
Chiralit�t in Komplexen
J. Crassous et al. zeigen in ihrer Zuschrift auf
S. 5896 ff., wie die cis-trans-Isomerie von [PtIICl2(4-
Aza[6]helicen)PPh3] durch racemische und enan-
tiomerenreine Formen des 4-Aza[6]helicen-Ligan-
den gesteuert wird.

Photonische Kristalle
In ihrer Zuschrift auf S. 5901 ff. berichten M. Li, Y.

Song et al. �ber einen photonisch-kristallinen Mi-
krochip mit einer Mikrostruktur, die der nebel-
sammelnden Struktur auf dem R�cken des Ne-
beltrinker-K�fers nachempfunden ist.

Massenspektrometrie
In der Zuschrift auf S. 6046 ff. demonstrieren
T. Pradeep et al., dass ein mit Kohlenstoff-
nanorçhren impr�gniertes Papier zur Erzeugung
von Ionen aus verschiedenen Analyten bei Span-
nungen bis hinab zu 3 V verwendet werden kann.
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… dreier ZnII-Komplexe unter UV-Licht wird von P. Naumov, J. J. Vittal et al. in
ihrer Zuschrift auf S. 6017 ff. beschrieben. Dieses visuell eindrucksvolle dynamische
Verhalten resultiert aus der Akkumulation und plçtzlichen Freisetzung von me-
chanischer Spannung infolge von [2þ2]-Photocycloadditionen im Kristall. Ein
Verst�ndnis dieses Effekts, der an das Aufplatzen von Popcorn erinnert, kçnnte bei
der Entwicklung neuer lichtgetriebener mechanischer Aktuatoren helfen.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.
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Editorial
„… Heute sind sind die Forschungskontexte, in denen die
Arbeiten �ber MOFs platziert sind oder werden, enorm
vielgestaltig und vielsprachig, und ebenso breit gef�chert
entwickeln sich die fachlichen Hinter- und Beweggr�nde
aller Beteiligten, manchmal auch mit sehr weit hergehol-
tem Bezug zum Original. Daher sind Unterscheidungen
und Sorgfalt im wissenschaftlichen Sprachgebrauch und
Ausdruck wichtig …“
Lesen Sie mehr im Editorial von R. A. Fischer.

R. A. Fischer* 5824 – 5825

MOFs: Metall-organische
Ger�stverbindungen – die neuen
Tausendsassas der Anorganiker

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 5842 – 5845

B�cher
Copper-Mediated Cross-Coupling
Reactions

Gwilherm Evano, Nicolas Blanchard rezensiert von F. W. Patureau,
L. J. Gooßen 5846 – 5847

Autoren-Profile
„Ich bewundere die, die das tun, was sie wirklich tun
wollen.
Mein Rat f�r Studenten: Lest so viele Forschungsarbeiten
wie mçglich und bekommt einen Blick f�r das große
Ganze .. .“
Dies und mehr von und �ber Insung S. Choi finden Sie
auf Seite 5848.

Insung S. Choi 5848
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Nachrichten
Otto-Bayer-Preis: F. Merkt 5849

Hoechst-Dozentenpreis: F. Laquai 5849

Bunsen-Kirchhoff-Preis: O. Reich 5849

Robert Burwell Lectureship:
C. T. Campbell 5849

Nachrufe
Kenneth Wade starb am 16. M�rz 2014. Ihm sind
wesentliche Fortschritte in der pr�parativen Haupt-
gruppen-Organometallchemie zu verdanken, und er
wird vor allem wegen der Wade-Regeln, einem Satz
empirischer Regeln, die die Zahl der Ger�stelektro-
nenpaare mit der Polyederform von Boran- und Car-
boranclustern verkn�pfen, in Erinnerung bleiben.

Kenneth Wade (1932–2014)

C. E. Housecroft* 5850 – 5851

Highlights

Arine

C. Holden (n�e Hall),
M. F. Greaney* 5854 – 5857

Die Hexadehydro-Diels-Alder-Reaktion:
Ein Meilenstein der Arinchemie

Kurzaufs�tze

Wirkstoff-Forschung

T. Rodrigues, P. Schneider,
G. Schneider* 5858 – 5866

Neue chemische Strukturen durch
Mikrofluidiksysteme
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Triine sind der Ausgangspunkt f�r einen
neuen Zugang zu Arinen durch [4þ2]-
Diels-Alder-Cycloaddition. Der Ansatz ist

reagensfrei und besonders atomeffizient:
Alle Atome der Ausgangsverbindung ver-
bleiben im Produkt (siehe Schema).

