
Kohlenstoffnanorçhren
Wie L. Mleczko und G. Lolli im Kurzaufsatz auf

S. 9540 ff. diskutieren, ist die industrielle Kohlen-
stoffnanorçhrenproduktion ein gutes Beispiel f�r
die Multiskalen-Entwicklung, bei der auf unter-
schiedlichen Ebenen auftretende Probleme si-
multan gelçst werden m�ssen.

N-H-Aktivierung
H. Schwarz et al. zeigen in der Zuschrift auf
S. 9691 ff., dass es bei Zugabe von [Al2O3]Cþ so-
wohl zur einfachen als auch zur doppelten N-H-
Aktivierung von Ammoniak kommt. Massen-
spektrometrische und theoretische Studien st�tzen
dieses Resultat.
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… auf den Sektoren Gesundheitspflege, Pflanzenbau und -schutz und Mate-
rialwissenschaften begr�nden das seit 150 Jahren anhaltende Wachstum der Firma
Bayer und garantieren ihren zuk�nftigen Erfolg. Aktuelle Beispiele wie Riociguat,
ein Stimulator der lçslichen Guanylat-Cyclase (sGC) zur Behandlung von pulmo-
naler Hypertonie, neuartige selektiv insektizide Liganden des nicotinischen Ace-
tylcholin-Rezeptors (nAChR) als effektive Mittel zur Ungezieferbek�mpfung sowie
innovative und vielseitige Materialien auf Polyurethanbasis und deren breite,
nutzbringende und lukrative Anwendung belegen das hohe Innovationspotenzial
von Bayer. Die drei Aufs�tze zu diesen Themen von M. Follmann et al. auf
S. 9618 ff., von P. Jeschke et al. auf S. 9640 ff. und von H.-W. Engels et al. auf
S. 9596 ff. stammen ebenso von Bayer-Forschern wie vier Kurzaufs�tze �ber Koh-
lenstoffnanorçhren, Herbizide, Sulfoximin-Pharmakophore und elektroaktive
Polymere. Viele weitere Beitr�ge im Jubil�umsheft „150 Jahre Bayer“ zeugen von
der weltweiten Zusammenarbeit zwischen Bayer-Forschern und Hochschulen.

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
„… Ohne Wissenschaft, also ohne Forschung und
Entwicklung, werden die aktuellen globalen
Herausforderungen nicht zu meistern sein. Innovationen
sichern die Zukunft, sowohl von Unternehmen wie Bayer
als auch von allen Menschen. F�r Innovationen gibt es
allerdings Voraussetzungen: Sie sind nicht allein eine Frage
des Geldes, sondern es kann sie nur geben, wenn Kçpfe mit
Ideen und Leidenschaft dahinter stehen. Innovationen
erfordern Neugierde, Freude an Ver�nderung, an st�ndiger
Verbesserung …“ Lesen Sie mehr dazu im Editorial von
Wolfgang Plischke.

W. Plischke* 9505 – 9506

Durch wissenschaftsbasierte Innovation
zum Erfolg: 150 Jahre Bayer

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 9522 – 9525

Autoren-Profile
„Ich begutachte wissenschaftliche Arbeiten gerne, weil ich
dabei besonders viel Neues und Interessantes lerne.
Das grçßte Problem, dem Wissenschaftler
gegen�berstehen, ist die Ablenkung durch unwichtige
Dinge. . . .“
Dies und mehr von und �ber Herbert W. Roesky finden
Sie auf Seite 9526.

Herbert W. Roesky 9526 – 9527

B�cher
The Portable Chemist’s Consultant Yoshihiro Ishihara, Ana Montero, Phil S.

