
Atmosph�renchemie
H. Beckers et al. erzeugen in der Zuschrift auf S. 11566 ff. das
Methylsulfonyloxyl-Radikal. Dieses Schlîsselintermediat der
atmosph�rischen Oxidation von Dimethylsulfid wurde isoliert
und charakterisiert.

Solarzellen
Ein neuartiges Lochtransportmaterial fîr Perowskit-Solarzellen
pr�sentieren M. K. Nazeeruddin et al. in der Zuschrift auf
S. 11571 ff. Methoxydiphenylamin-substituiertes Carbazol lie-
fert einen Wirkungsgrad von 17 %.

Hypervalente Verbindungen
�ber die photokatalytische Oxidation von Silicaten zu Alkyl-
radikalen fîr homolytische Transformationen wird von
L. Fensterbank et al. in der Zuschrift auf S. 11576 ff. berichtet.
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… hemmen die b-Amyloid-Aggregation und bewahren vor postsynaptischer To-
xizit�t und Verhaltensdefekten im Drosophila-Alzheimermodell unter blauem
Licht. In ihrer Zuschrift auf Seite 11634 ff. schildern C. B. Park, K. Yu et al. eine
chemische Strategie fîr die photodynamische Unterdrîckung der b-Amyloid-Ag-
gregation mithilfe photosensibilisierender Molekîle.

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.

Photothermische Agentien
Die kontrollierte Synthese von Quantenpunkten aus schwar-
zem Phosphor als photothermische Agentien wird von
X.-F. Yu et al. in der Zuschrift auf S. 11688 ff. beschrieben.

Hybridpolymere
In der Zuschrift auf S. 11600 ff. stellen D. P. Gates und
B. W. Rawe mit Poly(p-phenylendiethinylenphosphan) ein P-
haltiges Polymer vor, das nach Behandlung mit O2 und UV-
Bestrahlung eine starke blaue Fluoreszenz zeigt.

Angewandte
ChemiePhotoangeregte Porphyrinmolekíle …
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Editorial
„… Warum wird die Chemie íbersehen, wenn wir íber
Licht reden? Ist das Photon per se ein physikalisches
Teilchen? Sind alle bedeutsamen lichtinduzierten Vorg�n-
ge biologisch? Vielleicht weil die Rolle des Lichts fír die
Chemie und die Rolle der Chemie fír das Licht doch nicht
so wichtig ist, wie es ein paar verschrobene Wissenschaftler
gerne glauben wírden? Aus der Sicht eines pr�parativ
arbeitenden Photochemikers stellt sich die Sachlage anders
dar …“
Lesen Sie mehr im Editorial von Thorsten Bach.

T. Bach 11448 – 11449

Mehr Chemie mit Licht! Mehr Licht in der
Chemie!

Service
Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften der Angewandten 11466 – 11469

Autoren-Profile
„Mein Lieblingsautor ist Roald Dahl und seine
Kurzgeschichten.
Wenn ich kein Wissenschaftler w�re, w�re ich
Historiker . ..“
Dies und mehr von und íber Christopher Barner-
Kowollik finden Sie auf Seite 11470.

Christopher Barner-Kowollik 11470

Nachrichten
Priestley-Medaille: M. El Sayed 11471

FPdGi-Wissenschaftspreis:
S. S�nchez 11471

OrdüÇez FEMS-Lwoff-Preis:
R. K. Thauer 11471

Esselen-Preis: E. N. Jacobsen 11471

Karl-Ziegler-Vorlesung:
S. Grimme 11471
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Essays

Sonnenenergie

V. Balzani,* G. Bergamini,
P. Ceroni 11474 – 11492

Licht: außergewçhnlicher
Reaktionspartner und außergewçhnliches
Produkt

Kurzaufs�tze

Photoschalter

D. Bl¦ger,* S. Hecht* 11494 – 11506

Aktivierung molekularer Schalter mit
sichtbarem Licht

Aufs�tze

Photokatalyse

Q. Xiang, B. Cheng, J. Yu* 11508 – 11524

Photokatalysatoren auf Graphenbasis fír
die Produktion von Solarbrennstoffen
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Im Licht der Welt : Licht ist der schnellste
Weg, Energie und Information durch den
Raum zu transportieren. In der Chemie
kann Licht zwei Rollen gleichzeitig aus-
fíllen: als Reaktionspartner und als Pro-
dukt. Das Sonnenlicht, als Reaktionspart-
ner wirklich außergewçhnlich, stellt
unsere fundamentale Energiequelle dar.
Mit Systemen, die Licht in elektrische oder
chemische Energie und umgekehrt um-
wandeln, versuchen Chemiker, das Leben
der Menschen nachhaltiger zu gestalten.

