
Massenspektrometrie
In der Zuschrift auf S. 2486 ff. stellen T. Solouki
und B. Zekavat eine neue Ionisierungstechnik vor,
die Radiofrequenzsignale f�r die massen-
spektrometrische Analyse fl�chtiger bis m�ßig
fl�chtiger organischer Verbindungen nutzt.

Elektroreduktion
CO2-Elektroreduktion auf Kupfer beschreiben M. J.

Janik, A. Asthagiri et al. in der Zuschrift auf
S. 2519 ff. In DFT-Rechnungen zu den Aktivi-
erungsbarrieren von Elementarreaktionen wurde
ein Pfad identifiziert, der zu Methan und Ethylen
f�hrt.

Protein-Manipulation
In der Zuschrift auf S. 2490 ff. berichten T. Mu-
raoka, K. Kinbara et al. , dass dreieckige PEG-
Analoga eine niedrigere Dehydratisierungs-
temperatur haben als die entsprechenden linearen
PEGs und die thermische Proteinaggregation hoch
effizient verhindern.
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… kçnnen ihre Orientierung durch eine schnelle Flip-Flop-Bewegung der Donor-
und Akzeptoreinheiten umkehren. In der Zuschrift auf S. 2663 ff. wenden P. Vçh-
ringer et al. zweidimensionale Infrarot-Austauschspektroskopie (2DIR-EXSY) mit
Femtosekundenpulsen an, um diese elementare Dynamik in der Zeitdom�ne f�r ein
vicinales Diol als einfaches Modellsystem zu beobachten.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.

Wasserstoffbr�cken …
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B�cher
Aromaticity and Other Conjugation
Effects

Rolf Gleiter, Gebhard Haberhauer rezensiert von L. T. Scott, H. Y. Cho,
M. N. Eliseeva, E. A. Jackson, T. Tanaka,
T. Tanikawa 2461

Highlights

Phosphatbindende Proteine

R. S. Goody* 2464 – 2465

Wie Bakterien Phosphat ausw�hlen

Fluoreszenzmarkierung

A. Nadler, C. Schultz* 2466 – 2469

Die St�rken fluorogener Sonden

Aufs�tze

Nanostrukturen

M. De Volder,* A. J. Hart 2470 – 2484

Synthese von hierarchischen
Nanostrukturen durch elastokapillare
Selbstorganisation
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Warum kein Arsenat? Die Bestimmung
der Struktur von periplasmatischen
phosphatbindenden Proteinen bei sehr
hoher Auflçsung liefert die Grundlagen,
um zu verstehen, warum Bakterien so
stark gegen Arsenat diskriminieren. Die
Ergebnisse lassen fr�here Schlussfolge-
rungen �ber die F�higkeit bestimmter
Bakterien, Arsenat statt Phosphat aufzu-
nehmen, in einem anderen Licht erschei-
nen.

Gezieltes Anknipsen : Fluoreszenz nur
dort anzuschalten, wo eine erfolgreiche
Markierungsreaktion stattfindet, klingt
�hnlich verlockend wie die Applikation
eines Medikaments ausschließlich an
seinem therapeutischen Ziel. Neue fluo-
rogene Xanthenfarbstoffe aus der Gruppe
um Bertozzi bringen uns entsprechenden
„Wunderfarbstoffen“ n�her.

Neue Einblicke in Kapillarwechselwirkun-
gen zwischen Nanofilamenten haben zu
vielseitigen und skalierbaren Methoden
zum Aufbau komplexer Strukturen ge-
f�hrt, die mit anderen Techniken nicht
zug�nglich sind. Das Verst�ndnis dieser

Prozesse ist wichtig f�r die Entwicklung
von Hochleistungsbatterien und Konden-
satorelektroden sowie f�r die Photovolta-
ik, elektrische Schaltungen und andere
intelligente Materialien.
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Zuschriften

