
Elektrokatalyse
In ihrer Zuschrift auf S. 8708 ff. berichten S. H. Yu
et al. �ber einen Ni/NiO/CoSe2-Katalysator, der
zurzeit der beste Pt-freie Elektrokatalysator f�r die
Entwicklung von Wasserstoff in saurem Medium ist.

Raumtemperatur-Eis
Graphenoxid-Nanoflocken auf Graphit lçsen das

Raumtemperaturwachstum von Eis auf dem
Substrat aus. In der Zuschrift auf S. 8870 ff. zeigen
K. P. Loh et al., dass Keimbildung und Kris-
tallwachstum in Echtzeit untersucht werden kçn-
nen.

Hohle Nanostrukturen
In ihrer Zuschrift auf S. 8805 ff. beschreiben
X. W. Lou, Y. Xie et al. die Herstellung kom-
plexer hohler Nanostrukturen aus konzentrischen
Rçhren, die vielversprechende Elektrokatalysa-
toren und Elektrodenmaterialien sind.
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… Viridicatumtoxin B gehçrt zu der Tetracyclinfamilie und zeigt eindrucksvolle
Aktivit�ten gegen eine Vielzahl Gram-positiver Bakterienst�mme, einschließlich
Methicillin-resistenter Staphylococcus-aureus-St�mme (MRSA) und Enterococcus
faecalis (im Hintergrund gezeigt). In ihrer Zuschrift auf S. 8898 ff. beschreiben K. C.
Nicolaou et al. die Totalsynthese und Strukturrevision von Viridicatumtoxin B, was
den Weg f�r molekulares Design, chemische Synthese und biologische Unter-
suchungen auf diesem Gebiet der biomedizinischen Forschung ebnet.

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.

Das potente und komplexe Antibiotikum …
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Salamitaktik zur Strukturaufkl�rung : Ein
neuer Einblick in nanostrukturierte Mate-
rialien wird durch eine neuartige Abbil-
dungstechnik gegeben, welche die reale
dreidimensionale (3D-)Feinstruktur auf
atomarer Ebene mithilfe herkçmmlicher
zweidimensionaler (2D-)Projektionen re-
konstruiert (siehe schematische Darstel-
lung).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303804
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Das Thiylradikal des Cysteinrests 272
(C272) in der C-P-Lyase addiert an
5-Phosphoribose-1-methylphosphonat
unter Bildung eines kovalent gebundenen
Thiophosphonatradikals. Die Reaktion mit
dem Glycinrest 32 (G32) des Enzyms gibt
Methan, ein Glycylradikal und Thiophos-
phat (siehe Schema). Der intramolekulare
Angriff der 2-OH-Gruppe f�hrt zu 5-
Phosphoribose-1,2-cyclophosphat, w�h-
rend das Glycylradikal die freigesetzte SH-
Gruppe wieder zum Thiylradikal oxidiert.

Mittendrin : Neue Studien ergeben, dass
die Insertion von nichtaktivierten Alkenen
in die Metall-Sauerstoff- und Metall-
Stickstoff-Bindung von Metall-Alkoxo- und
Metall-Amido-Komplexen mindestens
ebenso schnell erfolgen kann wie in

Metall-Alkyl-Bindungen. Untersuchungen
katalytischer und stçchiometrischer Re-
aktionen, die �ber diese zunehmend ver-
breitete Klasse metallorganischer Reak-
tionen ablaufen, werden hier zusammen-
gefasst.

Die Suche nach effizienten Katalysatoren
f�r die Sauerstoffreduktionsreaktion
(ORR) in Brennstoffzellen hat zu Nano-
partikelsystemen mit pr�zise einstellbarer
Grçße, Form, Zusammensetzung und
Struktur gef�hrt. W�hrend die klassischen
Platin-basierten Katalysatoren noch
immer intensiv erforscht werden, treten in
j�ngster Zeit auch platinfreie Systeme in
den Vordergrund.

