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Zwei H2 : Quecksilber sch�tzt das
hoch reaktive 14-Elektronen-Fragment
{Co(POCOP)} in einem Co-Hg-Co-Kom-
plex, doch die Reaktion mit H2 f�hrt zu

einem seltenen Diwasserstoffkomplex von
Cobalt, der ein zweites H2-Molek�l unter
hohem Druck und bei tiefer Temperatur
aufnehmen kann (siehe Schema).

Form bestimmt Aktivit�t : Kupfer/Zink-
oxid-Nanopartikel mit kontrollierter Mor-
phologie erçffnen Wege f�r das Verst�nd-
nis von Metall-Tr�ger-Wechselwirkungen
und kçnnen dazu beitragen, den komple-
xen Mechanismus der Methanolsynthese
durch Hydrierung von CO2 aufzukl�ren.
Die verbesserte Selektivit�t der Methanol-
bildung, die mit bestimmten Morpholo-
gien beobachtet wurde, zeigt eine Strate-
gie auf, um die reverse Wassergasreak-
tion, die unerw�nschtes CO liefert, zu
unterdr�cken (siehe Schema).

Alles leuchtet : Siliciumdioxidnanopartikel
stellen �ußerst vielseitige Plattformen mit
einem einzigartigen Potenzial f�r die Na-
notechnologie dar. Weitere Verbesserun-
gen dieser Materialien ebnen den Weg f�r
ambitionierte Anwendungen in Bereichen
mit weitreichenden sozialen und wirt-
schaftlichen Auswirkungen.

1, 2, … 3, desaromatisiert : Die Umwand-
lung planarer aromatischer Verbindungen
(Arene, Phenole und Heteroarene) in
dreidimensionale Ger�ststrukturen ist
eine effiziente Strategie zur Totalsynthese
strukturell komplexer Naturstoffe. Dieser
Aufsatz beleuchtet neuere Entwicklungen
und zeigt Perspektiven f�r zuk�nftige
katalytische enantioselektive Desaromati-
sierungsprozesse auf.
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Die Kombination von Molek�l-Molek�l-
Wechselwirkungen mit Wechselwirkungen
zwischen Molek�len und einer Silicium-
Oberfl�che f�hrt zur Bildung eines groß-
fl�chigen 2D-Netzwerks mit verbesserter
thermischer Stabilit�t (bis 400 K). Das
wabenfçrmige Netzwerk fungiert als
Templat f�r eine lockere hexagonale
Anordnung von Fullerenen bei Raumtem-
peratur (siehe Bild).

Laser-Kanone : Detonations-Nanodia-
manten kçnnen mithilfe eines Infrarot-
lasers selektiv aus ihren Agglomeraten
freigesprengt werden (siehe Bild).
Dadurch werden dispergierte Nanodia-

manten in Lçsung erhalten, deren opti-
sche Eigenschaften sich durch Variation
der Oberfl�chenliganden modifizieren
lassen.

Ein zur�cksetzbares Logiksystem auf der
Grundlage von Spiropyran-modifizierten
Goldnanopartikeln kann AND-, OR- und
INHIBIT-Operationen ausf�hren, wobei
die Analyse der Ausgabe durch das bloße
Auge, UV/Vis-spektroskopisch, anhand
des z-Potentials oder mit dynamischer
Lichtstreuung erfolgen kann. Die Logik-
gatter eignen sich außerdem zum Nach-
weis von Kupfer(II)-Ionen in w�ssrigem
Medium.

Gr�nes Licht f�r helicale Komplexe : Die
Kopplung zweier CrIII-Sensibilisatoren an
einem ErIII-Akzeptor in einem selbstorga-
nisierten Kation ergibt hohe lokale
Metallkonzentrationen, die eine effiziente
Upconversion-Lumineszenz mit nichtli-
nearem Energietransfer beg�nstigen
(siehe Bild). Bei selektiver Einstrahlung
von Nahinfrarotlicht in CrIII-zentrierte
�berg�nge zeigt 1 eine ungewçhnliche
gr�ne ErIII-zentrierte Emission nach Zwei-
Photonen-Upconversion.
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Viele S�ugetier-Glycane, die mit Signalre-
zeptoren assoziiert sind, enthalten N-
Acetyllactosamin an der letzten oder vor-
letzten Position. Eine hochspezifische
Methode zur Markierung dieses Disac-
charids auf Zelloberfl�chen-Glycoprotei-

nen lebender, kultivierter Zellen und
Zebrafischembryos nutzt einen zweistufi-
gen chemoenzymatischen Ansatz aus In-
situ-Fucosylierung und bioorthogonaler
Klickreaktion (siehe Schema;
a(1,3)FucT = a(1,3)-Fucosyltransferase).