Baran
rezensiert von R. Webster, H. Teller
T. Kraemer 9528
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Essays

Wissenschaftsgeschichte

M. Quack* 9530 – 9538

Irrtum und Erkenntnis:
Wenn Wiederholen neu ist
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Kohlenstoffnanorçhren

L. Mleczko,* G. Lolli 9540 – 9557

Kohlenstoffnanorçhren: ein Beispiel f�r
eine Multiskalen-Entwicklung –
mechanistische Betrachtung vom
Subnanometer- bis zum Metermaßstab

Moderne Landwirtschaft

H. Ahrens, G. Lange, T. M�ller,
C. Rosinger, L. Willms,
A. van Almsick* 9558 – 9569

4-Hydroxyphenylpyruvatdioxygenase-
Inhibitoren plus Safener: Lçsungen f�r
eine moderne und nachhaltige
Landwirtschaft
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Die spannende Geschichte der Entde-
ckung der Kernspaltung begann mit
einem großen Irrtum, der Enrico Fermi
den Nobel-Preis einbrachte f�r die
scheinbare (aber falsche) Entdeckung der
Transuranelemente. Doch die sorgf�ltige
Wiederholung und Erweiterung der Expe-
rimente f�hrte schließlich zur korrekten
Interpretation der Beobachtungen als
Kernspaltung der „kleinen Verunreini-
gung“ von 0.7% 235

92U in Natur-Uran durch
Hahn, Meitner, Strassmann, Frisch und
Bohr.

Katalyse f�r Klein und Groß: Dieser Kurz-
aufsatz fasst das Wissen �ber die Katalyse
mit mehrwandigen Kohlenstoff-Nanorçh-
ren (MWCNTs) zusammen. Die MWCNT-
Technik ist ein gutes Beispiel f�r die
Multiskalen-Entwicklung und deckt den
Bereich von der nm- bis zur m-Skala ab.

Probleme und Lçsungsmethoden f�r ver-
schiedene Skalen m�ssen bedacht
werden. Der Co/Mn-Referenzkatalysator
ist Teil einer der ersten kommerziellen
Techniken f�r die skalierbare Produktion
von MWCNTs.

Inhibitoren des HPPD-Enzyms verhindern
die Bildung pflanzlicher Carotinoidpig-
mente, was wiederum zum Chlorophyll-
Abbau f�hrt (siehe Bild). Diese „Bleich-
wirkung“ kommt bei Produkten zur Kon-
trolle von Schadpflanzen in unterschied-
lichen Kulturen zum Einsatz. In Kombi-
nation mit einem Safener l�sst sich das
Potential dieser Verbindungsklasse bei
der selektiven Bek�mpfung der wichtigs-
ten Schadpflanzen voll ausschçpfen.
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Medizinische Chemie

U. L�cking* 9570 – 9580

Sulfoximine: Eine vernachl�ssigte Chance
in der medizinischen Chemie

Dielektrische Elastomere

J. Biggs, K. Danielmeier,* J. Hitzbleck,
J. Krause, T. Kridl, S. Nowak, E. Orselli,
X. Quan, D. Schapeler,* W. Sutherland,
J. Wagner 9581 – 9595

Elektroaktive Polymere: Entwicklungen
und Perspektiven dielektrischer
Elastomere

Aufs�tze

Polyurethane

H.-W. Engels,* H.-G. Pirkl, R. Albers,
R. W. Albach, J. Krause, A. Hoffmann,
H. Casselmann, J. Dormish 9596 – 9616

Polyurethane: vielseitige Materialien und
nachhaltige Problemlçser f�r aktuelle
Anforderungen

Wirkstoffentwicklung

M. Follmann,* N. Griebenow,
M. G. Hahn, I. Hartung, F.-J. Mais,
J. Mittendorf, M. Sch�fer, H. Schirok,
J.-P. Stasch, F. Stoll,
A. Straub 9618 – 9639

Chemie und Biologie der Stimulatoren
und Aktivatoren der lçslichen
Guanylatcyclase
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Die Monoazaanaloga von Sulfonen – die
Sulfoximine – sind als Pharmakophore in
der Wirkstoffentwicklung unterrepr�sen-
tiert, obwohl sie interessante Eigenschaf-
ten bieten. Dieser Kurzaufsatz gibt einen
�berblick �ber die bisher recht begrenzte
Historie der Sulfoximingruppe in der me-
dizinischen Chemie. Den Schwerpunkt
bilden ausgew�hlte Beispiele, bei denen
das Rationale f�r die Verwendung des
Sulfoximins als Pharmakophor und auch
das entsprechende Resultat vorliegen.