Nicht edel, aber wirksam : Ein neues Ni/
NiO/CoSe2-Hybridmaterial wurde als
wirksamer Katalysator f�r die Wasser-
stoffentwicklung (siehe Bild) hergestellt.
Dieser neue Katalysator hat ein kathodi-
sches Anfangspotential von �0.03 V und
eine Tafel-Steigung von 39 mV pro Dekade
und ist zurzeit der beste Platin-freie Elek-
trokatalysator f�r die Wasserstoffentwick-
lung in saurem Medium.
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Klein und zackig : Nach der Einf�hrung
eines minimalen Photovernetzers mit
Eignung f�r Klick-Reaktionen (siehe
Schema) in zahlreiche niedermolekulare
Kinase-Inhibitoren wurden die resul-
tierenden Sonden zum Proteom-Profiling

in vitro (in Zelllysaten) und in situ (in
lebenden Zellen) eingesetzt. Auch bei der
Identifizierung ihrer potenziellen Ziel-
kinasen im großen Maßstab waren sie
bekannten Sonden �berlegen.

Gr�ne Inseln: Die f�r Beta-Zellen selektive
Sonde PiY wurde entwickelt, welche
Langerhans-Inseln (rot, siehe Bild) im
Pankreas lebender Tiere ohne Nebenwir-
kungen anf�rbt. Nach Injektion von PiY in
die Schwanzvene konnten die Inseln
gesunder und diabetischer M�use ver-
glichen werden. PiY erleichterte auch die
Isolierung gesunder Langerhans-Inseln
durch fluoreszenzunterst�tzte Chirurgie.

Chinoide Rylene in Biradikaloiden : Die
lçslichen und best�ndigen Verbindungen
Tetracyanquaterrylenchinodimethan (QR-
CN) und Tetracyanhexarylenchinodime-
than (HR-CN) wurden synthetisiert. W�h-
rend QR-CN im Grundzustand eine
geschlossenschalige Chinoidstruktur auf-
weist, ist es f�r HR-CN ein Singulett-
Biradikal. Beide Verbindungen zeigen im
Nahinfrarot sehr starke Ein- und Zwei-
Photonen-Absorption.

Coaxiale und orthogonale Orientierungen
der Helices (linke bzw. rechte Illustration)
in einem Quadruplex-Duplex-Knoten
wurden durch Einbau einer Duplex-Haar-
nadelstruktur in verschiedenartige Qua-

druplexgeometrien realisiert. Die Modu-
larit�t des Ansatz wurde durch die simul-
tane Anbindung mehrerer Duplexst�mme
an ein G-Quadruplexger�st zur Bildung
eines G-Knotens demonstriert.
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Ger�hrt, nicht gesch�ttelt : Ketten aus
40 nm großen Fe3O4-Nanopartikeln
kçnnen als weltkleinste Magnetr�hrfische
verwendet werden. Ihre Synthese ist ein-
fach und skalierbar, und sie kçnnen in
Pikoliter-Emulsionstropfen eingebracht
und effektiv mit einem kommerziellen
Magnetr�hrer bewegt werden. Ihre
geringe Grçße verhindert ein Sedimentie-
ren aufgrund von Gravitations- oder
magnetischen Kr�ften, sodass sie
suspendiert bleiben und alle Teile der
Lçsung r�hren.

Regiodivergente Katalyse : Cobaltkom-
plexe mit N-heterocyclischen Carben-
liganden (NHC) katalysieren die intramo-
lekulare Olefinhydroarylierung von Indo-
len mit anh�ngenden N-Homoallyl- oder
Bis(homoallyl)-Einheiten und einer diri-

gierenden Aldimingruppe an C3. Unter
milden Bedingungen entstehen Dihydro-
pyrroloindole und Tetrahydropyridoindole,
wobei der Cyclisierungsverlauf von der
Br�cke abh�ngt, aber �ber den NHC-
Ligand gesteuert werden kann.