Beim Stoß zwischen niederenergetischen
Elektronen und einem neutralen Molek�l
entsteht ein metastabiles Elektron-Mole-
k�l-Intermediat, das unter Elektronen-
katalyse einen doppelten Bindungsbruch
oder eine Cycloeliminierung eingehen
kann, wie im einfachsten Fall bei der
Umwandlung von Cyclobutan in Ethen
(siehe Schema). Der mçglicherweise all-
gemeing�ltige Mechanismus dieses Pro-
zesses wird f�r die Cycloeliminierung von
Quadricyclanon aus Norbornadienon auf
der Grundlage von Ab-initio-Rechnungen
erkl�rt.

Der erste seiner Art? Ein einfach aufge-
bauter, zwçlfgliedriger C-Se-Heterocyclus
(siehe Struktur; blau C, gelb Se, schwarz
H) wurde bei der Umsetzung von sekun-
d�ren Aminen mit dem Woollins-Reagens
erhalten. Die Bildung des Rings verl�uft
�ber intermedi�re Diselenoate und erfor-
dert ein polares Lçsungsmittel wie
Dichlormethan.

S�ße Kandidaten : Eine Strategie f�r die
Synthese von wohldefinierten Vakzinen
wird vorgestellt. Der Ansatz koppelt die
Synthese komplexer Oligosaccharide mit

Methoden der ortsspezifischen Konjuga-
tion und liefert Kandidaten f�r reine
Glycoprotein-Vakzine.
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Wirkstofftragende Dendrimere ermçglich-
ten in Kombination mit massenspektro-
metrischer Analyse, Wirkstoffziele in vitro
und in lebenden Zellen zu identifizieren.
Dabei wird das wirkstofftragende Nano-
polymer mit Zellen inkubiert, um einen

effizienten Transport in die Zellen sicher-
zustellen (siehe Bild), und die Zellen
werden anschließend lysiert. Wirkstoffge-
bundene Proteine werden auf einem
festen Tr�ger isoliert und massenspektro-
metrisch identifiziert.

Ein Mikrochip wurde entwickelt, mit dem
der Nachweis von nur 10 Krebszellen
gelingt. Mithilfe mikrometergroßer Sen-
soren, die sich langsam bewegende bio-
logische Analyte hoch effizient binden
kçnnen (siehe Bild; Maßstabsbalken

50 mm), wurden krebsspezifische
Sequenzen in Rohlysaten von Leuk�mie-
zellen detektiert. Grundlage des Systems
war die Entwicklung einer neuen Art von
molekularer Sonde mit hçherer Lçslich-
keit als neutrale Nukleins�uren.

Schon durch Photolyse mit niedrigen
Energien werden die Hauptketten von
Polymeren gespalten, die zu effizienten
Substraten f�r die sichere Abtrennung
und Musterbildung von Zellen mithilfe
von Laserlicht entwickelt wurden. Die

Polymere, die neben Acetal- oder Ketal-
einheiten auch absorbierende Gruppen im
R�ckgrat enthalten, zersetzen sich bei der
Bestrahlung mit einem Excimer-Laser
schnell, wodurch lebende Zellen freige-
setzt werden konnten (siehe Bild).
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Sonde mit zwei Peptiden : Die Selbstor-
ganisation von DNA-Komplexen ermçg-
licht die Pr�sentation von zwei Phospho-
peptiden. Flexibilit�t und Abstand zwi-
schen diesen Liganden lassen sich durch
Wahl geeigneter DNA-Template einstellen.
Ein r�umliches Screening der Tandem-
SH2-Dom�ne von Syk-Kinase mit diesen
Sonden (siehe Bild) gab Hinweise auf
zug�ngliche Anordnungen der beiden
homologen Bindungstaschen und auf die
Flexibilit�t des dom�nenverbindenden
Proteinlinkers.

