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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:

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

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

H. Zheng, J. Gao*
Highly Specific Heterodimerization Mediated by Quadrupole
Interactions

M. Willis, M. Gçtz, A. K. Kandalam, G. F. Gantefçr,* P. Jena*
Hyperhalogene: eine neue Klasse stark elektronegativer
Verbindungen

V. Mazumder, M. Chi, K. L. More, S. Sun*
Synthesis and Characterization of Multimetallic Pd/Au and
Pd/Au/FePt Core/Shell Nanoparticles

P. Chakraborty, I. Krivokapic, R. Bronisz, C. Enachescu, A. Hauser*
Riesenvariation der Geschwindigkeitskonstante des
Singulett-Quintett-Intersystem-Crossings in einem
Eisen(II)-high-spin-Komplex als Funktion der Temperatur

S.-Y. Moon, J.-S. Bae, E. Jeon, J.-W. Park*
Organic Sol–Gel Synthesis: Solution-Processable Microporous
Organic Networks

D. V. Esposito, S. T. Hunt, A. L. Stottlemyer, K. D. Dobson,
B. E. McCandless, R. W. Birkmire, J. G. Chen*
Low-Cost Hydrogen-Evolution Catalysts Based on Monolayer
Platinum on Tungsten Monocarbide (WC) Substrates

K. Sasaki, H. Naohara, Y. Cai, Y. M. C. Liu, M. B. Vukmirovic,
J. X. Wang, R. R. Adzic
Platinum-Monolayer-Protected Cores: High-Stability
Electrocatalysts for Fuel-Cell Cathodes

Eine klebrige Angelegenheit: Meeresmu-
scheln (siehe Bild) verankern sich �ber ein
System aus Haftf�den und -plaques auf
Felsen. Neue Befunde zeigen, dass Eisen-
Protein-Wechselwirkungen Muscheln bei
ihrer Befestigung in zweierlei Weise
helfen, und zwar indem sie zum einen die
Materialbildung anstoßen und zum an-
deren die mechanische Leistungsf�higkeit
erhçhen.
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Enantioselektive Katalyse

M. North* 8255 – 8257

Ein zweikerniger Titankatalysator zur
enantioselektiven Cyanierung von
Aldehyden durch kooperative Katalyse

Kurzaufs�tze

Kleine fokussierte Bibliotheken

T. W. J. Cooper, I. B. Campbell,
S. J. F. Macdonald* 8258 – 8267

Faktoren f�r die Auswahl organischer
Reaktionen in der medizinischen Chemie
und die Anwendung dieser Reaktionen in
Arrays (kleinen fokussierten Bibliotheken)

Aufs�tze

Ozonschicht

M. Dameris* 8268 – 8279

Klimawandel und die Chemie der
Atmosph�re – wie wird sich die
stratosph�rische Ozonschicht
entwickeln?
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Innig verbunden : Die Effektivit�t eines
zweikernigen Titan-Salen-Komplexes als
Katalysator f�r die asymmetrische Cyan-
hydrinsynthese kann durch die Verkn�p-
fung von zwei Salenliganden �ber eine
Br�cke passender Grçße und Form um
bis zu zwei Grçßenordnungen verbessert
werden. Der optimale Katalysator ist
schon in einer Menge von nur 0.0005 Mol-%
aktiv und kann sowohl Trimethylsilylcya-
nid als auch Natriumcyanid/Essigs�ure-
anhydrid als Cyanidquelle nutzen (siehe
Schema).

Welche Reaktionen nutzen Medizinalche-
miker bei der Wirkstoff-Forschung? (Das
Tortendiagramm zeigt eine Momentauf-
nahme aus einer Abteilung bei Glaxo-
SmithKline.) Welche Kriterien legen sie bei
der Auswahl einer Synthesemethode zu-
grunde? Warum sind Arrays (kleine fokus-
sierte Bibliotheken) so leistungsstark bei
der Optimierung von Leitsubstanzen?
Dieser Kurzaufsatz mçchte solche Fragen
beantworten und stellt Versuche vor, die
Zahl robuster Reaktionen f�r die medizi-
nische Chemie zu erhçhen.