Lçcher in Lçchern : Mithilfe einer modifi-
zierten Templatmethode f�r kolloidale
Kristalle wurden periodisch geordnete
makroporçse Architekturen mit einstell-
barer dualer Porosit�t hergestellt (siehe
Bild). Die Strukturen, z.B. die von BiVO4,
eignen sich sehr gut, um die Korrelation
zwischen den geometrischen Eigenschaf-
ten des Materials und der Ladungsmigra-
tion f�r die photoelektrochemische Was-
serspaltung zu untersuchen.

Eine einzigartige Kaskade aus Aza-
Rauhut-Currier-Reaktion, Cyclisierung und
Desulfonierung zwischen Allenoaten und
N-Sulfonyl-1-aza-1,3-dienen gelingt mit
dem leicht zug�nglichen Diamin-Kataly-

sator TMEDA. Die Reaktion bietet einen
milden und effizienten Zugang zu pr�pa-
rativ wertvollen, hoch funktionalisierten
Pyridinen.
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Ohne Umwege : Eine durch N-hetero-
cyclische Carbene (NHCs) vermittelte
oxidative Katalyse ermçglicht die direkte
b-Kohlenstoff-Funktionalisierung ges�t-
tigter Aldehyde (siehe Schema). Die
Reaktion verl�uft �ber zwei aufeinander

folgende oxidative Schritte zu a,b-unge-
s�ttigten Triazolester-�quivalenten als
formale Michael-Akzeptoren, die mit 1,3-
Diketonen und b-Ketonestern enantio-
selektiv reagieren.

Ein wirkungsvoller Weckruf : Stabile a,b-
unges�ttigte Ester wurden durch die
Anlagerung eines chiralen N-hetero-
cyclischen Carbens (NHC) als Organo-
katalysator aktiviert. Die gebildeten
Michael-Akzeptoren reagierten mit

Enamid-Nukleophilen zu optisch reinen
Produkten (siehe Schema; Ts = p-Toluol-
sulfonyl), die in biologisch aktive d-Lac-
tame und Piperidine �berf�hrt werden
konnten.

Ge�nderte Pr�ferenz : Ein Amin-Thiocarb-
amat-Katalysator kann die einfache, effi-
ziente und hoch enantioselektive Brom-
cyclisierung olefinischer 1,3-Dicarbonyl-
verbindungen vermitteln. In Anwesenheit
des difunktionellen Katalysators findet die
Bromierung chemoselektiv am Olefin und
nicht am Kohlenstoffatom in a-Position
zu den Carbonyleinheiten statt.

Wasserstoff aus der Tube : Organisch-
anorganische MoO3-Ethylendiamin(EDA)-
Hybridnanodr�hte wurden durch Anionen-
austausch mit S2�-Ionen bei erhçhten
Temperaturen in hierarchische nano-

schichtbasierte MoS2-Nanorçhren (HNN-
MoS2) umgewandelt. Die Nanorçhren
sind hoch aktive Katalysatoren f�r die
photoelektrochemische Wasserstoffent-
wicklung durch Wasserspaltung.
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Enantioselektivit�t durch H-Br�cken : Eine
ungewçhnliche [4þ3]-Anellierung von
Enalen mit o-Chinonmethiden in Gegen-
wart katalytischer N-heterocyclischer Car-
bene (NHCs) ermçglicht die Synthese von

Benzo-e-lactonen. Die freie OH-Gruppe
des chiralen Triazolium-NHC bildet eine
Wasserstoffbr�cke mit dem Substrat und
erzeugt so hohe bis exzellente Enantio-
selektivit�ten.

