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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:

T. J. Hebden, A. J. S. John, D. G. Gusev, W. Kaminsky, K. I. Goldberg,
D. M. Heinekey*
Preparation of a Dihydrogen Complex of Cobalt

Z. Zhao, E. L. Jacovetty, Y. Liu,* H. Yan*
Das schwer fassbare Diazirinon, N2CO

T. Reiner, E. J. Keliher, S. Earley, B. Marinelli, R. Weissleder*
Synthese und In-vivo-Bildgebung eines 18F-markierten
PARP1-Inhibitors mithilfe eines chemisch orthogonalen,
Abfangreagens-gest�tzten Hochdurchsatzverfahrens

M. Barsukova-Stuckart, N. V. Izarova, G. B. Jameson,
V. Ramachandran, Z. Wang, J. v. Tol, N. S. Dalal,* R. N. Biboum,
B. Keita, L. Nadjo, U. Kortz*
The Dicopper(II)-Containing 22-Palladate(II)
[CuII

2PdII
22PV

12O60(OH)8]20–

R. Langer, G. Leitus, Y. Ben-David, D. Milstein
Efficient Hydrogenation of Ketones Catalyzed by an Iron Pincer
Complex

F. Liao, Y. Huang, J. Ge, W. Zheng, K. Tedsree, P. Collier, X. Hong,*
S. C. Tsang*
Morphology-Dependent Interactions of ZnO with Cu
Nanoparticles at the Materials Interface in the Selective
Hydrogenation of CO2 to CH3OH

J. Vogelsang,* J. Brazard, T. Adachi, J. C. Bolinger, P. F. Barbara
Watching the Annealing Process One Polymer Chain at a Time

H. Ishikawa, M. Honma, Y. Hayashi*
One-Pot Synthesis of a DPP4 Inhibitor by a Four-Component
Coupling Reaction Mediated by Diphenylprolinol Silyl Ether

Z. Shao,* C. Zhang, W. Wang, C. Su, W. Zhou, Z. Zhu, H. J. Park,
C. Kwak
Cogeneration of Electric Power and Synthesis Gas from Methane
with Zero Waste Gas Emission

Z. Liutkevičiūtė, E. Kriukienė, I. Grigaitytė, V. Masevi?ius,
S. Klimašauskas*
Methyltransferase-Directed Derivatization of
5-Hydroxymethylcytosine in DNA

Eine Schicht gen�gt: Ein neuer Katalysa-
tor, der aus einer Platinmonolage auf
Wolframmonocarbid (WC) besteht,
kçnnte zu einer kosteng�nstigen und
effizienten (photo)elektrochemischen
Herstellung von molekularem Wasserstoff
f�hren (siehe Schema). In diesem System
wird sehr viel weniger Platin bençtigt als
bei herkçmmlichen Elektroden aus Pla-
tinfolie, es ist jedoch genauso effizient.
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Eine neue Strategie zur Steuerung der
Selektivit�t reduktiver Eliminierungsreak-
tionen hochvalenter Metallspezies wurde
untersucht: die Verwendung von passiven
F+-Oxidationsmitteln. Dabei werden neue
Anwendungen dieses Konzepts bei der

Katalyse mit PdII/PdIV und AuI/AuIII vor-
gestellt, zusammen mit einem seltenen
Beispiel, bei dem Ein-Elektronen-Oxida-
tionsmittel die selektive reduktive Elimi-
nierung bei C-H-Funktionalisierungen be-
g�nstigen.

Eine gute Antwort parat : Selbstorganisa-
tionsprozesse f�hren zu responsiven
photonischen Kristallen, deren photoni-
sche Eigenschaften durch externe Stimuli
abgestimmt werden kçnnen. F�r diese
„intelligenten“ Materialien gibt es viele
Anwendungen wie Farbdisplays, chemi-
sche und biologische Sensoren, wieder-
beschreibbares Papier und optische
Schalter.