Seit Beginn der Industrialisierung vor ca.
150 Jahren ist die Konzentration von
Treibhausgasen wie CO2 in der Erdatmo-
sph�re deutlich gestiegen, mit entspre-
chenden Auswirkungen auf das Erdklima.
Parallel beobachtet man seit mehr als
25 Jahren eine Zerstçrung der Ozon-
schicht (siehe z.B. lila Bereiche des
Globus – das Ozonloch), die durch die
Emission von Fluorchlorkohlenwasser-
stoffen verursacht ist. Die k�nftige Ent-
wicklung der Ozonschicht und des Klimas
stehen in enger Beziehung.
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I. Willerich, F. Grçhn* 8280 – 8285

Photoschaltbare Nanostrukturen durch
elektrostatische Selbstorganisation

Synthesemethoden

�. Iglesias, E. G. P�rez,
K. MuÇiz* 8286 – 8288

Eine intermolekulare Palladium-
katalysierte vicinale Diaminierung von
nichtaktivierten Alkenen

Enzymatische C-H-Aktivierung

S. Scheller, M. Goenrich, S. Mayr,
R. K. Thauer, B. Jaun* 8289 – 8292

Zwischenprodukte im Katalysezyklus von
Methyl-Coenzym-M-Reduktase: Das
Muster des Isotopenaustauschs ist in
Einklang mit der Bildung eines s-Alkan-
Nickel-Komplexes

Enzymkatalysierte Reaktion in Mikro-
partikeln

A. M. Yashchenok, M. Delcea,
K. Videnova, E. A. Jares-Erijman,
T. M. Jovin, M. Konrad, H. Mçhwald,
A. G. Skirtach* 8293 – 8297

Enzymreaktion in den Poren von CaCO3-
Partikeln mit angelagerten, mit Substrat
gef�llten Liposomen
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Licht steuert Grçße : Eine neue Art
selbstorganisierter supramolekularer Na-
nopartikel reagiert auf UV-Bestrahlung
mit einer Grçßen�nderung (siehe Bild).
Das doppelt-responsive System vereint
eine lichtsteuerbare Grçße mit pH-indu-
ziertem Schalten zwischen nanoskaligen
Aggregaten und molekularen Baueinhei-
ten. Das Konzept hinter der Bildung von
Nano-Objekten besteht in der Kombina-
tion von ionischen und p-p-Wechselwir-
kungen zwischen Makroionen und mehr-
wertigen Farbstoffionen.

Palladium reicht zwei Stickstoffatome
rein : Eine neuartige regio- und chemose-
lektive Diaminierung von nichtaktivierten
Alkenen gelingt unter vollst�ndiger inter-
molekularer Reaktionsf�hrung. Diese Pal-
ladium-katalysierte Reaktion nutzt kom-
merzielle Stickstoffquellen in Kombina-
tion mit einem hypervalenten Iodreagens
als Oxidationsmittel (siehe Schema;
Tos = Toluol-4-sulfonyl).

Isotopenaustausch zeigt C-H-Aktivierung
auf: Das zentrale Nickel-Enzym der Me-
thanogenese katalysiert in deuteriertem
Medium die Bildung von CH3D und
CH2D2. Bei dem langsamer reagierenden
Substrat Ethyl-Coenzym M wird Deute-
rium an beiden Kohlenstoffzentren der

Ethylgruppe eingebaut, wobei eine 13C-
Markierung rasch innerhalb der Ethyl-
gruppe verteilt wird. Es wird also (min-
destens) ein Zwischenprodukt gebildet,
und das Muster des Isotopenaustauschs
ist in �bereinstimmung mit der Bildung
eines s-Alkan-Nickel-Komplexes.

