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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:
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Auch die Organokatalyse mag sie! 1,2-
Dicarbonylverbindungen verf�gen mit
ihren benachbarten reaktiven Zentren
�ber ein hohes Synthesepotenzial. J�ngs-
te Beitr�ge zeigen, dass diese reaktiven
Spezies bei geeigneter Aktivierung auch
als effiziente Pr�nukleophile in asymme-
trischen organokatalytischen sequenziel-
len oder Dominoumwandlungen mit C-C-
und C-N-Bindungsbildung agieren
kçnnen (siehe Schema).

Nieder mit der Temperatur ! Der moleku-
lare Magnetismus scheint eine alternative
Route f�r die Tieftemperaturk�hlung zu
bieten, indem Molek�le mit großem Spin
und schwacher magnetischer Anisotropie,
die einen großen magnetokalorischen
Effekt aufweisen, bereit gestellt werden.

Denke elektrophil : W�hrend das klassi-
sche p-elektronenreiche Indol f�r seine
elektrophilen Substitutionen in Position
C3 wohlbekannt ist, f�hrten nun j�ngste
Fortschritte in der asymmetrische Kataly-
se auch zu Anwendungen der wenig dis-
kutierten elektrophilen Eigenschaften von
Iminium-Intermediaten in komplexen
Indol-Anellierungen. Fortschritte in der
AuI-Katalyse ermçglichen dar�ber hinaus
eine Umpolung der klassischen C3-Reak-
tivit�t von Indolen.

Onkel Fritz : In seiner Rede zur Hundert-
jahrfeier des Fritz-Haber-Instituts reflek-
tiert Fritz Stern die St�rken und Verfeh-
lungen des Begr�nders des Instituts.
Kçnnen wir uns Urteile erlauben, ohne
den historischen Kontext einzubeziehen?
Waren nicht Habers Triumph und Tragç-
dien ein Spiegelbild der Geschichte seines
Landes?
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Blattfaltstrukturen : Wie bei der histori-
schen Kunst des Papierfaltens, bei der ein
einzelnes Blatt Papier zu wunderschçnen
Formen gefaltet wird, ermçglicht die
DNA-Origami-Technik die Herstellung
von adressierbaren Objekten im Nano-
metermaßstab aus einer einzelstr�ngigen
DNA (siehe Bild).

Vielzweckkatalysator : Graphitisches Koh-
lenstoffnitrid (g-C3N4; siehe SEM-Bild) ist
ein effektiver (Photo)-Katalysator f�r eine
ganze Reihe von Reaktionen. Dieser Auf-
satz beschreibt die Synthese von g-C3N4,
wie die Bandlagen und die Bandl�cke
durch Copolymerisation und Dotierung
ver�ndert werden kçnnen und wie durch
�nderungen der Festkçrpertextur die Ef-
fektivit�t als heterogener Organokatalysa-
tor verbessert wird.

Es gibt sie doch : Freie Carbinradikale sind
bei Raumtemperatur in w�ssriger Lçsung
durch die Zersetzung von ein- oder drei-
kernigen Metall(M)-Komplexen mit
Alkylidinliganden zug�nglich (siehe
Schema; C rot, M blau, H gr�n). Die
Radikale bilden in Lçsung durch Ketten-
verl�ngerungsreaktionen vielf�ltige orga-
nische Verbindungen. Außerdem kçnnen
sie Wasserstoff, Sauerstoff oder Kohlen-
stoff aus dem Lçsungsmittel, dem Reak-
tanten oder dem Produkt abspalten.
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Gut kombiniert : Aus dimeren Iridium(III)-
Lumiphoren mit Tetraacetylethan-Br�cken
wurden fl�ssigkristalline Materialien
erhalten, die hohe Photolumineszenz-
quantenausbeuten zeigten (siehe Bild).

Nach dem gleichen Prinzip konnten auch
heteronukleare lumineszierende Iridi-
um(III)-Platinum(II)-Dyaden erhalten
werden.

