
Autoren
Neue Mitglieder im Kuratorium der Angewandten Chemie :
B. Voit, H. Wild und R. A. Fischer

24

Autoren-Profile
Roland A. Fischer 25

B�cher
Structure and Reactivity in Organic
Chemistry

Mark G. Moloney rezensiert von Miguel A. Sierra 26

„Der Chemie in M�nchen ist der Garaus
gemacht“

Adam Vollmer rezensiert von H. Hopf 27

Highlights

Kohlendioxid-Fixierung

M. E. van der Boom* 30 – 32

„Ausschneiden und Einf�gen“ eines
Sauerstoffatoms von Kohlendioxid zum
Fischer-Carben-Komplex

Inhalt

8 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 8 – 18

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:

S. W. Hong, M. Byun, Z. Lin*
Robust Self-Assembly of Highly Ordered Complex Structures by
Controlled Evaporation of Confined Microfluids

W. M. Czaplik, M. Mayer, A. Jacobi von Wangelin*
Domino-Eisen-Katalyse: Direkte Aryl-Alkyl-Kreuzkupplung

Z. You, A. H. Hoveyda,* M. L. Snapper*
Catalytic Enantioselective Silylation of Acyclic and Cyclic Triols
and Application to Total Syntheses of Cleroindicins D, F, and C

K. Tedsree, A. T. Kong, S. C. Tsang*
Formate as a Surface Probe for Ru Nanoparticles in Liquid 13C
NMR Spectroscopy

A. Asati, S. Santra, C. Kaittanis, S. Nath, J M. Perez*
Oxidase Activity of Polymer-Coated Cerium Oxide Nanoparticles

K. M. Gericke, D. I. Chai, N. Bieler, M. Lautens*
The Norbornene Shuttle: Multicomponent Domino Synthesis of
Tetrasubstituted Helical Alkenes through Multiple C–H
Functionalization

V. M. Hern�ndez-Rocamora, B. Maestro, B. de Waal, M. Morales,
P. Garc�a, E. W. Meijer, M. Merkx,* J. M. Sanz*
Multivalent Choline Dendrimers as Potent Inhibitors of
Pneumococcal Cell Wall Hydrolysis

J.-Q. Wang, S. Stegmaier, T. F. F�ssler*
[Co@Ge10]3?: An Intermetalloid Cluster with an Archimedean
Pentagonal Prismatic Structure

Eine schnelle Lçsung : Die k�rzlich verçf-
fentlichte „Sauerstoffatom-Metathese“,
die der Olefinmetathese �hnelt, kçnnte an
der Aktivierung von Kohlendioxid beteiligt
sein. Der nucleophile Angriff am Kohlen-
dioxid durch das d8-Metallzentrum eines

in situ erzeugten Fischer-Carben-Komple-
xes f�hrt zu einem instabilen Metalla-
cyclus. Durch Eliminierung einer organi-
schen Komponente, tert-Butylformiat,
wird gleichzeitig ein Iridium-Carbonyl-
Komplex gebildet.
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Der Kreis schließt sich : Pericyclische Re-
aktionen kçnnen von Katalysatoren be-
schleunigt werden, die �ber funktionelle
Gruppen selektiv an pericyclische �ber-
gangszust�nde (blau) binden, indem sie
entweder direkt mit umlagernden Elek-
tronen (gr�n) oder mit Substituenten
(rot) wechselwirken. Vor kurzem gelang
nun die Beschleunigung von Sechs-Elek-
tronen-Elektrocyclisierungen mithilfe von
Lewis-S�uren (LAs).

Die klassischen Verfahren der Carbonyl-
allylierung, -propargylierung und -vinylie-
rung setzen auf die Verwendung von
vorab gebildeten Allyl-, Allenyl- bzw. Vi-
nylmetallreagentien, was eine stçchiome-
trische Erzeugung von metallischen Ne-
benprodukten bedingt. Durch eine trans-
ferhydrierende C-C-Kupplung kann die
Carbonyladdition ohne stçchiometrische
Organometallreagentien oder metallische
Reduktionsmittel ausgehend von der Al-
dehyd- oder Alkoholstufe realisiert werden
(siehe Schema).

