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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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Extrem elastisch : K�rzlich wurde ein
neues viskoelastisches Material aus Koh-
lenstoffnanorçhren entwickelt (CNT-Kaut-
schuk, siehe Bild). Das Material �hnelt
Silikonkautschuk, bewahrt seine Visko-
elastizit�t in einer sauerstofffreien Umge-
bung jedoch in einem Bereich von �196
bis 1000 8C. Es bietet Mçglichkeiten f�r
zahlreiche Anwendungen, z. B. in Hoch-
vakuumçfen und sogar f�r Weltraumfahr-
zeuge zur Reise durch den kalten inter-
stellaren Raum.

Mit zwei Methoden wurden k�rzlich an-
organische, doppelhelicale Materialien
hergestellt : Silicium-Mikrorçhren (siehe
Bild) aus einer NaSi-Schmelze, die unter
hohem Druck durch eine �ffnung ge-
presst wird, und Kohlenstoff-Nanorçhren
aus Pl�ttchen geschichteter Hydroxide
mit Hydrotalcitstruktur, die beidseitig mit
aktiven Katalysatorpartikeln versehen
sind. Damit ist nun der Weg frei f�r die
Erforschung von Anwendungen derartig
strukturierter Materialien.

Als die geb�rtige Polin Maria Skłodowska-
Curie vor knapp hundert Jahren, im De-
zember 1911, von Paris nach Stockholm
fuhr, um den Chemie-Nobelpreis in Emp-
fang zu nehmen, d�rfte sie ein D�ja-vu-
Erlebnis gehabt haben, war ihr doch be-
reits der Physik-Nobelpreis 1903 verliehen
worden. Ihre Preise erhielt sie f�r Unter-
suchungen zum Ph�nomen der Radioak-
tivit�t sowie f�r die Entdeckung der radio-
aktiven Elemente Radium und Polonium.
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Gib mir ein H : Die sorgf�ltige Kombina-
tion der beiden chemischen Konzepte der
asymmetrischen Katalyse und der Atom-
çkonomie f�hrt zu einer effizienten Stra-
tegie f�r enantioselektive Synthesen.

J�ngste Fortschritte auf diesem Gebiet
werden herausgestellt, mit besonderem
Augenmerk auf katalytischen asymmetri-
schen Reaktionen, die unter Protonen-
transferbedingungen ablaufen.

Was macht ein lebendes System lebendig?
Caenorhabditis elegans ist ein beliebter
Modellorganismus in der genetischen
Forschung. Auch wenn der Wurm (siehe
Bild) ein schlichter Organismus ist, zeigt
er doch viele der Ph�nomene hçherer
Organismen, wie Altern, Kognition und
Anf�lligkeit f�r Krankheiten. Dieser Auf-
satz bietet eine Einf�hrung in die Biologie
des Wurms und macht deutlich, dass C.
elegans ein aus chemischer Sicht n�tzli-
ches System zur Untersuchung komplexer
biologischer Ph�nomene darstellt.

Die Rolle von Arenen in chemischer und
biologischer Erkennung wird in einem
multidimensionalen Ansatz untersucht,
der Studien der synthetischen Wirt-Gast-
Chemie, Kristallographie niedermolekula-
rer Verbindungen, Untersuchungen mit
biologischen Rezeptoren, Rechnungen,
Biostrukturanalysen und Suchen in Da-
tenbanken umfasst. Im Bild wird die
Komplexierung eines kationischen 7-Me-
thylguanosin-Rings im humanen nukle-
aren Cap-Bindenden-Komplex dargestellt.
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Zwei gemischtvalente Eisen-Cobalt-
Cluster wurden mithilfe mehrz�hniger
Polypyridylliganden synthetisiert (siehe
Bild: FeII orange, FeIII gelb, CoII blau,
O rot). Eine siebenkernige Helix und ein
Komplex mit einem [3 � 3]-Gitter entste-

hen abh�ngig vom Metallionenverh�ltnis.
Den Ergebnissen von ESI-MS-Messungen
zufolge kçnnte der helicale Cluster eine
Zwischenstufe auf dem Weg zum gitter-
fçrmigen Komplex sein.

Ein k�nstliches photoinduziertes Elektro-
nentransfersystem entstand durch Akku-
mulieren von Redox-Cofaktoren in einem
Myoglobinkristall. Im Kristallraum gelang
der Aufbau einer ortsspezifischen dichten
Anordnung, und die einzelnen Redox-
Cofaktoren hatten die f�r die native
Photosynthese typischen niedrigen
Reorganisationsenergien. Die Halbwerts-
zeit des ladungsgetrennten Zustands war
2800-mal l�nger als eine zuvor in organi-
scher Lçsung beschriebene.