Oxidation leicht gemacht! 2-Iodoxyben-
zoes�ure (IBX) hat sich zu einem ubiqui-
t�r einsetzbaren Oxidationsmittel entwi-
ckelt. Neben der einfachen Oxidation von
Alkoholen eignet es sich f�r Dehydrierun-
gen zu Enonen, f�r Oxygenierungen und
f�r weitere oxidative Prozesse, die vielfach
Anwendung in der Totalsynthese gefun-
den haben.

Ein molekulares Schwungrad : �ber-
gangsmetalle bilden Chelatkomplexe mit
b-Cyclodextrin-Diphosphanen (Bild:
Struktur des Liganden), in denen eine
schnelle Oszillationsbewegung um das
Metallion herum stattfindet. Die beob-
achtete Bewegung l�uft ohne Dissoziation
der Metall-Phosphor-Bindung ab.
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Metalloporphyrine
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Formation of a Dinuclear Mercury(II)
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Porphyrin Following a Tunable
Cooperative Process
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S. Fukumoto, T. Nakashima,
T. Kawai* 1603 – 1606

Photon-Quantitative Reaction of a
Dithiazolylarylene in Solution

Protein-Nanosonden

X. Lin, J. Xie, L. Zhu, S. Lee,* G. Niu, Y. Ma,
K. Kim, X. Chen* 1607 – 1610

Hybrid Ferritin Nanoparticles as
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Magnetische Eigenschaften

J. L. Manson,* M. L. Warter,
J. A. Schlueter, T. Lancaster, A. J. Steele,
S. J. Blundell, F. L. Pratt, J. Singleton,
R. D. McDonald, C. Lee, M.-H. Whangbo,
A. Plonczak 1611 – 1614

[Cu(HF2)2(pyrazine)]n : A Rectangular
Antiferromagnetic Lattice with a Spin
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FHF� Bridges
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Die Strukturaufkl�rung des ersten zwei-
kernigen HgII-Komplexes mit einem regu-
l�ren Porphyrin offenbart eine Unsymme-
trie, die durch Anbindung von DMSO-
Molek�len an die Metallionen, die zwei
allosterisch verbundene Bindungsstellen
bilden, bewirkt wird (siehe Struktur; grau
C, orange Hg, blau N, rot O, gelb S). Der
kooperative Verlauf der Metallinsertion
l�sst sich durch Gegenwart einer Base
oder Wechselwirkung mit exogenen
Liganden positiv bzw. negativ beeinflus-
sen.

Ausgezeichnet ist die Quantenausbeute
der Photofarbreaktion eines photochro-
men Molek�ls, das auf einer dreieckigen
Terarylenstruktur beruht. Das Molek�l
wird durch eine Vielzahl intramolekularer

Wechselwirkungen, darunter CH-N-Was-
serstoffbr�cken und S-N- sowie CH-p-
Wechselwirkungen, in eine f�r die Photo-
cyclisierung g�nstige Konformation
gebracht (siehe Bild).

Tumorbildgebung : Proteink�fige werden
als Ger�ste f�r den Aufbau von protea-
seaktivierbaren Sonden genutzt. Die
Selbstorganisation von Ferritink�figen
f�hrt zu Hybridproteinen mit Matrix-
metalloproteinase(MMP)-spezifischer Ak-
tivierung (siehe Bild). Das Hybrid mit der
hçchsten Aktivierungseffizienz wird als
tumorspezifische Sonde in einem Xeno-
graft-Mausmodell validiert.

Zweidimensionales antiferromagneti-
sches [Cu(HF2)2(pyz)]n (pyz = Pyrazin)
weist ein rechteckiges Gitter mit unter-
schiedlichen Koordinationsweisen der
verbr�ckenden FHF�-Liganden auf (siehe
Bild). Der Spinaustausch �ber Cu-(FHF)2-
Cu ist ungef�hr 90% st�rker als der �ber
Cu-pyz-Cu, und er verl�uft weitgehend
�ber die m1,1-FHF�-Br�cke, die einer
Anordnung F�···HF sehr �hnlich ist. C
schwarz, N blau, Cu rot, F gr�n, H
hellblau.
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Zink-chronisierte Gelbildung : Die selek-
tive, durch Zink ausgelçste Bildung eines
Hydrogels wird durch die Selbstorga-
nisation eines de novo konzipierten Pep-
tids erzielt (siehe Bild). Ein nicht-nat�r-

licher, Zink-bindender Aminocarboxylat-
Rest wird in das Peptid eingebaut und
wird zur Auslçsung der Faltung, Organi-
sation und anschließenden Gelbildung
des Peptids genutzt.

