
Supramolekulare Hydrogele
In ihrer Zuschrift auf S. 6300 ff. stellen J. Li et al.
eine supramolekulare Stern-Stern-Architektur vor,
die auf Temperatur�nderungen hin reversibel zu
einem 3D-Ger�st aggregiert. Das Ergebnis ist ein
thermoresponsives Hydrogel.

Porphyrinanaloga
Der ungewçhnliche bis-zwitterionische Charakter
des isostrukturellen, isoelektronischen „pyrrol-
freien“ Analogons von Porphyrin ist eines der
Merkmale, die D. Jacquemin, O. Siri et al. in der
Zuschrift auf S. 6370 ff. diskutieren.

Photoaktivierung
C. Schultz und Mitarbeiter demonstrieren in ihrer
Zuschrift auf S. 6455 ff., dass eine regional be-
schr�nkte Photoaktivierung Proteinkinase C lokal
aktiviert, w�hrend simultan der Calciumspiegel
global ansteigt.
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… die R. Kempe und S. Michlik in ihrer Zuschrift auf S. 6450 ff. beschreiben,
werden Alkohole und 1,3-Aminoalkohole unter Iridium-Katalyse desoxygeniert
und selektiv �ber C-N- und C-C-Kupplungen verkn�pft. Pro gebildeten Pyridinring
werden dabei drei �quivalente Wasserstoff freigesetzt (siehe Reaktionsgleichung).
Die Wahl von Holz und bl�henden Zweigen als Hintergrund symbolisiert, dass die
Ausgangsmaterialien aus nachhaltigen Ressourcen gewonnen werden kçnnen.

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.

In der nachhaltigen Synthese von Pyridinderivaten, …
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Zur Synthese bitte anstellen! In einer
neuen Publikation pr�sentiert die Gruppe
von Leigh einen Rotaxan-basierten Aufbau
f�r die sequenzspezifische Synthese von
kleinen Peptiden, der, einmal gestartet,

automatisch abl�uft. Diese molekulare
Maschine kombiniert Elemente der che-
mischen und biochemischen Peptidsyn-
these, die in diesem Highlight vorgestellt
werden.

Ein oder zwei Metalle? Neueste Ergeb-
nisse in der Entwicklung von Hydrogena-
se-Mimetika f�hrten zu NiFe- und Fe-
basierten Komplexen (siehe Bild), die
molekulares H2 in Elektronen und Proto-
nen aufspalten. Obwohl diese Verbindun-

gen von einem technischen Einsatz weit
entfernt sind, verbessern sie unser Ver-
st�ndnis dar�ber, wie die Natur h�ufig
vorkommende Metalle zur Verwirklichung
komplexer Reaktionen nutzt.

Zahlreich sind die W�rdigungen, die
Alfred Werner anl�sslich seiner Auszeich-
nung mit dem Nobelpreis f�r Chemie vor
100 Jahren als erster Schweizer Wissen-
schaftler erfuhr, und das nicht nur aus
dem Kreis der Koordinationschemiker. In
diesem Essay wird das wissenschaftliche
Wirken von Werner anl�sslich dieses Ge-
denktages zusammenfassend geschildert.
Bild: grau Co, rot O, blau N, gelb H.

Nanoskalige Totalsynthese : Ganz analog
zur Totalsynthese von großen und kom-
plexen molekularen Zielverbindungen
lassen sich vielf�ltige Nanopartikel-Reak-

tionsbibliotheken in „Totalsynthesen“
zum gezielten Aufbau komplexer nano-
skaliger Mehrkomponenten-Architekturen
nutzen.
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Stern mit Hirn : Eine neuartige supra-
molekulare Architektur wurde aus einem
sternfçrmigen achtarmigen Polyethylen-
glycol mit Adamantyl-Endgruppen und
einem sternfçrmigen Poly(N-isopropyl-
acrylamid) mit b-Cyclodextrin-Kern durch

Einschlusskomplexierung erhalten. Die
Stern-Stern-Supramolek�le bilden wie-
derum temperaturabh�ngig ein 3D-
Ger�st, sodass ein thermoresponsives
„intelligentes“ Hydrogel resultiert.

