- und Neutronenbeugungsstudien
liefern Informationen �ber den Aufbau
von Li2FeP2O7 auf atomarer Ebene – ein
neues Kathodenmaterial f�r Lithiumbat-
terien mit reversiblem Operationsmodus
bei der hçchsten Spannung aller bekann-
ten Eisenphosphate. Die Ergebnisse
sprechen daf�r, dass Li+-Ionen entlang
bestimmter Pfade (gr�n im Bild) schnell
durch ein zweidimensionales Ger�st
wandern.

�ffner: Die Bestrahlung des 9-Mesityl-10-
methylacridinium-Ions, das als Photore-
dox-Katalysator fungiert, lçste die kataly-
tische Cycloreversion der photochromen
1,2-Dithienylethene (DTEs) mit einer
Erhçhung der Quantenausbeute um eine
Grçßenordnung aus. Nach mechanisti-
schen Studien sind der R�ck-Elektronen-
transfer und der Elektronentransfer von
der neutralen geschlossenen Form der
DTEs zum offenen Radikalkation die
Schl�sselschritte.

Reaktion am Trçpfchen : Die enantio-
selektive Kaskadenreaktion von a-Keto-
s�uren mit Aldehyden gelingt mit dem
Titelkatalysator in Wasser als Lçsungs-
mittel. Fluoreszenzbilder zeigen, dass
sich der Katalysator haupts�chlich auf der
Oberfl�che von Emulsionstrçpfchen
befindet. Optisch aktive Isotetrons�uren
kçnnen mit dieser Methode erhalten
werden, und die Emulsionstrçpfchen sind
f�r die hohe Reaktivit�t und Enantio-
selektivit�t verantwortlich.
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Ein einfacher und g�nstiger Zugang wird
f�r die Beschichtung von Metalloxid-
Oberfl�chen (SBA-15) mit d�nnen Koh-
lenstoff-Filmen genutzt. Diese Filme
f�hren zu verbesserter hydrothermischer
Stabilit�t von Oxiden wie SiO2 und Al2O3,
die bei erhçhten Temperaturen in der
Gegenwart von Wasser sonst nicht stabil
sind (siehe Bild). Dar�ber hinaus ver�n-
dert der Kohlenstoff-Film die Oberfl�-
chenchemie des Tr�gers.

Erholung f�r erschçpftes BN : Das
{Cr(CO)3}-Komplexfragment vermittelt
die Reduktion von Borazinen durch
Hydrid- und Methyl-Nucleophile unter
Bildung anionischer Komplexe von des-

aromatisiertem Hexamethylborazin.
Anschließend kann das substituierte
Cyclotriborazan freigesetzt werden. In
diesem System wurde die stufenweise
Reduktion einer B=N-Bindung belegt.

Entdeckt : Bildgebende Massenspektro-
metrie eines Champignons (siehe Bild),
der mit dem Pathogen Janthinobacterium
agaricidamnosum infiziert war, und
„Genome-Mining“ f�hrten zur Identifizie-
rung von Jagaricin als antifungalem Viru-
lenzfaktor, der unter Standardkultivie-
rungsbedingungen nicht produziert wird.
Die Struktur von Jagaricin wurde mithilfe
physikochemischer Analysen, chemischer
Derivatisierung und bioinformatischer
Methoden vollst�ndig aufgekl�rt.
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In Schema 1 dieser Zuschrift wurde im Zuge der redaktionellen Bearbeitung ein Fehler
eingef�hrt. Die Polymerisation von Isopren in Gegenwart von Katalysator 2 ergibt 1,4-
Polyisopren nicht mit einem trans/cis-Verh�ltnis >99:1, sondern mit einem cis/trans-
Verh�ltnis >99:1, wie unten im korrigierten Schema 1 gezeigt.

Scheme 1. Polymerization of isoprene using precatalysts 1 and 2.
Complex 1 affords trans-1,4-polyisoprene preferentially, whereas complex
2 affords cis-1,4-polyisoprene preferentially. The 3,4-insertion motif is
a minor component in both polymers (7–8% content for 1, and 15%
content for 2). R = iBu for 1 and Et for 2.
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