Massenspektrometrie

B. Zekavat, T. Solouki* 2486 – 2489

Radio-Frequency Ionization of Organic
Compounds for Mass Spectrometry
Analysis

Proteinmanipulation

T. Muraoka,* K. Adachi, M. Ui,
S. Kawasaki, N. Sadhukhan, H. Obara,
H. Tochio, M. Shirakawa,
K. Kinbara* 2490 – 2494

A Structured Monodisperse PEG for the
Effective Suppression of Protein
Aggregation

Photokatalyse

K. Schwinghammer, B. Tuffy, M. B. Mesch,
E. Wirnhier, C. Martineau, F. Taulelle,
W. Schnick, J. Senker,
B. V. Lotsch* 2495 – 2499

Triazine-based Carbon Nitrides for Visible-
Light-Driven Hydrogen Evolution

Wasserstoff-Austausch

A. Thakur, K. Chandra, A. Dubey,
P. D’Silva,* H. S. Atreya* 2500 – 2503

Rapid Characterization of Hydrogen
Exchange in Proteins
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RFI schl�gt EI : Ein Radiofrequenzsignal
wird genutzt, um neutrale organische
Molek�le im Ultrahochvakuum-Bereich
eines Fourier-Transformations-Ionen-
cyclotronresonanz-Massenspektrometers
zu ionisieren. Diese Radiofrequenz-Ioni-
sation (RFI) ergibt rund sechsmal hçhere
Signal-Rausch-Verh�ltnisse als eine her-
kçmmliche 70-eV-Elektronenstoß-Ionisa-
tion (EI).

Teil der Lçsung : Ein Polyethylenglycol
(PEG) mit diskreter Dreieckstruktur
wechselt bei Temperaturerhçhung von
hydrophil nach hydrophob und verhindert
die thermische Aggregation von Lysozym,
das so nahezu 80% seiner enzymatischen
Aktivit�t beh�lt. CD- und NMR-spektros-

kopischen Studien zufolge bleiben in
Gegenwart des strukturierten PEG die
Lysozymstrukturen hçherer Ordnung
auch bei hohen Temperaturen erhalten,
und nach dem Abk�hlen liegt wieder die
native Konformation vor.

Eine neue Dimension : Dotiertes amor-
phes Poly(triazinimid) (PTI), das durch
ionothermale Copolymerisation von
Dicyandiamid mit 4-Amino-2,6-dihydroxy-
pyrimidin (4AP) hergestellt wurde, zeigt
eine hçhere Photoaktivit�t f�r die Was-
serspaltung als kristallines Poly-
(triazinimid) (PTI/LiþCl�) und Melon
(siehe Bild). Diese neue Familie von
Kohlenstoffnitrid-Halbleitern hat Poten-
zial f�r die Entwicklung kosteng�nstiger
Photokatalysatoren f�r die solare Brenn-
stofferzeugung.

Kinetik und Thermodynamik des Amid-
protonen-Austauschs in Proteinen
kçnnen durch zweidimensionale
13CO-15N-NMR-Korrelationsexperimente
untersucht werden (siehe Bild). Die
Spektren werden mit hoher Auflçsung und
Empfindlichkeit erhalten. Eine einzelne
Art von Experiment mit einer Probe dient
hier zur Charakterisierung von Wasser-
stoff-Deuterium-Fraktionierungsfaktoren
und Wasserstoffaustausch-Geschwindig-
keiten �ber drei Grçßenordnungen.
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Promoted by Gold in AuNbO3

+ Clusters

Molekulare Elektronik

I-W. P. Chen, W.-H. Tseng, M.-W. Gu,
L.-C. Su, C.-H. Hsu, W.-H. Chang,
C.-h. Chen* 2509 – 2513

Tactile-Feedback Stabilized Molecular
Junctions for the Measurement of
Molecular Conductance

