
Nanochemie
In ihrer Zuschrift auf S. 1988 ff. beschreiben A.
Petri-Fink et al., wie die Oberfl�chenfunktionalit�t
von Goldnanopartikeln bez�glich der Zusammen-
setzung und r�umlichen Verteilung kontrolliert
werden kann.

Elektronentransfer
Mithilfe zeitauflçsender Spektroskopiemethoden
gewinnen D. Jiang et al. in ihrer Zuschrift auf
S. 2071 ff. Einblicke in die photochemischen
Vorg�nge und die Ladungsdynamik eines kova-
lenten organischen Donor-Akzeptor-Ger�sts.

Chiralit�tstransfer
In ihrer Zuschrift auf S. 2127 ff. nutzen Y. Xu und
C. Merten die Matrixisolations-Schwingungs-
zirkulardichroismus-Spektroskopie, um die spek-
tralen Signaturen des Chiralit�tstransfers von
Milchs�uremethylester auf Ammoniak zu bestimmen.
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… bilden sich in der Natur (zum Beispiel in B�umen) in laminaren Strçmungen in
absoluter Vollkommenheit, da diese Strçmungen symmetrisch und kontinuierlich
sind. In ihrer Zuschrift auf S. 2048 ff. verwenden A. Abou-Hassan et al. laminare
Flussmikroreaktoren zur Selbstorganisation von fluoreszierenden, plasmonischen
und magnetischen Nanopartikeln, um verschiedene Gruppen von Verbindungen
mit doppelten und dreifachen Funktionalit�ten herzustellen.

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.

Unterschiedliche Nanostrukturen …
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Editorial
„… Im internationalen Vergleich sind die Ausgaben
Schwedens f�r die Forschung mit 3.4% des Brutto-
inlandsprodukts (BIP) hoch gegen�ber dem Mittelwert
der OECD-L�nder von 3.0 %. Doch nur 24 % der Mittel
in Schweden kommen von der Regierung …“
Lesen Sie mehr im Editorial von Christina Moberg.

C. Moberg* 1894 – 1895

Chemie in Schweden – ein
Sommernachtstraum?

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 1914 – 1917

Autoren-Profile
„Meine liebste Tageszeit ist die Nacht.
Mein Lieblingsbuch ist alles von Helmut Krausser . . .“
Dies und mehr von und �ber G�nter Mayer finden Sie
auf Seite 1920.

G�nter Mayer 1920

Nachrichten
Frankland Award: P. Mountford 1921

Wissenschaftspreis f�r Elektrochemie:
N. Yabuuchi 1921

Akabori Memorial Award:
H. Kessler 1921

.Angewandte
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B�cher
Mass Spectrometry Handbook Mike S. Lee rezensiert von F. De Angelis 1922

Highlights

RNA-Schalter

M. F. Souli�re, A. Haller, T. Santner,
R. Micura* 1924 – 1927

Neue Erkenntnisse zur Genregulation –
hochaufgelçste Strukturen von
Cobalamin-Riboschaltern

C-H-Arylierung

A. Correa, J. Cornella,
R. Martin* 1928 – 1930

Nickel-katalysierte decarbonylierende
C-H-Kupplungen: eine Strategie zur
Synthese von Bis(heteroaryl)-Strukturen

Kurzaufs�tze

Energiespeicherung

Q. Lu, J. G. Chen,
J. Q. Xiao* 1932 – 1940

Nanostrukturierte Elektroden f�r
Hochleistungs-Pseudokondensatoren

.Angewandte
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Die komplexe Klasse der Cobalamin-sen-
sitiven RNA-Schalter nutzt einen „kissing
loop“ zur Regulierung der Genexpression.
Die faszinierenden molekularen Details
des Erkennungs- und Faltungsmodus
dieses RNA-Schalters wurden k�rzlich in
Rçntgen-Kristallstrukturen offengelegt.
Zusammen mit der Identifizierung von
Verweilstellen der RNA-Polymerase w�h-
rend der Transkription kann der Antwort-
mechanismus verstanden werden.
AdoCbl = Adenosylcobalamin.

Aktivierung � la carte : Mit aromatischen
Estern als Kupplungspartner und Nickel
als Katalysator gelang die direkte Arylie-
rung von Heteroarenen (HetAr; siehe

Schema; Z = O, S). Der entscheidende
Schritt ist eine unkonventionelle, neuarti-
ge Ni-katalysierte decarbonylierende
Kupplung.

