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… zieren die Titel- und R�ckseite dieses Jubil�umsheftes, mit dem der 125. Jahr-
gang der Angewandten Chemie erçffnet wird. Beides, Feuerwerk und Champagner,
sind chemische Produkte mit hohem Symbolcharakter. Als chemische Produkte
werden sie in diesem Heft in Beitr�gen von Justine Corbel et al. auf S. 306 ff.
(„Stroboskopgemische: pyrotechnische Mischungen mit oszillierendem Verbren-
nungsverhalten“) und Mich�le Vignes-Adler auf S. 198 ff. („Der prickelnde Schaum
des Champagners“) behandelt; als Symbol steht das Feuerwerk durchaus f�r die
Sammlung von �ber 60 Beitr�gen dieses Heftes, 16 allein von Chemie-Nobelpreis-
tr�gern, die anderen von ehemaligen und jetzigen Mitgliedern des Kuratoriums und
des Internationalen Beirats. 125 Jahre Angewandte Chemie sind auch ein Grund zu
feiern, und entsprechend l�dt die Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh), der
„die Angewandte“ gehçrt, zu einem Festsymposium am 12. M�rz 2013 nach Berlin
ein (siehe Anzeige in diesem Heft und http://angewandte.org/symposium). Nach
dem wissenschaftlichen Teil soll auch mit Produkten des G�rungswesens gefeiert
werden – �brigens ein Thema, das wie auch die Feuerwerkschemie schon im al-
lerersten Heft der „Zeitschrift f�r die Chemische Industrie“ (Vorl�ufer der Ange-
wandten Chemie 1887) behandelt wurde.

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.

Feuerwerk und Champagner …

3Angew. Chem. 2013, 125, 3 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.201207398/pdf
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.201207398/pdf
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.201207299/pdf
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.201207299/pdf
http://www.angewandte.de


Editorial
„… Das Nachdenken �ber die Ideen und die aus ihnen
ableitbaren Konzepte und Visionen, die in Artikeln in der
Angewandten Chemie publiziert werden, machen Chemie
auf hçchstem Niveau erfahrbar. …“
Lesen Sie mehr dazu im Editorial der GDCh-Pr�si-
dentin Barbara Albert.

B. Albert* 5

Chemie auf hçchstem Niveau

„… Die Angewandte Chemie blickt mit Stolz auf 125
erfolgreiche Jahre des Publizierens. Sie steht f�r
Qualit�t und Innovation im chemischen Publikations-
wesen. Attraktive, oft k�nsterlisch gestaltete Titelbilder,
aussagekr�ftige Inhaltsverzeichnisse und spannende
Autorenprofile sind innovative Aspekte der Zeitschrift,
an die wir uns rasch gewçhnt haben. Ihr Portfolio, mit
den verschiedenen Aufsatzformaten und hochkar�ti-
gen Zuschriften, ist attraktiv und erfolgreich …“
Lesen Sie mehr dazu im Editorial des Kuratoriums-
vorsitzenden FranÅois Diederich.

F. Diederich* 6 – 7

125 Jahre Angewandte Chemie

„So strahlt denn auch von wesentlichen Erkenntnissen
eine mitreißende Kraft aus, welche empf�ngliche Na-
turen wiederum zu eigenen Leistungen befeuert. F�r
solche Menschen machen wir unsere Zeitschrift. Und
jene, die Avantgarde, versuchen wir ausfindig zu
machen. Das ist unser ganzes Programm.“ – Das
Programm der Angewandten Chemie, vor 50 Jahren von
Wilhelm Foerst formuliert, gilt noch heute und steht im
Zentrum des Editorials zum 125-j�hrigen Jubil�um der
Zeitschrift, in dem auch f�r ein Denkmal f�r den
unbekannten Gutachter pl�diert wird.

P. Gçlitz* 8 – 10

Champagner und Feuerwerk:
die Angewandte Chemie feiert Geburtstag

.Angewandte
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Stçbern und lesen Sie in der Angewandten mit neuer Leichtigkeit auf dem iPad
– 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.

In dieser Ausgabe finden Sie bei vielen Beitr�gen ein besonderes Symbol:

Unter den Autoren der so markierten Beitr�ge befinden sich Chemie-
Nobelpreistr�ger, Mitglieder des Kuratoriums bzw. des Internationalen
Beirats.



Vermischtes
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 38 – 41

Kuratorium und Internationaler Beirat der Angewandten Chemie 44 – 45

F. R. Heiker: Die Grenzen meiner Sprache sind die Grenzen meiner Welt 61

H.-J. Quadbeck-Seeger: Wissenschafts-Aphorismen 486

Nachrichten
Neue Mitglieder des
Internationalen Beirats 43

Interview

Meteorologie

P. Crutzen,* G. Lax, C. Reinhardt 48 – 50

Paul Crutzen �ber Ozonloch, Stickoxide
und den Nobelpreis

Essays

Oberfl�chenchemie

G. Ertl* 52 – 61

Molek�le an Oberfl�chen: 100 Jahre
Physikalische Chemie in Berlin-Dahlem
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Ein Interview mit dem Nobelpreistr�ger
Prof. Paul Crutzen f�hrten Gregor Lax und
Carsten Reinhardt von der Universit�t
Bielefeld zum Anlass des 100j�hrigen
Bestehens des MPI f�r Chemie in Mainz.

Paul Crutzen liefert einen hochinteres-
santen Abriss seiner wissenschaftlichen
Laufbahn und der Entwicklung seines
Fachgebiets, der Meteorologie.