Stapelhilfe : Coronene ordnen sich im
Inneren einwandiger Kohlenstoff-Nano-
rçhren (SWCNTs) zu koaxialen 1D-Struk-
turen an (siehe Bild). Die resultierenden
Coronens�ulen haben charakteristische

Fluoreszenzspektren, die sich signifikant
von denen isolierter Coronen-Molek�le
und dreidimensionaler Kristalle unter-
scheiden.

Synthese im Inneren : Hochgradig mono-
disperse Kern-Schale-Nanopartikel (SiO2/
TiO2, SiO2/ZrO2) mit einem Polydispersi-
t�tsindex <1.01 und einem Durchmesser
von 3 nm wurden im Inneren eines struk-
turell exakten, selbstorganisierten, sph�-
rischen Pd-Komplexes synthetisiert; der
Komplex wirkt hierbei als dreidimensio-
nales Templat (siehe Bild; graue Kugeln:
TiO2 oder ZrO2, lila Kugeln: SiO2, gelbe
Kugeln: Pd).
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Kettenbildung : Eine integrierte Strategie
f�r den raschen Zusammenbau von
Catechin-Oligomeren wurde entwickelt,
womit ein Zugang zu hçheren Oligome-
ren (6- bis 24meren) erçffnet wurde. Die
Methode nutzt einen Ansatz zur ortho-
gonalen blockweisen Kupplung (siehe
Schema).

Cobalt(III)-Salen-Komplexe mit Ammo-
niumseitenkette(n) katalysieren die Titel-
reaktion. Auf diesem Weg erhaltenes
Stereogradient- und Stereoblock-Poly-

propylencarbonat (PPC) verf�gt �ber
hçhere Zersetzungstemperaturen als
typische PPCs.

Ausgef�delt : Gele mit Rotaxan-Vernet-
zern, deren Endgruppengrçße komple-
ment�r zum makrocyclischen Hohlraum
der Radkomponenten ist (siehe Bild),
wurden hergestellt. Die Netzwerkstruktur
blieb in polaren organischen Lçsungs-

mitteln oder in Gegenwart einer Base zur
Verhinderung von H-Br�cken erhalten.
Durch Anionenaustausch gelang das
selektive und effiziente Aufbrechen des
Gelnetzwerks.

Mit allen Wassern gewaschen : Mit einem
amphiphilen Palladium-Pinzettenkomplex
mit hydrophilen und hydrophoben Ketten
als architekturbasiertem Katalysesystem
lassen sich die Bildung der selbstorgani-
sierte Doppelschichtvesikel, die Konzen-
tration der organischen Substrate im
hydrophoben Bereich der Doppelschicht-
membran und ihre katalytische Umwand-
lung in w�ssriger Umgebung durchf�hren
(siehe Schema).
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L�nger ist besser: Polytheonamid B, das
bislang grçßte identifizierte nichtriboso-
male lineare Peptid, ist ein kanalbildendes
Transmembranpeptid. Neun seiner
Unterstrukturen wurden nun chemisch

synthetisiert. Die membranzerstçrende
und die ionenkanalbildende Sequenz
sowie die die Cytotoxizit�t verst�rkende
Sequenz wurden identifiziert.

Zweimal n�tzlich : Die Totalsynthesen der
Titelverbindungen gelangen in hoch kon-
vergenter Form. Dabei wurde eine regio-
und diastereoselektive Reaktion vom
Polonovski-Potier-Typ f�r das Kuppeln
zweier Aspidospermager�ste und die Bil-
dung des Dihydrofuranrings genutzt.
Troc = 2,2,2-Trichlorethoxycarbonyl.

Eine Frage der L�nge : 1,n-lineare Diole
wurden in Gegenwart von 1 monoacyliert,
wenn die Kettenl�nge des linearen Diols
gleich oder k�rzer als f�nf Kohlenstoff-
atome war. Die Chemoselektivit�t der
Acylierung betrug 5.2 f�r 1,5-Pentandiol
(n = 5) gegen�ber 1,6-Hexandiol (n = 6)
und 113 f�r 1,5-Pentandiol gegen�ber
seinem Monoacylat.

