
Gasphasenchemie
In der Zuschrift auf S. 7874 ff. zeigen R. I. Kaiser,
M. Ahmed et al. mittels Photoionisationsmassen-
spektrometrie, dass bei der Reaktion eines Phe-
nylradikals mit zwei Ethinmolek�len in der Gas-
phase Naphthalin entsteht.

Elektrokatalyse
Eine neue Hochtemperaturmethode zur Synthese
von sehr d�nnen WS2-Nanoflocken in der Fl�s-
sigphase beschreiben Z. Liu, Y. G. Li et al. in der
Zuschrift auf S. 7994 ff.

Lithiumionenbatterien
In der Zuschrift auf S. 7998 ff. stellen Y. Wang, H.
Peng et al. eine drahtfçrmige Lithiumionen-
batterie vor, die zwei Kompositgarne aus ausge-
richteten mehrwandigen Kohlenstoffnanorçhren
und Lithiumoxiden als Anode bzw. Kathode enth�lt.

So erreichen Sie uns:
Redaktion:
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Sonderdrucke, PDFs, Poster, Kalender:
Carmen Leitner
E-Mail: chem-reprints@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-327

Rechte und Lizenzen:
Bettina Loycke
E-Mail: rights-and-licences@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-332
Telefon: (+49) 62 01–606-280

Online Open:
Margitta Schmitt, Carmen Leitner
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Abonnements:
www.wileycustomerhelp.com
Telefax: (+49) 62 01–606-184
Telefon: 0800 1800536

(innerhalb Deutschlands)
+44(0) 1865476721
(außerhalb Deutschlands)

Anzeigen:
Marion Schulz
E-Mail: mschulz@wiley-vch.de

jspiess@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-550
Telefon: (+49) 62 01–606-565

Kurierdienste:
Boschstraße 12, 69469 Weinheim

Postanschrift:
Postfach 101161, 69451 Weinheim

… kçnnen ohne weiteres von Zellen aufgenommen werden. In der Zuschrift auf
S. 7879 ff. untersuchen C. Fan, Q. Huang et al. ihre endocytotische Internalisierung
in S�ugerzellen und ihren anschließenden Transport auf Einzelpartikelebene. Die
Ergebnisse sind ein weiterer Schritt in der Entwicklung neuer, auf Nucleins�uren
basierender Wirkstofftransportsysteme.

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
„… K�nftige Generationen von Chemikern werden zu-
nehmend dazu beitragen, komplexe biologische Probleme
zu lçsen. In vielen Bereichen der Lebenswissenschaften ist
die Chemie bereits heute essenziell. Je mehr Chemiker
willens sind, sich in biologische Fragestellungen zu vertie-
fen, desto n�her r�cken wir einer wirklichen Interdiszipli-
narit�t. Ein Institut f�r die biologische Grundlagenfor-
schung wie das EMBL ist ein phantastischer Ort f�r solche
Projekte und f�r Chemiker …“
Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Carsten Schultz.

C. Schultz* 7812 – 7813

Das Europ�ische Laboratorium f�r
Molekularbiologie (EMBL) – sein
Geburtstag und seine Chemie

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 7832 – 7835

Autoren-Profile
„Mein Lieblingsort auf der Welt ist unter Wasser.
Was mich garantiert zum Lachen bringt, ist ein guter
Wortwitz .. .“
Dies und mehr von und �ber Alexander Heckel finden
Sie auf Seite 7836.

Alexander Heckel 7836
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Nachrichten
Silber- und Bronzemedaillen 2014
des CNRS 7837

Albrecht-Kossel-Preis: R. Lill 7837

Innovationspreis in medizinisch/
pharmazeutischer Chemie:
P. R. Wich 7838

In die Kçnigliche Holl�ndische
Wissenschaftsgesellschaft gew�hlt:
F. M. Bickelhaupt 7838

B�cher
Liquid Phase Oxidation via
Heterogeneous Catalysis

Mario G. Clerici, Oxana A. Kholdeeva rezensiert von F. Cavani 7839

Highlights

Schaltbare Selektivit�t

D.-G. Yu, F. de Azambuja,
F. Glorius* 7842 – 7845

Direkte Funktionalisierung mit
vollst�ndiger und schaltbarer
Positionskontrolle: freies Phenol als
Vorbild

Essays

Graphenklassifizierung

P. Wick,* A. E. Louw-Gaume, M. Kucki,
H. F. Krug, K. Kostarelos, B. Fadeel,
K. A. Dawson, A. Salvati, E. V�zquez,
L. Ballerini, M. Tretiach, F. Benfenati,
E. Flahaut, L. Gauthier, M. Prato,
A. Bianco 7846 – 7850

Rahmenbedingungen f�r die
Klassifizierung graphenbasierter
Materialien
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Aktuelle Durchbr�che in der regioselekti-
ven und direkten Funktionalisierung von
freien Phenolen durch �bergangsmetall-
katalysierte C-O- oder C-H-Bindungsakti-

vierung werden geschildert, als Vorbild f�r
die vollst�ndige und schaltbare Positi-
onskontrolle in den Transformationen
wichtiger Strukturkerne.

