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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:
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2+
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Selbstbeherrschung : Fe2O3-Nanokristalle
ordnen sich durch orientierte Anlagerung
diszipliniert zu 1D-, 2D- und 3D-Struktu-
ren an (siehe Bild). Die Bildung organi-
sierter �berstrukturen nach diesem Me-
chanismus erfordert keinerlei Steuerung
von außen, z.B. durch Temperatur und
Druck, sondern ist eine intrinsische Ei-
genschaft des Nanokristallsystems.

Kalt erwischt : Hoch porçse Metall-orga-
nische Ger�stverbindungen (MOFs)
zeichnen sich durch eine außerordentlich
hohe Wasserstoffaufnahme durch Physi-
sorption bei tiefen Temperaturen aus. Die
durch Kryoadsorption erreichte Wasser-
stoffaufnahme in MOF-210 �bersteigt
sogar die Werte komplexer Hydride.

Auf Einzelzellniveau wurden parallel das
Proteom durch Einsatz einer YFP-Fusi-
onsbibliothek (links, gelb) und das
Transkriptom durch In-situ-Hybridisie-
rung mit einer komplement�ren fluores-
zierenden Molek�lsonde f�r das gleiche
YFP (rechts, rot) nachgewiesen. Dabei
ergab sich f�r die 129 untersuchten stark
exprimierten Gene keine Korrelation zwi-
schen der St�rke ihrer Transkription und
der ihrer Translation.
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F. Peri* 648 – 652
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J. Baek, P. M. Allen, M. G. Bawendi,*
K. F. Jensen* 653 – 656
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Polyphenole sein oder nicht sein! Das
Flavanol-Derivat Procyanidin B2, das Po-
lygalloylglucose-Derivat Vescalagin und
das Phloroglucin-Derivat Fucotriphlor-
ethol H sind typische Beispiele f�r kon-
densierte Tannine, hydrolysierbare Tanni-
ne und Phlorotannine. Gemeinsam mit

vielen anderen Polyphenolen konstituie-
ren sie ein enormes chemisches Arsenal,
das Pflanzen zur Verteidigung und evolu-
tion�ren Anpassung dient, Chemikern
aber eine reichhaltige Inspirationsquelle
bietet, um Reagentien gegen degenerative
Erkrankungen zu entwickeln.

Wirklich Toll : LPS-beschichtete magneti-
sche Nanopartikel (LMNPs) wurden
durch nichtkovalentes Ankn�pfen von LPS
an Eisenoxid-Nanopartikel mit Oleylamin-
�berzug erhalten. Die LMNPs tragen
durchschnittlich 130 LPS-Molek�le und
sind stabil, wasserlçslich sowie einheitlich
in Grçße und Form. LMNPs aktivieren
den CD14-abh�ngigen Toll-like-Rezeptor 4
(TLR4) in Immunzellen (siehe Bild).

Die relevanten Parameter f�r die Synthese
von Indiumphosphid-Nanokristallen
wurden mit dem gezeigten Mikrofluidik-
system ermittelt. Das Wachstum der InP-
Nanokristalle ist weitgehend unabh�ngig
von vielen experimentellen Parametern,
die bei der Synthese von CdSe-Nano-
kristallen wichtig sind, z.B. Mischtem-
peratur und Reagentienkonzentration.
Dagegen spielt die Konzentration der
Myristins�ure (MA) eine wichtige Rolle
beim Wachstum von InP-Nanokristallen.
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Gehe von I nach III … Die Deprotonierung
der N-H-Gruppe in I mit nBuLi/[D8]THF
ergibt ein hoch reaktives {(thf)2LiCl}-
Addukt II einer Imidazol-2-yl-Spezies. Die
Spezies II und IV heterolysieren H2 glatt
unter Bildung von III ; bei der Erzeugung

von III aus II wirkt iPrOH als Wasser-
stoffquelle. Chemische Verschiebungen in
den 15N-NMR-Spektren geben Aufschluss
�ber die Bindungsverh�ltnisse in den
Heterocyclen.