An der Oberfl�che gekratzt : Seit mehr als
100 Jahren werden am Fritz-Haber-Institut
der Max-Planck-Gesellschaft in Berlin die
Wechselwirkungen von Molek�len mit
Oberfl�chen untersucht. Der Nobelpreis-
tr�ger Gerhard Ertl blickt auf einige der
zentralen Entwicklungen dieser Zeit
zur�ck sowie auf die Personen, die an
ihnen beteiligt waren.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208700
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205401
http://www.angewandte.de


Kunstkonservierung

R. R. Ernst* 62 – 68

Ein Chemiker bleibt Chemiker!

Proteinkristallographie

R. Huber* 69 – 75

„Wie ich zur Proteaseforschung kam oder,
richtiger gesagt, wie die
Proteaseforschung zu mir kam“

Nobelpreis

M. Chalfie* 76 – 77

Dazugehçren

RNA-Chemie

T. R. Cech* 78 – 82

Die RNA aus der Sicht eines Chemikers

Asymmetrische Katalyse

R. Noyori* 83 – 98

Fakten sind der Feind der Wahrheit –
Betrachtungen �ber Zufallsentdeckungen
und ungeahnte Entwicklungen der
asymmetrischen Katalyse

.Angewandte
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Wissenschaft, Musik, Kunst, Leben : Der
Nobelpreistr�ger Richard Ernst diskutiert
den Einfluss der Musik und Kunst in
seinem Leben und zeigt, wie die moderne
Raman-Spektroskopie bei der Restaura-
tion und Konservierung von Gem�lden
zum Einsatz kommen kann.

Kristallklar : „Es war eine gl�ckliche
F�gung, dass ich die Proteinkristallogra-
phie bald nach ihrer Begr�ndung durch
Perutz und Kendrew als den Schwerpunkt
meiner Forschungen w�hlte.“ Nobel-

preistr�ger Robert Huber reflektiert �ber
die Entwicklung der Proteinkristallogra-
phie und wie es dazu kam, dass sie heute
eine fundamentale Rolle f�r die Erfor-
schung biologischer Prozesse spielt.

Sammlerst�cke : Nachdem er den Nobel-
preis erhalten hatte, fand sich Martin
Chalfie mit einem Male auf diversen
Listen wieder. Zum Beispiel war er der
vierte Nobelpreistr�ger, den sein Zahnarzt

kannte. Hier diskutiert er einige der an-
deren Listen und erforscht auch die ernste
Seite des „Sammelns“ von Nobelpreis-
tr�gern.

Wozu Chemiker? Chemiker sind beson-
ders gut bef�higt, bestimmte Fragen der
RNA-Forschung beantworten zu kçnnen,
wie Thomas Cech in seinem Essay an
Beispielen aus seiner eigenen Arbeits-
gruppe illustriert. Denn chemisches
Denken verinnerlicht die Prinzipien der
Reaktionskinetik und Thermodynamik
und fundiert auf der „molekularen“
Wahrnehmung von Strukturen.

Die Kunst der Wissenschaft : Das Gebiet
der asymmetrischen Katalyse hat sich in
fast 50 Jahren von der scheinbar unbe-
deutenden Untersuchung einer kupferka-
talysierten Cyclopropanierung zu Anwen-
dungen mit weltweitem Nutzen entwi-
ckelt. Dieser Essay schildert die Ge-
schichte der asymmetrischen Katalyse
und erkl�rt, inwiefern eine wissenschaftli-
che Entdeckung nicht nur Begabung,
sondern auch Sp�rsinn erfordert.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205461
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205629
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205223
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205427
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205537
http://www.angewandte.de


Nanomaterialien

R. Hoffmann* 99 – 111

Klein, aber oho: was die
Nanowissenschaft von der Chemie lernen
kann

Methanolwirtschaft

G. A. Olah* 112 – 116

Der Weg in die Unabh�ngigkeit vom �l
mithilfe einer Chemie auf der Basis von
erneuerbarem Methanol

Zukunft der Wissenschaft

A. Zewail,* M. Zewail 117 – 120

Wissenschaft f�r die Wohlhabenden

Universit�re Bildung

R. N. Zare* 121 – 122

Amerikanische Universit�ten in Gefahr

Spotlight

E. Arunan, R. Brakaspathy,
G. R. Desiraju,* S. Sivaram 123 – 127

Chemie in Indien – Freisetzung des
Potenzials
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In einem anderen Licht : In einem provo-
kativen Schlaglicht auf die Nanowissen-
schaften besch�ftigt sich Roald Hoffmann
mit der Verwirrung um strukturelle und
elektronische Dimensionalit�t, den Kon-
sequenzen des Durchtrennens von Bin-
dungen in der Bildung von Nanoobjekten,
den Auswirkungen einfacher S�ure-Base-
Chemie auf die Stabilit�t von Nanostruk-
turen und den Lektionen, die die Ober-
fl�chenwissenschaft zur strukturellen Re-
laxation und Rekonstruktion bereit h�lt.

Recycling von CO2 zu Methanol, Dime-
thylether (DME) und davon abgeleiteten
Brennstoffen und Materialien ist eine
Mçglichkeit, das Kohlenstoffproblem zu
lçsen. Die Menschheit w�re nicht mehr
von fossilen Brennstoffen abh�ngig, und

zugleich kçnnten die Auswirkungen der
zu hohen CO2-Emissionen gemildert
werden. Als Energien f�r den Kohlen-
stoffkreislauf kommen erneuerbare Ener-
gien (aus Wasserkraft, Sonne, Wind) und
die Atomenergie in Frage.

Seit Jahrhunderten gr�ndet die politische
Vorherrschaft des Westens auf dem Stre-
ben nach Wissenschaft und Technologie.
Diese Tradition ger�t gegenw�rtig ins
Wanken, weil Fçrderorganisationen
immer mehr die Grundlagenforschung
aus den Augen verlieren – ein Zustand,
der darin enden kçnnte, dass aus den
Wohlhabenden von heute die Besitzlosen
von morgen werden. (Gravur: „Fr�he
Darstellung eines holl�ndischen Tele-
skops“ von Adriaen van de Venne, 1624.)