Ein Graph f�r Graphene : Die Erwartungen
bez�glich der Anwendungsmçglichkeiten
von Graphen sind enorm. Ein klares
System zur Bezeichnung von Graphende-
rivaten fçrdert eine pr�zise Fachsprache
f�r die Familie der graphenbasierten Ma-
terialien. Im Rahmen des GRAPHEN-
Flagship-Projekts der EU wurden drei
physikalisch-chemische Eigenschaften
von Graphen definiert, um die Klassifi-
zierung von solchen Materialien zu er-
leichtern (siehe Klassifizierungsraster).
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Aufs�tze

Graphen

S. Eigler,* A. Hirsch* 7852 – 7872

Chemie an Graphen und Graphenoxid –
eine Herausforderung f�r
Synthesechemiker

Zuschriften

Gasphasenchemie

D. S. N. Parker, R. I. Kaiser,* T. P. Troy,
M. Ahmed* 7874 – 7878

Hydrogen Abstraction/Acetylene Addition
Revealed

DNA-Nanostrukturen

L. Liang, J. Li, Q. Li, Q. Huang,* J. Shi,
H. Yan, C. Fan* 7879 – 7884

Single-Particle Tracking and Modulation
of Cell Entry Pathways of a Tetrahedral
DNA Nanostructure in Live Cells
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Die kontrollierte Synthese neuer Graphen-
und Graphenoxidderivate sowie die Be-
stimmung der atomaren Struktur sind
Schl�sselaufgaben f�r Synthesechemiker.
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
m�ssen erarbeitet werden, um das Po-
tenzial von Graphenderivaten f�r zuk�nf-
tige Anwendungen auszuschçpfen. Dieser
Aufsatz beleuchtet Konzepte zur Chemie
von Graphen und Graphenoxid und soll
Chemiker ermutigen, dieses Forschungs-
feld voranzutreiben.

Bildung von Naphthalin : Die Bildung des
prototypischen polycyclischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffs Naphthalin in
der Gasphase durch Reaktion eines Phe-
nylradikals mit zwei Ethinmolek�len wird
mittels Photoionisationsmassenspektro-
metrie gezeigt (siehe Bild). Der erste
direkte experimentelle Beweis f�r den
Mechanismus der Wasserstoffabstraktion
und Ethinaddition, �ber den bisher nur
theoretisch spekuliert wurde, wird gelie-
fert.

Ge�nderte Verkehrsf�hrung : Die endocy-
totische Internalisierung von tetra-
edrischen DNA-Nanostrukturen (TDNs)
in Zellen durch einen Caveolin-abh�ngi-
gen Prozess wurde auf Einzelpartikel-
ebene untersucht. Der anschließende
Mikrotubuli-abh�ngige Transport der
TDNs zu den Lysosomen (siehe Bild)
konnte durch Funktionalisierung der
TDNs zum Kern umgeleitet werden.
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Radiochemie

M. Tredwell, S. M. Preshlock, N. J. Taylor,
S. Gruber, M. Huiban, J. Passchier,
J. Mercier, C. G�nicot,
V. Gouverneur* 7885 – 7889

A General Copper-Mediated Nucleophilic
18F Fluorination of Arenes

Rot phosphoreszierende Materialien

Y. Sato,* H. Kato, M. Kobayashi,
T. Masaki, D. H. Yoon,
M. Kakihana* 7890 – 7893

Tailoring of Deep-Red Luminescence in
Ca2SiO4:Eu2+

Goldkatalyse

A. Zhdanko,* M. E. Maier* 7894 – 7898

Mechanistic Study of Gold(I)-Catalyzed
Hydroamination of Alkynes: Outer or
Inner Sphere Mechanism?

Konformationsanalyse

K. J. Pacholarz, M. Porrini, R. A. Garlish,
R. J. Burnley, R. J. Taylor, A. J. Henry,
P. E. Barran* 7899 – 7903

Dynamics of Intact Immunoglobulin G
Explored by Drift-Tube Ion-Mobility Mass
Spectrometry and Molecular Modeling
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18F-Markierung f�r PET: Die nucleophile
18F-Fluorierung von Arenborons�ure-
pinakolylestern ist im Schema gezeigt
(OTf = Trifluormethansulfonat). Dieses
Verfahren liefert klinisch nutzbare Mengen
an 6-[18F]Fluor-l-DOPA in zwei Stufen

(Fluorieren und anschließendes Ent-
sch�tzen) ausgehend von einem leicht
verf�gbaren Borons�ureester (RCY: zer-
fallskorrigierte radiochemische Aus-
beute).