Mit dem Strom schwimmen : Kontinuier-
liche Fluss-Reaktoren werden zunehmend
f�r die organische Synthese verwendet.
Diese wegweisende Technologie wird be-
reits sehr erfolgreich zur Erschließung
neuer chemischer R�ume in der chemi-
schen Biologie und Wirkstoff-Forschung
eingesetzt. Dieser Kurzaufsatz beschreibt
den Stand der Technik und gibt einen
�berblick �ber die wichtigsten aktuellen
Entwicklungen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402405
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400988
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Aufs�tze

Naturstoffe

A. P. Thottumkara, W. H. Parsons,
J. Du Bois* 5868 – 5894

Saxitoxin

Zuschriften

Chiralit�t in Komplexen

D. Mendola, N. Saleh, N. Vanthuyne,
C. Roussel, L. Toupet, F. Castiglione,
T. Caronna, A. Mele,
J. Crassous* 5896 – 5900

Aza[6]helicene Platinum Complexes:
Chirality Control of cis–trans Isomerism

Photonische Kristalle

J. Hou, H. Zhang, Q. Yang, M. Li,*
Y. Song,* L. Jiang 5901 – 5905

Bio-Inspired Photonic-Crystal Microchip
for Fluorescent Ultratrace Detection
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… und alles Wasser im Strom wurde in Blut
verwandelt. Und die Fische im Strom star-
ben (Exodus 7:20-21). Seine pharmakolo-
gischen Wirkungen sind seit dem Alter-
tum dokumentiert und haben Saxitoxin

einen ehrw�rdigen Platz in den Annalen
der Naturstoffwissenschaft verschafft. Die
Chemie und die chemische Biologie
dieses �ußerst faszinierenden Naturstoffs
sind Thema des Aufsatzes.

Ligand mit ungeahnten Qualit�ten : Die
cis-trans-Isomerie des Komplexes [PtIICl2-
(4-Aza[6]helicen)PPh3] kann �berraschen-
derweise �ber den Zusatz der racemi-

schen und enantiomerenreinen Formen
des 4-Aza[6]helicen-Liganden gesteuert
werden.

Ultraspurendetektion: Ein photonisch-
kristalliner (PC-)Mikrochip mit einer
hydrophilen/hydrophoben Mikrostruktur,
die der nebelsammelnden Struktur auf
dem R�cken des Nebeltrinker-K�fers
nachempfunden ist, wurde mit einem
Tintenstrahldruckverfahren hergestellt.
Dieser Mikrochip kann einen Analyten
aufgrund von Benetzungsunterschieden
anreichern und die Fluoreszenz durch den
Stoppbandeffekt des photonischen
Kristalls verst�rken (siehe Bild).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308235
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201401004
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400686
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Naturstoffe

Z.-L. Wu, B.-X. Zhao, X.-J. Huang,
G.-Y. Tang, L. Shi, R.-W. Jiang, X. Liu,
Y. Wang,* W.-C. Ye* 5906 – 5909

Suffrutines A and B: A Pair of Z/E
Isomeric Indolizidine Alkaloids from the
Roots of Flueggea suffruticosa

Heterocyclen

A. Wakamiya,* H. Nishimura,
T. Fukushima, F. Suzuki, A. Saeki, S. Seki,
I. Osaka, T. Sasamori, M. Murata,
Y. Murata,* H. Kaji* 5910 – 5914

On-Top p-Stacking of Quasiplanar
Molecules in Hole-Transporting
Materials: Inducing Anisotropic Carrier
Mobility in Amorphous Films

Synthesemethoden

H. X. Wu, J. Yang, J. Šečkutė,
N. K. Devaraj* 5915 – 5919

In Situ Synthesis of Alkenyl Tetrazines for
Highly Fluorogenic Bioorthogonal Live-
Cell Imaging Probes

Goldmedizin

T. Zou, C. T. Lum, C.-N. Lok, W.-P. To,
K.-H. Low, C.-M. Che* 5920 – 5924

A Binuclear Gold(I) Complex with Mixed
Bridging Diphosphine and Bis(N-
Heterocyclic Carbene) Ligands Shows
Favorable Thiol Reactivity and Inhibits
Tumor Growth and Angiogenesis In Vivo
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Die Entdeckung eines Paars neuartiger
Indolizidin-Alkaloide mit einzigartigem
hochkonjugiertem C20-R�ckgrat in den
Wurzeln von Flueggea suffruticosa berei-
chert die Familie der Indolizidin-Alkaloide

um eine weitere Klasse. Die Z-E-Isomere
wandelten sich unter Bestrahlung inein-
ander um, und die trans,trans-Form regu-
liert stark die Morphologie von Neuro-2a-
Zellen.

Amorph? In Ordnung! Dimere partiell
sauerstoffverbr�ckte Triarylamine bilden
p-Stapel im kristallinen Zustand und
induzieren einen hohen anisotropen
Ladungstransport in der Stapelrichtung.