Elektrische Abscheidung

Y. I. Yanson, M. J. Rost* 2514 – 2518

Structural Accelerating Effect of Chloride
on Copper Electrodeposition
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Ein-, zwei-, dreifach : Die hochselektive
doppelte H-Atom-Abstraktion (HAA) von
Ethan und dreifache HAA von n-Butan
durch AuNbO3

+-Cluster wurden durch
Massenspektrometrie und DFT-Rechnun-
gen charakterisiert. Die mehrfachen HAAs
werden durch O-zentrierte Radikale
initiiert und durch Au unterst�tzt. Die Au-
Atome wirken in den dreifachen HAAs als
Elektronenakzeptoren und speichern ein
Valenzelektronenpaar zwischen Au- und
Nb-Atomen (siehe Bild).

Finger-Spitzen-Gef�hl : Die Bestands-
dauer stabiler molekularer Kontakte
wurde mithilfe einer R�ckkopplungsme-
thode verl�ngert, bei der die Kraft einer
AFM-Spitze auf der Probenoberfl�che
erf�hlt werden kann (siehe Bild). Die
Bewegung der Spitze wird entsprechend
abgestimmt, um den Strom i und die
Spannung V konsistent zu halten, was mit
herkçmmlichen Ger�ten mit konstanter
voreingestellter Geschwindigkeit nicht
gelingt.

Unter dem Mikroskop : Mit In-situ-
Rastertunnelmikroskopie aufgenommene
Filme der elektrischen Cu-Abscheidung
belegen einen starken beschleunigenden
Effekt von Cl� beim Abscheidungsprozess
(siehe Bildfolge), der auch auf andere

Metalle und Additive zutreffen kçnnte.
Dieser strukturelle beschleunigende Effekt
tr�gt zum grundlegenden Verst�ndnis
solcher Abscheidungsph�nomene auch
hinsichtlich industrieller Anwendungen
bei.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207016
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207116
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207342
http://www.angewandte.de


Elektroreduktion

X. W. Nie, M. R. Esopi, M. J. Janik,*
A. Asthagiri* 2519 – 2522

Selectivity of CO2 Reduction on Copper
Electrodes: The Role of the Kinetics of
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J. He, Z. Wei, L. Wang, Z. Tomova, T. Babu,
C. Wang, X. Han, J. T. Fourkas,
Z. Nie* 2523 – 2528

Hydrodynamically Driven Self-Assembly
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W. Kong, P. Feige, T. de Haro,
C. Nevado* 2529 – 2533

Regio- and Enantioselective
Aminofluorination of Alkenes

Heterogene Katalyse

F. Cheng,* T. Zhang, Y. Zhang, J. Du,
X. Han, J. Chen* 2534 – 2537

Enhancing Electrocatalytic Oxygen
Reduction on MnO2 with Vacancies
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In DFT-Rechnungen zu den Aktivierungs-
barrieren von Elementarreaktionen, die
die Rolle von Wasser-Solvatisierung
ber�cksichtigen, wurde ein neuer Pfad f�r
die Elektroreduktion von CO2 zu Methan
und Ethylen auf Cu(111) identifiziert.

Methan wird durch Reduktion von CO zu
COH gebildet (Pfad II), was zu CHx-Spe-
zies f�hrt, die Methan und Ethylen pro-
duzieren kçnnen, wie experimentell
beobachtet wurde.

Die Hydrodynamik der laminaren Strç-
mung in einer Mikrofluidikeinheit steuert
die Selbstorganisation von Goldnanopar-
tikeln (NPs) mit angebundenen amphi-
philen Blockcopolymeren. Sph�rische
oder scheibenfçrmige Micellen sowie

500 nm–2.0 mm große Riesenvesikel
wurden in Abh�ngigkeit von den Flussge-
schwindigkeiten erhalten. Solche Vesikel
kçnnen hydrophile Spezies verkapseln
und unter Nah-IR-Licht freisetzen.

