
Metall-organische Ger�ststrukturen
M. H. Zeng, M. Kurmoo et al. beschreiben in der
Zuschrift auf S. 4636 ff. Modifizierungen eines
neuen Metall-organischen Ger�sts nach dessen
Synthese. Die Ver�nderungen betreffen sowohl die
Oberfl�che als auch das Innere der Kan�le.

Photoeliminierung
Stark fluoreszierende Azaborine kçnnen aus B,N-
heterocyclischen Verbindungen durch Photoeli-
minierung in Lçsung und im Festzustand aufge-
baut werden, wie S. Wang et al. in der Zuschrift
auf S. 4642 ff. zeigen.

Eisenkatalyse
In der Zuschrift auf S. 4711 ff. stellen T. Taniguchi
et al. Mitsunobu-Reaktionen vor, die in Gegen-
wart eines Eisenphthalocyanins und von wie-
derverwendbaren 2-Arylhydrazincarbons�ure-
ethylestern an Luft ablaufen.

So erreichen Sie uns:
Redaktion:
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Sonderdrucke, PDFs, Poster, Kalender:
Carmen Leitner
E-Mail: chem-reprints@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-327

Rechte und Lizenzen:
Bettina Loycke
E-Mail: rights-and-licences@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-332
Telefon: (+49) 62 01–606-280

Online Open:
Margitta Schmitt, Carmen Leitner
E-Mail: angewandte@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-331
Telefon: (+49) 62 01–606-315

Abonnements:
www.wileycustomerhelp.com
Telefax: (+49) 62 01–606-184
Telefon: 0800 1800536

(innerhalb Deutschlands)
+44(0) 1865476721
(außerhalb Deutschlands)

Anzeigen:
Marion Schulz
E-Mail: mschulz@wiley-vch.de

jspiess@wiley-vch.de
Telefax: (+49) 62 01–606-550
Telefon: (+49) 62 01–606-565

Kurierdienste:
Boschstraße 12, 69469 Weinheim

Postanschrift:
Postfach 101161, 69451 Weinheim

… , die auf der Kooperation zwischen Mg-Ionen und einem chelatisierenden Li-
ganden beruhen (im Bild durch Karpfen dargestellt), werden von K. Ishihara et al.
in der Zuschrift auf S. 4647 ff. beschrieben. Die enantioselektive 1,4-Hydro-
phosphanylierung von a,b-unges�ttigten Estern mit Diarylphosphanoxiden und die
1,2-Hydrophosphonylierung von a,b-unges�ttigten Ketonen mit Dialkylphosphiten
gelangen mithilfe chiraler 3:2-Komplexe von (R)-(H8-)BINOLat/MgII-Ionen.

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.

Supramolekulare Katalysatoren …
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Es geht heiß her : Eine neue Strategie der
[3þ2]-Cycloaddition/Cycloreversion er-
mçglicht die thermisch erlaubte, katalyti-
sche Carbonyl-Olefin-Metathese (siehe
Schema). Bisherige Verfahren waren hin-
gegen auf stçchiometrische Mengen von
�bergangsmetallreagentien oder photo-
chemische Ans�tze angewiesen.

Molekulare Systeme, die mit Licht „fern-
gesteuert“ werden kçnnen, sind von
wachsender Bedeutung in der Zellbiologie
und den Neurowissenschaften. Bei der
Visualisierung biologischer Gewebe hat
das Verfahren der Zwei-Photonen-Anre-

gung spezifische Vorz�ge gegen�ber dem
klassischen Ein-Photonen-Ansatz, aller-
dings ist die Entwicklung geeigneter Son-
denmolek�le, die mit der Zellphysiologie
kompatibel sind, eine betr�chtliche Her-
ausforderung.

Drinnen und draußen : Zwei schrittweise
postpr�parative Modifizierungen –
zun�chst eine Eliminierung in den Kan�-
len, gefolgt von einer Bromierung an der
Oberfl�che – wurden in der Synthese
eines neuen Metall-organischen Hybrid-

ger�sts ausgef�hrt. Das Vorliegen unter-
schiedlicher Gruppen f�hrt zu drastischen
Effekten, die mithilfe von Gassorptions-
experimenten und der Einlagerung/Frei-
setzung von Solvens- und Iodmolek�len
studiert wurden.
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Stark fluoreszierende p-konjugierte poly-
cyclische Azaborine kçnnen aus B,N-
heterocyclischen Verbindungen mit einer
BR2-CH2-Einheit durch Eliminierung eines
R-H-Molek�ls erhalten werden (siehe
Schema). Diese sauber ablaufenden Pho-
toeliminierungen gelingen sowohl in
Lçsung als auch in mit den Vorstufen-
molek�len dotierten Polymeren.

