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Doppeltes Vergn�gen : Die Zukunft der
Kreuzkupplungschemie liegt in der Ent-
wicklung sauberer, preiswerter Synthese-
methoden f�r die Bildung von Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindungen. J�ngste Er-

gebnisse zu Nickel-katalysierten C(sp2)-
C(sp3)-Kreuzkupplungen (siehe Schema)
�ber zwei C-H-Aktivierungen sind ein
wichtiger Fortschritt in diese Richtung.

Eine vielseitige Methode zum Aufbau
nanoskaliger p-konjugierter Makrocyclen
mithilfe der Vernier-Templatkontrolle
beruht auf dem Einsatz linearer vierkerni-
ger ZnII-Porphyrinkomplexe und eines
leicht zug�nglichen Sechs-Zentren-
Templats, die �ber eine begrenzte Zahl
von Syntheseschritten zur Bildung und
Isolierung eines monodispersen Riesen-
Makrocyclus f�hren. Die Vernier-Kom-
plexbildung ist eine neue, effiziente Me-
thode zur Generierung von Superstruktu-
ren (siehe Bild).

Kneif mich : N-heterocyclische Nitreni-
umkationen wurden in Pinzettenger�sten
eingebettet, um ihr beispielloses Koordi-
nationsverhalten gegen�ber �bergangs-
metallen zu erforschen und eine seit
langem klaffende L�cke in der Reihe von
Hauptgruppenliganden nach Art der N-
heterocyclischen Carbene zu schließen
(siehe Bild). Wegen ihrer g�nstigen p-
Akzeptor- und schwachen s-Donorwir-
kung kçnnte diesen neuen Liganden in
naher Zukunft eine zentrale Rolle bei
vielen metallorganischen Reaktionen und
in der Katalyse zukommen.

Quasi unglaublich : Nachdem Dan
Shechtman ein Material mit – nach da-
maliger Lehrmeinung unmçglicher – ge-
ordneter, aber aperiodischer („quasiperi-
odischer“) Struktur entdeckt hatte,
musste er einen langen, aber letztlich mit
dem Nobelpreis gekrçnten Kampf f�hren,
um seine Kollegen von der Richtigkeit
seiner Daten zu �berzeugen. Das Bild
zeigt als Beispiel f�r einen Quasikristall
die projizierte Elektronendichtevertei-
lungsfunktion von dekagonalem Al-Co-Ni
mit Penrose-Parkettierung.
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Alfred Werners Originalproben bieten
auch heute noch �berraschungen:
[Co(en)2(NO2)2]Br, um 1900 von Werners
Doktorandin Edith Humphrey syntheti-
siert, kristallisiert nicht wie bisher gedacht
als Konglomerat, sondern bildet lamellare
Zwillingskristalle aus beiden Enantiome-

ren. Zusammen mit �hnlichen Befunden
von weiteren Proben aus der Werner-
Sammlung wirft dies ein neues Licht auf
die These, dass Werner seine Koordinati-
onstheorie viel fr�her h�tte beweisen
kçnnen.

Neue Mçglichkeiten : Die klassischen
Carbonylierungsreaktionen verwenden
Organohalogenverbindungen als Elektro-
phile zur Herstellung von Carbonylver-
bindungen. In j�ngster Zeit wurden viel-
seitige Methoden mit Organometallver-
bindungen oder Kohlenwasserstoffen als
Nucleophilen entwickelt, um Carbonyl-
verbindungen durch oxidative Carbonylie-
rungen unter milden Bedingungen herzu-
stellen.