Enantio- und regioselektiv gelingt die
intramolekulare enantioselektive Amino-
fluorierung nichtaktivierter Olefine mit
einem chiralen Iod(III)-difluorid-Salz.
�berdies wurde eine hoch regioselektive
Aminofluorierung von Styrolen als
Zugang zu 2-Fluor-2-phenylethanaminen
entwickelt.

Nanokristallines MnO2 mit Sauerstoff-
Fehlstellen wurde nach einem einfachen
Verfahren durch Erhitzen des reinen Oxids
in Ar oder O2 erhalten. Experimente und
Rechnungen belegen, dass die katalyti-
sche Aktivit�t von MnO2 in der Sauer-
stoffreduktion durch die Einf�hrung von
Sauerstoff-Fehlstellen in m�ßiger Kon-
zentration zunimmt.
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Sonolumineszenz

A. A. Ndiaye, R. Pflieger, B. Siboulet,
S. I. Nikitenko* 2538 – 2541

The Origin of Isotope Effects in
Sonoluminescence Spectra of Heavy and
Light Water

Elektronentransfer

D. B. Shinde, V. K. Pillai* 2542 – 2545

Electrochemical Resolution of Multiple
Redox Events for Graphene Quantum
Dots

Heterocyclen

T. Arai,* Y. Yamamoto, A. Awata,
K. Kamiya, M. Ishibashi,
M. A. Arai* 2546 – 2550

Catalytic Asymmetric Synthesis of Mixed
3,3’-Bisindoles and Their Evaluation as
Wnt Signaling Inhibitors

Spiroverbindungen

T. J. Donohoe,*
R. M. Lipiński 2551 – 2554

Interplay of Cascade Oxidative Cyclization
and Hydride Shifts in the Synthesis of the
ABC Spiroketal Ring System of
Pectenotoxin-4
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Die Isotopeneffekte in den Sonolumines-
zenzspektren von leichtem und schwerem
Wasser unter Ultraschallbestrahlung
wurden gemessen. Die Ergebnisse weisen
auf die Bildung eines Nichtgleich-
gewichtsplasmas innerhalb der kollabie-
renden Kavitationsblasen hin. Das Bild
zeigt die aktiven Kavitationszonen in
Wasser bei 204 kHz.

Quantenpunkte : Ein sequenzieller Ein-
elektronen-Ladungsprozess von mono-
dispersen Graphen-Quantenpunkten
(GQDs), die in einer Dodecylamin-H�lle
eingeschlossen sind, ermçglicht elektri-
sche Kapazit�ten im Attofarad-Bereich.
Die durchschnittlichen, mit hochauflç-
sender Rasterelektronen- und Rasterkraft-
mikroskopie bestimmten Dimensionen
der GQDs von 3�0.3, 2.6�0.2 und 2.2�
0.3 nm kontrollieren dieses beispiellose
Verhalten (siehe Bild).

Indol an Indol : Die erste effiziente kataly-
tische asymmetrische Kupplung von
Indolen mit Isatin-Nitroalkenen gelang
durch Einsatz eines Komplexes aus dem
chiralen Imidazolin-Aminophenol-Ligand

1 (siehe Schema) und Cu(OTf)2. Die
biologische Aktivit�t der so erhaltenen
chiralen 3,3’-Bisindole wurde in einem
Inhibitionsassay des Wnt-Signalwegs
best�tigt.

Konzepte : Die Bildung stereochemisch
definierter bis-THF-Einheiten durch dop-
pelte Cyclisierung sowie die durch eine
Hydridwanderung ausgelçste Route zu
Spiroketalen werden beschrieben (siehe

Schema; Xc = chirales Auxiliar). Die re-
sultierende Reaktionssequenz wurde f�r
die Synthese des C1-C16-Fragments des
nat�rlich vorkommenden Antitumorwirk-
stoffs Pectenotoxin-4 genutzt.
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K. Okada* 2559 – 2562
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Naturstoffsynthese
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V. K. Aggarwal* 2563 – 2566

Stereoselective Total Synthesis of
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�ber die Bucht : Die J(125Te,125Te)-Spin-
Spin-Kopplung ist eine hochsensible
Sonde f�r die elektronische und geo-
metrische Struktur von 1,8-peri-substi-
tuierten Naphthalin-Tellur-Derivaten. Die
Kopplung h�ngt mit der ansatzweisen
Mehrzentrenbindung in diesen Systemen
zusammen.