Nachtr�gliche Modifizierung : Funktionel-
le Polymere mit definierten Molekularge-
wichten, chemischen Zusammensetzun-
gen und Strukturen sind trotz Einsatzes
moderner Polymerisationsmethoden oft
schwierig herzustellen. Dieser Aufsatz
gibt einen �berblick �ber verschiedene
Klassen von reaktiven polymeren Aus-
gangsverbindungen, die chemoselektive
Seitengruppen tragen, und erl�utert Re-
aktionen, die zur nachtr�glichen Modifi-
zierung dieser Polymere verwendet
werden kçnnen.
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Zuschriften
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D. Morton, S. Leach, C. Cordier,
S. Warriner, A. Nelson* 110 – 115
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Molecules with Over Eighty Distinct
Scaffolds

Dendrimerstrukturen in Nanoporen

E. N. Savariar, M. M. Sochat, A. Klaikherd,
S. Thayumanavan* 116 – 120

Functional Group Density and
Recognition in Polymer Nanotubes

P4-Aktivierung

W. W. Seidel, O. T. Summerscales,
B. O. Patrick, M. D. Fryzuk* 121 – 123

Activation of White Phosphorus by
Reduction in the Presence of a Zirconium
Diamidodiphosphine Macrocycle:
Formation of a Bridging Square-Planar
cyclo-P4 Unit
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Die Form bestimmt die Funktion : Die
formkontrollierte Synthese von Nanokris-
tallen erscheint auf den ersten Blick wie
eine wissenschaftliche Kuriosit�t, geht
aber in ihrer Bedeutung weit �ber �sthe-
tische Aspekte hinaus. Physikalische und
chemische Eigenschaften eines Metall-
nanokristalls h�ngen von seiner Gestalt
ab, die damit auch f�r elektronische,
magnetische, optische, katalytische und
Sensoranwendungen bedeutend ist.

Auf der Suche nach Ger�stdiversit�t : In
einem pr�parativen Ansatz f�r die kom-
binatorische Variation von Struktur-
ger�sten kleiner Molek�le wurden mithilfe
von nur sechs Reaktionstypen Molek�le
mit 84 verschiedenen Ger�sten syntheti-
siert. Die Verbindungen verf�gen �ber
viele naturstofftypische Strukturmerkmale
wie ausgepr�gte Stereochemie, hetero-
cyclische und unges�ttigte Ringsysteme
und eine hohe Dichte an funktionellen
Gruppen.

Jetzt wird’s eng : Mit der Hilfe von Poly-
propylenimin-Dendrimeren l�sst sich die
Porengrçße in funktionalisierten nano-
porçsen Membranen genau einstellen.
Molekulare Erkennungsph�nomene in
diesen Nanoporen h�ngen nicht nur von
der Dendrimergeneration ab (�ber die
Porengrçße), sondern auch von der
Dichte an funktionellen Gruppen in den
Dendrimeren (siehe Bild).

Phosphor im Quadrat : Ein planares
Quadrat aus Phosphoratomen entsteht
bei der Reduktion von [ZrCl2{PhP(CH2Si-
Me2NSiMe2CH2)2PPh}] in Gegenwart von
P4 (siehe Struktur). Aus P-P-Abst�nden,
die auf Einfachbindungen hindeuten, und
der Oxidationsstufe der Zirconiumzentren
wird das Vorliegen eines [P4]

4�-Fragments
abgeleitet.
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Siliciumquantenpunkte

Y. He, Z.-H. Kang, Q.-S. Li, C. H. A. Tsang,
C.-H. Fan,* S.-T. Lee* 134 – 138
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J. Elbaz, R. Tel-Vered, R. Freeman,
H. B. Yildiz, I. Willner* 139 – 143
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DNA-markierte Goldnanopartikel kçnnen
von einem planaren Substrat mithilfe
einer heterogenen DNA-Austauschreak-
tion entfernt werden. Planare Substrate
ermçglichen quantitative und Kinetikstu-
dien des Austauschprozesses und erçff-
nen so eine faszinierende Mçglichkeit,
Nanomaterialien zu kontrollieren und
neuartige Nanofunktionseinheiten auf
planaren Substraten durch die Kombina-
tion von DNA-Hybridisierung und -Aus-
tausch zu entwickeln.

Auf Anregung mit UV-Licht zeigen die
rechtsh�ndige B-Form und die linksh�n-
dige Z-Form von [poly(dG-dC)]2 transiente
IR-Absorptionsbanden, die noch lange
nach dem vorhergesagten Verschwinden
des 1pp*-Zustands erkennbar sind (siehe
Bild). Ein diexponentieller Zerfall wird f�r
B-DNA beobachtet und mit einem
schwingungsangeregten Grundzustand
und einem 1nNp*-Zustand erkl�rt. Bei
Z-DNA herrscht ein monoexponentieller
Zerfall vor, der auf einen Exciplex-Zustand
zur�ckgef�hrt wird.