Mit Liebe aus der Natur : Bei der Suche
nach niedermolekularen Wirkstoffen, die
die chemisch-biologische Analyse biolo-
gischer Systeme ermçglichen oder Krank-
heitszust�nde modulieren, ist biologische
Relevanz das Schl�sselkriterium. Die Bio-
logie-orientierte Synthese (BIOS) nutzt
dieses Kriterium, um den riesigen chemi-
schen Strukturraum zu kartieren und
darin zu navigieren, sowie um biologisch
relevante Ger�ststrukturen als Leitstruk-
turen f�r die Synthese von Verbindungs-
bibliotheken zu identifizieren.
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Eine kombinierte Rçntgenbeugungme-
thode wurde entwickelt, die Debye- und
radiale Verteilungsfunktionen auf nano-
kristalline und amorphe Fraktionen inner-
halb des gleichen experimentellen
Musters anwendet. Die Methode ermçg-
licht die quantitative Beschreibung
mikrostruktureller Merkmale, die durch
amorph-kristalline Wechselwirkungen in
Siliciumdioxid-Titandioxid-Nanokomposi-
ten hervorgerufen werden (siehe Bild).

Zwei in einem : Zwei Pseudorotaxane
kçnnen mithilfe der kupferkatalysierten
Alkin-Azid-„Klick-Reaktion“ zu einem
Doppelachsen-Hetero[7]rotaxan (siehe
Bild) kombiniert werden. Die Synthese-
route, in der doppelachsige und einach-
sige Rotaxane gebildet werden, kombi-
niert Selbstorganisation und die Kn�p-
fung kovalenter Bindungen, um die kor-
rekte Positionierung der beiden Ringarten
im Endprodukt sicherzustellen.

Zwei sind besser als eines : Eine auf einem
Lçsungsmittelgemisch basierte Methode
zur Fl�ssigexfoliation von MoS2-, WS2-
und BN-Nanobl�ttchen wurde entwickelt.
W�hrend EtOH und H2O jeweils schlechte
Lçsungsmittel f�r diesen Prozess sind,
ergeben EtOH/H2O-Mischungen geeig-
neter Zusammensetzung (voraussagbar
anhand der Hansen-Lçslichkeitsparame-
ter) eine effiziente Exfoliation (siehe Bild)
unter Bildung hochstabiler Suspensionen.

Es ist bekannt, dass der Homolyse der Co-
C-Bindung in Coenzym-B12-abh�ngiger
Ethanolamin-Ammoniak-Lyase eine dis-
soziative Chemie folgt – aber wie steht es
um die Beteiligung des Proteins? Experi-
mente zeigen, dass die Reaktionsdynamik
der Radikalpaarung an die schnelle Pro-
teindynamik (ps–ns) der B12-Photolyse
gekoppelt ist. Dies legt die Mçglichkeit
eines subtilen dynamischen Beitrags zur
Homolyse nahe, der im Verbund mit der
Elektrostatik und der H-Abstraktion vom
Substrat agiert.
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Die C-C-Kupplung von 1,7-Dibrompery-
lenbisimid mit dem sterisch gehinderten
2,6-Di-tert-butylphenol durch eine nukleo-
phile Substitution in Abwesenheit eines
�bergangsmetall-Katalysators f�hrte zu
neuartigen halochromen Perylenbisimi-
den (siehe Bild). Die entsprechenden
Phenolat-Ionen dieser Verbindungen
zeigen neuartige NIR-Eigenschaften ein-
schließlich starker Absorption mit
Maxima um die 1200 nm.

Drahtige Selbstorganisation : Kurze
Oligo(phenylenethinylen)-Einheiten
(schwarze Strukturen, siehe Bild) werden
durch angebundene DNA-Str�nge organi-
siert, die auch 1,3-Verkn�pfungen zwi-

schen den Bausteinen durch eine Cu-
vermittelte Glaser-Eglinton-Kupplung f�r
die selektive Bildung von konjugierten
Dimer-, Trimer- und Tetramer-Dr�hten
von bis zu 8 nm L�nge steuern.

„Nanoschoten“ aus hoch geordneten,
gewellten NiO-H�lsen, die in gleichm�ßi-
gen Abst�nden Pt-Nanopartikel einschlie-
ßen, wurden durch die Oxidation vielseg-
mentiger Ni-Pt-Nanodr�hte bei tiefen
Temperaturen erhalten. Die Ni-Pt-Grenz-
fl�che verst�rkt effizient die Diffusion von
Ni nach außen im Zuge der Oxidation und
erzeugt gezielt Leerstellen in Ni, die
intrinsisch unkontrolliert entstehen.

