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Jekyll und Hyde : Spuren von LiCl kçnnen
Orthometallierungen Halogen-substitu-
ierter Arene und Additionsreaktionen un-
ges�ttigter Ester katalysieren. Grçßere
LiCl-Mengen verwandeln schwache me-
tallorganische Basen (z.B. Grignard-Rea-

gentien, Zinkate) in hoch reaktive
„Turbo“-Reagentien. In anderen F�llen
jedoch kann die Gegenwart von LiCl,
insbesondere als ein �bersehenes Meta-
thesenebenprodukt, sch�dlich f�r kataly-
tische Reaktionen sein.

Ein vergessener Virtuose : A. M. Saytzeff
(1841–1910) war Professor an der russi-
schen Universit�t Kasan und Entdecker
der Sulfoxide und Sulfoniumsalze. Er
stellte die ersten Lactone her, entwickelte
ausgekl�gelte Alkoholsynthesen mit Al-
kylzink-Nucleophilen und erfand die Al-
kenoxidation mit Kaliumpermanganat. Zu
seinen Sch�lern gehçrten drei Grçßen der
organischen Chemie: Wagner, Reformat-
sky und Arbusow.

Jenseits des Kanons : 5-Hydroxy-
methylcytosin (hmC) wurde k�rzlich als
neuer Bestandteil der DNA von S�ugetie-
ren entdeckt, und es ist neben 5-Methyl-
cytosin die zweite modifizierte Base in
hçheren Organismen. Diese Entdeckung
zeigt, dass Methylierung von Cytosin kein
finaler Schritt zur Stummschaltung von
Genen ist, sondern dass weitere Funktio-
nalisierungen an der Methylgruppe statt-
finden.
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Hart oder Weich? Die Voraussage ambi-
denter Reaktivit�t durch das Konzept
harter und weicher S�uren und Basen
versagt in mehr als der H�lfte aller F�lle
und muss aufgegeben werden. In diesem
Aufsatz wird eine alternative Behandlung
ambidenter Reaktivit�t pr�sentiert, die auf
der Unterscheidung kinetischer und ther-
modynamischer Produktkontrolle sowie
von Reaktionen mit und ohne Aktivie-
rungsenergie beruht. Die Anwendbarkeit
eines qualitativen Marcus-Modells zur
Reaktivit�tsvoraussage wird demonstriert.

3D-Polymerstrukturen wurden durch
rationale Kontrolle des Abstandes zwi-
schen Polymerb�rsten hergestellt. Jede
Nanob�rste wurde mit einer Kombination
aus Rastersondenlithographie und ober-
fl�cheninitiierter radikalischer Atomtrans-
ferpolymerisation (SI-ATRP; siehe Bild)
strukturiert. 3D-Bilder der Mona Lisa
konnten auf diese Weise erhalten werden.

Der Ladungstausch bei zentralen inter-
molekularen Ionenclustern im nat�rlich
getrennten DnaE-Intein aus Nostoc punc-
tiforme (NpuWT) ver�ndert die Intein-Bin-
dungsaffinit�ten und -Transspleiß-
kinetiken. Dieses Konzept wurde genutzt,
um das getrennte Intein NpuMUT mit
geringer Kreuzreaktivit�t mit NpuWT zu
entwerfen. Dieses Inteinpaar katalysiert
multiple Eintopf-Transspleißreaktionen
mit kinetisch gesteuerter Selektivit�t
(siehe Bild).

DNA-Schalter : Eine Analyse von Molek�l-
dynamik-Simulationen des Komplexes
aus dem SRY-Protein und DNA zeigt, dass
die Ann�herung des SRY-Proteins an die
richtige DNA-Sequenz einen Konforma-
tions�bergang der DNA auslçst. Die lçst
einen Wechsel von einem unspezifisch zu
einem spezifisch gebundenen Zustand
(siehe Bild; RMDS = Wurzel aus der
mittleren quadratischen Abweichung,
dAXC = Abstand zwischen DNA und SRY-
Protein).
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Wie w�r’s mit einem dritten Arm?
Geschadet hat �hnliches einem Inhibitor
mit drei Sialins�uregruppen auf jeden Fall
nicht: Er blockierte alle drei Bindetaschen
eines trimeren adenoviralen Fiber-Knob-
Proteins und verhinderte dadurch die
Anlagerung und anschließende Infektion
bei menschlichen Corneaepithelzellen.
Das Bild zeigt die terminalen Sialins�ure-
Einheiten des Inhibitors gebunden an das
Peptid (C gelb, O rot, N blau; das Mole-
k�lger�st ist nicht abgebildet).