Grçßer ist nicht immer besser : F�r die
Azid-Alkin-Klickreaktion mit aktivem
Templat wurde �berraschend gefunden,
dass kleinere Makrocyclen zu hçheren
Ausbeuten an [2]Rotaxan f�hren (siehe
Schema). Der Ansatz wurde zur Synthese
von „kleinen“ Rotaxanen mit potenziellen
Anwendungen in der molekularen Elek-
tronik, im Wirkstofftransport, in der Sen-
sorik und in der enantioselektiven Kata-
lyse genutzt.

Groß und klein zugleich : Der grçßte
ligandenstabilisierte Magnesiumhydrid-
cluster, bestehend aus 8Mg2+- und 10H�-
Ionen, dient als Modell f�r das kleinste
Wasserstoffspeichermaterial im Subnano-
meterbereich. Zwischen Hydrid-Ionen in
diesem molekularen Cluster werden
magnetische Kopplungen beobachtet
(siehe Bild), und ein Erw�rmen auf ledig-
lich 200 8C gen�gt, um den Wasserstoff
vollst�ndig zu desorbieren.

Krebsdetektion mit Mikroraketen : Eine
Mikromaschine wird zur In-vitro-Isolie-
rung von Krebszellen der Bauchspeichel-
dr�se in komplexen Medien verwendet.
Die Strategie basiert auf dem selektiven
Anbinden und dem Transportvermçgen
der Antikçrper-funktionalisierten und von
Mikromotoren angetrieben Raketen:
Diese Mikroraketen erkennen selektiv
Oberfl�chenantigene, die von Krebszellen
der Bauchspeicheldr�se �berexprimiert
werden, und fangen und transportieren
die Krebszellen auf einem vorgegebenen
Pfad (siehe Bild).
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Effizient und anpassbar : Die Schl�ssel-
schritte bei der Totalsynthese von ent-
Nanolobatolid, dem Enantiomer des
neuartigen und wirksamen neuropro-
tektiven Stoffes, sind eine oxidative Ring-
erweiterung von (�)-Menthon, eine

Nazarov-Cyclisierung, eine intermoleku-
lare Diels-Alder-Reaktion und eine intra-
molekulare Epoxidçffnung (siehe
Schema). Die beiden letzten Schritte
st�tzen den vermuteten Biosyntheseweg.

Keton und Alkin kommen zusammen : Die
Titelreaktion verl�uft bei 120 8C rasch und
ist bereits nach einer Stunde abgeschlos-
sen (siehe Schema). Die einzelnen
Schritte sind vermutlich eine chelatge-

st�tzte ortho-C-H-Aktivierung, die Inser-
tion der Alkineinheit, eine Carbocyclisie-
rung und eine Protonierung. Cp* = Pen-
tamethylcyclopentadienyl.

Florierendes Fluor : Die Umsetzung eines
a-Trifluormethylallylbenzoats mit Alkoho-
len in Gegenwart eines ortho-cyclometall-
ierten Iridium-Katalysators f�hrt zur Bil-
dung von Aldehyd-Allyliridium-Interme-
diaten, aus denen die enantiomerenan-
gereicherten Produkte einer anti-a-Tri-

fluormethylallylierung entstehen. Ein
identischer Satz von Produkten wird aus-
gehend von Aldehyden erhalten, wenn
�hnliche Transferhydrierungsbedingun-
gen mit Isopropylalkohol als terminalem
Reduktionsmittel angewendet werden.