Auf der Grundlage von Rechnungen
wurden fluoreszierende Nanok�gelchen
auf Siliciumbasis mit bestimmten Grçßen
synthetisiert. Die Nanok�gelchen sind
komplett wasserdispergierbar, hoch pho-
tolumineszierend, extrem photobest�ndig
und biokompatibel sowie bemerkenswert
effizient f�r Zellbildgebungsexperimente
in Echtzeit und �ber lange Beobach-
tungszeitr�ume (siehe Bild).

�nderungen auf der Spur : Die Transloka-
tion eines Nucleins�urestrangs durch eine
redoxaktive Methylenblau(MB+)-Gruppe
auf einer oberfl�chengebundenen DNA-
Bahn kann durch Adenosinmonophos-
phat (AMP, gr�n) und Adenosindesami-
nase (rot, siehe Bild) geschaltet werden;
letztgenannte wandelt AMP in Inosinmo-
nophosphat (orange) um. Die Bewegung
der Nucleins�ure l�sst sich elektroche-
misch, photoelektrochemisch und
anhand von Fluoreszenzsignalen verfol-
gen.
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M. C. George, E. C. Nelson, J. A. Rogers,
P. V. Braun* 150 – 154
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C. Sch�ffer, A. Merca, H. Bçgge,
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R. Thouvenot, P. Gouzerh,*
A. M�ller* 155 – 159
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Variable Falle : Kolloide aus Goldnanopar-
tikeln mit einer Beschichtung aus Poly(N-
isopropylacrylamid)-Mikrogel (pNIPAM)
kçnnen Molek�le je nach Temperatur auf
verschiedene Art fixieren (siehe Schema).
Die porçse pNIPAM-Schale verhindert
eine elektromagnetische Kopplung zwi-
schen den Metallpartikeln, sodass bei
Messungen der oberfl�chenverst�rkten
Raman-Streuung (SERS) hoch reprodu-
zierbare Ergebnisse erhalten werden.

Vielseitig : Ein chemisch amplifiziertes
Poly(methylsilsesquioxan)-Harz, das auf
der s�urekatalysierten Kondensation von
Silanolendgruppen basiert, wurde f�r die
direkte Erzeugung von hybriden 3D-
Mikrostrukturen (siehe Bild) durch kon-
forme und maskenfreie Nahfeld-Nano-
musterbildung genutzt. Fasern, kolloidale
Partikel, Helixarrays und photonische Kris-
talle wurden durch Variation des Designs
der Phasenschiebemaske und der Bedin-
gungen erhalten.

Magische F�nfecke : Mithilfe vielseitig
�bertragbarer f�nfeckiger Baueinheiten/
Liganden gelang bereits die Synthese
riesiger gewçlbter Molybd�noxid-Spezies
– einschließlich sph�rischer Keplerate.
Nun wurden auch vergleichbare Polyoxo-
wolframate zug�nglich (die bisher unbe-
kannte zentrale pentagonale Baueinheit
ist im Bild zu sehen).

Ohne Aktivatoren : Eine katalytische
asymmetrische Kreuzkupplung von Aryl-
zinkreagentien mit a-Bromketonen wurde
entwickelt (siehe Schema). Die stereo-
konvergente Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ver-

kn�pfung verl�uft unter ungewçhnlich
milden Bedingungen und eignet sich so
zum Aufbau potenziell labiler terti�rer
Stereozentren.
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Die medizinische Wirkung von Knob-
lauch, die zumindest teilweise in der
antioxidativen Wirkung seiner schwefel-
haltigen Sekund�rmetabolite begr�ndet
sein soll, ist seit Jahrhunderten bekannt.
Die F�higkeit von Knoblauch, Peroxylradi-

kale abzufangen, kann mithilfe transienter
Sulfens�uren verstanden werden, die ver-
mutlich durch diffusionskontrollierten
protonengekoppelten F�nfzentren-Elek-
tronentransfer reagieren (siehe Schema
und �bergangszustand).

