
Autoren-Profile
„Ich bin Chemiker geworden, weil ich so Dinge herstellen
konnte, die vorher nicht existiert haben. Wenn ich kein
Wissenschaftler w�re, w�re ich Schriftsteller . . .“
Dies und mehr von und �ber Luis Echegoyen finden Sie
auf Seite 256.

Luis Echegoyen 256

Nachrichten

G. Ertl M. Rueping C. J. Chang

Physikalische Chemie:
G. Ertl geehrt 257

Organische Chemie:
M. Rueping und C. J. Chang
ausgezeichnet 257

B�cher
Gold Chemistry Fabian Mohr rezensiert von M. Contel 258

Oxidation of Organic Compounds by
Dioxiranes

Waldemar Adam, Cong-Gui Zhao, Chantu
R. Saha-Mçller, Kavitha Jakka

rezensiert von A. Greer 259

Inhalt

237Angew. Chem. 2010, 122, 237 – 249 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

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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Bor in zentraler Rolle : Die Integration
einer BH-Einheit in einen dreiz�hnigen
Liganden f�hrte k�rzlich zur Isolierung
der ersten Komplexe mit Boryl-Pinzetten-
liganden. Funktionalisierte m-Carbabora-
ne und Diaminoborane (siehe Bild) bilden

Palladium- bzw. Iridium-Komplexe. Als
Ergebnis der Metall-Boryl-Bindung und
der elektronischen Kommunikation mit
dem Ligandenger�st ist eine neue Reak-
tivit�t, auch in der Katalyse, zu erwarten.

F�r welche Seite entscheidest du dich?
Benzylcarbokationen, die leicht in situ aus
Alkoholen oder Acetaten mithilfe von
Brønsted- oder Lewis-S�uren erzeugt
werden kçnnen, gehen diastereoselektive
Reaktionen ein (siehe Schema; FG =

funktionelle Gruppe), wobei die A-Werte
f�r die faciale Selektivit�t verantwortlich
sind. Eine solche Diskriminierung gelingt
mit katalytischen Mengen verschiedener
Lewis-S�uren.

Qual der Wahl? Chemoselektivit�t ist ein
zentraler, klassischer Aspekt der chemi-
schen Synthese, aber das Unterfangen,
den richtigen unter oftmals vielf�ltigen

Reaktionswegen zu finden, kann m�hsam
sein. Eine sorgf�ltige Analyse der Reakti-
onsmechanismen hilft gewçhnlich, auf
den „rechten Pfad“ zu gelangen.
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Langes Leben mit kontrollierter Bewe-
gung : Maßgeschneiderte Proteinnano-
maschinen mit eindeutigen und anpass-
baren Funktionen ermçglichen eine Kon-
trolle der Bewegung auf nano- bis mikro-
skaligen Biohybrid-Funktionseinheiten.
Myosinmotoren (im Bild ist ein dimerer
gezeigt) mit optimierten Eigenschaften
hinsichtlich Stabilit�t und Steuerung, ein-
schließlich schaltbarer Prozessivit�t und
Feinsteuerung der Geschwindigkeit der
Bewegung, wurden nun entwickelt.

Sauber getrennt : Poly(arylenethersulfon-
keton)-Multiblockmembranen mit hoch
sulfonierten hydrophilen Blçcken wurden
durch Sulfonierung des Polymers herge-
stellt. Hohe lokale Konzentrationen an
Sulfons�uregruppen innerhalb der hydro-

philen Blçcke verst�rken die Phasentren-
nung der beiden Blocktypen (siehe Bild),
und die starke Vernetzung der st�bchen-
fçrmigen hydrophilen Aggregate ergibt
selbst bei geringer Feuchte eine hohe
Protonenleitf�higkeit.

Die Desulfurierung von meso-Trithienyl-
subporphyrinen erçffnete den Zugang zu
den Titelverbindungen (siehe Schema).
Die Oxidation eines Alkylsubstituenten
von 1 in Benzylstellung ergab ein Valeryl-

substituiertes Subporphyrin, dessen opti-
sche und elektrochemische Eigenschaften
stark von denen anderer Subporphyrine
abweichen.
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Vielfalt en gros : Durch palladiumkataly-
sierte Carbonylierung wird eine hoch
regioselektive Triazolsynthese gestartet.
Die drei weiteren Partner, Arylhalogenid,
Amidin und Hydrazin, lassen sich einfach
variieren, was vollst�ndig substituierte

1,2,4-Triazole in modularer Form zug�ng-
lich macht. Das Verfahren wurde zur
Synthese wirkstoffartiger und/oder phar-
mazeutisch wichtiger Molek�le wie Defe-
rasirox genutzt.