Dicalciumsilicate Ca2�xEuxSiO4 leuchten
bei Anregung mit blauem Licht im roten
Bereich. Das Bild zeigt die tiefrote Phos-
phoreszenz von Ca1.20Eu0.80SiO4 nach
Anregung bei 450 nm mit blauen LEDs.
Die Quantenausbeuten betrugen 44%
(extern) und 50 % (intern).

Welcher Weg ist der richtige? Mechanis-
tische Studien der Hydroaminierung
belegen die Bildung konformativ flexibler
Goldiminiumsalze (Au-Im), die durch
Protonierung der Vinyl-Gold-Verbindung
B entstehen. Der Stereospezifit�tsverlust

der Protodeaurierung ist auf die Rotation
um die C-CAu-Bindung zur�ckzuf�hren,
die fr�here stereochemische Ergebnisse
erkl�rt. Somit wurde nachgewiesen, dass
die Reaktion �ber den Außensph�ren-
mechanismus verl�uft.

Antikçrper in Bewegung : Stoßquer-
schnitte der Immunglobuline G1 und G4
wurden mit Ionenbeweglichkeits-Massen-
spektrometrie bestimmt. Intakte Antikçr-
per und als Scharnier wirkende Fc-Frag-
mente sind viel flexibler als Proteine ver-
gleichbarer Grçße. Den Grund daf�r
zeigen MD-Simulationen �ber dynami-
sche Beziehungen zwischen verkn�pften
gefalteten Dom�nen. In Abwesenheit
eines Lçsungsmittels ist die IgG1-Unter-
klasse weniger dynamisch als die IgG4-
Unterklasse.
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Templatsynthesen

P. Liu, P. Neuhaus, D. V. Kondratuk,
T. S. Balaban,
H. L. Anderson* 7904 – 7907

Cyclodextrin-Templated Porphyrin
Nanorings

Metall-organische Ger�stverbindungen

A. Torres-Knoop, R. Krishna,
D. Dubbeldam* 7908 – 7912

Separating Xylene Isomers by
Commensurate Stacking of p-Xylene
within Channels of MAF-X8

NO-responsive Polymere

J. Hu, M. R. Whittaker, H. Duong, Y. Li,
C. Boyer,* T. P. Davis* 7913 – 7918

Biomimetic Polymers Responsive to
a Biological Signaling Molecule: Nitric
Oxide Triggered Reversible Self-assembly
of Single Macromolecular Chains into
Nanoparticles

Biotransformationen

G. Sirasani, L. Tong,
E. P. Balskus* 7919 – 7922

A Biocompatible Alkene Hydrogenation
Merges Organic Synthesis with Microbial
Metabolism
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Flexibel und doch zielbewusst : Cyclodex-
trine wurden mit Pyridin-„Beinchen“ ver-
sehen, um chirale Template f�r die Syn-
these von Nanoringen aus sechs oder
sieben Zinkporphyrin-Makrocyclen zu
erhalten. Die Flexibilit�t der Cyclodextrin-
derivate mindert nicht ihre Effizienz als
Template, und sie reduziert die Koopera-
tivit�t ihrer Wechselwirkungen mit den
Nanoringen auch nur in geringem Maß.

S�uberlich sortiert : Das Konzept des pro-
portionalen Stapelns, das an das Stapeln
von B�chern in einem Regal erinnert,
wurde genutzt, um hoch selektive Struk-
turen f�r die para-Xylol-Abtrennung zu
entwickeln. Das MOF MAF-X8 besitzt
diese Eigenschaft und trennt besser als
derzeit verwendete Materialien wie BaX-
Zeolith.

NO-Problem : Die Polymerisation von NO-
responsiven Monomeren mit o-Phenylen-
diamin-Funktion ergab NO-responsive
makromolekulare Ketten, die sich wie
biomimetische Polymere verhalten. Bei
NO-Behandlung bilden die thermores-

ponsiven Copolymere mizellare Struktu-
ren (siehe Beispiel). Diese NO-vermittelte
Selbstorganisation, durch die eine Fluo-
reszenz aktiviert wird, diente auch zur
Visualisierung von endogenem NO.

Praktisch reduziert: In situ durch einen
Mikroorganismus und einen biokompati-
blen Palladiumkatalysator erzeugter Was-
serstoff reduziert Alkene im synthese-
technisch relevanten Maßstab. Diese

Methodenkombination zur Produktion
niedermolekularer Verbindungen stellt
eine neue Strategie f�r die chemische
Synthese dar.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402917
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402894
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Chirale Hydrogele

G. F. Liu, D. Zhang,
C. L. Feng* 7923 – 7927

Control of Three-Dimensional Cell
Adhesion by the Chirality of Nanofibers in
Hydrogels

Biosynthese

C. Ross, K. Scherlach, F. Kloss,
C. Hertweck* 7928 – 7932

The Molecular Basis of Conjugated
Polyyne Biosynthesis in Phytopathogenic
Bacteria