Selbstdekontaminierende Textilien
wurden durch schichtweises Abscheiden
photokatalytisch hoch aktiver WO3-Tita-
nat-Nanorçhren erhalten. Unter Einwir-
kung von Sonnenlicht werden Sulfide und
Organophosphonate sowie reale chemi-
sche Kampfstoffe unsch�dlich gemacht.

Gelungene Reduktion : Durch Abscheiden
eines unlçslichen Kupfertriazolkomplexes
auf einen Rußtr�ger wird ein effizienter
Katalysator f�r die Vierelektronenreduk-
tion von O2 zu H2O erhalten. Dieser ist
�ber einen pH-Bereich von 1 bis 13 in der
Lage, Sauerstoff zu reduzieren, und die
Reaktion setzt bei Potentialen von 0.86V
ein. Ex-situ-Messungen der magnetischen
Suszeptibilit�t sprechen f�r das Vorliegen
von mehreren Kupferzentren.

Praktisch : Auf Heteropolyanionen basie-
rende ionische Fl�ssigkeiten (ILs) als
Katalysatoren sind bei der Veresterung
von Zitronens�ure mit n-Butanol hoch
aktiv, trennen sich selbstst�ndig ab und

lassen sich einfach wiederverwenden, da
ihre Eigenschaften den reaktionsinduzier-
ten Wechsel von homogen (b im Bild)
�ber heterogen (c) zum Ausf�llen des
Katalysators (d) ermçglichen.
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Effizient und hoch selektiv kçnnen sub-
stituierte Allylsulfone nach einer neuen
Methode erhalten werden. Arensulfonyl-

cyanide, Baylis-Hillman-Addukte und ein-
fache Allylalkohole ergeben �berra-
schende Resultate (siehe Schema).

Grçßenkontrollierte Cluster von 15 nm
großen superparamagnetischen Eisen-
oxidnanopartikeln mit �ls�urebeschich-
tung wurden durch partielle Destabilisie-
rung von Suspensionen der dispergierten
Nanopartikel mit CN-modifiziertem Kie-
selgel hergestellt. Der Effekt induziert die

graduelle Bildung der monodispersen
superparamagnetischen Cluster, indem
die festen Phasen um die Tensidmolek�le
konkurrieren. Der Wachstumsprozess
kann gezielt angehalten und fortgesetzt
werden, wodurch sich Clustergrçßen zwi-
schen 15 und 200 nm einstellen lassen.

Dank sei der C-H-Aktivierung: 3-Aryl-3,4-
dihydroisochinoline 2 werden aus Brom-
benzolen 1 mithilfe einer Sequenz aus
C(sp3)-H-Aktivierung, Curtius-Umlage-
rung und einer Tandemreaktion aus elek-

trocyclischer Ringçffnung und 6p-Elek-
trocyclisierung erhalten. Auf diesem Weg
wurde eine Vielzahl an Isochinolinderiva-
ten hergestellt, darunter das Tetrahydro-
protoberberin-Alkaloid Coralydin.

Epitaxiales Aufwachsen eines Koordina-
tionsnetzwerks mit Cyanidbr�cken auf
Kernpartikeln erzeugt Kern-Schale-Nano-
partikel. Die Schalendicke l�sst sich im
Nanometerbereich einstellen, und der
Prozess kann mit unterschiedlichen
Metallionen wiederholt werden, um Parti-
kel mit mehreren Schalenschichten und
kombinierten magnetischen Eigenschaf-
ten zu erhalten (siehe Bilder).
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Substratabh�ngige Reaktivit�t : Die Koor-
dinationsweise der O-O-Einheit in dem
Nickel(II)-Alkylperoxo-Komplex 1, der
durch dehydratisierende Kondensation
des Nickel(II)-Hydroxo-Komplexes mit
tert-Butylhydroperoxid erhalten wird, l�sst
sich als eine Zwischenstufe zwischen h1

und h2 beschreiben. Der Komplex 1
reagiert auf unterschiedliche Weise mit
aliphatischen CH-Gruppen, Phosphanen,
Kohlenmonoxid und Aldehyden.