Die seitliche p-Stapelung der Verbin-
dungen bleibt sogar in im Vakuum abge-
schiedenen amorphen Filmen erhalten,
die darum eine gerichtete Ladungs-
tr�gerbeweglichkeit aufweisen.

Sondenbibliothek : Die In-situ-Synthese
von (E)-3-substituierten 6-Alkenyl-1,2,4,5-
tetrazinen durch eine Eliminierungs-
Heck-Kaskadenreaktion wird beschrieben.
24 Beispiele von p-konjugierten Tetrazin-
derivaten wurden erhalten, darunter

Fluoreszenzsonden, die bei Reaktion mit
Dienophilen einen drastischen Fluores-
zenzanstieg zeigen. Ihre Verwendung f�r
die Bildgebung lebender Zellen wird de-
monstriert. TCO = trans-Cycloocten.

Stabiler Goldkurs : Ein zweikerniger
Gold(I)-Komplex (1-PF6) erwies sich als
stabil gegen�ber Thiolen im Blut sowie als
stark bindender Inhibitor der Thioredoxin-
Reduktase (TrxR). In-vivo-Antitumorstu-

dien ergaben eine Hemmung des Tumor-
wachstums bei M�usen mit HeLa-Hete-
rotransplantaten um 81% sowie eine
Hemmung hoch aggressiver Maus-B16-
F10-Melanome um 62%.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400048
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400068
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Wirkstoff-Transport

R. Mo,* T. Jiang, Z. Gu* 5925 – 5930

Enhanced Anticancer Efficacy by ATP-
Mediated Liposomal Drug Delivery

Bioimaging

R. Hu, X. Zhang, Z. Zhao, G. Zhu, T. Chen,
T. Fu, W. Tan* 5931 – 5936

DNA Nanoflowers for Multiplexed Cellular
Imaging and Traceable Targeted Drug
Delivery

Stimulierte Raman-Streuung

S. Hong, T. Chen, Y. Zhu, A. Li, Y. Huang,*
X. Chen* 5937 – 5941

Live-Cell Stimulated Raman Scattering
Imaging of Alkyne-Tagged Biomolecules

Bindung kleiner Molek�le

D. Denysenko, M. Grzywa, J. Jelic,
K. Reuter, D. Volkmer* 5942 – 5946

Scorpionate-Type Coordination in MFU-4l
Metal–Organic Frameworks: Small-
Molecule Binding and Activation upon the
Thermally Activated Formation of Open
Metal Sites
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Das „Energiemolek�l“ als Auslçser: Ein
Transportsystem aus einem fusogenen
Liposom mit ATP-responsiven Elementen
und einem niedermolekularen Wirkstoff
als Inhalt sowie einem Liposom mit ATP
als Inhalt wurde f�r eine ATP-ausgelçste
Wirkstoff-Freisetzung entwickelt. Die
direkte Freisetzung von extrinsischem ATP
unterst�tzt die Wirkstoff-Freisetzung aus
dem fusogenen Liposom in den aciden
intrazellul�ren Kompartimenten nach pH-
gesteuerter Membranverschmelzung.

Farbenfrohe Technik : Ein einfacher Ansatz
zur Herstellung von aptamerkonjugierten
FRET-Nanoblumen (NFs) durch Rolling-
Circle-Amplifikation f�r die Fluoreszenz-
bildgebung und den optisch verfolgbaren
Wirkstofftransport wird beschrieben. Die
NF-Bildung ist unabh�ngig von der
Sequenz der Matrize, sodass ein kompli-
ziertes DNA-Basenpaardesign, wie es
beim konventionellen Nanostrukturauf-
bau nçtig ist, vermieden wird.

Raman-Mikroskopie : Alkine weisen
zus�tzlich zur Klick-Chemie-Reaktivit�t
eine spezifische Raman-Streuung im
Raman-stummen Bereich einer Zelle auf
(siehe Bild). Die Kopplung dieses spek-
troskopischen Erkennungsmerkmals mit
der Raman-Mikroskopie liefert eine neue
Bildgebungsmethode, die �ber die Fluo-
reszenz- und markierungsfreie Mikrosko-
pie hinausgeht.

