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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

Q. Wang, M. Zhang, C. Chen, W. Ma, J. Zhao*
Photocatalytic Aerobic Oxidation of Alcohols on TiO2:
The Acceleration Effect of Brønsted Acids

Y. Fu, Q. Dai, W. Zhang, J. Ren, T. Pan,* C. He*
AlkB Domain of Mammalian ABH8 Catalyzes Hydroxylation of
5-Methoxycarbonylmethyluridine at the Wobble Position of tRNA

S. Rizzato, J. Berg�s, S. A. Mason, A. Albinati, J. Kozelka*
Dispersion-Driven Hydrogen Bonding: Theoretically Predicted
H–bond between H2O and Platinum(II) Identified by Neutron
Diffraction

H. Amouri,* J. Moussa, A. K. Renfrew, P. J. Dyson, M. N. Rager,
L.-M. Chamoreau
Metal Complex of Diselenobenzoquinone : Discovery, Structure,
and Anticancer Activity

M. Rauschenberg, S. Bomke, U. Karst, B. J. Ravoo*
Dynamic Peptides as Biomimetic Carbohydrate Receptors

M. Baer, D. Marx, G. Mathias*
Microsolvated Hydronium and Zundel Cations by Theoretical
Messenger Spectroscopy

M. R. Leone, G. Lackner, A. Silipo, R. Lanzetta, A. Molinaro,*
C. Hertweck*
An Unusual Galactofuranose Lipopolysaccharide Warrants
Intracellular Survival of Toxin–Producing Bacteria in Their Fungal
Host

M. Roth, P. Kindervater, H.-P. Raich, J. Bargon, H. W. Spiess,*
K. M�nnemann*
Kontinuierliche Verst�rkung von 1H- und 13C-Signalen in NMR
und MRI durch Parawasserstoff und Hohlfasermembranen

Mehr als nur ein Weg : Einige strikt anae-
robe Bakterien kçnnen auf Methan und
Nitrit unter Bildung von CO2 und N2

wachsen. K�rzlich publizierte Versuche
sprechen f�r die Beteiligung einer NO-
Dismutase und einer partikul�ren
Methan-Monooxygenase (pMMO) an der
Umsetzung. Beide Enzyme fehlen in Mi-
kroorganismen, die die Oxidation von
Methan mit Sulfat katalysieren. Es gibt
also mindestens zwei Wege, anaerob
Methan als Energiequelle zu verwenden.
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Was ist das aktive Zentrum? Und wo ist
es? Metallionengehalt und -verteilung der
bakteriellen membrangebundenen Me-
thanmonooxygenase pMMO waren trotz
des Vorliegens von Protein-Kristallstruk-
turen lange umstritten. Eine neue Studie
scheint nun Klarheit zu schaffen: Ein
Dikupferzentrum vermittelt die Oxidation
von Methan zu Methanol. Die unge-
wçhnliche Umgebung dieses aktiven
Zentrums wirft aber viele Fragen zur
Kupfer-Disauerstoff-(Bio)Chemie auf.

Supramolekulare Gelatoren mit Hohlr�u-
men verf�gen �ber Eigenschaften, die
andere Gelsysteme nicht aufweisen. Mit
der bekannten Wirt-Gast-Chemie von
Cavitanden kçnnen Gelstrukturen auf-

und abgebaut, reaktionsf�hige Funktio-
nalit�ten eingef�hrt und die Selektivit�ten
bei Anwendungen wie Katalyse oder Ex-
traktion verbessert werden.

Im Reifeprozess : Die noch junge Mate-
rialklasse der Kohlenstoff-Nanopunkte
bietet eine Vielzahl von Anwendungs-
mçglichkeiten, z.B. in der Energieum-
wandlung oder im Bio-Imaging. Die Syn-
these und Aufreinigung dieser C-Punkte
wird immer ausgefeilter, und allm�hlich
gewinnt man auch Einblicke in die physi-
kochemischen Vorg�nge, die ihrem cha-
rakteristischen Lumineszenzverhalten zu-
grunde liegen.
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Zwei in einem : Die Kombination von zwei
Salen-Ti=O-Einheiten in einem einzigen
Molek�l ermçglicht die enantioselektive
Cyanierung von Aldehyden zur Bildung
von enantiomerenangereicherten nat�rli-
chen oder nichtnat�rlichen Cyanhydrinen

mit Umsatzzahlen von 1960 bis 172000
und bis 97% ee (siehe Schema). Einige
der Cyanhydrine sind Schl�sselinterme-
diate in der Synthese von chiralen Phar-
mazeutika und Agrochemikalien.