Vergleich mit dem Radikal : Das neutrale
Tris(N-phenothiazinyl)boran 1 und sein
Radikalkation 1C+ wurden synthetisiert
und bez�glich ihrer Molek�lstrukturen
und spektroskopischen Eigenschaften
untersucht. Der Radikalkation-Charakter

von 1C+ ist demnach auf einem der
Phenothiazin(PTZ)-Ringe lokalisiert.
Kristallstrukturanalysen von 1C+ zeigen
eine Aufweitung der B-N-Bindung zum
PTZC+-Ring (B-N1: 1.53 �).

(þ)-Giganin und sein nichtnat�rliches
Diastereomer (þ)-C10-epi-Giganin
wurden erstmalig �ber Synthesen mit 13
linearen Stufen in 7% bzw. 8% Ausbeute
hergestellt (siehe Schema; (�)-sp =

(�)-Spartein, (þ)-sps = (þ)-Spartein-

Surrogat). Eine hoch diastereoselektive
Kupplung fortgeschrittener Zwischenstu-
fen im Schl�sselschritt veranschaulicht
die Leistungsf�higkeit von Lithiierungs-
Borylierungs-Sequenzen in Totalsynthe-
sen.

Ein K�fig aus Si : Ein Siliciumcluster aus
16 Siliciumatomen, dessen Octasila-
cunean-Kern (rot; siehe Bild) mit Cyclo-
tetrasilanen (orange) fusioniert ist, wurde
durch reduktive Tetramerisierung von
Tetrachlorcyclotetrasilan synthetisiert.
Analytische und theoretische Studien
belegen die einzigartigen strukturellen
und elektronischen Eigenschaften dieses
Organosiliciumclusters.
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Transitions
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Y. Huang* 2580 – 2584

Palladium-Based Nanostructures with
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Catalysts
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Autokondensation von Organoalkoxysila-
nen mit anschließendem Anionenaus-
tausch ergibt supramolekulare, kern- und
lçsungsmittelfreie Organosiloxan-Nano-
fluide. Die hybride supramolekulare Fl�s-
sigkeit [C81H156NO3S(SiO[2>x>3/2]) ]y (siehe
TEM-Bild; 200 nm Sehfeld) zeigt weiche,
deformierbare Partikel und interpartiku-
l�re Menisken.

’CO’ol gemacht : Ein in situ erzeugter
Katalysator aus einem Carbodiphospho-
ran und Zink(II) kann CO2 zu CO redu-
zieren. Diese Umwandlung ist gekoppelt
an die Oxidation eines Phosphans zum
Phosphanoxid.

Katalytische Kan�le : Hoch porçse Palla-
diumnanostrukturen (pPdNs; siehe Bild)
wurden unter milden Bedingungen her-
gestellt. Die Kombination aus großer
Oberfl�che, senkrechten Kan�len sowie
zahlreichen Eck- und Kantenatomen ver-

leiht pPdNs bessere katalytische Eigen-
schaften als bekannten Pd-Katalysatoren,
sowohl bei der Hydrierung von Nitroben-
zol und Styrol als auch bei der Suzuki-
Kupplung.

Inter, intra, asymmetrisch : Eine neue
Methode f�r die g-Addition an g-substi-
tuierte Alkinoate oder Allenoate wurde
entwickelt. Der Prozess wird durch das
Spirophosphan 1 katalysiert und kann

intra- oder intermolekular verlaufen (siehe
Schema). Eine asymmetrische Variante
liefert enantiomerenangereicherte Pyrroli-
dine, Indoline und unges�ttigte g-Amino-
a,b-carbonylverbindungen.
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C-N-Bindungen werden bei einer aminie-
renden Difunktionalisierung von Alkenen
leicht �ber die Erzeugung stickstoffzen-
trierter Radikale aus N-Fluorbenzol-
sulfonimid eingef�hrt. Auf diesem Weg
gelangen die kupferkatalysierte intermo-
lekulare Aminocyanierung von Alkenen
und die Diaminierung von Styrolen.

