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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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Klicks ohne Cu : Es besteht zunehmendes
Interesse an einer reproduzierbaren orts-
spezifischen Funktionalisierung von
Oberfl�chen mit Biomolek�len, ohne
dabei unerw�nschte Gruppen oder Kata-

lysatoren einzuf�hren, da diese bei sp�-
teren Anwendungen stçren kçnnen.
Spannungsvermittelte Alkin-Azid-Klick-
reaktionen (siehe Bild) kçnnten diese
Anforderungen erf�llen.

In stabilem Zustand : C2v-C72 (siehe Abbil-
dung) ist das erste leere Nicht-IPR-
Fulleren, das deutlich stabiler als das
entsprechende IPR-Isomer ist. Das Mole-
k�l wurde durch exoedrische Chlorierung
als #11188C72Cl4 gefasst und rçntgenstruk-
turanalytisch charakterisiert.

Aktive Cysteine im Heuhaufen : Zur Suche
nach aktiven Proteinen und Peptiden in
aktiven Zentren in einem Proteom dienen
meist Methoden wie die quantitative Pro-
teomik und die Proteinprofilerstellung mit
aktivit�tsgest�tzten Sonden (ABPs; siehe

Bild). Eine k�rzlich entwickelte Technik
verbindet diese Ans�tze f�r die Identifi-
zierung reaktiver Cysteine – und mçgli-
cherweise auch anderer Aminos�uren – in
einem komplexen Proteom.

Cellulose trifft Nano: Neue Forschungs-
anstrengungen haben zu Nanomateria-
lien gef�hrt, die von der in großen
Mengen vorhandenen, erneuerbaren und
potenziell klimaneutralen Ressource Cel-
lulose ausgehen. Mikrofibrillierte Cellulo-
se als Gele und Sch�ume, nanokristalline
Cellulose als strukturierte Cellulosefilme
(siehe polarisationsmikroskopisches Bild)
und bakterielle Nanocellulose als medizi-
nische Implantate bieten einzigartige Ap-
plikationsmçglichkeiten.
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Groß und klein : Die chemische Modifi-
zierung von Platin mit Calix[4]aren f�hrt
zu einem hoch stabilen anodischen Kata-
lysator, der die Sauerstoffreduktion
unterdr�ckt, dabei aber seine Aktivit�t f�r
die Wasserstoffoxidation beh�lt (siehe
Bild: Pt blau, C grau, O rot, S gelb). Das
Verhalten zeigt sich bei gestuften lang-
reichweitig geordneten Einkristall-
oberfl�chen bis hin zu Nanokatalysatoren.

Ganz einfach : Hot Spots, mit deren Hilfe
die oberfl�chenverst�rkte Raman-Streu-
ung (SERS) eines einzelnen Molek�ls
detektiert werden kann, lassen sich an der
Nanow�rfel-Substrat-Grenzfl�che einfach
durch Abscheiden eines Silbernano-
w�rfels auf ein Metallsubstrat erzeugen
(siehe Bild). Mit diesem Ansatz sind
robuste und vollst�ndig zug�ngliche Hot
Spots und damit eine effektive Plattform
f�r eine hoch empfindliche Detektion sehr
einfach erh�ltlich.

Beim zellbasierten Screening von 12000
niedermolekularen Verbindungen mit
aromatischen Gruppen wurden 31 Mole-
k�le als potenzielle Fluoreszenzsonden
identifiziert. Einer der Kandidaten ist die

erste Fluoreszenzsonde, die mitochon-
driale Oberfl�chen spezifisch anf�rbt.
Spektroskopische Analysen zeigen, dass
das Molek�l durch eine Bioumwandlung
in der Zelle fluoreszierend wird.