Die Aminos�ure Tryptophan zeigt kom-
plexe Strukturwechsel im Grundzustand
(aufgrund multipler Konformationen) und
bei Anregung (wegen der Beteiligung
strahlungsloser Pfade). Die strukturelle
Dynamik wurde hier erstmals mithilfe
ultraschneller Elektronenbeugung in
Kombination mit Laserdesorptionsme-
thoden untersucht.

Aromatisches Binden : Zwar sind aroma-
tische Stapelwechselwirkungen in Protei-
nen bekannt, allerdings sind die energe-
tischen Faktoren nicht gut verstanden. Die
Bedeutung von Dipol-Dipol-Kupplungen
und Kupplungen zwischen Dipolen und

induzierten Dipolen f�r die Stabilit�t und
Selbstorganisation aromatischer Stapel-
paare wurde mit einer systematischen
Untersuchung unter Verwendung fluo-
rierter Phenylalanin-Analoga in einem
Proteinmodellsystem gezeigt.

Reduktion aufs Wesentliche : Eine hoch-
leitf�hige und weiche Kohlenstoff-Zwi-
schenschicht aus reduziertem Graphen-
oxid (rGO) verhindert die Bildung eines
filament�ren Strompfads und f�hrt zu
sowohl hohen Ausbeuten als auch echten
molekularen Effekten in Monolagen-

basierten molekularen Bausteinen. �ber-
g�nge zwischen den rGO-Zwischen-
schichtkontakten und molekularen
Monolagen erkl�ren die molekular aufge-
lçsten elektronischen Eigenschaften von
molekularen Transistoren und Perma-
nentspeichern.
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R.-S. Liu* 117 – 121
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A. Lesage* 127 – 131
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Solid-State NMR Spectroscopy of
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T. Nagamune* 132 – 135

Photocontrollable Dynamic
Micropatterning of Non-adherent
Mammalian Cells Using a Photocleavable
Poly(ethylene glycol) Lipid
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Gold wert : Gold-katalysierte intermoleku-
lare [4þ2]-Cycloadditionen von 2-Arylin-
amiden mit Alkenen sowie Gold-kataly-
sierte [2þ2þ2]-Cycloadditionen von end-
st�ndigen Inamiden mit Enolethern
wurden entwickelt (siehe Schema). Die
[4þ2]-Cycloaddition ist mit einer Band-
breite von Alkenen und Arylinamiden
kompatibel, und auch die [2þ2þ2]-
Cycloaddition kann auf eine Vielfalt von
Arylinamid- und Enolether-Substraten
angewendet werden.

Ligandenkarte f�hrt zum Schatz! Mithilfe
einer Ligandenkarte l�sst sich die Aktivit�t
von Komplexen mit Fluorphosphanen
(R2PF) in der katalytischen Hydroformy-
lierung und Hydrocyanierung vorhersa-

gen. Beispiele von R2PF-Liganden (siehe
Schema) werden beschrieben, die gegen
Disproportionierung stabilisiert sind,
sodass sie in sehr effizienten Katalysen
eingesetzt werden kçnnen.

Eine Sache von Minuten : Dynamische
Kernpolarisation wird zur Signalverst�r-
kung in der Festkçrper-NMR-Spektrosko-
pie Metall-organischer Ger�ste genutzt.
Die Methode liefert bei nat�rlicher Isoto-

penh�ufigkeit innerhalb von Minuten
hochaufgelçste 1D-13C-Festkçrper-NMR-,
2D-1H-13C-HETCOR- und 1D-15N-Festkçr-
per-NMR-Spektren. MW = Mikrowellen

