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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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N�chste Generation : Klassische Platin(II)-
Tumormedikamente enthalten cis-Di-
aminliganden und werden durch Ligan-
densubstitution aktiviert. Platin(IV)-Di-
amindiazidodihydroxo-Komplexe werden
erst toxisch, wenn sie mit Licht aktiviert
werden. Ersetzt man die Diamine trans-
st�ndig durch Pyridin, so entsteht ein
Komplex, der bei Bestrahlung mit sicht-
barem Licht stark zytotoxisch wirkt und
das Potential hat, als Photochemothera-
peutikum eingesetzt zu werden.

Helles Licht : Halbleitermaterialien spie-
len eine immer grçßere Rolle f�r optische
Anwendungen, allerdings ist die Zahl der
genutzten Systeme begrenzt. Die Verbin-
dungsklasse AZrPS6 (A = K, Rb, Cs) zeigt
�ußerst interessante optische Eigen-
schaften und kçnnte damit den Weg zur
Verwendung komplexerer Materialien
ebnen.

Ein maßgeschneiderter Phosphanligand,
der kovalent an das Olefinsubstrat binden
kann, lenkt die rhodiumkatalysierte Hy-
droformylierung, die dadurch hoch regio-

und enantioselektiv verzweigte Aldehyde
liefert. Der Einsatz solcher Ger�stliganden
erçffnet der asymmetrischen Synthese
neue Perspektiven.

Sesam çffne dich : Bei photolabilen me-
tallhaltigen K�figen wird Licht verwendet,
um eine Ver�nderung in der Koordinati-
onsumgebung des Metallzentrums aus-
zulçsen. Diese photoreaktiven Systeme
kçnnen n�tzlich f�r das Beeinflussen der

Bioverf�gbarkeit von Metallen oder der an
sie koordinierten Liganden sein, mit dem
Zweck, biologische Reaktionspfade zu
studieren oder therapeutische Anwen-
dungen zu entwickeln.
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IR-Spektromikroskopie an Zellen

C. Policar,* J. B. Waern, M.-A. Plamont,
S. Cl�de, C. Mayet, R. Prazeres,
J.-M. Ortega, A. Vessi�res,
A. Dazzi 890 – 894

Subcellular IR Imaging of a Metal–
Carbonyl Moiety Using Photothermally
Induced Resonance

Dynamische Enantiomere

D. Bandera, K. K. Baldridge,* A. Linden,
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Der Weg ist geebnet : Oxidische Nano-
materialien bieten einen unerschçpflichen
Fundus von Strukturen, Eigenschaften
und Anwendungen und werden das Ge-
sicht der Nanotechnologie in den kom-
menden Jahrzehnten pr�gen. Das Gebiet
ist in den vergangenen Jahren mit neuen
Synthesemethoden erschlossen worden –
und die zugrundeliegenden Wachstums-
prozesse werden mit immer anspruchs-
volleren In-situ-Techniken untersucht. Die
gegenw�rtigen Entwicklungen erçffnen
neue Perspektiven f�r die technische An-
wendung von Oxid-Nanomaterialien auf
allen aktuellen Gebieten.

Heiße Sache: Eine photothermische Re-
sonanztechnik, f�r die ein AFM-Mikro-
skop mit einem durchstimmbaren IR-
Pulslaser gekoppelt wird, ergibt lokale IR-
Spektren aus dem Zellinneren. Ein in die

Zellen eingebrachter Metallcarbonylkom-
plex wurde anhand der charakteristischen
Signatur f�r seine {Re(CO)3}-Einheit im
lokalen IR-Spektrum des Zellkerns nach-
gewiesen.

Selektiv eingepasst : Enantiomerenreine
RhI-Dimethylnorbornadien-Fragmente
fangen �quilibrierende Enantiomere
C5-symmetrischer pentasubstituierter
Corannulenderivate in einer spezifischen
Schalenform ab und ermçglichen so die
Isolierung eines enantiomerenreinen
Metall-Buckybowl-Komplexes. Ein quan-
tenmechanisches Modell (siehe Bild)
beschreibt den Mechanismus der mole-
kularen Dynamik und den Grad der ste-
reoselektiven Erkennung.
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In bester Ordnung : Ce2Zr2O8-Nanokris-
talle wurden durch aberrationskorrigierte
Elektronenmikroskopie und Rumpfelek-
tronen-Energieverlustspektroskopie cha-
rakterisiert und in Simulationen unter-
sucht. Dabei gelang der direkte chemische
Nachweis f�r ein geordnetes Kationen-
gitter in Nanokristalliten von 20–30 nm
Grçße. Lokale Abweichungen der chemi-
schen Zusammensetzung folgen aus der
Besetzung von Ce-Pl�tzen durch Zr (siehe
Schema).