Aufschlussreich : Die Struktur eines anti-
parallelen Dimers des Inselamyloidpoly-
peptids der Ratte im Komplex mit an-
ionischen Membrannanoscheibchen
wurde durch Einzelpaar(sp)-FRET und
Rosetta-Verfeinerung untersucht. Modelle
des Dimers offenbarten eine mçgliche

Schnittstelle f�r die Lipidbindung und
lassen vermuten, dass wesentliche Wech-
selwirkungen auch in der humanen Iso-
form auftreten. Die Befunde kçnnten Ein-
blicke in die Fibrillenbildung bei Diabetes
Typ II geben.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105129
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105095
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201102740
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201102887
http://www.angewandte.de


K�nstliche Metalloenzyme

V. Kçhler, J. Mao, T. Heinisch, A. Pordea,
A. Sardo, Y. M. Wilson, L. Knçrr, M. Creus,
J.-C. Prost, T. Schirmer,*
T. R. Ward* 11055 – 11058

OsO4·Streptavidin: A Tunable Hybrid
Catalyst for the Enantioselective
cis-Dihydroxylation of Olefins

Nichtlineare Optische Eigenschaften

I. Chung, M. Kim, J. I. Jang, J. He,
J. B. Ketterson,
M. G. Kanatzidis* 11059 – 11062

Strongly Nonlinear Optical Chalcogenide
Thin Films of APSe6 (A=K, Rb) from Spin-
Coating

Oberfl�chenchemie

W. Mussard, N. Kebir, I. Kriegel,
M. Est�ve, V. Semetey* 11063 – 11066

Facile and Efficient Control of Bioadhesion
on Poly(dimethylsiloxane) by Using a
Biomimetic Approach

Mikromotoren

A. A. Solovev, E. J. Smith, C. C. Bof ’ Bufon,
S. Sanchez,*
O. G. Schmidt 11067 – 11070

Light-Controlled Propulsion of Catalytic
Microengines

Angewandte
Chemie

10935Angew. Chem. 2011, 123, 10930 – 10945 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Gut kombiniert : Die Kombination von
Apostreptavidin mit OsO4 lieferte selek-
tive Katalysatoren f�r die Olefindihydro-
xylierung. Durch ortsgerichtete Muta-
genese gelang eine Verbesserung der
Enantioselektivit�t und in bestimmten
F�llen sogar eine Umkehr der Enantio-
pr�ferenz. Vor allem Allylphenylsulfid und
cis-b-Methylstyrol wurden mit bislang
unerreichtem Enantiomeren�berschuss
umgesetzt.

Das erste Beispiel f�r Lçsungs-basierte
Abscheidung anorganischer d�nner Filme
mit nichtlinearen optischen Eigenschaften
bei niedrigen Temperaturen von 125–
250 8C wird pr�sentiert. Die glasartigen
und kristallinen Filme hochgradig nicht-
linearer APSe6-Verbindungen (A = K, Rb;

c(2)�150 pmV�1) zeigen ohne Polarisie-
rung bei Raumtemperatur starke inh�-
rente Frequenzverdopplung (SHG) und
Differenzfrequenzerzeugung (DFG) im
Spektralbereich des sichtbaren Lichts und
des nahen Infrarots (siehe Bild).

Ein antiadh�siver Nanofilm wurde in
einem Schritt und in Wasser auf gewçhn-
lichem Poly(dimethylsiloxan) (PDMS)
abgeschieden. Die biomimetische Ober-
fl�che, die die �ußere Region von Zell-
membranen nachahmt, wirkt antiadh�siv
gegen Proteinadsorption und Zelladh�-
sion.