Kinderleicht : Die Titelreaktion setzt die
einfach zug�ngliche kristalline Verbin-
dung N-Formylsaccharin als eine effektive
CO-Quelle ein. Die Reaktionen laufen mit
einem kleinen �berschuss der CO-Quelle

bei moderaten Temperaturen ab und
konnten auf ein breites Spektrum von
Arylbromiden angewendet werden.
DMF = N,N-Dimethylformamid, dppb =

1,4-Bis(diphenylphosphanyl)butan.

Al gibt Cp den Rest : Organoaluminium-
reagentien aktivieren 1,4-Dien-3-one f�r
eine Nazarov-Elektrocyclisierung (siehe
Schema) und �bertragen anschließend

einen Substituenten auf die resultieren-
den Cyclopentenylkationen. Der Prozess
verl�uft mit m�ßiger bis vollst�ndiger
Regio- und Diastereoselektivit�t.

Lieferung direkt ins Haus : Die lysinspezi-
fische Demethylase 1 (LSD1) kann durch
den schwachen und nichtselektiven LSD1-
Inhibitor Phenylcyclopropylamin (PCPA)
selektiv inaktiviert werden, wenn dieser
direkt in das aktive Zentrum des Enzyms
gebracht wird. Basierend auf diesem
Konzept wurde eine Serie von LSD1-
Inhibitoren (1) entworfen.
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Je mehr, desto besser : Die Umsetzung
von [Pt(H)2(dcpe)] (dcpe = 1,2-Bis(dicy-
clohexylphosphanyl)ethan) mit stçchio-
metrischen Mengen an Silan ergibt den
Bis(silyl)-Komplex [Pt{Si(OMe)3}2(dcpe)],
w�hrend ein �berschuss an Silan durch
wiederholte Si-O-Bindungsaktivierung zu
Hydrodesalkoxylierungen und zur Bildung
von SiH3-Liganden f�hrt (siehe Schema;
Cy = Cyclohexyl).

Eine Arininsertion in die F-Sn-Bindung
von Tributylzinnfluorid liefert unter syn-
chroner Bildung von Ar-F- und Ar-Sn-
Bindungen ganz einfach eine Vielzahl an

2-Fluorarylstannanen. Die formale Total-
synthese von Flurbiprofen aus dem Pro-
dukt einer Fluorstannylierung wird eben-
falls beschrieben.

Ein einfacher Weg zu Komplexit�t : Die
Titelreaktion liefert Spirooxindole mit
hoher Enantioselektivit�t (siehe Schema).
Entscheidend f�r die Reaktivit�t sind das
nucleophile C4- und das elektrophile C2-

Atom des Azlacton-Substrats. Bn =

Benzyl, HOBt = 1-Hydroxy-1H-benzotri-
azol, MTBE = Methyl-tert-butylether, PG =

Schutzgruppe, TMS = Trimethylsilyl.

Unschuldig? Mitnichten! „Nichtunschul-
dige“ sperrige Phosphane mit einer redu-
zierenden Cycloheptatrienyl-Cyclopenta-
dienyl-Titan-Einheit �berf�hren bei
Raumtemperatur glatt PdII- in Pd0-Spezies

(siehe Schema). Der entstehende Kom-
plex katalysiert Suzuki-Miyaura-Kupplun-
gen, die auch mit sterisch gehinderten
Arylbromiden schnell ablaufen.
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Rçhre in Rçhre : Ein allgemeiner Zugang
zu neuartigen komplexen Rçhre-in-Rçhre-
Nanostrukturen f�r eine Vielzahl an
Metalloxiden nutzt das Beschichten von
Kohlenstoffnanofasern mit einer Schicht

Metallglycolat und ein anschließendes
Calcinieren an Luft. Diese Metalloxide mit
einzigartigen komplexen rçhrenfçrmigen
Strukturen sollten f�r die im Titel
genannten Anwendungen geeignet sein.