Lichtgesteuerte Minischalter : Dieser
Kurzaufsatz beschreibt konzeptionelle
Strategien fír das Design photochromer
Verbindungen, die mithilfe von nieder-
energetischem sichtbarem (Vis-)Licht
(oder nahem Infrarot, NIR) zwischen

beiden Schaltzust�nden gesteuert werden
kçnnen. Photoschalter, die vollst�ndig mit
sichtbarem Licht adressierbar sind, sind
vielversprechend fír zukínftige Anwen-
dungen in der Biomedizin und den Ma-
terialwissenschaften.

Sonne im Tank : Vor dem Hintergrund
globaler Energie- und Umweltprobleme
sind Photokatalysatoren auf Graphenba-
sis fír die Herstellung von Solarbrenn-
stoffen von großem Interesse. Ein �ber-
blick íber neue Entwicklungen bei Pho-

tokatalysatoren auf Graphenbasis wird
gegeben, mit Schwerpunkt auf der pho-
tokatalytischen CO2-Reduktion zu Koh-
lenwasserstoffen und der Wasserspaltung
zu H2.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502325
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201411096
http://www.angewandte.de


Multidimensionale Spektroskopie

P. Nuernberger, S. Ruetzel,
T. Brixner* 11526 – 11546

Multidimensionale elektronische
Spektroskopie photochemischer
Reaktionen

Oberfl�chenfunktionalisierung

G. Delaittre,* A. S. Goldmann,
J. O. Mueller,
C. Barner-Kowollik* 11548 – 11564

Effiziente photochemische Verfahren fír
die r�umlich aufgelçste
Oberfl�chenfunktionalisierung

Zuschriften

Schlísselintermediate

B. F. Zhu, X. Q. Zeng,* H. Beckers,*
J. S. Francisco,*
H. Willner 11566 – 11570

Das Methylsulfonyloxyl-Radikal, CH3SO3

Perowskit-Solarzellen

P. Gratia, A. Magomedov, T. Malinauskas,
M. Daskeviciene, A. Abate, S. Ahmad,
M. Gr�tzel, V. Getautis,*
M. K. Nazeeruddin* 11571 – 11575

Methoxydiphenylamin-substituiertes
Carbazol-Zwillingsderivat: ein effizienter
organischer Lochleiter fír Perowskit-
Solarzellen
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Zwei Dimensionen erlauben mehr Durch-
blick als eine: Koh�rente elektronische
multidimensionale Spektroskopie in un-
terschiedlichen Variationen ermçglicht die
Auftrennung photochemischer Reak-
tionskan�le. Exemplarisch wird dies fír
einen molekularen Schalter demonstriert,
fír den lichtinduzierte Ringçffnung,
Ringschluss, cis-trans-Isomerisierung,
Schwingungswellenpaketdynamik, Radi-
kalionenbildung und Populationsrelaxati-
on eintreten kçnnen.

Strukturierung mit Licht : In diesem Auf-
satz wird eine Reihe effizienter photoche-
mischer Reaktionen fír die ortsaufgelçste
Funktionalisierung von Oberfl�chen vor-
gestellt und im Kontext alternativer Me-
thoden diskutiert. Die zur Verfígung ste-
henden photochemischen Werkzeuge
sind bereits sehr effizient, allerdings blei-
ben durch sichtbares Licht induzierte
orthogonale Photoreaktionen anspruchs-
voll.

Durch Vakuum-Blitzthermolyse von
CH3SO2OOSO2CH3 wurde das Methylsul-
fonyloxyl-Radikal, CH3SO3, ein Schlíssel-
intermediat der atmosph�rischen
Oxidation von Dimethylsulfid (DMS), er-
zeugt und nachfolgend in festen Edelgas-
Matrizen isoliert. Das Radikal wurde cha-
rakterisiert íber seine UV/Vis- und IR-
Spektren und seine photoinduzierte
Tautomerisierung zu CH2SO3H bei Be-
strahlung mit l�360 nm.