Porenstruktur, Leitf�higkeit und Kristalli-
nit�t sind die drei Schl�sselparameter, die
die Leistungsf�higkeit von nanostruktu-
rierten Elektroden f�r Pseudokondensa-
toren festlegen. Sie bestimmen die Nut-
zung des Elektrodenmaterials, insbeson-
dere bei hoher Leistungsdichte. K�nftige
Fertigungstechniken sollten alle drei Pa-
rameter gleichzeitig einbeziehen und
auch auf den industriellen Maßstab �ber-
tragbar sein.
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Aufs�tze

Synthesemethoden

A. Lumbroso, M. L. Cooke,
B. Breit* 1942 – 1986

Katalytische asymmetrische Synthese von
Allylalkoholen und Allylalkohol-Derivaten
und deren Anwendung in der organischen
Synthese

Zuschriften

Bionanomaterialien

C. Kinnear, H. Dietsch, M. J. D. Clift,
C. Endes, B. Rothen-Rutishauser,
A. Petri-Fink* 1988 – 1992

Gold Nanorods: Controlling Their Surface
Chemistry and Complete Detoxification by
a Two-Step Place Exchange

Ringschlussmetathese

C. Wang, F. Haeffner, R. R. Schrock,
A. H. Hoveyda* 1993 – 1997

Molybdenum-Based Complexes with Two
Aryloxides and a Pentafluoroimido
Ligand: Catalysts for Efficient Z-Selective
Synthesis of a Macrocyclic Trisubstituted
Alkene by Ring-Closing Metathesis
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Vielseitig nutzbar : Allylalkohole sind eine
wichtige Klasse chiraler Bausteine f�r die
organische Synthese. Der Aufsatz fasst
die Vielzahl an Methoden zur katalyti-
schen asymmetrischen Synthese von
enantiomerenangereicherten Allylalkoho-
len sowie deren vielf�ltige Folgechemie in
der Naturstoffsynthese zusammen.

Oberfl�chenfunktionalisierung : Die voll-
st�ndige Detoxifizierung von Goldnano-
st�ben wurde durch Ver�nderung der
Konzentrationen von auf der Oberfl�che
absorbiertem Polyethyenglycol und de-
stabilisierendem Ethanol erreicht (siehe
Bild). Diese robuste Methode erg�nzt
Untersuchungen zum Einfluss der Form
auf die Nanopartikel-Zell-Wechselwir-
kung.

Olefinmetathese-Katalysatoren f�r die
Bildung trisubstituierter makrocyclischer
Z-Alkene wurden entwickelt; am wirk-
samsten waren Molybd�nalkylidene mit
einer Pentafluorphenylimidogruppe und

zwei großen Aryloxidliganden. Ein
makrocyclisches Lacton als Vorstufe f�r
Epothilon B und D wird in weniger als 6 h
bei Raumtemperatur in 73 % Ausbeute
und mit 91% Z-Selektivit�t erhalten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204579
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Supramolekulare Chemie

C. Browne, S. Brenet, J. K. Clegg,
J. R. Nitschke* 1998 – 2002

Solvent-Dependent Host–Guest
Chemistry of an Fe8L12 Cubic Capsule

Heterometallische Komplexe

V. A. Milway, F. Tuna, A. R. Farrell,
L. E. Sharp, S. Parsons,
M. Murrie* 2003 – 2006

Directed Synthesis of {Mn18Cu6}
Heterometallic Complexes

Aktivierung von Membranproteinen

S. Hussain, J. M. Franck,
S. Han* 2007 – 2012

Transmembrane Protein Activation
Refined by Site-Specific Hydration
Dynamics

Proteinstabilit�t

T. Koudelakova, R. Chaloupkova,
J. Brezovsky, Z. Prokop, E. Sebestova,
M. Hesseler, M. Khabiri, M. Plevaka,
D. Kulik, I. Kuta Smatanova, P. Rezacova,
R. Ettrich, U. T. Bornscheuer,
J. Damborsky* 2013 – 2017

Engineering Enzyme Stability and
Resistance to an Organic Cosolvent by
Modification of Residues in the Access
Tunnel
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W�rfel : Das rationale Design eines ein-
fachen Satzes von organischen Unterein-
heiten f�hrte zur Bildung einer kubischen
M8L12

16+-Kapsel nach Selbstorganisation
mit Eisen(II)-Ionen. Durch �nderung der
L�nge der Alkylketten der Untereinheiten

wurde die Lçslichkeit der assemblierten
Strukturen in unpolaren Lçsungsmitteln
wie Cyclohexan stark erhçht, und die
Strukturen zeigten lçsungsmittelabh�n-
gige Wirt-Gast-Wechselwirkungen.