Poren �ber Poren : Nanok�gelchen aus
Metall-organischen Ger�ststrukturen mit
langreichweitig geordneten Mesoporen,
deren W�nde aus mikroporçsen Struktur-
einheiten aufgebaut sind, wurden in
einem bin�ren Lçsungsmittelsystem
bestehend aus einer ionischen Fl�ssigkeit
und �berkritischem CO2 synthetisiert. Die
MOF-Nanostruktur kçnnte Anwendung in
der Gastrennung, Proteinverkapselung
und Katalyse finden, und die Synthese
d�rfte sich leicht auf andere MOFs �ber-
tragen lassen.

Das Anbringen von Collagen (Col) an
Siliciumoxid-Nanopartikel (MSNs) �ber
eine Disulfidbr�cke und die anschlie-
ßende Einf�hrung von Lactobions�ure
(LA) als zielf�hrende Einheit ergaben ein
redoxresponsives System f�r den zellspe-
zifischen intrazellul�ren Wirkstoff-Trans-
port und die effiziente Endozytose (siehe
Bild). Die kontrollierte Freisetzung des
Modellwirkstoffs Fluoresceinisothiocya-
nat (FITC) gelang durch Spaltung der
Disulfidbr�cken.

Routenfinder : Die Passerini-Dreikompo-
nentenreaktion, bei der eine Carbons�ure,
ein Aldehyd (oder Keton) und ein Isocya-
nid zu einem Acyloxycarboxamid reagie-
ren, verl�uft �ber einen Vierkomponen-
tenmechanismus, an dem ein zus�tzli-
ches Carbons�uremolek�l beteiligt ist
(siehe Schema). Dieser Mechanismus
wurde bei der Anwendung eines syste-
matischen „Reaktionswegfinders“ auf die
einfachste Passerini-Reaktion
(HCOOH + HCHO + CH3NC) entdeckt.
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Immer grçßer : Die orientierte Aggrega-
tion von großen H�matit-Nanokristallen
(>100 nm) f�hrt zu 2D-Aggregaten, die
sich durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
weiter zu 3D-�berstrukturen zusammen-

lagern kçnnen. Das gleiche Konzept wird
genutzt, um 1D-Nanost�be formselektiv
zu 3D-Quasinanow�rfeln aggregieren zu
lassen.

Metallaustausch : Das Alkali-Schichtsilicat
Magadiit vermag durch Ionenaustausch
Zn2+ aus Meerwasser selbst in Gegenwart
von Cd2+ anzureichern. Zwischen den
Schichten eingelagertes Na+ wird in Elek-
trolytmischungen fast quantitativ gegen
Zn2+ ausgetauscht (siehe Bild).

Ein echter Sonnenschein : Eine einfache
und effiziente Synthese von Benzoxa-
zolen, Benzimidazolen und Benzothia-
zolen gelingt mithilfe eines Eintopfver-
fahrens, das durch eine photokatalytische
Kaskadenreaktion angetrieben wird. Bei
dieser metallfreien aeroben Oxidation von
Aminen zu Iminen kommen Kohlenstoff-
nitrid und sichtbares Licht zum Einsatz
(siehe Schema; mpg-C3N4 = meso-
porçses graphitisches Kohlenstoffnitrid).

Friedliche Koexistenz : Brønsted-S�uren
und -Basen wurden an verschiedenen
Oberfl�chen eines mesoporçsen Silicium-
oxid-Nanopartikels fixiert. Die innere
Oberfl�che wurde durch Cokondensation
funktionalisiert und die �ußere durch der
Synthese nachgeschaltetes Aufpfropfen.
Mit dem difunktionalisierten Nanopartikel
gelang eine zweistufige Reaktions-
sequenz, die mit S�ure und Base im
selben Reaktionsgef�ß nicht mçglich ist
(siehe Schema).
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Formal Syntheses of (�)- and
(þ)-Phalarine

Inhalt

588 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 583 – 595

Herz aus Gold : Oberfl�chenverst�rkte
Fluoreszenz (SEF) wird f�r Silica-
ummantelte Goldnanopartikel (SHINEF)
gezeigt, die als „intelligenter Staub“ auf
der Oberfl�che einer Langmuir-Blodgett-
Monoschicht aufgebracht sind. Die
Ummantelung von Goldnanopartikeln
unterschiedlicher Grçßen und Formen
erçffnet eine breite Palette von Anwen-
dungen f�r SEF, da die Form des Kerns
und die Dicke der Ummantelung an die
jeweilige Aufgabe angepasst werden
kçnnen.