Elegante Sequenz : Eine effiziente
Methode f�r die Bildung von Octahydro-
acridinen liefert hohe Ausbeuten und
Stereoselektivit�ten und kann auf ein
breites Spektrum von Aldehyden, Anilinen
und Nucleophilen angewendet werden
(siehe Schema; TMS = Trimethylsilyl ;

EWG = elektronenziehende Gruppe). Die
Anwendung verschiedener Nucleophile
offenbart einen endo-�bergangszustand,
in dem eine p-p-�berlappung der aroma-
tischen Ringe eine wichtige Rolle f�r die
Reaktivit�t und Selektivit�t spielt.

Wie Details an die Oberfl�che kommen :
Die Oberfl�chenchemie von kleinen und
großen Eisenoxid-Kristalliten wurde in
CO- und H2-Atmosph�re durch In-situ-
XPS untersucht. Kleine Partikel reagierten
dynamischer auf die sich �ndernden
experimentellen Bedingungen als die
großen. Atomistische Ab-initio-Thermo-
dynamikstudien gaben Einblicke in die
komplexe Eisen- und Kohlenstoffchemie.

Ein attraktives P�rchen : Das Titelsystem
(TCNQ = Tetracyanochinodimethan) ist
durch eine durch H-Br�cken verst�rkte
Schichtstruktur aus alternierenden TCNQ-
Anionen und Prolin-Kationen charakteri-
siert (siehe Bild). Das Kation wird von
zwei zwitterionischen Prolinmolek�len
mit einer Protonenbr�cke zwischen den
Carboxylatgruppen gebildet, die anioni-
sche Komponente besteht aus einem
neutralen TCNQ-Molek�l zwischen zwei
anionischen TCNQC�.
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Formidabel : Die Formen von Goldnano-
kristallen bestimmen deren Verhalten bei
der Selbstorganisation: Rhombododekae-
drische Nanokristalle bilden dreieckige
Mehrfachschichten (siehe Bild), kubische
und oktaedrische hingegen Mono- oder
Mehrfachschichten mit schlecht definier-
ten Konturen. Die drei �berstrukturen
haben unterschiedliche optische Eigen-
schaften; so zeigen die rhombododekae-
drischen Goldnanokristalle starke aniso-
trope SERS-Effekte.

Ein Nanowurm ist nicht gern allein : Die
Selbstorganisation eines neuartigen gela-
denen metallhaltigen Diblockcopolymers
liefert lçsliche Nanow�rmer, die sich
zweidimensional zu nanogemusterten

Oberfl�chen anordnen (siehe Bild;
M’,M’’= Fe, Zn, Cu, Co). Die Neigung
nanostrukturierter Metall-organischer
Ger�ste, große Kristalle zu bilden, wurde
damit �berwunden.

Schwarzes Gold – aber kein �l : Ein
nanoporçser schwarzer Goldfilm bildet
sich durch Anodisierung von Gold in einer
Oxalatlçsung. Der schwammartige Film
ist porçs mit einer gleichfçrmigen Loch-
grçße von ca. 20 nm (siehe Bild). Der

Bildungsmechanismus ist noch unklar,
wahrscheinlich tragen aber Kohlenstoff-
Formen, die durch die anodische Reaktion
von Oxalationen entstehen, zum Wachs-
tum zahlreicher Nanoporen auf der Gold-
anode bei.