Eins, zwei, drei, hui! Nach dem �bergang
in die Gasphase ist das Dreihelixb�ndel-
protein KIX durch elektrostatische Wech-
selwirkungen ausreichend stabilisiert, um
den Verlust an hydrophobem Binden zu
kompensieren. Es beh�lt deshalb seine
globale Faltung auf einer Zeitskala von
mehr als 4 s bei.

Die Auswirkungen der Umgebung auf
doppelt geladene metallische Unterein-
heiten wurden in der Gasphase im
Rahmen einer experimentell/theoreti-
schen Studie untersucht. Das Hybridsys-
tem aus einem Ag4-Cluster und einem
Tryptophanmolek�l hat einen eindeutigen
optischen „Fingerabdruck“, der helfen
kann, Einblicke in den Mechanismus der
Aggregation und des Wachstums von
Nanopartikeln zu erhalten (siehe Bild;
blau N, grau Ag, gr�n C, rot O, t�rkis H).

Verschlossene Rçhren : Das Anbinden
selbstkomplement�rer Duplex-DNA an
die �ffnungen mesoporçser Silicium-
oxidnanopartikel erzeugt einen Deckel
zum Fixieren von Gastmolek�len. Diese

Fracht kann entweder durch thermische
Stimulation oder durch Einwirkung von
DNase I freigesetzt werden, die beide den
DNA-Deckel entfernen (siehe Bild).
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G. G. Morgan* 926 – 930
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C. Hureau* 931 – 935
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Reduktion des Unreduzierbaren : Die Ein-
f�hrung eines Lanthanoid-Kations in die
leerstehende Koordinationstasche eines
Uranyl-Pacmankomplexes f�hrt zu einer
Einelektronenreduktion und der Bildung
eines f�nfwertigen Uranyl-Seltenerd-Kom-
plexes mit Uranyl-Oxo-Seltenerd-Bindun-
gen (siehe Schema; py = Pyridin, R =

SiMe3).

Magische K�gelchen : Eine wirkstoffbela-
dene Struktur bestehend aus einer PEG-
ylierten (PEG = Polyethylenglycol) Gold-
Nanoschale mit eingeschlossenen SiO2-
K�gelchen (siehe Bild) verbindet die
ferngelenkte Photothermaltherapie mit
der Chemotherapie. Tumorzellen werden
wirksamer und mit geringerer Giftwirkung
abgetçtet als mit dem freien Wirkstoff.

Stufenweise : Erstmals wird f�r FeIII ein
zweistufiger magnetischer Spin�bergang
mit strukturellen Phasen�berg�ngen
beschrieben. Die �berg�nge werden beim
Abk�hlen bei 187 K und 90 K beobachtet;
beim Erw�rmen tritt eine Hysterese w�h-
rend des ersten Crossovers bei 106 K auf.
Die Zwischenphase ist �ber einen Bereich
von 97 K persistent und enth�lt ein unge-
wçhnliches [HS-HS-LS]-Motiv mit ver-
dreifachter Elementarzelle.

Von M�usen und Menschen : Die Bindung
von CuII an Amyloid-b-Peptid von Mensch
und Maus unterscheidet sich bei physio-
logischen pH-Werten signifikant. Die
Schl�sselmutation R5G in der murinen
CuII-Spezies resultiert in einer Koordina-
tion des Amidyl-Stickstoffatoms der Gly5-
His6-Bindung (siehe Schema). Die hçhere
Bindungsaffinit�t des murinen Peptids
bedeutet ein Einschr�nkung f�r die Ver-
wendung transgener M�use (die beide
Peptide enthalten) als Alzheimer-Modell.
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AuI/AuIII-Katalysezyklen kçnnen drei hoch
regioselektive Alken-Difunktionalisie-
rungsprozesse unter Bildung von C(sp3)-
O-, C(sp3)-N- und C(sp3)-C(sp2)-Bindun-
gen auslçsen. Zwei Reaktionswege sind

mçglich: eine reduktive Eliminierung am
oxidierten Gold-Zentrum mit vollst�ndi-
gem Konfigurationserhalt oder zwei auf-
einanderfolgende nucleophile Reaktionen
�ber eine Aziridin-Zwischenstufe.

Goldkaskaden: Zwei diastereoselektive
goldkatalysierte Kaskadenprozesse, in
denen Propargylacetate mit Alkenen oder
1,4-Dienen reagieren, liefern hoch substi-
tuierte f�nf- bzw. siebengliedrige Ringe

(siehe Schema). Die konzertierte goldka-
talysierte Cope-Umlagerung wurde f�r die
formale enantioselektive Synthese der
marinen Norsesquiterpenoide Frondo-
sin A und B genutzt.