Saubere Leistung : Eine neuartige Kon-
densatmembran ermçglicht die Abtren-
nung von Verunreinigungen und Kohlen-
dioxid aus Biogas anhand der unter-
schiedlichen Lçslichkeit von Komponen-
ten in einer d�nnen, kontinuierlich auf-
gefrischten Wasserschicht in den Kan�len
der hydrophilen porçsen Membran (siehe
Bild; blaue Bereiche: d�nne Wasser-
schicht in der porçsen Membran).

Unter Volldampf : H2O als Reaktionsme-
dium in einer konventionellen Hydrother-
malsynthese ergibt zwei unporçse Mate-
rialien mit dichten dia-Netzwerken,
dia(Zn) und dia(Co), aus 2-Methylimid-
azol und M(OAc)2 (M = Zn, Co; linke
Strukturen). Trennung des Wassers und
einer festen Mischung derselben Start-
materialien in einer dampfunterst�tzten
Umwandlung liefert hingegen zwei porçse
Materialien mit offenen Ger�sten, ZIF-8
und ZIF-67 (rechts).

Kernaufgabe : Die Titelaufgabe wurde mit
einem modularen Ansatz gelçst: �ber
Palladium-Kreuzkupplungen (blaue Bin-
dungen) wurde das phenolische Tosyl-
amid 1 hergestellt, und dieses ermçg-
lichte in einer von hypervalentem Iod
vermittelten, oxidativen Kupplung (rote
Bindungen) den Aufbau des anspruchs-
vollen heterocyclischen Kerns von
(�)-Phalarin.
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G. Otting* 718 – 720
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Zwei Arten von Schl�sselreaktionen
kamen bei der Totalsynthese des antibio-
tischen Wirkstoffs (þ)-TMC-151C zur
Anwendung: die vinyloge Mukaiyama-
Aldolreaktion und eine Ringschlussmeta-

these (RCM) mit tempor�rer Silicium-
br�cke (siehe Schema). Diese Strategie
kçnnte einen effizienten Zugang zu ver-
wandten nat�rlichen Polyketiden mit
Pent-2-en-1,5-diol-Einheiten erçffnen.

Anders als die anderen : Dimere Rhodi-
um(II)-carboxylate katalysieren auf ein-
zigartige Weise die 6-endo-dig-selektive
Hydroaminierung von Propargylguani-
dinen, w�hrend gewçhnliche p-Lewis-

S�uren 5-exo-dig-selektiv sind (siehe
Schema, oct = Octanoat). Somit lassen
sich Alkine durch RhII f�r Additionsreak-
tionen aktivieren.

Ausgezeichnete Ausbeuten und hohe
Enantioselektivit�ten zeichnen die Titel-
reaktion aus (siehe Schema; cod = 1,5-
Cyclooctadien, DBU = 1,8-Diazabicyclo-

[5.4.0]undec-7-en). Als Produkte entste-
hen wichtige chirale Bausteine f�r die
Synthese von biologisch aktiven Verbin-
dungen wie den Alkaloiden.