Außergewçhnlich lange molekulare
St�tzbalken mit mechanisch verzahnten
Donor-Akzeptor-[2]Catenan-Gruppen
wurden ortsgenau und mit einheitlicher
gegenseitiger Ausrichtung in ein dreidi-
mensionales Metall-organisches Ger�st
eingebaut. Verzahnungsmotive finden
sich sowohl in den molekularen St�tzbal-
ken als auch im gesamten Ger�st.

Teilt Euch! Eine Grenzfl�chenreaktion ist
die Ursache f�r die spontane und
sequenzielle Teilung makroskopischer
Trçpfchen bis zur nanoskopischen Emul-
sion (siehe Bild). Die Grçße der geteilten
Trçpfchen h�ngt vom pH-Wert der Lçsung
ab. Der Teilungsprozess wird vom

Zusammenspiel zwischen Oberfl�chen-
spannung und elektrostatischen Effekten
bestimmt. Enthalten die sich teilenden
Trçpfchen nanoskopische Fracht (z.B.
Nanost�bchen), wird diese zu gleichen
Teilen auf die Tochter-Micellen verteilt.

Aufr�umen hilft : Die Kristallisation drei-
eckiger Goldnanoprismen in dichtest
gepackte Mono- und Multischichten wird
durch elektrostatische Abstoßung
erleichtert, und sie erhçht die Intensit�t in

der oberfl�chenverst�rkten Raman-Spek-
troskopie (SERS) um eine Grçßenord-
nung gegen�ber der ungeordneter
Proben.
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Ein Puzzlespiel : Ein einfaches Modell f�r
die Stabilit�t konjugierter Kohlenstoff-
Hybridmaterialien wird vorgestellt und
rechnerisch verifiziert. Auf dieser Grund-

lage wird eine einfache „Puzzle“-Strategie
f�r das Design solcher Hybridmaterialien
vorgeschlagen (siehe Bild; C gr�n, N blau,
H weiß).

Histonmodifikationen legen den Zustand
der Chromatinmodellierung und Gen-
aktivierung fest. Nun wurden die Lysin-
propionylierung und -butyrylierung als
weitere Histonmarkierungen (neben der
Acetylierung) identifiziert, die den epi-
genetischen Code erweitern. Die Anord-
nung der zus�tzlichen Methylengruppen
solcher propionylierter (siehe Bild) und
butyrylierter Lysinreste zwischen einem
hochkonservierten Pro-Phe-Motiv spricht
f�r einen allgemeinen Modus der Bromo-
dom�nenerkennung.

Der Prozess des Zelltods wurde in Echt-
zeit auf subzellul�rer Ebene mithilfe von
koh�renter Anti-Stokes-Raman-Mikro-
spektroskopie verfolgt. Diese Weiterent-
wicklung der Anti-Stokes-Raman-
Streuungs(CARS)-Mikroskopie zeigt Ver-
�nderungen des chemischen Kontrastes
beim Zelltod in deutlicher Auflçsung
(siehe Bild).

So geht es schneller : Ein hocheffizientes
Screening neuer Potentiale gegen die
urspr�nglichen Molek�ldynamik(MD)-
Trajektorien von Testproteinen ermçglicht
eine 105-fache Erhçhung der Analysen-
geschwindigkeit durch Nutzen eines

Gewichtungsschemas, das auf experi-
mentellen Protein-NMR-Daten basiert,
wodurch die Genauigkeit von Computer-
simulationen von Proteinstrukturen ver-
bessert wird.
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Pr�zisionsarbeit : Ein einfaches, einstufi-
ges Polyolverfahren ermçglicht die Syn-
these von monodispersen, einkristallinen
Au-Cu-Dimetallnanow�rfeln. Durch Fein-
justierung der Reaktionsparameter lassen

sich die Dimensionen der Nanow�rfel
(zwei Beispiele mit 23 und 5 nm sind
gezeigt) ebenso einstellen wie ihre Gold-
und Kupferstçchiometrie.