Hilfreiche Nachbarn! Heterogene Glycan-
Mikroarrays wurden f�r die Untersuchung
der Bindungsspezifit�t und -avidit�t von
Antikçrpern hergestellt. Heterogene Gly-
cane zeigen eine bessere Bindungsavidi-

t�t als ihre einzelnen Bestandteile (siehe
Bild), was eine neue Strategie zum Design
von Impfstoffen auf Kohlenhydratbasis
nahelegt.
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Schritt f�r Schritt : Der Effekt protischer
Lçsungsmittel auf die Geschwindigkeit
und den stereochemischen Verlauf der
Imidazolidinon-katalysierten Diels-Alder-
Cycloaddition wurde untersucht. Es ergibt
sich folgendes Bild: Das Solvens
beschleunigt die Bildung von Iminium-
ionen (Schritt 1), die Diels-Alder-Cyclo-
addition ist reversibel (Schritt 2), und das
Solvens f�ngt das Iminiumionenaddukt
ab (Schritt 3).

Kontrollierte Abscheidung : SiO2-Nano-
partikel mit fein einstellbarer Grçße und
Oberfl�chenladung wurden unter milden
Bedingungen synthetisiert. Durch Justie-
ren der elektrostatischen Wechselwirkun-
gen lassen sich die SiO2-Nanopartikel auf
anorganischen und biologischen Oberfl�-
chen kontrolliert anordnen. Mçgliche
Anwendungen f�r die Verkapselung von
Zellen werden demonstriert.

Selbst ist die Micelle : Indem kurze Frag-
mente (ca. 50 nm) von stabfçrmigen
PI-PFS-Blockcopolymermicellen in Decan
�ber eine bestimmte Temperaturschwelle
(60 8C) erhitzt und wieder auf Raumtem-
peratur abgek�hlt werden, gewinnt man
eine kleinere Zahl von l�ngeren Micellen
mit schmaler L�ngenverteilung. Dieser

Prozess �hnelt dem Self-Seeding von
Polymerkristallen: Die Fragmente mit
niedrigstem Kristallinit�tsgrad gehen
selektiv in Lçsung, und die „�berleben-
den“ submikroskopischen Keime agieren
beim Abk�hlen als Kristallisationskerne
f�r das Micellwachstum.

Hoch hinaus! Die langlebigen angeregten
3IL-Zust�nde von Ruthenium(II)-Polyimin-
Komplexen erwiesen sich als effizientere
Sensibilisatoren f�r die Upconversion
unter Triplett-Triplett-Auslçschung (TTA)

und Energietransfer (TTET) als 3MLCT-
Zust�nde mit k�rzeren Lebensdauern
(siehe Bild). Die Upconversion geht mit
Anti-Stokes-Verschiebungen bis 0.77 eV
einher.
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Eingebaute Diversit�t: Aus dem bakte-
riellen Endophyten des Mangroven-
Baums Bruguiera gymnorrhiza wurden vier
Ansamakrolide mit ungewçhnlichen
Strukturen isoliert. Die Analyse der Koh-
lenstoffger�ste dieser Divergolide A–D
(1–4) deutet auf eine gemeinsame Bio-
genese hin, ausgehend von einer linearen
Vorstufe, die verschiedene polycyclische
Strukturen aufbauen kann. Diese beacht-
liche Flexibilit�t in der Biosynthese f�hrt
zu Metaboliten, die sich in ihren Bio-
aktivit�tsprofilen unterscheiden und anti-
bakterielle und zytotoxische Eigenschaf-
ten abdecken.

Mehr Zucker im „T“: Kandidaten f�r
mehrkomponentige selbstadjuvierende
Tumorvakzine bestehend aus perglyco-
sylierten MUC1-Peptiden, einem T-Zell-
Helferprotein und einem Immunadjuvans
wurden durch Pentafluorphenylester-
vermittelte Fragmentkondensationen in

hohen Ausbeuten aufgebaut. Immunolo-
gische Tests identifizierten ein dreikom-
ponentiges Vakzin mit glycosyliertem T-
Antigen (siehe Struktur), das ohne exter-
nes Adjuvans hohe IgG-Antikçrpertiter im
Mausmodell erzielte.