Co-Kontakt : Der Einbau der genetisch
codierten Aminos�ure Bipyridylalanin in
ein Protein generiert eine ortsspezifische
Bindungsstelle f�r CoII. Ausgepr�gte, vom
CoII-Ion verursachte Pseudokontaktver-
schiebungen in den NMR-Spektren lie-
ferten aussagekr�ftige Informationen �ber
weite Strukturbereiche f�r die einfache
Analyse von Proteinen ebenso wie von
Protein-Protein- und Protein-Ligand-Kom-
plexen (siehe Bild f�r eine Darstellung der
Pseudokontaktverschiebungen im Pro-
tein).
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Das kationische wasserlçsliche Mangan-
imidazoliumporphyrin [Mn(TDMImP)]
katalysiert die Dismutation des Chlorit-
ions (ClO2

�) zu Chlordioxid. Das gas-
fçrmige Produkt ClO2 konnte in 60 %
Ausbeute isoliert werden (500 Ums�tze
bei 0.5 Ums�tzen pro Sekunde), und der
Katalysator wurde vollst�ndig zur�ckge-
wonnen. Der Oxo-Transfer von Chlorit auf
den MnIII-Katalysator wird als der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt
vermutet. Eine immobilisierte Form des
Katalysators war ebenfalls aktiv.

Die Oxyanionen des Chlors finden als
Desinfektionsmittel Verwendung, rufen
wegen ihrer Anreicherung in der Umwelt
aber Bedenken hervor. Ein wasserlçsliches
Manganporphyrin katalysiert die Dismu-
tation von Chlorit (ClO2

�) zu Chlordioxid

(ClO2) �ber eine Abfolge von Elektronen-
und Atomtransferreaktionen. Eine hoch-
valente Mangan(IV)-Oxo-Spezies wird
beobachtet, und das ClO2-Produkt hemmt
die Reaktion (siehe Schema).

Ganz transparent : Die mit dem Titelver-
fahren erhaltenen transparenten hellgel-
ben AuNP-Thiourethanharze mit <1 nm
großen Goldnanopartikeln (AuNPs) fluo-
reszieren bei 690 nm (siehe Bild). Die
analogen transparenten Urethanharze
sind wegen der Oberfl�chenplasmonen-
absorption durch die AuNPs rot gef�rbt.

Surfen mit der Kinase : Eine lçsliche
Kinase phosphoryliert ein immobilisiertes
Peptidsubstrat am schnellsten an der
Grenze zwischen Produkt und Substrat,
sodass eine „Welle“ der Produktbildung
entsteht (siehe Bild). Solche Systeme
bieten die Mçglichkeit eines r�umlich und
zeitlich kontrollierten Reaktionsfort-
schritts.
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Ein modularer sechsz�hniger Polyamid-
ligand ermçglicht die gezielte Anordnung
von Trieisenkomplexen (siehe Struktur).
Kristallographische Studien offenbaren
betr�chtliche Metall-Metall-Wechselwir-
kungen, die bei einer Oxidation noch
verst�rkt werden.

Starke Wirt-Gast-Komplexierung von chi-
ralen Carbons�uren f�hrt verst�rkt zu
einem der chiralen Konformere eines
Bis(zinksalphen)-Komplexes, der durch
Rotation racemisieren kann (siehe Bild).
Die Komplexierung ergibt ein CD-Signal,
bei dem das Vorzeichen des ersten
Cotton-Effekts direkt mit der Absolutkon-
figuration des Substrats in Verbindung
steht, w�hrend die Amplitude von der
Grçße und Art der Substituenten abh�ngt.

Eine vielseitige Plattform : Azatriquinane
und Azatriquinacene sind starre konvexe
Molek�le, die f�r den Aufbau von tripo-
dalen Liganden und Calix-Strukturen mit
einem basischen Stickstoffzentrum am
Boden der Ligandentasche genutzt
werden kçnnen (siehe Struktur; blau N,
gr�n Cl, rot O, grau C, hellgrau H).

Thermochrome Lumineszenz kennzeich-
net die Titelsysteme aus anionischem
Bis(2-sulfonatostyryl)biphenyl (BSB) und
positiv geladenem schichtfçrmigem Dop-
pelhydroxid (LDH) auf Quarzglas. Diese
BSB/LDH-Filme zeigen im Temperatur-
bereich zwischen 20 und 100 8C eine
schnelle Lumineszenzantwort und
schnelles Schaltverhalten bez�glich Farbe
(siehe Bild), Fluoreszenzlebensdauer und
Anisotropie.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem 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.

