
Theranostik
In der Zuschrift auf S. 14208 ff. beschreiben Z. Nie,
X. Chen et al. plasmonische Goldvesikel f�r die
simultane thermische/photoakustische Krebsbild-
gebung und Photothermaltherapie. Die starke
plasmonische Kopplung in den Vesikeln bewirkt
einen sehr hohen photothermischen Wirkungsgrad.

Synthesemethoden
Y. Huang et al. beschreiben in der Zuschrift auf
S. 14469 ff. das Prinzip einer synergistischen Ka-
talyse zur Synthese substituierter Allene. Ein
Gold- und ein Aminkatalysator verst�rken sich
gegenseitig.

Pathogennachweis
In der Zuschrift auf S. 14315 ff. beschreiben X.
Chen et al. einen neuen kolorimetrischen Patho-
gennachweis, der auf einem zweistufigen Signal-
verst�rkungsprozess beruht und eine Auswertung
mit dem bloßen Auge ermçglicht.
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… blickt die Angewandte Chemie in die Zukunft, und mit diesem Abschlussheft des
Jubil�umsjahrgangs in besonderer Weise. Das Titelbild dieses Heftes gehçrt zu ei-
nem Aufsatz von C. M. Niemeyer et al. (S. 14190 ff.) �ber die Chemie der Cyborgs.
Diese kybernetischen Organismen sind Chim�ren aus Maschinen und Lebewesen.
Die Anspielung auf Michelangelos ber�hmtes Gem�lde symbolisiert, wie dieses
rasant fortschreitende Gebiet in starkem Maße von chemischen Verbindungen und
Konzepten profitiert, wie z. B. biokompatiblen Polymerbeschichtungen f�r Im-
plantate. Weitere Aufs�tze sind der plasmonischen Synthese von Nanopartikeln (C.
Mirkin et al.) und der Erzeugung pluripotenter Stammzellen (Nobel-Aufsatz von S.
Yamanaka) gewidmet.

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.

Auch nach 125 Jahren …
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Editorial
„… Da alle Artikel begutachtet sein sollen, werden die
Anfragen um Gutachten immer h�ufiger; l�ngst kann man
nicht alle Anfragen mehr bedienen, da man ja auch noch
forschen und lehren mçchte und andere Aufgaben hat, je
nachdem ob man an einer Universit�t, einer außeruni-
versit�ren Einrichtung oder in einem Industrieunterneh-
men arbeitet …“
Lesen Sie mehr dazu im Editorial von FranÅois Diede-
rich.

F. Diederich 14072 – 14073

Begutachten wir uns zu Tode?
Das Peer-Review-System am Limit

Vermischtes
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 14098 – 14101

Kuratorium und Internationaler Beirat der Angewandten Chemie 14108 – 14109

Autoren-Profile
„Was ich gerne entdeckt h�tte, sind die olfaktorischen
Rezeptoren.
Mein Lieblingsgericht sind Shrimps. . . .“
Dies und mehr von und �ber Jiangyun Wang finden Sie
auf Seite 14102.

Jiangyun Wang 14102

.Angewandte
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Nachrichten
Otto-Hahn-Preis:
F. Krausz 14103

DECHEMA-Preis:
T. Scheibel 14103

Singapore Young Scientist Award:
Y. R. Chi 14103

Science Award Electrochemistry:
K. J. J. Mayrhofer 14103

Pr�sident der Gesellschaft Deutscher
Chemiker:
T. Geelhaar 14103

Eric and Sheila Samson Prime Minister’s
Prize for Innovation in Alternative Fuels
for Transportation:
G. A. Olah und G. K. S. Prakash 14104

TEVA Award for Excellence:
A. Brik und D. S. Tawfik 14104

Marcel-Benoist-Preis:
M. Gr�tzel 14104

Meienhofer-Preis:
H. Kessler 14104

B�cher
From Strange Simplicity to Complex
Familiarity

Manfred Eigen rezensiert von F. Simmel 14105 – 14106

Highlights

Fluoreszenzproteine

J. Broichhagen,
D. Trauner* 14112 – 14114

Bilirubin in einem neuen Licht

.Angewandte
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Gr�nes Licht f�r neue Tests : Das Protein
UnaG fluoresziert hellgr�n in Konjugation
mit Bilirubin. Seine hohe Affinit�t und
Spezifit�t zu Bilirubin ermçglichen dessen
effiziente Messung in humanem Serum,
was die Diagnose von Erkrankungen, die

auf wasserunlçsliches Bilirubin zur�ckge-
hen, verbessern kçnnte. UnaG erweitert
das Repertoire fluoreszierender Proteine
und hat g�nstige neue Eigenschaften, z.B.
die schnelle Induzierbarkeit unabh�ngig
von Sauerstoff.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307345
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Oxidative Kupplung

Q. Liu, R. Jackstell,
M. Beller* 14115 – 14117

Katalytische oxidative
Kupplungsreaktionen: selektive Bildung
von C-C- und C-X-Bindungen �ber
radikalische Prozesse

Essays

Technologische Innovation

C. Hirschi* 14118 – 14122

Die Organisation von Innovation – �ber
die Geschichte einer Obsession

Kurzaufs�tze

Zeolithsynthese

M. Moliner, F. Rey,
A. Corma* 14124 – 14134

Rationales Design von effizienten
organischen strukturdirigierenden
Reagentien f�r die Zeolithsynthese

Aufs�tze

Zellreprogrammierung

J. B. Gurdon* 14136 – 14145

Ei und Kern: ein Kampf um die Vormacht
(Nobel-Aufsatz)
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Radikal statt edel : Oxidative Kupplungs-
prozesse, die �ber einen Einelektronen-
transfer-Mechanismus ablaufen, haben
sich etabliert. K�rzlich entwickelte Ver-
fahren demonstrieren die Effizienz von
Nichtedelmetallkatalysatoren bei derarti-
gen Umwandlungen. Dieses Konzept
bietet einen nachhaltigen Ansatz zum
Aufbau von C-C- und C-X-Bindungen
(siehe Schema; Nu = Nukleophil).

Ein technologisches Plateau : Technologi-
sche Innovationen passieren heute lang-
samer als zwischen 1920 und 1960. In
diesem Essay wird den Fragen nachge-
gangen, wie sich die Grundlagenfor-
schung seit 1920 entwickelt hat, wobei
der Schwerpunkt auf der Grundlagenfor-
schung im industriellen Umfeld liegt, und

wie sich die Einf�hrung einer marktfçr-
migen Konkurrenzsituation durch staatli-
che Fçrdereinrichtungen auf die For-
schung ausgewirkt hat. Die Konkurrenz
sollte eigentlich zu hçherer Innovation
und diese zu st�rkerem Wirtschafts-
wachstum f�hren, doch beide Erwartun-
gen wurden entt�uscht.