Doppel-„Klick“: Zwei verschiedene Mole-
k�le kçnnen durch die unterschiedlichen
Reaktivit�ten aktivierter und nichtaktivi-
erter Alkinyl-Gruppen nacheinander auf
definierten Bereichen der gleichen Ober-
fl�che immobilisiert werden (siehe Bild).
Die Reaktionen wurden bei Raumtempe-
ratur in Wasser durchgef�hrt; der erste
Immobilisierungsschritt bençtigte keinen,
der zweite hingegen einen Kupfer(I)-
Katalysator.

Eine Lçsung f�r Faltungsprobleme :
Selenocystein(Sec)-Reste wurden genutzt,
um die Faltung von Conotoxin MrVIB,
einem vormals „unfaltbaren“ Miniprotein
mit therapeutischem Potenzial, zu indu-
zieren (siehe Bild). Diese Strategie f�r die
einfache Faltung von Peptiden und Pro-
teinen mit mehreren Disulfidbindungen
d�rfte allgemein anwendbar sein.

Einzelmolek�lmagnete : Ein quadratisch-
pyramidaler Dysprosium-Cluster mit f�nf
Metallzentren (siehe Bild) zeigte langsa-
mes magnetisches Relaxationsverhalten
bei Temperaturen bis 40 K. Die thermi-
sche Energiebarriere f�r die Magnetisie-
rungsrelaxation dieses Einzelmolek�lma-
gneten ist 530 K; es ist damit die hçchste
Barriere, die f�r Clusterverbindungen der
d- und f-Elemente bisher beobachtet
wurde.
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Wenn das Licht ausgeht : Ein Kupfer-
Biosensor wurde durch gentechnischen
Ersatz von l-Tyrosin in gr�n fluoreszie-
rendem Protein durch die chelatisierende
nichtkanonische Aminos�ure l-DOPA
hergestellt (siehe Bild). Die spezifische

Bindung von Cu2+ durch das modifizierte
Protein war reversibel und f�hrte zu einer
mit dem Cu2+-Gehalt skalierenden Fluo-
reszenzlçschung. EDTA = Ethylendiamin-
tetraessigs�ure.

In null Komma nichts sauber! Ein ska-
lierbares Verfahren zur Reinigung von
Nanopartikeln in nichtw�ssrigen Medien
wurde entwickelt, das auf einer reversiblen
elektrophoretischen Abscheidung beruht.
Damit werden Nanopartikel unterschied-

licher Grçße, Form, Zusammensetzung
und Ligandenumgebung in weniger als
zwei Minuten auf einer Elektrodenober-
fl�che abgeschieden, gewaschen und
redispergiert.

Einfach Wasser zugeben : Tl(TCNQ)-Poly-
morphe mit sehr verschiedenen
Ladungstransporteigenschaften wurden
isoliert, von denen eines einen bemer-

kenswerten Phasen�bergang in die zweite
Phase zeigt, wenn es in einer feuchten
Umgebung gehalten wird (siehe Bild).
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Klasse statt Masse : Durch die Anwen-
dung des „Compressed-Sensing“-Verfah-
rens bei der Rekonstruktion mehrdimen-
sionaler NMR-Spektren lassen sich die
Aufnahmezeiten betr�chtlich verk�rzen.
So wurden 3D-HNCA- (blau) und 3D-
HN(CO)CA-Spektren (gr�n) mit hinrei-

chender Qualit�t f�r die schnelle Zuord-
nung von Proteinr�ckgrat-Signalen aus
nur 16 % aller gesammelten Daten
rekonstruiert. Die allgemeine und wenig
rauschempfindliche Methode kçnnte
auch f�r die Festkçrper-NMR-Spektrosko-
pie von Nutzen sein.