Eine zweistufige Methode f�r die gezielte
Synthese von vielkernigen heterometalli-
schen MnIII-MnII-CuII-�bergangsmetall-
komplexen wird beschrieben. Die Syn-
these geht von einem Kupfer(II)-Komplex
aus, um einen sechsfach �berdachten
kuboktaedrischen Manganoxid-Kern ein-
zuschließen.

Die Hydratationsdynamik an Oberfl�chen
von Transmembranproteinen kann mit
dynamischer Kernpolarisation (Overhau-
ser-DNP) erfasst werden. Die heterogene
Hydratation von Proteorhodopsin �ndert
sich bei Bestrahlung mit Licht (siehe
Bild). Dabei zeigt sich, in welcher Weise
Wasser zur Funktion von Proteinen bei-
tr�gt, selbst wenn diese in biologischen
Systemen in hydrophobe Membranen
eingebettet sind.

Mutationen von vier Resten entlang des
Zugangstunnels verl�ngerten die Halb-
wertzeit eines Enzyms in 40% Dimethyl-
sulfoxid von Minuten zu Wochen und
erhçhten die Schmelztemperatur um
19 8C. Proteinkristallographie und Mole-
k�ldynamik zeigen, dass die Packung der
Tunnelreste entscheidend f�r die Protein-
stabilit�t und die Zug�nglichkeit des akti-
ven Zentrums f�r Cosolvens-Molek�le
(rote Punkte) ist.
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Natriumionenbatterien

L. Wang, Y. H. Lu, J. Liu, M. W. Xu,
J. G. Cheng, D. W. Zhang,
J. B. Goodenough* 2018 – 2021

A Superior Low-cost Cathode for a Na-ion
Battery

Supramolekulare Helices

V. Vreshch, M. El Sayed Moussa,
B. Nohra, M. Srebro, N. Vanthuyne,
C. Roussel, J. Autschbach,* J. Crassous,*
C. Lescop,* R. R�au* 2022 – 2026

Assembly of Helicene-Capped N,P,N,P,N-
Helicands within CuI Helicates: Impacting
Chiroptical Properties by Ligand–Ligand
Charge Transfer

Molekulare Dynamik

H. Y. Chen, D. Y. Sun, X. G. Gong,
Z.-F. Liu* 2027 – 2030

Self-Assembled Water Molecules as
a Functional Valve for a High-Pressure
Nanocontainer

Oberfl�chenchemie

H. Noei, F. Gallino, L. Jin, J. Zhao,
C. Di Valentin,* Y. Wang* 2031 – 2035

Coverage-Induced Hydrogen Transfer on
ZnO Surfaces: From Ideal to Real Systems

.Angewandte
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Natriummanganhexacyanoferrate
(NMHFCs), die in w�ssriger Lçsung bei
Raumtemperatur synthetisiert werden
kçnnen, zeigen hohe reversible Kapazit�-
ten und herausragende Entladungsraten
als Kathoden f�r die wiederaufladbare
Natriumionenbatterie (SIB). Reichlich
vorkommende Elemente und eine
kosteng�nstige Syntheseroute machen
diese NMHFCs zu vielversprechenden
Kathoden f�r SIBs, ohne Abh�ngigkeit von
Lithiumvorkommen.

Helicat- und Helicenchemie treffen sich,
wenn f�nfz�hnige Phosphol-Pyridin-Heli-
canden an CuI- oder AgI-Zentren koordi-
nieren. Bei diesem Prozess entstehen
konfigurationsstabile Doppelstrang-

helicate mit verbr�ckenden Phosphanen
in mehreren Koordinationsmodi. Mit
enantiomerenreinen Helicenen versehene
Helicanden ergaben enantiomerenreine
Helicate.

Kohlenstoffnanorçhren : Das mittels S�u-
rebehandlung abgeschnittene Endst�ck
einer Kohlenstoffnanorçhre (CNT) tr�gt
hydrophile Sauerstoffgruppen, um die
sich Wassermolek�le organisieren, die
den Eingang der CNT blockieren. Was-
serstoff in Dr�cken bis zu 10 000 bar kann
mithilfe dieses Wasser-Ventils in der CNT
eingeschlossen werden (siehe Bild).