Nichts dem Zufall �berlassen : Organi-
sche strukturdirigierende Reagentien
(OSDAs) haben zu wichtigen Fortschrit-
ten in der Zeolithsynthese gef�hrt. So ist
durch die Auswahl des OSDA die gezielte
Herstellung von Zeolithen mit spezifi-

schen physikalisch-chemischen und kata-
lytischen Eigenschaften mçglich, und es
steht zu erwarten, dass neuartige und
verbesserte Zeolithe nach �hnlichen Prin-
zipien in sehr naher Zukunft synthetisiert
werden kçnnen.

Gewçhnliche Kçrperzellen kçnnen zu
Stammzellen umprogrammiert werden,
die zu jeder Art von Gewebe wachsen
kçnnen. Die Fr�hphase dieser Forschung,

die zum Nobelpreis 2012 f�hrte, schildert
J. B. Gurdon in seinem Nobel-Aufsatz aus
erster Hand.
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Pluripotente Stammzellen

S. Yamanaka* 14146 – 14156

Auf verschlungenen Pfaden zur
Pluripotenz (Nobel-Aufsatz)

Metallische Nanopartikel

M. R. Langille, M. L. Personick,
C. A. Mirkin* 14158 – 14189

Plasmonische Synthese von metallischen
Nanostrukturen

Kybernetik

S. Giselbrecht, B. E. Rapp,
C. M. Niemeyer* 14190 – 14206

Chemie der Cyborgs – zur Verkn�pfung
technischer Systeme mit Lebewesen

Zuschriften

Theranostik

P. Huang, J. Lin, W. Li, P. Rong, Z. Wang,
S. Wang, X. Wang, X. Sun, M. Aronova,
G. Niu, R. D. Leapman, Z. Nie,*
X. Chen* 14208 – 14214

Biodegradable Gold Nanovesicles with an
Ultrastrong Plasmonic Coupling Effect for
Photoacoustic Imaging and Photothermal
Therapy

.Angewandte
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Ein Disulfid-terminiertes Copolymer
ermçglicht die dichte Packung von Gold-
Nanopartikeln (GNPs) zu biologisch
abbaubaren plasmonischen Goldvesikeln
f�r simultane thermische/photoakus-
tische Krebsbildgebung und Photother-
maltherapie (PTT; siehe Bild). Die starke
plasmonische Kopplung zwischen
benachbarten GNPs f�hrte zu einer star-
ken NIR-Absorption und einer sehr hohen
photothermischen Umwandlungseffizienz
(h = 37%).

Cyborgs sind Chim�ren aus Maschinen
und lebenden Organismen, die �blicher-
weise als Science-Fiction angesehen
werden. Aktuelle Beispiele der modernen
Prothetik, Gehirn-Maschine-Schnittstellen
und Organismus-Computer-Hybriden
zeigen jedoch, dass die Kopplung von
lebenden und k�nstlichen Systemen
l�ngst Realit�t geworden ist und die
Chemie eine Schl�sselrolle dabei spielt.

Die Macht des Lichts : Plasmonische
Synthesen ermçglichen ein kontrolliertes
Wachstum von metallischen Nanoparti-
keln mit spezifischen Morphologien durch
Anregung mit sichtbarem Licht. Durch die
Lichtinduktion bilden sich plasmonische
Keime, die eine chemische Reduktion des
Metallions, meist Ag+, durch Citrat aus-
lçsen. Welche physikalischen und chemi-
schen Faktoren f�r die Strukturselektion
entscheidend sind, wird erçrtert.

In somatischen Zellen kann durch ver-
st�rkte Expression bestimmter Transkrip-
tionsfaktoren Pluripotenz induziert
werden. Auf dieser Grundlage wurden
effektive Reprogrammierungsverfahren
zur Generierung von induzierten pluripo-
tenten Stammzellen (iPS-Zellen) erforscht
und entwickelt. S. Yamanaka erhielt f�r
diese Forschungen den Medizin-Nobel-
preis 2012.
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Bildgebungsreagentien

Q. Yuan, Y. Wu, J. Wang, D. Lu, Z. Zhao,
T. Liu, X. Zhang, W. Tan* 14215 – 14219

Targeted Bioimaging and Photodynamic
Therapy Nanoplatform Using an Aptamer-
Guided G-Quadruplex DNA Carrier and
Near-Infrared Light

Virus-Engineering

S.-X. Lin, H. Yan, L. Li, M.-Y. Yang, B. Peng,
S. Chen, W.-H. Li,*
P. R. Chen* 14220 – 14224

Site-Specific Engineering of Chemical
Functionalities on the Surface of Live
Hepatitis D Virus

Klick-Chemie

A. Nag, S. Das, M. B. Yu, K. M. Deyle,
S. W. Millward,
J. R. Heath* 14225 – 14229

A Chemical Epitope-Targeting Strategy for
Protein Capture Agents: The Serine 474
Epitope of the Kinase Akt2

Nanopartikelaggregate

K. L. Young, M. L. Personick, M. Engel,
P. F. Damasceno, S. N. Barnaby, R. Bleher,
T. Li, S. C. Glotzer,* B. Lee,*
C. A. Mirkin* 14230 – 14234

A Directional Entropic Force Approach to
Assemble Anisotropic Nanoparticles into
Superlattices
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Ziel�bung : Ein neuartiges System f�r die
photodynamische Therapie beruht auf der
spezifischen molekularen Erkennung
eines Aptamers, der Beladung eines G-
Quadruplex und der Umwandlung von

Nahinfrarot(NIR)-Licht in sichtbares Licht
durch Nanopartikel. Das System bringt
einen Photosensibilisator selektiv in Ziel-
zellen ein und entfaltet unter NIR-
Bestrahlung phototoxische Wirkung.

Die Expansion des genetischen Codes
gekoppelt mit einem Verfahren zum
gezielten Virusaufbau in humanen Hepa-
tozyten lieferte einen intakten mensch-
lichen Hepatitis-D-Virus (HDV) mit einer
genetisch kodierten nichtnat�rlichen
Aminos�ure. Die resultierenden HDV-
Virione, bei denen jeweils eines von f�nf
verschiedenen Pyrrolysinanaloga ortsspe-
zifisch in die Oberfl�chenproteine einge-
f�hrt wurde, sind fast Wildtyp-artig
lebens- und ansteckungsf�hig.

Zielen und Klick : Peptidliganden, die auf
das C-terminale Epitop der Kinase Akt2
abzielen, wurden erhalten, indem die
Phosphaterkennung durch einen zweiker-
nigen Zink(II)-Komplex mit In-situ-Klick-
Chemie kombiniert wurde. Die Peptid-
liganden (gezeigt als XXXXX) binden

selektiv das C-terminale Polypeptid von
Akt2 und sind außerdem auch selektiv f�r
Akt2 gegen�ber den Akt1- und Akt3-
Isoformen. Die Liganden zeigen eine
differenzielle Modulation der Akt2-Aktivi-
t�t.