Eine Zweiphotonensonde (BCaM) reagiert
auf Ca2+ mit einer 14fachen Verst�rkung
der Zweiphotonenemissionsfluoreszenz
und zeigt eine hohe Empfindlichkeit und
Selektivit�t f�r Ca2+-Ionen in Membran-
n�he (siehe Bild). Zusammen mit der
bekannten Na+-Zweiphotonensonde
ANa1 ermçglicht BCaM die simultane
Zweifarbenbildgebung von Ca2+/Na+-
Aktivit�ten in lebenden Zellen und in
Geweben in einer Tiefe von mehr als
100 mm �ber lange Zeit ohne Photoblei-
chen.

Keine Sterne in ALPO-5 : Sternmuster in
konfokalen Fluoreszenzmikroskopie-
(CFM)-Bildern von großen Kristallen
mesoporçser AlPO-5-Materialien stam-
men von Barrieren der Molek�ldiffusion
im Inneren der Kristalle (siehe Bild) und
nicht von sternfçrmigen Unterkristallen,
wie aus Untersuchungen mit CFM,
fokussierten Ionenstrahlen, R�ckstreue-
lektronenbeugung und Rasterkraftmikro-
kopie geschlossen wurde.

Zwei Jobs gleichzeitig : Ein Metalloprotei-
nasen-Inhibitor, den reaktive Sauerstoff-
spezies (ROS) aktivieren, wurde mit dem
Ziel entworfen, die Blut-Hirn-Schranke
(BHS) bei Auftreten eines isch�mischen
Reperfusionsschadens zu sch�tzen.

Damit kann eine einzelne Verbindung
gleich zwei Bedrohungen f�r die BHS
ausschalten, indem sie sch�digende ROS
neutralisiert und BHS-abbauende Metall-
oproteinasen hemmt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001931
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002907
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003273
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003819
http://www.angewandte.de


Atomarer Kohlenstoff

N. Dellus, T. Kato,* X. Bag�n,
N. Saffon-Merceron, V. Branchadell,
A. Baceiredo* 6950 – 6953

An Isolable Mixed P,S-Bis(ylide) as an
Asymmetric Carbon Atom Source

Proteomik

P. P. Geurink, B. I. Florea, N. Li,
M. D. Witte, J. Verasdonck, C.-L. Kuo,
G. A. van der Marel,
H. S. Overkleeft* 6954 – 6957

A Cleavable Linker Based on the
Levulinoyl Ester for Activity-Based
Protein Profiling

Goldkatalyse

P. H. Lee,* S. Kim, A. Park, B. C. Chary,
S. Kim* 6958 – 6961

Gold(I)-Catalyzed Addition of Diphenyl
Phosphate to Alkynes: Isomerization of
Kinetic Enol Phosphates to the
Thermodynamically Favored Isomers

Emulsionspolymerisation

E. Grau, P.-Y. Dugas, J.-P. Broyer,
C. Boisson, R. Spitz,
V. Monteil* 6962 – 6964

Aqueous Dispersions of Nonspherical
Polyethylene Nanoparticles from Free-
Radical Polymerization under Mild
Conditions

Inhalt

6844 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 6839 – 6851

Herz aus Kohlenstoff : Das erste
stabile asymmetrische Bis(ylid) –
N,N’-(iPr2NCH2CH2NiPr)(Ph)P�C�SPh2

– wurde isoliert (siehe Bild; C schwarz,
N grau). Die Gegenwart der beiden
unterschiedlichen Liganden bewirkt, dass
dieser Kohlenstoff(0)-Komplex als asym-
metrische Quelle f�r atomaren Kohlen-
stoff fungiert.

Gebunden, aber nicht unzertrennlich : Der
im Titel beschriebene Linker ist unter
verschiedenen biologischen Bedingungen
best�ndig, kann aber mit Hydrazin che-
moselektiv gespalten werden (siehe

Schema). Der Linker wurde zur aktivi-
t�tsbasierten Anreicherung und Identifi-
zierung aktiver Proteasom-Untereinheiten
aus Zellextrakten eingesetzt.

Gold, Gold oder … Gold? Der Gold-
Katalysator bestimmt, ob bei der im
Schema gezeigten Hydrophosphoryloxy-
lierung das Produkt der thermodynami-
schen oder der kinetischen Steuerung
entsteht. Ein dritter Katalysator,

[(C6F5)3PAuOTf ], erwies sich als enorm
effektiv in der bislang unbekannten Iso-
merisierung kinetischer Enolphosphate in
die thermodynamisch beg�nstigten Iso-
mere. Tf = Trifluormethansulfonyl;
R = Alkyl, Cyclohexyl, Ph.