Silberstreif : Eine hoch exo-selektive
asymmetrische [3þ2]-Cycloaddition der
von a-Aminoestern abgeleiteten Schiff-
Basen mit aktivierten Olefinen erfolgt in
Gegenwart von AgHMDS/1. Die a-Ami-
noester-Schiff-Basen, darunter auch

solche aus aliphatischen Iminen, liefern
die jeweiligen Pyrrolidinderivate in hohen
Ausbeuten sowie hoch exo- und enantio-
selektiv. EWG = elektronenziehende
Gruppe, HMDS = Hexamethyldisilazid.
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Ein chiraler Komplex aus einem N,O-
Liganden und Cu(OAc)2 erwies sich als
exzellenter Katalysator f�r die katalytische
enantioselektive 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion von Azomethin-Yliden an Alkyliden-

malonate. Eine Serie hoch funktionali-
sierter exo-Pyrrolidine wurde in hervorra-
genden Ausbeuten (80–99%) und Enan-
tioselektivit�ten (91–99% ee) erhalten
(siehe Schema; M.S.: Molekularsieb).

Breite Anwendbarkeit und gute Toleranz :
Eine effiziente Kreuzkupplung von Aryltri-
methylammoniumiodid-Salzen mit Aryl-,
Methyl- und Benzylzinkchloriden ließ sich
mit [Ni(PCy3)2Cl2] als Katalysator verwirk-
lichen (siehe Schema). Die Reaktion ver-

l�uft �ber die Spaltung einer C-N-Bin-
dung, kann auf eine Vielzahl an Substra-
ten angewendet werden und toleriert eine
Reihe funktioneller Gruppen. NMP =

N-Methylpyrrolidin.

Vielleicht nicht trinkfest, sicher aber alko-
holtolerant ist ein Kathodenkatalysator f�r
Methanol-Brennstoffzellen, der in situ
durch Beladen von CoSe2/Diethylentri-
amin-Nanog�rteln mit Pt-Nanopartikeln
�ber einen Polyolreduktionsansatz erhal-
ten wurde. Die resultierenden funktiona-
lisierten Nanog�rtel (siehe Bild) vermit-
teln hoch aktiv und ohne Beeintr�chti-
gung durch Methanol die Vierelektronen-
reduktion von Sauerstoff.

So bleibt man in Form : Ein achirales
Acetylen geht in chiralen Micellen aus
[{(nbd)RhCl}2] (nbd = 2,5-Norbornadien)
und Dodecylphenylalanin als chiralem
Emulgator eine Helixsinn-selektive Poly-
merisation ein, bei der optisch aktive
helicale Polymere und Polymer-
emulsionen gebildet werden.
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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.

Dass �berkritische L�sungsmittel ein
zwar modernes, aber dennoch nicht ganz
neues Thema sind, zeigt der Aufsatz von
E. U. Franck mit dem Titel „�berkriti-
sches Wasser als elektrolytisches L�-
sungsmittel“. In einem weiteren Aufsatz
berichtet Gerhard Schrader von den
Farbenfabriken Bayer AG �ber (f�r
Warmbl�ter) mindertoxische insektizide
Phosphors�ureester. Schrader wurde
bekannt durch die Entwicklung des In-

sektizids Parathion (E 605) und anderer
f�r Warmbl�ter besonders toxischer
Verbindungen wie der Nervenkampf-
stoffe Tabun und Sarin in den 1930er und
1940er Jahren; Toxikologen ist die
Schrader-Formel f�r organische Phos-
phors�ureester ein Begriff.

Der erst k�rzlich verstorbene Emanuel
Vogel ist im Zuschriftenteil mit einem
Beitrag �ber das valenzisomere System

Bicyclo[4.2.0]octadien-(2.4)–Cycloocta-
trien-(1.3.5) vertreten (siehe auch sein
posthum ver�ffentlichter Essay „Von
kleinen Kohlenstoffringen zu Porphy-
rinen – ein pers�nlicher Bericht �ber 50
Jahre Forschung“ in Heft 19 der Ange-
wandten Chemie).

Lesen Sie mehr in Heft 10, 1961

Durch die richtigen Kan�le : Ein hoch
aktiver Heterogenkatalysator f�r die
asymmetrische Hydrierung von a-Keto-
estern mit hoher Umsatzfrequenz (TOF)

und Enantioselektivit�t wurde erhalten,
indem mit Cinchonidin modifizierte Pt-
Nanopartikel in Kohlenstoffnanorçhren
eingelagert wurden.