Haften ohne zu ber�hren : Ein Ansatz mit
gerichteten entropischen Kr�ften (DEFA)
nutzt Micellen aus kationischen Tensiden
zum Aufbau von �bergittern aus aniso-
tropen Nanopartikeln in Lçsung. Die
Micellen induzieren eine Seite-auf-Seite-
Stapelung der Nanopartikel, um die Ent-
ropie des Systems zu maximieren. Die
Symmetrie des �bergitters wird durch die
Nanopartikelform, der Partikelabstand
durch das geladene Tensid bestimmt.
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K�nstliche Photosynthese

S. Castellanos, A. A. Vieira, B. M. Illescas,
V. Sacchetti, C. Schubert, J. Moreno,
D. M. Guldi,* S. Hecht,*
N. Mart�n* 14235 – 14240

Gating Charge Recombination Rates
through Dynamic Bridges in Tetrathia-
fulvalene–Fullerene Architectures

Adenylierung

J. Koehnke, A. F. Bent, D. Zollman,
K. Smith, W. E. Houssen, X. Zhu,
G. Mann, T. Lebl, R. Scharff, S. Shirran,
C. H. Botting, M. Jaspars,
U. Schwarz-Linek,
J. H. Naismith* 14241 – 14246

The Cyanobactin Heterocyclase Enzyme:
A Processive Adenylase That Operates
with a Defined Order of Reaction

Kontrastmittel

P. B. Tsitovich, J. A. Spernyak,
J. R. Morrow* 14247 – 14250

A Redox-Activated MRI Contrast Agent
that Switches Between Paramagnetic and
Diamagnetic States

Biokonjugation

C. Zhang, A. M. Spokoyny, Y. Zou,
M. D. Simon,
B. L. Pentelute* 14251 – 14255

Enzymatic „Click“ Ligation: Selective
Cysteine Modification in Polypeptides
Enabled by Promiscuous Glutathione
S-Transferase
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Kopplung mit Schalter : Die Konkurrenz
zwischen Ladungstrennung und -rekom-
bination in k�nstlichen Photosynthese-
systemen kann durch Verwendung einer
photochromen dynamischen Br�cke kon-
trolliert werden. Das lichtinduzierte
�ffnen und Schließen der Br�cke vermit-
telt die elektronischen Kopplung in
Donor(D)-Akzeptor(A)-Paaren.

R�ckw�rts z�hlen : Die Cyanobactin-
Klasse der Heterocyclasen, mit TruD als
Beispiel, zeichnet sich durch eine nahezu
einzigartige Kombination von Prozessivi-
t�t, Spezifit�t, chemischer Vielseitigkeit
und Promiskuit�t aus. Biochemische
Assays zeigen, dass TruD eine Adenylase
ist und Cysteine prozessiert. Selbst wenn

die komplette F�hrungssequenz des Sub-
strats entfernt wird, kann TruD einen
einzelnen spezifischen Cysteinrest pro-
zessieren; die Funktion der F�hrungsse-
quenz besteht aber in der Aufrechterhal-
tung der Prozessivit�t durch Ausbalan-
cieren der molekularen Erkennung.

Wandelbar : Ein redox-aktiviertes MRT-
Kontrastmittel kann zwischen para-
magnetischem CoII (MRT-aktiv) und dia-
magnetischem CoIII (MRT-inaktiv)
umschalten. Die CoII-Form ergibt ein stark
verschobenes CEST-Signal bei 135 ppm
(37 8C). Der Redoxzustand des Co-Kom-
plexes �ndert sich mit dem O2-Partial-
druck und der Reduktionsmittelkonzen-
tration (Thiole) in einem f�r die Bildge-
bung relevanten Zeitrahmen. MT =

Magnetisierungstransfer.

Sonderbehandlung : Nat�rliche Gluta-
thion-S-transferase (GST) katalysiert die
effiziente „Klick“-Ligation von Polypepti-
den mit einer N-terminalen Glutathionse-
quenz und Biomolek�len oder chemi-
schen Sonden, die perfluorierte aromati-

sche Gruppen tragen (siehe Schema). Die
ortsspezifische Modifikation eines
Cysteinrests gelingt in Gegenwart anderer
nichtgesch�tzter Cysteinreste und reakti-
ver funktioneller Gruppen.
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Hybridkatalysatoren

K. Engstrçm, E. V. Johnston, O. Verho,
K. P. J. Gustafson, M. Shakeri, C.-W. Tai,
J.-E. B�ckvall* 14256 – 14260

Co-immobilization of an Enzyme and
a Metal into the Compartments of
Mesoporous Silica for Cooperative
Tandem Catalysis: An Artificial
Metalloenzyme

Sensoren

U. Manna, Y. M. Zayas-Gonzalez,
R. J. Carlton, F. Caruso, N. L. Abbott,*
D. M. Lynn* 14261 – 14265

Liquid Crystal Chemical Sensors That
Cells Can Wear

Geb�ndelte Bibliotheken

H. Y. Kuchelmeister, S. Karczewski,
A. Gutschmidt, S. Knauer,
C. Schmuck* 14266 – 14270

Utilizing Combinatorial Chemistry and
Rational Design: Peptidic Tweezers with
Nanomolar Affinity to DNA Can Be
Transformed into Efficient Vectors for
Gene Delivery by Addition of a Lipophilic
Tail

Asymmetrische Katalyse

L.-A. Chen, X. Tang, J. Xi, W. Xu, L. Gong,*
E. Meggers* 14271 – 14275

Chiral-at-Metal Octahedral Iridium
Catalyst for the Asymmetric Construction
of an All-Carbon Quaternary Stereocenter
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Besser als die Natur : In einem Hybrid-
katalysator bestehend aus Lipase B aus
Candida antarctica und einer Nanopalla-
diumspezies in mesoporçsem Silicium-
oxid befinden sich die Metallnanopartikel
und das Enzym in den Hohlr�umen des
Tr�gers in unmittelbarer N�he. Der Kata-
lysator ahmt ein Metalloenzym nach und
ermçglichte die dynamische Racemat-
spaltung eines prim�ren Amins in hoher
Ausbeute und mit ausgezeichneter Enan-
tioselektivit�t.

Trçpfchen-basierte Fl�ssigkristall(LC)-
Sensoren kçnnen auf lebenden Zellen
immobilisiert werden. Die modifizierten
Zellen zeigen in Echtzeit die Gegenwart
von Toxinen im umgebenden Medium an.
Dieser Ansatz liefert neue Design-

prinzipien f�r Trçpfchen-basierte LC-Sen-
soren und Methoden f�r den lokalen
Nachweis chemischer Agentien, der in
zellul�rer Umgebung mithilfe freier LC-
Trçpfchen nur schwer mçglich ist.

