
Proteinstrukturen
Selecase wechselt reversibel zwischen vier Kon-
formationen mit definierten Strukturen. Wie F. X.
Gomis-R�th et al. in ihrer Zuschrift auf S. 10800 ff.
zeigen, durchl�uft das Enzym dabei zur Katalyse
geeignete und ungeeignete Formen.

Hochauflçsende Mikroskopie
Ein industrieller Co-Mo-S-Katalysator, der ge-

wçhnlich in Hydrodesulfurierungsverfahren ein-
gesetzt wird, wird von S. Helveg et al. durch
Elektronenmikroskopie mit Einzelatomauflçsung
untersucht, wie in ihrer Zuschrift auf S. 10899 ff.
beschrieben.

CO2-Einfang
O. M. Yaghi und Mitarbeiter zeigen in ihrer Zu-
schrift auf S. 10821 ff., dass hydrophobe zeoli-
thische Imidazolatger�ste mit Chabazit-Topologie
selektiv CO2 einfangen – sogar in Gegenwart von
Wasser.
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… ist eine durch das Bakterium Paenibacillus larvae verursachte, weltweit ver-
breitete und verheerende Bienenkrankheit. In ihrer Zuschrift auf S. 10998 ff. kl�ren
R. D. S�ssmuth et al. eine faszinierende nichtribosomale Biosynthese durch die
Isolierung und Strukturaufkl�rung der antibakteriellen und antifungalen Paenila-
micine auf. Dar�ber hinaus gibt die Untersuchung der Sekund�rmetaboliten von
P. larvae Aufschluss �ber die Virulenzmechanismen.

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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Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 10744 – 10747

Autoren-Profile
„Mein liebster eigener Ausspruch ist: There are 1000 ways
of getting no signal.
Ich bewundere meine Mitarbeiter . . .“
Dies und mehr von und �ber Harald Schwalbe finden
Sie auf Seite 10748.

Harald Schwalbe 10748 – 10749

Nachrichten
The-Chemical-Record-Vortrag:
S. J. Miller 10750

Nagoya-Goldmedaille:
J. F. Hartwig 10750

Nagoya-Silbermedaille:
I. Hamachi 10750

Kyoto-Preis: R. S. Langer 10750

Nachrufe
Professor Helmut Knçzinger, einer der weltweit
f�hrenden Katalytiker und Oberfl�chenspektroskopiker
starb Sonntag, den 14. Januar 2014 in M�nchen.
Knçzinger entwickelte die Untersuchung katalytisch
aktiver Zentren mithilfe von molekularen Sonden. Er
analysierte eine Vielzahl an katalytischen Reaktionen,
wobei sein Ziel immer war, die physikochemischen
Eigenschaften von Modellkatalysatoren mit deren
katalytischen Eigenschaften zu korrelieren, um so ihre
Funktion zu verstehen.

Helmut Knçzinger (1935–2014)

M. Che,* G. Ertl 10751 – 10752

.Angewandte
Inhalt

Angewandte
Chemie

10723Angew. Chem. 2014, 126, 10723 – 10740 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Stçbern und lesen Sie in der Angewandten mit neuer Leichtigkeit auf dem iPad oder iPhone

– Bleiben Sie auf dem Laufenden mit den neuesten Early-View-Artikeln.
– Laden Sie jede Woche das neue Heft automatisch, sobald es erscheint.
– Lesen Sie neue oder gespeicherte Artikel jederzeit und �berall.



Highlights

Supramolekulare Polymere

Q. Zhang, H. Tian* 10754 – 10757

Eine leistungsf�hige integrative
supramolekulare Polymerisation

Proteinbiokonjugation

P. M. S. D. Cal, G. J. L. Bernardes,*
P. M. P. Gois* 10758 – 10760

Cysteinselektive Reaktionen zur
Konjugation von Antikçrpern

Kurzaufs�tze

Naturstoffsynthese

K. E. Lazarski, B. J. Moritz,
R. J. Thomson* 10762 – 10773

Die Totalsynthese von Isodon-Diterpenen
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Kontrolle ist besser : Durch Nutzung
selbstsortierender Prozesse unter Wirt-
Gast-Komponenten ist eine kontrollierte
supramolekulare Polymerisation realisier-
bar, wie es k�rzlich mit der Herstellung
eines Cucurbit[n]uril-basierten supramo-
lekularen Polymers nachgewiesen wurde.
Diese Methode kçnnte zur Entwicklung
von geordneteren supramolekularen Po-
lymeren aus komplexen und diskreten
Komponenten geeignet sein.

Designerwirkstoffe : Neue regioselektive
Modifizierungsreaktionen an Cysteinres-
ten in Proteinen wurden entwickelt. Im
Unterschied zur klassischen Konjugation
mit Maleimid, die ein instabiles Thio-
ethersuccinimid zur Folge hat, f�hren die

neuen Biokonjugationen zu stabilen Kon-
jugaten und bieten Mçglichkeiten zur
Entwicklung einer neuen Generation ho-
mogener, stabiler und therapeutisch
n�tzlicher Konjugate.