Versilbertes Origami : Durch den Einsatz
von DNA-Str�ngen mit bestimmten
Sequenzen kçnnen kovalent angebun-
dene Zuckereinheiten gezielt in DNA-
Origami-Strukturen eingebaut werden.
Dieser Ansatz ermçglicht eine anschlie-

ßende Synthese und In-situ-Immobilisie-
rung von fluoreszierenden Ag-Nanoclus-
tern an vorgegebenen Positionen des
DNA-Ger�sts durch Behandlung mit dem
Tollens-Reagens (siehe Bild).
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Ich seh’ rot ! Das zellg�ngige DEAB-TO-3
bindet in die kleine Furche von DNA und
zeigt auch in Gegenwart von RNA eine
Selektivit�t f�r Doppelstrang-DNA.
Außerdem wird die rote Fluoreszenz der
Verbindung durch das Bindeereignis

deutlich verst�rkt. Daher ist DEAB-TO-3
ein aussichtsreicher Kandidat f�r den
hoch empfindlichen DNA-Nachweis in
vitro sowie f�r die Bildgebung von Zell-
kernen und die DNA-Quantifizierung in
vivo.

Anorganische Amyloidinhibitoren : Vier
Arten von Polyoxometallaten (POMs)
erwiesen sich als effiziente Inhibitoren der
Amyloidbildung durch Amyloid-b-Peptide
(Ab ; siehe Bild: anders als das obere
POM (rot) inhibierte das untere (dunkel-
gr�n) die Amyloidbildung). Die Inhibi-
tionsselektivit�t der POMs beruht auf
grçßenspezifischen elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den POMs
und Ab �ber die Bindung an die positiv
geladene His13–Lys16-Clusterregion von
Ab.

Durch diastereoselektive Diborierung
gelingt die hoch selektive 1,4-Dihydroxy-
lierung chiraler Cyclohexadiene. Kombi-
niert mit der katalytischen enantioselekti-

ven konjugierten Allylborierung erleichtert
die Diendiborierung die asymmetrische
Synthese der cytotoxischen Substanz (þ)-
trans-Dihydrolycoricidin (1). pin = Pinakol.

Steckerverbindung : Eine Helix mit einer
Boronat-Verkn�pfung wurde mithilfe
eines DNA- oder RNA-Templats aufge-
baut, indem geeignete Halbsequenzen –
eine mit einer Borons�ure am 5’-Ende und
eine mit einem Ribonucleotid am 3’-Ende
– „zusammengesteckt“ wurden. Die zwei
Hybridisierungsschritte in der Drei-Kom-
ponenten-Anordnung (siehe Bild) lassen
sich reversibel durch externe Reize, z.B.
eine S�ure oder Base, Cyanidionen oder
Fructose, steuern.
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Als neue Abgangsgruppe f�r Glycosylie-
rungen unter vielf�ltigen Bedingungen,
darunter metallvermittelte und Alkylie-
rungswege, kann eine anomere S-
Benzimidazolyl(SBiz)-Einheit aktiviert

werden. Beim Einsatz einer substituierten
SBiz-Einheit (X = Anisoyl, siehe Bild)
gelingt der Aufbau von Oligosacchariden
�ber Aktiv-latent- und chemoselektive
„Entsichert-gesichert“-Strategien.

Diskretion gefragt : Virenbasierte Nano-
partikelger�ste (VNPs) wurden f�r den
Aufbau diskreter dreidimensionaler
Nanoarchitekturen �ber zwei Stufen ver-
wendet (siehe Bild): 1) Einschluss von
Quantenpunkten (QDs) in VNPs aus

Cystein-modifiziertem Capsid-Protein VP1
des Simian-Virus 40; 2) Anbringen einer
bestimmten Zahl von Au-Nanopartikeln
(AuNPs) an die VNP-Oberfl�chen �ber
Au-S-Kupplungen.

Kleine Tumoren sichtbar gemacht : Eine
einfache Synthese, die ohne toxische
Chemikalien auskommt, liefert stark
magnetische einkristalline Eisen/Eisen-
oxid-Kern/Schale-Nanopartikel. Die
Nanopartikel wirken als hoch effektive
Kontrastmittel in der Kernspintomo-
graphie und ermçglichen den Nachweis
von 1–3 mm kleinen Tumoren in vivo
(siehe Bild).