Koordinativ unges�ttigte Metallzentren,
wie Zink(II)-hydrid und Kupfer(I), wurden
in die MFU-4l-Struktur eingebunden
(siehe Bild). CuI-MFU-4l chemisorbiert O2,
N2 und H2 reversibel mit isosterischen
Adsorptionsw�rmen von 32–53 kJmol�1.
Der festgestellte Hydridtransfer auf Elek-
trophile und die starke Bindung von
kleinen Gasmolek�len verweisen auf das
Potenzial dieser Metall-organischen
Ger�ste als katalytische Materialien.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400268
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400323
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201400328
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310004
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Nanotechnologie

Y.-Q. Li, B. Zhu, Y. Li, W. R. Leow, R. Goh,
B. Ma, E. Fong, M. Tang,
X. Chen* 5947 – 5951

A Synergistic Capture Strategy for
Enhanced Detection and Elimination of
Bacteria

Metall-organische Ger�stverbindungen

J. Park, L.-B. Sun, Y.-P. Chen, Z. Perry,
H.-C. Zhou* 5952 – 5956

Azobenzene-Functionalized Metal–
Organic Polyhedra for the Optically
Responsive Capture and Release of Guest
Molecules

Konjugierte Materialien

D. J. Schipper, L. C. H. Moh, P. M�ller,
T. M. Swager* 5957 – 5961

Dithiolodithiole as a Building Block for
Conjugated Materials
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Ein synergetischer Effekt von Oberfl�-
chenchemie und -nanotopographie liegt
einem Bakterien-Einfangsystem zugrun-
de. Anordnungen von Siliciumnano-
dr�hten wurden mit Bakterien bindenden,
molekularen Verbindungen funktionali-
siert, und die Einfangeffizienz dieser
Substrate war deutlich hçher als f�r
modifizierte ebene Siliciumoberfl�chen.
Bakterielle Pathogene kçnnen hoch emp-
findlich nachgewiesen und eliminiert
werden.

Lichtgesteuerte Lçslichkeit : Stimuli-
responsive Metall-organische Polyeder
(srMOPs), die mit Azobenzol funktionali-
siert sind, isomerisieren unter UV-Licht
von unlçslichen trans- in lçsliche cis-
Azobenzol-srMOPs; blaues Licht kehrt

den Prozess wieder um (siehe Bild).
Gastmolek�le werden bei der cis-trans-
Isomerisierung eingefangen und bei der
trans-cis-Isomerisierung wieder freige-
setzt.

Eine Reihe von Verbindungen mit dem
Dithiolodithiol(C4S4)-Heterocyclus wurde
synthetisiert und charakterisiert. Die
Eigenschaften von C4S4-basierten Verbin-
dungen lassen sich leicht durch Variation

der Substituenten beeinflussen. Die opti-
schen und elektronischen Eigenschaften
der C4S4-Derivate sind zu denen der �hn-
lichen und vielfach eingesetzten Thio-
phenanaloga komplement�r.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310135
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310211
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310290
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Photokathoden

J.-W. Jang, S. Cho, G. Magesh, Y. J. Jang,
J. Y. Kim, W. Y. Kim, J. K. Seo, S. Kim,
K.-H. Lee,* J. S. Lee* 5962 – 5967

Aqueous-Solution Route to Zinc Telluride
Films for Application to CO2 Reduction

Elektronenfallen

M. H. Rittmann-Frank, C. J. Milne,
J. Rittmann, M. Reinhard, T. J. Penfold,
M. Chergui* 5968 – 5972

Mapping of the Photoinduced Electron
Traps in TiO2 by Picosecond X-ray
Absorption Spectroscopy

Organische Mikrolaser

X. D. Wang, Q. Liao,* Q. H. Kong,
Y. Zhang, Z. Z. Xu, X. M. Lu,
H. B. Fu* 5973 – 5977

Whispering-Gallery-Mode Microlaser
Based on Self-Assembled Organic Single-
Crystalline Hexagonal Microdisks

Zeolithstrukturen

W. Hua, H. Chen, Z. B. Yu, X. Zou, J. Lin,*
J. Sun* 5978 – 5981

A Germanosilicate Structure with
11 � 11 � 12-Ring Channels Solved by
Electron Crystallography
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Ohne fremde Hilfe : Zinktellurid (ZnTe)
mit Zinkblendegitter wurde durch einfa-
che, tensidfreie Umkristallisation auf
einem Zn/ZnO-Nanodrahtsubstrat
erzeugt. Die ZnTe-Elektrode zeigte als
Photokathode in der CO2-Reduktion
(siehe Bild) eine effiziente und stabile CO-
Bildung bei �0.2 bis �0.7 V ohne Ver-
wendung eines Hilfsreagens.

Elektronen in der Falle : Rçntgenabsorp-
tionsspektren von photoangeregten blan-
ken und farbstoffsensibilisierten TiO2-
Nanopartikeln (NPs) zeigen, dass bei
reinem Anatas-TiO2 Elektronen tief in der
defektreichen Oberfl�chenschale einge-
fangen werden, w�hrend Elektroneninjek-
tion vom Farbstoff sowohl bei Anatas- als
auch amorphen NPs zu Oberfl�chenein-
fang f�hrt (siehe Bild). Bei blankem
amorphem TiO2 findet der Einfang an
vorhandenen Defekten statt.