Carbocyclischer K�fig : Die substratkon-
trollierte Totalsynthese von Vinigrol nutzt
eine Sequenz aus oxidativer Desaromati-
sierung und Diels-Alder-Cycloaddition mit
anschließender Palladium-katalysierter
Cyclisierungskaskade, um das zentrale

Kohlenstoffger�st aufzubauen. Die
Stereozentren C4, C9 und C12 werden
durch Reduktionen oder Oxidationen eta-
bliert, und die Diterpenoidstruktur ist das
Ergebnis einer Ringfragmentierung.

Eine Frage der Symmetrie : Die ChenPhos-
Liganden (siehe Struktur) zeigen in der
Titelreaktion eine drastisch hçhere kata-
lytische Aktivit�t als ihre C2-symmetri-
schen Vorg�nger mit zwei Dimethyl-
aminoethyl-substituierten Ferrocenyl-
(phenyl)phosphanyl-Gruppen. Ihre leichte
Verf�gbarkeit, extreme Luftstabilit�t und
hohe Enantioselektivit�t, Aktivit�t und
Produktivit�t machen diese Liganden zu
vielversprechenden Kandidaten f�r ein
breites Spektrum von Anwendungen.

Die regioselektive Oxidation nichtaktivier-
ter sekund�rer Csp3-H-Bindungen gelang
mit hypervalenten Iod(III)-Reagentien und
tert-Butylhydroperoxid (siehe Schema).
Herstellung und Derivatisierung der
hypervalenten Iod(III)-Reagentien sind
einfach, was deren gezieltes Design f�r
eine optimale Regioselektivit�t ermçg-
licht.
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Eisenarbeiten : Der enantioselektive
Transfer eines Nitrens auf ein Sulfid
gelingt mit einem chiralen Eisen(III)/
PyBOX-Katalysator (siehe Schema). Ver-
schiedene Sulfimide wurden so mit hohen
Enantioselektivit�ten und Ausbeuten
erhalten. Die Anwendung dieses Proto-
kolls auf die Synthesen enantiomeren-
angereicherter Sulfoximine und eines
Epoxids wurde ebenfalls gezeigt.

Ein molekularer Schalter : Die Leitf�higkeit
einer aus Graphen-Molek�l-Kontakten
bestehenden neuen molekularen Funkti-
onseinheit konnte durch Bestrahlen mit
einer externen Lichtquelle geschaltet
werden (siehe Bild). Drei photochrome
Diarylethen-Derivate mit unterschiedli-
chen Substituenten wurden als zentrales
Element der Funktionseinheit verwendet.

S�ße Kristalle : Die Synthese von Poly-
sacchariden wird durch viele Faktoren
erschwert. Die topochemische Azid-Alkin-
Cycloadditionspolymerisation eines

ungesch�tzten Monosaccharids umgeht
diese Probleme und liefert regioselektiv
ein kristallines Glycopolymer in quantita-
tiver Ausbeute.

Domino-Cyclisierung : Alkylpalladium-
Zwischenstufen einer asymmetrischen
Heck-Reaktion wurden von einem zweiten
Alken unter hoch enantioselektiver Bil-
dung tricyclischer Produkte abgefangen
(siehe Schema; Boc = tert-Butoxy-

carbonyl). Die Methode wurde in der
asymmetrischen Synthese einer Vorstufe
von (�)-Martinellins�ure, einer Volksme-
dizin zur Behandlung von Augeninfektio-
nen in S�damerika, verwendet.
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Ein Photokatalysator, [Ru(bpy)3]2+, der an
einen Proteinliganden gebunden ist, war
entscheidend f�r die Entwicklung der
Titelmethode. Ein lokaler Einelektronen-
transfer vom Katalysator f�hrte zur Bil-

dung von Tyrosylradikalen, und N’-Acetyl-
N,N-dimethyl-1,4-phenylendiamin wurde
als Tyrosylradikalf�nger genutzt. Die
Radikaladdition ermçglichte die selektive
Modifizierung des Zielproteins.