Zellen im Scheinwerferlicht : Ein Substrat
wurde mit einem Polyethylenglycol(PEG)-
Segment bedeckt, das �ber einen Linker
an ein Lipid gebunden war. Durch UV-
Bestrahlung in beliebigen Mustern wurde
der Linker gespalten, und eine PEG-
bedeckte Fl�che blieb zur�ck, sodass
kontrastreiche Muster von Zellen einfach
erhalten wurden, von denen selektiv die
angestrahlten Zellen unbesch�digt in
einem Mikrofluidikaufbau abgelçst
werden kçnnen (siehe Bild).
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Y.-T. Long* 144 – 148
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C. Miesch, I. Kosif, E. Lee, J.-K. Kim,
T. P. Russell,* R. C. Hayward,*
T. Emrick* 149 – 153
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Metastabile Materie : Herkçmmliche Pha-
sendiagramme erfassen die thermodyna-
mischen Gleichgewichtszust�nde und
nicht die reale Welt, die zum Großteil aus
metastabilen Verbindungen besteht.
Metastabile Verbindungen kçnnen in
erweiterten Phasendiagrammen ber�ck-
sichtigt werden, indem alle Modifikatio-
nen, die auf der relevanten Zeit- und
Temperaturskala lokal ergodisch sind,
bestimmt und ihre Gibbs-Enthalpien
berechnet werden (siehe Bild).

Silber in Schale geworfen : Ein Kern-
Schale-Nanokomposit aus einem Ag-
Nanopartikelkern und einer CeO2-Nano-
partikelschale katalysiert die chemoselek-
tive Reduktion von Nitrostyrolen und
Epoxiden unter Beibehaltung der C=C-
Bindungen. Reaktionen mit den Kern-
Schale-Nanopartikeln sind chemoselekti-
ver als solche mit g�ngigen oxidfixierten
Metallnanopartikeln.

Licht im Dunkeln : Metallnanopartikel
(M = Ag0, Au0 und Cu0) wurden elektro-
chemisch auf den Poren von Ionenkan�-
len einer stabilen Protein-1-Membran
abgeschieden (siehe Bild). Die Metallna-
nopartikel wurden bençtigt, um die Bin-
dung von Antigenen an Antikçrper auf
Einzelmolek�lebene mittels Dunkelfeld-
mikroskopie und Plasmonenresonanz-
Rayleigh-Streuung zu untersuchen.

Stabile Doppelemulsionen (�l-in-Wasser-
in-�l sowie Wasser-in-�l-in-Wasser), die
durch an den o/w-Grenzfl�chen befindli-
che Nanopartikel stabilisiert sind (siehe
Bild; rot: CdSe-Quantenpunkte), wurden
auf einfache Weise durch Sch�tteln her-
gestellt und durch Strçmungsfokussie-
rung mittels einer Kapillare in engen
Grçßenverteilungen erhalten. Die Dop-
pelemulsionstrçpfchen waren beim Ver-
dampfen des Lçsungsmittels stabil gegen
Koaleszenz, was die Bildung von Nano-
partikelsch�umen und hexagonal ange-
ordneten Strukturen ermçglichte.



Synthesemethoden

K. Das, R. Shibuya, Y. Nakahara,
N. Germain, T. Ohshima,*
K. Mashima* 154 – 158
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Inclusion Crystals with p-Stacked
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D. Kim, Y. W. Lee, S. B. Lee,*
S. W. Han* 163 – 167

Convex Polyhedral Au@Pd Core–Shell
Nanocrystals with High-Index Facets

Nahinfrarotfluorophore

U. Mayerhçffer, B. Fimmel,
F. W�rthner* 168 – 171

Bright Near-Infrared Fluorophores Based
on Squaraines by Unexpected Halogen
Effects
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Die direkte Aminierung von nichtaktivier-
ten Allylalkoholen mit w�ssrigem Ammo-
niak gelang mit einem Pt/Phosphan-
Komplex unter Bildung der entsprechen-
den Allylamine neben Wasser als einzi-

gem Begleitprodukt. Unter optimierten
Reaktionsbedingungen wurden prim�re
Allylamine mit ausgezeichneter Mono-
allylierungsselektivit�t erhalten. cod =

1,5-Cyclooctadien.