Eine radikale Idee : Die radikalische Poly-
merisation von Ethylen erfordert norma-
lerweise aggressive Reaktionsbedingun-
gen. Nun wurde die Effizienz dieser
Reaktion zur Synthese stabiler w�ssriger
Polyethylen(PE)-Dispersionen unter
milden Bedingungen in Wasser unter-
sucht (<250 bar) (siehe Bild, Dp =

Partikeldurchmesser). Dispersionen aus
PE-Nanopartikeln mit verschiedenen
Formen (Zylinder oder Kugel) und Fest-
stoffgehalten bis 40 % wurden hergestellt.
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N�tzlicher Kohlenstoff : Graphenoxid
katalysiert in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten die Oxidation von vielen Alko-
holen und Alkenen sowie die Hydrierung
von Alkinen zu den entsprechenden
Aldehyden und Ketonen. Es gen�gen
relativ milde Reaktionsbedingungen, und
einfaches Filtrieren erwies sich als
bequeme und effektive Methode, um den
Katalysator zur�ckzugewinnen.

Mit einem Klick : Bei der Suche nach
Histon-Desacetylase(HDAC)-Inhibitoren
unter Anwendung der Klick-Chemie wurde
das erste Beispiel f�r eine Protein-Kupfer-
Beschleunigung der Azid-Alkin-Cycloaddi-
tion gefunden. Das Kupferzentrum in
HDAC8 katalysiert die Triazolbildung zwi-
schen einem Azid-Alkin-Paar unter 30
Mçglichkeiten. Diese Befunde ebnen
einen neuen Weg zu HDAC-Inhibitoren
und neuartigen Protein-basierten Kataly-
satoren f�r die Klick-Chemie

Das reaktive elektrophile Fluorierungs-
mittel Selectfluor wurde mit 18F radioche-
misch markiert, um ein sicheres, ungifti-
ges und leicht zu handhabendes N-18F-
Reagens zu erhalten. Mithilfe der Kom-

bination von [18F]Selectfluor-Bistriflat und
AgOTf gelang die Herstellung elektronen-
reicher 18F-substituierter Arene durch ein-
faches Mischen bei Raumtemperatur
(siehe Schema).

Alles im Fluss : Ein mikromechanisches
System f�r katalytische Durchflussreak-
tionen mit einem magnetischen Katalysa-
tor wird vorgestellt (siehe Bild). Der
Mikroreaktor ermçglicht die automati-
sche Abtrennung und Wiederzuf�hrung
von Katalysatorpartikeln und ist auf ver-
schiedenste katalytische Reaktionen
anwendbar.
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Chip als Sp�rnase : Empfindlicher denn
je lassen sich Explosivstoffe mit Silicium-
nanodraht-Feldeffekttransistor-Sensoran-
ordnungen nachweisen, die mit Mono-
schichten eines elektronenreichen Ami-
nosilans modifiziert sind und Komplexe
mit den Analyten bilden (siehe Bild).
Diese Nano-„Sp�rnasen“ bemerken TNT-
Konzentrationen von nur 1 � 10�6 ppt und
sind somit Sp�rhunden und allen anderen
bekannten Nachweismethoden f�r Explo-
sivstoffe �berlegen.

Ein Ferngespr�ch : Die Inversion der Kon-
figuration eines stereogenen Zentrums
verursachte eine nachweisbare 	nderung
der Position einer 40 Bindungen (2.5 nm)
entfernten stereochemischen 13C-Sonde.

Die Information wurde wie illustriert �ber
eine Inversion des Schraubensinns der
dazwischenliegenden Helix �bermittelt.
13C-NMR-Signale dienten als Ausgabe.

Wasser raus! DFT-Rechnungen sagen
voraus, dass eine Wassereliminierung aus
einem tetraedrischen Intermediat der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Titelreaktion ist. Diese Umwandlung ist
den Rechnungen zufolge hoch stereose-

lektiv und liefert cis-Amide als die kineti-
schen Produkte (siehe Schema). Die
�berlegene Aktivit�t von ortho-Halogen-
phenylborons�uren resultiert aus dem
Lewis-basischen Charakter von Halogen-
atomen.