Enantioselektivit�tsschalter : Die Enantio-
selektivit�t der hier vorgestellten, durch
N-heterocyclische Carbene (NHCs) kata-
lysierten [4þ2]-Cycloaddition zwischen
Alkylarylketenen und N-Aryl-N’-benzoyl-
diazenen oder N,N’-Dibenzoyldiazenen

zu 1,3,4-Oxadiazin-6-onen 1 konnte in den
meisten F�llen durch Wechsel der Substi-
tuenten des NHC-Katalysators umgekehrt
werden. TBS = tert-Butyldimethylsilyl,
Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

Monodisperse kubische und orthorhom-
bische BaF2-Nanokristalle wurden mithilfe
der LSS-Methode (liquid–solid–solution)
gebildet. Das Keimwachstum ist kinetisch
kontrolliert, und die Grçße und Morpho-
logie der Keimkristalle h�ngen stark von
der Reifungszeit und der Tensidkonzen-
tration ab (siehe Schema). Die BaF2-
Kristallphasen entstehen dann thermody-
namisch kontrolliert.

An der C-H-Bindung angesetzt : Ein hoch
aktiver Palladiumkomplex ermçglichte
erste direkte Arylierungen von Hetero-
arenen mit Tosylaten und Mesylaten als

Elektrophilen unter C-H-Funktionalisie-
rung. Das Verfahren zeichnet sich durch
eine große Anwendungsbreite aus.
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Palladiumkatalyse, diesmal radikalisch : In
Gegenwart eines Palladiumkatalysators
und eines Alkyliodids als Additiv gehen
zahlreiche funktionalisierte Aryl- und
Heteroarylmagnesiumreagentien eine
schnelle Kumada-Kreuzkupplung mit

funktionalisierten Arylbromiden ein (siehe
Schema), die �ber einen radikalischen
Reaktionsweg verl�uft. S-Phos = 2-Di-
cyclohexylphosphanyl-2’,6’-dimethoxybi-
phenyl.

Und sie l�uft und l�uft … Auf Rçhre-in-
Rçhre-Kohlenstoff(CTIT)-Strukturen als
Nanoreaktoren und Netzwerke mit effizi-
enter Ionen- und Elektronen-Leitf�higkeit
beruht ein Design f�r nanostrukturierte
Elektroden f�r leistungsstarke Lithium-
batterien (siehe Bild). Ein V2O5-CTIT-Na-
nokomposit wurde verwendet, um dieses
Designkonzept f�r die Elektrodenherstel-
lung zu veranschaulichen. Die resultie-
renden Materialien sind bessere Lithium-
speicher als bekannte Substanzen.

Hçchstoxidierte Iridiumoxide mit Iridium
ausschließlich in der Oxidationsstufe
+ VI wurden durch Normaldrucksynthese
in einer Hydroxidschmelze erhalten und
rçntgenkristallographisch untersucht.
Das Bild zeigt die Struktur und deren
Zerlegung in einzelne Bausteine: IrO6-
Oktaeder (schwarz) mit den Schichten der
KO10-Polyeder (braun) und schichtartige
Einheiten der Nd/SmO10-Polyeder (blau).

Versilberte DNA : F�r die Abscheidung
einer d�nnen Metallschicht auf Biomole-
k�len wie DNA ist die Bildung mçglichst
kleiner Metallkeime von Vorteil. Durch

sorgf�ltigen Entwurf einer reduzierenden
chemischen Funktion in Form eines Di-
aldehyds kann der Keimbildungsprozess
gesteuert werden (siehe Schema).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803730
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802988
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804045
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803123
http://www.angewandte.de


Oberfl�chenchemie

F. M. Koehler, N. A. Luechinger,
D. Ziegler, E. K. Athanassiou, R. N. Grass,
A. Rossi, C. Hierold, A. Stemmer,
W. J. Stark* 230 – 233

Permanente lithographische Einstellung
des Oberfl�chenpotentials auf Graphen-
�hnlichem Kohlenstoff durch chemische
Funktionalisierung

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

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erh�ltlich.

Service

Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften
der Angewandten 22 – 23

Autorenhinweise 234

Stichwortregister 238

Autorenregister 239

Vorschau 241

Weitere Informationen zu:

www.chemasianj.org www.chemmedchem.org www.chemsuschem.org

Inhalt

18 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 8 – 18

Nach der �ra des Siliciums: Die Verbin-
dung zwischen Radikalchemie unter
Standardbedingungen und Reinraum-
lithographie kann die elektronische
Struktur von Graphenlagen durch kova-
lente chemische Funktionalisierung per-
manent ver�ndern. Die Potentialver�nde-
rung folgt der Hammett-Beziehung. Diese
einfache Methode ist ein vielverspre-
chender Ansatz f�r die graphenbasierte
Elektronik.
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