Was kostet universit�re Bildung? Warum
kostet sie so viel? Wer soll bezahlen? Und
was sind die Folgen, wenn junge Men-
schen kein Studium mehr finanzieren
kçnnen? Richard Zare untersucht das

amerikanische Hochschulsystem und
findet, dass eine große Vergangenheit
noch lange keine rosige Zukunft garan-
tiert.

Verborgene Talente : Die Chemie in Indien
nimmt derzeit den f�nften Rang bei der
Zahl der publizierten Verçffentlichungen
ein. G. R. Desiraju et al. diskutieren den
Zustand der indischen Chemie und die
historischen, sozialen, kulturellen und

çkonomischen Faktoren, die ihre Ent-
wicklung beeinflussen. Die zentrale Frage
lautet, was zu tun ist, um das riesige
Potenzial des Landes auch in der Chemie
freizusetzen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206678
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204995
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206738
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205709
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206960
http://www.angewandte.de


Gute wissenschaftliche Praxis

W. F. van Gunsteren* 128 – 132

Die sieben Tods�nden akademischen
Handelns in der naturwissenschaftlichen
Forschung

Naturstoffsynthese

R. W. Hoffmann* 133 – 140

Naturstoffsynthese im Wandel der Zeit

Totalsynthese

K. C. Nicolaou* 141 – 157

Vom Aufkommen des Molek�lkonzepts
zur Kunst der Molek�lsynthese

Von Chemikalien zur Chemie

A. Kreimeyer* 158 – 165

Neue Wege in der industriellen
Chemieforschung im Spiegel der
Angewandten Chemie

.Angewandte
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Wissenschaftliches Fehlverhalten ist
mannigfaltig und l�sst sich zu „sieben
Tods�nden“ kondensieren: von einer
schlechten Beschreibung der Arbeit in
einem Artikel bis hin zur F�lschung von
Daten. Dieser Essay beschreibt die Tod-
s�nden und will uns einen Leitfaden in die
Hand geben, wie sich die Grundprinzipien
guter wissenschaftlicher Praxis in der
heutigen Forschung sicherstellen lassen.
Bild: Ausschnitt aus dem Bild „Die sieben
Tods�nden“ von Hieronymus Bosch.

Seit nahezu 200 Jahren gibt es die Na-
turstoffsynthese. In dieser Zeit sind nicht
nur die Zielstrukturen immer komplexer
geworden (siehe zwei Beispiele aus den
1970er Jahren), sondern auch die Anfor-
derungen, was mit einer Naturstoffsyn-

these erreicht werden soll, haben sich
ver�ndert. Ebenso ver�nderten sich die
Standards und Maßst�be, die eine
Naturstoffsynthese erf�llen soll. Diese
Ver�nderungen sind Gegenstand des vor-
liegenden Essays.

Im Kern der chemischen Wissenschaft
liegen die Struktur des Molek�ls und die
Kunst der Molek�lsynthese, deren Leis-
tungsf�higkeit sich zu jeder Zeit im Stand
der Totalsynthese widerspiegelt. In

diesem Essay werden das Verst�ndnis der
Molek�lstruktur, die Entdeckung der or-
ganischen Synthese und die Kunst der
Totalsynthese vom 19. Jahrhundert bis
zum heutigen Tage verfolgt.

Mit der steigenden Komplexit�t und der
Vernetzung der Disziplinen hat sich das
Bild der Chemiewissenschaften in den
vergangenen Jahrzehnten gewandelt:
Standen urspr�nglich einzelne Molek�le
im Mittelpunkt, geht es heute um „intel-
ligente“ Chemie im Sinne ganzheitlicher

Systeme. Wie Akademia und Industrie
nachhaltige Antworten finden, h�ngt nicht
zuletzt von der Qualit�t des wissen-
schaftlichen Dialogs ab, den die Ange-
wandte Chemie seit 125 Jahren dokumen-
tiert und anstçßt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204076
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203319
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207081
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208912
http://www.angewandte.de


Entstehung von Leben

S. Mann* 166 – 173

Wie entsteht Leben: Ein altes Problem
gebiert neue Chemie

Gl�ser

M. Orrit* 174 – 177

Ein molekularer Blick auf die
Heterogenit�t in Gl�sern

Metalloxide

B. Raveau* 178 – 186

Der Einfluss der Kristallchemie auf die
Physik von stark korrelierten Elektronen in
Oxiden

Kohlenstoffkomplexe

H. Schmidbaur,* A. Schier 187 – 197

Koordinationschemie an Kohlenstoff: die
Patchwork-Familie bestehend aus
(Ph3P)2C, (Ph3P)C(C2H4) und (C2H4)2C
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Synthetisches Leben : Die Fragen nach
dem Ursprung des Lebens auf der Erde
und dem �bergang von unbelebter Ma-
terie zu k�nstlichen lebenden Systemen
bilden den Rahmen f�r die Entwicklung
neuer chemischer Konzepte mit unab-
sehbarer technologischer Tragweite.
Dieser Essay versucht, einige Aspekte
dieser Fragen im Hinblick auf eine Proto-
lebensforschung neu zu formulieren,
wobei die Chemie eine zentrale Rolle
spielt.

Das Problem des Glas�bergangs gibt seit
�ber einem Jahrhundert R�tsel auf. Eine
Schwierigkeit dabei ist die Quantifizie-
rung der Struktur eines inhomogenen
Systems, wie z.B. H�ttenk�se, selbst
wenn „Quark“ und „Molke“ aus dem
gleichen Material bestehen. F�r die Erfor-
schung des Konfigurationsraumes dieser
komplexen Systeme bençtigt man neue
Typen von Experimenten auf der Basis
vieler unterschiedlicher lokaler Sonden.