Licht auf DNA-Interkalatoren : Mittels
Molek�lmodellierung wurde ein vinylsub-
stituiertes Derivat des Tumortherapeuti-
kums Chartreusin entworfen und durch
Mutasynthese hergestellt. Bestrahlung
mit sichtbarem Licht verbesserte die
antiproliferative Aktivit�t des Wirkstoffs
durch kovalente Bindung an DNA und
Induktion von Apoptose. Die Ergebnisse
sind vielversprechend f�r eine verbesserte
Chemotherapie, insbesondere f�r die
selektive Tumorbehandlung mit Licht.

Spezialtransport! Das Titelsystem aus
einem stark magnetischen Kern und einer
d�nnen einheitlichen Goldh�lle wurde
synthetisiert und f�r den magnetisch
erleichterten Transport von genetischem

Material (siRNA oder Plasmid-DNA) in
neurale Stammzellen (NSCs) genutzt, um
so deren neurale Differenzierung raum-
zeitlich und biokompatibel zu steuern.
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Ein selbstassoziierender Heterodimetall-
katalysator – ein Nd/Na/Amidligand-
System in einem Ger�st aus mehrwandi-
gen Kohlenstoffnanorçhren (MWNTs) –
�bertrifft den freien Katalysator in anti-
selektiven katalytischen asymmetrischen

Nitro-Aldolreaktionen. Der immobilisierte
Katalysator konnte durch Filtration
zur�ckgewonnen und wiederholt verwen-
det werden. Mit seiner Hilfe gelang eine
kurze enantioselektive Synthese von
Anacetrapib.

Ionenbr�cke �ber Goldl�cke : Der Elek-
tronentransport in Gold-Nanol�ckenelek-
troden �ber diskrete Anordnungen von
Goldionen in Koordinationsk�figen (siehe
Bild) wurde direkt mit STM gemessen.
Eine pr�zise Kalibrierung des Elektronen-
transportabstands ergab eine gute Leitf�-
higkeit und mit zunehmendem Trans-
portweg nur moderate Verluste.

Hightech-pH-Indikator : Ein pH-„Cham�-
leon“ aus Rhodamin- (rot, siehe Schema)
und Fluorescein-Einheiten (gr�n) emit-
tiert bei Wellenl�ngen von 580 nm und
512 nm, wo die Intensit�ten gegenl�ufig
auf pH-�nderungen ansprechen. Konfo-
kalmikroskopische Aufnahmen von HeLa-
Zellen mit diesem Indikator zeigen rote
und gr�ne Flecken; das Verh�ltnis dieser
Signale kann kalibriert und daraus der pH-
Wert der Organelle ermittelt werden.

Ligationen fest im Griff : Eine wichtige
Einschr�nkung der Protein-Semisynthese
ist der Bedarf eines Cys an der Ligations-
stelle in nativen chemischen Ligations-
reaktionen. Eine Transferase wird nun
beschrieben, die Homocystein an den N-
Terminus eines exprimierten Proteins
kn�pfen kann (siehe Schema). Homocys-
tein kann f�r eine Ligationsreaktion ge-
nutzt und dann in Met umgewandelt
werden. Dies erlaubt die Verwendung von
MetArg- oder MetLys-Motiven als Auf-
spaltungspunkt in der Semisynthese.
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Auf den Abstand kommt es an : Zur
Interpretation von Infrarotspektren gehçrt
die Zuordnung der Absorptionsbanden zu
bestimmten funktionellen Gruppen eines
Molek�ls. Der abstandsabh�ngige
Schwingungsenergietransfer kann ver-
wendet werden, um Banden zuzuordnen,
wenn Aussagen schwer zu treffen sind
und quantenchemische Rechnungen
widerspr�chliche Ergebnisse liefern.