Ein von Candoxin abgeleitetes 16-Amino-
s�uren-Peptid (CDX) bindet mit hoher
Affinit�t an nikotinische Acetylcholin-
rezeptoren (siehe Bild), die ein hohes
Expressionsniveau an der Blut-Hirn-
Schranke aufweisen. Die In-vivo-Biover-
teilung und der Antiglioblastomeffekt
sprechen f�r das Potenzial von CDX als
Ligand f�r einen Wirkstoff-Transport ins
Gehirn.
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Farbwechsel im Magnetfeld : Magneto-
chromes Polydiacetylen wurde durch
Einbau von superparamagnetischen
Fe3O4-Nanopartikeln in das Polymergitter
hergestellt. Die Komposite �ndern im
Magnetfeld ihre Farbe �ber einen einfa-
chen und effizienten Selbstorganisations-
prozess.

Achirale Pyrenoligomere a zeigen eine
bemerkenswerte Chiralit�tsverst�rkung
(siehe Circulardichroismusspektren) in
Gegenwart geringster Mengen eines chi-
ralen Induktors c. Spektroskopische und

elektronenmikroskopische Daten st�tzen
ein Modell, dem zufolge die Pyrenoligo-
mere durch Stapelwechselwirkungen heli-
cale supramolekulare Polymere bilden.

Fibrillenbildung in Peptiden : Strukturen,
die w�hrend der zeitabh�ngigen Selbst-
organisation eines Amyloidheptapeptids
entstehen, wurden mit Einzelmolek�l-
techniken der Rasterkraftmikroskopie
aufgelçst. Die statistische Analyse und

ihre topologischen Details zeigen eine
konstante zeitliche Entwicklung von poly-
morphen Strukturen, die von kleinen
sph�rischen Micellen �ber Protofilamente
und helicale Bandstrukturen zu Nano-
rohrstrukturen reichen (siehe Bild).

Ein plasmonischer Circulardichroismus
wurde experimentell in chiralen dreidi-
mensionalen Anordnungen von Gold-
nanost�ben erhalten, die durch Selbst-
organisation der Nanoantennen auf
einem Fasertemplat mit verdrillter Mor-
phologie entstanden waren. Numerische
Simulationen auf Basis gekoppelter
Dipole best�tigen die entscheidende Rolle
von Goldnanost�ben bei diesem inten-
siven Circulardichroismus.
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Die reversible Dehydratisierung von
Komplex 1 schaltet den Spinzustand des
Cobalts von Low-Spin(LS)-CoIII zu High-
Spin(HS)-CoII (siehe Bild). Dies ermçg-
licht es, das magnetische Moment von

0.48 mB bei 120 8C auf 4.15 mB bei 220 8C
im vollst�ndig dehydratisierten Komplex
1-220 hochzufahren. notpH6 = 1,4,7-Tri-
azacyclononan-1,4,7-triyltris(methylen-
phosphons�ure).

Ein neuer difunktioneller Chelator vereint
eine Dithiocarbamatgruppe zur Bindung
des Positronenemitters 64Cu (rote Kugeln)
zur PET-Bildgebung und eine Bisphos-
phonatgruppe (gr�ne Ellipsoide) zur
starken Anbindung an anorganische
Materialien, wie MRI-Kontrastmittel auf

Basis superparamagnetischer Eisenoxid-
Nanopartikel und Seltenerdmetalloxide.
Die Eignung zur dualen PET-MR-Bildge-
bung wurde in vivo durch Visualisierung
von Lymphknoten mithilfe beider Verfah-
ren demonstriert.

Ein feines Gleichgewicht : Die residuale
Struktur und Dynamik in entfalteten
Zust�nden des H�hner-Lysozyms, des
menschlichen Lysozyms und zweier amy-
loidogener Mutanten wurden mit NMR-
Spektroskopie auf atomarer Ebene cha-
rakterisiert. Das Ausmaß der residualen
Struktur korreliert mit der F�higkeit des
Proteins, Amyloidfasern zu bilden. Die
Freie-Energie-Landschaft, die verschie-
dene Faltungszust�nde des Proteins mit-
einander verbindet, wird durch Punktmu-
tationen beeinflusst, die die Struktur und
Dynamik des entfalteten Proteins ver�n-
dern (siehe Bild).
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Goldene Solarzellen : Mehrere positive
Effekte resultieren, wenn man Hetero-
kontaktsolarzellen verschiedener Donor-
polymere mit PC70BM-Akzeptor gekappte
oktaedrische Au-Nanopartikel (70 nm)

zusetzt (siehe Bild). Beim optimalen
Gehalt der Au-Nanopartikel (5 Gew.-%) in
der aktiven Schicht waren bei allen unter-
suchten Polymer/PC70BM-Systemen die
Wirkungsgrade erhçht.