Kleines Molekíl, große Wirkung : Meth-
oxydiphenylamin-substituiertes Carbazol
(V886) wurde als Lochtransportmaterial
in Perowskit-Solarzellen verwendet und
lieferte einen Wirkungsgrad von 17% –
der zweithçchste Wert fír ein kleines
Molekíl gleich nach dem g�ngigen Loch-
leiter Spiro-OMETAD. Im Vergleich zu
Spiro-OMETAD ist die Synthese von V886
unkompliziert und geht von preiswerten
kommerziell verfígbaren Edukten aus.
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Hypervalente Verbindungen

V. Corc¦, L.-M. Chamoreau, E. Derat,
J.-P. Goddard,* C. Ollivier,*
L. Fensterbank* 11576 – 11580

Silicates as Latent Alkyl Radical
Precursors: Visible-Light Photocatalytic
Oxidation of Hypervalent Bis-Catecholato
Silicon Compounds

Genvektoren

Y. Yuan, C.-J. Zhang,
B. Liu* 11581 – 11585

A Photoactivatable AIE Polymer for Light-
Controlled Gene Delivery: Concurrent
Endo/Lysosomal Escape and DNA
Unpacking

Photokatalyse

J. Wang, N. Zheng* 11586 – 11589

The Cleavage of a C¢C Bond in
Cyclobutylanilines by Visible-Light
Photoredox Catalysis: Development of
a [4þ2] Annulation Method

Photoelektrochemie

W. Li, S. W. Sheehan, D. He, Y. He, X. Yao,
R. L. Grimm, G. W. Brudvig,*
D. Wang* 11590 – 11594

Hematite-Based Solar Water Splitting in
Acidic Solutions: Functionalization by
Mono- and Multilayers of Iridium Oxygen-
Evolution Catalysts
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Silicate kçnnen als latente Alkylradikal-
vorl�ufer genutzt werden. Durch photo-
katalytische Oxidation der leicht zug�ng-
lichen Biscatecholatsilicate mit sicht-
barem Licht wurde eine Reihe funktiona-
lisierter Alkylradikale, einschließlich der
hoch reaktiven prim�ren Alkylradikale, in
homolytischen Reaktionen umgesetzt.
Dieser oxidative photokatalytische Pro-
zess kann fír C-C-Kupplungen gut mit
einer Nickelkatalyse kombiniert werden.

Durch eine einzige Bestrahlung mit Licht
kann ein photoaktiver polymerer Genvek-
tor aus dem Endo/Lysosom entweichen
und Nukleins�uren ins Zytosol abgeben.
Das Polymer besteht aus einem Fluoro-
gen mit aggregationsverst�rkter Emission
und einem Linker, der durch reaktive
Sauerstoffspezies gespalten wird. Es
bildet Nanopartikel, die endozytotisch
aufgenommen werden und an DNA
binden.

Cyclohexenderivate werden íber eine
milde Photoredoxkatalyse mit sichtbarem
Licht erhalten. Monocyclische und bicy-
clische Cyclobutylaniline reagieren in
einer intermolekularen [4þ2]-Anellierung
mit terminalen und internen Alkinen in

guten bis sehr guten Diastereoselektivi-
t�ten zu aminsubstituierten Cyclohexe-
nen. Die Beispiele schließen die Synthese
neuer Hydrindane und Decaline ein.
dtbbpy = 4,4’-Di-tert-butyl-2,2’-bipyridin,
ppy = 2-Phenylpyridin.