Ein siRNA-Konjugat mit einer s�urelabilen
Maleinamid-Verkn�pfung ermçglicht den
programmierten Transfer von siRNA aus
dem Endosom ins Cytosol und seine
Freisetzung im Zellinneren. Das Verfahren
baut auf reversible Stabilit�t in Abh�ngig-

keit vom endosomalen sauren pH-Wert.
Das komplexierte polyionische Konjugat
erreichte in Krebszellkulturen das
Abschalten von Genen mit vernachl�ssig-
baren Nebenwirkungen.

Man f�ge ein O hinzu : Eine neue Strategie
f�r die Herstellung organischer D�nn-
filmtransistoren (OTFTs) nutzt die Erhç-
hung der Oberfl�chenenergie selbstorga-
nisierter Monoschichten (SAMs) durch
polare Sauerstoffatome in den langen
Alkylketten von Phosphons�uren. SAMs
dieser Phosphons�uren auf einem Hoch-
k-Metalloxid ergeben lçsungsprozessierte
n-Kanal-OTFTs mit mittleren Feldeffekt-
beweglichkeiten bis zu 2.5 cm2 V�1 s�1 bei
niedriger Betriebsspannung.

Kleine Poren : Benzodifuran-Einheiten
wurden mithilfe eines Tandemprozesses,
bestehend aus einer Sonogashira-Kupp-
lung von 1,3,5-Triethinylbenzol und 2,5-
Diiod-1,4-hydrochinon und einer intramo-
lekularen Cyclisierung, in mikroporçse
organische Netzwerke (MONs) einge-
f�hrt. Das resultierende Benzodifuran-
haltige MON zeigte vielversprechende
photokatalytische Aktivit�t in der oxidati-
ven Umsetzung prim�rer Amine zu
Iminen.
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Eine �berzeugende Antwort : Ein supra-
molekulares Hydrogel aus einem
Diselenid-haltigen Polymer und einem
Peptidamphiphil mit gebundenem Wirk-
stoff wird beschrieben. Unter der Einwir-
kung von g-Strahlen werden die Diselenid-
Bindungen oxidativ gespalten, und es

findet ein Gel-Sol-�bergang statt (siehe
Bild). Das Hydrogel kann als UV-vermit-
teltes Wirkstofftransportsystem genutzt
werden und bietet Perspektiven f�r eine
kombinierte Strahlen- und Chemothera-
pie.

Magnetische Messungen wurden auf ein
ferrimagnetisches gemischtvalentes
chromhaltiges Preußischblau-Analogon
(PBA) in einer elektrochemischen Fest-
kçrperanordnung angewendet. Batterie-
zellen mit PBA als aktivem Kathodenma-

terial wurden in ein SQUID-Ger�t einge-
f�hrt, um die Reduktion von PBA beim
Entladen der Batterie zu verfolgen. �nde-
rungen der magnetischen Eigenschaften
kçnnen mit redoxinduzierten Spinwech-
seln der Cr-Ionen erkl�rt werden.

Elementar! b-Rhomboedrisches Bor
wurde als elementarer Photokatalysator
untersucht. Borkristalle katalysieren die
Bildung von HOC-Radikalen unter
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (siehe
Bild); eine amorphe Oxidschicht auf der
Oberfl�che der Kristalle beeintr�chtigte
jedoch deren photokatalytische Aktivit�t.

Nur eine Mutation gen�gt : Eine strate-
gisch platzierte Einzelmutation in einem
nichtenzymatischen Protein lieferte das
Enzym AlleyCat, ein kleiner, allosterisch
regulierter Katalysator der Kemp-Elimi-
nierung. In nur sieben Runden gerichteter
Evolution konnte die enzymatische Effizi-
enz des urspr�nglichen, 74 Aminos�uren
langen Katalysators 220-fach gesteigert
werden. Der kcat-Wert war damit hçher als
der von katalytischen Antikçrpern in der
gleichen Reaktion, und die allosterische
Regulation wird noch dazu beibehalten.
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Pyrrol-frei : Das abgebildete Azacalixphy-
rin, ein neuartiges isostrukturelles und
isoelektronisches Porphyrin-Analogon,
kann leicht in zwei Stufen synthetisiert
werden. Die Verbindung ist aromatisch,

absorbiert �ber den gesamten sichtbaren
Spektralbereich und ist dank ihres unge-
wçhnlichen doppelt-zwitterionischen
Charakters hochstabil – sogar in Gegen-
wart von Wasser und an Luft.