Aus eigener Kraft : Ein katalytischer
Mikromotor, der auf der lokalen Zerset-
zung von Wasserstoffperoxid zu Sauer-
stoff und Wasser basiert, kann durch
Bestrahlen mit weißem Licht kontrolliert
werden. Wellenl�nge und Intensit�t des
Lichts beeinflussen den Zustand des
Treibstoffs und ermçglichen so eine Fern-
steuerung des Mikromotors (siehe Bild).
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Thermochromes Nitroxid : Das Nitroxid-
radikal AZADO ist thermochrom mit einer
Strukturver�nderung von einem Dimer bei
4 8C zu gepaarten Monomeren mit starker
antiferromagnetischer Wechselwirkung
bei 35 8C. Die Verbindung zeigt eine
Hystereseschleife in ihren magnetischen
Eigenschaften und damit einen Phasen-
�bergang erster Ordnung mit magneti-
scher Bistabilit�t bei Raumtemperatur.

Eine �berraschende Wendung: Eine neu-
artige Multisonden- und Multifrequenz-
methode ermçglicht die Untersuchung
der Faltungsdynamik individueller Pro-
teinstrukturelemente. Ausgelçst durch
einen Temperatursprung entfaltet sich die

310-Helix (blau im Bild) des Miniproteins
Trp-cage vor der globalen Entfaltung des
Proteins, w�hrend die Bildung der K�fig-
struktur von der Faltung der a-Helix (rot)
abh�ngt.

Flexibilit�t sorgt f�r Selektivit�t : Die
selektive Adsorption von CO2 aus Gas-
gemischen mit N2, CH4 und N2O in einem
dynamischen porçsen Koordinationspoly-
mer (siehe Monomerstruktur) wurde
durch ATR-FTIR-Spektroskopie, Gaschro-
matographie und Kleinwinkelrçntgen-
streuung untersucht. Alle drei Techniken
best�tigen eine hoch selektive Adsorption
von CO2 aus CO2/CH4- und CO2/N2-
Gemischen bei 30 8C und keine Selektivi-
t�t beim CO2/N2O-System.

Doppelte Bildgebung : Eine Fluoreszenz-
sensormembran wird vorgestellt, die bei
unterschiedlichen Emissionswellenl�ngen
auf den pH-Wert und den Sauerstoffpar-
tialdruck reagiert. Die Fluoreszenzinten-
sit�ten kçnnen mit einer Digitalkamera
unter Verwendung der Rot-gr�n-blau-
(RGB)-Datenspeicheroption aufgenom-
men werden.
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Quantensprung : In quanten- und mole-
k�lmechanischen Metadynamiksimulatio-
nen zum Glycosyltransfer erwies sich eine
SNi-Reaktion unter Vorderseitenangriff
und Retention der Konfiguration am ano-
meren Zentrum als mçglicher Modus.
Durch die Identifizierung einer kurzlebi-
gen Oxocarbenium-Spezies (siehe Bild;
O rot, P golden, N blau, C schwarz) ist der
Mechanismus auf molekularer Ebene nun
l�ckenlos dokumentiert.

Gl�ckliche Ehe : Die erste fusionierte
TCNQ–TTF–TCNQ-Triade wurde syntheti-
siert und strukturell charakterisiert. In der
TTF-Br�cke und den Benzo-TCNQ-Ein-
heiten wurde eine starke Kr�mmung
beobachtet, was eine gute Packung f�r
intermolekularen Ladungstransfer verhin-
dert. Die Vis/NIR- und VT-EPR-Studien
der gemischtvalenten Derivate der Triade
deuten an, dass die Elektronen sich �ber
die Donor-TTF-Br�cke von einer Akzeptor-
einheit zur anderen bewegen.

Ein in ein Polymer eingebetteter, pan-
chromatischer Bodipy-Absorber mit ein-
gebautem Energiegradienten konzentriert
einfallende Sonnenstrahlung an einem
endst�ndigen Chromophor und erzeugt
so eine monochromatische Emission an
den Seiten des Polymer-Wellenleiters
(siehe Bild). Dieses besondere Design
minimiert Selbstabsorptionsverluste der
peripheren Antennen-Einheiten mit einem
beeindruckenden S-Faktor von 10000.