Deprotonierung einer Base : Mithilfe von
hochauflçsender Elektronenenergiever-
lust-Spektroskopie und Hochvakuum-
Infrarotspektroskopie wurde nachgewie-
sen, dass bei hoher Oberfl�chenbelegung
von ZnO-Einkristallen oder -Nanoparti-
keln mit Ammoniak ein Protonentransfer
von diesem Adsorbat auf Sauerstoffatome
der Oberfl�che stattfinden kann (siehe
Bild; Zn blaue St�be, O rot, N blaue
Kugeln, H gelb). Die Ergebnisse von DFT-
Rechnungen st�tzen diese Beobachtung.
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Kompositmaterialien

M. D. Anderson, C. L. Heideman, Q. Lin,
M. Smeller, R. Kokenyesi, A. A. Herzing,
I. M. Anderson, D. A. Keszler, P. Zschack,
D. C. Johnson* 2036 – 2039

Size-Dependent Structural Distortions in
One-Dimensional Nanostructures

Hydrophobe Gele

G. Hayase, K. Kanamori,* M. Fukuchi,
H. Kaji, K. Nakanishi 2040 – 2043

Facile Synthesis of Marshmallow-like
Macroporous Gels Usable under Harsh
Conditions for the Separation of Oil and
Water

Strukturaufkl�rung

J. H. van Wonderen, D. N. Kostrz,
C. Dennison, F. MacMillan* 2044 – 2047

Refined Distances Between Paramagnetic
Centers of a Multi-Copper Nitrite
Reductase Determined by Pulsed EPR
(iDEER) Spectroscopy

Mikrofluidische Organisation

N. Hassan, V. Cabuil,
A. Abou-Hassan* 2048 – 2051

Continuous Multistep Microfluidic
Assisted Assembly of Fluorescent,
Plasmonic, and Magnetic Nanostructures
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Anorganische Nanokristalle : Die Struktu-
ren der Verbindungen [(PbSe)1.00]m-
(MoSe2)n und [(PbSe)0.99]m(WSe2)n (m�1
und n�5) wurden mit Rçntgenbeugung
und Raster-Transmissionselektronen-
mikroskopie untersucht. Sie weisen eine
Paarungsverzerrung der PbSe-Kompo-
nente auf, die abh�ngig ist von der Dicke
der PbSe-Schicht (m), aber unabh�ngig
von Dicke des Dichalkogenids (n).

Marshmallow-artige Gele, die in einem
einfachen Prozess aus Organoalkoxy-
silanen hergestellt wurden, zeigen exzel-
lente Eigenschaften in der �l-Wasser-
Trennung. Die Gele sind superhydrophob
und kçnnen Wasser aus organischen
Phasen absorbieren; man kann sie aus-
dr�cken wie einen Schwamm und
anschließend wiederverwenden. Das Gel
beh�lt seine Flexibilit�t in einem weiten
Temperaturbereich, sogar in fl�ssigem
Stickstoff (siehe Photo).

Eine neue Pulssequenz : Die Abst�nde
zwischen Kupferzentren der homotrime-
ren Nitrit-Reduktase wurden mit EPR-
Spektroskopie bestimmt (siehe Bild). Die
Differenzen in der Elektronenspinrelaxa-
tion der Kupferionen ermçglichen das

selektive Entfernen von Abst�nden aus
der komplexen Abstandsverteilung. Diese
Filtertechnik in Kombination mit
PELDOR-Experimenten d�rfte bei
Abstandsbestimmungen mittels EPR-
Spektroskopie hilfreich sein.

Ein partikelgroßes Labor : Fluoreszente,
plasmonische und magnetische SiO2*-Au-
g-Fe2O3-Nanostrukturen wurden in zwei
seriell geschalteten Mikrofluidikeinheiten
(mR1 und mR2) unter kontinuierlichen
Fließbedingungen erhalten. Nach Bildung
der SiO2*-Au-Nanostrukturen durch elek-
trostatische Wechselwirkungen konnten
die Strukturen mit g-Fe2O3-Nanopartikeln
modifiziert werden (siehe Bild).
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Selbstorganisation

D. Janeliunas, P. van Rijn, J. Boekhoven,
C. B. Minkenberg, J. H. van Esch,*
R. Eelkema* 2052 – 2055

Aggregation-Driven Reversible Formation
of Conjugated Polymers in Water

Hydrogenasen

J.-M. Mouesca, J. C. Fontecilla-Camps,*
P. Amara* 2056 – 2060

The Structural Plasticity of the Proximal
[4Fe3S] Cluster is Responsible for the O2

Tolerance of Membrane-Bound [NiFe]
Hydrogenases

Nanomaterialien

N. Liu, Y. Jiang, Y. Zhou, F. Xia,* W. Guo,*
L. Jiang 2061 – 2065

Two-Way Nanopore Sensing of Sequence-
Specific Oligonucleotides and Small-
Molecule Targets in Complex Matrices
Using Integrated DNA Supersandwich
Structures

Molekulare Beacons

T. Chen, C. S. Wu, E. Jimenez, Z. Zhu,
J. G. Dajac, M. You, D. Han, X. Zhang,*
W. Tan* 2066 – 2070

DNA Micelle Flares for Intracellular
mRNA Imaging and Gene Therapy
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Stabile Organisation : Dynamische kova-
lente, vollst�ndig p-konjugierte respon-
sive Iminpolymere entstehen in w�ssriger
Umgebung, wenn die reversiblen kova-
lenten Bindungen durch molekulare

Selbstorganisation stabilisiert werden.
Sowohl die optischen Eigenschaften als
auch die Aggregatmorphologie lassen
sich �ber die Art des aromatischen
Monomers gezielt einstellen.