Raus aus dem K�fig, rein in die Reaktion :
Liposomen, die auf porçsen CaCO3-Parti-
keln adsorbiert sind und das Peroxidase-
Substrat Amplex Red (AR) enthalten, bre-
chen bei Ultraschallbehandlung auf und
setzen das Substrat frei; dieses diffundiert
ins Innere des Multikompartimentbeh�l-
ters, der das Enzym Peroxidase enth�lt,
und setzt die enzymatische Reaktion in
Gang. Dieses Verfahren kçnnte zum
gleichzeitigen Einschleusen von mehreren
Molek�len in Zellen n�tzlich sein.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003271
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003653
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003214
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003244
http://www.angewandte.de


Eisenkatalyse

S. Zhou, S. Fleischer, K. Junge, S. Das,
D. Addis, M. Beller* 8298 – 8302

Asymmetrische Synthese von Aminen:
eine allgemeine und effiziente
eisenkatalysierte enantioselektive
Transferhydrierung von Iminen

Aminierungen

S. Imm, S. B�hn, L. Neubert,
H. Neumann, M. Beller* 8303 – 8306
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Alkohole mit Ammoniak

Aminierungen

D. Pingen, C. M�ller,
D. Vogt* 8307 – 8310

Direkte Aminierung von sekund�ren
Alkoholen mit Ammoniak
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Moderne Eisenzeit : Ein einfach gebildeter
aktiver Eisenkatalysator und eine simple
Durchf�hrung der Katalysereaktion unter
sicheren und milden Reaktionsbedingun-
gen sind die besonderen Merkmale der im
Schema gezeigten Umsetzung, die mit

einer Reihe von Iminen mit sehr guten
Enantioselektivit�ten und hohen Ausbeu-
ten gelungen ist. Das macht die Methode
interessant f�r viele Anwendungen im
Labormaßstab.

Atomeffizient und selektiv f�hrt die erste
homogen katalysierte Aminierung sekun-
d�rer Alkohole mit Ammoniak zu den
entsprechenden prim�ren Aminen (siehe
Schema). Die neuartige Aminierungsme-

thode bençtigt einen kommerziell erh�lt-
lichen [Ru3(CO)12]/CataCXiumPCy-Kataly-
sator und eine Ammoniakatmosph�re,
aber keine zus�tzlichen Wasserstoffquel-
len.

Wasserstoff-„Shuttling“ vom Alkohol auf
einen Katalysator und von dort auf das
Imin ermçglichte die erste direkte Um-
setzung sekund�rer Alkohole mit Ammo-
niak zu prim�ren Aminen. Unter Verwen-
dung einfacher Ruthenium-Phosphan-Ka-
talysatoren wurden Ausbeuten bis 99%
erzielt. R1, R2 = Alkyl, Aryl, Alkenyl;
M = [Ru3(CO)12] ; L = Phosphanligand.

Ohne hochtoxische Verbindungen wie
KCN und eine thermische Nachbehand-
lung wurden Au/MgF2-Komplexe durch
eine einfache simultane Nassimpr�gnie-
rung mit Tetrachlorogolds�ure als Gold-
vorstufe zug�nglich. Einer der so erhalte-

nen Komplexe weist einzigartige katalyti-
sche Eigenschaften auf und ermçglichte
die heterogen katalysierte hoch diastereo-
selektive Eintopfreaktion von Citronellal
zu (� )-Menthol (siehe Bild).
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F. W. Scholz, U. Gellrich, P. Eiden,
R. A. Paz Schmidt, D. A. Plattner,
I. Krossing* 8316 – 8320

Die Reaktion des weißen Phosphors mit
NO+/NO2

+[Al(ORF)4]�: Bildung von
[P4NO]+ durch eine unerwartete
Nitrosonium-Insertion

Rhodiumkatalyse

K. Sasaki, T. Hayashi* 8321 – 8323

Rhodium-Catalyzed Asymmetric
Conjugate Addition of Arylboroxines to
Borylalkenes: Asymmetric Synthesis of
b-Arylalkylboranes

Photoreduktion

H.-G. Hao, X.-D. Zheng,
T.-B. Lu* 8324 – 8327

Photoinduced Catalytic Reaction by a
Fluorescent Active Cryptand Containing
an Anthracene Fragment