Leuchtende Edelsteine : Ungewçhnlich
geformte fluoreszierende supramoleku-
lare Cluster organisieren sich zu eindi-
mensionalen p-gestapelten supramoleku-
laren K�gelchen, um schließlich mit einer
großen Bandbreite an Lçsungsmittelmo-

lek�len zu kristallisieren (siehe Bild). Die
eingeschlossenen Lçsungsmittelmolek�le
modulieren die Fluoreszenzfarben der
Einschlusskristalle von Blau zu Orange-
gelb, ein Verhalten, das auch bei Edel-
steinen zu beobachten ist.

Facettenreiche Edelmetalle : Die gleich-
zeitige Reduktion von Au- und Pd-Ionen in
Gegenwart oktaedrischer Au-Kristallkeime
lieferte unter w�ssrigen Bedingungen bei
Raumtemperatur hexaoktaedrische kon-
vexe Au@Pd-Kern-Schale-Kristalle, die
durch hochinduzierte Fl�chen wie die
{12 5 3}-Ebene begrenzt sind (siehe Bild).
Die konvexen Au@Pd-Kristalle zeigten
bessere katalytische Eigenschaften bei der
Oxidation von Ethanol als andere Arten
von Au@Pd-Kristallen.

Unverhofft kommt oft : Ein zuf�llig ent-
deckter Halogeneffekt in Squarainfarb-
stoffen f�hrte zur Entwicklung neuer
Nahinfrarotfluorophore, die im sichtbaren
Bereich nahezu vollst�ndig transparent
sind und im Nahinfrarot jenseits von
900 nm Licht emittieren (siehe Bild).



H�m-Peroxokupfer-Addukte

M. T. Kieber-Emmons, M. F. Qayyum,
Y. Li, Z. Halime, K. O. Hodgson,
B. Hedman, K. D. Karlin,*
E. I. Solomon* 172 – 176
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Implications for O···O Bond Rupture in
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Arine

J. M. Alonso, A. E. D	az-
lvarez, A. Criado,
D. P�rez, D. PeÇa,* E. Guiti�n 177 – 181
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Condensed Nanographene with Sixteen
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Struktureffekte

X. M. Zhou, J. Y. Lan, G. Liu,* K. Deng,
Y. L. Yang, G. J. Nie, J. G. Yu,*
L. J. Zhi* 182 – 186

Facet-Mediated Photodegradation of
Organic Dye over Hematite Architectures
by Visible Light

Synthesemethoden

J. Barluenga,* A. 
lvarez-Fern�ndez,

. L. Su�rez-Sobrino,
M. Tom�s 187 – 190

Regio- and Stereoselective Synthesis of
Cyclopentenones: Intermolecular Pseudo-
Pauson–Khand Cyclization
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Die geometrische und elektronische
Struktur des ersten H�m-Peroxokupfer-
„end-on“-Addukts (siehe Bild) wurde
mithilfe von UV/Vis-, Resonanz-Raman-
und Rçntgenabsorptionsspektroskopie
ermittelt und durch DFT-Rechnungen
best�tigt. Die Koordination der Base in
axialer Stellung korreliert mit einem Spin-
�bergang, der die biomimetische Reak-
tivit�t erhçht. So werden Einblicke in die
O-O-Bindungsspaltung durch Cytochrom-
c-Oxidase erhalten.

�ber den gr�nen Klee : Sequenzielle [4þ2]-
und [2þ2þ2]-Arin-Cycloadditionen
ermçglichen die Bildung von kleeblatt-
und bogenfçrmigen Nanographenen
(siehe Bild). Der Ansatz f�hrte zur Syn-
these des grçßten cata-kondensierten
aromatischen Kohlenwasserstoffs, einem
aus 16 kondensierten Benzolringen (22
Benzolringe insgesamt) und 102 sp2-
hybridisierten Kohlenstoffatomen beste-
henden Molek�l.