Auf einem Vortrag beruht der Aufsatz
„Probleme der chemischen Polynucle-
otid-Synthese“ von F. Cramer. Den da-
maligen Kenntnisstand der Nucleins�u-
reforschung spiegelt die vorsichtige For-
mulierung wider: „Wir glauben heute zu
wissen, daß die Erbeigenschaften in der
DNS kodifiziert sind in der Weise, daß
die Reihenfolge der Nucleobasen im
Makromolek�l die genetischen Infor-
mationen tr�gt. … Die Rolle der RNS ist
noch weit weniger klar. Man weiß nur,
daß sie f�r die Synthese der Proteine

verantwortlich ist.“ Kapitel 10 widmet
sich – nach heutiger Terminologie – der
supramolekularen Katalyse: der Spal-
tung organischer Pyrophosphate in Ge-
genwart von Cyclodextrinen.

14 Zuschriften nehmen nicht einmal 41=2
Seiten ein – so lang ist heute oft eine
einzige Zuschrift. 1961 durfte man sich
noch kurz – manchmal sehr kurz –
fassen. So wird eine „neue einfache
Purin-Synthese“ in nur sechs S�tzen
vorgestellt, von denen der f�nfte lautet:

„�ber den Ablauf der Reaktion werden
wir sp�ter berichten.“ Da sich der Me-
chanismus nicht ohne Weiteres aus der
Reaktionsgleichung erschließt, musste
der interessierte Leser sich also in
Geduld �ben oder selbst einen Mecha-
nismus postulieren (oder dies Studenten
als �bungsaufgabe �berlassen).

Lesen Sie mehr in Heft 2, 1961

Unter Druck aktiv : Auf einem Elasto-
mersubstrat angeordnete Mikrokapseln
setzten bei mechanischem Strecken des
Substrats als Folge des abnehmenden
Mikrokapselvolumens eingeschlossene
Molek�le frei. Dieses Verfahren kçnnte

zur Wirkstoff-Freisetzung, z. B. aus einem
flexiblen Pflaster, das den Wirkstoff ent-
h�lt, durch mechanische Stimulation �ber
das �ffnen und Schließen der Hand
genutzt werden (siehe Bild).

3 Metalle, 2 Elektronen, 1 H2: Ein Aqua-
rhodiumkomplex und ein Iridium-Ruthe-
nium-Komplex (siehe Bild) wirken als
effektive Katalysatoren f�r die photokata-
lytische Zwei-Elektronen-Reduktion von
Protonen. Wasserstoff wird mithilfe eines
Photosensibilisators und eines Elektro-
nendonors erzeugt, indem die um ein
Elektron reduzierten Metallkomplexe
disproportionieren.
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Durch einfaches Eintauchen von Edelme-
tall-, Oxid-, Halbleiter- und synthetischen
Polymersubstraten in die Lçsung eines
muschelmimetischen Catecholamin-Poly-
mers wird ein d�nner Film auf dem

Substrat erzeugt, der ohne weitere Ober-
fl�chenbehandlung DNA binden und
immobilisieren kann. Der Ansatz bietet
ein neuartiges Konzept f�r die Herstellung
von DNA-Mikroarrays.

Grenzg�nger : Das lineare Makromolek�l
PG5 (200 	 106 Da) mit einer definierten
Struktur ist bez�glich seiner Molmasse,
seines Querschnitt und seiner zylindri-
schen Form vergleichbar mit nat�rlichen
Objekten wie Amyloidfibrillen oder
bestimmten Pflanzenviren. Das Makro-
molek�l verflacht sich nicht auf einer
Oberfl�che; das Bild zeigt PG5 im Ver-
gleich zum Tabakmosaikvirus (TMV).