Eine mehrstufige Enzymkatalyse �ber-
f�hrt erneuerbare Fetts�uren und pflanz-
liche �le in langkettige a,w-Dicarbons�u-
ren und w-Hydroxycarbons�uren. Seba-
cins�ure sowie w-Hydroxynonans�ure
und w-Hydroxytridec-11-ens�ure werden
ausgehend von �l- und Ricinols�ure
erzeugt.

S statt P : Der leicht zug�ngliche und
luftstabile Katalysator [RuCl2(PPh3){HN-
(C2H4SEt)2}] mit einem Amino-Sulfid-
Liganden �berzeugt mit einer herausra-
genden Effizienz bei der Hydrierung viel-
f�ltiger Substrate mit C=X-Bindungen
(Ester, Ketone, Imine) und bei der akzep-
torfreien dehydrierenden Kupplung von
Ethanol zu Ethylacetat.

Die unterschiedliche Reaktivit�t der zwei
verschiedenen Carbonylgruppen in Sub-
straten mit Keton- und Aldehyd-Funktio-
nalit�t wurde f�r die Synthese von Phen-
anthrolen, Naphtholen und ihren Hetero-
atom-Analoga genutzt. Schl�ssel dieser

hocheffizienten und robusten Methode ist
die katalysatorfreie intramolekulare for-
male Insertion des Diazo-Kohlenstoff-
atoms von N-Tosylhydrazonen in die C-C-
Bindung von Ketonen (siehe Schema).
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Dreierbande : Eine kupferkatalysierte
Heteroaren-Amin-Aldehyd/Keton-Drei-
komponentenkupplung bietet einen
neuen Ansatz f�r die bislang schwierige
direkte Alkylierung sekund�rer/terti�rer
C-H-Einheiten von Azolen. Diese einfache

Methode ermçglicht die Einf�hrung von
unterschiedlich substituierten, verzweig-
ten und Stickstoff-haltigen Alkyl- oder
Alkaloid-Seitenketten am Azol-Kern aus-
gehend von leicht verf�gbaren Ausgangs-
verbindungen.

Eine Palladium-katalysierte formale 5-
endo-trig-Heteroanellierung von Enonen,
die in situ aus Aminos�ure-abgeleiteten b-
Ketonitrilen erzeugt wurden, wurde ver-
wirklicht (siehe Schema; Alloc =

Allylcarbamat). Die Reaktion umfasst
einen Allylgruppentransfer von der Carb-
amat-Schutzgruppe unter hoch selektiver
Bildung zweier aufeinanderfolgender Ste-
reozentren, darunter ein quart�res Zen-
trum.

Effizient : Eine kupferkatalysierte enantio-
selektive intramolekulare Insertion von
Carbenoiden in phenolische O-H-Bindun-
gen wurde entwickelt. Die Methode wurde
f�r die Synthese der Titelverbindungen in

hohen Ausbeuten und mit exzellenten
Enantioselektivit�ten unter milden und
neutralen Bedingungen verwendet.
NaBArF = Natriumtetrakis[3,5-bis(trifluor-
methyl)phenyl]borat.

Eine aerobe Aktivierung : Die Titelreaktion
verl�uft �ber eine Sequenz aus Oxidation,
Cyclisierung und Aromatisierung unter
einer O2-Atmosph�re (siehe Schema;
DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en,
DCE = 1,2-Dichlorethan, DMS = Dime-
thylsulfid). Diese Kupplung ist die erste
Csp3-H-Bindungsfunktionalisierung, die
�ber ein Iminium-Intermediat verl�uft,
und bietet einen schonenden und atom-
effizienten Zugang zu substituierten
Pyrazolen.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! 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.