Dendrimere

R. Djeda, A. Rapakousiou, L. Liang,
N. Guidolin, J. Ruiz,
D. Astruc* 8328 – 8332

Click Syntheses of 1,2,3-Triazolylbiferro-
cenyl Dendrimers and the Selective Roles
of the Inner and Outer Ferrocenyl Groups
in the Redox Recognition of ATP2� and
Pd2+
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Ein reizvolles Paar : Das Nitrosonium-
Kation reagiert mit einer Tetraederkante
des weißen Phosphors unter Bildung des
hochreaktiven, neuartigen Kations
[P4NO]+ (siehe Bild). Synthese, Charakte-

risierung und Anwendungen werden dis-
kutiert und mit NO2[Al(OC(CF3)3)4] ein
einfach zu synthetisierendes Oxidations-
mittel vorgestellt.

Die asymmetrische konjugierte Addition
von Arylboroxinen an Borylalkene in
Gegenwart eines Rhodiumkomplexes mit

chiralem Diphosphanligand als Katalysa-
tor ergab hoch enantioselektiv die chiralen
b-Arylalkylborane. [O] = H2O2/NaOH.

Wasserspaltung : Ein fluoreszenzaktiver
Cryptand, der ein Anthracenfragment
enth�lt, katalysiert die photoinduzierte

Reduktion von CuII zu CuI mit gleich-
zeitiger Oxidation von Wasser zu Sauer-
stoff (siehe Schema).

Auf diese oder jene Weise : Triazolylbifer-
rocenyl-Dendrimere mit bis zu 729 End-
gruppen wurden synthetisiert. Deren Oxi-
dation f�hrt zu gemischtvalenten Dendri-
meren, die ATP2� und PdII erkennen und
zur Stabilisierung von Nanopartikelkata-
lysatoren verwendet werden kçnnen
(siehe Bild).
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Catalyzed by Bifunctional Ruthenium and
Iridium Complexes

Photosensibilisatoren

W.-C. Chang, H.-S. Chen, T.-Y. Li,
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C. Su,* W.-R. Li* 8337 – 8340
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Nanostrukturen

Y. Dai, B. Lim, Y. Yang, C. M. Cobley, W. Li,
E. C. Cho, B. Grayson, P. T. Fanson,
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Y. Xia* 8341 – 8344

A Sinter-Resistant Catalytic System Based
on Platinum Nanoparticles Supported on
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Silica

Asymmetrische Katalyse

D. L. Usanov,
H. Yamamoto* 8345 – 8348

Asymmetric Nozaki–Hiyama
Propargylation of Aldehydes:
Enhancement of Enantioselectivity by
Cobalt Co-Catalysis
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Metallbasierte Katalysatoren : Die Titelre-
aktion lieferte die chiralen Addukte in
hohen Ausbeuten, mit ausgezeichnetem
Enantiomeren�berschuss und mit hoher
Z/E-Selektivit�t. Mit einer kombinierten
NMR/DFT-Studie konnten ein Schl�ssel-
intermediat der stereoselektiven Reaktion
und ein mçglicher Reaktionsmechanis-
mus identifiziert werden (die optimierte
�bergangszustandsstruktur ist gezeigt).

Eine neue Generation : Die Einf�hrung
von Ruthenium-Sensibilisatoren mit von
Benzimidazoliumsalzen abgeleiteten N-
heterocyclischen Carbenliganden in farb-
stoffsensibilisierte Solarzellen ergibt
�berlegene Stromdichten, Zellspannun-
gen und Wirkungsgrade. Die Leistung
einer CBTR-sensibilisierten Solarzelle
(siehe Bild) �bertraf die der klassischen
N719-Zelle.

St�tzt ohne zu stçren : Das Aufbringen
einer porçsen SiO2-Schicht auf Pt-modifi-
zierte TiO2-Nanofasern ergibt einen sin-
terbest�ndigen Katalysator (siehe Bild).
Die Pt-Nanopartikel sinterten bei Tempe-
raturen bis 750 8C an Luft nicht, weil die
SiO2-Schicht die Oberfl�chenwanderung
physikalisch behindert; wegen der Po-
rosit�t der Beschichtung behielt das
System seine katalytische Aktivit�t aber
bei.