Das Screening einer maßgeschneiderten
Bibliothek aus 259 Peptidpinzetten, die
aus zwei identischen Armen mit 0–3
Aminos�uren und einer k�nstlichen
Anionenerkennungsstelle bestehen, lie-
ferte DNA-Binder mit nanomolarer Affini-

t�t. Diese Liganden haben aber nur eine
geringe Transfektionseffizienz (<10 %);
doch durch kovalentes Anbinden langer
aliphatischer Ketten wurden ausgezeich-
nete Transfektionseffizienzen erreicht (bis
90%).

Metall-vermittelte Organokatalyse : Der
enantioselektive Aufbau quart�rer Stereo-
zentren wird durch die Ligandensph�re
eines inerten bis-cyclometallierten Iri-
diumkomplexes (siehe Bild) katalysiert. In
diesem Komplex dient allein die metall-
zentrierte Chiralit�t als Quelle f�r die
effektive asymmetrische Induktion.
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Fluoreszierende Nucleoside

R. W. Sinkeldam, L. S. McCoy, D. Shin,
Y. Tor* 14276 – 14280

Enzymatic Interconversion of Isomorphic
Fluorescent Nucleosides: Adenosine
Deaminase Transforms an Adenosine
Analogue into an Inosine Analogue

Energetische Materialien

S. Li, Y. Wang, C. Qi, X. Zhao, J. Zhang,
S. Zhang, S. Pang* 14281 – 14285

3D Energetic Metal–Organic Frameworks:
Synthesis and Properties of High Energy
Materials

Elektrokatalyse

W. Zhou,* J. Sunarso, M. W. Zhao,
F. L. Liang, T. Klande,
A. Feldhoff* 14286 – 14290

A Highly Active Perovskite Electrode for
the Oxygen Reduction Reaction Below
600 8C

Kraftspektroskopie

L. Yao, Y. Li, T.-W. Tsai, S. Xu,*
Y. Wang* 14291 – 14294

Noninvasive Measurement of the
Mechanical Force Generated by Motor
Protein EF-G during Ribosome
Translocation

14083Angew. Chem. 2013, 125, 14075 – 14096 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Adenosindeaminase (ADA), ein Enzym,
das am Purinmetabolismus beteiligt ist,
setzt ein fluoreszierendes Adenosin-Ana-
logon (thA) zu einem Inosin-Analogon (thI)
mit anderen spektralen Eigenschaften um,
sodass die Enzym-katalysierte Reaktion
und deren Inhibierung in Echtzeit verfolgt
werden kçnnen. Diese empfindliche,
fluoreszenzspektroskopisch verfolgbare
Transformation wurde zur Analyse von
ADA-Inhibitoren im Hochdurchsatz-Ver-
fahren eingesetzt.

Energetische 3D-MOFs : Energetische
dreidimensionale Metall-organische
Ger�ste (MOFs) wurden hergestellt und
charakterisiert. Die MOFs sind thermisch
gut stabil und wenig empfindlich gegen
Stçße, Reibung und elektrostatische Ent-
ladung. Das abgebildete porçse MOF hat
eine beispiellose Detonationsw�rme von
3.62 kcal g�1.

Das neue Perowskit-Material
SrSc0.175Nb0.025Co0.8O3�d zeigt eine
schnelle Sauerstoffdiffusion unterhalb
von 550 8C (Sauerstoffbewegung durch
den schwarzen Pfeil angedeutet). Ihre
Verwendung als Sauerstoffreduktionska-
thode in einer Samarium-dotierten CeO2-
Brennstoffzelle f�hrt zu einer hohen elek-
trochemischen Leistung, die durch eine
Energiedichte von 910 mWcm�2 bei
500 8C gekennzeichnet ist.

Der Krafthub eines Motorproteins : Das
Motorprotein EF-G erzeugt einen Kraft-
hub von 89 pN w�hrend der Translokation
eines Ribosoms (siehe Bild). Diese
mechanische Kraft wird durch Messung

der Kraft-induzierten Dissoziation einer
Serie von DNA-mRNA-Doppelstr�ngen
erhalten. Eine Abnahme des magneti-
schen Signals weist auf die Dissoziation
hin.
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Glykoproteine im Fokus : Die metaboli-
sche Markierung von Glycanen mit Azi-
dozuckern (siehe Bild) in Kombination
mit bildgebender Zweiphotonen-
fluoreszenzlebensdauermikroskopie
ermçglichte die Visualisierung von spezi-
fischen Glykoformen endogener Proteine.
Die Methode wurde zum Nachweis von
glykosylierten Proteinen in Zellkultur und
intakten humanen Gewebeschnitten ge-
nutzt.

Regel missachtet : Die Stereochemie einer
Hydroborierung wird gewçhnlich durch
suprafacialen Angriff von Wasserstoff und
Bor an der gleichen p-Seite eines Sub-
strats bestimmt. Diese grundlegende
Regel der cis-Addition kann jetzt f�r

interne Alkine mit [Cp*Ru(MeCN)3]PF6

(Cp* = h5-C5Me5) als Katalysator gebro-
chen werden. Die daraus resultierende
trans-selektive Hydroborierung ermçglicht
die Synthese von E-konfigurierten Alke-
nylbor-Derivaten.

Bromodom�nen sind Proteine, die epi-
genetische Acetyllysin-Modifizierungen
erkennen. Niedermolekulare Inhibitoren,
die dort angreifen, kçnnten entz�n-
dungshemmend, antiviral und gegen
Krebs aktiv sein. Ein 4-Acylpyrrol-Derivat
(gelbes Stabmodell in der Erkennungs-
tasche) wurde identifiziert, das spezifi-
sche Bromodom�nen hemmt und anti-
proliferativ auf Leuk�mie-Zelllinien wirkt.

Schnell und effizient : Eine Bibliothek
trans-Cycloocten(TCO)-modifizierter klei-
ner Molek�le wurde mit der schnellsten
bekannten bioorthogonalen Reaktion auf
Tetrazin-funktionalisierten Glastr�gern

immobilisiert. Der erhaltene Mikroarray
wurde gegen eine Vielzahl humaner Bro-
modom�nen getestet, um Inhibitoren von
Protein-Protein-Wechselwirkungen zu
identifizieren.
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Gut zu sehen : Ein Diagnosesystem zum
schnellen Pathogennachweis auf der
Grundlage der Acetylcholinesterase-
katalysierten Hydrolyse bringt es dank
Signalverst�rkungsstrategien auf eine
vergleichbare Empfindlichkeit wie PCR-
Methoden. Das Ergebnis des Assays zeigt
sich in einer Farb�nderung der Lçsung
und ist leicht mit dem bloßen Auge
erkennbar.