Hilfreiche N-Atome : Vinyloge Hydrazone
kçnnen als Quelle f�r Alkenylgruppen
dienen (siehe Schema). Das Entsch�tzen
der Hydrazoneinheit erçffnet einen neu-

artigen Zugang zu chiralen Allylaminen
mit einer elektronenziehenden Alkenein-
heit, die an der Elektronenmangelposi-
tion b funktionalisiert ist.
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Beladene W�rfel : Pt3Co- und Pt-Nano-
w�rfel hoher Qualit�t und �hnlicher
Grçße wurden durch langsames Reduzie-
ren der Metallvorstufen bei hohen Tem-
peraturen hergestellt. Laut Cyclovoltam-
metrie- und Chronoamperometrie-Mes-
sungen ist die Stromdichte der Metha-
noloxidation an den Pt3Co-Nanow�rfeln
viel hçher (siehe Bild). Diese grçßere
katalytische Aktivit�t wurde mit der lang-
sameren und schw�cheren Adsorption
von CO an Pt3Co erkl�rt.

Unterschiedliche Kupferkomplexe kataly-
sieren selektiv die aerobe oxidative Kupp-
lung von H-Phosphonaten zur Bildung der
Hypophosphate oder Pyrophosphate in

hohen Ausbeuten und mit hoher Selek-
tivit�t (siehe Schema; tmeda = N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin).

Vollst�ndig erhalten bleibt die Konfigura-
tion am a-C-Atom konfigurativ instabiler
a-chiraler Ketone bei der Titelreaktion. Die
Regioselektivit�t in der b-Hydrid-

eliminierung ist entscheidend f�r die
Retention der Konfiguration. Boc = tert-
Butoxycarbonyl, TS = Toluol-4-sulfonyl.

Unter Kontrolle : Die kontrollierte Selbst-
aggregation von P4 zu ausgedehnten
neutralen Polyphosphork�figen wurde in
Gegenwart von Cobalt-Komplexfragmen-
ten erzielt. Rçntgenstrukturanalysen der
P12-, P16- und P24-Komplexe geben Einblick
in die Bildung hçher aggregierter Phos-
phorallotrope.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen �ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Der Chemie-Nobelpreistr�ger 1939,
Adolf Butenandt, ehrt seinen Doktor-
vater und Chemie-Nobelpreistr�ger
1928, Adolf Windaus, der 1959 gestorben
war, mit einem Aufsatz zur Geschichte
der Sterin- und Vitamin-Forschung, an
der Windaus maßgeblich beteiligt gewe-
sen war. Noch keinen Nobelpreis hatte
1960 Robert Woodward (er sollte ihn
erst 1965 f�r seine Arbeiten zur Syn-
these von Naturstoffen erhalten), der
einen �berblick �ber eine seiner her-
ausragenden Forschungsleistungen gibt:

die Totalsynthese von Chlorophyll aus-
gehend von vier vergleichsweise einfa-
chen Pyrrolderivaten. Woodward de-
monstriert dabei eindrucksvoll, dass
„eine so gezielte Synthese nur auf Grund
eingehender theoretischer �berlegungen
m�glich ist“.

Eine Problematik, �ber die nicht jeder
gerne spricht, sind Durchfallerkrankun-
gen - diesem Thema widmet J. Druey
einen Aufsatz, der sich mit Amoebiziden
zur Therapie der Am�benruhr ausein-

andersetzt. Zur Behandlung mit Anti-
biotika stellt der Autor fest: „Zur Zeit
findet man keine Anhaltspunkte daf�r,
daß Antibiotica in der Bek�mpfung der
Amoebiasis jemals die Stellung einneh-
men k�nnten, die sie heute bei der Be-
k�mpfung von Bakterieninfektionen in-
nehaben.“ - entgegen seiner Prognose
sind heute Antibiotika das Mittel der
Wahl.

Lesen Sie mehr in Heft 18/1960

Funktionelle Liganden : Die Fluoreszenz-
intensit�t von Halbleiternanokristallen
(NK) h�ngt stark von der relativen Lage
der Energieniveaus der Nanokristalle –
Valenzband (VB) und Leitungsband (LB) –
und der an diese gebundenen molekula-

ren Liganden ab. Wird ein funktioneller
Ligand wie 1 angebunden, der sein
Oxidationspotential in Gegenwart von
Metallionen �ndert, so kann die Fluores-
zenz der Nanokristalle f�r die Erkennung
von Metallionen genutzt werden.