Eine stabile solare Wasserspaltung in
sauren Lçsungen gelingt mit molekularen
Iridium-Wasseroxidationskatalysatoren
auf H�matit. Fír die heterogenisierten
Katalysatoren, die nur eine Monolage
dínn sind (siehe Bild), wird eine katho-
dische Verschiebung von bis zu 250 mV
beobachtet. Ein stabilerer Betrieb wird mit
per Photoelektroabscheidung erzeugten
IrOx-Katalysatoren erzielt.
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Wasserstoffentwicklungsreaktion

Q. Han, B. Wang, Y. Zhao, C. Hu,
L. Qu* 11595 – 11599

A Graphitic-C3N4 „Seaweed“ Architecture
for Enhanced Hydrogen Evolution

Hybridpolymere

B. W. Rawe, D. P. Gates* 11600 – 11604

Poly(p-phenylenediethynylene
phosphane): A Phosphorus-Containing
Macromolecule that Displays Blue
Fluorescence Upon Oxidation

Synthesemethoden

X. Liu, X. Ye,* F. Bureš, H. Liu,
Z. Jiang* 11605 – 11609

Controllable Chemoselectivity in Visible-
Light Photoredox Catalysis: Four Diverse
Aerobic Radical Cascade Reactions

Farbstoffsolarzellen

Q. Tang,* H. Zhang, Y. Meng, B. He,
L. Yu* 11610 – 11614

Dissolution Engineering of Platinum Alloy
Counter Electrodes in Dye-Sensitized
Solar Cells
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Verwoben : Eine einfache templatfreie
Gefriertrocknungsmethode liefert eine
„Seetang“-Architektur aus eindimensio-
nalen mesoporçsen Fasern von graphiti-
schem C3N4. Die Seetang-Architektur
zeigt eine hohe effiziente photokatalyti-
sche Aktivit�t fír die Wasserstoffentwick-
lung aus Wasser unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht und íbertrifft die meis-
ten anderen nanostrukturierten g-C3N4-
Katalysatoren.

Blaues Licht vom P-Polymer : Ein neues
phosphorhaltiges Makromolekíl (PPYP)
wurde synthetisiert, das Phosphoratome
in den Phenylenalkinylgruppen eingebaut
hat (siehe Bild). PPYP zeigt eine blaue
Fluoreszenz, wenn es am Phosphor oxi-
diert wird, und ist deshalb von Interesse
fír Sensoranwendungen.

Ein radikalischer Mechanismus fír
N-Tetrahydroisochinoline (THIQ) mit
Sauerstoff wurde durch die Verwendung
eines Dicyanpyrazin-abgeleiteten Chro-
mophors (DPZ) als Photoredoxkatalysator
realisiert. Je nach Reaktionsbedingungen
kçnnen die Substrate entweder eine
Addition/Cyclisierung, Addition/Eliminie-
rung, Addition/Kupplung oder Addition/
Protonierung eingehen. Vier Arten von N-
Heterocyclen wurde in guten Ausbeuten
erhalten.

Weniger Auflçsung : PtM0.05-Legierungen
(M = Ni, Co, Fe, Pd, Mo, Cu, Cr und Au)
wurden durch einfache elektrolytische
Abscheidung synthetisiert und als
Gegenelektroden in farbstoff-
sensibilisierten Elektrolytsolarzellen ver-
wendet. Das Zusammenschmelzen von
Platin mit �bergangsmetallen kçnnte eine
vielversprechende Strategie sein, um die
Widerstandsf�higkeit gegen Auflçsungs-
prozesse zu steigern.
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Kation-p-Wechselwirkungen

M. Isaac, S. A. Denisov, A. Roux,
D. Imbert, G. Jonusauskas,
N. D. McClenaghan,*
O. S¦nÀque* 11615 – 11618

Lanthanide Luminescence Modulation by
Cation–p Interaction in a Bioinspired
Scaffold: Selective Detection of Copper(I)

Molekulare Motoren

S. J. Wezenberg,* K.-Y. Chen,
B. L. Feringa* 11619 – 11623

Visible-Light-Driven Photoisomerization
and Increased Rotation Speed of
a Molecular Motor Acting as a Ligand in
a Ruthenium(II) Complex

Photochemie

H. Yang, L. Q. He, Y. W. Hu, X. Lu, G. R. Li,
B. Liu, B. Ren,* Y. Tong,*
P. P. Fang* 11624 – 11628

Quantitative Detection of Photothermal
and Photoelectrocatalytic Effects Induced
by SPR from Au@Pt Nanoparticles