Form�nderung durch elektrische Stimula-
tion : In den letzten zehn Jahren sind
elektroaktive Polymere und insbesondere
dielektrische Elastomere immer wichtiger
geworden, und erste Anwendungen haben
sich auf dem Markt durchgesetzt. Dieser
Kurzaufsatz beschreibt die Grunds�tze
der dielektrischen Elastomere und die
j�ngsten Entwicklungen in diesem Be-
reich. Am aussichtsreichsten sind dabei
Polyurethan- und Siliconsysteme. Das Bild
zeigt einen der ersten kommerziellen Ak-
toren auf Basis elektroaktiver Polymere.

Das Erfolgsrezept der Polyurethanchemie
besteht in der Vielfalt der mçglichen
Polymerbausteine und der daraus resul-
tierenden Variationsbreite der Material-
eigenschaften und Anwendungen. Diese
Chemie liefert hervorragend haltbare und
w�rmed�mmende Produkte, ermçglicht
langfristige Werterhaltung durch Schutz
und Dekoration hochwertiger Artikel und
liefert Matrixmaterialien f�r die Leicht-
bauweise.

Ein zentraler Regulator des Kreislaufsys-
tems ist die lçsliche Guanylatcyclase
(sGC). Zwei Substanzklassen wurden
entdeckt, welche die Funktion der sGC
verst�rken: so genannte sGC-Stimulato-
ren und sGC-Aktivatoren. Riociguat, der
klinisch am weitesten fortgeschrittene
sGC-Stimulator, hat erfolgreich Phase-III-
Studien in unterschiedlichen Formen des
Lungenhochdrucks abgeschlossen und
kçnnte einen neuen Therapieansatz f�r
kardiopulmonale Krankheiten erçffnen.
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P. Jeschke,* R. Nauen,
M. E. Beck 9640 – 9662

Nicotinische Acetylcholinrezeptor-
Agonisten: ein Meilenstein f�r den
modernen Pflanzenschutz

Zuschriften

Brønsted-S�urekatalyse

A. Mart�nez, M. J. Webber, S. M�ller,
B. List* 9664 – 9668

Vielseitiger Zugang zu chiralen Indolinen
�ber katalytische asymmetrische Fischer-
Indolisierung

Hydrodefluorierung

G. Podolan, D. Lentz,*
H.-U. Reißig* 9669 – 9672

Selektive katalytische Hydrodefluorierung
als Schl�sselschritt zur Synthese bisher
unzug�nglicher Aminopyridinderivate

Organozinkreagentien

C. S�mann, M. A. Schade, S. Yamada,
P. Knochel* 9673 – 9677

Alkenylzinkreagentien mit
Carbonylgruppen: Synthese durch direkte
Metallinsertion und Umsetzungen mit
Elektrophilen
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Nachhaltige Landwirtschaft: Die Entde-
ckung der Neonicotinoidinsektizide gilt
als Meilenstein in der Pflanzenschutz-
forschung. Als potente Agonisten mit
selektiver Wirkung auf die nicotinischen
Acetylcholin-Rezeptoren von Insekten
haben sie auch zum Verst�ndnis der
nicotinischen Rezeptoren von Insekten
beigetragen (siehe Bild – links: �berlage-
rung verschiedener Neonicotinoide;
rechts: Bindung eines Neonicotinoids an
einen Rezeptor mit R81T-Mutation).

Nach Komplexit�t „fischen“: Die chirale
Brønsted-S�ure (R)-STRIP katalysiert die
asymmetrische Fischer-Indolisierung mo-
nosubstituierter Cyclopentanone und -he-
xanone zu chiralen verkn�pften Indolinen
mit quart�rem Stereozentrum in

3-Position. Die Methode wurde auf Sub-
strate mit angebundenen Nucleophilen
erweitert, was enantioselektive Indolisie-
rungs-Ringschluss-Kaskaden zu komple-
xen Propellanen mit zwei benachbarten
quart�ren Stereozentren ermçglichte.