Der Hauptunterschied zwischen O2-emp-
findlichen und O2-toleranten [NiFe]-
Hydrogenasen ist die Plastizit�t des pro-
ximalen [4Fe3S]-Clusters im letzteren Fall
(siehe Schema). Die Deprotonierung
eines konservierten Glutamats lçst die

Bewegung des Eisenatoms aus, die zu
dessen Bindung an das Amid-Stickstoff-
atom eines der �berz�hligen Cystein-
Liganden und zur �beroxidation des pro-
ximalen Clusters f�hrt.

Subnanomolar und sequenzspezifisch
gelingt der DNA-Nachweis und submi-
kromolar der von niedermolekularen Ver-
bindungen (ATP) �ber die Selbstorgani-
sation und Zerlegung von DNA-�ber-
strukturen in Festkçrper-Nanoporen
(siehe Schema). Der in diese DNA-Struk-
turen eingebaute Verst�rkungsmechanis-
mus f�hrt zu grçßerer Signalst�rke und
Empfindlichkeit. Der Sensor funktionierte
auch in komplexen Gemischen wie
S�uger-Serum.

Molekulare micellare Leuchtfeuer
(MBMFs; molecular beacon micelle
flares), die durch Selbstorganisation von
Diacyllipid-MB-Konjugaten (L-MBs; siehe
Bild) entstehen, wurden f�r die kombi-

nierte mRNA-Detektion und Gentherapie
entwickelt. Die MBMFs inhibierten ein
Modellgen in vitro und verringerten das
�berleben von Krebszellen in Kultur.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209004
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Elektronentransfer

S. Jin, X. Ding, X. Feng, M. Supur,
K. Furukawa, S. Takahashi, M. Addicoat,
M. E. El-Khouly, T. Nakamura, S. Irle,
S. Fukuzumi, A. Nagai,
D. Jiang* 2071 – 2075

Charge Dynamics in A Donor–Acceptor
Covalent Organic Framework with
Periodically Ordered Bicontinuous
Heterojunctions

Nanotechnologie

X. Yang, L. Gan, L. Han, E. Wang,*
J. Wang* 2076 – 2080

High-Yield Synthesis of Silver
Nanoclusters Protected by DNA
Monomers and DFT Prediction of their
Photoluminescence Properties

Synthesemethoden

Z. Chen, B. Wang, Z. Wang, G. Zhu,*
J. Sun* 2081 – 2085

Complex Bioactive Alkaloid-Type
Polycycles through Efficient Catalytic
Asymmetric Multicomponent Aza-Diels–
Alder Reaction of Indoles with Oxetane as
Directing Group

Synthesemethoden

W. Zhu, J. Fang, Y. Liu, J. Ren,
Z. Wang* 2086 – 2091

Lewis Acid Catalyzed Formal
Intramolecular [3þ2] Cross-Cycloaddition
of Cyclopropane 1,1-Diesters with
Alkenes: General and Efficient Strategy for
Construction of Bridged [n.2.1]
Carbocyclic Skeletons
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Lichte Momente : Einblicke in den
Mechanismus der photochemischen Vor-
g�nge und der Ladungsdynamik eines
kovalenten, organischen Donor-Akzeptor-
Ger�sts wurden mithilfe zeitauflçsender
transienter Absorptions- und Elektronen-
spinresonanz-Spektroskopie erhalten
(siehe Bild). Das organische Ger�st
ermçglicht einen ultraschnellen Elektro-
nentransfer sowie eine weitreichende
Ladungsdelokalisierung und eine Lang-
zeit-Ladungstrennung.

Ein klarer Beweis f�r die Vorteile der
Verwendung Cytosin-reicher DNA-Str�nge
zur Stabilisierung fluoreszierender Ag-
Nanocluster wurde erbracht. Die berech-
neten Fluoreszenzspektren von mit DNA-
Monomeren (dC, dA, dT und dG)
gesch�tzten Silber-Nanoclustern
(AgNCs) stimmten gut mit den experi-
mentellen Spektren �berein (siehe Bild)
und zeigen, dass nur die Verwendung
Cytosin-reicher DNA-Str�nge zu fluores-
zierenden NCs f�hrt.