Halbleitende Chromophore

L. Qian, J. F. Chen, Y. H. Li, L. Wu,
H. F. Wang, A. P. Chen, P. Hu,
L. R. Zheng,*
H. G. Yang* 11629 – 11633

Orange Zinc Germanate with Metallic
Ge¢Ge Bonds as a Chromophore-Like
Center for Visible-Light-Driven Water
Splitting
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Neue Strategie : Eine Sonde, die selektiv
CuI unter physiologischen Kationen detek-
tiert, nutzt eine 3D-Anordnung von vier
Aminos�uren als Bindungsstelle und ist
vom Metallochaperon CusF abgeleitet.
Die Lumineszenzsignalíbertragung ergibt
sich aus der Modulation des Antennen-
effekts durch eine Kation-p-Wechselwir-
kung, die das Intersystem-Crossing und
die anschließende Lanthanoidsensibili-
sierung erhçht.

Flotte Drehung : Ein molekularer Motor
mit 4,5-Diazafluorenyl-Ligationsmotiv
kann an RuII-Ionen koordinieren (siehe
Bild). Nach der Komplexierung l�sst sich
der Photoisomerisierungsprozess durch
sichtbares statt durch UV-Licht antreiben.
Unerwarteterweise wurde eine starke
Erhçhung der Rotationsgeschwindigkeit
beobachtet, was sich auf die Kontraktion
der unteren Diazafluorenyl-Einheit bei
Metallkoordinierung zuríckfíhren l�sst.

Die relativen Beitr�ge der SPR-induzierten
photothermischen und photo-
elektrokatalytischen Effekte bei katalyti-
schen Reaktionen wurden bestimmt. Der
photothermische Effekt wird durch ober-
fl�chenverst�rkte Raman-Streuung
(SERS) gemessen, der photoelektrokata-
lytische Prozess wird mit SERS unter
Verwendung von p-Aminothiophenol als
Sondenmolekíl nachgewiesen.

Genug Ge genígt : Ein Zn-Ge-O-Halbleiter
reagiert unerwartet auf sichtbares Licht,
denn er enth�lt eine eingebaute Chromo-
phor-artige Struktur. Kombinierte theore-
tische und Charakterisierungsstudien
zeigen, dass dieser Effekt aus dem unge-
wçhnlichen Vorliegen von Ge-Ge-Bindun-
gen entsteht, die ein �hnliches Verhalten
an den Tag legen wie organische Chro-
mophore.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505733
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b-Amyloide

B. I. Lee, S. Lee, Y. S. Suh, J. S. Lee, A. Kim,
O. Kwon, K. Yu,*
C. B. Park* 11634 – 11638

Photoexcited Porphyrins as a Strong
Suppressor of b-Amyloid Aggregation and
Synaptic Toxicity

Langlebige Lumineszenz

M. Palner, K. Pu, S. Shao,
J. Rao* 11639 – 11642

Semiconducting Polymer Nanoparticles
with Persistent Near-Infrared
Luminescence for In Vivo Optical Imaging

Photochemie

G. Fumagalli, P. T. G. Rabet, S. Boyd,
M. F. Greaney* 11643 – 11646

Three-Component Azidation of Styrene-
Type Double Bonds: Light-Switchable
Behavior of a Copper Photoredox Catalyst
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Unter blauem LED-Licht inhibiert meso-
Tetra(4-sulfonatophenyl)porphyrin (TPPS,
M = 2H++, Zn2++, Cu2++, Mn2++) die b-Amy-
loid(Ab)-Aggregation. Die lichtgetriebene
Wirkung von TPPS wird mit der starken

Bindungsaffinit�t von TPPS an Ab und der
Photooxidation von Ab erkl�rt. In einem
Drosophila-Modell der Alzheimer-Krank-
heit wurde eine reduzierte Toxizit�t von Ab

best�tigt.

Langlebig und ungiftig : Nanopartikel aus
dem konjugierten Polymer MEH-PPV und
einem Nahinfrarot(NIR)-Farbstoff kçnnen
eine langlebige NIR-Lumineszenzemis-
sion mit einer Lebensdauer von ungef�hr

einer Stunde bei Raumtemperatur erzeu-
gen. Diese neue optische Eigenschaft
wurde durch optische Bildgebung in
lebenden M�usen evaluiert.