Silber hat’s drauf : Die Titelreaktion f�hrt
effizient, bequem und unter milden
Bedingungen zu 5-substituierten
3-Trifluormethylpyrazolen. Mit dieser

Methode konnte der kommerzielle anti-
arthritische Wirkstoff Celecoxib leicht
synthetisiert werden (siehe Schema;
DMF = N,N-Dimethylformamid).

Die Reaktion von Enin 1 mit [LAuCl] und
AgSbF6 im Verh�ltnis 1:1 in CD2Cl2 bei
�20 8C ergab den Gold-Komplex 2 in 97 %
Ausbeute (NMR-Spektroskopie). Erw�r-
men von 2 in Lçsung auf 25 8C f�hrte �ber
eine 1,3-H-Migration (t1/2�16 min) mit

96% Selektivit�t zum Gold-Komplex 3.
13C-NMR-Analysen von 2 und 3 zeigen
einen �berwiegenden Metallacyclo-
propan-Charakter der Gold-Bicyclo[3.2.0]-
hepten-Bindungen.

Ein neues Cycloaddukt : Die Titelreaktion
von Methylentrimethylenmethan (TMM)
mit a,b-unges�ttigten N-Acylpyrrolen ist
eine effiziente Methode zur Synthese von
Vinylidencyclopentanen. Ein asymmetri-
sches Verfahren mit diesem ungewçhnli-

chen Donor unter Verwendung des von
trans-1,2-Stilbendiamin abgeleiteten Bis-
diamidophosphit-Liganden liefert das
Cycloaddukt in ausgezeichneter Ausbeute
und Enantioselektivit�t.
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Aus Fr�chten und Gem�se freigesetztes
Ethen beschleunigt deren Verderb selbst
im K�hlschrank. Metallnanopartikel-Kata-
lysatoren, die Ethenspuren oxidativ aus
einem Gasgemisch entfernen, wurden
getestet, wobei ein Pt-Katalysator mit
mesoporçsem SiO2-Tr�ger einen kom-
pletten Umsatz von 50 ppm Ethen bei 0 8C
ergab. IR-Experimente deuten darauf hin,
dass die leichte CO-Oxidation �ber Pt/
SiO2 entscheidend f�r die Aktivit�t des
Katalysators ist.

Einfach Wasser dazu! Die Titelreaktion
wird durch einen Acridin-basierten Pin-
zettenkomplex (1, siehe Schema) kataly-
siert. F�r diese einstufige Umsetzung
dient Wasser als einziges Reagens, ohne

zus�tzliche Basen, Oxidantien oder
Reduktantien. Die durch 1 katalysierte
Cyclisierung von 1,4-Diaminobutan und
1,6-Diaminohexan liefert Pyrrolidin bzw.
Azepan.

a-Chlorketone und a-Chloraldehyde
werden in der aus 1,3-H-Wanderung und
C-Cl-Bindungsbildung bestehenden Tan-
demreaktion von Allylalkoholen mit N-
Chlorsuccinimid (NCS) erhalten. Die
Reaktion liefert mit vollst�ndiger Selekti-

vit�t ein einzelnes Konstitutionsisomer
monochlorierter Carbonylverbindungen.
Die Synthese 4,5-disubstituierter 2-Ami-
nothiazole ausgehend von Allylalkoholen
illustriert die N�tzlichkeit der Transfor-
mation.