Eine interessante Familie sind die struk-
turell komplexen polycyclischen Diterpe-
ne, die aus Pflanzen der Gattung Isodon
isoliert werden kçnnen. Der Kurzaufsatz

gibt einen �berblick �ber die j�ngsten
Arbeiten zur Synthese dieser Diterpene,
die in ihrer erfolgreichen Totalsynthese
resultierten.
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Aufs�tze

Elektronentomographie

S. Bals,* B. Goris, L. Liz-Marz�n,
G. Van Tendeloo 10774 – 10784

Dreidimensionale Charakterisierung von
Edelmetall-Nanopartikeln und deren
Anordnungen mithilfe von
Elektronentomographie

Theta-Defensine

A. C. Conibear,
D. J. Craik* 10786 – 10798

Chemie und Biologie von Theta-
Defensinen

Zuschriften

Enzymatische Aktivit�t

M. L�pez-Pelegr�n, N. Cerd�-Costa,
A. Cintas-Pedrola, F. Herranz-Trillo,
P. Bernad�, J. R. Peinado, J. L. Arolas,
F. X. Gomis-R�th* 10800 – 10806

Multiple Stable Conformations Account
for Reversible Concentration-Dependent
Oligomerization and Autoinhibition of
a Metamorphic Metallopeptidase

.Angewandte
Inhalt

10726 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 10723 – 10740

Einblick f�r kleine Augen : F�r 3D-Unter-
suchungen von Metall-Nanopartikeln und
deren Anordnungen ist die Elektronen-
tomographie ein vielseitiges Instrument
geworden. Sie hilft, die Zusammenh�nge
zwischen Eigenschaften und Struktur von
Nanomaterialien zu verstehen. Die
Schritte eines Experimentes in der Elek-
tronentomographie werden erl�utert, und
es wird gezeigt, wie quantitative Informa-
tionen in 3D gewonnen werden kçnnen,
selbst auf atomarer Ebene.

Erklimmen der Leiter : Theta-Defensine
sind die einzigen bekannten cyclischen
Peptidr�ckgrate von S�ugern und enthal-
ten das Motiv der cyclischen Cystinleiter.
Sie sind vielversprechend als antimikro-
bielle Stoffe und Ger�ste f�r Peptidwirk-
stoffe, �ber ihre Verteilung in Primaten
oder ihre Biosynthese aus zwei Genpro-
dukten ist aber wenig bekannt. Der Auf-
satz diskutiert Fortschritte und offene
Fragen beim Verst�ndnis der Chemie und
Biologie von Theta-Defensinen.

Selecase, eine minimale, metamorphe,
selektive und spezifische caseinolytische
Metallopeptidase, wechselt reversibel
zwischen verschiedenen Zust�nden mit
definierten dreidimensionalen Strukturen
(siehe Bilder von Monomer und Tetra-

mer). Die aktive monomere Konformation
geht in inaktive, aber strukturierte Dimere,
Tetramere und Octamere �ber, was eine
Erkl�rung f�r den Verlust der enzymati-
schen Aktivit�t durch Selbstinhibition lie-
fert.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201401059
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402167
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405727
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A. Lee, A. Karcz, R. Akman, T. Zheng,
S. Kwon, S. Chou, S. Sucayan, L. J. Tricoli,
J. M. Hustedt, Q. Leng, J. D. Kahn,
A. J. Mixson, J. Seog* 10807 – 10811

Direct Observation of Dynamic
Mechanical Regulation of DNA
Condensation by Environmental Stimuli

Schaltbare molekulare Magnete

W. Kaszub, A. Marino, M. Lorenc,
E. Collet,* E. G. Bagryanskaya,
E. V. Tretyakov, V. I. Ovcharenko,
M. V. Fedin* 10812 – 10816

Ultrafast Photoswitching in a Copper-
Nitroxide-Based Molecular Magnet

Chirale Fl�ssigkristalle

B. A. San Jose, J. Yan,
K. Akagi* 10817 – 10820

Dynamic Switching of the Circularly
Polarized Luminescence of Disubstituted
Polyacetylene by Selective Transmission
through a Thermotropic Chiral Nematic
Liquid Crystal

Selektive CO2-Bindung

N. T. T. Nguyen, H. Furukawa, F. G�ndara,
H. T. Nguyen, K. E. Cordova,
O. M. Yaghi* 10821 – 10824

Selective Capture of Carbon Dioxide under
Humid Conditions by Hydrophobic
Chabazite-Type Zeolitic Imidazolate
Frameworks
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Optische Pinzetten wurden verwendet,
um die mechanischen Eigenschaften ein-
zelner DNA-Molek�le direkt zu messen,
die mithilfe von 19-mer-Poly-l-lysin(PLL)-
oder verzweigten Histidin-Lysin(HK)-Pep-
tiden kondensiert waren. Kraft-Dehnungs-
Profile deuten an, dass beide Tr�ger die
DNA aktiv kondensieren. 	nderungen von
Tr�gerkonzentration und pH-Wert sowie
der Zusatz von Zinkionen ergeben dyna-
misch gesteuerte mechanische Eigen-
schaften der DNA:HK-Komplexe auf
mehreren Kraftniveaus.