Fluor macht’s mçglich! Die regioselektive
nucleophile Substitution von (Oligo)flu-
orpyridinen mit geeigneten Aminen und
nachfolgende katalytische Hydrodefluo-
rierung ebnen den Weg zu bisher unzu-

g�nglichen Aminopyridinen, die als neue
Liganden von Interesse sind. Bis zu vier
Fluoratome werden in einem Schritt mit-
hilfe eines kosteng�nstigen Titankataly-
sators regioselektiv entfernt.

Hoch funktionalisierte cyclische und acy-
clische Alkenylzinkreagentien mit Alde-
hyd-, Keto- oder Estergruppen kçnnen
einfach durch direkte Zn-Insertion in Ge-
genwart von LiCl oder durch Mg-Insertion
in Gegenwart von LiCl und ZnCl2 herge-

stellt werden. Mehrfach funktionalisierte
Produkte wurden durch nachfolgende
Funktionalisierungsreaktionen wie Ne-
gishi-Kreuzkupplungen, Acylierungen
oder Allylierungen in exzellenten Ausbeu-
ten erhalten.
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Azid-Kupplungen
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S. Strych, D. Trauner* 9687 – 9690
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N-Br�cken schlagen! Unter Verwendung
eines Ruthenium-NHC-Komplexes als
Katalysator wurde die komplett regiose-
lektive und asymmetrische Hydrierung
substituierter Indolizine und 1,2,3-Triazol-
[1,5-a]pyridine in hohen Ausbeuten entwi-
ckelt. Diese Methode bietet einen schnel-
len Zugang zu bicyclischen Produkten mit
N-Atomen in Br�ckenkopfposition, ein
Motiv, das in rund 25–30 % aller Alkaloide
auftaucht.

Wenn Staudinger auf Huisgen trifft! Eine
Kombination der Kupfer-katalysierten Va-
riante der Huisgen-Azid-Alkin-Cycloaddi-
tion (CuAAC) mit der Staudinger-Reaktion
f�hrt zu einer chemischen Methode, die
die sequenzielle Kupplung zweier unter-

schiedlicher Azidbausteine in hohen Aus-
beuten ermçglicht. Mithilfe dieses modu-
laren Protokolls gelingt eine finale me-
tallfreie Konjugation von funktionellen
Bausteinen mit Aziden.

Besser sp�t als nie! Fast 200 Jahre nach
Pelletiers ersten Studien zu den Inhalts-
stoffen des Roten Sandelholzes konnten
die Santaline und Santarubine syntheti-
siert werden. Der effiziente Zugang fußt
auf einer Isoflavonoidsynthese nach Kno-

chel sowie auf Friedel-Crafts-Allylierungen
und Olefinmetathesen und wird durch
eine biomimetische Kaskade abgerundet,
die die altehrw�rdigen Benzoxanthenon-
Farbstoffe in einem Schritt liefert.

Tatort N-H-Aktivierung : Wenn Ammoniak
ins Visier von [Al2O3]C+ ger�t, bleibt es
nicht bei einer einfachen Wasserstoffab-
straktion, sondern ein zweites Wasser-
stoffatom wird transferiert und so bei
Raumtemperatur Nitren gebildet. Dies
belegen die hier vorgestellten massen-
spektrometrischen Experimente im Zu-
sammenspiel mit Rechnungen.
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Totalsynthese
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Kovalente Inhibition der Pleckstrin-
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durch Cyplecksine
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Total Synthesis of Amphidinolide F
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Das lineare Azol-haltige Peptid (LAP)
Plantazolicin A wurde mithilfe von Cyclo-
dehydratisierungen aufgebaut. Dabei
wurde die Zielverbindung aus zwei hete-
rocyclischen Fragmenten synthetisiert, die
wiederum aus Dipeptidbausteinen erh�lt-

lich sind. S�urelabile Oxazoline sowie
Thiazole machten den Einsatz einer Teoc/
TMSE-Schutzgruppenstrategie notwen-
dig, die auch Strukturmodifikationen von
Plantazolicin ermçglicht.