Erstaunliches Gold : Eine Serie funktio-
nalisierter Propinylarene wurde durch
einen neuen, milden Gold(I)-katalysierten
oxidativen Cyclisierungsprozess in Indan-

2-one umgewandelt. [LAu]NTf2 (Tf = Tri-
fluormethansulfonyl) erwies sich als der
beste Katalysator bez�glich Ausbeute und
Reaktionskinetik.
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Unter Kontrolle : Eine Pd-katalysierte,
hochselektive Carbocyclisierung/Borylie-
rung von Alleninen mit Bis(pinakolato)-
diboron (B2pin2) und mit p-Benzochinon
(BQ) als Oxidationsmittel wurde entwi-
ckelt. Die Verwendung von entweder
LiOAc·2 H2O mit 1,2-Dichlorethan (DCE)
als Solvens oder BF3·Et2O mit THF f�hrt
zur jeweils selektiven Bildung von bory-
lierten Trienen oder Vinylallenen.

Hoch funktionalisierte Diazoverbin-
dungen entstehen durch die Titelreaktion
in guten Ausbeuten und mit hervorra-
genden Enantioselektivit�ten (siehe
Schema; Boc = tert-Butoxycarbonyl). Aus-
gehend von den Produkten waren zahl-

reiche optisch reine Stickstoffheterocyclen
rasch zug�nglich. Das entscheidende
Merkmal des Prozesses ist der Einsatz
von 2,2,2-Trifluorethyldiazoacetat als lei-
stungsf�higes nucleophiles Reagens.

Auf das Wesentliche konzentriert : Die
Titelreaktion kuppelt Arene mit ortho-
dirigierenden Gruppen (DG) mit ver-
schiedenartig substituierten Aryliodiden
in Gegenwart eines Rutheniumkatalysa-
tors zu den entsprechenden Ketonen. Die

Produkte werden in m�ßigen bis guten
Ausbeuten erhalten, und das System ist
hoch selektiv f�r die monocarbonylie-
rende Arylierung unter ortho-C-H-Funktio-
nalisierung. cod = Cyclo-1,5-octadien.

Aromatische niedervalente Blei-Analoga
eines Indenylanions (siehe Schema; 1)
werden durch SnCl2 unter Bildung des
basestabilisierten Blei(I)-Dimers 2 oxi-

diert. Die Reduktion von 2 mit Lithium
f�hrt wieder zu 1. Beide Spezies wurden
NMR-spektroskopisch und Rçntgen-
kristallographisch charakterisiert.
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Katalyse mit Lachgas : N2O in Kombina-
tion mit �bergangsmetallkatalysatoren
ermçglicht die oxidative Homo- und
Kreuzkupplung von Grignard-Reagentien.
Trotz des inerten Charakters von N2O
kçnnen die Reaktionen unter milden
Bedingungen durchgef�hrt werden.

Die routinem�ßige Berechnung von EI-
Massenspektren beruht auf einem allge-
meinen Ansatz, der schnelle quantenche-
mische Methoden mit Molek�ldynamik
und stochastischer Erzeugung „heißer“
Prim�rionen kombiniert. Dabei werden
alle Elementarprozesse wenig empirisch
ber�cksichtigt, und es werden realistische
Potentialfl�chen zugrundegelegt. Das Er-
gebnis sind realistische Spektren f�r ver-
schiedenste organische Molek�le sowie
detaillierte Informationen �ber zugehçri-
ge Zerfalls- und Reaktionsmechanismen.

Eine Serie von einzigartigen h1-Allylpalla-
diumkomplexen viergliedriger cyclischer
Verbindungen mit b-Wasserstoffatomen
wurde hergestellt (siehe Struktur; dba =

trans,trans-Dibenzylidenaceton). Ihre au-
ßergewçhnliche Struktur, Reaktivit�t und
Affinit�t f�r elektrocyclische Ringçffnun-
gen werden beschrieben.

Durch Zugabe zweier verschiedener Ad-
ditive wurden die im Titel bezeichneten
Strukturen erhalten. Ein Bildungsmecha-
nismus basierend auf nichtklassischer
partikelvermittelter Kristallisation wird
vorgeschlagen, der die individuellen und
kooperativen Effekte des Polymers Poly-
(natrium-4-styrolsulfonat) mit der nieder-
molekularen Substanz Fols�ure auf die
Bildung von Heterostrukturen w�hrend
verschiedener Reaktionsstufen demon-
striert.
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Vor 100 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.