Seitenkette mit zentraler Bedeutung : To-
talsynthesen und biologische Untersu-
chungen f�r das cyclische Peptid Antil-
latoxin, ein wirksames Neurotoxin, und
dessen Analoga mit modifizierten Seiten-
ketten werden beschrieben. Schon eine
geringf�gige �nderung der Seitenkette
bewirkte große Unterschiede in der Cyto-
toxizit�t; detaillierte Konformationsanaly-
sen belegen, dass die Form der verdrehten
Seitenkette �ber die biologische Aktivit�t
von Antillatoxin entscheidet.

Wie Zwillinge : Oligoharnstoffe und g-
Peptide sind isostere und quasi-isostruk-
turelle helicale Foldamere mit besonderen
Eigenschaften bei der biomolekularen
Erkennung. Die Kombination dieser
beiden R�ckgrate in Harnstoff-Amid-
Hybriden (siehe Bild) ergab wirksamere
antimikrobielle helicale Foldamere mit
verminderter Cytotoxizit�t.
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Zwei Schleifen, die sich nach innen zum
aktiven Zentrum von a-Fucosidase bewe-
gen, f�hren zu einer geschlossenen Kon-
formation des Komplexes mit Inhibitoren
mit Ki-Werten vom Mikro- bis zum Nano-
molbereich. Bei Inhibitoren mit subnano-

molaren Ki-Werten treten zwar keine wei-
teren Konformations�nderungen in den
beiden Schleifen auf, aber die Schleifen
werden durch Wasserstoffbr�cken und
hydrophobe Wechselwirkungen weiter
stabilisiert.

Eine neue Art organisch-anorganischer
Hybridverbindungen besteht aus zwei
unabh�ngigen Molek�lschichten, die
durch eine Metallmonoschicht getrennt
und zwischen zwei Elektroden eingelagert
sind (siehe Bild). Die Monoschicht zeigt
trotz ihrer rein zweidimensionalen Aus-
dehnung und der Gegenwart chemischer
Bindungen auf beiden Seiten metallische
Eigenschaften und kçnnte n�tzlich als
Zwischenelektrode zur Steuerung von
Ladungstransfer durch molekulare Funk-
tionseinheiten sein.

Halbschwergewichte : Chemisch vernetzte
Dendrimernanocluster (DNCs) wurden
als Plattform f�r die Herstellung von
Kontrastmitteln f�r die Kernspintomogra-
phie entwickelt. Die sehr hohe Beladung
mit Gadolinium f�hrt dazu, dass der
Tumor mit deutlich st�rkerem Kontrast
abgebildet wird (siehe Bild).

Der Weg in die Freiheit : Kohlenwasser-
stoff-Monoschichten auf einer TiO2-Ober-
fl�che kçnnen elektrochemisch geschnit-
ten werden, um die Freisetzung aktiver
Molek�le oder Proteine von der TiO2-
Oberfl�che zu ermçglichen (siehe Bild).
Voraussetzungen daf�r sind geeignete
elektronische Eigenschaften des TiO2

sowie eine Spannung, bei der die
Schottky-Barriere zusammenbricht,
sodass die Lçcher im Valenzband OHC-
Radikale erzeugen kçnnen.
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Eine gute Kombination aus mikrofluider
Vorbereitung einer magnetischen Probe,
hochspezifischer aptamerbasierter mole-
kularer Erkennung und quantitativer PCR
ermçglichte an einem Pl�ttchenwachs-

tumsfaktor als Modell in fçtalem Rinder-
serumalbumin eine fm-Nachweisgrenze
mit einem dynamischen Bereich �ber f�nf
Grçßenordnungen.

Best�ndig photolumineszierende Nano-
komposit-Multischichten enthalten
Quantenpunkte (siehe Bild) und werden
durch eine nucleophile Substitution
erzeugt. Die Anordnung funktioneller
Nanopartikel in einem unpolaren
Lçsungsmittel kann die selektive
Abscheidung ermçglichen und eine
hydrophobe Oberfl�che mit einem
Wasser-Kontaktwinkel �ber 1158 ergeben,
was die Photolumineszenz der Nano-
kompositfilme deutlich stabilisiert.