Amyloidfibrillen

T. Ikenoue, Y.-H. Lee, J. Kardos, M. Saiki,
H. Yagi, Y. Kawata, Y. Goto* 7933 – 7938

Cold Denaturation of a-Synuclein Amyloid
Fibrils

Laserspektroskopie

A. Hong, C. M. Choi, H. J. Eun, C. Jeong,
J. Heo,* N. J. Kim* 7939 – 7942

Conformation-Specific Circular Dichroism
Spectroscopy of Cold, Isolated Chiral
Molecules
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Das Verhalten von Zellen in einer 3D-
Umgebung wurde durch die Chiralit�t von
Nanofasern stark beeinflusst. Nur eines
der Enantiomere eines 1,4-Benzol-
dicarboxamidphenylalanin-Derivats
1 bildete Nanofasern, die hohe Zell-
adh�sions- und Zellproliferationsdichten
bewirkten (unten rechts). Modelle der
extrazellull�ren Matrix, die mithilfe dieser
Strategie entworfen werden, kçnnten eine
gew�nschte Zelldichte f�r die Gewebe-
z�chtung bereitstellen.

Hçchst unges�ttigt. Die ersten Gene f�r
einen bakteriellen Polyin-Biosyntheseweg
wurden im Pflanzenpathogen Burkholderia
caryophylli entdeckt. Die Caryoynencin-
Biosynthese erfordert spezifische De-
saturasen/Acetylenasen und eine Cyto-
chrom-P450-Monooxygenase. Hçchst
instabile Polyine wurden direkt im Kul-
turextrakt �ber eine In-situ-Klick-Reaktion
stabilisiert und isoliert. Homologe Polyin-
Gencluster wurden in diversen bakteriel-
len Genomen entdeckt.

K�lte setzt stabilen a-Synuclein-Fibrillen
zu, sodass sie dissoziieren, wobei sich
Monomere direkt von den Fibrillenenden
ablçsen. Diese K�ltedenaturierung ist auf
die amyloidspezifische Ladungsabsto-
ßung wegen des Einschlusses geladener

Reste im Fibrilleninneren zur�ckzuf�hren.
Bei erhçhten Temperaturen kommt es
ebenfalls zur Monomerdissoziation von
den Fibrillenenden, zus�tzlich verst�rkt
durch Bruchbildung in den Fibrillen.

Pulsmessung f�r Molek�le : Konformati-
onsspezifische Cirkulardichroismusspek-
tren von „kalten“ chiralen Molek�len in
einem Ultraschallstrahl wurden mithilfe
von circular polarisierten Laserpulsen
erhalten, die durch synchronisiertes
Abfeuern von Nanosekunden-Laserpulsen
mit der Schwingung des photoelastischen
Modulators (PEM) erzeugt wurden. Das
Ergebnis waren die ersten CD-Spektren
von Ephedrin mit resonanter Zweiphoto-
nenionisation (R2PI).
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403344
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403815
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403916
http://www.angewandte.de


Fluoreszenzsonden

X. Y. Li, X. D. Guo, L. X. Cao, Z. Q. Xun,
S. Q. Wang, S. Y. Li,* Y. Li,*
G. Q. Yang* 7943 – 7947

Water-Soluble Triarylboron Compound for
ATP Imaging In Vivo Using Analyte-
Induced Finite Aggregation

Phthalocyanin-Analoga

N. Toriumi, A. Muranaka,* K. Hirano,
K. Yoshida, D. Hashizume,
M. Uchiyama* 7948 – 7952

18p-Electron Tautomeric
Benziphthalocyanine: A Functional Near-
Infrared Dye with Tunable Aromaticity

Metall-organische Ger�ste

D.-W. Lim, S. A. Chyun,
M. P. Suh* 7953 – 7956

Hydrogen Storage in a Potassium-Ion-
Bound Metal–Organic Framework
Incorporating Crown Ether Struts as
Specific Cation Binding Sites
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ATP l�sst sich sehen : Die Fluoreszenz der
gezeigten Triarylborverbindung (DPTB-
IMI-EG) nimmt in Abh�ngigkeit von ATP
zu. Der Analyt ATP induziert eine
begrenzte Aggregation, verleiht dem
Indikator eine gewisse Photobest�ndig-
keit und erhçht dessen Toleranz gegen
vorhandene Elektrolyte. Daher konnte
DPTB-IMI-EG eingesetzt werden, um ATP-
Konzentrationen in vitro und in vivo
nachzuverfolgen. ATP = Adenosin-5’-tri-
phosphat.

Kontrollierte Tautomerie : F�r das Titel-
system existieren zwei 18-p-Elektronen-
Tautomere: eine schwach aromatische
Phenol- und eine stark aromatische Chi-
noid-Form. Ihr Gleichgewicht kann �ber

chemische Modifizierung und �ber
Lçsungsmitteleffekte beeinflusst werden.
Dadurch lassen sich Aromatizit�t und
Nah-IR-Absorption einstellen.