Eine experimentell einfache, neuartige
Friedel-Crafts-Benzylierung verl�uft bei
moderaten Temperaturen und hat ein
verbreitertes Substratspektrum f�r die
Bildung pr�parativ n�tzlicher Diarylme-
thane (siehe Schema). Bei Komplexierung

mit BF3·OEt2 wirken Hydroxamate als
reversible Abgangsgruppen, die hoch
reaktive Carbokationen stabilisieren.
Selbst desaktivierte Arene und elektro-
nenarme Benzylhydroxamate reagieren
glatt unter diesen Bedingungen.
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Aus drei mach eins : Der kationische
Rhodium(I)-Komplex [Rh(cod)2]BF4 kata-
lysiert die [2þ2þ1]-Kreuzcyclotrimerisie-
rung von Silylacetylenen und zwei Alkinyl-
estern unter Bildung substituierter Silyl-
fulvene (siehe Schema; cod = 1,5-Cyclo-

octadien). Die reduktive Komplexierung
der Silylfulvenprodukte mit RhCl3 in EtOH
f�hrt zu elektronenarmen dimeren
Cyclopentadienylrhodium(III)-Komple-
xen.

Positives Denken : Ein kationischer Rho-
dium(I)-H8-Binap-Komplex katalysiert
chemo-, regio- und stereoselektive inter-
molekulare [2þ2þ2]-Kreuztrimerisierun-
gen von zwei Arylethinylethern mit sowohl
elektronenarmen als auch elektronenrei-

chen Carbonylverbindungen (siehe
Schema; cod = 1,5-Cyclooctadien). Die
Reaktion l�uft bei Raumtemperatur ab
und ergibt Aryloxy-substituierte
Dienylester in guten Ausbeuten.

Flexibler Freund : Die N-(2-Pyridyl)sulfo-
nyl-Funktion wirkt als entfernbare Steuer-
gruppe in der PdII-katalysierten C-H-ortho-
Alkenylierung von N-alkylierten Anilin-,
Benzylamin- und Phenethylamin-Deriva-
ten mit elektronenarmen Alkenen. Die

Produkte werden vollst�ndig regioselektiv
in 70–90 % Ausbeute erhalten. Durch
Entfernen der N-Sulfonyl-Gruppe unter
milden Bedingungen gelingt der Aufbau
zahlreicher Stickstoffheterocyclen. EWG =

elektronenziehende Gruppe.

Unter Druck gesetzt werden katalysator-
haltige, in Wasser dispergierte 1-Octanol-
trçpfchen, um so die Morphologie der
Polymerpartikel bei der Ethylen/CO-
Copolymerisation zu steuern. Der Pd-
Katalysator sollte mit lipophilen, langen
Alkylketten ausgestattet sein. Polymer-
partikel mit einer Grçße von 0.5–1.0 mm
(siehe Aufnahmen) und Volumendichten
von 0.2–0.3 g mL�1 werden ohne Reaktor-
verschmutzung produziert.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105517
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105519
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105611
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105270
http://www.angewandte.de


Disauerstoff-Aktivierung

T. A. Tronic, M. Rakowski DuBois,
W. Kaminsky, M. K. Coggins, T. Liu,
J. M. Mayer* 11128 – 11131

Directing Protons to the Dioxygen Ligand
of a Ruthenium(II) Complex with Pendent
Amines in the Second Coordination
Sphere

Heterocyclische Verbindungen

A. Tsurusaki, T. Sasamori,* A. Wakamiya,
S. Yamaguchi, K. Nagura, S. Irle,
N. Tokitoh* 11132 – 11135

Synthesis of 1-Phospha-2-bora-
acenaphthenes: Reductive 1,2-Aryl
Migration of 1-Diarylboryl-8-
dichlorophosphinonaphthalenes

Dynamische kinetische Racematspal-
tung

H. Kim, Y. K. Choi, J. Lee, E. Lee, J. Park,*
M.-J. Kim* 11136 – 11140

Ionic-Surfactant-Coated Burkholderia
cepacia Lipase as a Highly Active and
Enantioselective Catalyst for the Dynamic
Kinetic Resolution of Secondary Alcohols