Organische Mikrolaser : Sechseckige
organische Mikroscheiben wurden mit
einer einfachen Selbstorganisationsme-
thode in Lçsung hergestellt. Die Mikro-
scheiben zeigen eine Laserwirkung im
Fl�stergalerie-Modus (WGM; siehe Bild),
und sie tragen zur Miniaturisierung der
Laserquelle und zur Integration von pho-
tonischen Objekten bei.

Das stabile Germanosilicat PKU-16 mit
3D-11 � 11 � 12-Ringkan�len (siehe Bild)
wurde mithilfe einer einfachen organi-
schen strukturdirigierenden Verbindung
synthetisiert. Nanometergroßes PKU-16
wurde durch neuartige Rotationselektro-
nenbeugungsmethoden strukturell cha-
rakterisiert: PKU-16 steht mit dem Poly-
morph C von Zeolith b �ber eine Rotation
der H�lfte der 4-Ringe in den doppelten
mtw-Einheiten in Beziehung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310461
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310522
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310659
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201309766
http://www.angewandte.de


Bioorthogonale Klick-Chemie

V. Bevilacqua, M. King, M. Chaumontet,
M. Nothisen, S. Gabillet, D. Buisson,
C. Puente, A. Wagner,
F. Taran* 5982 – 5986

Copper-Chelating Azides for Efficient Click
Conjugation Reactions in Complex Media

Synthesemethoden

K. V. N. Esguerra, Y. Fall,
J.-P. Lumb* 5987 – 5991

A Biomimetic Catalytic Aerobic
Functionalization of Phenols

Ladungstransfer-Nanostrukturen

S. K. M. Nalluri, C. Berdugo, N. Javid,
P. W. J. M. Frederix,
R. V. Ulijn* 5992 – 5997

Biocatalytic Self-Assembly of
Supramolecular Charge-Transfer
Nanostructures Based on n-Type
Semiconductor-Appended Peptides

Carbokationen

J. D. Mosley, J. W. Young, J. Agarwal,
H. F. Schaefer, III, P. v. R. Schleyer,
M. A. Duncan* 5998 – 6001

Structural Isomerization of the Gas-Phase
2-Norbornyl Cation Revealed with Infrared
Spectroscopy and Computational
Chemistry
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Chelatisierende Azide, die Kupferkom-
plexe zur effizienten Ligation von Alkinen
in komplexen biologischen Medien
bilden, wurden entwickelt. Aus einer Reihe
von Aziden mit Stickstoffheterocyclen
f�hrte ein Bistriazol-Azid zu ultraschnel-
len Klick-Reaktionen mit Alkinen inner-
halb von Sekunden unter verd�nnten
Bedingungen. Die Reaktivit�t und Stabili-
t�t dieses Kupferkomplexes ermçglichten
effiziente Klick-Reaktionen in lebenden
Zellen.

Auf direktem Weg : Mehrfach funktiona-
lisierte Arene sind durch C-H-Funktiona-
lisierung unter Bildung von C-O-, C-N-
und C-S-Bindungen erh�ltlich, lediglich
gekoppelt mit der Reduktion von O2 zu
H2O. Die Methode beruht auf einer regio-

und chemoselektiven kupferkatalysierten
aeroben Phenoloxygenierung zu ortho-
Chinonen (siehe Schema) und folgt somit
dem Vorbild der Melanogenese, eines
wichtigen Biosynthesepfads.

Aufbau durch Biokatalyse : Eindimensio-
nale chirale Ladungstransfer-Nanofasern
wurden durch biokatalytische Selbstorga-
nisation von Naphthalindiimid-Amino-
s�ure/Dipeptid-Akzeptoren und Dial-

koxy-/Dihydroxynaphthalin-Donoren auf-
gebaut. In den so erhaltenen w�ssrigen
Hydrogelen f�hrte die Ladungstransfer-
induzierte Gel-Sol-Gel-Umwandlung zu
weitreichenden Morphologie�nderungen.