Wie mit dem Baukasten : Bei dem hier
vorgestellten alternativen Zugang zu imid-
azolhaltigen p-konjugierten Materialien
wird der Imidazolkern gleichzeitig mit
dem Oligomer durch die palladiumkata-
lysierte Mehrkomponentenkupplung von
Iminen, Diiminen und Diacyldichloriden
gebildet. Dies erçffnet den Zugang zu
Familien neuer konjugierter Materialien,
jeweils in einer einstufigen katalytischen
Reaktion (siehe Schema; Ts = 4-Toluol-
sulfonyl).

Außergewçhnliche Reaktionsgeschwin-
digkeiten und Selektivit�ten f�r die
Umwandlung von Alkylarenen, etwa f�r
die Oxidation von p-Xylol zu Terephthal-
s�ure, wurden mit einem Perowskit-Kata-
lysator der Zusammensetzung (La,Sr)0.5-
(Mn,Co)0.5O2.38 beobachtet (siehe Bild).
Der sauerstoffdefiziente Perowskit wurde
durch Reduktion der stçchiometrischen
Stammverbindung hergestellt.

Januskçpfe: Ein Januskopf-artiger 3D-
Baustein ist eine doppelt funktionalisierte
Struktur mit zwei unterschiedlichen, �ber
einen formtreuen Linker verbundenen
Seiten (siehe Bild, grau: A und blau: B).
A hat die Aufgabe, als Sockel f�r die 2D-
Selbstorganisation auf dem Substrat zu
fungieren, w�hrend B eine funktionelle
Einheit ist. Die hier vorgestellte Methode
ergibt periodische Anordnungen funktio-
neller Einheiten in definiertem Abstand
zur leitenden Oberfl�che.
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Nanopartikel im Einsatz : Kontrastreiche
Bilder von M�usetumoren wurden mit
Copolymeren erhalten, die hydrophile und
hydrophobe Polymerb�rsten tragen, ver-
netzte Aggregate bilden und �ber sehr
stabile Kernoberfl�chen in w�ssrigen

Medien verf�gen (siehe Bild). Zyklische
RGD-Peptide und Glucosamineinheiten
wurden auf der Oberfl�che der Aggregate
lokalisiert und wirkten dort als Substan-
zen (TA), die die Anh�ufung der Aggregate
im Tumorgewebe verst�rken.

Hilfreiche Fluorierung : Eine Trifluor-
methylgruppe stabilisiert die Titelverbin-
dung (siehe Bild; Au gelb, C grau, F gr�n,
O rot), die sich bei tiefer Temperatur aus
[PPh4][Au(CF3)2] und BF3·OEt2 bildet.

Jedes Molek�l ist trigonal umgeben und
zeigt aurophile Wechselwirkungen mit
drei nahen Nachbarn in einer insgesamt
Dreibein-artigen Anordnung.

Beide Seiten der Schicht : Eine einfache
Methode ermçglicht die asymmetrische
Funktionalisierung der beiden Oberfl�-
chen einzelner Graphenschichten mit
unterschiedlichen Nanopartikeln. Gra-
phenschichten mit ZnO- und Au-Nano-
partikeln an den gegen�berliegenden
Seiten zeigen ein starkes photoabh�n-
giges diodenartiges Gleichrichtungsver-
halten (siehe Bild; rosa Kugeln = ZnO,
gr�ne W�rfel = Au, blaues Dreieck = AFM-
Spitze).
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Der starke innere Druck auf das Sr-Ion im
neuartigen Perowskit SrCu3Fe4O12 (siehe
Struktur) f�hrt zu einer riesigen negativen
thermischen Ausdehnung (NTE) zwi-
schen 170 und 270 K. Laut Mçßbauer-
Spektroskopie tritt unter 200 K eine

Ladungsdisproportionierung von FeIV in
FeIII und FeV auf. Somit kann der isoelek-
trische Austausch von A-Stellen-Kationen
eine drastische �nderung von elektroni-
schen und Struktureigenschaften in
ACu3Fe4O12-Perowskiten auslçsen.