Unterst�tzung f�r den Katalysator : Die
Kombination aus dem partiell reduzierten
chiralen H8-TBOx-Chrom-Katalysator 1
und dem achiralen Cobalt-Porphin-Coka-
talysator 2 (Ar = p-Anisyl) erhçhte die
Enantioselektivit�t durch das Zur�ck-
dr�ngen der Hintergrundreaktion, die
vermutlich �ber Organomanganspezies
verl�uft.
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207Pb-NMR-Spektroskopie
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V. L. Pecoraro* 8353 – 8356

Probing a Homoleptic PbS3 Coordination
Environment in a Designed Peptide Using
207Pb NMR Spectroscopy: Implications for
Understanding the Molecular Basis of
Lead Toxicity

C-H-Aktivierung

D. N. Tran, N. Cramer* 8357 – 8360

syn-Selective Rhodium(I)-Catalyzed
Allylations of Ketimines Proceeding
through a Directed C�H Activation/Allene
Addition Sequence

Schneller Proteinabbau

G. Yao, C. Deng,* X. Zhang,
P. Yang 8361 – 8365

Efficient Tryptic Proteolysis Accelerated by
Laser Radiation for Peptide Mapping in
Proteome Analysis
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Erst eingefangen, dann aufgesp�rt : Das
Monosaccharid Kdo und ein immobili-
siertes Einfangmolek�l bilden ein kova-
lentes Addukt, das mit Addukt-spezifi-
schen Antikçrpern detektiert werden
kann. Der Erkennungsvorgang ergibt ein

Signal, das proportional zur Menge an
Kdo in Lçsung ist. Dieser Sensor sollte auf
jegliche niedermolekulare Analyte
anwendbar sein, die immunogene
Addukte bilden kçnnen.

Das Pb-inhibierte aktive Zentrum eines
Zn-bindenden Metalloenzyms in einer
Thiol-reichen Koordinationsumgebung
(PbS3) wurde durch homoleptische drei-
str�ngige Coiled-Coil-Peptide modelliert
und mit 207Pb-NMR-Spektroskopie ohne
k�nstliche Anreicherung von 207Pb cha-
rakterisiert (Bild: 207Pb-NMR-Signale
zweier Bindungszentren eines Proteins).
Die 207Pb-NMR-Spektroskopie kçnnte sich
zur Identifizierung und Charakterisierung
menschlicher Proteine im Zusammen-
hang mit Bleivergiftungen eignen.

Auf Rhodium gebettet : Die Rhodium(I)-
katalysierte C-H-Aktivierung eines Ket-
imins und nachfolgende Carborhodierung
eines Allens ergaben eine Allylmetallspe-
zies, die im Anschluss die dirigierende

Imingruppe allylierte. So wurden hoch
funktionalisierte Methylendihydro-
indenylamine mit hervorragender Regio-
und Diastereoselektivit�t erhalten.

Ohne großen Aufwand : Durch Kombina-
tion von Laserbestrahlung und MALDI-
TOF-Massenspektrometrie (siehe
Schema) gelang ein schneller Protein-
verdau mit Peptidanalyse, f�r den kein

immobilisiertes Enzym erforderlich ist.
Bei Laserbestrahlung mit 808 nm wurden
Proteine in trypsinhaltigen Lçsungen
binnen weniger als einer Minute verdaut.
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Kontrollierte Herkunft : Experimente mit
isotopenmarkiertem Wasser lassen
keinen Zweifel an der Quelle von Sauer-
stoff in einem Nicht-H�m-Mangan(IV)-
Oxo-Komplex. Der mit Wasser als Sauer-

stoffquelle und einem Cer(IV)-Oxidati-
onsmittel gebildete Komplex (siehe Bild)
aktiviert C-H-Bindungen von Alkylarenen
und oxidiert aromatische Substrate (Sub)
sowie Benzylalkohol.