Licht und Schatten : Kupfer-Photoredox-
katalyse und ein hypervalentes Iodazid-
reagens fíhren zur Methoxyazidierung
von Alkenen. Unter Lichtausschluss ergibt
derselbe Kupferkatalysator dagegen die
vicinalen 1,2-Diazide. Die Doppelfunktio-
nalisierungen verlaufen unter milden
Bedingungen, und der Azidierungsgrad
wird durch Bestrahlung oder Lichtaus-
schluss bestimmt. dap = 2,9-Bis(p-anisyl)-
1,10-phenanthrolin.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504310
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201502736
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Organische Elektronik : Drei konjugierte
Polymerzwitterionen mit einer variablen
Bandlícke wurden synthetisiert und als
kathodenmodifizierende Schichten in
Heteroíbergangs-Solarzellen eingebaut,
deren Leistungsumwandlungseffizienz
(PCE) auf mehr als 10 % stieg. Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen kennzeichnen
die optischen und elektronischen Haupt-
merkmale, die zu den beobachteten
hohen Effizienzen fíhren.

DNA gibt die Struktur vor fír ein Photo-
synthesesystem aus TiO2- und CdS-
Nanokristallen. Die H2-Produktion durch
Wasserspaltung war gegeníber den ein-
zelnen Photokatalysatoren und gegeníber
einer dispergierten Mischung der beiden
Komponenten erhçht. Der Einbau des
Elektroneníbertr�gers Benzochinon auf
halber Strecke zwischen TiO2 und CdS am
DNA-Templat verbesserte die H2-Produk-
tion zus�tzlich.

Drei in einem : Ein einzigartiger tern�rer
Heteronanostab, bestehend aus ZnS mit
einem segmentierten Mantel aus CdS-
Knoten, die mit Au-Nanopartikeln deko-
riert sind, wurde durch eine Sequenz aus
chemischen Transformationen erhalten.
Diese Anordnung ermçglicht einen
gesteuerten Ladungsfluss fír die Elektron-
Loch-Trennung und damit eine effiziente
Photokatalyse.

Farbpalette : Dotanden wurden bei unter-
schiedlichen Temperaturen kontrolliert
reduziert, um die Photolumineszenz-
eigenschaften von einphasigen Oxidma-
terialien zu studieren. �ber die ÷nderung
des Oxidationszustandes der Dotanden
l�sst sich die Emissionsfarbe der Mate-
rialien fein abstimmen. Der Ansatz wird
am Beispiel der schrittweisen Reduktion
des roten Leuchtstoffs SrAl2O4 :Eu3++ zum
grínen SrAl2O4 :Eu2++ zur Erzielung einer
gelben Lumineszenz demonstriert (Ti,
CaH2 = Sauerstoff-Getter).
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Cyclooctin und Tetrazin : Die systemische
Fluoreszenzbildgebung von Zellober-
fl�chenglykanen in lebenden Tieren wird
erstmals beschrieben. Der metabolische
Einbau einer Cyclooctin-funktionalisierten

Sialins�ure w�hrend der Zebrafisch-
Embryogenese gefolgt von einer Ligation
mit einem fluorogenen Tetrazin ermçg-
licht die Visualisierung von Sialoglyco-
konjugaten.

Hydrogelmikropartikel aus mehreren
Kompartimenten wurden mittels eines
Elektrospinn- und Photostrukturierungs-
prozesses hergestellt. Jedes Komparti-
ment wurde aus einer Fasermatrix unter-
schiedlicher Zusammensetzung herge-
stellt. Die resultierenden Mikropartikel
kçnnen verschiedene biomedizinische
Anwendung finden, zum Beispiel in Bio-
assays, beim Wirkstofftransport oder bei
der Gewebezíchtung.

Ringe in drei Dimensionen : Cyclische
Imine mit einer o-Amido-Gruppe reagie-
ren íber einen intramolekularen Proto-
nentransfer im angeregten Zustand zu
Aminoazaxylylenen. Intramolekulare
Cycloadditionen mit unges�ttigten Sei-
tengruppen fíhren anschließend zu Pro-
dukten mit komplexen dreidimensionalen
heterocyclischen Molekílgerísten.