S und N bleiben h�ngen : Metall-organi-
sche Ger�stverbindungen (MOFs)
kçnnen Treibstoffe von stickstoff- und
schwefelhaltigen Verunreinigungen
befreien (siehe Bild; ppmw = „parts per
million“ nach Gewicht). Die Trennwirkung
beruht auf Lewis-sauren Metallzentren in
den MOFs.
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Verl�ssliche Substituenten : Mesoionische
Carbene (MICs) sind nicht immer stabil.
Doch das acyclische Ethinylcarbamo-
dithioat 2, das (statt des entsprechenden
MIC) durch Deprotonierung des Dithio-
liumsalzes 1 erhalten wurde, cyclisierte

unter sauren Bedingungen zu seiner Vor-
stufe und reagierte mit einer Vielzahl an
�bergangsmetallzentren zu den robusten
MIC-Komplexen 3. Tipp = 2,4,6-Triisopro-
pylphenyl.

DOI: 10.1002/ange.201102277

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 an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

„Infolge hartn�ckiger Konkurrenz
zwischen den Fabrikanten war der Preis
des Cocains im ganzen Jahr außeror-
dentlich niedrig.“ Auf diesen heute selt-
sam anmutenden Satz st�ßt man im
wirtschaftlich-gewerblichen Teil von
Heft 17 der Angewandten Chemie 1911.
Tats�chlich wurde Kokain seinerzeit
noch v�llig legal gehandelt und als eine
Art Wundermittel gegen alle m�glichen
Krankheiten verschrieben. Bis 1906 war
Kokain Bestandteil von Coca-Cola (mit
immerhin rund 250 mg je Liter, nach
heutigem Marktwert knapp 20 E!), und
in Deutschland wurde der Stoff erst 1930
verboten. Um bei der Chemie zu blei-
ben: Die Struktur des Kokains hatte
1898 Richard Willst�tter in seiner Dok-
torarbeit aufgekl�rt, die Totalsynthese –
lesenswert! – gelang ihm dann 1923
ausgehend von Succinaldehyd (Justus
Liebigs Ann. Chem. 1923, 434, 111–139).

Lesen Sie mehr in Heft 17/1911

&

In Heft 18 von 1911 wirft C. Haslinger
einen Blick auf die chemiche Industrie in
den Oststaaten der „nordamerikani-
schen Union“. Insgesamt wird festge-
stellt, dass die amerikanische Industrie
noch nicht auf europ�ischem Niveau ist,
sich aber auf gutem Wege dahin befin-
det. Gute Entwicklungen werden in der
pharmazeutischen, elektrochemischen,
Glas- und Zellstoffindustrie vermeldet,
w�hrend die Farbstoffindustrie noch
hinterherhinkt und betr�chtliche Ein-
fuhren – vor allem aus Deutschland –
get�tigt werden m�ssen. So wird gefol-
gert, dass „wir uns im Interesse unserer
deutschen Farbenindustrie nur w�nschen
k�nnen, daß die Industrien jenseits des
Ozeans nicht allzu rasche Fortschritte

machen m�chten.“ Passend dazu – viel-
leicht sogar beabsichtigt? – folgt im
n�chsten Beitrag eine Auflistung „Neuer
Farbstoffe und Musterkarten“.

In den Personal- und Hochschulnach-
richten findet sich der Vermerk, dass
Wilhelm Traube zum Leiter des chemi-
schen Instituts der Universit�t Berlin
ernannt wurde. Traube forschte auf den
Gebieten der Zellulosechemie und der
Metallkomplexe, blieb vor allem aber
durch die nach ihm benannte Purinsyn-
these aus Cyanessigs�ure und Harnstoff
in Erinnerung. Ein Aufsatz �ber
(Nano)cellulose ist gerade mal wieder im
Druck in der Angewandten Chemie
(D. Klemm et al., DOI: 10.1002/
ange.201001273).