Fast augenblicklich : Es dauert weniger als
50 fs, um den Spinzustand von Kupfer-
nitroxid-Magneten mittels Licht umzu-
schalten. Zeitlicher Verlauf und Mecha-
nismus des Umschaltprozesses wurden
mit optischer Femtosekundenspektro-
skopie aufgekl�rt. Diese Art von Photo-
schaltung bietet Perspektiven f�r die
Entwicklung ultraschneller photomagne-
tischer Materialien.

Die circular polarisierte Lumineszenz
(CPL) von chiralen disubstituierten fl�s-
sigkristallinen Polyacetylenen (di-LCPA)
wurde durch die selektive Transmission
von CPL durch eine thermotrope chirale
nematische fl�ssigkristalline (N*-LC)
Phase dynamisch geschaltet und ver-
st�rkt. Durch die Kombination eines chi-
ralen CPL-emittierenden Di-LCPA-Films
mit einer N*-LC-Zelle wurde eine CPL-
schaltbare Zelle erhalten.

Wasserdicht : Hydrophobe zeolithische
Imidazolatger�ste (ZIFs) mit Chabazit-
(CHA)-Topologie binden CO2 selektiv
gegen�ber N2 in Gegenwart von Wasser.
Damit �berwinden sie ein Problem vieler
anderer porçser Materialien, bei denen
selbst kleinste Mengen Wasser zur Zer-
setzung f�hren oder die F�higkeit des
Materials zur CO2-Bindung mindern.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403499
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Interactions

Lithiumionenbatterien

J. Jang, Y. Kim, O. B. Chae, T. Yoon,
S.-M. Kim, H. S. Kim, H. Park, J. H. Ryu,
S. M. Oh* 10830 – 10833

A First-Cycle Coulombic Efficiency Higher
than 100 % Observed for a Li2MO3

(M = Mo or Ru) Electrode

Mizellare Katalyse

S. Handa, D. J. Lippincott, D. H. Aue,
B. H. Lipshutz* 10834 – 10838

Asymmetric Gold-Catalyzed
Lactonizations in Water at Room
Temperature

.Angewandte
Inhalt

10728 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 10723 – 10740

Ein Metall-organisches Ger�st (MOF)
resultiert durch spontane K+-induzierte
Selbstorganisation von dreidimensio-
nalen Ligandeinheiten auf Fe3O4@mSiO2-
Kern-Schale-Tr�gernanopartikeln. Das
Fe3O4@mSiO2@MOF-Hybridmaterial
kann K+-Ionen selektiv aus Gemischen
mit Na+-, Mg2+- und Ca2+-Ionen abtren-
nen, weil K+ eine spezifische Kation-p-
Wechselwirkung mit den aromatischen
W�nden des MOF-Hohlraums eingeht.

Mr. 150 %: Nanometergroße Metallkom-
ponenten (Mo oder Ru; M), die aus
Li2MO3 unter Verbrauch von vier Li+-Ionen
und vier Elektronen entstehen, reagieren
mit Li2O als physikalisches Gemisch. F�r
die Reaktion mit Li2O im ersten Zyklus

ergibt sich theoretisch ein Coulomb-
Wirkungsgrad (CE) von 150 %, da die
Metallkomponente unter Freisetzung von
sechs Li+-Ionen und sechs Elektronen pro
Formeleinheit zu MO3 oxidiert wird.

Reagentien auf Tuchf�hlung: Die erhçh-
ten Konzentrationen im Inneren von
Nanomizellen kçnnen genutzt werden,
um eine starke Wechselwirkung zwischen
nichtracemischen kationischen Metall-
komplexen und ihren nichtracemischen

Gegenionen zu erzwingen. Eine chirale
dikationische Goldspezies und ihr asso-
ziiertes Phosphation wurden verwendet,
um in der Synthese von g-Lactonen aus
Allencarbons�uren die absolute Stereo-
chemie zu kontrollieren.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404470
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404510
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404729
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Alkinmetathese

Q. Wang, C. Zhang, B. C. Noll, H. Long,
Y. Jin, W. Zhang* 10839 – 10843

A Tetrameric Cage with D2h Symmetry
through Alkyne Metathesis

Kontrastmittel

H. Hyun, H. Wada, K. Bao, J. Gravier,
Y. Yadav, M. Laramie, M. Henary,
J. V. Frangioni,
H. S. Choi* 10844 – 10848

Phosphonated Near-Infrared
Fluorophores for Biomedical Imaging of
Bone

Edelmetallfreie ORR-Katalysatoren

Y. S. Zhu, B. S. Zhang, X. Liu, D. W. Wang,
D. S. Su* 10849 – 10853

Unravelling the Structure of
Electrocatalytically Active Fe–N
Complexes in Carbon for the Oxygen
Reduction Reaction

Photoaktivierbare Verbindungen

A. Atilgan, E. Tanriverdi EÅik, R. Guliyev,
T. B. Uyar, S. Erbas-Cakmak,
E. U. Akkaya* 10854 – 10857

Near-IR-Triggered, Remote-Controlled
Release of Metal Ions: A Novel Strategy
for Caged Ions
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W�hlerischer K�fig : Eine D2h-symmetri-
sche tetramere K�figverbindung wurde
ausgehend von einem C3-symmetrischen
Triin-Monomer in einer Stufe durch
Alkinmetathese aufgebaut. Das Tetramer

verf�gt �ber zwei makrocyclische Seiten-
w�nde und einen großen inneren Hohl-
raum, der C70 selektiv gegen�ber C60

einlagert.