Metallische Verunreinigungen : Graphen-
oxidnanob�nder (GONRs) werden �bli-
cherweise ausgehend von Kohlenstoff-
nanorçhren (CNTs) synthetisiert (siehe
Bild). CNTs enthalten jedoch auch nach
Reinigung signifikante Mengen metalli-
scher Verunreinigungen, die nach dem
oxidativen Aufrollen zur Bildung der
GONRs bestehen bleiben und das elek-
trochemische Verhalten des resultieren-
den Materials beeinflussen.

Elektronentransfer(ET)-Geschwindigkei-
ten wurden mithilfe zeitauflçsender EPR-
Spektroskopie z.B. bei der Photooxidation
von Nitroxylradikalen durch einen Ru-
Bipyridyl-Komplex ermittelt. So wird die
Bestimmung der grundlegenden Merk-
male von ETs in Lçsung mçglich. Die
Methode wurde auf zwei Spin-markierte
Bacteriorhodopsin-Derivate angewendet
und eignet sich f�r Proteine, Nucleins�u-
ren und biologische Membranen.

Zeolithmembranen : Eine Methode zur
Herstellung von orientierten Quarz-MFI-
Zeolithfilmen wird vorgestellt (siehe Bild;
TPAOH = Tetrapropylammoniumhydro-
xid). Die damit erzeugten Filme zeigen
eine herausragende Effizienz bei der
Trennung von p- und o-Xylol.
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Chemische Vernetzung wurde f�r den
Aufbau von DNA-Nanostrukturen mit
erhçhter thermischer Stabilit�t eingesetzt.
Die thermostabilen DNA-Nanostrukturen
wurden dann als modulare Primer in

Polymerasekettenreaktionen (PCR; siehe
Bild) verwendet, um multifunktionali-
sierte und verzweigte PCR-Produkte f�r
Mehrfachdetektion und Hydrogel-Bildung
zu erzeugen.

Eine preiswerte Synthese von syn-Propion-
amidaldolen wurde entwickelt. Die Syn-
these beginnt mit der Bildung des Z-
Enolborinats durch Hydroborierung von
4-Acryloylmorpholin mit Diisopinocam-
pheylboran ((Ipc)2BH), an die sich eine

Aldolreaktion mit einem achiralen oder
chiralen Aldehyd zur Bildung von syn-a-
Methyl-b-hydroxymorpholincarboxamiden
mit exzellenter Enantio- und Diastereo-
selektivit�t anschließt (siehe Schema; R =

Alkyl, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl).

Keimbildung : Der Nebeltrinker-K�fer in
der Namibw�ste sammelt mit seinen
wachsartigen Fl�geln, die mit submilli-
metergroßen hydrophilen Hçckern verse-
hen sind, Tropfen aus dem Morgennebel.
Superhydrophile Graphenoxid-Nanoflo-

cken sind biomimetische Analoga dieser
Hçcker und kçnnen die Eisbildung auf
hydrophobem Graphit initiieren. Auf diese
Art lassen sich unterschiedliche feste
Eisformen bei Umgebungsbedingungen
erhalten (siehe Bilder).

Stapelkunde : Zwei verschiedene, aber
verwandte Naphthalene bilden, gesteuert
durch ihre H-Br�ckenbindungen und p-p-
Stapelung, unterschiedliche Nanostruk-
turen (siehe Bild). Diese Nanostrukturen
wiesen einzigartige Merkmale hinsichtlich
photonischer Begrenzung und Lichtwei-
terleitung auf, was einen Einsatz in nano-
photonischen Schaltkreisen nahelegt.
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Abbildung von chiralen Dom�nen : Reso-
nante zirkular polarisierte Rçntgenbeu-
gung wurde verwendet, um zwischen
kristallinen Enantiomeren zu unterschei-
den (siehe Bild). Die gezielte Steuerung
der Penetrationstiefe und der Strahl-

fokussierung ermçglicht die Visualisie-
rung der dreidimensionalen Morphologie
der Chiralit�tsdom�nen und stellt eine
Verbesserung f�r das Kristall-Engineering
dar.