Metall-organische Ger�ste

R. Medishetty, L. L. Koh, G. K. Kole,
J. J. Vittal* 11141 – 11144

Solid-State Structural Transformations
from 2D Interdigitated Layers to 3D
Interpenetrated Structures

Angewandte
Chemie

10939Angew. Chem. 2011, 123, 10930 – 10945 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Protonen�bergabe : Ein Ru-O2-Komplex
mit „Amin-Anh�ngsel“ wurde syntheti-
siert und als Modell f�r den Protonen-
transport in der O2-Reduktion genutzt
(siehe Schema und Struktur; rot O, violett
Ru, blau N, gelb P). Die Protonierung des

Amins findet in naher Umgebung zum O2-
Liganden statt, wobei eine Wasserstoff-
br�cke zwischen dem Ammoniumion und
dem O2-Liganden gebildet wird, die eine
geringf�gige Verl�ngerung der O-O-Bin-
dung verursacht.

Interaktion ist alles : Die Titelverbindun-
gen 1, die ein einzigartiges heterocycli-
sches System mit einer P-B-Bindung ent-
halten, sind durch Reduktion von 1-Di-
arylboryl-8-dichlorphosphanylnaphthali-
nen zug�nglich (siehe Schema). Sowohl
experimentelle als auch theoretische
Befunde belegen in 1 eine effektive
Wechselwirkung zwischen Phosphoratom,
Boratom und Naphthyleinheit. Außerdem
fluoresziert 1 in Lçsung orange.

Aktiv durch Umh�llung : Das auf Burkhol-
deria-cepacia-Lipase basierende Titel-
system ist hoch aktiv in der dynamischen
kinetischen Racematspaltung (DKR).
Seine wichtigsten Eigenschaften sind: die
schnellste DKR von 1-Phenylethanol, die
hoch enantioselektive DKR einer Vielzahl
sekund�rer Alkohole (RCH(OH)Ar) und
das Schalten der Lipase-DKR-Enantio-
selektivit�t durch die Form der alipha-
tischen Kette (R).

Lichtbauweise: Eine [2þ2]-Cycloaddition
�berf�hrt ein 2D-Koordinationspolymer
unter Einkristall-zu-Einkristall-Umwand-
lung in eine 3D-Struktur. In diesem Bei-
spiel kann man die Bildung der resul-

tierenden 3D-Struktur direkt auf die 2D-
Schichtverbindung zur�ckverfolgen (siehe
Schema; Zn rot, 4-Styrylpyridin blau/
t�rkis).
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Rund ein halbes Jahr nach der W�rdi-
gung durch B. Rathke (Heft 14/1911)
erf�hrt Robert W. Bunsen eine weitere
posthume Ehrung zu seinem 100. Ge-
burtstag durch H. Goldschmidt, einen
seiner letzten Sch�ler. Der Beitrag hebt
allerdings weniger die streng wissen-
schaftlichen Leistungen Bunsens hervor,
sondern wartet hçchst lebendig mit al-
lerlei Anekdoten aus Bunsens Labor auf.
In der Woche, in der diese Zeilen ge-
schrieben werden, ehren die Deutsche
Bunsengesellschaft f�r Physikalische
Chemie und die Gesellschaft Deutscher
Chemiker den großen Forscher und
Lehrer zu seinem 200. Geburtstag mit
einem eint�gigen Kolloquium, an dem
auch die Nobelpreistr�ger W�thrich und
Michel mitwirken. Die Bunsenvorlesung
h�lt J. Troe an Bunsens alter Wirkungs-

st�tte in Heidelberg, die aus diesem
Anlass in die Liste der „Historischen
St�tten der Chemie“ der GDCh aufge-
nommen wird.