Fl�chenwirkung : Der Photoabbau von
Rhodamin B an a-Fe2O3 in Gegenwart von
H2O2 durch sichtbares Licht wurde unter-
sucht (siehe Bild; von links nach rechts:
1D-Nanost�be, 2D-Nanopl�ttchen, 3D-

Nanow�rfel). Eine Beziehung zwischen
den exponierten Fl�chen von a-Fe2O3-
Strukturen und ihrer Photoreaktivit�t
gem�ß {110}> {012} @ {001} wurde
gefunden.

Zwei Schritte gen�gen : Ein sehr einfacher
zweistufiger Zugang zu polysubstituierten
Cyclopentenonen aus endst�ndigen Alki-
nen, [M(CO)6] und Bromalkenen wird
beschrieben. Das Protokoll ist eine Alter-
native zur Pauson-Khand-Reaktion und

l�sst sich auf verschiedenste Bromalkene
anwenden. Die enantiomerenreinen
Cyclopentenon-Produkte kçnnen mit
einem vollst�ndig C-substituierten quar-
t�ren Stereozentrum erhalten werden.



Wiederverwertung von CO2

C. Das Neves Gomes, O. Jacquet,
C. Villiers, P. Thu�ry, M. Ephritikhine,
T. Cantat* 191 – 194
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Recycling of Carbon Dioxide:
Organocatalytic Transformation for the
Reductive Functionalization of CO2

Peptidsynthese

R. Okamoto,* K. Morooka,
Y. Kajihara* 195 – 200

A Synthetic Approach to a Peptide
a-Thioester from an Unprotected Peptide
through Cleavage and Activation
of a Specific Peptide Bond by
N-Acetylguanidine

C-H-Aktivierung

J. Jayakumar, K. Parthasarathy,
C.-H. Cheng* 201 – 204

One-Pot Synthesis of Isoquinolinium Salts
by Rhodium-Catalyzed C�H Bond
Activation: Application to the Total
Synthesis of Oxychelerythrine

Synthesemethoden

J.-H. Xie,* X.-Y. Liu, X.-H. Yang, J.-B. Xie,
L.-X. Wang, Q.-L. Zhou* 205 – 207

Chiral Iridium Catalysts Bearing Spiro
Pyridine-Aminophosphine Ligands Enable
Highly Efficient Asymmetric
Hydrogenation of b-Aryl b-Ketoesters
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Quergedacht : Mit einem diagonalen
Ansatz zur Wiederverwertung von CO2

kçnnen funktionalisierte Chemikalien
erhalten werden. Der Einsatz eines funk-
tionalisierenden Reagens sowie eines
Reduktionsmittels, die beide unabh�ngig
voneinander modifiziert werden kçnnen,
liefert ausgehend von CO2 eine Vielzahl
von Chemikalien. Die organokatalytische
Umsetzung von CO2 zu Formamid (siehe
Bild) dient als ein Beispiel.

Ein anderer Weg zu Peptid-a-thioestern
f�hrt �ber die Peptidbindungsspaltung an
einem Cysteinrest durch S-Thiocarbony-
lierung und die anschließende Behand-
lung mit N-Acetylguanidin. Das erhal-
tende Peptidyl-N-acetylguanidin kann in

den entsprechenden a-Thioester �ber-
f�hrt oder als Alternative zu einem Peptid-
a-Thioester verwendet werden. Diese
Methode ermçglicht eine effiziente kine-
tisch kontrollierte Ligation in Gegenwart
von Thiolen.

Salz in der Suppe : Die Titelreaktion liefert
hoch substituierte Isochinoliniumsalze
(siehe Schema; Cp* = Me5C5), und zwar
�ber eine C-H-Aktivierung mit anschlie-
ßender Anellierung in Gegenwart eines

Rhodiumkatalysators. Der Reaktionsme-
chanismus wird diskutiert, ebenso wie
eine Anwendung zur Synthese des Natur-
stoffs Oxychelerythrin.