Der „Schwarze Tod“ wird von seinem
Zuckermantel verraten: Die Pest l�sst sich
durch Anti-Kohlenhydrat-Antikçrper nach-
weisen. In einem neuen Verfahren wurde
ein Pest-spezifisches Oligosaccharidanti-
gen (siehe Struktur oben im Bild) synthe-
tisiert und darauf aufbauend ein Glycan-
Mikroarray zur Analyse von Patientense-
ren entwickelt. Mithilfe LPS-spezifischer
monoklonaler Antikçrper (mAbs) l�sst
sich Yersinia pestis detektieren (unten).

Im kovalenten Griff : Eine neue Familie
von 5-Brombarbituraten (Cyplecksine;
siehe Struktur) inhibiert in einem kova-
lenten Mechanismus die Funktion der
Pleckstrin-Homologiedom�ne der Cy-
tohesine, einer Klasse niedermolekularer
Guaninnukleotid-Austauschfaktoren f�r
die Ras-�hnlichen Arf-GTPasen. Cypleck-
sine verhindern die Phosphoinosit-ab-
h�ngige Membranrekrutierung der Cy-
tohesine und kçnnten n�tzlich zur Vali-
dierung der Cytohesine als Targets f�r die
Wirkstoff-Entwicklung sein.

Gegl�cktes Zusammenspiel : Das charak-
teristische „umgepolte“ 1,4-Dioxygenie-
rungsmuster im Polyketidger�st von
Amphidinolid F wurde durch eine Alkin-
Ringschlussmetathese mit anschließen-
der dirigierter transannularer Hydratisie-

rung unter Anwendung eines carbophilen
p-S�ure-Katalysators im sp�ten Synthese-
stadium eingef�hrt. Auf dieser Strategie
beruht eine kurze Totalsynthese des fas-
zinierenden marinen Naturstoffs.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302266
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Vor 100 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.

Als diskriminierend empfindet W.
Guertler das bestehende Patentrecht zu
Legierungen: Er mahnt „die allerekla-
tantesten Rechtsunsicherheiten“ an, die
sich aus der unterschiedlichen Patentf�-
higkeit von Legierungen als Produkte
physikalischer und chemischer Prozesse
ergeben. Warum dieser Zustand unhalt-
bar ist – und die Unterscheidung zwi-
schen den beiden Prozessarten unbe-
dingt aufzuheben ist – erkl�rt er in
seinem Vortrag anhand verschiedener
Beispiele, die mit Photographien der
Legierungsphasen illustriert sind.

Lesen Sie mehr in Heft 69/1913

&

„Die chemische Zusammensetzung
von harzartigen Phenolkondensations-
produkten – unter diesem Titel stellt Leo

Hendrik Baekeland, der „Vater“ des
Kunststoffs Bakelit und Empf�nger der
Willard-Gibbs-Medaille, in seinem
Preisvortrag die Polykondensation von
Phenol und Formaldehyd vor einen
theoretischen Hintergrund. W�hrend die

Konstitutionsaufkl�rung der Polykon-
densate noch problematisch war, wird
�ber ihre Zusammensetzung auf mole-
kularer Ebene spekuliert – f�r die harz-
artigen Saliretine (oder Novolakharze)
ebenso wie f�r die unschmelzbaren und
unlçslichen harten Kondensationspro-
dukte, zu denen auch Bakelit z�hlt.

Lesen Sie mehr in Heft 71/1913

Helixinduktion : Die synthetische tricycli-
sche Aminos�ure ProM-5, die formal
durch stereoselektive Einf�hrung einer
Vinylidenbr�cke in eine Diprolineinheit
entsteht, ist ein leistungsstarkes Ger�st
f�r die Nukleierung der a-Helix-Bildung in
einer linearen Peptidkette. Dieses Verhal-
ten kçnnte bei der Entwicklung neuer
Proteomimetika zur Modulation von Pro-
teinwechselwirkungen genutzt werden.