Lesen Sie mehr in Heft 45/1911

&

Über Fortschritte auf dem Gebiet der
etherischen �le und Riechstoffe berich-
tet F. Rochussen. Im ersten Teil dieses
Aufsatzes diskutiert der Autor zun�chst
die Handelsbilanz (Menge und Wert der
ausgef�hrten Fertigprodukte konnten im
Vergleich zum Vorjahr erheblich gestei-
gert werden) und die wirtschaftlichen
Rahmenbedingungen (Zçlle usw.).
�bergangslos schreibt der Autor dann

�ber neue Erkenntnisse in der Chemie
der Titelverbindungen. Großen Raum
nimmt hier die offene Frage der Struktur
von Camphen ein.

Unter den Buchrezensionen finden sich
Titel �ber „Kometen und Elektronen“
(A. Righi) und „Angewandte Photogra-
phie in Wissenschaft und Technik“ (K.W.
Wolf-Czapek), darunter die Chemie.
Welchen Aufschwung Bilder in der
Chemie mit dem Aufkommen der Ras-
tersondenmikroskopien nehmen
w�rden, konnte damals noch niemand
ahnen.

Lesen Sie mehr in Heft 46/1911

Unter Volldampf : In einer plasma-
basierten Route zu multimetallischen
Nanopartikeln (NPs) werden Mischungen
verdampfter metallorganischer Verbin-
dungen in einem Mikroplasma bei Atmo-

sph�rendruck dissoziiert (siehe Bild).
Grçße und Zusammensetzung der Parti-
kel werden durch die relativen Dampf-
konzentrationen der Vorstufen gesteuert.
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Eine praktische Stickstoffquelle f�r die
Aminohydroxylierung terminaler Alkene:
Die Zugabe eines N-O-basierten Reoxida-
tionsmittel zu einem Aminos�ure-Acyl-
kohlenstoffatom ergab Verbindungen, die
den katalytischen Umsatz erleichterten

und die Konjugation von Aminos�ure und
Alken vermittelten. Die Regioselektivit�t
war hoch, und die durch katalytische
Mengen eines chiralen Liganden erreichte
Stereoselektivit�t war ebenfalls gut.

Ein neuer Weg zu chiralen Alkoholen : Mit
einer chiralen Brønsted-S�ure als Pr�ka-
talysator und Catecholboran als Reduk-
tionsmittel gelang erstmals die asymme-
trische Reduktion von Ketonen. Eine
große Bandbreite von chiralen sekund�-
ren Alkoholen wurde auf hoch enantiose-

lektive Weise erhalten. Mechanistische
Studien deuten darauf hin, dass Phos-
phorylcatecholborat, das aus der Reaktion
der Brønsted-S�ure mit Catecholboran
stammt, den aktiven Katalysator erzeugt
(siehe Schema).

O/N�H···p-Wasserstoffbr�cken : Wasser-
Benzol- und Ammoniak-Benzol-Komplexe
werden durch die Lewis-S�ure B(C6F5)3

stabilisiert und gew�hren seltene struk-
turelle und IR-spektroskopische Daten f�r
derartige Komplexe im Festkçrper (siehe
Bild). Die IR-Spektren der Komplexe
offenbaren, dass die O-H- und N-H-
Streckschwingungsfrequenzen bei Kom-
plexbildung mit Benzol deutlich sinken.
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�ber eine milde Reaktion in Lçsung mit
nachfolgendem Tempern wurde ein
hybrider Elektrokatalysator aus Co1�xS-
Nanopartikeln auf Schichten von redu-
ziertem Graphenoxid (RGO; siehe SEM-
Bild) f�r die Sauerstoffreduktionsreaktion
(ORR) hergestellt. Co1�xS/RGO zeigt die

hçchste katalytische Leistung aller ORR-
Katalysatoren auf Cobaltchalkogenid-
basis, wie u.a. Messungen mit einer
rotierenden Scheibenelektrode ergaben
(siehe Bild; RHE = reversible Wasser-
stoffelektrode).

Sterisch abgeschirmt: Der Eisen-Phos-
phan-Komplex 1 vermittelt eine hoch Csp3-
selektive Alkinylierung nichtaktivierter
Alkylhalogenide mit entsprechenden
Grignard-Reagentien. Prim�re und sekun-

d�re Alkyliodide, -bromide und -chloride
liefern in guten Ausbeuten die substi-
tuierten Alkine, die anschließend Cycli-
sierungen und Kreuzkupplungen einge-
hen kçnnen.