Unverw�stliche Katalyse : Chirale Iridium-
komplexe mit dem Liganden 1 katalysie-
ren die asymmetrische Hydrierung von b-
substituierten b-Ketoestern hoch effizient.

Die b-Hydroxyester entstehen in hohen
Ausbeuten mit ausgezeichneten Enantio-
selektivit�ten und hohen Wechselzahlen
(TONs). cod = 1,5-Cyclooctadien.
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Auf den Liganden kommt es an : Von N-
Acylbenzoxazolinon abgeleitete Enolcar-
bonate wurden synthetisiert und in der
Palladium-katalysierten asymmetrischen
allylischen Alkylierung von Esterenolat-

�quivalenten auf der Carbons�ure-Oxida-
tionsstufe eingesetzt. Die Imid-Produkte
konnten ohne Verlust an Enantiomeren-
reinheit in eine Serie von Carbons�urede-
rivaten umgewandelt werden.

Drei in einem : Native chemische Ligation
(NCL) und Bis(2-sulfanylethyl)amido-
(SEA)-Ligation ermçglichen die Kupplung
von drei Peptidsegmenten in einem Gef�ß
in N-nach-C-Richtung. Die SEA-Gruppe
(siehe Bild, blau) liegt w�hrend der NCL
als intramolekulares Disulfid vor. F�r den
zweiten SEA-Ligationsschritt wird sie
in situ mit einem Phosphin angeschaltet.
Die K1-Dom�ne des Hepatozyten-Wachs-
tumsfaktors wurde so synthetisiert und
erwies sich als biologisch aktiv.

Ein neuer (Blick)winkel : Die Einf�hrung
einer 2,2’-Biphospholeinheit in p-konju-
gierte Systeme bietet eine neue Mçglich-
keit, die HOMO-LUMO-L�cke zu beein-
flussen, und zwar �ber den Diederwinkel q

zwischen den beiden Phosphorheterocy-
clen, der durch Metallkoordination oder
durch kovalente Bindungen der P-Substi-
tuenten gezielt eingestellt werden kann.
Diese neuen p-konjugierten Systeme
kçnnen als Emitter in organischen Weiß-
lichtdioden (WOLEDs) genutzt werden.

�bergangslos : Mit Toluol als Lçsungs-
mittel und einer kleinen Menge an Tetra-
hydrofuran gehen Aryl-Grignard-Reagen-
tien eine Kupplung mit Arylhalogeniden

ein (siehe Schema). Die Reaktion folgt
einem SRN1-Mechanismus unter Ein-Elek-
tronen-�bertragung (SET), der keinerlei
�bergangsmetallkatalysatoren erfordert.
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Die Kraft des Lichts : Die in Gegenwart von
[Ru(bpz)3](PF6)2·2 H2O als Katalysator
durchgef�hrte Titelreaktion liefert Amino-
cyclopentanderivate in guten Ausbeuten
(siehe Schema, bpz = 2,2’-Bipyrazin).

Ges�ttigte 5,5- und 6,5-anellierte Hetero-
cyclen werden in pr�parativ n�tzlichen
Ausbeuten und Diastereoselektivit�ten
erhalten.

2-Arylthiophene sind die Produkte der
effizienten Titelreaktion mit Pd/PCy3 als
Katalysator und einer stçchiometrischen
Menge an Ag2CO3 (siehe Schema; Cy =

Cyclohexyl). Elektronenreiche und -arme

Benzoes�uren sowie Heteroarencarbon-
s�uren kçnnen als Arylierungsmittel
dienen, und die Thiophene kçnnen ein
breites Spektrum an Substituenten
tragen.

Ein guter Fang : N-heterocyclische Car-
bene (NHCs) bilden unter milden Reak-
tionsbedingungen stabile Addukte mit
Distickstoffoxid (N2O). Die Addukte
zeigen eine ungewçhnliche Reaktivit�t,
wie am Beispiel einer Alkylierungsreaktion
unter Spaltung der N-N-Bindung zu sehen
ist.