Ein Bruch mit Folgen : Der CoII-Komplex
eines Porphyrinliganden mit ortho-Ami-
dophenyl-Substituent ergibt bei Einwir-
kung von O2 und einer koordinierenden
Base einen helicalen CoIII-Komplex mit
einem acyclischen Pentapyrrolliganden

(siehe Bild: Co rosa, N blau, O rot,
C grau). Die Enantiomere des Komplexes
wurden getrennt und charakterisiert, und
es wurde gezeigt, dass chirale Basen
bevorzugt die (M)-helicale Form des
Komplexes liefern.

Lieber den F�nfring : Die Addition von
Palladium(II) und einem Hydroxidion an
eine C-C-Doppelbindung, gefolgt von b-
Eliminierung und cheletroper Extrusion
von Kohlenmonoxid in Konkurrenz mit
einer 1,2-Hydrid-Verschiebung f�hrt zur
Verengung einer p-Phenylen- zu einer
Cyclopentadien-Einheit. So entsteht ein
21-Carbaporphyrin ausgehend von einem
Palladium(II)-p-Benziporphyrin (siehe
Bild; C rot/grau, N blau, Pd orange).

Begr�ßenswerte Promiskuit�t : Die Race-
mase-artige Aktivit�t von B.-cepacia-
Lipase gegen�ber N-substituierten a-
Aminonitrilen sollte nach experimentellen
Befunden und Rechnungen auf einer C-C-
Spaltung/Verkn�pfung im Hydrolasezen-
trum des Enzyms beruhen. Diese pro-
miskuitive Aktivit�t ermçglicht in Kombi-
nation mit der Transacylierungsaktivit�t
des Enzyms die asymmetrische Synthese
von N-Methyl-a-aminonitrilamiden in
hoher Ausbeute (siehe Schema).
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Hoch konvergent f�hrt die Titelreaktion
zu trans-kondensierten Hydrindanen und
Decalinen (siehe Schema; Binap = 2,2’-
Bis(diphenylphosphanyl)-1,1’-binaphthyl,
Tf = Trifluormethansulfonat), wobei drei

s-Bindungen gekn�pft, zwei Ringe
geschlossen und bis zu vier benachbarte
Stereozentren regio- und stereoselektiv
eingef�hrt werden.

Sehen um zu glauben : Die optische
chirale Erkennung von (R)- und (S)-Binap
gelang mithilfe des enantioselektiven
Kollabierens von Metallogelen, die mit
neuartigen Gelatoren aus Platin und
Pinzettenliganden mit aromatischem,
Linker- und Steroidteil hergestellt wurden.
Van-der-Waals-Wechselwirkungen, p-Sta-
pelung und Metall-Metall-Bindung f�hren
zur Aggregation und chiralen Erkennung.

Molek�hlung : Ein ungewçhnlich großer
kryogener magnetokalorischer Effekt wird
in Gadoliniumacetat-tetrahydrat beob-
achtet (siehe Bild, Gd rosa, O rot, C grau).
Die �nderung der magnetischen Entropie
wird der hohen magnetischen Dichte in
Verbindung mit einem vorherrschenden
Ferromagnetismus zugeschrieben. Zum
ersten Mal bei einem molekularen Kom-
plex best�tigen direkte Messungen des
magnetokalorischen Effekts indirekte
Sch�tzungen aus W�rmekapazit�ts- und
Magnetisierungsdaten.

Auf das Anion ist Verlass : Der Austausch
des Anions einer Indium-Lewis-S�ure
bewirkt einen bemerkenswerten Regio-
selektivit�tswechsel bei asymmetrischen

1,2- und 1,4-Additionen. N-gesch�tzte
Indole und b,g-unges�ttigte a-Ketoester
lieferten die Addukte mit ausgezeichneter
Enantioselektivit�t (siehe Schema).
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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.