Lesen Sie mehr in Heft 18/1911

Stromspitzen nach Zusammenstoß:
Nanopartikel kçnnen durch Analyse von
Stromtransienten, die beim Aufprall von
Nanopartikeln auf eine Elektrodenober-
fl�che entstehen, nachgewiesen, identifi-
ziert und auf ihre Grçße hin untersucht
werden (siehe Bild). Diese erstaunliche
und neue Strategie zur Charakterisierung
von Metallnanopartikeln kann in Mess-
instrumenten f�r analytische und çkolo-
gische Zwecke genutzt werden.
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Die hohe Affinit�t der bakteriellen Eisen-
siderophore Enterobactin und Salmoche-
lin f�r Fe3+, das sie �ber ihre Catechol-
gruppen als Chelatoren binden, ist wohl-
bekannt. Nun wurde entdeckt, dass beide
Siderophore auch Silicium mit hoher Af-
finit�t binden. Dabei entstehen die ersten
bekannten Siliciumkomplexe von Natur-
stoffen, die unter physiologischen Bedin-
gungen stabil sind. Untersuchungen der
isolierten Siliciumkomplexe deuten
zudem an, dass darin SiIV in sechsfach
koordiniertem Zustand vorliegt (siehe
Bild).

Ein Weg f�r alle : Die Entwicklung von
Substanzen, die Neuritenwachstum indu-
zieren, kçnnte ein wertvoller Ansatz zur
Entdeckung potenzieller Medikamente
gegen neurodegenerative Krankheiten
sein. Mithilfe eines difunktionellen Bau-
steins gelang die Totalsynthese einer
ganzen Reihe von entomopathogenen
Pilzen produzierter Pyridonpolyen-Natur-
stoffe, welche die Differenzierung von PC-
12-Zellen verursachen.

7:1 f�r Stickstoff ! Diazotierung und an-
schließende Dimerisierung des Triamino-
guanidinium-Kations f�hren zur Titelver-
bindung 1-Diazidocarbamoyl-5-azidote-
trazol. Die strukturell und spektrosko-
pisch komplett charakterisierte bin�re
CN-Verbindung zeigt hervorragende
energetische Eigenschaften und verf�gt
�ber eine sehr hohe Standardbildungs-
enthalpie, was jedoch auch zu einer ex-
tremen Empfindlichkeit gegen Stoß und
Reibung f�hrt.
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*Berichtigungen
Catalytic Selective Cyclizations of
Aminocyclopropanes: Formal Synthesis
of Aspidospermidine and Total Synthesis
of Goniomitine

F. De Simone, J. Gertsch,
J. Waser* 5903–5906

Angew. Chem. 2010, 122

DOI 10.1002/ange.201001853

J�ngste Studien zur antiproliferativen Wirkung von Goniomitin haben Resultate
geliefert, die von den urspr�nglichen Werten in der Zuschrift abweichen. Diese neuen
Werte sind Tabelle 2 zu entnehmen. Warum zun�chst hçhere Aktivit�ten (150–450 nm)
beobachtet wurden, konnte noch nicht gekl�rt werden, da sich die Proben bez�glich
ihrer Reinheit nicht sichtbar unterschieden.

Tabelle 2: Antiproliferative activity of goniomitine.

Cell lines IC50 [mm][a]

A549 47.8�4.3
MCF-7 52.9�3.8

– –
PC-3M 32.0�2.4
MDCK 29.3�4.0
MDR-1-MDCK 73.2�3.5

[a] IC50 values for inhibition of human tumor cell growth; A549 (lung),
MCF-7 (breast), [–], PC-3M (prostate), MDCK (canine kidney). MDR-1-
MDCK is a human P-glycoprotein 170 (P-gp170)-overexpressing multi-
drug-resistant cell line.
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Acyloxybutadien-Fe(CO)3-Komplexe als
enzymatisch aktivierbare, CO
freisetzende Molek�le (ET-CORMs)

S. Romanski, B. Kraus,
U. Schatzschneider, J.-M. Neudçrfl,
S. Amslinger,*
H.-G. Schmalz* 2440–2444

Angew. Chem. 2011, 123

DOI 10.1002/ange.201006598

In dieser Zuschrift ist Struktur 5 in Schema 2 falsch wiedergegeben; hier fehlt das
Sauerstoffatom der Carbonylgruppe. Die korrekte Version des Schemas ist unten
gezeigt. Die Redaktion bittet diesen Fehler zu entschuldigen.

Schema 2. Vorgeschlagener Funktionsmechanismus enzymatisch
aktivierbarer, CO freisetzender Molek�le (ET-CORMs) vom Typ 3.
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