Eine einfache Pd-katalysierte ortho-selek-
tive Bromierung und Chlorierung von
Aniliden gelingt unter aeroben Bedingun-
gen bei Raumtemperatur, wenn N-Halo-
gensuccinimide (NXS) in Gegenwart von
p-Toluolsulfons�ure (PTSA) eingesetzt

werden. Der orthopalladierte PTSA-Kom-
plex ist nicht nur katalytisch aktiv, sondern
geht auch einen reduktiven Prozess unter
Bildung eines ungewçhnlichen PdI-PdII-
Tetramers ein (siehe Struktur; Pd gr�n,
O rot, S gelb, C grau).

Keine Liganden nçtig : Rhodium-Kom-
plexe auf HY-Zeolith als Tr�ger katalysie-
ren die Bildung von C-C-Bindungen �ber
einen neuartigen Mechanismus, der eine
Kooperation zwischen der Metallspezies
und Brønsted-S�urezentren des Zeolith-
tr�gers umfasst (siehe Bild). Der Kataly-
sator agiert in Abwesenheit von Liganden
wie Halogeniden und zeigt eine hohe
Selektivit�t f�r n-Butene, sogar in einem
�berschuss an H2.

Stabiles PdIII : Zweikernige PdIII-Komplexe
des dreiz�hnigen Liganden Trimethyltri-
azacyclononan (Me3tacn) wurden durch
Einelektronenoxidation einkerniger PdII-
Vorstufen erhalten. Die weitere Oxidation

ergab reversibel einkernige PdIV-Spezies.
Die PdII- und PdIII-Komplexe spielen in der
katalytischen Kharasch-Addition von
Polyhalogenalkanen an Alkene eine Rolle.
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Gestapelt wie Pappbecher : Molek�le des
ersten strukturell aufgekl�rten (C59N)2-
Derivats, das Trifluormethyl-Gruppen
tr�gt, stapeln mit einem Abstand von
10.179 	 senkrecht aufeinander und
bilden so eine seltene, nicht dicht
gepackte Anordnung (AAA…; siehe Bild).
Die Gegenwart von Stickstoff im Fulleren-
Grundger�st f�hrt zu einzigartigen Addi-
tionsmustern in C59N(CF3)7/9/11.

Die enantioselektive konjugierte Addition
von HCN an a,b-unges�ttigte Ketone mit
[Ru((S)-phgly)2((S)-binap)] und C6H5OLi
als Katalysatorsystem liefert b-Cyanketone
in hoher Ausbeute (siehe Schema). Das
entsprechende 1,2-Addukt wurde nicht
nachgewiesen, und tert-C4H9OCH3 war
das Lçsungsmittel der Wahl. F�r die
Cyanierung wurden ein Substrat/Kataly-
sator-Molverh�ltnis zwischen 200:1 und
1000:1 und eine Temperatur zwischen
�20 und 0 8C verwendet.

Kohlenwasserstoffe aus CO : Die Vana-
dium-Nitrogenase-katalysierte Kohlen-
monoxid-Reduktion beruht auf der
Adenosintriphosphat(ATP)-abh�ngigen
Protonierung von Kohlenmonoxid und der
anschließenden Kn�pfung von C-C-Bin-
dungen, die zur Bildung kurzkettiger
Kohlenwasserstoffe wie C2H4, C2H6, C3H6

und C3H8 f�hrt (siehe Bild). Durch GC/
MS verfolgte Isotopenaustauschuntersu-
chungen zeigen, dass Protonen die Was-
serstoffquelle f�r die CO-Reduktion sind.