Intelligente photoschaltbare Foldamere,
die ausschließlich aus Azobenzol-Einhei-
ten bestehen, nehmen im Dunkeln stabile
helicale Formen an. Sie lassen sich durch
UV-Strahlung leicht und reversibel entfal-
ten, erkennbar durch verschwindende
Circulardichroismus-Signale (siehe Bild).
Die Variation der Oligomerl�nge f�hrt zur
Optimierung der Effizienz und damit zu
quantitativem lichtinduziertem Entfalten
und erneutem Falten der Foldamere.
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Trojanisches Pferd : Ein neu entwickeltes
Polysaccharid-Wirkstoff-Konjugat (siehe
Bild) reagiert auf �nderungen des pH-
Werts und kann in HeLa-M�usetumoren
eindringen, wie durch Fluoreszenzbildge-
bung gezeigt wurde. Das Konjugat hat
Anwendungspotenzial in der photodyna-
mischen Therapie: Es greift gezielt den
Tumor an, ohne das umgebende Gewebe
zu sch�digen.

Vielseitige Kammern : Eine Mikrofluidik-
technik mit Doppelemulsionen unter-
schiedlicher Morphologie als Templaten
lieferte die Titelsysteme (siehe Schema),
die zur gleichzeitigen Verkapselung

unterschiedlicher Substanzen oder als
Reaktionskammern mit kontrollierbarem
Verh�ltnis der Reaktionspartner genutzt
werden kçnnten.

Das Ende der Unschuld : Ein b-Diket-
iminat(1�)-Ligand, den man fr�her f�r
„unschuldig“ hielt, erweist sich nun als
redoxaktiv: Er geht eine Einelektronen-
oxidation zu einem neutralen p-Radikal
ein, das durch Koordination an ein High-

Spin-NiII-Ion stabilisiert wird (siehe
Schema). Weil die �nderung des Oxida-
tionszustandes die Bindungsl�ngen im
Liganden kaum beeinflusst, war in
kristallographischen Studien sein Redox-
verhalten unerkannt geblieben.

�ußerst w�hlerisch : Die Selektivit�tsfilter
biologischer Ionenkan�le dienen als Vor-
lage f�r die Entwicklung von ionophor-
modifizierten Festkçrpernanoporen mit
außergewçhnlicher Ionenselektivit�t
(siehe Bild). Die potentiometrische
Transduktion wird als eine Methode ein-
gef�hrt, um die Ionensensorwirkung sol-
cher Nanoporen zu demonstrieren.
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Gut geheilt : Mit Trithiocarbonat(TTC)-
Einheiten vernetzte Polymere wurden
durch RAFT-Polymerisation hergestellt.
Die selbstheilenden Systeme oder
makroskopischen Zusammenschl�sse
entstanden bei UV-Bestrahlung des ver-
netzten Polymers in Lçsung und im Fest-
kçrper. Es gelang sogar der Zusammen-
schluss vollst�ndig getrennter Teile (siehe
Bilder, BA = n-Butylacrylat).

Br�ckenbau : Ein kationischer Rhodi-
um(I)-Ligand-Komplex katalysiert die
Titelreaktion zwischen Alkinen und 1,5-
Dienen mit einer Amidbr�cke, bei der

verbr�ckte Polycyclen mit hoher Chemo-,
Regio- und Enantioselektivit�t entstehen
(siehe Schema; Bn = Benzyl).

Drei Kupferzentren koordiniert ein
Hexapyridylligand mit 1,3,5-Triphenylben-
zol-Ger�st. Der Trikupfer(I)-Komplex
(siehe Bild) reduziert Disauerstoff unter
Bildung eines Trikupfer(II)-Clusters. Die
zus�tzlichen anionischen Liganden
beeinflussen die magnetischen Eigen-
schaften und EPR-Spektren dieser Spe-
zies, f�r die eine lineare Abh�ngigkeit
zwischen den antiferromagnetischen
Austauschparametern und den Cu-O-Cu-
Winkeln gefunden wird.