Ganzkçrperaufnahme : Eine selbstaktivie-
rende 1,3-dipolare Huisgen-Cycloaddition
und eine 6p-Azaelektrocyclisierung von
Lysin-haltigen Dendrimeren (siehe Bild)
ermçglichen die Visualisierung der In-

vivo-Dynamik und organspezifischen
Anreicherung von N-Glycanen. �ber
Strukturvarianten der N-Glycane l�sst sich
der Ganzkçrpertransport des Clusters in
Nacktmaus- und Krebsmodellen steuern.

Selbstorganisation und Sol-Gel-Chemie
von Kolloiden f�hren zu einer neuen
Familie von Chitin-Siliciumdioxid-Nano-
kompositen. Unterschiedliche Texturen
und Morphologien sind durch Einstellen
der Verdampfungsprozesse oder durch

Anlegen externer Felder zug�nglich. In
den durch Kalzinierung erhaltenen meso-
porçsen Siliciumdioxid-Strukturen sind
die Texturen und das Doppelbrechungs-
verhalten festgeschrieben.

Lokalisiert oder delokalisiert? Zum ersten
Mal gelang die Synthese eines cyclischen
Oligoanilins: Hexaaza[16]paracyclophan
(siehe Bild; Kohlenstoff: grau; Stickstoff:
blau; Wasserstoff : hellgrau). Der Makro-
cyclus ist ein ausgezeichneter Elektro-
nendonor, und der Spin des zugehçrigen
Radikalkations ist �ber das Molek�lger�st
des Makrocyclus delokalisiert.
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Cyclisierung im Dreierpack : Mit einer
dreifachen Pictet-Spengler-Reaktion als
Schl�sselschritt wurden Triazacoronen-
Derivate in vier Stufen ausgehend von
Veratrol synthetisiert. Die Produkte haben

interessante photophysikalische und
elektronische Eigenschaften und sind
thermisch best�ndig sowie lçslich, sodass
sie vielversprechende Elektronentrans-
portmaterialien darstellen.

Rohr frei zur Krebsbek�mpfung : Mit
Doxorubicin best�ckte pH-empfindliche
mesoporçse Siliciumdioxidnanopartikel
(MSN-Hydrazon-Dox) eignen sich mçgli-
cherweise f�r die Chemotherapie von
Leberkrebs. Nach der Hydrolyse der pH-
empfindlichen Hydrazon-Verbindung im
sauren Milieu von Endosomen/Lysoso-
men (siehe Bild) wird Dox aus den
Nanokan�len der MSNs ins Zellinnere
freigesetzt, wo es hoch wirksam eine
Apoptose induzieren kann.

Wie ein Ei dem andern : Die Herstellung
von stabilen spindelfçrmigen Micellen
einheitlicher Grçße und Form (siehe TEM-
Bild) gelingt durch Anwendung der kris-
tallisationsgetriebenen lebenden Selbst-
organisation auf kristalline kernbildende
Polyferrocenylsilan-Diblockcopolymere
mit coronabildenden Coblçcken aus
Poly(2-vinylpyridin) und Polyphosphazen.
Die spindelfçrmigen Micellen dienten
anschließend als Vorstufen zum Aufbau
von hierarchischen Micellarchitekturen.

Alle f�r einen, einer f�r alle : Bei Molek�len
mit mehreren konjugierten photochro-
men Boryleinheiten wird nur eine einzige
dieser Einheiten photoisomerisiert. Der
einzelne Schaltvorgang verursacht eine
Fluoreszenzlçschung des gesamten
Molek�ls, die sich mit zunehmender Zahl
an schaltbaren Boryleinheiten im Molek�l
enorm verst�rkt.
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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.