Zwei Photonen sind besser als eines : Eine
Zweiphotonensonde (ANa1, siehe Bild) in
Zellen reagiert auf Na+ mit einer starken
Zweiphotonenfluoreszenzverst�rkung
und einer Dissoziationskonstante Kd

i von
(26�2) mm. Sie l�sst sich einfach in
Zellen einf�hren und weist �ber lange Zeit
selektiv intrazellul�res freies Na+ in
lebenden Zellen und Geweben in einer
Tiefe von 100–200 mm nach.

�ber den Austausch von R�ckgrat-
thioestern wurde ein Basistyp des Protein-
Foldamer-Packungsmotivs untersucht,
die Assoziation einer a-Helix und einer
a/b-Peptidfoldamer-Helix. Er ist analog
zu einer antiparallelen Doppelwendel-
Terti�rstruktur in einem reinen a-Reste-
R�ckgrat. Die Seitenkettenpackungs-
pr�ferenzen an dieser chim�ren Grenz-
fl�che �hneln denen, die die Paarungs-
tendenzen zwischen antiparallelen
a-Helices bestimmen.
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Bestrahlung mit Licht beeinflusst stark die
Supraleitf�higkeit eines passivierten
d�nnen Nb-Films mit einer photochro-
men, selbstorganisierten Azobenzol(AZ)-
Monoschicht (siehe Bild). Ursache sind
Photoisomerisierungs-induzierte Ver�n-
derungen des Ausmaßes des Ladungs-
transfers zwischen Substrat und photo-
chromer Monoschicht. Mit diesen Ver�n-
derungen geht ein Alternieren der Ober-
fl�chendipole einher.

Eine neue Klasse von Cumarin-Rhodamin-
Systemen, die auf dem Energietransfer
�ber Bindungen (TBET) beruhen und
minimale �berlappung zwischen Donor-
emission und Akzeptorabsorption auf-
weisen, zeichnet sich durch große
Pseudo-Stokes-Verschiebungen (bis
230 nm) und Emissionsverschiebungen
(bis 170 nm) aus. Die N�tzlichkeit dieser
TBET-Plattform f�r die Entwicklung von
TBET-Sonden wurde mit einer neuen
ratiometrischen pH-Fluoreszenzsonde
demonstriert.

Der Kristallisationsverlauf in einem
trocknenden Tropfen, der DNA-bedeckte
Nanopartikel enth�lt, wurde mit Klein-
winkelrçntgenbeugung (SAXS) unter-
sucht; das Bild zeigt eine Reihe von
eindimensionalen SAXS-Mustern als
Funktion der Zeit. Es entstehen unge-
wçhnliche Nanopartikel-�berkristalle, die
weich und elastisch sind und deren
kristalliner Zustand �ber einen großen
Bereich von Gitterkonstanten kontinuier-
lich eingestellt werden kann.

Radikale �nderungen : Nur ein einzelner
P-Rh-P-Winkel bestimmt, ob das unge-
paarte Elektron im paramagnetischen
Komplex [Rh(trop2PPh)(PPh3)] �ber das
gesamte Molek�l delokalisiert ist (siehe
Bild, blau, 165.58) oder in der P-Rh-Einheit
lokalisiert ist (rot, 122.08). Die beiden
energetisch nahezu entarteten Elektro-
mere liegen in einem schnellen Gleich-
gewicht vor, und der „rote“ Komplex weist
unter allen niedervalenten Rhodium-
Komplexen die bislang hçchste Spin-
dichte am Rhodium-Zentrum auf.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904548
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904515
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904066
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903201
http://www.angewandte.de


Photoreaktive MOFs

M. H. Mir, L. L. Koh, G. K. Tan,
J. J. Vittal* 400 – 403

Single-Crystal to Single-Crystal
Photochemical Structural
Transformations of Interpenetrated 3D
Coordination Polymers by [2þ2]
Cycloaddition Reactions

Gold-Katalyse

B. Xu, L. Zhou, R. J. Madix,
C. M. Friend* 404 – 408

Highly Selective Acylation of
Dimethylamine Mediated by Oxygen
Atoms on Metallic Gold Surfaces

Kleine Circulene

Bharat, R. Bhola, T. Bally, A. Valente,
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Lichtempfindliche S�ulen : Genau ausge-
richtete C=C-Bindungen von Paaren von
trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen-Liganden in
verzahnten 3D-Koordinationspolymeren

gehen quantitative [2þ2]-Photocycloaddi-
tionen ein. Diese Reationen werden von
Einkristall-Einkristall(SCSC)-�berg�ngen
begleitet (siehe Schema).