Bifunktionale Molek�le mit hoher Bin-
dungsaffinit�t zu Knochenmineralien und
heller Nah-IR-Fluoreszenz wurden durch
das Anbringen von niederaffinen Gruppen
an das nichtkonjugierte R�ckgrat von
Polymethinen erhalten. Diese Substanzen
ermçglichen die nichtinvasive Untersu-
chung der Knochenentwicklung in leben-
den Tieren im Verlauf von mehreren
Wochen.

Die aktiven FeNx-Zentren in Fe/N/C-
Katalysatoren wurden durch Elektronen-
mikroskopie und Mçßbauer-Spektrosko-
pie als sechsfach koordinierte [FeIII(Por-
phyrin)(Pyridin)2]-Spezies identifiziert.

Diese Ergebnisse kçnnten f�r die spezifi-
sche Synthese von hoch aktiven und
stabilen Fe/N/C-Katalysatoren f�r die
Sauerstoffreduktion genutzt werden.

Metallionen auf Abruf : Nah-IR-Bestrah-
lung eines maßgeschneiderten Liganden
f�hrt zu dessen Singulett-Sauerstoff-ver-
mittelter Fragmentierung unter Freiset-
zung von Metallionen. In der modularen

Natur dieses „K�figs“ kçnnte sich eine
neue Klasse von Substanzen abzeichnen,
die chemische Wirkstoffe bei Bedarf frei-
setzen.
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DNA-Strukturen

Y. W. Chen, C. R. Jhan, S. Neidle,
M. H. Hou* 10858 – 10862

Structural Basis for the Identification of an
i-Motif Tetraplex Core with a Parallel-
Duplex Junction as a Structural Motif in
CCG Triplet Repeats

Bakterien-Erkennung

X. Shen, J. Svensson Bonde, T. Kamra,
L. B�low, J. C. Leo, D. Linke,
L. Ye* 10863 – 10866

Bacterial Imprinting at Pickering
Emulsion Interfaces

Organische Solarzellen

Y. S. Park, Q. Wu, C.-Y. Nam,
R. B. Grubbs* 10867 – 10871

Polymerization of Tellurophene
Derivatives by Microwave-Assisted
Palladium-Catalyzed ipso-Arylative
Polymerization

Kolloide Partikel

S. Hern�ndez-Navarro, P. Tierno,
J. A. Farrera, J. Ign
s-Mullol,*
F. Sagu
s 10872 – 10876

Reconfigurable Swarms of Nematic
Colloids Controlled by Photoactivated
Surface Patterns
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Verd�chtige Paarung : Mittels Rçntgen-
kristallographie wurde gefunden, dass
CCG-Wiederholungs-DNA entweder
durch Assoziation von Haarnadelstruktu-
ren oder �ber ein Triplex-Intermediat

einen Tetraplex bildet (siehe Bild). Die
Beobachtung dieses i-Motivs l�sst auf
einen mçglichen Zusammenhang zwi-
schen der CCG-Wiederholungs-Expansion
und neurologischen Krankheiten schlie-
ßen.

Bakterielles Pr�gen an Grenzfl�chen :
Durch die Verwendung von Bakterien als
Emulsionsstabilisatoren und mikrobielle
Template wurden bakteriell gepr�gte Stel-
len auf Polymerk�gelchen erhalten, die die
mikrobielle Aggregation auf der Oberfl�-
che erleichtern. Beim Pr�gen kçnnen die
Pr�polymere, die zur Oberfl�che der Ziel-
zelle passen, bevorzugt ausgew�hlt
werden.

Tellur-Ringe : Das Tellurophen-Polymer
PDPPTe2T mit kleiner Bandl�cke, das
durch mikrowellenunterst�tzte ipso-arylie-
rende Polymerisation hergestellt wurde,
zeigt ein rotverschobenes Absorptions-
spektrum im Vergleich zum analogen
Thiophen-Polymer. Bulk-Heterokontakt-
Solarzellen aus PDPPTe2T und PC71BM
erreichen einen Wirkungsgrad von 4.4 %
und produzieren Photostrom bei Wellen-
l�ngen bis 1 mm.