Tritium in der organischen Chemie und
Biochemie ist Thema des Aufsatzes von
H. Simon – gerade hier wird Tritium
mittlerweile kaum noch verwendet, da
z.B. f�r die Aufkl�rung von Biosynthe-
sepfaden Isotopenmarkierungen mit
Deuterium wesentlich vorteilhafter sind.
Die Absorptions-Flammenphotometrie
als analytische Methode wird in einem
weiteren Aufsatz vorgestellt, in dem es
abschließend heißt: „Schon jetzt bietet

sich die M�glichkeit kontinuierlicher
Absorptionsanalysen an… Bei der
Emissions-Flammenphotometrie ist dies
bereits realisiert.“

Eine der fr�hen Arbeiten von Wanzlick
zur Chemie nucleophiler Carbene findet
sich im Zuschriftenteil. „Die Anf�nge
der Chemie nucleophiler Carbene liegen
in den fr�hen sechziger Jahren und sind
mit dem Namen H.-W. Wanzlick ver-

bunden“, schrieb Manfred Regitz in
einem Highlight in der Angewandten
Chemie (Angew. Chem. 1996, 108, 791–
794; Angew. Chem. Int. Ed. 1996, 35,
725–728), worin er den nucleophilen
Carbenen im Titel eine „unglaubliche
Renaissance“ bescheinigte, die bis heute
ungebrochen ist.

Lesen Sie mehr in Heft 14, 1961

Wagenburg-Design : Definierte cyclische
Poly(4-vinylbenzylcarbazol)-Polymere
(PVBCZs) mit unterschiedlichen Moleku-
largewichten wurden effizient durch eine
Folge aus radikalischer Atomtransfer-
Polymerisation (ATRP) und einer Klick-

Reaktion aufgebaut (siehe Bild;
S = Azidgruppe, D = Alkinylgruppe). Die
cyclischen PVBCZs haben hçhere Glas-
�bergangstemperaturen als ihre linearen
Vorstufen und verf�gen �ber eine st�rkere
Fluoreszenz.

Hervorragende Umwandlungseffizienzen
in farbstoffsensibilisierten Fl�ssigkeits-
(6.74%) und Festkçrper-Solarzellen
(2.69%) kennzeichnen den abgebildeten
Squarain-Sensibilisator. Die Ursachen
daf�r sind sowohl die bathochrome Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums im
Vergleich zu anderen Squarain-Sensibili-
satoren als auch zus�tzliche Absorptio-
nen, die eine hohe Absorptivit�t �ber
einen Großteil des sichtbaren Spektrums
zur Folge haben.
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Reaktionen von Thiolen mit der Ober-
fl�che von Edelmetallnanopartikeln (NPs)
erfordern einen Aktivierungsschritt.
Anhand der ersten Oberschwingungen
der NP-Oberfl�che konnte f�r die
Adsorption von 1,2-Benzoldithiol auf kol-
loidalen Silber-NPs eine Aktivierungs-
energie Ea von 8.4 kcal mol�1 abgeleitet
werden (siehe Bild), die sich auf den
	bergangszustand (	Z) der Anbin-
dungsreaktion beziehen kçnnte.

Die Koordination der Hydroxygruppe an
den Katalysator ist einer der Hauptgr�nde
f�r die guten Ausbeuten und Regioselek-
tivit�ten in der oxidativen Heck-Arylierung
von Homoallylalkoholen (siehe Schema).
Ferner l�sst sich das Heck-Intermediat
durch eine intramolekular palladiumkata-
lysierte Olefin-Oxycyclisierung abfangen,
die den Weg zu a-Aryltetrahydrofuranen
mit hoch funktionalisierten Molek�lger�-
sten ebnet.

Das Ausmaß der �bertragung eines
Stickstoffatoms von Eisen(IV)-nitrido-
Komplexen auf unges�ttigte Substrate
wird durch den Tris(carben)borat-Hilfs-
liganden bestimmt. Dieser 	bertra-

gungsschritt kann mit einer anschließen-
den Gruppentransferreaktion gekoppelt
werden, was die Synthese eines unsym-
metrischen Carbodiimids ermçglicht
(siehe Schema).