Auf gute Zusammenarbeit : Supramole-
kulare kooperative Brønsted/Lewis-S�ure/
Base-Katalysatoren, die in situ aus ein-
fachen chiralen Magnesium(II)-binaph-
tholat-Auqakomplexen gebildet werden,
vermittelten die enantioselektive 1,4-

Hydrophosphanylierung von
a,b-unges�ttigten Estern mit Diarylphos-
phanoxiden. Die 1,2-Hydrophospho-
nylierung von a,b-unges�ttigten Ketonen
mit Dialkylphosphiten wurde ebenfalls
katalysiert (siehe Schema).

Konkurrenz f�r Benzol : Die p-Konjugation
l�ngs B-C-N-Ketten und eine merkliche
Verschiebung in den Valenzbereich von s-
Molek�lorbitalen (HOMO�6) bedingen
die hohe Best�ndigkeit des Dimers
[B(NHC)]2 (NHC = N-heterocyclisches

Carben). Cyclische Verbindungen
[B(NHC)]n (siehe ausgew�hlte MOs f�r
n = 6) zeigen �hnliche Strukturmerkmale
und Aromatizit�ten wie die entsprechen-
den Kohlenwasserstoffe (CH)n.

Großfl�chige Molek�le : Das neue organi-
sche D�nnfilmmaterial Octabenz-
circumbiphenyl (OBCB; siehe Schema)
bildet die aktive Schicht in einem Feld-
effekttransistor, der simultan mit zwei
verschiedenen Eingaben geschaltet
werden kann: elektrische Spannung und
Protonierung.
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Mit großen Modellen des aktiven Zen-
trums (siehe Bild) wurde die Selektivit�t
der Limonenepoxid-Hydrolase unter-
sucht, sowohl f�r den Wildtyp als auch f�r
Mutanten, die durch gerichtete Evolution
optimiert worden waren. Da die theoreti-
schen Resultate gut mit experimentellen
Daten �bereinstimmen, kçnnte der quan-
tenchemische Clusteransatz ein potentes
Hilfsmittel auf dem Gebiet der asymme-
trischen Biokatalyse darstellen.

Erstaunlich wandlungsf�higes Ammo-
niak : Der molekulare, auf einer ferroma-
gnetischen Co-Oberfl�che fixierte Spinzu-
stand eines NiII-Porphyrins kann durch
Aufnahme bzw. Abgabe eines gasfçrmi-
gen NH3-Liganden reversibel zwischen
einem Spin-Aus- (S = 0) und Spin-An-
Zustand (S = 1) geschaltet werden (siehe
Bild). Diese Beobachtung verweist auf
eine mçgliche Verwendung dieses
Systems als molekularer magnetochemi-
scher Sensor und in der Spintronik.

Ein einfacher, aber leistungsf�higer che-
mischer Prozess – die Copolymerisation
von Glucose mit Bors�ure in Gegenwart
von Dicyandiamid als Templat (siehe Bild)
– wurde zur direkten Synthese von
dotierten Graphen-Monolithen mit nano-
porçsen Ebenen verwendet. Die „lçchri-
gen“ Graphen-Monolithe verf�gen �ber
eine große Oberfl�che und zeigen exzel-
lente Aktivit�ten als metallfreie Kohlen-
stoffkatalysatoren f�r selektive Oxidatio-
nen.

Redoxschaltung : Chirale Heteropolyblau-
verbindungen wurden aus achiralen
Polyoxometallatclustern durch intermole-
kulare Wechselwirkung mit einer chiralen
organischen Verbindung erzeugt. Die
reversible Photochromie der Polyoxo-
metallate wurde genutzt, um ein gezieltes
chiroptisches Schalten der Cluster-
komplexe zu erreichen (siehe Bild).
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Im Mittel doch symmetrisch : Kombinierte
experimentelle und Computerstudien der
Bindungsweise eines rational entworfe-
nen Inhibitors der dimeren Cholinkina-
se a1 (CHOKa1) erkl�ren die mole-
kularen Mechanismen der negativen Ko-
operativit�t (siehe Schema) und wie die
Monomere verkn�pft sind. Die Ergebnisse
geben Aufschluss dar�ber, wie die Sym-
metrie des Dimers trotz fehlender Kon-
servierung in den statischen Kristallstruk-
turen teilweise konserviert werden kann.