Kegel und Katalysator : Ein photochemi-
sches Fluidiksystem mit neuartigem
kegelfçrmigem Reaktor bringt deutliche
Vorteile fír die [2þ2]-Photocycloaddition

von Zimts�urederivaten. Ein Bisthio-
harnstoff verbessert den Umsatz und die
Diastereoselektivit�t mit einer Reihe von
Substraten.
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Quantenpunkte aus schwarzem Phosphor
wurden durch Flíssigexfoliation syntheti-
siert. Sie zeichnen sich durch einen hohen
Extinktionskoeffizienten von
14.8 Lg¢1 cm¢1, eine photothermische
Umwandlungseffizienz von 28.4% und
gute Biokompatibilit�t aus und kçnnen
daher als photothermische Agentien in
der Krebstherapie eingesetzt werden.

Volles Spektrum : Eine aufkonvertierende
Nanostruktur mit mehreren Lanthanoid-
Ionen erzeugt zahlreiche eng beieinander
liegende Emissionsbanden, die das
gesamte sichtbare Spektrum abdecken
und weißes Licht produzieren. Die Emis-
sionswellenl�ngen kçnnen íber die Laser-
anregungsleistung abgestimmt werden
(siehe Bild), was eine Anwendung in
Mehrfarbendisplays ermçglicht.

Ionentransport : Das konservierte NDQ-
Motiv (Asn, Asp, Gln) in Rhodopsin 2 aus
Krokinobacter (KR2), einer neuartigen
lichtgetriebenen Na++-Pumpe, íbt eine
spezifische Funktion aus: Der D116-Rest
bindet Protonen fír den Na++-Eintritt, der
gleichzeitig durch Q123 kinetisch opti-
miert wird. Der N112-Rest ist an der Na++-
Bindung im O-Photointermediat beteiligt.
So bewirkt das NDQ-Motiv einen koope-
rativen vektoriellen Na++-Transport.

Dínn, aber brillant : Porçse p-Netzwerke
(siehe Struktur) wurden aus Monomeren
mit gezielt eingefíhrten Strukturmerkma-
len synthetisiert: einem zur aggregati-
onsinduzierten Emission bef�higten
Strukturkern, verdrehten Linkern und
elektropolymerisierbaren peripheren Ein-
heiten. Die Dicke der emissiven Polymer-
filme konnte pr�zise eingestellt werden,
und Filme mit einer Dicke unter 10 nm
wurden fír den empfindlichen Nachweis
von Explosivstoffen durch Elektronen-
transfer genutzt.
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Speichern von Sonnenenergie : Gold ver-
st�rkt die katalytische Leistung eines Rh/
SBA-15-Katalysators im trockenen Refor-
mierverfahren von Methan unter Ein-
strahlung von sichtbarem Licht (siehe
Bild). Die hochenergetischen, durch
lokale Goldoberfl�chenplasmonen ange-
regten Elektronen ermçglichen die Pola-
risierung und Aktivierung von Kohlen-
dioxid und Methan unter thermischen
Bedingungen.

Auf Kollisionskurs : Fluoreszierende ioni-
sche Flíssigkeiten (ILs) mit Photonen-
aufkonvertierung durch Triplett-Triplett-
Annihilierung (TTA-UC) werden vorge-
stellt. Das Vorliegen eines nanostruktu-
rierten ionischen Chromophornetzes er-
kl�rt die schnelle Verschiebung der
Triplettenergie und die daraus folgende
effiziente TTA-UC-Emission, die bei
schwacher Anregung (vergleichbar einer
Bestrahlung mit Sonnenlicht) auftritt.

Auf der richtigen Wellenl�nge : Anhand
von photoaktivem gelbem Protein wurde
bestimmt, welchen Effekt ein Wechsel der
Anregungswellenl�nge (lex) auf die
Raman-optische Aktivit�t (ROA) eines

Proteins hat. Eine geeignete Anregungs-
wellenl�nge ist entscheidend, wenn
Strukturinformationen íber aktive Zen-
tren von Proteinen mit ROA-Spektrosko-
pie gesammelt werden sollen.