Die interne Konversion der angeregten S1-
und S2-Singulettzust�nde in Bodipy- und
Robod-Farbstoffen (siehe Bild) ist schnell
und h�ngt von der Rotation des meso-
Phenylrings ab. Sterische Hinderung
durch Methylgruppen in den 4,7-Positio-
nen f�hrt zu einer gekr�mmten S2-Poten-
tialfl�che mit nichtlokalen, an die S1-
Potentialfl�che gekoppelten Durchg�n-
gen. Entfernen der Gruppen gl�ttet die
Fl�che und fçrdert den barrierefreien
	bergang zur S1-Fl�che.
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Entspannende Synthese : Die Dreikompo-
nentenkupplung von Arinen mit DMF und
aktiven Methylenen bietet eine effiziente
Methode f�r die Synthese von 2H-Chro-

men- und Cumarinderivaten (siehe
Schema). Triebkraft dieser sequenziellen,
mehrstufigen Reaktion ist die Freisetzung
von Spannungsenergie der Arine.

Ausschlussverfahren : Die Synthese eines
[2]Rotaxans verl�uft unter Photoextrusion
von SO2 aus dem Arylmethylsulfonmotiv
eines [2]Pseudorotaxans. Ein hantelfçrmi-
ges Gastmolek�l bewirkt eine Schrump-
fungsreaktion, bei der die Zahl der Atome
im Ringger�st der makrocyclischen Kom-
ponente des [2]Pseudorotaxans verringert
wird (siehe Bild).

Molekulare Schlangenmenschen treten
unerwartet in Erscheinung: Die Titelver-
bindungen unterliegen Gleichgewichts-
prozessen, die scheinbar durch pyrami-

dale Phosphorinversion bestimmt sind,
aber in Wirklichkeit wandeln sich die
Stereoisomere selbst von innen nach
außen ineinander um!

Durch die Kombination von Organosila-
nen wurden superoleophobe Oberfl�chen
hergestellt. Die Oberfl�chen zeigen große
Kontaktwinkel und sehr kleine Abrollwin-
kel f�r eine Reihe nichtpolarer Fl�ssigkei-
ten sowie ausgezeichnete Transparenz,
chemische Stabilit�t und Best�ndigkeit
gegen�ber Umwelteinfl�ssen. Die Mikro-
struktur und Superoleophobie kçnnen
einfach �ber den Wassergehalt w�hrend
des Polymerisationsprozesses in Toluol
eingestellt werden.
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Ein vielversprechender Ansatz f�r die P4-
Aktivierung ist die Umsetzung des anio-
nischen Cp*Fe�-�quivalents 1 mit
weißem Phosphor. Die Reaktion l�uft
unter milden Bedingungen ab und er-
mçglicht die Synthese ungewçhnlicher

anionischer Polyphosphidokomplexe.
Zwei neue Eisenpolyphosphide, 2 und 3,
wurden isoliert und durch Rçntgenkris-
tallstrukturanalysen, 31P-NMR-Spektro-
skopie und quantenchemische Rechnun-
gen charakterisiert.

Gegen die Intuition : Die Pr�formierung
von Ionenpaaren kann niedrige Schmelz-
punkte in ionischen Fl�ssigkeiten (ILs)
erkl�ren und damit deren Arbeitstempe-
raturbereich erheblich erweitern. Diese
Quasi-Ionenpaarbildung ist bei Imidazo-
lium-ILs mçglich, deren Kationen �ber
nur ein Wechselwirkungszentrum verf�-
gen, was zu lokalen und gerichteten
Wasserstoffbr�cken mit dem jeweiligen
Anion f�hrt (siehe Struktur; O rot, N blau,
gr�n F, gelb S).

Kristall-Kannibalismus f�hrt zu reinem
kristallinem Benzyllithium. In einem lç-
sungsmittelvermittelten Einkristall-Ein-
kristall-	bergang entstehen aus dem
farblosen Edukt [{Me2N(CH2)2OMe}·
(LiCH2SiMe3)]2 in Toluol die gelben Kris-
talle des Benzyllithiumtetramers [{Me2N-
(CH2)2OMe}·(LiCH2C6H5)]4. So wurde ein
einfacher Weg zum kommerziell interes-
santen reinen Benzyllithium in liganden-
stabilisierter Form gefunden.
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