Ausgehend von drei achiralen Verbindun-
gen ermçglicht die Titelreaktion schnellen
Zugang zu verschiedensten Molek�len
mit Indolin-, Tetrahydrochinolin- und
Tetrahydroisochinolin-Einheiten (siehe
Schema). Der Prozess zeichnet sich durch

die effiziente Bildung mehrerer neuer
Bindungen und Chiralit�tszentren, exzel-
lente Stereoselektivit�t, Oxetan-Desym-
metrisierung und einfache Produktaufrei-
nigung durch Filtration aus.

Kohlenstoffbr�cken : Die Titelreaktion
wurde entwickelt und in der Totalsynthese
der tetracyclischen Diterpenoide Phyllo-
cladanol und Phyllocladen verwendet. Die

Methode bietet eine effiziente, allgemeine
und konzeptionell neue Strategie zum
Aufbau strukturell komplexer [n.2.1]Car-
bocyclen (siehe Schema).
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Hochselektive Katalysatoren entstehen
bei der basischen und anschließenden
sauren Auslaugung konventionell herge-
stellter Zeolithe. Die aktiven Zentren, die
in der formselektiven Umgebung von
Mikroporen liegen und �ber Mesoporen
zug�nglich sind (siehe Bild), f�hren in
s�urekatalysierten Reaktionen zu hohen
Selektivit�ten und Aktivit�ten.

Gasantrieb : Die sequenzielle Abstraktion
von Fluoridionen aus SbF3 in Gegenwart
von 2,2’-Bipyridin f�hrt in hohen Aus-
beuten zu einer Komplexreihe mit
[SbF2]+-, [SbF]2+- und [Sb]3+-Akzeptoren
(siehe Bild). Das thermodynamisch
g�nstige schnelle Entfernen von gasfçr-
migem Me3SiF kçnnte einen allgemeinen
Ansatz auf dem Gebiet der Koordinati-
onschemie von Hauptgruppenzentren
und zur Erhçhung ihrer Lewis-Acidit�t
darstellen.

Das Salz in der Suppe : Mit einem chiralen
Iridium-Katalysator kçnnen 1- und 3-sub-
stituierte sowie 1,3-disubstituierte Isochi-
nolinsalze hydriert werden. Eine basische
Aufarbeitung ergibt die entsprechenden

1,2,3,4-Tetrahydroisochinoline mit hohem
Enantiomeren�berschuss. Die Methode
wurde zur Synthese des Wirkstoffs
Solifenacin eingesetzt.

Unter Verschluss : Magnetische Nanopar-
tikel wurden in hohlen Kohlenstoffnano-
fasern eingeschlossen. Dichte und Orien-
tierung der Mn3O4-Nanopartikel h�ngen
von der inneren Struktur des Kohlenstoff-
Nanocontainers ab, was eine Feinabstim-
mung der magnetischen Eigenschaften
des Kompositmaterials ermçglicht.
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Spontane Polarisationsumkehr : Messun-
gen der Hystereseschleife von Diphenyl-
alanin-Peptidmikrorçhren (FF-PMTs)
unter Lichteinstrahlung ergaben ges�t-
tigte Polarisationschleifen (siehe Bild;
Ec = koerzitives Feld). Die Existenz von
Ferroelektrizit�t in den FF-Peptidnano-
strukturen wurde experimentell gezeigt,
was neue Anwendungen in der Biomedi-
zin und der Mikroelektronik in Aussicht
stellt.

Reaktiv : Se-Phenyl-prop-2-enselenoat
(Phenylselenoacrylat) 2, das ausgehend
von Acryloylchlorid hergestellt wird, ist ein
reaktives Dienophil in Diels-Alder-Reak-
tionen und reaktiver als Acrylate. In Radi-
kalreaktionen kçnnen die mit vielen

Dienen 1 gebildeten Cycloaddukte 3 leicht
zu den Kohlenwasserstoffen 4 reduziert
werden. Diese Methode funktioniert
sogar, wenn in benachbarter Stellung eine
leicht eliminierbare Gruppe vorliegt (z.B.
ein Allylether).

Durch Abwesenheit gl�nzen : Die pseudo-
oxidative decarbonylierende Kupplung
von Carbons�uren mit Arenen l�uft in
Gegenwart eines Rhodium(I)-Katalysators

ohne Oxidationsmittel ab. Die Reaktion
bietet eine bequeme Methode zum
Aufbau von Csp2-Csp2/Csp3-Bindungen.