13 Enzyme in einem Reaktor (rot im
Schema), darunter die neue Polyphos-
phat-Xylulokinase (XK), wandeln Xylose in
H2 und CO2 um, wobei nahezu 100% der
theoretisch mçglichen Ausbeute erreicht

werden. Die Ergebnisse legen nahe, dass
zellfreie Biosysteme ausgehend von
Xylose kosteng�nstig H2 produzieren
kçnnten. Xu5P = Xylulose-5-phosphat,
G6P = Glucose-6-phosphat.

Mit Alkohol geht’s richtig los! Ein luft-
stabiler dimerer Molybd�nalkylidin-Kom-
plex wird durch den Zusatz von Methanol
f�r die Ringçffnungs-Alkinmetathese-
polymerisation (ROAMP) aktiviert. Die

Reaktion ist mit Wasser und phenolhalti-
gen Substraten kompatibel, ebenso mit
der photochemischen Erzeugung von
Alkinmonomeren aus Cyclopropenonen
in situ.

… am Eisen h�ngt doch alles : Der Ei-
sen(III)-Komplex eines vierz�hnigen
Siderophor-Mimetikums wurde syntheti-
siert und mit dem periplasmatischen
Bindeprotein CeuE von Campylobacter je-
juni cokristallisiert. Neben elektrostati-
schen Wechselwirkungen und Wasser-
stoffbr�cken zwischen der Bindungsta-
sche und dem Substrat belegt die Struktur
die direkte Koordination von zwei Amino-
s�ureseitenketten an das FeIII-Zentrum
(orange, siehe Bild).

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209660
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Goldene Alternative : Die Titelreaktion
(siehe Schema) liefert ihre heterocycli-
schen Produkte hoch stereokontrolliert

und in guten Ausbeuten. Zur Aufkl�rung
des Mechanismus wurden zus�tzliche
Experimente durchgef�hrt.

Hochauflçsende NMR-Messungen der
Interferenz zwischen 1H(i)-15N(i)-13C’(i)-
Dipoleffekten und der Anisotropie der
chemischen Verschiebung einzelner Ami-
nos�urepositionen liefern Informationen
�ber lokale R�ckgratstrukturen in intrin-

sisch fehlgeordneten Proteinen. Eine
Untersuchung des Tumorsuppressors
BASP1 ergab eine Populationsver�nde-
rung der b-Schleifen-Strukturen bei tiefen
pH-Werten und eine Komprimierung des
BASP1-Strukturensembles.

2,3-Disubstituierte Benzo[b]furane werden
in einem Schritt aus Phenolen und ein-
fachen, nichtaktivierten internen Alkinen
aufgebaut (siehe Schema). Diese Pd-

katalysierte oxidative Anellierung hat eine
hohe Substratbreite und ermçglicht den
Zugang zu einer Vielzahl von Benzo[b]-
furanen.

Aerobes Recycling : Eine katalytische
Menge eines Hydrazinreagens gen�gt,
um Mitsunobu-Reaktionen in Gegenwart
von Triphenylphosphan, einem Eisen-
Katalysator und Luft zu vermitteln. Die

aktive Form des Katalysators, eine Azo-
Spezies, kann einfach durch Eisen-kataly-
sierte aerobe Oxidation erzeugt werden.
MS = Molekularsieb, Pc = Phthalocyanin.
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Eingesperrte Ionen : Die hohe Eindring-
tiefe und Empfindlichkeit der Neutronen-
streuung auf Isotopensubstitution wurde
genutzt, um 	nderungen in der Ionen-
konzentration eines porçsen Kohlenstoff-
materials als Funktion der angelegten
Spannung und der Porengrçße zu
bestimmen. Abh�ngig von den Lçsungs-
mitteleigenschaften und den Wechselwir-
kungen zwischen dem Lçsungsmittel und
der Porenwand ist die Ionenabsorption
verst�rkt oder reduziert.

Die Grçße, Richtung, St�rke und Vertei-
lung von Wasserstoffbr�cken in mehreren
protischen ionischen Fl�ssigkeiten (PILs)
wurde durch Neutronenbeugung und
Computersimulationen ermittelt. Die
Wasserstoffbr�cken variieren betr�chtlich
von kurzen, linearen bis zu langen, zwei-
und dreifach gegabelten Bindungen. Die
Natur der Wasserstoffbr�cke spiegelt die
makroskopischen Eigenschaften der PIL
wider.

Unter milden Bedingungen ermçglicht die
Titelreaktion die Synthese verschiedener
chiraler Spirooxindole. Der Zusatz eines

Molekularsiebs als Additiv hatte einen
betr�chtlichen Einfluss auf die Reaktio-
nen.