Fest verankert : Die Labilit�t des N2-
Liganden galt bislang als Haupthindernis
f�r eine wirksame katalytische Aktivierung
von N2 durch Komplexe sp�ter �ber-
gangsmetalle. Im Komplex 1 liegt aber
eine beispiellos starke Bindung von N2

vor, das bei Raumtemperatur nicht gegen
CO austauscht. Daten aus theoretischen
und experimentellen Studien sprechen f�r
eine Bindung, die st�rker ist als die
Ru-IMes-Bindung (IMes = N,N’-Bis-
(mesityl)imidazol-2-yliden).

Als entscheidende Zwischenstufe einer
„Eintopf“-Carboborierung von Alkinen, an
der CuCN·2LiCl, ein Boryllithiumreagens,
ein Alkin mit Estersubstituent und ein
organisches Elektrophil beteiligt sind,

wurde ein Lithiumborylcyanocuprat iso-
liert und vollst�ndig charakterisiert (siehe
Schema). Das syn/anti-Verh�ltnis der Car-
boborierungsprodukte l�sst sich �ber die
Reaktionstemperatur einstellen.
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X. Zhao, V. M. Dong* 962 – 964
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Zink, elektrochemisch aufbereitet : Bei
den Titelreaktionen, die in w�ssriger
Lçsung an einem Paar Zinkelektroden
ausgef�hrt wurden, gibt es Anzeichen f�r

einen Einfluss der Oberfl�chenmorpholo-
gie an den Elektroden: Die Abscheidung
von nanostrukturiertem Zinkpulver ergab
sehr hohe Aktivit�ten.

Ein neuer Aspekt der Enaminchemie : Die
Bildung von N-Alkoxyenaminen aus Keto-
nen f�hrt zu einer effizienten Umpolung
unter Inversion der Polarit�t. Die an-
schließende Alkylierung der N-Alkoxy-
enamine mit Trialkylaluminiumverbin-
dungen liefert glatt die a-alkylierten
Ketone (siehe Schema). So gelingt eine
einfache Umwandlung von Ketonen in a-
substituierte Ketone, ohne dass Enamine
oder intermedi�re Imine isoliert werden
m�ssen.

Die Oxidation von Palladium(II)-Komple-
xen mit Sulfonylchloriden f�hrt zu einer
Serie stabiler Palladium(IV)-Sulfinat-
Komplexe. Diese Komplexe gehen eine
reduktive Eliminierung unter Bildung von

Produkten mit C-S-, C-C- und C-Cl-Bin-
dungen sowie einem desulfitierten Pro-
dukt ein (siehe Schema; Py = Pyridyl;
Pd grau, N blau, S gelb, O rot).

Stabile Explosivstoffe : In Verbindung mit
weißer rauchender Salpeters�ure als Oxi-
dans wirken Dicyanoborat-basierte ioni-
sche Fl�ssigkeiten (ILs) als hygergole
Treibstoffe (siehe Hochgeschwindigkeits-
aufnahme der Z�ndung). Die thermisch
und hydrolytisch stabilen ILs zeichnen
sich durch breite Fl�ssigbereiche, niedrige
Viskosit�ten und kurze Z�ndverzçge-
rungszeiten aus und kçnnten Hydrazin-
derivate in Zweikomponententreibstoffen
ersetzen.
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Vor 100 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 ab jetzt an
dieser Stelle w
chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren
schauen.

�berall, wo eisenhaltige W�sser mit
nicht basischen reduzierenden und
Schwefel abgebenden Mitteln, oder ei-
senhaltige, nicht basische Gesteine mit
W�ssern zusammenkommen, welche re-
duzierende und Schwefel abgebende
Substanzen enthalten, muß Eisenbisulfid
entstehen - so erkl�rt W. Feld im ersten
Beitrag von Heft 3 der Angewandten
Chemie im Jahr 1911 die Bildung von
FeS2, in mineralischer Form bekannt als
Pyrit oder „Katzengold“. Das urspr�ng-
liche Ziel der beschriebenen Untersu-
chungen, aus denen schließlich die Be-
dingungen f�r die Bildung nat�rlicher
Pyritlager abgeleitet werden, war die
Entwicklung eines Verfahrens zur Aus-
waschung von Schwefelwasserstoff aus
Leuchtgas, bei dem FeS2 ungewollt ent-
stand. Die Tatsache, dass FeS2 an einer

Stelle im Beitrag als FeSS-Dreiring dar-
gestellt ist, l�sst erahnen, dass man sei-
nerzeit �ber die Stuktur solcher Verbin-
dungen noch im Dunkeln tappte.