�bergangsmetalloxide wurden ausgiebig
untersucht, um Einblicke in die Physik
stark korrelierter Elektronensysteme zu
gewinnen. Bei der Entdeckung von Cup-
raten als Hoch-Tc-Supraleiter, von Man-
ganaten mit Riesenmagnetwiderstand
sowie von thermoelektrischen und multi-
ferroischen Cobaltaten spielte die Kris-
tallchemie eine entscheidende Rolle.

Das j�ngst wiederbelebte Konzept der
„Koordination am Kohlenstoff“ bietet
neue Mçglichkeiten, auch f�r scheinbar
nicht verwandte Verbindungen Beziehun-
gen zu erkennen, aus denen faszinierende
„Patchwork“-Familien entstehen. Dieser
Essay zeigt die gegebenen Mçglichkeiten
am Beispiel der Einbeziehung von Olefi-

nen und Cyclopropanen als Liganden f�r
C1-, C2- und C3-Kohlenstoffzentren. Durch
diesen Ansatz werden Kohlenwasserstoffe
wie Spiropentan und Dicyclopropyliden
als Gegenst�cke der bis-ylidischen Car-
bodiphosphorane und der entsprechen-
den gemischten mono-ylidischen Systeme
erkennbar.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204968
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205231
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204884
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205294
http://www.angewandte.de


Champagner

M. Vignes-Adler* 198 – 201

Der prickelnde Schaum des Champagners

Kurzaufs�tze

Ubiquitinierung

Y. Kravtsova-Ivantsiv,* T. Sommer,
A. Ciechanover* 202 – 209

Die Lys48-verkn�pfte Polyubiquitinkette
als proteasomales Signal: kein Einzelkind
mehr

Polymersynthese

F. A. Leibfarth, K. M. Mattson, B. P. Fors,
H. A. Collins, C. J. Hawker* 210 – 222

Externe Regulation kontrollierter
Polymerisationen
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Warum perlt Champagner? Warum hçrt er
auf zu perlen? Beeinflusst der Jahrgang
die Perlung? Die Chemie kann Antworten
auf diese und andere Fragen �ber jenen
Wein liefern, der wie kein anderer als
Symbol f�r Feierlichkeiten und Jubil�en
steht.

Seit seiner Entdeckung vor mehr als drei
Jahrzehnten ging man davon aus, dass
das proteasomale Erkennungssignal eine
Polyubiquitinkette ist, in der die Ubiquitin-
Einheiten �ber das Lysin 48 (K48, siehe
Bild) miteinander verkn�pft sind, und die
an einem der internen Lysine im Zielsub-
strat verankert ist. J�ngste Befunde lassen
jedoch darauf schließen, dass das Signal
f�r die proteasomale Erkennung weitaus
vielf�ltiger und komplexer ist.

Alles unter Kontrolle : Dem modernen
Polymerchemiker stehen alle erdenklichen
Techniken zur Erschaffung von Materiali-
en nahezu unendlicher Vielfalt zur Verf�-
gung. Das als n�chstes anstehende Ziel
ist die externe Regulation von Polymeri-
sationen, die je nach Bedarf ein An- und
Abschalten der Reaktionen erlaubt. Diese
Art der zeitliche Kontrolle d�rfte wichtige
Anwendungen in Bereichen von der Mi-
kroelektronik bis hin zu Biomaterialien
finden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207299
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205656
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206476
http://www.angewandte.de




Hydrothiolierungen

R. Castarlenas,* A. Di Giuseppe,
J. J. P�rez-Torrente, L. A. Oro* 223 – 234

�bergangsmetallvermittelte
Hydrothiolierung unges�ttigter
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen: ein
mechanistischer Ausblick

Synthesemethoden

N. Kumagai,* M. Shibasaki* 235 – 246

Asymmetrische Katalyse mit
Bis(hydroxyphenyl)diamid/
Seltenerdmetall-Komplexen

Aufs�tze

Echtzeit-Bildgebung

E. Nakamura* 248 – 266

Filme molekularer Bewegungen und
Reaktionen:
Einzelmolek�ltransmissionselektronen-
mikroskopie in Echtzeit
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Balanceakt : In den letzten Jahren wurden
�bergangsmetallkatalysatoren zur Kon-
trolle von Regio- und Stereoselektivit�t bei
der Hydrothiolierung unges�ttigter Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen entwi-

ckelt. Um das Design wirksamerer Kata-
lysatoren zu fçrdern, wird der komplexe
mechanistische Hintergrund dieser Um-
wandlung beschrieben (siehe Abbildung).

Auf gute Zusammenarbeit : F�r die Proto-
nentransferkatalyse wurde eine Serie
asymmetrischer Katalysatoren aus kon-
formativ flexiblen chiralen Amidliganden
und Seltenerdmetallen entwickelt. Die
kooperative Wirkung von H-Br�ckenbin-
dung und Metallkoordination resultierte
in einer verbl�ffenden Substratspezifit�t
und Stereokontrolle, und die dynamische
Natur der Katalysatoren ermçglichte es,
deren Funktion umzuschalten.