Aggregation und Transport von großen
Ensembles kolloider Partikel und Trçpf-
chen, die in einem Film aus anisotroper
Lçsung dispergiert sind, kçnnen mit AC-
Elektrophorese kontrolliert werden. Die
Partikel werden durch die elastische
Modulation des nematischen Fl�ssigkris-
talls auf einer photoresponsiven Ober-
fl�che individuell oder kollektiv gesteuert.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405637
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406049
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Supramolekulare Chemie

C. Browne, T. K. Ronson,
J. R. Nitschke* 10877 – 10881

Palladium-Templated Subcomponent Self-
Assembly of Macrocycles, Catenanes, and
Rotaxanes

Quantenpunkte

H. Tamaki, H. Watanabe, S. Kamiyama,
Y. Oaki, H. Imai* 10882 – 10885

Size-Dependent Thermochromism
through Enhanced Electron–Phonon
Coupling in 1 nm Quantum Dots

Einschlussverbindungen

R. G. Grim, B. C. Barnes, P. G. Lafond,
W. A. Kockelmann, D. A. Keen, A. K. Soper,
M. Hiratsuka, K. Yasuoka, C. A. Koh,
A. K. Sum* 10886 – 10889

Observation of Interstitial Molecular
Hydrogen in Clathrate Hydrates

Biokatalyse

A. P. Green,* N. J. Turner,*
E. O’Reilly* 10890 – 10893

Chiral Amine Synthesis Using
w-Transaminases: An Amine Donor that
Displaces Equilibria and Enables High-
Throughput Screening
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Gesunde Mischung : Eine Reihe verschie-
dener metallosupramolekularer Struktu-
ren – einschließlich Makrocyclen (siehe
Bild) und Wirt-Gast-Systeme – entsteht
durch Kombination von PdII-Ionen mit
2,6-Diformylpyridin und vielf�ltigen

Aminen. Der Zusatz pyridinbasierter
makrocyclischer Liganden ergibt ver-
zahnte Strukturen, beispielsweise seltene
doppelt aufgef�delte [3]Pseudorotaxane
und [3]Rotaxane.

Eine Punktmatrix : 1 nm große CuO-
Quantenpunkte wurden in mikroporçsem
Siliciumdioxid hergestellt. Sie zeigen
einen reversiblen Farbwechsel von Hell-
blau nach Dunkelgr�n in einem breiten
Temperaturbereich von 298 bis 673 K.
Diese Thermochromie wird einer tempe-
raturabh�ngig verst�rkten Verschiebung
der Bandl�cke mit einer starken Elektron-
Phonon-Kopplung im beschr�nkten Raum
der 1 nm großen CuO-Quantenpunkte
zugeschrieben.

Definitionssache : In Gegenwart von
molekularem Wasserstoff (gr�n) wurde in
Typ-VI-Clathrathydraten die Belegung des
interstitiellen Raums (rot) durch tBuNH2

studiert (siehe Bild). Die Beobachtungen
widersprechen einer Definition, der
zufolge alle Gastspezies in Clathrathydra-
ten im Inneren des Wassergitters vorlie-
gen.

w-Transaminasen (w-TA) werden in einem
einfachen und effizienten Prozess zur
Synthese von chiralen Aminen als Bio-
katalysatoren eingesetzt. Ein Diamin-
donor (ortho-Xylylendiamin) mit Doppel-
funktion f�hrt zur Verschiebung des

Reaktionsgleichgewichts in Richtung der
Produktbildung und erzeugt farbintensive
Beiprodukte, die die Entwicklung von
Fl�ssigphasen- und Kolonie-basierten
Assays ermçglichten.
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Leuchtet selektiv : Hydrophile EuIII-Kom-
plexe unterdr�cken die unspezifische
Bindung und eignen sich f�r den Einsatz
in Biokonjugaten, zum Beispiel in zeit-
auflçsenden Assays f�r Antagonisten von
G-Protein-gekoppelten Rezeptoren.

Die Struktur eines industriellen MoS2-
Nanokatalysators mit Cobalt-Promotoren
wurde mittels analytischer Elektronen-
mikroskopie mit Einzelatomauflçsung
visualisiert. Die Stçchiometrien der kata-
lytisch relevanten MoS2-Kantenpl�tze
wurden Atom f�r Atom aufgedeckt. Diese
Erkenntnisse sollten die Optimierung von
Methoden zur Herstellung von MoS2-
Nanokatalysatoren vereinfachen.

Kleine �nderung – großer Effekt : Eine
systematische Untersuchung der Acyl-
substrat-Spezifit�t von Sitruin 5 offenbart
eine einmalige Pr�ferenz f�r Succinyl- und
Glutarylreste. In Abh�ngigkeit von der
chemischen Natur der eingef�hrten
Modifikationen kçnnen entweder hoch
affine Substrate oder Sirtuin-5-spezifische
Inhibitoren erhalten werden.
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Rückblick: Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Ethanol als Benzinersatz – ein neues
Thema? Nicht unbedingt, wenn man den
Beitrag von Professor W. Hempel „�ber
den Ersatz des Benzins durch Spiritus
zum Betrieb der Automobile“ liest. Er
stellt die Vor- und Nachteile beider
Treibstoffe vor und erl�utert, welche
Anforderungen die Motoren und die zur
Ethanoldenaturierung verwendeten Zu-
satzstoffe erf�llen m�ssen, sollte Spiritus
wirklich eine Alternative f�r Benzin
werden.