Auf und zu : Die elektronische Struktur
eines isolierbaren N-heterocyclischen
Carbens (NHC) kann mit Licht reversibel
geschaltet werden. UV-induzierter elek-
trocyclischer Ringschluss erzeugt ein
relativ elektrophiles NHC, anschließende
Bestrahlung mit sichtbarem Licht kehrt
den Prozess um. Die spezifischen elek-
tronischen Zust�nde wurden genutzt, um
Ammoniak zu binden und wieder freizu-
setzen.
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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Die Shikimis�ure ist ein weit verbrei-
tetes Zwischenprodukt der Biosynthese
mehrerer fîr den Menschen essentieller
Aminos�uren und darîber hinaus die
Ausgangsverbindung fîr die Herstellung
des Grippewirkstoffs Oseltamivir. Schon
lange wird versucht, eine effiziente La-
borsynthese der Shikimis�ure als Alter-
native zur ihrer Gewinnung aus Pflanzen
zu entwickeln. Ein frîher Beitrag
stammt hier von Rudolf Grewe, der
„eine einfache Synthese der Shikimis�u-
re“ ausgehend von Methylcyclohexa-1,4-
dien-1-carboxylat vorstellt. Endprodukt
dieser Synthese ist (�)-Shikimis�ure-

methylester. Bis heute scheint allerdings
noch keine wirklich konkurrenzf�hige
Synthese gefunden, denn zur Herstel-
lung von Oseltamivir gewinnt man die
Shikimis�ure offenbar weiterhin in nur
unbefriedigenden Ausbeuten aus dem
chinesischen Sternanis.

Gleich drei Zuschriften steuert Hubert
Schmidbaur bei, der sp�tere Vorsitzende
des Kuratoriums der Angewandten
Chemie. In zweien befasst er sich mit der
Herstellung von Heterosiloxanen von
Zn und Cd sowie von Hg und Tl; der

dritte Beitrag beschreibt metallorgani-
sche Derivate von Phosphiniminen.

Ein „High-Light“ ist auch die Entde-
ckung eines neuen Haschisch-Inhalts-
stoffs, der Tetrahydrocannabinolcarbon-
s�ure. Entdeckt wurde sie durch s�ulen-
chromatographische Mehrfachextrakti-
on eines Haschischextrakts von unge-
nannter Bezugsquelle und ist laut den
Autoren „das noch fehlende Zwischen-
glied im Biosyntheseschema der ha-
schisch-aktiven Stoffe“.

Lesen Sie mehr in Heft 19/1965

Was macht den Hummer blau? Das Pig-
mentprotein des blauen Hummers, b-
Crustacyanin, verschiebt die Farbe seiner
Astaxanthin-Farbstoffmolekíle durch
elektrostatische Effekte und Planarisie-
rung, wie anhand von Ab-initio-Rechnun-
gen gezeigt werden konnte.

Wasserstoffkreislauf : Eine hochselektive
photochemische Dehydrokupplung íber-
fíhrt N-heterocyclische Phosphane in Di-
phosphane und H2 und ist ein Schlíssel-
schritt in einem Reaktionszyklus zur pho-
tokatalytischen reduktiven Erzeugung von
H2 aus Et3NH++. Theoretische Studien
legen nahe, dass die Reaktion durch die
Bildung eines dimeren Assoziationspro-
dukts eingeleitet wird, dessen elektroni-
sche Anregung H2 und zwei Phosphanyl-
radikale liefert.
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Intensive, langlebige und scharfe NIR-
Phosphoreszenz wurde mit dem lçslichen
CrIII-Komplex [Cr(ddpd)2]3++ (ddpd = N,N’-
Dimethyl-N,N’-dipyridin-2-ylpyridin-2,6-
diamin) íber Einstellung der Liganden-
feldst�rke durch Optimierung des Ligan-
denbisswinkels und der s-Donorst�rke
erreicht. 3O2 lçscht die Emission und
ermçglicht optische Sauerstoffdetektion.
Der sehr stabile Komplex ist einfach, in
großen Ausbeuten und preiswert herzu-
stellen.

Licht macht dick! Eine durch sichtbares
Licht vermittelte photoredoxkatalysierte
Semipinakol-Umlagerung wurde entwi-
ckelt. Die Reaktion verl�uft íber einen
radikalisch-polaren Crossover-Mechanis-
mus aus einer photoinduzierten Trifluor-
methylierung einer C=C-Bindung, gefolgt
von der Ringerweiterung eines kationi-
schen Intermediats. Dies ist der erste Fall
einer ionischen Alkylwanderung in der
Photoredoxkatalyse.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201504894
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201503210
http://www.angewandte.de