Abwaschbarer Wundverschluss : Ein auf-
lçsbares dendritisches Thioester-Hydro-
gel zum Wundverschluss wurde entwi-
ckelt. Dieses haftet fest an Geweben,
schließt eine Venenpunktion ex vivo und
h�lt hohen Dr�cken stand. Das Material
kann durch die Zugabe von Thiolaten
abgewaschen werden, da ein Thiol-Thio-
ester-Austausch stattfindet, sodass die
graduelle Wiederçffnung der Wunde
w�hrend einer operativen Versorgung
ermçglicht wird.

Das hat noch gefehlt ! Der erste einkernige
Mangan(III)-Komplex mit langsam rela-
xierender Magnetisierung (siehe Bild) –
eine Spezies mit einem einzigen, langsam
relaxierenden, hoch anisotropen MnIII-Ion
– f�llt eine L�cke in der Literatur zu
molekularen Nanomagneten. Charakteri-
siert wurde die Verbindung durch Tief-
temperatur-Mikro-SQUID-Magnetisie-
rungsmessungen und Hochfeld-EPR-
Spektroskopie.

Ein verbessertes Suppressionssystem
ermçglicht die Proteinexpression in S�u-
gerzellen unter Einbau einer nichtnat�r-
lichen Aminos�ure (UAA) an mehreren
Stellen sowie zwei verschiedener UAAs an
spezifischen Stellen in einem Protein. Der
Nutzen dieser Technik wurde durch den
Aufbau eines kompletten Antikçrpers mit
ortsspezifischer Konjugation zu einem
Wirkstoff und einem Fluorophor sowie
dessen In-vitro-Charakterisierung gezeigt
(siehe Bild).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201307952
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308007
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308047
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308137
http://www.angewandte.de


Organokatalyse

C. Min, N. Mittal, D. X. Sun,
D. Seidel* 14334 – 14338

Conjugate-Base-Stabilized Brønsted Acids
as Asymmetric Catalysts: Enantioselective
Povarov Reactions with Secondary
Aromatic Amines

Carbonylierung

X. Fang, R. Jackstell,
M. Beller* 14339 – 14343

Selective Palladium-Catalyzed
Aminocarbonylation of Olefins with
Aromatic Amines and Nitroarenes

Distickstoffmonoxid-Detektion

M. J. Kelly, J. Gilbert, R. Tirfoin,
S. Aldridge* 14344 – 14347

Frustrated Lewis Pairs as Molecular
Receptors: Colorimetric and
Electrochemical Detection of Nitrous
Oxide

Selektive Kreuzkupplung

Y. Yang, T. J. L. Mustard, P. H.-Y. Cheong,*
S. L. Buchwald* 14348 – 14352

Palladium-Catalyzed Completely Linear-
Selective Negishi Cross-Coupling of
Allylzinc Halides with Aryl and Vinyl
Electrophiles

.Angewandte
Inhalt

14086 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 14075 – 14096

Ruht in sich selbst : Bei einem neuen
Konzept der asymmetrischen Brønsted-
S�ure-Katalyse wirken Verbindungen mit
einer acidischen Funktionalit�t und einer
zus�tzlichen Anionerkennungsstelle als
leistungsstarke Brønsted-S�ure-Katalysa-
toren mit stabilisierter konjugierter Base.

Unter Anwendung dieser Strategie gelan-
gen die ersten katalytischen enantio-
selektiven Povarov-Dreikomponenten-
reaktionen von Indolin und anderen
sekund�ren aromatischen Aminen (siehe
Schema; M.S. = Molekularsieb).

Eine Vielzahl an Olefinen kann in Gegen-
wart eines Pd-basierten Katalysatorsys-
tems und von (hetero)aromatischen
Aminen oder Nitroarenen glatt, in guten
Ausbeuten und oft mit hoher Regioselek-
tivit�t in synthetisch n�tzliche Amide

�berf�hrt werden (siehe Schema). Kom-
biniert man dieses atomeffiziente Verfah-
ren mit g�ngigen Funktionalisierungen
der Produkte, hat man einen effizienten
Zugang zu Chinolinen.

Frustriert? Lach mal! Frustrierte Lewis-
Paare aus einem sperrigen terti�ren
Phosphan und einem stark Lewis-sauren
Ferrocenylboran (FcB(C6F5)2) wurden f�r
den kolorimetrischen/elektrochemischen

Nachweis von N2O untersucht. Ein sol-
ches System, basierend auf tBu3P/FcB-
(C6F5)2, zeigt nicht nur die Pr�senz von
N2O an, sondern hat auch die F�higkeit,
zwischen N2O und O2 zu unterscheiden.

Vollst�ndig linear: Mithilfe der Titelreak-
tion ist eine Vielzahl von prenylierten
Arenen und 1,4-Dienen vollst�ndig linear-
selektiv erh�ltlich, wie die kurze Synthese
des Anti-HIV-Naturstoffs Siamenol

beweist. DFT-Rechnungen gaben Auf-
schluss �ber den Ursprung der ausge-
zeichneten Regioselektivit�t, die mit dem
derzeitigen Pd-basierten Katalysatorsys-
tem beobachtet wird.
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Preiswert, modular und in großem Maß-
stab f�hrt eine Mehrkomponentensyn-
these zu einem breiten Spektrum (a)chi-
raler unsymmetrischer 1-Aryl-3-cycloalkyl-
imidazolium-Salze. Die Produkte werden
hoch selektiv und in guten Ausbeuten
erhalten. Eine Evaluierung der elektroni-

schen und sterischen Eigenschaften der
zugehçrigen unsymmetrischen unges�t-
tigten N-heterocyclischen Carbene (U2-
NHC) belegt ihre starke Elektronen-
donorf�higkeit, ihre hohe sterische Dis-
kriminierung und ihren modularen
Raumbedarf.

Mit Festkçrper-NMR-Techniken in Kom-
bination mit Computermethoden wurde
best�tigt, dass unsubstituierte metallfreie
Corrole �ber p-p-Wechselwirkungen
supramolekulare Systeme mit Toluol
bilden. Homonukleare 1H-1H-Korrelati-
onsspektroskopie mit ultraschneller
Rotation um den magischen Winkel
(MAS) ermçglichte die Aufkl�rung dieser
intermolekularen Wechselwirkungen, die
mit heteronuklearen Methoden nur
schwer erfassbar sind.