Geh�rtete Fette werden heute durchaus
kritisch gesehen. Vor hundert Jahren war
man froh, auf diese Art genug feste Fette
zur Herstellung von Seife zu bekommen
und durch die Produktion von Margari-

ne – bekanntlich geh�rtete Pflanzençle –
den Buttermangel zu beheben. Welche
Wege zur Fetth�rtung beschritten
wurden und f�r welche Verwendungs-
zwecke sich die so erhaltenen Fette eig-
neten, behandelt Dr. F. Bergius in
seinem Beitrag „�ber die H�rtung der
Fette“.

Lesen Sie mehr in Heft 72/1914.

&

Pelztr�ger kçnnen sich mit dem Beitrag
von Dr. F. Kçnig fortbilden, der das
Zurichten und F�rben der Pelze aus-
f�hrlich schildert. Der Schwerpunkt der
Rauchwarenproduktion lag damals in
Leipzig, und nach Kçnigs Angaben

betrug der Wert der 1913 bearbeiteten
Felle etwa 150 Millionen Mark, und als
Lçhne fielen rund 15 Millionen Mark an.

Wie w�rde folgende Aussage wohl heute
aufgenommen? „Bei der zunehmenden
Versalzung der Fl�sse, die an und f�r
sich zu bedauern, aber bei der unge-
heuern Entwicklung der deutschen In-
dustrie nicht zu vermeiden ist, …“ Sie
findet sich in der Verçffentlichung von
W. Haupt �ber „Untersuchungen �ber
Verbindungen des Calciums und Mag-
nesiums mit hçheren Fetts�uren“.

Lesen Sie mehr in Heft 74/1914.

R�tsel gelçst : Die erste Totalsynthese der
vorgeschlagenen Struktur von Cycloinu-
makiol wurde durch Rh-Katalyse verwirk-
licht. Im Schl�sselschritt liefert die Kupp-
lung eines dreifach substituierten Olefins
mit einem Benzocyclobutenon durch C-C-

Aktivierung das tetracyclische Kernger�st.
Der Vergleich des synthetischen Produk-
tes mit nat�rlichem Cycloinumakiol ergab
keine �bereinstimmung, und die nat�r-
liche Substanz wurde eindeutig als 19-
Hydroxytotarol identifiziert.

Einfach und effektiv : Eine hoch enantio-
selektive Domino-Alkinylierung-Lactami-
sierung unter Bildung einer C-C- und
zweier C-N-Bindungen f�hrt zu verschie-
denartig substituierten Isoindolinonen
(siehe Schema). Die Methode wurde auch

zur Synthese von Tetrahydroisochinolin-
Ger�sten genutzt, die in zahlreichen bio-
logisch aktiven Naturstoffen vorkommen
und �ber zwei Stufen mit bemerkenswer-
ter Selektivit�t erhalten wurden (bis
94% ee).
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1-Aminopentadienyl Cation and Related
Cascade Process

Halogenierungen
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T. D. Sheppard* 10923 – 10926

Regioselective Dihalohydration Reactions
of Propargylic Alcohols: Gold-Catalyzed
and Noncatalyzed Reactions

Ionische Dioden

E. Madrid, Y. Rong, M. Carta,
N. B. McKeown,* R. Malpass-Evans,
G. A. Attard, T. J. Clarke, S. H. Taylor,
Y.-T. Long, F. Marken* 10927 – 10930

Metastable Ionic Diodes Derived from an
Amine-Based Polymer of Intrinsic
Microporosity

Organokatalyse

M. Zhang, T. Jia, H. Yin, P. J. Carroll,
E. J. Schelter, P. J. Walsh* 10931 – 10934

A New Class of Organocatalysts:
Sulfenate Anions
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Lewis-saure Feinabstimmung : Eine 4p-
konrotatorische Imino-Nazarov-Cyclisie-
rung erzeugt Oxyallylkationen, von denen
aus verschiedene Cyclopentanderivate
zug�nglich sind. In Gegenwart von Sil-
ber(I) f�hrt intramolekulares Aren-Abfan-
gen zu Indolin-anellierten Cyclopentano-
nen, w�hrend Gadolinium(III) eine Kas-
kade vermittelt, die Tetrahydrochinolin-
anellierte Cyclopentenone liefert. Tf = Tri-
fluormethansulfonyl.

Mit oder ohne Gold : Propargylalkohole
wurden durch Behandlung mit N-Iodsuc-
cinimid in Gegenwart eines Gold-Kataly-
sators in a,a-Diiod-b-hydroxyketone
�berf�hrt. a,a-Dichlor-b-hydroxyketone
wurden ohne Katalysator durch die Reak-
tion von Propargylalkoholen mit Trichlor-
isocyanurs�ure erhalten. Mechanistischen
Studien zufolge verlaufen beide Reaktio-
nen �ber die Bildung von 5-Halogenoxa-
zinen, das unter Beteiligung des
Lçsungsmittels Acetonitril gebildet wird.

Ionisches Flip-Flop : Polymere mit intrin-
sischer Mikroporosit�t werden beschrie-
ben, die ionische Diodeneffekte und
metastabiles Schaltverhalten zeigen.
Ursache dieser Effekte sind das starre
R�ckgrat und das von der Molek�lstruktur
abh�ngige Umschalten zwischen An-
ionen- und Kationen-Leitf�higkeit.