Robert Hooke war stolz darauf, einen Floh
mit seinem Mikroskop zu betrachten. Wir
kçnnen jetzt Filme der Bewegungen und
Reaktionen einzelner organischer Mole-
k�le mit atomar aufgelçster Transmissi-
onselektronenmikroskopie sehen (siehe
Bild eines molekularen Van-der-Waals-

Komplexes). Obwohl sich die Filmqualit�t
noch auf dem Niveau der Zeit Edisons
befindet, steht dieser neuen Abbildungs-
technik eine aussichtsreiche Zukunft in
Forschung und Bildung in den Moleku-
larwissenschaften bevor.
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Kleine Gruppe mit großer Wirkung : N-
methylierte Peptide und Proteine sind in
der Natur in großer Zahl zu finden; es ist
jedoch �berraschend, dass die N-Methy-
lierung von Peptidbindungen nicht als
regulatives Element in Proteinen genutzt
wird. Andererseits zeigen viele nat�rlich

vorkommende N-methylierte Peptide
wirkstoff�hnliche Eigenschaften. Die N-
Methylierung ist darum ein m�chtiges
Werkzeug in der medizinischen Chemie
zur Modulierung von Aktivit�t, Selektivit�t
und Bioverf�gbarkeit peptidischer Wirk-
stoffe.

Einen doppelten Vorteil bieten �ber-
gangsmetallkomplexe mit wasserlçsli-
chen NHC-Liganden: Sie kçnnen in
Wasser eingesetzt werden, und sie haben
wegen ihrer erhçhten Hydrophilie oft ex-
zellente katalytische Eigenschaften. Der
Aufsatz beleuchtet die Strategien zur
Synthese solcher Komplexe, stellt einige
katalytische Anwendungen vor und zeigt
bisher vernachl�ssigte Felder in diesem
Forschungsgebiet auf.

Donnerwetter : Stroboskopgemische sind
pyrotechnische Mischungen mit oszillie-
rendem Verbrennungsverhalten: eine
Dunkel- und eine Blitzphase alternieren
periodisch (siehe Schema). Sie kommen
in der Feuerwerksindustrie und auch in
milit�rischen Bereichen zum Einsatz, ihr
Mechanismus ist jedoch nach wie vor

nicht vollkommen verstanden. Einige os-
zillierende Systeme (Belousov-Zhabotin-
sky-Reaktion, kalte Flammen, selbstst�n-
dig fortschreitende Hochtemperatursyn-
thesen) werden betrachtet und mit Beob-
achtungen an Stroboskopgemischen ver-
glichen.
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Die kooperative Selbstorganisation chira-
ler Zinkporphyrine wird durch einen pho-
toresponsiven Phenylazopyridin-Ligand
(1) gesteuert. Die Porphyrinstapel depo-
lymerisieren zu Dimeren, wenn dieser
Ligand in axialer Stellung koordiniert, und

die St�rke dieser Koordination wird durch
die photoinduzierte Isomerisierung des
Liganden kontrolliert, bei der f�r beide
Zust�nde Umsatzverh�ltnisse �ber 95 %
erzielt werden.

Sehr kurze Syntheserouten zu neun Phe-
romonen mit cis-Olefingruppen und ver-
schiedensten Funktionalit�ten wie
unkonjugierten (E,Z)-Dienen werden vor-
gestellt (siehe Schema). Zum Einsatz kam

eine Ruthenium-basierte Z-selektive
Kreuzmetathese. Die synthetisierten
Lepidopteran-Pheromone werden in
großen Mengen in der Sch�dlingsbe-
k�mpfung genutzt.

Auf direktem Weg : Heterofullerene mit
eingebautem Bor sind nur wenig
erforscht, da keine Bildungsroute ausge-
hend von C60 bekannt ist. Nun wurde
gefunden, dass C59B�, eine elektronisch
geschlossenschalige Spezies, durch ein-
fache Atomaustauschreaktionen aus
unbehandeltem C60 in der Gasphase
gebildet wird.

Die Molek�ldynamik einer elektronenin-
duzierten Reaktion in einer selbstorgani-
sierten molekularen Kette aus vier Me2S2-
Molek�len auf Au(111) wurde studiert
(siehe Bild; S-S-Bindungen weiß).
Ladungsdelokalisierung f�hrt dazu, dass
alle urspr�nglichen S-S-Bindungen erst
geschw�cht (Mitte) und dann gebrochen
werden und drei neue sowie zwei chemi-
sorbierte Thiylradikale entstehen (unten).
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In Echtzeit und ratiometrisch kann die
Thrombin-Aktivierung in vivo mithilfe
aktivierbarer zellg�ngiger Peptide
(RACPPs) verfolgt werden. RACPPs ver-
binden die 1) Ermittlung des Verh�ltnis-
ses zweier Emissionen, 2) In-vivo-Bildge-
bung in S�ugern im fernen Rot- bis
Infrarotbereich und 3) spaltungsabh�n-
gige r�umliche Lokalisierung. Das beste
RACPP nutzt Norleucin(Nle)-TPRSFL als
Linker, was die Empfindlichkeit f�r
Thrombin um das 90-Fache erhçht (siehe
Bild).

Mikrospulen-NMR-Messungen wurden
durchgef�hrt, um die Zusammensetzung
von detergenshaltigen b2-Adrenozeptor-
Lçsungen (b2AR) zu bestimmen und die
hydrodynamischen Eigenschaften der
b2AR-Detergensmicellen (siehe Bild) zu
untersuchen. Es werden Standards zur
reproduzierbaren Herstellung von Lçsun-
gen G-Protein-gekoppelter Rezeptoren f�r
Kristallisationsversuche und Fl�ssig-
NMR-Untersuchungen etabliert.

Genvektoren zur Expression der Chitin-
bindedom�ne (ChBD) auf eukaryotischen
Zelloberfl�chen wurden konstruiert. Die
exprimierte ChBD bindet �ber ein Protein
der Plasmamembran an gr�n fluoreszie-
rendes Protein (EGFP) (siehe Bild). In
Eukaryoten kommt ein solches Konstrukt
nicht vor; die modifizierte Zelloberfl�che
hat somit eine zu nat�rlichen Zellen
orthogonale Eigenschaft.