Variantenreiche Kupplung : F�r den Kata-
lysezyklus der Titelreaktion wird eine
Sequenz aus Transmetallierung, Insertion
und Ligandenaustausch vorgeschlagen,

und mit einem chiralen NHC wurde auch
eine effektive asymmetrische Variante
erhalten (siehe Schema; NHC = N-hete-
rocyclisches Carben).
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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 an dieser
Stelle w
chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Als „Goethe der Chemie“ wird der am
1. M�rz 1911 verstorbene Jacobus Hen-
ricus van’t Hoff von Georg Bredig in
seinem Nachruf bezeichnet, in dem er
ausf�hrlich auf das Leben und wissen-
schaftliche Wirken des ersten Chemie-
Nobelpreistr�gers eingeht. Als Begr�n-
dung f�hrt er die harmonische und
bahnbrechende Universalit�t der wis-
senschaftlichen Bedeutung van’t Hoffs
an. Doch in Heft 23 wurde noch von
einem weiteren ber�hmten Chemiker
Abschied genommen: Heinrich Caro,
ehemaliger Direktor und Leiter des
wissenschaftlichen Laboratoriums der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
sowie Mitbegr�nder und Vorsitzender
des Vereins deutscher Ingenieure, war
am 11. Septeber 1910 gestorben und
wurde mit einem Gedenkblatt geehrt, in
dem auf ein Vorwort von Carl Duisberg
Texte anl�sslich des 70. Geburtstags von
Caro 1904, der Hauptversammlung des

Vereins deutscher Chemiker 1905 und
der Trauerfeier im Oktober 1910 folgen.

Verbl�ffend international sind die Per-
sonalnachrichten in diesem Heft: Mel-
dungen aus den USA und Russland er-
g�nzen die aus Deutschland, und auch
unter den Verstorbenen finden sich
einige mit Wohnorten außerhalb
Deutschlands.

Lesen Sie mehr in Heft 23/1911

&

Schnelligkeit war bei der Angewandten
Chemie schon immer groß geschrieben:
Die Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker in Stettin vom 7. bis
11. Juni, bei der unter anderem dem
Mediziner Paul Ehrlich die Liebig-
Denkm�nze verliehen wurde, fand ihren

Niederschlag in der Angewandten
Chemie schon in dem am 16. Juni er-
schienenen Heft 24! Albert Hess wid-
mete sich in seinem Vortrag der Riech-
stoffindustrie und erfreute die Zuh�rer
mit „sch�nen farbigen Projektionsbil-
dern“ der Extraktionsverfahren Mace-
ration und Enfleurage, und Paul Fried-
l�nder sprach �ber indigoide Farbstoffe.
Ihm wurden anschließend die Adolf-
Baeyer-Plakette und die ersten Zins-
ertr�ge der C. Duisberg-Stiftung �ber-
reicht.

In den Vortr�gen der allgemeinen Sit-
zung standen Industriethemen im Vor-
dergrund, nur der von Otto Hahn �ber
Meso- und Radiothorium (228Ra bzw.
228Th) macht hier eine Ausnahme.

Lesen Sie mehr in Heft 24/1911

Dynamische Lçsung : Die Titels�uren
kçnnen w�hrend einer nichtenzyma-
tischen enantioselektiven Alkoholyse
unter Verwendung von (S)-Homobenzo-
tetramisol [(S)-HBTM] als Katalysator

eine dynamische kinetische Racematspal-
tung eingehen (siehe Schema). Diese
Methode erweitert die Bandbreite von
Carbons�urederivaten f�r die nichtenzy-
matische Version dieser Umwandlung.
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Ausgezeichnete mehrdimensionale NMR-
Spektren lassen sich aus rasch aufge-
zeichneten nichtuniform gesammelten
(NUS) Daten erhalten. Der �blicherweise
mit dem NUS-Verfahren verbundene Ver-
lust an Spektrenqualit�t wird durch kom-
primiertes Lesen (CS) kompensiert (linkes
Spektrum: Nyquist-Shannon-Aufnahme,
22 h Akquisitionszeit, Fourier-Transfor-
mation; rechts: nichtlineare CS-Auf-
nahme, 8.5 h Akquisitionszeit, Ip-Norm-
Minimierung).