Die Geschwindigkeit der N-Inversion in
Aziridinderivaten h�ngt von intramoleku-
laren Wechselwirkungen zwischen den
funktionellen Gruppen ab, was die
Ermittlung von spezifischen nichtkova-
lenten Wechselwirkungen ermçglicht. Das

ortho-substituierte Pyridin invertiert
schneller, weil es im �bergangszustand
eine intramolekulare Amid-Pyridin-Was-
serstoffbr�cke (NH···N) bilden kann
(siehe Schema).

Innere Werte : In einer neuartigen Syn-
these von Pt-Nanodendriten vermitteln
Au-Keime das Kristallwachstum im Inne-
ren einer hohlen SiO2-Nanokugel (siehe
Bild). Das erhaltene Material ist in der
Sauerstoffreduktion deutlich aktiver als

kommerzielles Platinschwarz. Kolloidale
Pt-Nanodendrite mit abstimmbarer
Dispersit�t sowie Hybridnanokristalle
verschiedener Metalle konnten mit der
Methode ebenfalls hergestellt werden.
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Plçtzliche Kehrtwende : Ein kristalliner
molekularer organischer Festkçrper
bestehend aus K�figmolek�len wird vor-
gestellt, dessen Mikroporosit�t an- und
ausgeschaltet werden kann (siehe
Schema). Das Schalten wird durch die
konformative Flexibilit�t des „weichen“
organischen Kristalls erleichtert.

Sechs auf einen Streich : Eine vinyloge
Mukaiyama-Aldoladdition von Crotons�u-
re-abgeleiteten Nucleophilen an Aldehyde
mit chiralem Disulfonimid als Katalysator
nutzt das Konzept der Vinylogie, das auch
auf doppelt vinyloge Sorbins�urederivate

als Nucleophile erweitert werden konnte –
ein Beispiel f�r eine zuvor unbekannte,
e-selektive bisvinyloge Mukaiyama-Aldol-
addition, die das Aldehydsubstrat direkt
um sechs Kohlenstoffatome verl�ngert
(siehe Schema).

Vorliebe f�r O2 : Eine neue CO2-feste und
cobaltfreie Zweiphasenmembran zur
Sauerstoffabtrennung aus Luft (siehe
Schema) besteht aus 40 Gew.-% NiFe2O4

und 60 Gew.-% Ce0.9Gd0.1O2�d. Mit reinem
CO2 als Sp�lgas zeigt die Membran bei
1000 8C �ber 100 Stunden einen konstan-
ten Sauerstoff-Fluss.

Neue Ankn�pfungspunkte : Unter hydro-
thermalen Bedingungen gekn�pfte kova-
lente Sb-N-Bindungen ermçglichen die
Anbindung prim�rer und sekund�rer or-
ganischer Amine (C grau, N blau) an
existierende Antimonato-Polyoxovanadat-
Clusteranionen (in Polyederdarstellung;
O rot, Sb gelb), deren Ladung durch pro-
tonierte Amine kompensiert werden kann.
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Molekulare Dreht�r : Der Protonentrans-
port in einem k�nstlichen molekularen
Protonenkanal kann in Molek�ldynamik-
simulationen an- und ausgeschaltet
werden, und ein R�ckfluss l�sst sich
verhindern. Wie in entsprechenden biolo-
gischen Systemen dienen eine rotierbare

funktionelle Gruppe an der Innenwand
einer Nanopore als Steuerelement und ein
externes elektrisches Feld als Energie-
quelle. Die Aufnahme und Abgabe eines
Protons f�hren zum �ffnen und Schlie-
ßen des Steuerelements.

Unzertrennliches Zinkp�rchen : Die Reak-
tion von homoleptischen {GaCp*}-Ver-
bindungen [M(GaCp*)4] (M = Pd, Pt;
Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) mit
[Zn2Cp*2] f�hrt zur Bildung von [M-
(GaCp*)2(ZnCp*)2(ZnZnCp*)2] (siehe
Bild; grau C, gelb Ga, gr�n Zn, blau Pd)
und [M(ZnCp*)4(ZnZnCp*)4]. Beide Mo-
lek�le enthalten den neuartigen Liganden
{ZnZnCp*} mit einer intakten Zn-Zn-Bin-
dung.
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