Janus-MOF : D�nne Filme aus nicht-zen-
trosymmetrischen heterostrukturierten
Metall-organischen Ger�sten (MOFs)
wurden direkt auf QCM-Sensoren herge-
stellt (QCM = Quarzkristall-Mikrowaage).
Abh�ngig von der r�umlichen Anordnung
der zwei Ger�ste konnten die d�nnen
MOF-Filme die Affinit�t f�r Analyten
steuern und so den QCM-Sensoren hohe
Selektivit�t verleihen.
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Tunneln und chemische Reaktionen durch
das Schalten des Tunnelns werden f�r
Phenol und ortho-Deuterophenol mithilfe
von hochauflçsender FTIR-Spektroskopie
untersucht. Die Tunnelaufspaltung wird
f�r die Torsionsbewegung von Phenol im
Grundzustand und in mehreren schwin-
gungsangeregten Zust�nden gemessen.
Die Tunnelzeiten betragen – je nach
Anregung – 10 ns bis 1 ps. Bei st�rker
angeregten Torsionsniveaus von ortho-
Deuterophenol treten chemische Reaktio-
nen durch Delokalisierung und Schalten
des Tunnelns auf.

Trendforschung : Beim Wechsel von TbIII-
zu YbIII-Zentren der Komplexe des
DOTA4�-Liganden wird experimentell
beobachtet und theoretisch vorausgesagt,
dass sich die Reorientierung der Magne-
tisierung des apikalen Wassermolek�ls

�ndert, und zwar von senkrecht zu parallel
zur Ln-O-Bindung (siehe Bild). Nur Ionen
mit einer ungeraden Elektronenzahl
zeigen eine langsame Relaxation der
Magnetisierung. SMM = Einzelmolek�l-
magnet.

Gegen die Regel : In hundert Jahren nach
Sabatiers bahnbrechenden Studien zur
katalytischen Hydrierung ist der syn-
Modus bei der Addition der H-Atome an
das p-System des Substrats der stereo-
chemische Regelfall geblieben. Eine Aus-

nahme wurde nun f�r den Einsatz katio-
nischer [Cp*Ru]-Komplexe gefunden: Das
beschriebene Verfahren ist die erste prak-
tikable, mit funktionellen Gruppen ver-
tr�gliche, breit anwendbare und hoch
E-selektive Semihydrierung f�r Alkine.

Spontanes Schrumpfen : Das intrinsisch
ungeordnete Tumorsuppressorprotein
p53 wurde durch Ionenmobilit�tsmas-
senspektrometrie und Molek�ldynamiksi-
mulationen untersucht. Strukturierte p53-
Unterdom�nen behalten ihre Topologie
beim Transfer in die Gasphase bei.
Werden intrinsisch ungeordnete Seg-
mente in die Proteinsequenz eingef�hrt,
so kollabiert jedoch der Komplex spontan
in der Gasphase zu einer kompakten
Konformation.
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Unterschiede in der Bindung der Neur-
aminidase-Inhibitoren Zanamivir und
Oseltamivir (OS) werden in einem Assay
genutzt, um Influenza-Unterarten zu
identifizieren, die resistent gegen OS,
aber noch empfindlich gegen Zanamivir
sind (siehe Schema). Der Assay setzt ein
Zanamivir-Biotin-Konjugat ein, um die
OS-Empfindlichkeit von Influenzaviren
und �ber 200 klinischen Isolaten zu
ermitteln.

Kettenhemd f�r Katalysatoren : Kohlen-
stoffnanorçhren mit Eisen-Nanopartikeln
in ihrem Inneren (siehe Schema) sind
hoch aktive Kathodenkatalysatoren in
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzel-
len. Nach diesem Vorbild kçnnten effi-
ziente und stabile Katalysatoren f�r elek-
tro- und heterogenkatalysierte Prozesse
unter harschen Bedingungen entwickelt
werden.

Im tiefsten Inneren positiv : Das hetero-
cyclische Ullazin, das gleichsam stark
elektronenschiebend und schwach elek-
tronenziehend wirkt, wurde in Sensibili-
satoren f�r Farbstoffsolarzellen (DSCs)
eingebaut. Ein solcher Sensibilisator ver-

f�gte �ber eine starke Lichtabsorption im
UV/Vis-Bereich. Die entsprechende DSC
erreichte eine maximale IPCE von 95% bei
520 nm und einen Wirkungsgrad von
8.4%. IPCE = Quanteneffizienz.

In einem Ruck kçnnen Polyrotaxane
bestehend aus bis zu 64 Ringen durch 1,3-
dipolare Azid-Alkin-Cycloadditionen mit
Cucurbit[6]uril als Templat in Gegenwart
von Cyclodextrinen synthetisiert werden.
Der Schl�ssel zu diesem Prozess ist die
Bildung von Wasserstoffbr�cken, die
Selbstsortierung und positive Kooperati-
vit�t bewirken. Einfaches Mischen von
sechs Komponenten (siehe Bild) liefert
ein Hetero[4]rotaxan binnen einer Minute
in quantitativer Ausbeute.
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Anf�ngliche Unordnung : Wasserfreie
Guaninkristalle bilden die photonischen
Bereiche, die Haut und Gr�ten japani-
scher Kois ihren Schimmer verleiht. Die
Guaninkristalle bilden sich in intrazellu-
l�ren Vesikeln (siehe Bild), wobei sie eine
amorphe Vorl�uferphase durchlaufen.
Eine kombinierte Studie mit Kryo-SEM
und Synchrotron-Rçntgenbeugung zeigt
im Detail den Entwicklungsverlauf der
Kristalle.