Welch ein Fang! Eine Serie von ionischen
Fl�ssigkeiten (ILs) f�r die CO2-Seques-
trierung wurde durch Neutralisieren von
Phosphoniumhydroxid mit schwachen
Protonendonoren unterschiedlicher pKa-
Werte hergestellt. Stabilit�t, Absorptions-
kapazit�t und Absorptionsenthalpien
ließen sich gezielt einstellen: Die beste
IL ist stabil bis �ber 300 8C, hat eine
praktikable Absorptionsenthalpie (ca.
56 kJ mol�1) und absorbiert CO2 in �qui-
molaren Mengen.
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Vesikel atmen CO2 ! Ein neuer Vesikeltyp,
der sich aus Amidin-haltigen Diblock-
copolymeren selbstorganisiert, „atmet“.
Werden die Vesikel mit CO2 oder Ar
behandelt, resultiert eine reversible
Expansion und Kontraktion des Vesikel-
volumens, �hnlich wie bei einer Luftblase
(siehe Bild, PAD = Poly((N-amidino)do-
decylacrylamid), PEO = Polyethylenoxid,
Rh = hydrodynamischer Radius).

Hoch selektiv : Bei der Umwandlung von
Pyrazolin-5-onen in 4-Oxo-4-arylbutenoate
konnte die Enantioselektivit�t einer
asymmetrischen Michael-Addition erst-
mals �ber das Metallzentrum des Kataly-

sators geschaltet werden. Derselbe N,N’-
Dioxid-Ligand L ergab mit verschiedenen
Metallen die gezeigten Enantiomere von
zahlreichen 4-substituierten 5-Pyrazolon-
Derivaten. Tf = Trifluormethansulfonyl.

�berredet mit Gold : Die Titelreaktion
liefert in Gegenwart von [Ph3PAuNTf2]
(Tf = Trifluormethansulfonyl) bequem und
hoch regioselektiv die jeweiligen Nucleo-
side (siehe Schema). Sogar Purinderivate

kçnnen umgesetzt werden, weil die
milden Bedingungen den Einsatz von
Schutzgruppen ermçglichen, die mit den
g�ngigen N-Glycosylierungsbedingungen
inkompatibel sind.

Der goldene Weg : Die AuI-katalysierte
Titelreaktion liefert einfach und effizient
hochsubstituierte cyclische Produkte mit
hervorragenden Ausbeuten und guten
Diastereoselektivit�ten. Dies ist die erste

�bergangsmetallkatalysierte direkte
Hydroalkylierung nichtaktivierter Alkene
mit einfachen a-Ketonfunktionen ohne
Zusatz weiterer Reagentien. Bn = Benzyl,
Ts = Tosyl.
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Rçhrenproduktion : Die kooperative
Selbstorganisation der bin�ren Molek�l-
bausteine TPI und APO f�hrt zu rçhren-
fçrmigen Strukturen (siehe Bild). Mit
diesem Verfahren kann auch eine einzelne
bin�re Rçhre hergestellt werden, die einen

Vielzahl photonischer Funktionen �ber-
nehmen kann, darunter ein ringfçrmiger
Mikrohohlraum-Wellenleiter, Wellenleiter-
modulation und ein steuerbarer Wellen-
leiterschalter.

Porçse Polymerschale : Ein multifunktio-
nelles, polymerisierbares Tensid auf Basis
einer ionischen Fl�ssigkeit (IL) findet
Anwendung in der Synthese grçßenva-
riierbarer Siliciumoxidkugeln. Anschlie-
ßende Templatsynthese liefert hohle Kap-
seln mit mesoporçser Polymernetzwerk-
Schale und angekn�pften IL-Einheiten
(siehe Bild). Die Porengrçße der Schale ist
reversibel durch Austausch der Gegen-
ionen (blaue und rote Kreise) der IL-
Einheiten einstellbar.

Geben und nehmen : X- oder H-fçrmige
Superamphiphile bilden sich auf Basis
gerichteter Ladungstransferkomplexe und
f�hren zur Bildung eindimensionaler
Nanost�be und zweidimensionaler

Nanobl�tter (siehe Bild, blau: Pyridinium-
Ion, rot: Naphthalinderivate, gr�n:
Naphthalindiimid). Die �berstrukturen
bilden sich als Folge ausf�hrlicher Opti-
mierung der Bausteinstrukturen.