Das ber�hmteste Carbokation ist das
2-Norbornylkation, C7H11

+. Seine Struktur
in der kondensierten Phase ist bekannt
(links im Schema), f�r die Gasphasen-
struktur gibt es aber bisher keinen direk-
ten Beleg. Mit IR-Spektroskopie wurde
gezeigt, dass 2-Norbornyl in das 1,3-
Dimethylcyclopentenyl-Kation umlagern
kann. Dieses Ion ist das globale Minimum
auf der C7H11

+-Potentialfl�che, eine Tat-
sache, die in fr�heren theoretischen Ana-
lysen �bersehen wurde.
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T. Runčevski, R. E. Dinnebier, P. Naumov,*
J. J. Vittal* 6017 – 6021

Single Crystals Popping Under UV Light:
A Photosalient Effect Triggered by a [2þ2]
Cycloaddition Reaction

Angewandte
Chemie

5835Angew. Chem. 2014, 126, 5827 – 5841 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Das Tetranatriumsalz der 2,5-Dihydroxy-
terephthals�ure (Na4DHTPA) reagiert
reversibel mit zwei Na+-Ionen bei 1.6–
2.8 V und 0.1–1.8 V. Das Material kann
zum Aufbau einer symmetrischen voll-
organischen „Schaukelstuhl“-Zelle mit
einer Durchschnittsspannung von 1.8 V
und einer Energiedichte von etwa
65 Wh kg�1 verwendet werden.

Lipophil immobilisiert : Die OmpG-Nano-
pore wurde durch Dodecylierung modifi-
ziert, wobei jede der sieben Schlaufen in
der Membran verankert wurde. Elektro-
physiologischen und NMR-spektroskopi-
sche Experimenten zufolge erzeugt die so
festgelegte Schlaufe 6 eine konstitutiv
offene Nanopore, und die Schlaufen 1 und
5 bilden ein Ger�st, das Bewegungen auf
der Nano- bis Millisekundenskala steuert.

Theorie und Praxis : Mit computerge-
st�tzten Studien wurde ein neuer Ligand
designt, der eine nicht offensichtliche
Reaktion auslçst und allgemein akzep-
tierten Reaktivit�tstendenzen zu wider-
sprechen scheint. Der {PdII(Ph)(CF3)}-
Komplex eines Liganden mit zwei Bis(tri-
fluormethyl)phosphanyl-Donorgruppen
wurde synthetisiert. Der zweiz�hnige
Ligand weist einen kleinen Bisswinkel auf
und bedingt eine hohe Reaktivit�t in der
reduktiven Eliminierung von PhCF3.

UV-Licht bringt Kristalle zum platzen : Die
Kristalle dreier Metallkomplexe platzen
bei Bestrahlung mit UV-Licht wie Popcorn
auf. Die Ergebnisse zeigen, dass [2þ2]-
Photocycloadditionen im Festkçrper f�r
die Umwandlung von Licht in mechani-
sche Bewegung genutzt werden kçnnen.
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zur hundertsten Wiederkehr des Ge-
burtstages von Walther Nernst beginnt
Heft 11/1964 mit einer Gedenkschrift auf
diesen großen Chemiker. Nachdem ihn
Studium und Promotion an viele Orte,
wie Z�rich, Berlin, Graz oder W�rzburg,
gef�hrt hatten, habilitierte er sich 1888 in
Leipzig �ber „Die elektromotorische
Wirksamkeit der Ionen“; diese Schrift
enthielt bereits die sogenannte „Nernst-
sche Gleichung“, die als wichtige Br�cke
zwischen Elektrochemie und Thermo-

dynamik gilt. In Gçttingen wurde Nernst
der Aufbau einer grçßeren Gruppe er-
mçglicht, zudem konnte er seinen erfin-
derischen Neigungen durch die Ent-
wicklung der Nernst-Lampe nachgehen.
Mitarbeiter und Weggef�hrten behielten
besonders seine Vorurteilsfreiheit in Er-
innerung: Die von ihm betreute Experi-
mentalarbeit der Engl�nderin Miss
Moltby war im Jahr 1895 die erste Pro-
motion einer Frau in Deutschland. Nach
15 Jahren in Gçttingen und dem Umzug

nach Berlin sollte dort die Aufstellung
des „Nernstschen W�rmetheorems“
folgen, welches heute als 3. Hauptsatz
der Thermodynamik bekannt ist.
Schließlich erhielt Nernst im Jahr 1920
f�r seine thermodynamischen Arbeiten
den Nobelpreis f�r Chemie. Anl�sslich
des 150. Geburtstages von Walther
Nernst findet in diesem Jahr ein Sym-
posium in Berlin statt.

Lesen Sie mehr in Heft 11/1964

Zwei Thioharnstoffkatalysatoren vermit-
teln gemeinsam die Titelreaktion zur
Bildung n�tzlicher chiraler Bausteine, die
�ber eine Reihe von komplexit�tserzeu-

genden Umwandlungen in verschieden-
artige Molek�larchitekturen �berf�hrt
werden kçnnen.