Lesen Sie mehr in Heft 3/1911

&

So ziemlich alle technischen Daten des
Leopoldshaller Leitungswassers legt
Professor Heyer von der Chemischen
Untersuchungsanstalt in Dessau in Heft
4 der Angewandte Chemie vom 27.
Januar 1911 offen, samt �rztlicher Gut-
achten zur Unbedenklichkeit und Ver-
gleich des Magnesiumgehalts mit Tafel-
w�ssern wie Selters oder Fachinger. Zu
salzig war die Quelle nicht, trotz ihrer

N�he zu einer Saline und der �ber-
schreitung damals �blicher Grenzwerte.

Die vor einiger Zeit gegr�ndete Pariser
Radiumbank konnte im Gesch�ftsjahr
1910 sage und schreibe 1.92 g ihrer er-
kl�rten Handelsware absetzen, was bei
einem Grammpreis von 400 000 Franken
aber doch eine stattliche Summe ergibt.
Der L�wenanteil des Radiums wurde
�brigens „f�r die Heilkunde“ gekauft.
Wissenswertes �ber die Verwendung von
Radium in der Medizin in den ersten
Jahrzehnten des vergangenen Jahrhun-
derts finden Sie in der Marie-Curie-
Biographie von Barbara Goldsmith
(Rezension folgt).

Lesen Sie mehr in Heft 4/1911

Das Puzzle ist fertig : Durch NMR-Analyse
und die Korrelation mit synthetisierten
Referenzverbindungen sowie mit Myria-
poron 4 und mit Tedanolid konnte die
richtige Struktur und Konfiguration des
Naturstoffs Gephyrons�ure ermittelt
werden, der aus Kultur�berst�nden von
Archangium gephyra isoliert worden war,
die eine antibiotische Aktivit�t zeigten.

19 Stufen in der l�ngsten linearen Se-
quenz erforderte die hier vorgestellte 27-
stufige Totalsynthese von Gephyrons�ure
mit der diastereodifferenzierenden Mu-
kaiyama-Aldolreaktion eines Aldehyds
und eines Enolsilans als Schl�sselschritt
(siehe Bild; PG: Schutzgruppe). Die aus-
gepr�gt cytotoxische S�ure ist eine
Strukturverwandte des Polyketids Teda-
nolid und war aus dem Myxobakterium
Archangium gephyra isoliert worden.
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Leuchtende Fasern : Ein neuer Platin(II)-
Emitter kann durch Selbstorganisation
gelierende Nanofasern bilden und erzielt
dabei einen Rekordwert der Photolumi-
neszenz-Quantenausbeute von 90 %. In
einem Lçsungsprozess wurden organi-
sche Leuchtdioden hergestellt, die mit
diesem Platin(II)-Komplex dotiert waren.
Das Bild zeigt a) Emissions- (c) und
Anregungsspektren (a) sowie b) REM-
und c) TEM-Aufnahmen der Nanofasern.

„Farbstoffd�mmerung“ – alte Bekannte
mit neuen Aufgaben : Klassische Xan-
thenfarbstoffe wie Eosin Y (gr. eo&: Gçttin
der Morgenrçte) und Bestrahlung mit
gr�nem Licht kçnnen teure �bergangs-
metallkomplexe in der organokatalyti-

schen asymmetrischen a-Alkylierung von
Aldehyden verlustfrei ersetzen und er-
mçglichen so einen rein organischen
Prozess f�r diese pr�parativ wertvolle
Umsetzung.

Nur delokalisierte MOs und Clusterorbi-
tale liefern eine gute Beschreibung der
Bindungssituation in [Ni2Sn7Bi5]3� mit
zwei endohedralen d10-Metallatomen.
Dieses zweite bisher bekannte tern�re
Clusteranion nur aus Metallatomen wurde
als K([2.2.2]crypt)-Salz in einer Reaktion
der bin�ren Vorstufe [Sn2Bi2]2� mit
[Ni(cod)2] in Ethylendiamin/Toluol �ber
einen komplexen Fragmentierungs-/
Reorganisationsprozess erhalten.
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Nur gef�llt stabil : Ein Enneaeder aus
sechs F�nf- und drei Vierecken wurde
durch den Einbau eines Lanthanoidions
stabilisiert. Bei der Titelverbindung (siehe
Bild; blau/orange: Sn/Bi; schwarz: Eu)
handelt es sich zugleich um das erste
intermetalloide Clusteranion in konden-
sierter Phase mit einem eingeschlossenen
Lanthanoidion. F�r das Anion wurden ein
S = 7/2-Grundzustand und �berwiegend
ionische Wechselwirkungen des EuII-Ions
mit dem Hauptgruppenelementk�fig er-
mittelt.
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