Die schnellste Klick-Reaktion, die hoch
selektive Diels-Alder-Reaktion mit inver-
sem Elektronenbedarf, wurde so modifi-
ziert, dass sie selektive bioorthogonale
Freisetzungen ermçglicht. Auf diese
Weise f�hrte die Reaktion eines Tetrazins
mit einem wirkstoffgebundenen trans-

Cycloocten zur augenblicklichen Freiset-
zung des Wirkstoffs und von CO2 (siehe
Schema). Eine mçgliche Anwendung ist
die chemisch ausgelçste Freisetzung und
Aktivierung eines Wirkstoffs aus einem
tumorgebundenen Antikçrper-Wirkstoff-
Konjugat.
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Doppeltes Sandwich : Phosphoreszie-
rende molekulare Pinzettenkomplexe mit
Doppeldeckerstruktur basierend auf
einem Alkinylplatin(II)-Terpyridinsystem
wurden synthetisiert. Die Pinzetten
kçnnen zwei Platin-G�ste aufnehmen,
wodurch eine drastische Farb�nderung
(siehe Bild) sowie NIR-Emissionen infolge
ausgedehnter PtII···PtII-Wechselwirkungen
resultieren.

An Ort und Stelle : Moderates 
tzen durch
ein Wasserstoffplasma w�hrend der plas-
maverst�rkten chemischen Dampfab-
scheidung schafft einen Gleichgewichts-
zustand beim Kantenwachstum von Gra-
phen, sodass hexagonale Graphen-Einkri-
stalle oder kontinuierliche Graphenfilme
bei 400 8C ohne Katalysator auf dielektri-
schen Substraten erzeugt werden kçnnen
(siehe Bild). Das resultierende Graphen
ist von hoher Qualit�t und kann unter
Vermeidung problematischer Transferpro-
zesse direkt in Funktionssystemen ver-
wendet werden.

Rotlichtschalter : Tetra-ortho-methoxysub-
stituierte Aminoazobenzole bilden bei
neutralem pH-Wert Azoniumionen, iso-
merisieren bei Bestrahlung mit rotem

Licht (635 nm) zur cis-Form und kehren
thermisch innerhalb von Sekunden zur
trans-Form zur�ck.

Mit eiserner Disziplin : Ein neuartiger
PNP-Eisen-Katalysator auf Acridinbasis
vermittelt die chemo- und stereoselektive
Semihydrierung von Alkinen zu E-Alke-
nen. Diese effiziente, atomçkonomische

Reaktion verl�uft unter milden, neutralen
und umweltvertr�glichen Bedingungen,
die mit zahlreichen funktionellen Gruppen
vertr�glich sind.
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Lçsungsmittel Wasser : Die effiziente
Synthese der Titelverbindungen in Wasser
gelang mit Dodecylbenzolsulfons�ure
(DBSA) als Katalysator. Außerdem
wurden durch Abspaltung der Pyrrolidin-

gruppe aus den trans-3-Alkenyl-2-pyrroli-
din-2H-indazolen mit Zn in CH3COOH
trans-3-Alkenyl-1H-indazole in guten bis
exzellenten Ausbeuten erhalten.

Nutzerfreundliches P-C : Elektrophile
terminale Phosphiniden-Komplexe
[RP�W(CO)5] reagieren mit ArB(OH)2 zu
den entsprechenden sekund�ren Phos-
phan-Komplexen [{R(Ar)PH}W(CO)5].
Der Aufbau von P-C-Bindungen gelingt

mit einer großen Bandbreite von hetero-
cyclischen und Arylborons�uren sowie
verschiedenen elektrophilen Phosphini-
den-Komplexen. Die Endprodukte enthal-
ten eine P-H-Bindung, die f�r weitere
Umwandlungen genutzt werden kann.

Daf�r gibt es drei Sterne : Die Titelreaktion
verkn�pft b-Ketoamide, Acrolein und
Aminophenole in Gegenwart eines
bifunktionellen Organokatalysators
(Thioharnstoff/terti�res Amin) zu enan-
tiomerenangereicherten Diazabicyclo-
[2.2.2]octanon(2,6-DABCO)-Ger�sten.

Die chemoselektive Reaktionssequenz
erzeugt f�nf neue Bindungen und drei
Stereozentren (zwei davon tetrasubstitu-
iert und benachbart) hoch stereokontroll-
iert und in ausgezeichneten Ausbeuten.
M.S. = Molekularsieb.

Angriff auf die Spitze : Die relative Position
der Ringverbr�ckungen hat einen bemer-
kenswerten Einfluss auf die spektroskopi-
schen Eigenschaften zweier isomerer ver-
br�ckter m-Terphenylderivate (siehe Bild).
Die Aktivit�t dieser neuen organischen
Halbleiter als Emissionsschicht in blauen
organischen Leuchtdioden (OLEDs) ist
fast so hoch wie bei den bisher aktivsten
Dihydroindenofluoren-basierten OLEDs.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306632
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306643
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306656
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306668
http://www.angewandte.de


Funktionelle Nanopartikel

T. T. T. N’Guyen, H. T. T. Duong, J. Basuki,
V. Montembault, S. Pascual, C. Guibert,
J. Fresnais, C. Boyer, M. R. Whittaker,
T. P. Davis, L. Fontaine* 14402 – 14406

Functional Iron Oxide Magnetic
Nanoparticles with Hyperthermia-
Induced Drug Release Ability by Using
a Combination of Orthogonal Click
Reactions

Gold-Katalyse

Z. Dong, C.-H. Liu, Y. Wang, M. Lin,
Z.-X. Yu* 14407 – 14411

Gold(I)-Catalyzed endo-Selective
Intramolecular a-Alkenylation of b-Yne-
Furans: Synthesis of Seven-Membered-
Ring-Fused Furans and DFT Calculations

Erneuerbare Energien

E. Alberico, P. Sponholz, C. Cordes,
M. Nielsen, H.-J. Drexler, W. Baumann,
H. Junge, M. Beller* 14412 – 14416

Selective Hydrogen Production from
Methanol with a Defined Iron Pincer
Catalyst under Mild Conditions

Asymmetrische Synthesen

X. Bao, Y.-X. Cao, W.-D. Chu, H. Qu,
J.-Y. Du, X.-H. Zhao, X.-Y. Ma, C.-T. Wang,
C.-A. Fan* 14417 – 14422

Bioinspired Total Synthesis of Montanine-
Type Amaryllidaceae Alkaloids

.Angewandte
Inhalt

14090 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 14075 – 14096

Mit einem Klick zum Medikament : Mit
einer Kombination orthogonaler Klickre-
aktionen lassen sich funktionelle Eisen-
oxidnanopartikel (IONPs) herstellen, aus
denen der Wirkstoff durch eine Retro-
Diels-Alder(rDA)-Reaktion freigesetzt

wird, die durch eine magnetisch ausge-
lçste Hyperthermie induziert wird. Die
magnetische Stimulierung liefert in der
N�he des Cycloaddukts gen�gend lokale
Energie, um den rDA-Prozess zu starten.

Alkenylierung von Furanen : Eine effiziente
Gold-katalysierte endo-selektive intramo-
lekulare a-Alkenylierung von b-Alkin-sub-
stituierten Furanen ermçglicht die Syn-
these von Siebenring-anelliertem Furan
mit guten bis exzellenten Ausbeuten.