Einzigartige Merkmale : Heterostruktu-
rierte hohle BiVO4/Bi2S3-Diskoide mit
mesoporçser Schale wurden durch ein-
fache Anionenaustauschreaktion von
BiVO4-Diskoiden in w�ssriger Na2S-
Lçsung synthetisiert. Bedingt durch die
Heterostruktur zeigen sie einen deutlich
erhçhten Photostrom und erhçhte photo-
katalytische Aktivit�t in der Reduktion von
CrVI unter sichtbarem Licht.
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Kein Druck : Die Reaktion von CO2 mit
verschiedenen 2-Aminobenzonitrilen in
der difunktionellen protischen ionischen
Fl�ssigkeit [HDBU+][TFE�] gelang bei
Atmosph�rendruck und Raumtemperatur
und lieferte die Titelverbindungen in

exzellenten Ausbeuten. Die ionische
Fl�ssigkeit dient zugleich als Katalysator
und Lçsungsmittel und aktiviert sowohl
CO2 als auch die Substrate. DBU =

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en,
TFE = Trifluorethanol.

Superoxid-Reduktase (SOR) wurde als
Modellsystem verwendet, um die Mecha-
nismen zur Bildung von hochvalenten
Eisen-Oxo-Intermediaten in Metallo-
enzymen zu untersuchen. Die Aminos�u-
ren Lys48 und Ile118 in der zweiten

Koordinationssph�re bestimmen die Ent-
stehung und Spaltung der O-O-Bindung
des Eisen(III)-Hydroperoxid-Intermediats,
das im aktiven Zentrum der Superoxid-
Reduktase gebildet wird.

Schnell und einfach lassen sich chemi-
sche Reaktionen kontinuierlich mit einem
System verfolgen, das auf induktiver ESI-
Massenspektrometrie basiert. Es eignet
sich auch f�r luft/feuchtigkeitsempfindli-
che Reaktionen und liefert Informationen
�ber die Mechanismen organischer Reak-
tionen in Lçsung, wie die Beobachtung
kurzlebiger Intermediate in der Pd/C-
katalysierten Hydrogenolyse und mehre-
rer Intermediate in Negishi-Kreuzkupp-
lungen belegt.

Niedrige Spannung : Ein mit Kohlenstoff-
nanorçhren impr�gniertes Papier kann
zur Generierung von Ionen aus organi-
schen Molek�len bei Spannungen bis
hinab zu 3 V verwendet werden. Pestizide

aus Orangenschale, Inhaltsstoffe von
Tabletten und verschiedenste Analyten,
darunter Aminos�uren, kçnnen auf diese
Weise untersucht werden.
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Metall-Oxid-Wechselwirkungen spielen in
der Oberfl�chenchemie eine wichtige
Rolle. Durch eine Untersuchung des
industriellen Methanolsynthese-
katalysators Cu/ZnO/Al2O3 unter redu-
zierenden Bedingungen wurde die Menge
an metallischem Zink in der Kupferober-
fl�che quantifiziert. Die Methode ermçg-
licht zudem neue Einblicke in die Cu-ZnO-
Synergie in diesem Katalysatorsystem.

Nucleophiles Superoxid : Ein Kupfer(II)-
Superoxid-Komplex ist bei niedrigen
Temperaturen (�80 8C) hochreaktiv und
reagiert als Nukleophil mit diversen Elek-
trophilen. Zum Beispiel kann es elektro-
nenreiche Aldehyde nukleophil deformy-

lieren (Baeyer-Villiger-Oxidation). Diese
Ergebnisse best�tigen die postulierte
nukleophile Reaktivit�t von Metall-Super-
oxid-Zwischenstufen in Katalysezyklen
bestimmter Nonh�m-Eisen-Enzyme.

Spannungsabbau als Allzweckmittel : Die
im Titel genannte Umsetzung ist allge-
mein, mild und mit funktionellen Grup-

pen vertr�glich und l�sst sich auf
gespannte wie weniger gespannte oxa/
azabicyclische Alkene anwenden.

Selectfluor dient als Fluor-Quelle und
AgNO3 als Katalysator in der oxidativen
Aktivierung benzylischer C-H-Bindungen.
Diese Methode wurde f�r den Aufbau von
difluormethylierten Arenen aus methylier-

ten Arenen mit verschiedenen Funktiona-
lit�ten entwickelt. Die Reaktion ist einfach
auszuf�hren und kann auch f�r Synthesen
im Gramm-Maßstab verwendet werden.
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Guter Fang : Eine neuartige Synthese von
2-Vinyldihydropyranen und Dihydro-1,4-
oxazinen (Morpholinderivaten) aus Alki-
nalen und Alkinonen wurde entwickelt.
Die Cyclisierungen verlaufen �ber die

Bildung von katalytischen Ruthenium-
carbenen aus terminalen Alkinen und
(Trimethylsilyl)diazomethan und deren
Abfangen mit Carbonylnucleophilen.