Bei der Addition von Hydrazin an Alkine,
Diine, Enine und Allene in Gegenwart
eines kationischen Gold(I)-Komplexes mit
einem cyclischen (Alkyl)(amino)carben-
Liganden bilden sich unterschiedliche
stickstoffhaltige Verbindungen (siehe
Schema; gezeigt ist auch die Molek�l-

struktur des Gold-Hydrazin-Komplexes im
Kristall). Diese Hydroaminierung ist ein
idealer erster Schritt f�r die Synthese
acyclischer und heterocyclischer Grund-
chemikalien. Dipp = 2,6-Diisopropylphe-
nyl.

Die Kathode weist den Weg zu den epi-
meren Menthylaminen. Ausgehend von
Menthonoxim ergibt die Reduktion an Hg-
Kathoden haupts�chlich (�)-Menthyl-
amin, wogegen eine Pb-Kathode einen
Zugang zu (þ)-Neomenthylamin erçffnet

(siehe Schema). Eine In-situ-Belegung der
Pb-Kathode f�hrt zu sauberen und quan-
titativen Umsetzungen. Dar�ber hinaus
wird bei dieser praktischen Methode die
Pb-Korrosion vollst�ndig vermieden.

Ein Iridium-Komplex mit einem P,Alken-
Liganden katalysiert die enantioselektive
Veretherung nichtaktivierter sekund�rer
Allylalkohole (siehe Schema). Die einfa-
che Arbeitsvorschrift ergibt lohnende
Ausbeuten und hohe Enantioselektivit�-

ten. Erste kinetische Studien wiesen auf
einen signifikanten Unterschied in der
Reaktionsgeschwindigkeit beider Sub-
strat-Enantiomere hin, der zur kinetischen
Racematspaltung eines Allylalkohols ge-
nutzt werden konnte.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100740
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Eingez�unt: Durch die Koordination von
DABCO an einen [12]Porphyrin-Nanoring
wird ein 14-Komponenten-Komplex gebil-
det. 24 Zink-Stickstoff-Bindungen fixieren
die konjugierten Makrocyclen in einer
planaren Konformation, was zu einer
deutlich sch�rferen NIR-Absorptionsban-
de f�hrt. Dieses Ergebnis zeigt das Po-
tenzial der Doppelstrangbildung beim
Aufbau wohldefinierter Nanoobjekte.

Johannisbeerduft in der Mikrowelle:
Durch Mikrowellenspektroskopie und
Quantenchemie wurden die Gasphasen-
strukturen aller Cassyran-Stereoisomere
und ihrer Dihydro-Derivate ermittelt und
mit ihren Riechstoffeigenschaften korre-
liert. Die Strukturen fanden Eingang in
eine �berlagerungsanalyse (siehe Bild;
schwarz Cassyran, silber Oxan, rot O,
gelb S), die die Bedeutung der 5S-Konfi-
guration f�r den Johannisbeer-Geruch of-
fenbarte, w�hrend die 2S,5R-Isomere am
intensivsten rochen.

Scharfe Aufnahmen : STED-Nanoskopie
(STED = stimulierte Fluoreszenzverhinde-
rung) von einzelnen DNA-Str�ngen vi-
sualisiert Strukturen mit einer 5- bis 6fach
hçheren Auflçsung als konfokale Mikro-
skopie (Konf), wie aus dem linken bzw.
rechten Bild ersichtlich ist. Die STED-
Technik enth�llt Strukturen der Grçßen-
ordnung der DNA-Persistenzl�nge (ca.
50 nm), ohne dabei in maßgeblicher
Weise Photosch�den wie Bleichen oder
DNA-Bruch zu verursachen.
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