P und C im Verbund : Ein amorpher
Phosphor-Kohlenstoff-Komposit wurde in
einer Kugelm�hle mechanisch aus rotem
Phosphor und leitf�higem Kohlenstoff-
pulver synthetisiert. Durch eine außerge-
wçhnliche Speicherkapazit�t f�r Natrium-
ionen (1764 mA hg�1; siehe Diagramm)
und eine sehr hohe Entladungsrate bietet
sich der Komposit als Anodenmaterial f�r
Natriumionenbatterien an.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209141
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Keine Aktivierung nçtig : Indol- und Pyr-
rolderivate werden in einer Redoxketten-
reaktion unter Brønsted-S�ure-Katalyse
von nichtaktivierten sekund�ren alipha-
tischen Alkoholen alkyliert. Die Reaktion

ist mit verschiedensten funktionellen
Gruppen kompatibel, und erste Studien
lassen vermuten, dass die 1,4-Reduktion
eines Indolylcarbokations der dominante
Reaktionsweg ist.

Geruchsempfindlich : Eine H2S-selektive
fluorogene Sonde, 7-Azido-4-methyl-
cumarin (AzMC), dient zum empfindli-
chen Nachweis der Cystathionin-b-Syn-
thase. Das Testverfahren ist zum Hoch-
durchsatz-Screening auf neuartige En-
zyminhibitoren geeignet.

Atomeffizient : Ein selektiver Palladium-
katalysator hydroformyliert verschieden-
artige Alkine unter Verwendung von Syn-
thesegas (siehe Schema). Die glatten

Umwandlungen liefern n�tzliche a,b-
unges�ttigte Aldehyde in guten Ausbeu-
ten und mit hohen Regio- und Stereose-
lektivit�ten.

Ein Quantum Gamma: Regio- und enan-
tioselektive allylische Substitution mit
einem durch Kupfer(I)-katalysierte Si-B-
Bindungsaktivierung erzeugten Silicium-
nukleophil bietet einen direkten Zugang
zu a-chiralen Allylsilanen ausgehend von
linearen Akzeptoren. Die enantiokonver-
gente Katalyse unter Verwendung von
McQuades Kupfer(I)-Komplex mit einem
sechsgliedrigen N-heterocyclischen Car-
benliganden ist auf aryl- und alkylsubsti-
tuierte Allylphosphate anwendbar (siehe
Schema).
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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.

Versammlungsberichte waren vor
50 Jahren ein fester Bestandteil der An-
gewandten Chemie. So veranstaltete die
Deutsche Akademie der Naturforscher
Leopoldina im Januar 1963 die Vor-
tragstagung „Biochemische und klini-
sche Problematik der Molekular-Gene-
tik“ in Halle an der Saale, wo sich auch
heute noch der Sitz der Leopoldina, der
�ltesten naturwissenschaftlich-medizini-
schen Gelehrtengesellschaft im deutsch-
sprachigen Raum, befindet. Zu den
Vortragenden gehçrte unter anderem
J. H. Matthaei, der f�r seine Entschl�s-

selung des Aminos�ure-Codes mittels
In-vitro-Experimenten bekannt ist. In
Heft 41/2011 wurden diese und andere
Experimente, die zur Entdeckung des
genetischen Codes f�hrten, in einem
Essay von V. A. Erdmann und J. Barci-
szewski zusammengefasst.

Beim Makromolekularen Kolloquium in
Freiburg im Breisgau wurden 1963 u.a.
„N- und S-haltige Polymere als mçgliche
Schutzstoffe gegen radioaktive Strah-
lung“ diskutiert. Das Problem nieder-
molekularer Verbindungen mit der

Gruppierung -N-(CH2)2,3-S- ist ihre
kurze Verweilzeit im Kçrper, und durch
den Aufbau von Makromolek�len mit
dieser Gruppierung sollte dieser Nach-
teil umgangen werden. Es stellte sich
heraus, dass die langsame hydrolytische
Spaltung bestimmter Polymere und Co-
polymere dieses Typs unter Kçrperbe-
dingungen außer SH- und NH-haltigen
Makromolek�len auch das hochaktive b-
Mercaptoethylamin liefert.

Lesen Sie mehr in Heft 08/1963

Spinzustands�nderung : Ein neues mole-
kulares Konzept wird beschrieben, das die
Erzeugung von Magnetismus in w�ssriger
Lçsung unter dem Einfluss eines Analyten
ermçglicht: Ausgelçst durch einen che-
mischen Reaktionspartner oder ein
Enzym wird ein diamagnetischer Komplex
in einen paramagnetischen Komplex um-
gewandelt (siehe Bild). Die zwei entwor-
fenen Eisen(II)-Chelatkomplexe sind
leicht zug�nglich und funktionieren bei
physiologischen Bedingungen und in
Blutserum.