Sulfenate im Rampenlicht : Sulfenat-
Anionen sind bekannt als hoch reaktive
Intermediate in der organischen Synthese.
Jetzt agieren sie erstmals als Organo-
katalysator: Ein Sulfoxid/Sulfenat (1 bis

10 Mol-%) ermçglicht die Umwandlung
von Benzylhalogeniden zu trans-Stilbenen
unter basischen Bedingungen. CPME=

Cyclopentylmethylether.
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C�H Functionalization/Asymmetric
Michael Addition Cascade Enabled by
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X.-N. Zhang, G.-Q. Chen, X.-Y. Tang,
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Phosphine-Catalyzed Annulations of 4,4-
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Die enantioselektive Allyl-Allylsilan-Kreuz-
kupplung zwischen verzweigten racemi-
schen Allylalkoholen und Allylsilanen wird
mit einem Ir-(P,Olefin)-Katalysator und
Sc(OTf)3 als S�urekatalysator erreicht.
Chirale 1,5-Diene werden mit bis zu 99%

ee erhalten. Die Methode wurde erfolg-
reich f�r die Synthese des Pyrethroid-
insektizids Protrifenbute verwendet.
cod = 1,5-Cyclooctadien; Tf = Trifluorme-
thansulfonyl.

In Kombination mit Chinin-substituierten
Squaramiden verkn�pfen Ruthenium(II)-
oder Rhodium(II)-Komplexe 3-Diazo-
oxindole, Indole und Nitroalkene in einer
hoch effizienten asymmetrischen Drei-

komponentenreaktion. Diese Metall-
Organo-Staffelkatalyse ermçglicht eine
Totalsynthese von (�)-Folicanthin in
sieben Stufen mit 14.5 % Gesamtaus-
beute.

Formalit�ten : Neuartige phosphan-
katalysierte [4þ1]- und formale [3þ2]-
Ringbildungen von 4,4-Dicyan-2-methy-
lenbut-3-enoaten mit Maleimiden bzw.
Maleins�ureanhydrid wurden entwickelt.

Maleimide dienen dabei als C1-Synthone,
w�hrend sich Maleins�ure;anhydrid als C3-
Synthon verh�lt. Ein Phosphinium-Zwitter-
ion ist eine wichtige Zwischenstufe beider
Ringbildungen.
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Magnetoelektrische Materialien : Polares,
ferromagnetisches Mn2FeMoO6 (TC =

337 K) nimmt die nicht-zentrosymmetri-
sche Ni3TeO6(R3)-Struktur an, was durch
Frequenzverdopplung best�tigt wird.
DFT-Rechnungen ergeben eine spontane
Polarisation von 68 mCcm�2 und zeigen,
dass die strukturelle Polarisation, die
gegen die Polarisationsregeln von
Perowskiten und verwandten Phasen ver-
stçßt, durch die magnetische Struktur
energetisch stabilisiert wird.

Sonne tanken : Porphyrinfarbstoffe mit
Carbazol-Elektronendonor wurden ent-
worfen und optimiert, indem eine Ethi-
nylbr�cke eingef�hrt wurde und zus�tz-
liche Alkoxyketten als H�lle zur Unter-
dr�ckung der Aggregation angebracht
wurden. Unter Verwendung eines Cosen-
sibilisators wird die hçchste Zelleffizienz
von 10.45% erreicht. Diese Kombination
aus Molek�ldesign und Cosensibilisie-
rung ist vielversprechend f�r die Entwick-
lung effizienter Farbstoffsolarzellen.

Interims-Direktor : Eine kupfervermittelte
C6-selektive dehydrierende Arylierung von
2-Pyridonen mit 1,3-Azolen beruht auf der
Beteiligung einer wieder abspaltbaren
dirigierenden Pyridineinheit (siehe

Schema). F�r eine effiziente Reaktion wird
kein Edelmetall bençtigt, und in manchen
F�llen ermçglicht Luftsauerstoff eine
Durchf�hrung als Kupferkatalyse.

Goldener Mittelweg : Eine Gold-kataly-
sierte Cycloaddition bietet hoch effizien-
ten Zugang zu unterschiedlich funktiona-
lisierten mittelgroßen Ringen. Die
Methode stellt eine der wenigen �ber-

gangsmetallkatalysierten intramolekula-
ren Cycloadditionen f�r die Synthese
mittlerer Ringsysteme dar. Ts = 4-Toluol-
sulfonyl.
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Folgenschwere Begegnung : Die redox-
neutrale Titelreaktion bietet einen Syn-
theseweg f�r a-substituierte Acetophe-
none �ber C-H-Aktivierung und
O-Atom-Transfer.

Eine milde hydrothermische Reduktion
liefert bin�re CoNi-Legierungen als Pt-
freie Gegenelektrodenmaterialien f�r
Farbstoffsolarzellen (DSSCs). Diese
kosteng�nstigen Materialien zeigen eine
gute elektrokatalytische Aktivit�t bez�g-
lich I3

� und eine gute Elektronenleitung.
Unter Sonneneinstrahlung wurde ein
Wirkungsgrad von 8.39% erzielt, der den
Wert von 6.96% f�r platinbasierte DSSCs
klar �bersteigt.