Von blau zu rot : Die Struktur und die
Lumineszenzeigenschaften des Gadoli-
nium(III)-Komplexes 1 wurden unter-
sucht. Durch abwechselnde Bestrahlung
und O2-Einwirkung kann die Lumineszenz

von 1 in THF bei Raumtemperatur rever-
sibel geschaltet werden, wobei sich die
Emissionsfarbe �ndert (siehe Bild). Dabei
spielt die lichtinduzierte Phosphoreszenz
von 1 eine Schl�sselrolle.

Sequenzen von hochaufgelçsten Tieftem-
peraturemissionsspektren einzelner LH2-
Lichtsammelkomplexe von Rhodopseudo-
monas acidophila zeigen eine deutlich
grçßere Vielfalt an Emissionsprofilen als
zuvor beobachtet. Die Ergebnisse liefern
einen direkten Beleg f�r betr�chtliche
Fluktuationen in der Elektron-Phonon-
Kopplung und, verbunden damit, der
Excitonen(de)lokalisierung innerhalb ein-
zelner Pigment-Protein-Komplexe.
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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.

Hier liegen die Urspr�nge der mit
Abstand wichtigsten Klick-Chemie-
Reaktion: Rolf Huisgen berichtet �ber
Kinetik und Mechanismus 1,3-dipolarer
Cycloadditionen; die (unkatalysierte)
Azid-Alkin-Cycloaddition nimmt in
diesem Aufsatz allerdings verh�lt-
nism�ßig wenig Raum ein. Neugierig
machen auch die Titel weiterer Aufs�tze
wie „Ein Geheimnis des chinesischen
Porzellans“ oder „Abwehrstoffe der
Arthropoden, ihre Isolierung und Auf-
kl�rung“. Zu den hier behandelten Arth-
ropoden gehçren z.B. Bombardierk�fer
und Ohrw�rmer. Bereits im 18. Jahr-
hundert besch�ftigten sich Natur-
forscher mit dem Schuss des Bombar-

dierk�fers, doch gelang die Kl�rung der
Frage, ob dieser „mehr physikalisch oder
mehr chemisch“ sei, erst 1957.

Mit Oligomeren und Pleionomeren
besch�ftigt sich ein weiterer Aufsatz; da
sich letzterer Begriff nicht durchgesetzt
hat, ist es f�r heutige Leser gewiss hilf-
reich, im Artikel eine Definition zu
finden: „Pleionomere sind also moleku-
lareinheitliche, polymerhomologe Sub-
stanzen, die sich in ihren physikalischen
Eigenschaften nicht mehr gen�gend
unterscheiden.“

Unter den Zuschriften finden sich
zwei fr�he Arbeiten von Hans Bock,
denen noch mehr als 100 in der Ange-
wandten Chemie folgen sollten; auch

Franz Effenberger und Ralf Steudel
(noch als cand. chem.), ebenfalls Ange-
wandte-Autoren �ber mehr ca. 40 Jahre,
sind vertreten.

Als Zeichen der Zeit ist der Vortrag
„Bestimmung von Radioaktivit�t in
Lebensmitteln“ in den Versammlungs-
berichten anzusehen: Vom Fallout, so
erfahren wir, ist besonders Blattgem�se
betroffen, Kartoffeln und Spargel dage-
gen weniger, da nur etwa 20% der Kon-
tamination durch Aufnahme aus dem
Boden erfolgt.