Alchemie in der Angewandten?
George Jaff� befasst sich in seinem Re-
ferat „Zur Frage der Umwandlung von
Elementen“ mit der Behauptung von
William Ramsay, dass beim Zerfall von
Radon in Gegenwart von Wasser Neon
entst�nde. Er beschreibt auch dessen
Versuche mit Kathodenstrahlung und
schließt mit der Feststellung: „Die wei-
tere Forschung wird zeigen m�ssen, …
bevor man an eine willk�rliche Atom-
umwandlung wird endg�ltig glauben
kçnnen.“

Bereits elf Jahre nach ihrer Gr�ndung
hatte die franzçsische Firma Air Liquide

Tochtergesellschaften in vielen L�ndern.
In Deutschland beispielsweise war die
Chemische Fabrik Griesheim Elektron
Konzession�rin, wie aus einer Meldung
unter „Aus Handel und Industrie des
Auslandes“ hervorgeht. Heute findet
man Air Liquide in 80 L�ndern der Welt.

Lesen Sie mehr in Heft 45/1913

&

Die Suche nach den Gr�nden daf�r,
dass es in einem Stahl- und Eisenwerk in
�sterreich beim Granulieren von Alu-
minium zu einer Explosion mit zwei

Toten gekommen ist, wird von M. Bam-
berger und H. von J�ptner ausf�hrlich
beschrieben. Ihr Ergebnis: Es muss sich
um eine Wasserdampfexplosion gehan-
delt haben, ausgelçst dadurch, dass zu
große Mengen an geschmolzenem Alu-
minium auf einmal in das K�hlwasser
gelangten. Allerdings konnten sie mit
ihren Untersuchungen nicht alle Fragen
abschließend beantworten.

Lesen Sie mehr in Heft 47/1913

Fokus auf chemischen �berg�ngen : Die
Epoxidierung einer Doppelbindung, die
mit einem Fluoreszenzfarbstoff konjugiert
ist, wurde auf Einzelmolek�lniveau unter-
sucht. Die direkte Beobachtung der Oxi-
ranbildung – zu erkennen an der spektra-
len Verschiebung vom Substrat- zum
Produktzustand – offenbart einen alter-
nativen Reaktionspfad der Epoxidie-
rungsreaktion.

Aus erneuerbaren Quellen – Alkoholen
und 1,3-Aminoalkoholen – werden in einer
Ir-katalysierten dehydrierenden Konden-
sation regioselektiv Pyridine aufgebaut.
Die Methode erçffnet einen leichten
Zugang zu unsymmetrisch substituierten
Pyridinen bei hoher Vertr�glichkeit mit
funktionellen Gruppen. Es werden drei
�quivalente H2 pro gebildetes Pyridin-
fragment freigesetzt, und die eingesetzten
Alkohole werden vollst�ndig desoxyge-
niert.
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Photoaktivierbare Verbindungen werden
verwendet, um biologisch aktive Signal-
molek�le r�umlich und zeitlich mit sub-
zellul�rer Auflçsung freisetzen zu kçnnen.
Aber wie lokal bleibt das Signal bestehen?
Wir zeigen am Beispiel des Diacylglyce-
rins, dass manche Signale (PKC) r�umlich
begrenzt bleiben, w�hrend andere
([Ca2+]i) die gesamte Zelle erreichen.
�berraschenderweise scheinen diese Ef-
fekte von der Fetts�urezusammensetzung
des Lipids abzuh�ngen.

Der Einfluss der Reaktionsgeschwindig-
keit an der SECM-Sonde wird bei Unter-
suchungen der Zellatmung oft vernach-
l�ssigt. Ein Constant-Distance-Modus mit
Potentialpulsprofil macht die Auswirkung
der Triebkraft der Sondenreaktion erfass-
bar. Die zeitabh�ngige Datenaufnahme
ermçglicht die Visualisierung des �ber-
gangs zwischen einer Sonde, die als pas-
siver Beobachter agiert, zu einer Sonde,
die aktiv die transmembran�re Diffusion
von Sauerstoff induziert.
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