Am richtigen Ort : Zur Untersuchung der
Sauerstoffreduktion (ORR) wurde ein
Trçpfchen aus luftges�ttigter Elektrolyt-
lçsung mit einem Durchmesser von circa
15 mm an einer ausgew�hlten Position
entweder an einer Kante (siehe Bild) oder
auf der Basisebene von stark ausgerich-
tetem pyrolytischem Graphit abgelagert.
Elektrochemische Messungen lassen ver-
muten, dass die Kantenpl�tze katalytisch
aktiver in der ORR sind als Pl�tze in der
Basisebene.

O-PIIIeration gegl�ckt : Die Synthese der
ersten 1,2-Oxaphosphetankomplexe II
gelang durch formale P1-Insertion in die
C-O-Bindung unterschiedlicher Epoxide
mithilfe des Li/Cl-Phosphinidenoidkom-
plexes I (siehe Schema; R = CH(SiMe3)2,

Lsgm = Lçsungsmittel). Der Einsatz einer
Mischung von II und Trifluormethansul-
fons�ure/Benzonitril/Triethylamin f�hrte
zur selektiven Ringerweiterung und Bil-
dung des 1,3,4-Oxazaphosphacyclohex-2-
en-Komplexes III.
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Trifluormethylierungen
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Vanadium-katalysierte lçsungsmittelfreie
Synthese quart�rer a-Trifluormethylnitrile
mittels elektrophiler Trifluormethylierung

Amorphe Materialien

V. L. Deringer, W. Zhang, M. Lumeij,
S. Maintz, M. Wuttig, R. Mazzarello,*
R. Dronskowski* 10993 – 10997

Bindungseigenschaften lokaler
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Naturstoffe
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G. Hertlein, N. C. Heid, E. Mçsker,
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Paenilamicin – Struktur und Biosynthese
eines hybriden Polyketid-/
nichtribosomalen Peptidantibiotikums
des bienenpathogenen Bakteriums
Paenibacillus larvae

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

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

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
bilder dieses Hefts (Front- und R�ck-
seite, innen und außen).

Die als Very Important Paper (VIP)
gekennzeichneten Beitr�ge m�ssen
von zwei Gutachtern unisono als
„sehr wichtig“ eingestuft worden sein.

Hot Paper – von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von großer
Bedeutung f�r ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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Es muss nicht immer Kupfer sein ! Oxo-
vanadium(IV)-Komplexe katalysieren die
Trifluormethylierung von Silylketeniminen
mit hypervalenten Iodreagentien unter
lçsungsmittelfreien Bedingungen und
f�hren so zur Bildung von quart�ren a-

Trifluormethylnitrilen. Die Produkte, die in
Ausbeuten bis 93% erhalten werden,
kçnnen ferner in n�tzliche Synthesebau-
steine f�r die Organofluorchemie umge-
wandelt werden.

Amorph – kein Problem! Wie man eine
Kristallstruktur in lokale Fragmente und
kovalente Bindungen zerlegt, haben Che-
miker lange perfektioniert. Mit neuen
Hilfsmitteln l�ßt sich diese chemische

Sprache auf amorphe Festkçrpermateria-
lien erweitern – hier auf das Phasen-
wechsel-Speichermaterial Germanium-
tellurid.

Rettung der Honigbiene : Die Amerikani-
sche Faulbrut ist eine weltweit verbreitete,
verheerende Bienenkrankheit, die durch
das Bakterium Paenibacillus larvae verur-
sacht wird. Durch die Isolierung und
Strukturaufkl�rung der antibakteriellen
und antifungalen Paenilamicine konnte
eine hybride Polyketid-/NRP-Biosynthese
aufgekl�rt werden (NRP = nichtriboso-
males Peptid). Die Studie zu Sekund�r-
metaboliten von P. larvae gibt Aufschluss
�ber die Virulenzmechanismen.
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In dieser Zuschrift fehlen einige wichtige Verweise auf fr�he Arbeiten, die hier in
Lit. [15b–h] erg�nzt werden. Außerdem muss die Passage vom f�nften bis siebten Satz
im zweiten Absatz auf S. 13634 wie folgt lauten:

„Recently, low-cost amide cation-based ILs were developed and applied in liquid
crystals,[12] electrolytes,[13] solvent extraction of metal ions,[14] ionothermal carbonization
of sugars,[15a] and more. In amides, there are two possible alkylation sites: the amide
nitrogen and carbonyl oxygen. Though the O-alkylation mechanism for amides was
already proposed in 1956,[15b] and later adopted elsewhere,[13d, 14,15a,c–h] N-alkylation
mechanism was still in use until recently.[12, 13a–c] In 1961, H. Bredereck et al.[15d,e]

reported that the O-alkylation of N,N-dimethylformamide with dimethylsulfate is
reversible with temperature, and the complex is distillable at the temperatures, above
110 8C.“

Die Autoren bedanken sich bei Prof. Willi Kantlehner f�r den Hinweis auf die
vergessenen Literaturzitate.
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