Klicken und schalten : Eine neue Familie
von Azobenzolen wurde entwickelt, die
geeignete Substituenten f�r die w�ssrige
Staudinger-Bertozzi-Ligation an Azide
enthalten. Die entstehenden Photo-
chrome zeigen ein stabiles und reversib-
les Schaltverhalten in Wasser, mit einem
photostation�ren Zustand (PSS) bis zu
95:5 cis/trans. Anwendungen in Modell-
systemen umfassen die Modifikation azi-
dierter Oberfl�chen und Proteine.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! 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.

In der Angewandten Chemie finden
sich viele fr�he Forschungsberichte sp�-
terer Nobelpreistr�ger. So enth�lt Heft
4/1963 den Beitrag „Umsetzung zwi-
schen Pentafluorschwefelchlorid bzw.
Schwefeltetrafluorid und Aminen“ von
Alan MacDiarmid, der im Jahr 2000 zu-
sammen mit Alan Heeger und Hideki
Shirakawa den Nobelpreis f�r die Ent-
deckung und Entwicklung leitf�higer
Polymere erhielt. Seinen Nobel-Vortrag
�ber „Synthetische Metalle“ finden Sie
in Heft 14/2001, einen hochaktuellen
Beitrag von Alan Heeger in Heft 10/

2013, welches das Festsymposium in
Berlin anl�sslich des 125. Jahrgangs der
Angewandten Chemie begleitet.

In einem weiteren Beitrag beschrieb
Eugene Rochow die Herstellung von 2-
Silabenzimidazolen aus N,N’-Bis-(tri-
methylsilyl)-o-phenylendiamin mit mul-
tifunktionellen Chlorsilanen in Gegen-
wart von Triethylamin. Rochow ist
Chemikern vor allem durch die M�ller-
Rochow-Synthese bekannt, die er fast
zeitgleich mit Richard M�ller 1940 ent-

wickelte, sowie durch die Allred-
Rochow-Skala der Elektronegativit�t.

Weiterhin enth�lt das Heft den dritten
aus einer Serie von vier Aufs�tzen von
Fritz Krçhnke �ber Synthesen mit Pyri-
dinium-Salzen. Krçhnke wies darauf hin,
dass f�r die Reaktivit�t der Pyridinium-
Ionen das Zusammenspiel aller Eigen-
schaften dieses Heterocyclus, z. B. der
aromatische Charakter, die Basizit�t und
der elektronenziehende Stickstoff im
Pyridinium-Ion, entscheidend ist.

Vererbte Chiralit�t : Der Chiralit�tstransfer
von Methyllactat auf Ammoniak wurde
anhand der spiegelbildlichen Schwin-
gungs-Circulardichroismus(VCD)-Spek-
tren eines Paares von Enantiomeren des
flexiblen chiralen Molek�lkomplexes
untersucht. Die charakteristischen VCD-
Muster liefern Beweise f�r die Existenz
zweier dominanter und geringf�gig ver-
schiedener Konformere des Komplexes.

Nanoporçse Materialien : Geordnete
porçse Co3O4-Schichten mit hohem
Aspektverh�ltnis wurden durch Anodisie-
ren eines Cobaltsubstrats und anschlie-
ßendes Gl�hen erhalten. Entscheidend f�r
die Schichtbildung ist, dass die konkur-
rierende Sauerstoffentwicklung beim
Anodisieren ausreichend verhindert wird.
Die aus Co3O4-Kan�len bestehenden
Schichten sind hocheffektive Wasser-
oxidationskatalysatoren (siehe Bild).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208685
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208793
http://www.angewandte.de


C-H-Funktionalisierung

K. Matcha,
A. P. Antonchick* 2136 – 2140

Metal-Free Cross-Dehydrogenative
Coupling of Heterocycles with Aldehydes

Naturstoffsynthese

S. Adachi, K. Watanabe, Y. Iwata,
S. Kameda, Y. Miyaoka, M. Onozuka,
R. Mitsui, Y. Saikawa,*
M. Nakata* 2141 – 2145

Total Syntheses of Lactonamycin and
Lactonamycin Z with Late-Stage A-Ring
Formation and Glycosylation

Difluormethylierung

P. S. Fier, J. F. Hartwig* 2146 – 2149

Synthesis of Difluoromethyl Ethers with
Difluoromethyltriflate

Synthesemethoden

A. Basso,* L. Banfi, S. Garbarino,
R. Riva 2150 – 2153

Ketene Three-Component Reaction:
A Metal-Free Multicomponent Approach
to Stereodefined Captodative Olefins

1909Angew. Chem. 2013, 125, 1897 – 1911 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ein Spektrum von Heterocyclen wurde
regioselektiv durch metallfreie dehydrie-
rende Kreuzkupplung von Heterocyclen
mit Aldehyden erhalten. Die durch eine
hypervalente Iodverbindung vermittelte
Reaktion l�uft bei Raumtemperatur ab,

hat ein breites Substratspektrum und
erfordert keinen Feuchtigkeitsausschluss.
Die Methode erwies sich als n�tzlich in
hocheffizienten, einstufigen Naturstoff-
synthesen.