Schçn eine nach der anderen! Der
Donorbasenaustausch am selben Carb-
anion konnte erst jetzt durch die Struk-
turanalyse verfolgt werden, obwohl es
grunds�tzlich mçglich sein sollte, die
Feinabstimmung der Reaktivit�t durch
stçchiometrische Gaben des zweiten
Donors vorzunehmen. Bemerkenswerter-
weise skalieren die Li-Ca-Bindungsl�ngen
auf die Reaktivit�t aus Grenzorbital-
betrachtungen mit zunehmender Menge
der besseren Donorbase.
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Durchbruch f�r chirale SPOs : Die Kom-
bination sekund�rer Phosphanoxide
(SPOs) mit Phosphanen ergibt hoch-
effektive chirale Liganden f�r �bergangs-
metallkatalysierte Hydrierungen. Ge-
mischte zweiz�hnige Liganden wie
JoSPOphos und TerSPOphos sind schnell
zug�nglich, und ihre Eigenschaften sind
leicht variierbar. In der asymmetrischen
Hydrierung funktionalisierter Alkene er-
zielten Rh-Komplexe dieser Liganden bis
99 % ee und Umsatzfrequenzen bis
20000 h�1.

Exzellente Stereoselektivit�ten wurden in
der Synthese von biologisch interessanten
1,2,3-trisubstituierten Indanen B durch
Umsetzung von einfach zug�nglichen
Indenen A mit kommerziell erh�ltlichen
Arylborons�uren unter Verwendung von

verschiedenen TEMPO-Derivaten als ex-
terne Oxidationsmittel und Pd(OAc)2 als
Katalysator erhalten (siehe Schema). Die
Reaktionen f�hrten unter milden Bedin-
gungen stereospezifisch zu den anti,anti-
Isomeren.

Perlenketten aus farbigen Zeolithkristal-
len: Die Kanaleing�nge mit Farbstoff be-
ladener roter und gr�ner Zeolith-L-Kris-
talle wurden ortsspezifisch entweder mit
Alkoxyaminen oder mit Nitroxiden modi-
fiziert. Eine milde radikalische Aus-

tauschreaktion alkoxyaminmodifizierter
„gr�ner“ Zeolithe mit nitroxidmodifizier-
ten „roten“ Kristallen f�hrt zu hochge-
ordneten Ketten aus bis zu 15 kovalent
verkn�pften Kristallen mit streng alter-
nierender Farbe.

Eine f�r Alles…! Auf der Grundlage des
absoluten chemischen Potentials des
Protons wird eine vereinheitlichte pH-
Skala eingef�hrt, die universell anwendbar
f�r Gasphase, Lçsung und festen Zustand
ist. Diese Skala ermçglicht den direkten
Vergleich von Acidit�ten in verschiedenen
Medien sowie eine thermodynamisch
fundierte Definition von Superacidit�t und
kann in allen Gebieten mit ver�nderlicher
Protonenaktivit�t eingesetzt werden.
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In Bakteriorhodopsin ermçglicht eine
Protonendiode einen gerichteten Proto-
nentransfer �ber proteingebundene Was-
sermolek�le (siehe Bild). Dies konnte mit
einer Kombination aus zeitaufgelçster
FTIR-Spektroskopie, Rçntgenkristallstruk-
turanalyse und Molek�ldynamiksimula-
tionen nachgewiesen werden. In fl�ssi-
gem Wasser ist der Protonentransfer da-
gegen ungerichtet.

C�P oder C=P? Die Einelektronenoxidati-
on von Li/Cl-Phosphinidenoid-Komplexen
mit [CPh3]BF4 f�hrte zu transienten
P-Chlorphosphanyl-Komplexen 1, deren
Kreuzkupplung und anschließende Umla-
gerung oder Eliminierung die Komplexe 2

und 3 ergab; 3 ist der erste strukturell
charakterisierte Phosphachinomethan-
komplex. Die Existenz kurzlebiger P-zen-
trierter Radikale wird durch ESR-spektro-
skopische Studien und DFT-Rechnungen
gest�tzt.

Zwischen Molek�l und Festkçrper : Bei
den drei Titelverbindungen handelt es
sich um ligandenstabilisierte Cluster, die
einen deutlichen strukturellen Bezug zu
den entsprechenden bin�ren Kupfer(I)-
Chalkogeniden zeigen. Der abgebildete
Cluster, [Cu136S56(SR)24(dpppt)10] , kann als
ca. 1.2 � 1.4 � 1.9 nm3 großer Ausschnitt
einer kubischen Phase von Cu2S angese-
hen werden. Im Hintergrund ist ein typi-
sches Rçntgenbeugungsbild eines Kris-
talls des Clusters zu sehen.
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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