Dichtefunktionalrechnungen wurden
durchgef�hrt, um ein verbessertes Ver-
st�ndnis der beobachteten Regioselekti-
vit�t zu gewinnen. DME = 1,2-Dimeth-
oxyethan, Ts = p-Toluolsulfonyl.

Es geht auch unedel : Ein molekular
definierter Eisenpinzettenkomplex kataly-
siert die Dehydrierung von w�ssrigem
Methanol bei niedrigen Temperaturen.

Dies ist ein weiterer Schritt auf dem Weg
zu einer „Methanol/Wasserstoff-Wirt-
schaft“.

Auf der Suche nach Gemeinsamkeiten :
Eine Strategie nach dem Vorbild der
vorgeschlagenen Biogenese ermçglicht
kurze und divergente asymmetrische
Synthesen der Montanin-artigen Alka-
loide. Als Schl�sselschritt dient dabei eine
Tandemsequenz aus oxidativer Desaro-

matisierung und intramolekularer Aza-
Michael-Addition. Der biologisch inspi-
rierte Ansatz belegt einen chemischen
Zusammenhang zwischen Cheryllin- und
Montanin-artigen Alkaloiden (siehe
Schema).
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Rhodiumkatalyse

T. A. Davis, T. K. Hyster,
T. Rovis* 14431 – 14435

Rhodium(III)-Catalyzed Intramolecular
Hydroarylation, Amidoarylation, and
Heck-type Reaction: Three Distinct
Pathways Determined by an Amide
Directing Group

Gerichtete Selbstorganisation

B. Liu, Y. Yao, S. Che* 14436 – 14440

Template-Assisted Self-Assembly:
Alignment, Placement, and Arrangement
of Two-Dimensional Mesostructured
DNA–Silica Platelets
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Neu eingerahmt : Die d,e-C=C-Bindung
eines unterbrochenen cyclischen 2,5-Di-
enons induziert die Bildung eines linearen
Trienamins in Gegenwart eines chiralen
prim�ren Amins und ist damit in der Lage,
an einer hoch asymmetrischen Aza-Diels-

Alder(DA)-Reaktion mit elektronenarmen
1-Azadienen teilzunehmen. Die DA-Reak-
tion wurde mit einer Michael-Addition
gekoppelt, um eine polycyclische Struktur
mit vollst�ndiger Stereokontrolle aufzu-
bauen.

Radikalrouten : Die Titelreaktion von Ole-
finen mit NaSO2CF3 und N-Hydroxy-N-
phenylacetamid bei Raumtemperatur wird
erstmals beschrieben (siehe Schema). Die
Umsetzung bietet eine praktische und

bequeme Route zu einer Serie von tri-
fluormethylierten Alkoholen mit einer
großen Bandbreite von funktionellen
Gruppen.

Substrate mit angebundenen Alkenen
kçnnen unter Rhodium(III)-Katalyse je
nach ihrer dirigierenden Amidogruppe
drei verschiedene Reaktionswege ein-
schlagen. Dadurch werden zahlreiche
komplexe polycyclische Produkte zug�ng-

lich, auch solche mit neuen kohlenstoff-
substituierten quart�ren Zentren. Ami-
doarylierungen liefern Produkte mit bis zu
drei benachbarten Stereozentren in dia-
stereoselektiver Weise.

In die gleiche Richtung : Zweidimen-
sionale mesostrukturierte DNA-Silica-
Pl�ttchen wurden auf einer ungemuster-
ten Substratoberfl�che durch Bottom-up-
Selbstorganisation horizontal oder verti-
kal ausgerichtet. Durch templatunter-

st�tzte Selbstorganisation wurden vertikal
ausgerichtete DNA-Silica-Pl�ttchen selek-
tiv in Furchen und auf Vorspr�ngen sowie
in paralleler Anordnung an den Kanten
gemusterter Oberfl�chen platziert.
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Die Mischung machts ! Acryls�urederivate
mit CF3-Substituenten in a- oder b-Posi-
tion wurden in Gegenwart eines RhI-
Komplexes mit einem sekund�ren Phos-
phinoxid (SPO; siehe Schema) und einem

achiralen Ph3P als Liganden effektiv hyd-
riert. Die entsprechenden Propan-
s�urederivate wurden mit hohem Umsatz
(>99%) und hoher Enantioselektivit�t
(92–>99 %) erhalten.

Palladium und CO : Die Titelreaktion
bietet eine Syntheseroute f�r 1,3-Oxazin-
6-one (siehe Schema; DABCO = 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan, DMF = N,N-
Dimethylformamid). Die Reaktion vertr�gt

diverse funktionelle Gruppen am Arylring
und an der Amidgruppe des Substrats.
Laut mechanistischer Studien ist die Ak-
tivierung der Alkenyl-C-H-Bindung ein
Schl�sselschritt.

Produktive Phase : Die selektive kinetische
Racematspaltung der Titelverbindungen,
die wichtige chirale Bausteine sind, wurde
durch phasentransferkatalysierte N-Ally-

lierung erreicht. Die Synthesemethode
wurde auf die hoch enantioselektive De-
symmetrisierung einer Biarylverbindung
angewendet.

Ein kationisches Phosphoranid mit einem
normalen und einem anormalen Imid-
azoliumyl-Substituenten wurde durch
Reaktion eines P-zentrierten Kations mit
einem N-heterocyclischen Carben (NHC)
hergestellt. Die außergewçhnliche Reak-
tivit�t dieser Verbindung ermçglicht den
Aufbau von zweifach bzw. dreifach koor-
dinierten P-zentrierten Kationen und zeigt
damit die F�higkeit dieser Substituenten,
niedrig- und hoch-koordinierte P-Atome
zu stabilisieren.
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W. Qi, W. Liu, B. Zhang, X. M. Gu,
X. L. Guo, D. S. Su* 14474 – 14478

Oxidative Dehydrierung an
Nanokohlenstoff : Identifizierung und
Quantifizierung aktiver Zentren durch
chemische Titration
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Ein Hauch frischer Luft : Trien-Produkte
mit verschiedenen R- (H, aromatisch oder
aliphatisch) und R’-Substituenten (aro-
matisch und aliphatisch) werden in der
Titelreaktion unter aeroben Bedingungen

selektiv gebildet (siehe Schema, BQ =

Benzochinon). Kontrollexperimente und
kinetische Daten liefern wertvolle Infor-
mationen zum Reaktionsmechanismus.

Atomçkonomie : Eine Palladium-kataly-
sierte Atomtransferreaktion sekund�rer
Alkyliodide wird beschrieben. Eine intra-
molekulare doppelte Insertion eines
Alkins und eines Olefins f�hren zu pri-
m�ren Iodiden mit b-H-Atomen. Dabei

werden ausgehend von leicht zug�ngli-
chen aliphatischen Iodiden komplexe
bicyclische homoallylische Iodide mit
tetrasubstituierten Olefinen erhalten. Es
werden verschiedene funktionelle Grup-
pen toleriert, darunter Heterocyclen.