Komplett gekuppelt : Die Acylierung von
Dimethylamin durch Kupplung mit Form-
aldehyd gelingt mit fast kompletter
Selektivit�t bei niedriger Aktivierungs-
energie und niedrigen Bedeckungen mit
adsorbierten O-Atomen auf metallischem
Gold. Der Sauerstoff erzeugt die aktivierte

Zwischenstufe (CH3)2N(a), die das Car-
bonyl-Kohlenstoffatom des Aldehyds
angreift (siehe Bild). Ein allgemeiner
Mechanismus f�r die effiziente und
selektive Acylierung von Aminen durch
Au wird vorgeschlagen.

Es wird kurvig : Ein [4]Circulen (siehe
Bild), das gegen O2, Licht, Hitze, S�uren
und Basen stabil ist, wurde in f�nf Stufen
synthetisiert. Die Befunde lassen vermu-
ten, dass das quadratische Circulenmotiv
in stabilen Fullerenstrukturen vorkommen
kçnnte.

Konvex oder konkav? Die Inversion von
[CpRu(h6-Sumanen)]PF6 (siehe Schema;
Sumanen = C21H12) wurde in Lçsung mit-
hilfe von NMR-Spektroskopie studiert.

Dabei erwies sich die Ligandeninversion
in dem p-Schale-�bergangsmetall-Kom-
plex als lçsungsmittel- und temperatur-
abh�ngig.
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Ein Elektron mehr oder weniger : Um
Radikalzentren in neutralen bin�ren Zir-
coniumoxid-Clustern zu generieren, wird
in kationischen oder anionischen Clustern
mit einem Radikalzentrum ein Zr-Atom
gegen ein Metallatom mit einem Elektron
mehr (Nb) bzw. weniger (Sc) ausge-
tauscht. Diese isoelektronischen Systeme
vermitteln �hnliche Oxidationen und
kçnnen einen vollst�ndigen Katalyse-
zyklus durchlaufen (siehe Bild; Zr gelb,
Sc grau, O rot, C gr�n, H t�rkis, N blau).

Facettenreich : Platin-Nanokristalle auf
Industrieruß wurden elektrochemisch
synthetisiert (HIF-Pt/C, siehe Bild). Die
Nanokristalle sind durch hoch indizierte
Facetten und eine hohe Dichte an atoma-

ren Stufen gekennzeichnet. Dies macht
sie bei der Elektrooxidation von Ethanol
mindestens zweimal so aktiv und CO2-
selektiv wie k�ufliche Pt/C-Katalysatoren.

Mit Enin geht’s rund : Die Titelreaktionen
ergeben bicyclische Systeme wie Bicyclo-
[3.2.2]nonadiene 1 oder tetrahydrierte

kondensierte Ringe 2 in hohen Ausbeuten
(siehe Schema; Z = NTs, O, CH2).

Das erw�nschte Isomer eines chiralen 1,4-
Diens mit einer E- oder Z-Doppelbindung
ist durch regio- und stereoselektive
Hydroaluminierung silylsubstituierter
Alkine und anschließende enantioselek-
tive kupferkatalysierte allylische Alkylie-

rung einfach zug�nglich. Die N�tzlichkeit
des Verfahrens wurde mit der Synthese
von (�)-Nyasol (siehe Schema) belegt.
dibal-H = Diisobutylaluminiumhydrid,
NHC = N-heterocyclisches Carben.
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Schneller Quecksilbernachweis : Ein
Mikrosystem f�r die Fl�ssig-fl�ssig-
Extraktion und den Nachweis von
Quecksilberionen in Wasser nutzt eine
ionische Fl�ssigkeit mit maßgeschnei-
dertem fluorogenem Salz (L1) als extra-

hierende Fl�ssigphase. Das An- und Aus-
schaltverhalten senkt die Wahrscheinlich-
keit falsch positiver Resultate und
ermçglicht den Nachweis von 50 ppb
Hg2+ in w�ssriger Lçsung.