Auf frischer Tat ertappt : Acylazolium-
Ionen wurden seit langem als reaktive
Zwischenstufen in Katalysen mit N-hete-
rocyclischen Carbenen vermutet, konnten
unter Katalysebedingungen aber nie
nachgewiesen werden. Dies ist jetzt
gelungen, und a,b-unges�ttigte Acylazo-

lium-Zwischenstufen (siehe Schema)
wurden mit verschiedenen spektroskopi-
schen Methoden charakterisiert. Kineti-
sche Messungen geben zudem Einblick in
ihre unerwartete Chemoselektivit�t in
Acylierungs- und Anellierungsreaktionen.
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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.

Heinrich Zollinger berichtet im Auf-
satz „Chemismus der Reaktivfarbstof-
fe“, diese haben „sich inzwischen als
technisch wichtigste Entdeckung der
letzten 2 Jahrzehnte auf dem Gebiet der
Farbenchemie“ erwiesen. „�berra-
schenderweise lassen sich Reaktivfarb-
stoffe im w�ßrigen F�rbebad auch mit
Cellulose umsetzen“, heißt es in der
Einleitung. F�r diesen Zweck sind sie
heute die bedeutsamste Farbstoffklasse.
Zollinger hatte nach mehrj�hriger T�-
tigkeit bei der CIBA AG erst kurz zuvor
eine Stelle als Assistenzprofessor an der
ETH Z�rich angetreten, deren Rektor er

von 1973 bis 1977 war. Sp�ter war er
auch Pr�sident der IUPAC, ist aber vor
allem durch seine Arbeiten und B�cher
�ber Farbstoffe, vor allem Azofarbstoffe,
bekannt geworden.

Eine Optimierung seiner wenige Jahre
zuvor entwickelten Imidazolid-Methode
zur Estersynthese aus Carbons�uren und
Alkoholen (ebenfalls in der Angewand-
ten Chemie ver�ffentlicht) beschreibt
Heinz Staab, der sp�tere Pr�sident der
GDCh und der Max-Planck-Gesell-
schaft; eine Variante zur Synthese von
Carbons�ureanhydriden wird im selben

Heft in den Versammlungsberichten er-
w�hnt. Diese widmen sich vorrangig der
Arbeitstagung der GDCh-Fachgruppe
Analytische Chemie vom Oktober 1960.
Unter der �berschrift „Moderne Me-
thoden der Analyse organischer Ver-
bindungen“ wird �ber Mikroelementar-
analyse, Polarographie und Chromato-
graphie berichtet – NMR-Spektroskopie
kommt noch nicht vor.

Lesen Sie mehr in Heft 4, 1961

Ein Topteam : Cyclopentane mit vier
benachbarten stereogenen Zentren konn-
ten aus einfachen b,g-unges�ttigten a-
Ketoestern und Enalen in einer durch ein
N-heterocyclisches Carben katalysierten
und durch eine Titan(IV)-Lewis-S�ure

vermittelten Reaktion ausgezeichnet dia-
stereo- und enantioselektiv erhalten
werden (siehe Schema). Die Lewis-S�ure
ist f�r eine erfolgreiche Umsetzung
essenziell.

Modisches Accessoire : Ein elastischer
faserfçrmiger Superkondensator mit voll-
st�ndig eingekapseltem Elektrolyt besteht
aus um eine Kevlar-Faser mit einem
�berzug aus goldbeschichteten ZnO-

Nanodr�hten geschlungenen und mit
ZnO-Nanodr�hten belegten Kunststoff-
Fasern (siehe SEM-Bild). Er kçnnte sich
als tragbarer hoch effizienter Energie-
speicher eignen.
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Nach Gebrauch entsorgen! Allylalkohole
wurden direkt f�r die Synthese diallylierter
Nitroalkane mithilfe einer Dreikompo-
nentenkupplung genutzt, in der die des-

acylierende Allylierung zur In-situ-Erzeu-
gung eines Nucleophils und eines Allyl-
elektrophils dient (siehe Schema).

So gelingt die Verzweigung : Der kationi-
sche Rutheniumhydridkomplex [Ru]+ ist
eine hoch effektive Katalysatorvorstufe f�r
die konjugierte Addition nichtaktivierter
Olefine an a,b-unges�ttigte Carbonylver-

bindungen, die tetrasubstituierte Olefine
liefert. Eine Kinetikanalyse st�tzt einen
Mechanismus aus regioselektiver Olefin-
insertion und schnellen Alkenisomerisie-
rungen.