Substituierte Cyclopentadienone sind
wichtige Synthesebausteine. Der unsub-
stituierte Grundk�rper, das Cyclopenta-
dienon selbst, hat sich dagegen als aus-
gesprochen instabil erwiesen und sich
dementsprechend lange einer Isolierung
entzogen. Im Zuschriftenteil finden wir
nun offenbar einen ersten Beleg f�r die
intermedi�re Bildung von Cyclopenta-
dienon: K. Hafner stellt diese Verbin-
dung aus Cyclopentenon durch Umset-
zen mit NBS und nachfolgende Abspal-
tung von HBr her, wobei das instabile
Cyclopentadienon allerdings sofort
unter Dimerisierung weiterreagiert.

R. Lesser von Heraeus stellt den Argon-
b-Strahlen-Ionisationsdetektor f�r die
Gaschromatographie f�r die Messung
kleiner Mengen anorganischer Gase vor.
Mit diesem Ionisationsdetektor lassen

sich N2 und O2 normalerweise nicht er-
fassen. „F�hrt man jedoch dem Detektor
zus�tzlich sehr kleine, zeitlich konstante
Mengen gasf�rmiger organischer Ver-
bindungen zu, so lassen sich auch anor-
ganische Gase bis zu Mengen von etwa
10-5 ml noch einwandfrei bestimmen“.
Der Trick ist hier, dass bei Zuf�hrung
des organischen Gases ein relativ hoher
konstanter Ionisationsstrom erzeugt
wird, der aber zusammenbricht, sobald
eine kleine Menge anorganischen Gases
hinzugef�gt wird; dies wird als deutli-
cher Ausschlag registriert.

Weitere Themen von �bersichtsar-
tikeln sind Reaktionen freier Radikale
unter Kombination oder Disproportio-
nierung zu stabilen Produkten, die Ei-
genschaften von Nitrofarbstoffen sowie
die Vernetzung unterschiedlicher Poly-
mere �ber reaktive Gruppen; die Auto-

ren schlagen f�r derart vernetzte Poly-
mere den Begriff „Verbund-Polymere“
vor.

Im Versammlungsteil wird u.a. �ber den
Kongress f�r Kosmetische Chemie be-
richtet. Ein Vortrag befasst sich hier mit
der besonders in der damaligen Zeit
beliebten Dauerwelle, und zwar mit der
Quellung des Haars in Kaltwellmitteln.
Die Forscher untersuchten das Eindrin-
gen von Kaltwell-L�sungen in das Haar
mithilfe von polarisiertem Licht und
fanden, dass L�sungen der verwendeten
organischen Schwefelverbindungen bei
pH> 9.4 schneller und gleichm�ßiger in
das Haar eindringen und so Besch�di-
gungen vermeiden.

Lesen Sie mehr in Heft 21/1960

Abgedr�ngt : Die Inaktivierung des mito-
tischen Kinesins MKLP-2 durch den spe-
zifischen niedermolekularen Inhibitor 1
verhindert, dass das Protein Survivin (rot

im Bild; DNA blau, Mikrotubuli gr�n)
w�hrend der Chromosomentrennung in
der Anaphase zur Spindel gelangt.

Kampf gegen Windm�hlen : Durch die
Selbstorganisation eines kurzen helicalen
b-Peptids in w�ssriger Lçsung wurden
hochgradig homogene, wohldefinierte
und endliche „Windm�hlen“ und quadra-
tischen St�bchen gleichende supramole-
kulare Architekturen gebildet (siehe Bild).
Die reproduzierbare Bildung der neuarti-
gen 3D-Formen konnte durch den Einsatz
unterschiedlicher Konzentrationen eines
Tensids gesteuert werden.
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�bergeordnet : Gut geordnete �berstruk-
turen mit außergewçhnlich großer
Periode (22 nm), die aus einer betr�chtli-
chen Zahl von Hexahydroxytriphenylen-
Molek�len aufgebaut sind (20 	 20-�ber-
gitter), bilden sich auf einer Ag(111)-
Oberfl�che. Die �berstruktur (siehe Bild;
Dreiecksmuster) ist eine immanente
Eigenschaft des Systems und h�ngt
bemerkenswerterweise nicht von der
Gesamtbedeckung der Oberfl�che ab
(unten rechts: Teilstruktur).