Kronenether inklusive : Das Metall-orga-
nische Ger�st SNU-200 verf�gt �ber 18-
Krone-6-Einheiten als Kationenbindestel-
len. Dadurch kann SNU-200 K+, NH4

+ und
das Methylviologen-Dikation (MV2+) samt

zugehçriger Anionen aufnehmen. Die
Gassorptionseigenschaften h�ngen vom
gebundenen Kation ab; SNU-200 mit K+/
SCN� zeigte die hçchste isosterische H2-
Adsorptionsw�rme (9.92 kJ mol�1).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403918
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404020
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S. Hautmann, H. Y. Chan, J. B. Bruning,
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Reduced Peptide Character
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J. H. Boyce, J. A. Porco, Jr.* 7966 – 7971

Asymmetric, Stereodivergent Synthesis of
(�)-Clusianone Utilizing a Biomimetic
Cationic Cyclization

Heterokontaktvermittelte Katalyse

C. Eley, T. Li, F. Liao, S. M. Fairclough,
J. M. Smith, G. Smith,
S. C. E. Tsang* 7972 – 7976

Nanojunction-Mediated Photocatalytic
Enhancement in Heterostructured CdS/
ZnO, CdSe/ZnO, and CdTe/ZnO
Nanocrystals

.Angewandte
Inhalt

7822 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 7815 – 7830

Von allem etwas : Tris(zweiz�hnige)
Ligandenstr�nge, deren L�nge sich nur
um zwei Atome unterscheidet, sortieren
sich selbstt�tig: Mit einem Monoamin
bilden sie zirkul�re Helicate verschiedener

Grçßen, mit einem Diamin sogar ver-
schiedene Molek�ltopologien – einen
molekularen Salomonsknoten und einen
f�nffach verschlungenen Knoten.

Der Einbau von Pyrrol in ein Peptid-
r�ckgrat liefert einfache Makrocyclen mit
b-Strang-Geometrie. Wird ein Aminoalde-
hyd in P1-Position an dieses Templat
angekn�pft, so erh�lt man wirksame Pro-
teasehemmer (siehe Strukturformel; Ki =

440 und 920 pm gegen die Cysteinca-
thepsine L bzw. S). Eine Kristallstruktur
eines Derivats im Komplex mit Chymo-
trypsin (unten) best�tigt das Design.

Der Naturstoff (�)-Clusianon wurde
durch eine stereodivergente asymmetri-
sche Totalsynthese in sechs Stufen aus-
gehend von kommerziell erh�ltlichem
Material hergestellt. Hçhepunkt der Syn-
these ist eine Ameisens�ure-vermittelte
kationische Cyclisierung, die eine Bindung
zwischen zwei sterisch �berladenen
quart�ren Kohlenstoffzentren erzeugt.

Eine Serie von hoch aktiven Halbleiter-
photokatalysatoren wurde durch Kristalli-
sation von Wurtzit-Tetraedern auf CdS-,
CdSe- und CdTe-Quantenpunkten herge-
stellt. Die heterostrukturierten CdX/ZnO-
Nanokristalle weisen ausgedehnte Typ-II-
Nanokontakte auf und bewirken die
schnelle photokatalytische Zersetzung
von organischen Molek�len in w�ssrigen
Medien.
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Ganz ohne H�me : Die Einelektronreduk-
tion einkerniger Nicht-H�m-FeIII-OOH-
und -FeIII-OOR-Komplexe mit Ferrocen-
derivaten f�hrt letztlich zu FeIVO-Komple-
xen. Im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt (r.d.s.) wird die FeIII- zur FeII-
Spezies reduziert, dann liefert die O-O-
Heterolyse die FeIVO-Komplexe. FeIVO-
Zwischenstufen aus Reaktionen von
Nicht-H�m-Eisenenzymen und Fenton-
Reaktionen konnten erstmals auf diesem
Weg erhalten werden.

Variationen eines Themas : Eine kombi-
natorische Bibliothek von RanBP2-artigen
Zinkfinger(ZF)-Dom�nen wurde modifi-
ziert, um Varianten mit bestimmten RNA-
Bindevorlieben zu selektieren. Eine
Variante bevorzugte GCC gegen�ber GGU
und AAA, wenn auch nur im Rahmen
eines Drei-ZF-Polypeptids. Die Spezifit�t
von RNA-Bindemodulen auf ZF-Basis
konnte demnach erfolgreich ver�ndert
werden.

Endlich f�ndig geworden : Das bislang
unauffindbare #4348C66-Fulleren wurde zum
#4348C66Cl10 exohedral stabilisiert, das mit-
tels Einkristall-Rçntgenbeugung identifi-

ziert wurde (siehe Bild). Die Isolierung
dieses Chlorfullerens st�tzt die Existenz
von #4348C66 im Kohlenstoff-Lichtbogen.