Ein Promotor f�r Lithiumbatterien :
Nanokristallines, graphenfixiertes Cobalt-
(II,III)-oxid fçrdert die Transportkinetik
der Sauerstoffreduktion sowie der Sauer-
stoffentwicklung in der Lithium-Sauer-
stoff-Zelle. Beim Laden/Entladen der
Lithium-Sauerstoff-Zelle wird die Wirkung
des Promotors jedoch letztlich durch
Nebenreaktionen des Promotors, wie das
Abscheiden von Carbonaten, unterdr�ckt
(siehe Bild).

Der Gast bestimmt : Ein Porphyrin-
polymer, poly(PorZn·DD) (siehe Bild,
rosa/violett), mit einem Porphyrinatozink-
und einem Porphyrin-Doppeldeckerkom-
plex als Wiederholungseinheit, wurde
synthetisiert. Die Porphyrinatozinkkom-
plexe in ihm erkennen ein divalentes Amin
(braun/rot), was eine intramolekulare
Drehbewegung durch Rotation der Por-
phyrin-Doppeldeckerkomplexe zur Folge
hat und so zu einer Verk�rzung und
Kompaktierung des Polymers f�hrt.

Kleinste Fehler gnadenlos aufgedeckt :
Mithilfe von Fluoreszenzmikroskopie sind
Defekte in Metall-organischen Ger�sten
erkennbar, die w�hrend der Synthese
entstehen. Gegen�ber g�ngigen Techni-
ken bietet die konfokale Fluoreszenzmi-
kroskopie den Vorteil einer dreidimensio-
nalen Wiedergabe von einzelnen Einkri-
stallen sowie die erforderliche Empfind-
lichkeit, um den Beginn einer Defektbil-
dung aufzuzeigen.
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Live und in Farbe : 12 nm Durchmesser
haben die Nanopartikel des Titelsystems,
mit denen pH-�nderungen im Zuge des

Bakterienwachstums und -stoffwechsels
sichtbar gemacht werden konnten (siehe
Bild).

Eine Prins-Cyclisierung eines polymerge-
bundenen Aldehyds mit einem Homoal-
lylalkohol ist der Schl�sselschritt einer
Synthese von Tetrahydropyran-Derivaten.
Ein ph�notypisches Screening identifi-
zierte Mitose-Inhibitoren (zu erkennen an

der Anreicherung runder Zellen mit ver-
dichteter DNA und Membranbl�schen;
siehe Bild). Diese erhalten den Namen
Tubulexine, da sie an das CSE1L-Protein
und die Bindungsstelle der Vinca-Alka-
loide im Tubulin binden.

Mal passt es, mal nicht : Pyrrol-Imidazol-
Polyamide sind bekannt f�r ihre spezifi-
schen Wechselwirkungen mit der kleinen
Furche von DNA (siehe Schema), Poly-
amide binden jedoch nicht in �hnlicher

Weise an Doppelstrang-RNA. Diese
Unterscheidung von Nucleins�ure-
Doppelstr�ngen auf molekularer Ebene
durch Liganden der kleinen Furche wird
auf struktureller Basis erkl�rt.

Ein edelmetallfreies System f�r die
photokatalytische Wasserreduktion bei
Raumtemperatur nutzt CuI-Komplexe als
Photosensibilisatoren und [Fe3(CO)12] als
Katalysator der Wasserreduktion. Die
Photosensibilisatoren sind vergleichs-
weise billig, aus kommerziellen Quellen
leicht zug�nglich und unter Umgebungs-
bedingungen best�ndig, sodass sie eine
attraktive Alternative zu den �blicherweise
genutzten Edelmetallsystemen darstellen.
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Licht aus, Spot an : Ein Zwei-Photonen-
Farbstoff (Flu7) wurde entwickelt, der nur
dann stark fluoresziert, wenn er an die
Plasmamembran von S�ugertierzellen
bindet. Durch Zugabe eines UV- und
Phosphatase-gesteuerten Fluoreszenz-

lçschers (Q12) l�sst sich eine An/Aus/An-
Schaltung der Fluoreszenz realisieren,
was das System zur Bildgebung der
membranassoziierten rezeptorartigen
Proteintyrosinphosphatase (RPTP) geeig-
net macht (siehe Schema).

Ungleich verteilt : Ein Zelldichtegradient
entsteht, wenn man ein Substrat in einem
bestimmten Winkel in eine homogene
Zellsuspension einh�ngt, weil sich die
Zahl der zur Absetzung bef�higten Zellen

nach und nach �ndert (siehe Schema).
Inverse Gradienten wurden auf demsel-
ben Substrat durch Anwendung mehrerer
Absetzungsprozeduren erhalten.

Eine Reaktion, zwei Routen : Volldimen-
sionale Simulationen der nichtadiabati-
schen Dynamik geben Einblick in die
ultraschnelle photoinduzierte Wolff-
Umlagerung in einer a-Diazocarbonylver-
bindung. Die Trajektorien zeigen sowohl
konzertierte asynchrone als auch schritt-
weise Prozesse, die zum entsprechenden
Keten f�hren (siehe Schema).

Komplexe aus Gruppe-4-Metallocenen in
der Oxidationsstufe + 3 und Amidobora-
nen oder Phosphidoboranen sind effi-
ziente Pr�katalysatoren f�r die Dehydro-
kupplung/Dehydrierung von Aminbora-
nen wie Me2NH·BH3 (siehe Schema).

Solche TiIII-Amidoborankomplexe werden
in [Cp2Ti]-katalysierten Aminboran-
Dehydrokupplungsreaktionen gebildet,
f�r die urspr�nglich diamagnetische MII-
und MIV-Spezies als Pr�katalysatoren und
Intermediate postuliert wurden.
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Vor 50 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.