Mit Zimt verfeinert : MALDI-TOF-Mas-
senspektrometrie (MALDI-TOF-MS)
ermçglichte die direkte Quantifizierung
der Aufnahme zellg�ngiger Peptide
(CPPs) durch MDA-MB-231-Brustkrebs-
zellen. Diese empfindliche, allgemein-
g�ltige Strategie (siehe Schema), die

keine Aufreinigung oder Trennung erfor-
dert, beruht auf der Verst�rkung und
Unterscheidung der MS-Signale eines a-
Cyan-4-hydroxyzimts�ure-Markers in einer
neutralen Matrix von a-Cyan-4-hydroxy-
zimts�uremethylester.

Die nachtr�gliche Modifizierung eines
interpenetrierenden chiralen Zink-organi-
schen Ger�stes mit Ti(OiPr)4 ergibt einen
Lewis-sauren Katalysator (siehe Struktur-
ausschnitt; grau C, weiß H, rot O,
gr�n Ti) f�r die asymmetrische Addition
von Diethylzink an Aldehyde mit mode-
rater Enantioselektivit�t. Das mit Ti(OiPr)4

behandelte Ger�st enth�lt Einkristall-Ein-
kristall-Vernetzungen der beiden einander
durchdringenden Ger�ststrukturen.

Gar nicht weit weg : Die reduktive Spal-
tung eines Disulfidliganden mit CuI f�hrt
zur Bildung eines neuen gemischtvalen-
ten CuIICuI-Komplexes. Rçntgenstruktur-
analysen und Rechnungen zeigen das
Vorliegen eines verbl�ffenden Cu2S-Kerns
mit einer Cu-Cu-Bindung an, und
Lçsungsstudien weisen auf einen hohen
Delokalisierungsgrad hin.
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Nanokreisel aus Cobalthydroxid-Schich-
ten, zusammengehalten durch Dodecyl-
sulfat(DS)-Ionen (siehe Schema;
OH� blau, Co gr�ne Punkte, DS-Ionen
rot), wurden durch Aufrollen lamellarer

Strukturen unter Mikrowellenbestrahlung
erhalten. Die Kreisel lassen sich in
CoOOH- und Co3O4-Nanokreisel oder
durch Abbl�ttern in Cobalthydroxid-
Nanobl�tter umwandeln.

Der Wasserstoffatomtransfer von einer
Thiolgruppe auf das CO2-Radikalanion in
einem Gasphasen-Wassercluster ist ein
schneller und selektiver, thermodyna-
misch g�nstiger Prozess. Man kçnnte
also zu einer selektiven Bildung von
Ameisens�ure gelangen, indem man in
einer nanostrukturierten elektro-
chemischen Umgebung eine Thiolgruppe
in der N�he des Elektronentransfer-
zentrums von CO2 platziert (siehe Bild;
dunkelgrau C, hellgrau H, rot O, gelb S).

Eine radikalische Wechselwirkung ist das
Erkennungsmotiv bei der templatgesteu-
erten Synthese eines [2]Rotaxans aus
Cyclobis(paraquat-p-phenylen) und einem
Viologenderivat. Rutheniumtris(bipyri-
din)/Triethanolamin fungiert als Elektro-
nentransfer-Photokatalysator, um die
bençtigten Radikalkation-Komponenten
zu erzeugen und so einen Einschluss-
komplex zu bilden. Dem folgt die Reaktion
mit einem Stoppermolek�l zum Aufbau
der mechanischen Bindung.

Schritt f�r Schritt zum Cluster : Die Fest-
kçrperdesolvatisierung des dimeren
Alkoxids [{tBuZn(m-OtBu)(thf)}2] f�hrt
zum trimeren [{tBuZnOtBu}3] mit einzig-
artiger Kernstruktur. Anschließendes Zer-

mahlen ergibt das tetramere Cuban
[{tBuZnOtBu}4]. Dieses Ergebnis zeigt
einen neuen Ansatz f�r die Herstellung
von Metallalkoxidclustern auf.
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