F�r unterschiedliche Alkohole in Gegen-
wart hexamerer Kapseln von Resorcin[4]-
arenen wurde durch Diffusions-NMR-
Spektroskopie gezeigt, dass, trotz �hnli-
cher Hochfeld-1H-NMR-Spektren, nur

einige wirklich verkapselt vorliegen. Die
anderen sind Bestandteil der hexameren
Kapselstruktur (siehe Schema;
R = C11H23).

Richtig belichtet : Laut In-situ-Fluores-
zenzbildgebung einer photokatalytischen
Oxidation mit einem redoxempfindlichen
Fluoreszenzfarbstoff (siehe Bild, gr�n)
erhçht die Behandlung von Titanosilicat-
Einkristallen mit S�ure die Adsorptions-
und Reaktionseffizienz sowie die Hetero-
genit�t der photokatalytischen Aktivit�t
der Kristalle signifikant. Zudem fungieren
Kristalldefekte bei der photokatalytischen
Reaktion als reaktive Zentren.

Anstelle von �bergangsmetallen kann
Kohlenstoff zur selektiven aeroben Oxi-
dation von Benzylalkoholen eingesetzt
werden. Das Additiv HNO3 aktiviert einen
Kohlenstoffkatalysator mit Nanoschalen-
struktur (NSC), der als prim�res Oxida-
tionsmittel f�r den Alkohol dient, und wird
durch O2 regeneriert.
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Strukturell �hnlich zu Liebigs Melon
(Poly(aminoimino)heptazin) sind Koh-
lenstoffnitrid-Photokatalysatoren (siehe
Formel), die durch direkte Copolymerisa-
tion von Dicyandiamid mit Barbiturs�ure
erhalten werden kçnnen. Das Bild zeigt,

wie sich die optische Absorption der
Produkte bei steigendem Barbiturs�ure-
Anteil in der Copolymerisationsmischung
(Pfeile) weiter in die sichtbare Region
ausdehnt, was von Vorteil f�r Solarener-
gieanwendungen ist.

Chirale Scheiben : Scheinbar flache schei-
benfçrmige Molek�le bilden eine colum-
nare Phase und trennen sich spontan in
makroskopische chirale Dom�nen (De-
racemisierung). Quantenchemische
Rechnungen legen einen verdrillten axial-
chiralen Kern dieser Molek�le nahe (siehe
Bild). Das Zusammenlagern zu chiralen
�berstrukturen wird in elektronischen
und Schwingungs-Circulardichroismus-
Spektren offensichtlich.

Zunehmende Mçglichkeiten zur H-Br�-
ckenbildung in einer Reihe Imidazolium-
basierter ionischer Fl�ssigkeiten gestat-
ten die direkte Beobachtung der H-Br�-
cken (eingekreist im Bild; grau C, weiß H,
orange F, blau N, rot O, gelb S) durch
Fern-IR-Spektroskopie. Die Frequenzver-
schiebungen kçnnen der St�rke und dem
Bildungsvermçgen der H-Br�cken zuge-
ordnet werden. Effekte der reduzierten
Massen sind vernachl�ssigbar, und die
Wechselwirkungen sind stark lokal und
gerichtet.

Die Fluoreszenzrelaxation von N-Methyl-
6-chinolon wurde verwendet, um z. B. in
Trehalose-Wasser-Lçsungen die frequenz-
abh�ngige Permittivit�t der Molek�lum-
gebung mit großer spektraler Bandbreite
zu erhalten (siehe Skizze). Durch kova-
lente Anbindung des Sondenmolek�ls an
eine supramolekulare Struktur kann so
eine lokale THz-FIR-Spektroskopie reali-
siert werden.
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In den Hintergrundinformationen zu dieser Zuschrift waren zwei Peaks, l und m, in den
Spektren von Poly(GEMA)RAFT und P2 falsch markiert. Daher ist nun eine Korrektur zu
den Hintergrundinformationen online verf�gbar, in der diese Spektren mit der richtigen
Zuordnung wiedergegeben sind.
Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses Versehen und betonen, dass die �nderungen
keine Auswirkungen auf die Identit�t und das Verhalten der Polymere haben.

http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.angewandte.de