So wie diese Ausgabe der Ange-
wandten Chemie ein Jubil�umsheft ist,
war auch das erste Heft 1963 (75. Jahr-
gang der Zeitschrift) ein ganz besonde-
res Heft. Es begann mit einem Geleit-
wort des GDCh-Pr�sidenten Karl
Winnacker, in dem er der Schriftleitung
(d.h. der Redaktion) und dem Verlag
Chemie Anerkennung ausspricht, da sie
„es in den vergangenen Jahrzehnten
verstanden haben, der st�rmischen Ent-
wicklung der Chemie und der che-
mischen Technik jederzeit gerecht zu
werden“. Seine weiteren Ausf�hrungen
erscheinen geradezu zeitlos: „Wenn
unser Wissensgebiet �berhaupt noch mit

der Flut neuer Erkenntnisse und Ver-
çffentlichungen fertig werden will, dann
kann dies zu einem wesentlichen Teil nur
auf der Grundlage einer groß angelegten
und vorbildlich redigierten Zeitschrift,
wie es die Angewandte Chemie darstellt,
geschehen.“

Hauptschriftleiter (also nach heutiger
Nomenklatur Chefredakteur) Foerst
erl�utert das Programm der Ange-
wandten Chemie – keine Trennung zwi-
schen „reiner“ und „angewandter“ che-
mischer Forschung! – und blickt voraus:
„Damit kann die Angewandte Chemie

wohl auch noch hundert Jahre alt
werden.“ Jetzt sind es schon 125!

Nach einem Beitrag �ber die „Chemi-
kergeneration zwischen Humanismus
und Technik“, der heute wohl in der
Rubrik Essays erschienen w�re, folgen
etliche Aufs�tze namhafter Chemiker
wie W. v.E. Doering, G. Wilke, E.O.
Fischer sowie J.D. Roberts, der als
NMR-Pionier „Anwendungen der kern-
magnetischen Resonanzspektroskopie in
der organischen Chemie“ zu einer Zeit
beschreibt, als diese spektroskopische
Methode keineswegs allt�glich war.

Auf Achse : Die Synthese der funktionali-
sierten Titelamine verl�uft �ber eine
enantioselektive palladiumkatalysierte
Decarboxylierung von Allenyl-N-tosylcar-
bamaten. Die Reaktion f�hrt mit den
chiralen Liganden (S)- ebenso wie (R)-

DTBM-Segphos (L) hoch enantioselektiv
und in guten Ausbeuten zu den Allenyl-
aminen. dba = Dibenzylidenaceton,
DME = Dimethoxyethan, DMF = N,N-
Dimethylformamid, Ts = Tosyl.

Emissionskontrolle : Carbazolbasierte
dendritische Alkinylgold(III)-Komplexe
wurden als phosphoreszierende Emitter
in organischen Leuchtdioden getestet. Die
Energie und bathochrome Verschiebung
der Emissionen kann effektiv �ber die
Dendrimergeneration eingestellt werden
(siehe Spektren). Die optimierten Bauteile
weisen hohe Strom- und externe Quan-
teneffizienzen bis 24.0 cd A�1 bzw. 7.8 %
auf.
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Viel p und kein s ! Im Ga2Ge2-Kern von
Ge2[Ga(DPP)]2 liegt einer ausf�hrlichen
theroretischen Analyse zufolge zwischen
den beiden Ge-Atomen keine s-Bindung
vor, eine transannulare p-Bindung hinge-
gen schon (siehe Bild). Die Verbindung
entsteht bei der Reduktion von
(PCy)3·GeCl2 mit Ga(DDP)/KC8, die als ein
weiteres Produkt auch Ge4[Ga(DPP)]2 mit
einem Ge4-Tetraeder liefert. DDP =

HC(CMeNC6H3-2,6-iPr2)2.

Strukturierte ILs : Eine neue Familie hy-
perverzweigter polymerer ionischer Fl�s-
sigkeiten („HyperILs“) mit zwiebelartiger
Topologie und einfachem Polarit�tsdesign
(siehe Bild) wurden als Transporter und
kompartimentierte Systeme maßge-
schneidert. Zu den Anwendungen z�hlen
der Transport wasserlçslicher Farbstoffe
und funktionalisierter Graphen-Nano-
pl�ttchen aus der w�ssrigen Phase und
die Dispergierung in unpolaren Fluiden
einschließlich Kunststoffschmelzen.

Die Zellteilung in Bakterien ist zeitlich und
r�umlich hoch reguliert. Durch Verwen-
dung von mikrometergroßen Probenvolu-
mina und von Modellmembranen lassen
sich die Pol-zu-Pol-Oszillationen r�umli-
cher Regulatoren f�r die bakterielle Zell-

teilung in einem synthetischen Minimal-
system rekonstituieren (siehe schemati-
schen Aufbau links sowie konfokale Ab-
bildungen von Min-Proteinen auf Lipid-
membranen in einem Polydimethyl-
siloxan-Mikrokompartiment rechts).

Die Mutter aller Faltung : Kalte, isolierte
lineare Alkane CnH2n+2 bevorzugen eine
gestreckte all-trans-Konformation, bis Ko-
h�sionskr�fte zwischen den Kettenenden
bei grçßerer Kettenl�nge eine gefaltete
Haarnadel-Struktur erzwingen. Mit
Raman-Spektroskopie bei 100–150 K wird
gezeigt, dass die gefaltete Struktur sp�-
testens jenseits von nc = 17 oder 18 Koh-
lenstoffatomen stabiler wird. Quanten-
chemische Rechnungen finden nc = 17�1
als kritische Kettenl�nge.
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