Ein einfacher und etablierter Weg, um die
Grçße von Polymer-Makromolek�len zu
bestimmen, beruht auf der „universellen
Kalibrierung“ basierend auf der Flory-Fox-
Gleichung. Der Einfluss der Segment-
dichte von realen verzweigten Systemen

auf diese fundamentale Gleichung wurde
nun systematisch untersucht, indem Po-
lymere mit diskreten molekularen Eigen-
schaften detailliert charakterisiert und
pr�zise bewertet wurden.
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Lçslichkeitsproblem gelçst : Die ersten
diskreten, lçslichen Addukte von Zink-
dihydrid mit NHC-Liganden reagieren mit
CO2 zu Formiaten und katalysieren die
Dehydrokupplung von Silanen mit Me-
thanol. Diese Verbindungen wurden in
Lçsung und im Festkçrper charakterisiert.

Ein hexagonaler Makrocyclus aus 18
Phenyleneinheiten („Hyperbenzol“)
wurde auf einer Cu(111)-Oberfl�che im
Ultrahochvakuum durch sechsfache Ull-
mann-Kupplung von 4,4’’-Dibrom-m-ter-
phenyl synthetisiert. Mit seinem großen
Durchmesser und der F�higkeit, geord-
nete Lagen zu bilden, ist Hyperbenzol ein
interessanter Kandidat f�r ein Nano-
gehege f�r verschiedenartige Quanten-
punkte.

Schuldig! Ein neuer nicht-unschuldiger
Ligand wurde entdeckt: In Abh�ngigkeit
von Coliganden Ln und Substituentenef-
fekten (R) kçnnen die bekannten Triaze-
nide [N(NR)2]� als EPR-spektroskopisch

nachweisbare Triazenyl-Liganden
[N(NR)2]C agieren; sie lassen sich damit
als Verwandte des bislang ungenutzten
Stickstoffdioxid-Radikalliganden [NO2]C
auffassen.

Ein neuartiger Inhibitor der f�r die Krebs-
forschung relevanten Polo-like Kinase 1
wurde mit rechnerbasierten Entwurfsme-
toden gefunden. Dieser Typ-II-Kinaseinhi-
bitor wurde nach Vorgaben des Compu-
teralgorithmus synthetisiert und zeigte
signifikante antiproliferative Wirkung
gegen HeLa-Zellen, ohne dabei nicht-
transformierte Zellen zu beeintr�chtigen.
Die Studie best�tigt das fragmentbasierte
De-novo-Design als ein geeignetes Ver-
fahren f�r die Wirkstoffsuche.
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Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlungen
sind durch Ionenaustausch- und Trans-
portreaktionen durch supramolekulare
Kan�le mçglich, die aus Kronenether-Mo-
lek�len bestehen und Trihalogenid-Ionen
als Ger�st nutzen. In kinetischen Mes-

sungen des Ionentransports bei unter-
schiedlichen Temperaturen wurde die Ak-
tivierungsenergie f�r solche Systeme be-
stimmt, und ein schneller Austausch zwi-
schen K+- und Na+-Ionen gezeigt.

Von Gasphasen- zu Lçsungsphasen-
Chemie: Ein Gold(I)-Carben-Vorstufen-
komplex wurde entwickelt und in einer
katalytischen Cyclopropanierung getestet.
Die Bildung von Carben-Intermediaten
wurde zuerst in der Gasphase gepr�ft,

gefolgt von der Cyclopropanierung von p-
Methoxystyrol in der Lçsungsphase. Die
Imidazolyliden-Abgangsgruppe dient als
eine in situ erzeugte Base, welche f�r den
Katalysezyklus bençtigt wird.

Ein Komplex ist Voraussetzung : Eine
Protein-RNA-Vernetzungsgruppe wurde
genetisch kodiert, die durch Bestrahlung
mit rotem Licht, das hohe Eindringtiefen
in biologischen Proben aufweist, aktiviert
werden kann. Dieser Ansatz ermçglicht
die Kartierung von transienten Protein-

RNA-Wechselwirkungen in komplexen
Proben mit r�umlicher und zeitlicher
Auflçsung sowie das Design von Peptid-
und Protein-basierten Therapeutika mit
chemischen Gefechtskçpfen f�r die RNA-
gerichtete photodynamische Therapie.
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