Stereospezifisch und regioselektiv : Die
MgBr2-katalysierte formale [3þ2]-Cyclo-
additionsreaktion von Donor-Akzeptor-
aktivierten Cyclopropanen mit Nitroso-
arenen bietet einen neuen Zugang zu

strukturell unterschiedlichen Isoxazolidi-
nen. Die Reaktionen sind experimentell
einfach ausf�hrbar und verlaufen mit
vollst�ndiger Stereospezifit�t und perfek-
ter Kontrolle der Regioselektivit�t.

Ergr�ntes Lithium : Eine neue Methode f�r
die selektive Addition von Grignard- und
Organolithium-Reagentien an Ketone in
gr�nen, erneuerbaren, tiefeutektischen
Lçsungsmitteln wird vorgestellt. Die

Methode bildet eine Br�cke zwischen den
metallorganischen Hauptgruppenverbin-
dungen und den gr�nen Lçsungsmitteln
(ChCl = Cholinchlorid; siehe Bild).

Mit Palladium zum Erfolg : Eine Vielzahl
nichtaktivierter Alkyliodide, darunter
solche mit Wasserstoffatomen in b-Posi-
tion, wurde erfolgreich in Pd-katalysierten
Heck-Reaktionen mit verschiedenen Alke-
nen gekuppelt. Die milden Katalysebe-

dingungen ermçglichen den Aufbau
intermolekularer C-C-Bindungen, unter
anderem mit Substraten, deren Funktio-
nalit�ten empfindlich gegen�ber Basen
oder Nukleophilen reagieren.
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Nahezu isostrukturell, aber elektronisch
unterschiedlich sind die hier vorgestellten
[(L3Fe)2(m-S)]-Dieisenkomplexe in den
niedervalenten Oxidationszust�nden FeII�
S�FeII, FeII�S�FeI und FeI�S�FeI. Magne-
tische, spektroskopische und Struktur-

studien zeigen, dass die Reduktion von
FeII zu FeI mit einem �bergang der
pseudotetraedrischen Eisenzentren zu
Low-Spin-Zust�nden (S = 1/2) einhergeht
(siehe Schema).

Vielversprechendes Konzept : Die Bela-
dung eines nanostrukturierten Materials
mit einer Organozinn(IV)-Verbindung
f�hrte zu einer beachtlichen Verst�rkung
der Wirksamkeit gegen Krebszellen. Das
neuartige Nanomaterial brachte B12-Me-
lanome bei syngenen C57BL/6-M�usen
fast vollst�ndig zum Verschwinden. Die
dabei erfolgte R�ckverwandlung der
Krebszellen zum normalen Ph�notyp ist
hochvertr�glich mit dem umgebenden
Gewebe und stellt damit einen sehr si-
cheren Mechanismus der Krebsbek�mp-
fung dar.

Redoxkontrollierte Ver�nderungen eines
koordinierten Liganden wurden erstmals
dazu genutzt, einen thermisch induzier-
ten Spincrossover in einem oktaedrischen
FeII-Komplex herbeizuf�hren. Der Einfluss
des resultierenden koordinierten p-Radi-

kals auf die Spincrossover-Eigenschaften
von oktaedrisch koordiniertem FeII sowie
die strukturellen und elektronischen Un-
terschiede zwischen beiden Oxidations-
zust�nden des Redoxpaares werden dis-
kutiert.

Effiziente a-Funktionalisierungen von Ke-
tonen mit verschiedenen einfachen und
n�tzlichen Nukleophilen werden durch
hypervalente Iodreagentien ermçglicht
(siehe Schema; Nu’ kann Nu selbst oder
eine entsch�tzte Form dieser nukleophi-
len Gruppe sein).
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Blick ins Innere : Die Untersuchung wohl-
definierter Modellsysteme mit hochauflç-
sender Rastersonden- und Elektronenmi-
kroskopie ermçglicht detaillierte Einblicke
in die Beschaffenheit von Grenzfl�chen in
nanostrukturierten Katalysatoren. De-
monstriert wird dies am Beispiel von Pt-
Nanopartikeln auf einem Eisenoxid-
Tr�ger, die aufgrund einer starken Wech-
selwirkung zwischen Metall und Substrat
von einer d�nnen Oxidschicht benetzt
werden (siehe Bild).

Sensoren f�r die Epigenetik : DNA bin-
dende Proteine, die Cytosin und 5-Me-
thylcytosin (C) unterscheiden kçnnen,
sind wichtige analytische Werkzeuge in
der Epigenetik. Allerdings bietet keines
der verf�gbaren Proteine eine program-

mierbare Sequenzselektivit�t. Diese
Arbeit deckte eine sehr hohe und robuste
C-Sensitivit�t von programmierbaren TAL-
Effektoren in vitro auf, die die genortspe-
zifische Detektion einzelner genomischer
C ermçglicht.
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