Alkylzinn-Verbindungen kçnne man
jetzt „mit fast beliebigen Substituenten
an nahezu jeder Stelle des Molek�ls
herstellen“, heißt es in der Einleitung
des Aufsatzes „Neues aus der Chemie
der Organozinn-Verbindungen“. Der
große Aufschwung der zinnorganischen
Chemie werde durch ein „starkes indus-
trielles Interesse vorangetrieben“. Heute
werden solche Verbindungen zum grçß-
ten Teil als Stabilisatoren f�r PVC ein-
gesetzt, und auch vor 50 Jahren dienten
sie in großem Umfang zur „Stabilisie-

rung von halogenhaltigen Kunststoffen
und Polyamiden“. Andere damals schon
wichtige Anwendungen, etwa im Pflan-
zenschutz oder – was in der breiten
�ffentlichkeit wahrscheinlich noch
bekannter ist – bei Antifouling-Anstri-
chen f�r Schiffe, sind jedoch r�ckl�ufig.

Aus dem Max-Planck-Institut f�r Eisen-
forschung in D�sseldorf stammt ein
Aufsatz �ber mikroanalytische Unter-
suchungen des Gef�ges von Legierun-
gen. Hier wird in erster Linie die elek-

trolytische Zerlegung, Trennung und
mikroanalytische Untersuchung von
Legierungen geschildert, daneben
werden aber auch schon elektronen-
mikroskopische Aufnahmen von
Metallcarbiden erl�utert.

„Erste Mçglichkeiten einer Virus-Che-
motherapie zeichnen sich ab“, heißt es in
der Rubrik Rundschau : Ioduracildes-
oxyribosid wurde erfolgreich f�r die
Behandlung einer viralen Augen-
hornhaut-Infektion eingesetzt.

Hoch geordnete mikroskopische Streifen
(dunkelblau im Schema) von konjugierten
Homopolymeren oder Diblockcopolyme-
ren (P3BHT) entstehen selbstorganisiert
durch kontrolliertes Verdampfen auf
großen Bereichen eines modifizierten
Siliciumsubstrats (siehe Schema). Die
Kristallinit�t der P3BHT-Anordnungen
wurde durch Behandlung mit Chloro-
formdampf deutlich erhçht, was ihre
elektrische Leitf�higkeit um das Vierfache
steigerte.

F�r mechanistische Studien der Super-
oxid-Reduktion durch Nickel-haltige
Superoxid-Dismutase wurde ein Metallo-
peptid-Mimetikum verwendet. Kinetische
Untersuchungen deuten auf einen pro-
tonengekoppelten Elektronentransfer hin;
große kinetische H-D-Isotopeneffekte
(KIE) wurden beobachtet. XAS-Analysen
zufolge kçnnte das H-Atom aus einer NiII-
S(H)-Cys-Einheit �bertragen werden
(siehe Diagramm).
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Im Dreierpack : Die erste direkte asym-
metrische Dreikomponentenreaktion von
Aldehyden, Carbamaten und Allyl-
trimethylsilan, die zu enantiomeren-
angereicherten Homoallylaminen f�hrt,
wurde unter Verwendung eines neuen

chiralen Disulfonimid-Katalysators ent-
wickelt (siehe Schema). Die Methode
nutzt einfach verf�gbare, preiswerte und
ungiftige Ausgangsverbindungen und
kann auf aromatische wie aliphatische
Aldehyde angewendet werden.

C-C ersetzt C-H : [{RhCp*Cl2}2]/AgSbF6

(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl)
katalysiert die regioselektive C-C-Kupp-
lung von Arenen mit Aziridinen �ber eine

C-H-Aktivierung. Ein achtgliedriger
Rhodacyclus wurde isoliert, der als Zwi-
schenstufe nach der Insertion der Rh-C-
Bindung in das Aziridin entsteht.