Alles im Fluss : Anorganische Materialien
wurden durch Phasentrennung zwischen
den Nanomaterialien und einer Polymer-
schmelze sowie durch Einengen der
Nanomaterialien auf definierte Bereiche
in einer Polymerschmelze strukturiert.
Diese Technik lieferte mikro- und nano-
strukturierte Metall- und Halbleitermuster
(siehe Bild).
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Hoch funktionalisierte Cyclopentenone
wurden stereospezifisch durch eine che-
moselektive Sequenz aus Kupfer(II)-ver-
mittelter Nazarow-Cyclisierung und
Wagner-Meerwein-Umlagerung erhalten.
Auf die 4p-Elektrocyclisierung folgen zwei

[1,2]-Verschiebungen, wobei Migrations-
neigung und Raumbedarf der Substi-
tuenten an C1 und C5 eine Rolle spielen
(siehe Schema). Der postulierte Reakti-
onsmechanismus wird durch eine DFT-
Studie gest�tzt.

Ein offener und geschlossener Fall : Das
photochrome Bisthienylethen BTTE auf
Basis von Benzobisthiadiazol zeigt ein
exzellentes photochromes Verhalten in
Lçsung und im Einkristall (siehe Bild). Die

thermische Stabilit�t von BTTE ist her-
vorragend, vergleichbar zum gut bekann-
ten, f�nfgliedrigen Gegenst�ck auf Hexa-
fluorcyclopentenbasis.

Verdrehte Organisation : Die Pyrolyse von
Filmen eines Komposits aus nanokristal-
liner Cellulose (NCC) und Kieselgel ergibt
mesoporçse Kohlenstoffmaterialien mit
weitreichender chiraler Organisation
(siehe Bild). NCC fungiert als Templat,
und das Kohlenstoffprodukt hat eine hohe
spezifische Oberfl�che (>1400 m2 g�1)
und repliziert exakt die linksg�ngige
Helixstruktur der chiral-nematischen
NCC-Filme.

Eisenkatalysierte Vulkanisierung von P4S3

mit Schwefel : Die Kristallisation der
Phosphorpolysulfide catena-P2S7 wird
durch katalytische Mengen von wasser-
freiem FeCl3 ermçglicht (siehe Schema;
blau P, gelb S). Dabei bilden sich die f�r
Vulkanisierungsreaktionen typischen Po-
lysulfidbr�cken.
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Die proteolytische ClpP-Maschinerie leis-
tet in vielen Bakterien wichtige Aufgaben.
Einige Organismen wie L. monocytogenes
haben zwei uncharakterisierte ClpP-Iso-
formen. Vibralacton diente hier als Hilfs-
mittel, um die Aktivit�t und Anordnung
der ClpP1- und ClpP2-Untereinheiten in

einem heterooligomeren Komplex aufzu-
kl�ren. Elektronenmikroskopische Bilder
offenbarten, dass der tetradecamere
Aufbau aus zwei aufeinanderliegenden
homoheptameren ClpP1- und ClpP2-
Ringen besteht.

Asymmetrische Bewegung : Werte f�r di-
polare Kopplungstensoren aus Festkçr-
per-NMR-Messungen geben Einblick in
die Dynamik von Proteinen. Auch die
bislang unbeachtete Asymmetrie des di-
polaren Kopplungstensors liefert wertvol-
le Informationen �ber die Asymmetrie
einer Bewegung, mit deren Hilfe solche
Tensoren erstmals direkt und ortsaufge-
lçst gemessen werden konnten. Wichtige
Bewegungen wie Rotamerspr�nge lassen
sich nun im Festkçrper direkt detektieren.
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Die absoluten Konfigurationen der Verbindungen 5, 6 und 8 wurden in Schema 2 dieser
Zuschrift nicht korrekt abgebildet. Die korrekten Strukturen sind hier gezeigt.
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