Lesen Sie mehr in Heft 16-17/1963

Ruthenium und Co : Ruthenium(II)-Kom-
plexe sind nach wie vor die „heißesten
Kandidaten“ f�r Farbstoffsolarzellen, doch
derzeit bekannte Ru-Sensibilisatoren sind
nicht mit CoII/III-Elektrolyten kompatibel.
Der Effekt einer Oberfl�chenisolierung auf
die Leistungsf�higkeit einer Zelle wurde
durch den Vergleich zweier cyclometal-
lierter RuII-Komplexe studiert. Der Ansatz
zeigt ein allgemeines Prinzip f�r beispiel-
lose Effizienzen bei der Kombination von
RuII-Sensibilisatoren mit einem Cobalt-
Elektrolyt.

Die Totalsynthese von Viridicatumtoxin B
resultierte in der Revidierung der Struktur
und ebnet den Weg zur Synthese von
Analoga sowie der biologischen Bewer-
tung dieses komplexen tetracyclin�hnli-

chen Antibiotikums. Die hoch konvergen-
te Strategie ermçglicht den raschen
Aufbau des vollst�ndigen carbocyclischen
Ger�sts des Molek�ls.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304608
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201304691
http://www.angewandte.de
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v75:16/17/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v75:16/17/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v75:16/17/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v75:16/17/issuetoc


Selbstorganisation

J. D�ring, A. Hçlzer, U. Kolb,
R. Branscheid, F. Grçhn* 8905 – 8908

Supramolekulare organisch-anorganische
Hybridaggregate mit variabler
Partikelgrçße: Zusammenspiel von drei
nichtkovalenten Wechselwirkungen

Protein-NMR-Spektroskopie

A. Mainz, T. L. Religa, R. Sprangers,
R. Linser, L. E. Kay, B. Reif* 8909 – 8914

NMR-Spektroskopie an lçslichen
Proteinkomplexen mit Molekulargewicht
im Mega-Dalton-Bereich

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erh�ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Dieser Artikel ist online
unter www.angewandte.de oder vom frei verf�gbar
Korrespondenzautor erh�ltlich. (Open Access).

Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und R�ckseite, innen und außen).

8651Angew. Chem. 2013, 125, 8637 – 8651 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Gegens�tze ziehen sich an : Gold- oder
CdS-Nanopartikel und ionische Farbstoff-
molek�le kçnnen supramolekulare Ag-
gregate mit einer definierten Grçße zwi-
schen 100 und 300 nm bilden, wenn man
ein Makroion als Templat und Bindeglied
verwendet. Das Bild zeigt das erhaltene
Gold-Dendrimer-Farbstoff-Aggregat
(blaue Kugeln: dendritisches Makroion,
rote Kugeln: Gold, rote Balken: ionischer
Farbstoff).

Je grçßer, umso besser : Sequenzielle
NMR-spektroskopische Zuordnungen des
Proteinr�ckgrats gelangen f�r einen Pro-
teasomkomplex von ca. 1 MDa. Die Me-
thode beruht auf einer Immobilisierung
des Komplexes durch Probenrotation im
magischen Winkel. In Kombination mit

Proteindeuterierung, Protonendetektion
austauschbarer Gruppen und para-
magnetischer Relaxationsverst�rkung
werden Struktur- und Dynamikuntersu-
chungen supramolekularer Komplexe mit
atomarer Auflçsung mçglich.
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Die Autoren dieser Zuschrift mçchten einen Verweis auf eine wichtige Literaturstelle
hinzuf�gen. In ihrer Beschreibung des Kenntnisstands zu Cyclobutanon-Funktionali-
sierungen (S. 6850, erster Absatz) fehlt ein Verweis auf den Beitrag „Enantioselective
Organocatalytic Michael Addition of Cyclobutanones to Nitroalkenes“ [1] von J. Rodri-
guez, Y. Coquerel und Mitarbeitern. Die Autoren bedauern dieses Versehen und danken
Professor Rodriguez f�r den Hinweis.

[1] D. Mailhol, M. del Mar Sanchez Duque, W. Raimondi, D. Bonne, T. Constantieux, Y.
Coquerel, J. Rodriguez, Adv. Synth. Catal. 2012, 354, 3523 – 3532.
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