Wann ist ein Acen stabil? Der multiradi-
kalische Charakter von Graphen-Nano-
b�ndern unterschiedlicher Grçße und
Form wurde mit Multireferenzmethoden
untersucht. Aus den erhaltenen quantita-
tiven Informationen �ber die Zahl an
effektiv ungepaarten Elektronen kçnnen
spezifische Absch�tzungen der chemi-
schen Stabilit�t von Graphen-Nanostruk-
turen getroffen werden.

Neue Hydroacylierungs-Katalysatoren :
Die Verwendung von elektronenreichen N-
heterocyclischen Carbenen ermçglicht die
intermolekulare Hydroacylierung von un-
gespannten Olefinen. Diese bisher bei-
spiellose organokatalytische Kupplung

verkn�pft einfache und universelle Alde-
hyde und Styrole, um so wertvolle Keton-
Produkte zu erhalten. EWG = elektronen-
ziehende Gruppe, EDG = elektronen-
schiebende Gruppe.
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Komplexierende Polysulfate : Die erste
Koordinationsverbindung mit Polysulfat-
liganden wurde unter drastischen Bedin-
gungen bei der Reaktion von K2[PdCl4] mit
SO3 erhalten. Die Verbindung K2[Pd-
(S4O13)2] zeigt ein Pd2+-Ion in Koordinati-
on von zwei chelatisierenden Tetrasulfat-
Anionen, was zu einer merklichen Stabili-
sierung der Polysulfat-Anionen im Ver-
gleich zu ihrer unkoordinierten Form
f�hrt.

Der andere Hang des Bergr�ckens : Eine
	nderung des Ger�sts von Diinsystemen
erçffnet neue Cyclisierungsmodi f�r die
duale Goldkatalyse. Anstelle einer 5-endo-
Cyclisierung unter Bildung von Vinyliden-
goldverbindungen f�hrt eine 6-endo-Cycli-
sierung zu goldstabilisierten Carbenen als
Schl�sselintermediaten f�r selektive C-H-
Insertionen (siehe Bild).

Substratanaloga auf Abwegen! BN/CC-
Isosterie von Ethylbenzol f�hrt zu N-Ethyl-
1,2-azaborin und B-Ethyl-1,2-azaborin. Im
Unterschied zu Ethylbenzol, dem Substrat
f�r Ethylbenzol-Dehydrogenase (EbDH),
erweisen sich N-Ethyl-1,2-azaborin und B-
Ethyl-1,2-azaborin als starke Inhibitoren
f�r EbDH. Der neue pr�parative Spiel-
raum durch Anwendung des Konzepts der
BN/CC-Isosterie f�hrt zu neuartigen bio-
chemischen Reaktivit�ten. (Fc = Ferrice-
niumtetrafluoroborat)

Zweidimensionale Infrarotspektroskopie
mit Femtosekundenpulsen wurde ange-
wendet, um die Dynamik der Umkehr
einer intramolekularen Wasserstoffbr�cke
zeitaufgelçst zu beobachten. Die H-Br�-

cken-Umkehr �hnelt einer Flip-Flop-Be-
wegung, die durch zwei konzertierte dis-
rotatorische Torsionsisomerisierungen
herbeigef�hrt wird und auf einer Zeitskala
von etwa 2 ps stattfindet.
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Verriegeltes B12: 4-Ethylphenycobalamin,
ein neues metallorganisches Arylcobal-
amin, wurde in einer Radikalreaktion syn-
thetisiert. Dieser B12-Antimetabolit hat
eine starke Co-C-Bindung und ist eine
„verriegelte“ Form von Vitamin B12. Er
kçnnte verwendet werden, um k�nstlich
funktionalen B12-Magel zu induzieren, und
so dazu beitragen, einige umstrittene
Themen im Zusammenhang mit der Pa-
thophysiologie des B12-Mangels aufzukl�-
ren.
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