Selektives Ged�chtnis : Die Verwendung
von Actinoiden in molekularen Nano-
magneten kçnnte wegen der speziellen
Eigenschaften der 5f-Elektronenschale zu
verbesserten Materialien mit hçheren
Anisotropiebarrieren f�hren. F�r Neptu-
nocen wurde ein offener magnetischer
Hysteresezyklus bei tiefen Temperaturen
gefunden (siehe Bild), und die Wechsel-
wirkung mit den Freiheitsgraden der
Hyperfeinstruktur bestimmt, ob die
magnetische Relaxation bei gegebenem
Feld schnell oder langsam ist.

Ein aktiver Beitrag : Die spezifische Kapa-
zit�t kohlenstoffbasierter Superkonden-
satoren l�sst sich durch Zugabe einer
elektrochemisch aktiven Verbindung
(Hydrochinon) zum Leitsalz deutlich
erhçhen (siehe Bild; Molek�lstrukturen:
grau C, weiß H, rot O). Der starke Beitrag
des redoxaktiven Elektrolyten zur
Pseudokapazit�t des Systems f�hrt zu den
grçßten Kapazit�tswerten, die bisher f�r
einen Superkondensator auf Basis akti-
vierten Kohlenstoffs erhalten wurden.
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Ringe ganz nach Wunsch : Rhodium-
carboxylat-Komplexe katalysieren eine
selektive Reaktionskaskade, die eine Serie
von 2,3-disubstituierten Indolen aus b,b-
disubstituierten Stryrylaziden liefert. Die

selektive Migration der Arylgruppen ist
vermutlich auf die Bildung eines reaktiven
Phenonium-Ions als Zwischenstufe
zur�ckzuf�hren (siehe Schema).

116 Jahre nach der Entdeckung der Knoe-
venagel-Kondensation wurde nun die
erste katalytische asymmetrische Variante
entwickelt. Durch Einsatz eines neuen
und einfach zug�nglichen modifizierten
Cinchona-Aminkatalysators wurden a-

verzweigte Aldehyde mit Malonaten um-
gesetzt. Dabei lieferte eine dynamische
kinetische Racematspaltung die entspre-
chenden Alkylidenmalonate mit hohen
Enantioselektivit�ten.

Seltene Spezies : Ein schwer fassbarer
Oxocobalt(IV)-Komplex mit S = 3/2 wurde
mithilfe einer Lewis-S�ure-Wechselwir-
kung mit einem Sc3+-Ion stabilisiert. Die
CoIV-O-Sc3+-Einheit, die durch verschie-
dene spektroskopische und DFT-Metho-

den charakterisiert wurde, zeigt st�rkeres
Elektronentransfer- und H-Abstraktions-
vermçgen, daf�r aber langsameren Oxo-
Transfer als der entsprechende FeIV=O-
Komplex (siehe Schema; L= Tris[2-(N-te-
tramethylguanidyl)ethyl]amin).
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Mehr los in der Gasphase : F�r den MgO-
Festkçrper gibt es nur einen bekannten
Strukturtyp. Dagegen zeigen quantenche-
mische Rechnungen in Kombination mit
Infrarot-Mehrphotonen-Dissoziations-
experimenten, dass neutrale und kationi-
sche MgO-Cluster in der Gasphase eine
ungewçhnliche strukturelle Vielfalt und
Flexibilit�t aufweisen (siehe Bild).

Die Vakuum-Blitzpyrolyse von Carbo-
nyldiazid, OC(N3)2, ergab Diazirinon,
N2CO, das bei 77 K als gelber Feststoff
ausgefroren und �ber seine IR-Spektren in
Gasphase und Matrix sowie durch Isoto-
penmarkierungsexperimente

charakterisiert werden konnte. Wie das
14/15N-Isotopenmuster der IR-Banden
zweifelsfrei belegt, weist die Struktur der
Titelverbindung die N-N- und C-O-Bin-
dungen ihrer molekularen Bestandteile
CO und N2 auf.
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