Luft anhalten: Genombasiertes metaboli-
sches Profiling von Clostridium beijerinckii
f�hrte zu Clostrubin, dem ersten Poly-
ketid, das aus einem strikt anaeroben
Organismus isoliert werden konnte. Das
ungewçhnliche Polyphenol wirkt hoch
aktiv gegen ein Spektrum bakterieller
Pathogene. Isotopenmarkierungsexperi-
menten zufolge entsteht das neuartige
Ringsystem durch eine Kettenfaltung, die
in den Biosynthesepfaden aerober Mikro-
organismen nicht auftritt.
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Rückblick: Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zum 90. Geburtstag von Heinrich
Debus erschien eine W�rdigung dieses
lange in Großbritannien t�tigen Chemi-
kers, der unter anderem als Erster die
Glyoxyls�ure und Glyoxal durch Oxi-
dation von Ethanol mit Salpeters�ure
hergestellt, Kohlenstoffverbindungen
mithilfe von feinverteiltem Platin hy-
driert und das Vorliegen der Penta-
thions�ure in der Wackenroderschen
Fl�ssigkeit bewiesen hat.

Im Bericht �ber neue Arzneimittel 1913
kann man unter anderem lesen: „W�h-
rend im vergangenen Jahr die Mittel �zur
Erzielung �ppiger Formen� an Zahl
etwas zur�cktreten, begegnen wir einer

großen Reihe von Entfettungsmitteln.“
Sprich: Schlanksein wurde allm�hlich
modern.

Lesen Sie mehr in Heft 54/1914

&

Das Kennzeichen unseres Zeitalters ist
die systematische Erforschung und,
daran anschließend, die rationelle Ge-
staltung aller Prozesse und Vorg�nge,
schreibt W. Kochmann am Anfang seines
Beitrags, in dem er die Bedeutung des
Taylor-Systems zur Rationalisierung in
der Arbeitswelt f�r die chemische Indus-
trie analysiert. Bemerkenswert ist seine

Aussage: „Wer Gelegenheit hatte, die
Z�higkeit, die Geschlossenheit und
schweigende Erbitterung, sowie die
vielf�ltige Erfindung von Hindernissen
und Stçrungen kennen zu lernen, mit der
die Arbeiter mißliebigen Anordnungen
der Leitung entgegenzuarbeiten verste-
hen, der weiß ohne weiteres, daß die
Herbeif�hrung des guten Willens der
Arbeiter und die Herstellung eines
freundlichen Verh�ltnisses zur Betriebs-
leitung einen der entscheidendsten
Punkte des neuen Systems bilden
m�ssen“. Wie wahr – auch heute noch!

Lesen Sie mehr in Heft 56/1914

Sehr d�nne WS2-Nanoflocken wurden
nach einer neuen Hochtemperatur-
methode in der Fl�ssigphase syntheti-
siert. Diese Nanoflocken sind effiziente
Katalysatoren der Wasserstoffentwicklung
und stellen eine mçgliche Alternative zu
teuren Platin-basierten Katalysatoren dar.

So dehnbar! Eine neue und sichere
drahtfçrmige Lithiumionen-Batterie ent-
h�lt zwei Kompositgarne aus ausgerich-
teten mehrwandigen Kohlenstoff-
nanorçhren (MWCNT) und Lithiumtitan-
oxid (LTO) oder Lithiummanganoxid
(LMO) als Anode bzw. Kathode. Diese
drahtfçrmigen Batterien wurden zu leich-
ten, flexiblen und dehnbaren Batterie-
geflechten verwoben.
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Rein und einfach : Die erste Gold-kataly-
sierte Reaktionssequenz aus C(sp3)-H/
C(sp)-H-Kreuzkupplung, Cyclisierung und
oxidativer Alkinylierung von 1,3-Dicarbo-
nylverbindungen mit terminalen Alkinen
wurde entwickelt. Der Schl�ssel f�r die

Umsetzung sind die spezifischen Redox-
eigenschaften und carbophile p-Acidit�t
des Goldkatalysators. Mehrfach substi-
tuierte 3-Alkinylfurane wurden regiospe-
zifisch aus einfachen Ausgangsverbin-
dungen synthetisiert.

C(CH3)5
+ ist eine Spezies mit f�nffach

koordiniertem Kohlenstoffatom und
separaten (einz�hnigen) Kohlenstoff-
liganden, f�r die nicht-Lewis-konforme
Elektronenmangelbindungen zwischen
dem hyperkoordinierten Kohlenstoffatom
und den Methylgruppen postuliert
werden. C(CH3)5

+ ist zwar unter Standard-
Laborbedingungen kinetisch unbest�n-
dig, die Dissoziationsbarrieren schließen
aber eine kurzfristige Existenz nahe 0 K
nicht aus.

Ein einfaches thermodynamisches Modell
und Rechnungen mit dispersionskorri-
gierten Dichtefunktionalen kçnnen Lçs-
lichkeitsunterschiede zwischen enantio-
merenreinen und racemischen Festpha-
sen vorhersagen. Der Ansatz kommt in
der Regel auf Enantiomeren�bersch�sse
in Lçsung, die sich im Bereich von 10 %
um die Ergebnisse experimenteller Mes-
sungen bewegen (siehe Bild).