Gezielter Entwurf von Selektivit�t : Eine
Kombination aus Proteinkristallstruktur-
analyse, virtuellem Screening und Syn-
thesechemie wurde genutzt, um nicht-
zytotoxische Inhibitoren der RabGGTase
zu entwerfen (IC50: 42 nm f�r das gezeigte
Beispiel; rot O, blau N, gelb S), die
selektiv gegen�ber FTase und GGTase I
sind. Die Inhibitoren sind außerdem zell-
aktiv und hemmen die Proliferation von
Krebszellen.
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Auf die Grçße kommt es an : Durch die
Strategie der divergenten Dendronisie-
rung kçnnen beispiellos große, formtreue
und sperrige Anionen synthetisiert
werden (siehe Bild). Ihre Grçße, Dichte
und die chemische Beschaffenheit der
Oberfl�che lassen sich maßschneidern,
um hydrophobere, weniger nucleophile
und schw�cher koordinierende Anionen
zu erhalten.

Das fehlende St�ck in einem fesselnden
Puzzle : Mehr als zehn Jahre nach der
theoretischen Vorhersage, dass kationi-
sches [CuO]+ ein wirkungsvoller Kandidat
f�r die Umwandlung von Methan zu
Methanol sein m�sste, konnte dieses
Oxid in der Gasphase erzeugt werden.

Eine Kombination aus Massenspektro-
metrie und DFT-Rechnungen offenbart
die entscheidende Rolle der Zweizu-
standsreaktivit�t sowie die Bedeutung
von sauerstoffzentrierten Radikalen hin-
sichtlich der Selektivit�t in der Oxidation
von Methan.

Mehr Brom : Mit [C4MPyr]2[Br20] (C4MPyr:
N-Butyl-N-methylpyrrolidinium) wurde
das erste dreidimensionale Polybromid-
netzwerk hergestellt (siehe Struktur des
[Br20]2�-Netzwerks). Die Verbindung
wurde durch Synthese in ionischen Fl�s-
sigkeiten erhalten und hat mit 18:2 das
bisher hçchste Br0/Br�-Verh�ltnis.

Ungewçhnliche Kombination : Der rote
Chromophor des Silicatminerals Gillespit
(BaFeSi4O10, im linken Bild auf Sanbornit,
BaSi2O5) und des Bis(meso-oxolandio-
lato)ferrat(II)-Anions in dessen Lithium-
salz (rechtes Bild) ist das quadratisch-

planare High-Spin-d6-Eisen(II)-Zentrum.
Die ungewçhnliche Kombination von
Struktur und Spin des FeO4-Fragments ist
nicht durch eine starre Umgebung des
Zentralmetalls erzwungen; vielmehr liegt
ein intrinsisch stabiles Baumotiv vor.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007070
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100606
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004804
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006898
http://www.angewandte.de


Selektive Membranen

A. Huang,* J. Caro* 5083 – 5086

Kovalente postsynthetische
Funktionalisierung einer ZIF-90-MOF-
Membran zur Erhçhung ihrer
Wasserstoffselektivit�t

Asymmetrische Organokatalyse

I. Piel, M. Steinmetz, K. Hirano,
R. Frçhlich, S. Grimme,*
F. Glorius* 5087 – 5091

Hoch asymmetrische NHC-katalysierte
Hydroacylierung nichtaktivierter Alkene

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erh�ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Dieser Artikel ist online
unter www.angewandte.de oder vom frei verf�gbar
Korrespondenzautor erh�ltlich. (Open Access)

Service

Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften
der Angewandten 4832 – 4834

Vorschau 5093

Inhalt

4828 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 4817 – 4828

Engere Poren – mehr Selektivit�t : Die
kovalente Modifizierung einer ZIF-90-
Membran durch Iminkondensation von
Ethanolamin mit der Aldehydgruppe des
MOF-Linkers (siehe Bild) f�hrt zu engeren
Membranporen, vermindert die nicht-
selektive Permeation durch Defektporen
und verbessert dadurch das Molekular-
siebverhalten. F�r ein H2/CO2-Gemisch
konnte der Trennfaktor zwischen 7.3 und
62.5 eingestellt werden.

NHC-Katalyse, Proto(n)-Typ : Die Titelre-
aktion liefert 21 verschiedene Chroman-4-
on-Produkte in guten Ausbeuten und mit
exzellenten Enantioselektivit�ten, jeweils
unter Bildung eines quart�ren Stereozen-

trums. Auf der Grundlage von DFT-Rech-
nungen konnten mçgliche �bergangszu-
st�nde und ein Mechanismus der Stereo-
induktion formuliert werden.
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