Die hoch oxygenierten Polyketid-Antibio-
tika Lactonamycin und Lactonamycin Z
wurden synthetisiert. Das BCDEF-Ring-
system wurde durch eine Cycloaddition
und eine Palladium-katalysierte Cyclisie-
rung aufgebaut; eine Bischler-Napieralski-
Cyclisierung wurde zum Aufbau des
A-Rings genutzt. Die Glycosylierung des
Aglycons mit dem richtigen Zucker ergab
Lactonamycin und Lactonamycin Z.

Die Difluormethylierung von Phenolen
mit einem einfachen, nicht ozonabbau-
enden Reagens ist bei Raumtemperatur
binnen Minuten beendet und toleriert
funktionelle Gruppen, was Tandem-

prozesse f�r die Umwandlung von Aryl-
borons�uren, Arylhalogeniden und
Arenen in Difluormethylether in Aussicht
stellt.

Drei im Rampenlicht : Lichteinstrahlung
vermittelt eine allgemeine Dreikompo-
nentenreaktion zwischen Diazoketonen,
Carbons�uren und Isocyaniden. Die hoch
funktionalisierten captodativen Olefin-
produkte dieser Reaktion sind vielseitige
Synthone f�r die organische Synthese.
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Geruch nach Erde : Eine Serie von Homo-
monoterpenen wurde in 2-Methylisobor-
neol (2-MIB) produzierenden Actinomy-
ceten gefunden. Ihr Auftreten liefert ein
detailliertes Bild der 2-MIB-Biosynthese,
da sie aus kationischen Intermediaten

entstehen, die anders schwierig zu beob-
achten sind. Eine hochempfindliche Me-
thode f�r F�tterungsexperimente mit 13C-
markierten Vorstufen wurde entwickelt,
die detaillierte mechanistische Einblicke
in die 2-MIB-Biosynthese gew�hrte.

Radikale Arsenzentren : Der erste vier-
gliedrige [As(m-NTer)]2-Heterocyclus, der
als hochtemperaturstabiles Biradikaloid
aufgefasst werden kann, wird gebildet,
wenn sperrige Substituenten wie der Ter-
phenylrest eine Dimerisierung verhindern.

Additionsreaktionen von Schwefel und
Selen (siehe Schema) sowie die Addition
an die Doppelbindung im CS2 weisen auf
die Existenz eines biradikalischen Cha-
rakters in [As(m-NTer)]2 hin.

Aktiv dank Stickstoff : Der Einbau von
graphitischem Stickstoff in Mehrlagen-
graphen erhçht die chemische Reaktivit�t
der Kohlenstoffatome. Dadurch kçnnen
reaktive Sauerstoffspezies einfach gebil-

det werden, was diesem Katalysator sogar
bei Raumtemperatur eine hohe Aktivit�t in
der Aktivierung von Kohlenwasserstoffen
verleiht.
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Die Katalysemechanismen f�r Kreuz-
kupplungen an Pd-Nanopartikeln
(PdNPs) auf Tr�gersubstraten sind um-
stritten. Dynamische Ver�nderungen an
Nanopartikeln w�hrend solcher Kupp-
lungsreaktionen wurden f�r PdNPs auf
modifizierten Kohlenstoff-Nanorçhren

(CNTs) als Tr�ger verfolgt. Die gut dis-
pergierbaren Pd-CNTs kçnnen mit den
Reaktanten in der Reaktionslçsung co-
dispergieren und somit den molekularen
Kontakt sowie die Reaktivit�t in der
Oberfl�chenkatalyse erhçhen.

Das Eisen-Schwefel-Protein IspH kataly-
siert einen Schl�sselschritt in der Biosyn-
these von Isoprenoiden in Bakterien und
Malariaparasiten. Kristallstrukturen von
IspH in Komplex mit drei Substratanaloga
kl�ren den Bindungsmodus auf und er-
çffnen neue Wege f�r die Wirkstoffent-
wicklung.

Vorzeichenwechsel : Die neue Zintl-Phase
Eu5+xMg18�xSi13 (x = 2.2) weist in Abh�n-
gigkeit von der Temperatur sowohl einen
negativen wie auch positiven magneto-
resistiven Effekt auf. Der maximale Wert
des Magnetowiderstands von 92 % wird
bei 100 K und 9 T erreicht (siehe Auftra-
gung).
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