Nickel sortiert Aminos�uren : Eine chemi-
sche Methode f�r die Racematspaltung
ungesch�tzter b-Aminos�uren rac-1 durch
Bildung und Spaltung von Nickel(II)-
Komplexen ergibt b-substituierte b-Ami-
nos�uren in guten Ausbeuten und mit

ausgezeichneten Enantioselektivit�ten.
Die chiralen Liganden kçnnen quantitativ
zur�ckgewonnen werden, und das Ver-
fahren wurde in der Synthese des Diabe-
tesmedikaments Sitagliptin eingesetzt.
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Heiße Ernte : Der plasmonengetriebene
Elektronentransfer (PMET) in plasmoni-
schen Photoanoden (Au/TiO2) bietet die
einzigartige Mçglichkeit, Elektronen im
angeregten Zustand zu erzeugen, deren
Lebensdauer den typischen Zeitskalen
von solar-photochemischen Prozessen
entspricht. Diese langlebigen Elektronen
werden zur Wasserstoffentwicklung aus
Wasser mithilfe von sichtbarem Licht
verwendet (siehe Bild).

Hydratisierung von Alkinen : Die von 5,5’-
Bis(trifluormethyl)-2,2’-bipyridin abgelei-
teten Halbsandwich-Rutheniumkomplexe
zeigen eine hohe Aktivit�t bei der Anti-

Markownikoff-Hydratisierung terminaler
Alkine (siehe Bild). Eine Reihe von Alkinen
wurde mit nur 2 Mol-% Metallbeladung in
8–24 h zu Aldehyden hydratisiert.

Heterocyclensynthese : Chirale Isoindo-
lone werden durch die Rhodium(III)-
katalysierte enantioselektive Reaktion von
Arylhydroxamaten mit alkylsubstituierten

Diazoestern bei milden Bedingungen
erhalten. Chirale Cyclopentadienyl-
liganden mit einem Biarylger�st liefern
sehr gute Enantioselektivit�ten.

Um Grçßenordnungen besser : Ein syn-
thetisches Metalloenzym katalysiert die
Hydratisierung von Kohlendioxid 1400-
mal effizienter als Carboanhydrase II, das
selbst eines der effizientesten Enzyme
�berhaupt ist. Das entwickelte Zinkenzym
�bertrifft auch niedermolekulare Carbo-
anhydrasemodelle. Bild: Zn violett,
N dunkelblau, O rot, C cyan.
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Gold trifft Alkylidencyclopropan : Kationi-
sche Goldkatalysatoren vermitteln die
stark exotherme (ca. 60 kcal mol�1)
Cycloisomerisierung von 1,6-Diinen, die
eine Alkylidencyclopropan-Einheit tragen.
Diese diastereoselektive Methode erzeugt

1,2-Trimethylennorbornane, die ein wich-
tiger Baustein f�r abiotische Zielmolek�le
und Sesquiterpen-Naturstoffe sind.
DCE = 1,2-Dichlorethan, Tf = Trifluor-
methansulfonyl, Tol = Tolyl.

Chirale Dihydroisochinoline werden durch
eine effiziente diastereoselektive Pd0-
katalysierte Carboiodierung hergestellt.
Die Zugabe der sterisch anspruchsvollen
terti�ren Aminbase 1,2,2,6,6-Pentame-

thylpiperidin (PMP) f�hrt zu einem deut-
lichen Anstieg der Diastereoselektivit�t.
Die Methode wurde auf die asymmetri-
sche Formalsynthese von (þ)-Corynolin
angewendet.

Explosives Trio : Geminale Triazide sind
einfach und in großer Breite herstellbar,
wenn man Oxocarbons�uren, Iodmethyl-
ketone oder terminale Olefine als Aus-
gangsmaterialien f�r oxidative Azidierun-
gen mit Natriumazid und einem milden 2-
Iodoxybenzoes�urederivat nutzt. Zus�tz-
lich zu dieser bislang nicht in Erscheinung
getretenen Klasse von Aziden kçnnen
auch a-Azidoester �ber die beschriebenen
Verfahren aufgebaut werden.