Eins, zwei, drei, vier : Ein Kupfer(I)-Phos-
phinkomplex katalysiert die Diborylierung
von Alkinen und Arinen sowie die Tri- oder
Tetraborylierung von Propargylethern
(siehe Schema; pin = Pinakolato). In den
letzteren F�llen werden die C-O-Einfach-
und die C-C-Dreifachbindung in einem
Schritt boryliert. Ein Diborylierungspro-
dukt diente außerdem als Intermediat in
der effizienten Synthese von pharmakolo-
gisch aktiven ortho-Terphenylen.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h., der 125. Jahrgang
„steht vor der T�r!” 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.

Vor 50 Jahren war es so weit: Das erste
Heft der International Edition der An-
gewandten Chemie erschien! Der aller-
erste Beitrag war ein Aufsatz �ber
selbstreplizierende Systeme von Ger-
hard Schramm und Mitarbeitern.
Schramm, bekannt u.a. f�r seine Arbei-
ten zum Tabakmosaikvirus, war damals
Direktor des Max-Planck-Instituts f�r
Virusforschung (heute MPI f�r Ent-
wicklungsbiologie) in T�bingen. Sein
Aufsatz erschien erst in Heft 2 der
deutschen Ausgabe – �berhaupt gab es
anfangs bei den Inhalten der deutschen
und der internationalen Ausgabe erheb-

liche Diskrepanzen, und sie unterschie-
den sich auch im Umfang; die interna-
tionale Ausgabe umfasste im ersten
Jahrgang nur 12 statt 24 Hefte.

Ebenfalls heute noch hochaktuelle
Themen werden in den n�chsten beiden
Aufs�tzen in Heft 1 (und zwar in beiden
Ausgaben) diskutiert: Ugi berichtet �ber
Mehrkomponentenreaktionen, Harteck
und Reeves �ber chemische Reaktionen
in der Atmosph�re – diese „lassen sich
mit Hilfe von Raketen direkt untersu-
chen oder im Laboratorium simulieren.“

Im Zuschriftenteil treten einige Autoren
hervor, die noch viele weitere Beitr�ge
in der Angewandten Chemie publizieren
sollten, z.B. Huisgen (hier mit mehreren
Arbeiten �ber Sydnone vertreten),
H�nig und Quast (Cyaninfarbstoffe)
sowie Bernt Krebs, der, damals noch
cand. chem. bei Gattow, Synthese und
Eigenschaften von Trithiokohlens�ure
beschreibt.

Lesen Sie mehr in Heft 1/1962

Auf Dauer angelegt : Einheitliche,
hohle Mikrokugeln und -w�rfel aus
LiNi0.5Mn1.5O4 (siehe Bild; Skalierung:
1 mm) aus nanoskaligen Bausteinen
wurden durch eine einfache Impr�gnie-
rungsmethode, gefolgt von einer simplen
Festkçrperreaktion synthetisiert. Die
Hohlstrukturen weisen eine Entladungs-
kapazit�t von 120 mA hg�1 �ber viele
Zyklen auf und zeigen exzellente Entla-
dungsraten.

Entropie macht den Unterschied! Anders
als im klassischen Wirt-Gast-Design, das
in erster Linie enthalpische Wechselwir-
kungen nutzt, bindet der neue elektro-
neutrale Wirt 1 seine anionischen G�ste
auf der Basis einer �berragenden positi-
ven Assoziationsentropie. Die wesentliche
Ursache daf�r liegt in der Desolvatisie-