Mit vereinten Kr�ften vermitteln ein Gold-
und ein Aminkatalysator die a-Vinylide-
nierung oder a-Vinylidenierung/g-Funk-
tionalisierung von Aldehyden unter Bil-

dung dreifach bzw. vierfach substituierter
Allene. Die Produkte kçnnen in einer
Folgereaktion mehrfach substituierte
Furane liefern.

Ketonische Carbonylgruppen sind die ak-
tiven Zentren der oxidativen Dehydrierung
(ODH) an Kohlenstoff-Nanorçhren. Ihre
Anzahl wurde durch chemische Titration
mit Hydrazinderivaten ermittelt. Die ka-
talytische Aktivit�t von Nanokohlenstoff
in der ODH korreliert direkt mit der
Oberfl�chenkonzentration der ketoni-
schen Carbonylgruppen, und die erhalte-
ne Wechselzahl spiegelt die intrinsische
Aktivit�t des Nanokohlenstoff-Katalysa-
tors wider.
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B2S2O9 – ein Borsulfat mit Phyllosilicat-
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Biophotovoltaik

T. Kothe, N. Plumer�, A. Badura,
M. M. Nowaczyk, D. A. Guschin,
M. Rçgner,*
W. Schuhmann* 14483 – 14486

Die Kombination einer auf Photosystem
1 basierenden Photokathode und einer
auf Photosystem 2 basierenden
Photoanode zu einem Z-Schema-
Analogon f�r biophotovoltaische
Anwendungen
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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.

Die Spiritusgewinnung aus Holz ist das
Thema eines kurzen Aufsatzes von R.
von Demuth, speziell nach dem „ameri-
kanischen Verfahren“, das die Firma Du
Pont seit 1910 in Georgetown prakti-
zierte. Besonders stark cellulosehaltige
Nadelholzsp�ne, ein Abfallprodukt aus
umliegenden S�gewerken, werden in
Digestoren – das sind rotierende Koch-
apparate – mit verd�nnter Schwefels�u-
re aufgeschlossen; anschließend wird mit
Hefe fermentiert und destilliert. Ein
liebevoll von Hand gezeichnetes Anla-
genschema und zwei nachbearbeitete
Photographien des Standorts runden die
Beschreibung ab. Diese spezielle Anlage
konnte sich zwar aufgrund von Nach-
schubproblemen nur wenige Jahre
halten, das Unternehmen produziert mit
seiner Abteilung „Du Pont Biofuels So-

lutions“ aber auch heute noch (oder
wieder?) Ethanol aus Cellulose - f�r
einen aufstrebenden Biotreibstoff-
Markt.

Lesen Sie mehr in Heft 101/1913

&

„Gasgl�hlicht, seltene Erden und ihre
radioaktiven Nebenprodukte“ – der Titel
eines Aufsatzes von E. Stern im letzten,
dem 103.(!) Angewandte-Chemie-Heft
des Jahres 1913 – klingt ein wenig zu-
sammengew�rfelt, die Zusammenh�nge
werden jedoch evident: Thoriumoxid,
dotiert mit 1% Ceroxid, ist das strah-
lende Material in den Gl�hstr�mpfen
von Gaslaternen. Nach einer Analyse

der optischen Eigenschaften und einem
Vergleich verschiedener textiler Tr�ger-
materialien f�r das Oxidgemisch geht
der Autor auf die Frage ein, wie der
steigende Thoriumoxid-Bedarf gedeckt
wird: Als einzige mineralische Quelle
gibt er Monazit an, das 5% Thoriumoxid
enth�lt und vor allem in Brasilien als
Monazitsand gefçrdert wird. Unabh�n-
gig von diesem Verwendungszweck ist
Thorium ein schwach radioaktives Ele-
ment, was in jenen Tagen allein schon ein
Grund f�r ein genaueres Studium war.
Auch heute ist Thorium wieder im Ge-
spr�ch, diesmal selbst als Energietr�ger
– als alternativer Kernbrennstoff.

Lesen Sie mehr in Heft 103/1913

So viele Tetraeder : Die Kondensation von
[BO4]- (orange) und [SO4]-Tetraedern
(gelb) in dem ersten bin�ren Borsulfat
B2S2O9 f�hrt zu einer Struktur mit einer
typischen Phyllosilicat-Topologie. Die
Verbindung wurde durch Hydrolyse von
HSO3Cl mit B(OH)3 erhalten.

Z-Schema an Kabeln : Die zwei Photosys-
teme des photosynthetischen Z-Schemas
wurden durch ihre Immobilisierung in
zwei Redoxhydrogelen auf individuellen
Elektroden verbunden. Bei Beleuchtung
generiert die biophotovoltaische Zelle
Photostrçme in einem geschlossenen und
autonomen System. Die Leerlaufspan-
nung der Zelle entspricht der Potential-
differenz der beiden Redoxhydrogele und
belegt die Kopplung von zwei Ladungs-
trennungsprozessen.
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Defekt mit Vorteilen : Nickelcluster auf
verschiedenen Graphensubstraten wurde
mit DFT-Rechnungen untersucht. Es zeigt
sich, dass Leerstellen die Morphologie der
Ni-Nanopartikel bestimmen und die ka-
talytische Aktivit�t grçßerer Cluster (Nin
mit 5�n�10) erhçhen. Kleinere Cluster
(n<4) bieten durch eine effiziente Ver-
breiterung der Graphen-Bandl�cke eine
Mçglichkeit, die elektrischen Eigenschaf-
ten zu modulieren.

Eine neue Art allosterischer Hemmung
durch kleine Molek�le wurde gefunden,
die auf alle Proteine, die intrinsisch an
Protein-Protein-Wechselwirkungen betei-
ligt sind, anwendbar ist. Sie basiert auf der
Stabilisierung von gering besetzten Inter-
aktionszust�nden, die durch Hochdruck-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden kçnnen (siehe Diagramm). Ein
Beispiel ist das Ras-Protein, bei dem die
Interaktion mit Effektoren durch kleine
Molek�le moduliert werden kann, die an
den Konformationszustand 1(T) oder 1(0)
binden.

Dekoratives Design : Eine supramolekula-
re Methode wurde entwickelt, mit der die
Oberfl�che von Zellen und Zebrafisch-
embryonen modifiziert werden kann. Zwei
komplement�re Peptide bilden ein spezi-
fisches Coiled-Coil-Bindungsmotiv an der
Zellmembran, wodurch Liposomen
in vivo und in vitro angedockt werden
kçnnen (siehe Schema). Das System ist
vielversprechend f�r die Untersuchung
von biologischen Prozessen an Membra-
nen.
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