Ein neuer Titan-Katalysator mit 2,6-Bis-
(phenylamino)pyridinato-Liganden er-
mçglicht erstmals hoch regioselektive
Hydroaminoalkylierungen von Styrolen
unter Bildung der linearen Produkte.
Hierdurch erçffnet sich ein neuer und

flexibler einstufiger Zugang zur pharma-
kologisch wichtigen Stoffklasse der 3-Aryl-
propylamine. In analoger Weise lassen
sich auch (E)-1-Phenyl-1,3-butadiene zu
den entsprechenden linearen Produkten
umsetzen.
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Regioselektive Metallierung
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P. Knochel* 8062 – 8066

In-situ-Abfangmethode zur Metallierung
funktionalisierter Arene und Heteroarene
mit TMPLi in Gegenwart von ZnCl2 und
anderen Metallsalzen

Durchflussmetallierung

T. P. Petersen, M. R. Becker,
P. Knochel* 8067 – 8071

Magnesierung funktionalisierter
Heterocyclen und Acrylate unter
Verwendung von TMPMgCl·LiCl in
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Chirale Phosphors�uren erzeugen in situ
H-Br�cken-gebundene ortho-Chinome-
thide, die von b-Diketonen und b-Keto-
estern enantioselektiv angegriffen und in
einem nachfolgenden Schritt zu wichtigen

4-Aryl-4H-chromenen und verwandten
Heterocyclen cyclisiert werden kçnnen.
Damit wird der Anwendungsbereich der
enantioselektiven Phosphors�ure-Kataly-
se um einen wichtigen Prozess erweitert.

Schnell, schneller, am schnellsten : Aro-
matische oder heterocyclische Substrate
gehen bei Behandlung mit TMPLi eine
kinetische Lithiierung ein und kçnnen
anschließend mit Metallsalzen wie MgCl2,
ZnCl2 oder CuCN zu den funktionalisier-

ten Organometallreagentien transmetal-
liert werden. So gelingen die schnelle
Metallierung von Pyridinen mit Nitro-,
Ester- oder Cyangruppen und die Her-
stellung kinetischer Regioisomere funk-
tionalisierter Arene und Heterocyclen.

Durchflussbedingungen ermçglichen eine
praktikable Metallierung funktionalisierter
Heterocyclen und verschiedener Acrylate
unter Verwendung der Base TMPMgCl·
LiCl (TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl).
Gewçhnlich kçnnen unter Durchflussbe-
dingungen g�nstigere Temperaturen und

sehr kurze Reaktionszeiten erreicht
werden. Empfindliche Acrylderivate
kçnnen unter Flussbedingungen magne-
siert werden. Dar�ber hinaus sind Fluss-
reaktionen ohne weitere Optimierung
skalierbar.
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Der intermetalloide Cluster
[(Cp*AlCu)6H4], Stabilisierung eines Cu6-
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molekulare Modellverbindungen f�r
Hume-Rothery-Nanophasen

Biomolekulare Interaktionsanalytik
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Thermophorese in Nanoliter-Tropfen zur
Quantifizierung von Aptamer-Bindungen
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Die dynamische Wirt-Gast-Komplex-Bil-
dung wurde unter Verwendung einer
neuartigen Kombination aus NMR-Titra-
tion und Diffusions-NMR-Spektroskopie
untersucht. Der Wirt war hierbei das
zweiz�hnige 1,8-Bis[(diethylgallanyl)ethi-

nyl]anthracen, und als Gast-Komponenten
wurden Pyridin und Pyrimidin verwendet.
Die genaue Auswertung der Diffusions-
NMR-spektroskopischen Experimente er-
forderte die gezielte Synthese maßge-
schneiderter Referenzverbindungen.

Bei der Reaktion von [(Cp*Al)4] und
[(PPh3CuH)6] wird selektiv der interme-
talloide Cluster [(Cp*AlCu)6H4] (Cp* =

C5Me5) gebildet. Die hohe Affinit�t von
Cp*Al zu Cu ermçglicht die Substitution
der Phosphinliganden der Kupferhydrid-

vorstufe und die Stabilisierung des Cu6-
Kerns durch Einbettung in einen Al6-K�fig.
Der Hydridocluster M12H4 reagiert mit
Benzonitril in einer stçchiometrischen
Hydrometallierung zu [(Cp*AlCu)6H3(N=

CHPh)].

Trçpfchen f�r Trçpfchen Quantit�t : In 10-
nL-Tropfen wurden Affinit�t, Kooperativi-
t�t und Pufferabh�ngigkeit des AMP-Ap-
tamers �ber Thermophorese quantifiziert.
Es wurde 50-mal weniger Probe als bei
etablierten Kapillarmessungen ver-
braucht. In den lokal geheizten nL-Proben
wurden Temperatur, Marangoni-Fluss und
Konzentration mit Fluoreszenzmikrosko-
pie und numerischer Simulation analy-
siert. Die Methode ist hochdurchsatzf�hig
und automatisierbar.
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Reaktionen auf Nichtleitern : C60-Fullerene
wurden auf dem Nichtleiter Calcit photo-
chemisch zur Reaktion gebracht. Die In-
selstrukturen wurden vor und nach der
Bestrahlung mithilfe von Nichtkontakt-
Rasterkraftmikroskopie (NC-AFM) unter-
sucht. Es bildeten sich Dom�nen kovalent
verkn�pfter Molek�le entlang spezifischer
Substratrichtungen. Die hierbei beobach-
tete gerichtete Reaktion wird durch ein
einfaches Modell auf Basis der Gitterfehl-
anpassung erkl�rt.
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