rung vornehmlich des Gastes, wobei die
Einzigartigkeit der Komplexstruktur un-
angetastet bleibt. Obwohl Wasserstoff-
br�cken nicht beteiligt sind, qualifiziert
sich der Wirt 1 als einer der besten
ungeladenen Rezeptoren f�r Anionen in
polarer Lçsung.
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Das breite therapeutische Potenzial der
Inhibition des 20S-Proteasoms (CP) und
die Unwirksamkeit von derzeit vermark-
teten Medikamenten gegen einige solide
Tumoren unterstreichen den Bedarf an
Inhibitoren mit neuartigen Wirkmecha-
nismen. Hier wird eine neue Klasse hoch
wirksamer nichtpeptidischer CP-Inhibito-
ren mit reversiblem, nichtkovalentem
Bindungsmodus vorgestellt. Das struk-
turbasierte Wirkstoffdesign dieser Unter-
einheit-spezifischen Inhibitoren offenbar-
te bisher unentdeckte sub-Bindetaschen.

Auf die Stapelung kommt es an : Zeitauf-
gelçste NMR-spektroskopische Untersu-
chungen zeigen einen parallelen Fal-
tungsmechanismus der pH-induzierten
Bildung des DNA-i-Motivs (siehe
Schema). Die Ergebnisse charakterisieren
den Faltungsweg des i-Motivs und liefern
eine biophysikalisch fundierte Beschrei-
bung des pH-abh�ngigen Faltungspro-
zesses, wie er bei der pH-Bestimmung in
lebenden Zellen verwendet wird.

Etiketten f�r DNA : Erstaunlicherweise
sind DNA-Polymerasen in der Lage, Oli-
godesoxynukleotid(ODN)-modifizierte
Nukleotide, die bis zu 40fach grçßer als
ihre nat�rlichen Substrate sind, zu pro-
zessieren, was zu Barcode-markierter
DNA f�hrt (siehe Schema). Der Einbau
der ODN-modifizierten Nukleotide wurde
in Lçsung und an der festen Phase durch
Hybridisierung mit einem fluoreszenz-
markierten DNA-Strang komplement�r
zum ODN-Strang nachgewiesen.
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Ein bioinformatischer Ansatz wurde zur
Entdeckung einer niedermolekularen
Substanz genutzt, die die Wechselwirkung
zwischen Interferon-a (IFN-a) und
dessen Rezeptor blockiert (siehe Wech-
selwirkungsfl�che). Die gefundene Leit-
struktur reduziert die Produktion von IFN-
a in vitro signifikant, und NMR- und SPR-
Experimente best�tigen die direkte Wech-
selwirkung mit IFN-a.

Schnapp es dir ! Redoxaktive Resor-
cin[4]aren-Cavitanden mit Chinon-
W�nden kçnnen reversibel zur entspre-
chenden Hydrochinon-Form reduziert
werden. Damit kann ihr Komplexierungs-
vermçgen gegen�ber Gastmolek�len mo-
duliert werden. Ein nach oben abgedeck-
ter Triptycen-Chinon-Cavitand bildet kine-
tisch stabile Einschlusskomplexe mit
Cycloalkanen. Diese Komplexierung ist
schw�cher in der entsprechenden redu-
zierten Hydrochinon-Form.

Erkennung von superspiralisierter pDNA:
Unterschiedlich superspiralisierte Formen
der gleichen Plasmid-DNA kçnnen durch
topologisch-selektive Chromatographie
getrennt werden. Eine zweidimensionale
HPLC-Analyse zeigte, dass sich die Su-
perspiralisierung w�hrend der Fermenta-
tion �ndert. Mithilfe dieses Verfahrens
kann die Effektivit�t zuk�nftiger geneti-
scher Wirk- und Impfstoffe optimiert
werden.
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Eine reiche Quelle : Berechnete Reaktions-
und Aktivierungsenergien f�r elementare
Kupplungsreaktionen auf Metalloberfl�-
chen lassen sich mithilfe einer Web-
Anwendung finden, die f�r Reaktionen
von Molek�len mit bis zu drei C-, N- oder
O-Atomen auf einer Reihe von �ber-
gangsmetalloberfl�chen Daten bietet, die
aus einem konsistenten Satz von DFT-
Rechnungen und Extrapolationen auf
Basis linearer Skalierungsbeziehungen
stammen.