DNA-gest�tzte Affinit�tsmarkierung : Die
Charakterisierung der Wechselwirkungen
zwischen einer niedermolekularen Ver-
bindung (SM) und einem Protein ist eine
wichtige Aufgabe in der chemischen Bio-
logie und Wirkstoff-Forschung. DNA-pro-

grammierte Photoaffinit�tsmarkierung
wird als neue Methode vorgestellt (siehe
Bild). Durch die Kodierung mit DNA und
den Templateffekt ist das parallele Mar-
kieren des Proteins mit verschiedenen
Sonden mçglich.
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Aktiviert durch Licht : Photoaktivierbare
(„caged“) Depsipeptide werden durch
Ligation exprimierter Proteine in das
R�ckgrat des Proteins SDF-1a eingebaut.
Die gestçrte Sekund�rstruktur wird nach

UV-Bestrahlung durch eine O!N-Acyl-
umlagerung wiederhergestellt, und die
chemotaktische Aktivit�t des Proteins
wiedererlangt. Nvoc = 6-Nitroveratryl-
oxycarbonyl.

[Ru(triphos)(tmm)] wurde in der katalyti-
schen N-Methylierung von Anilinen ein-
gesetzt unter Verwendung von CO2 als C1-
Quelle und molekularem Wasserstoff als
Reduktionsmittel. Sekund�re und prim�re
aromatische Amine wurden in hohen

Ausbeuten mono- bzw. dialkyliert. In
Kombination mit der Amidhydrierung
bietet die N-Methylierung von Amiden
einen effizienten Zugang zu nicht-
symmetrischen terti�ren Methyl-/Alkyl-/
aromatischen Aminen.

Das antimikrobielle Peptid Tachyplesin I
wurde als Modell f�r die Titelstrategie
verwendet, die zur Herstellung von pep-
tidischen Makrocyclen mit doppeltem
Disulfidersatz entwickelt wurde. Die Fal-

tung und Aktivit�t der Analogen von
Tachyplesin I variierten abh�ngig von den
Disulfidsurrogaten. SPPS = Festphasen-
peptidsynthese.

Schichtbetrieb : Ein vernetzbares Wirt-
Gast-System f�r moderne mehrschichtige
Bauteile wurde entwickelt. Die Spiro-
bifluoren-basierten Wirtmaterialien
wurden mit gr�n emittierenden phospho-
reszierenden (fac)-IrIII-Komplexen ver-
netzt. So konnte eine f�nfschichtige
organische Leuchtdiode (OLED) produ-
ziert werden, in der jede organische
Schicht aus der Lçsung abgeschieden
wurde.
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Kohlendioxid kann zur selektiven redukti-
ven Methylierung sekund�rer und prim�-
rer aromatischer und aliphatischer Amine
verwendet werden. Vielf�ltige terti�re
Amine werden durch Einwirkung von CO2

und k�uflichen Silanen in hohen Ausbeu-
ten erhalten. Die Katalysereaktion toleriert
Nitril-, Olefin-, Ether-, Ester- und Hydro-
xygruppen in den Substraten.

Der bemerkenswerte 1,7-Transfer eines
benzylischen Wasserstoffatoms auf ein
O-Silylmethylen-Radikal lçst die regio-
selektive De-O-benzylierung von benzy-
lierten Sacchariden aus. Die Reaktion

endet mit einem ionischen Schritt und
kann allgemein auf verschiedenartig
funktionalisierte Substrate mit benzylier-
ten Hydroxygruppen angewendet werden.

Neuroaktiv! Eine enantioselektive kataly-
tische Synthesestrategie schafft einen
schnellen Zugang zu naturstoffinspirier-
ten neuritogenen Verbindungen (siehe
Schema). Das Ziel dieser Studien ist die
Entdeckung chemischer Sonden, um
neuronale Entwicklungsprozesse aufzu-
kl�ren und deren komplexe biologische
und physiologische Zusammenh�nge mit
neurodegenerativen Erkrankungen besser
zu verstehen.
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