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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

F. Akagi, T. Matsuo, H. Kawaguchi*
Dinitrogen Cleavage by a Diniobium Tetrahydride Complex:
Formation of a Nitride and Its Conversion to Imide Species

J.-H. Jang, D. Dendukuri, T. A. Hatton, E. L. Thomas,* P. S. Doyle*
A Route to Three-Dimensional Structures in a Microfluidic
Device: Stop-Flow Interference Lithography

Y. Zhao, A. W. Mitra, A. H. Hoveyda,* M. L. Snapper*
Kinetic Resolution of 1,2-Diols through Highly Site- and
Enantioselective Catalytic Silylation

X. Wang, L. Andrews,* S. Riedel, M. Kaupp*
Mercury is a Transition Metal: The First Experimental Evidence
for HgF4

R. Srivastava, P. Mani, N. Hahn, P. Strasser*
Efficient Oxygen Reduction Fuel Cell Electrocatalysis on
Voltammetrically De-alloyed Pt-Cu-Co Nanoparticles

J.-J. Cid, J.-H. Yum, S.-R. Jang, M. K. Nazeeruddin*,
E. Mart/nez-Ferrero, E. Palomares, J. Ko, M. Gr1tzel, T. Torres*
Molecular Co-sensitization for Efficient Panchromatic
Dye-Sensitized Solar Cells

„Gr8ne“ Goldchemie : Polymergebundene
Goldnanopartikel (siehe Abbildung; Au:
violette Kugeln) entwickeln sich zu g4n-
gigen Katalysatoren f�r die selektive Oxi-
dation von Alkoholen mit molekularem
Sauerstoff unter milden Bedingungen.

Werden Polymersubstrate, funktionelle
Gruppen, Partikelgr*ße und das L*-
sungsmittel gut ausgew4hlt, so erzielen
die Goldpartikel h*here katalytische Akti-
vit4ten als Goldkatalysatoren auf Metall-
oxiden oder Aktivkohle.

Auf Form und Gr:ße kommt es an :
Edelmetall-Nanokristalle sind wegen der
hohen Aktivit4t ihrer Oberfl4chenatome,
die aus großen Oberfl4che/Volumen-
Verh4ltnissen und großen Oberfl4chen-
energien resultiert, attraktive Kandidaten
f�r den Einsatz als Katalysatoren. Ein
Beispiel sind Platin-Nanokristalle, die in
der ungew*hnlichen Tetrakishexaeder-
Form vorliegen und eine h*here katalyti-
sche Aktivit4t als die entsprechenden
„amorphen“ Nanopartikel aufweisen.
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Abz=hl8bungen : Wobei hilft ein tieferes
Wissen �ber die denkbaren Arten von
Festk*rpern mit offener (mikropor*ser)
Struktur und ihre Zahl? Hier wird ein
Cberblick �ber Versuche gegeben, Biblio-
theken von katalytisch interessanten Kris-
tallstrukturen, wie Zeolithen, aufzubauen.
Eine solche Bibliothek kann nicht nur bei
der L*sung von Strukturen existierender
mikropor*ser Feststoffe, sondern auch
beim Design neuer Katalysatoren n�tzlich
sein.

F8r die moderne Industriegesellschaft hat
Biomasse ein enormes Potenzial als
nachhaltiger Energietr4ger und Quelle or-
ganischen Kohlenstoffs. Zur Umwandlung
von aus Kohlenhydraten gewonnenen
Vorstufen in Chemierohstoffe, Treibstoffe
und Polymere bieten sich vor allem kata-
lytische Fl�ssigphasenmethoden an, f�r
deren Entwicklung ein Verst4ndnis der
fundamentalen Reaktionsmechanismen
ben*tigt wird.

Biotreibstoffe k*nnen in Erd*lraffinerien
durch Hydrotreating und katalytisches
Cracken von Biomassebestandteilen her-
gestellt werden. Da hierbei die vorhande-
ne Infrastruktur genutzt werden kann, ist
eine schnelle Umstellung auf die nach-
haltigeren Verfahren ohne große Investi-
tionen m*glich.

Ein trifunktioneller Katalysator : In einem
Flussreaktor wird Ethen an dem Wolf-
ramhydrid-Tr4gerkatalysator W(H)3/Al2O3
selektiv in Propen umgewandelt. Da der
Katalysator auch die Olefinmetathese
vermittelt, erf�llt er in der Reaktion ver-
mutlich drei Funktionen: Dimerisierung
von Ethen, Isomerisierung von Buten und
Kreuzmetathese von Ethen mit 2-Butenen
(siehe Schema).
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M. Mauduit,* K. Grela* 7344 – 7347

A Dormant Ruthenium Catalyst Bearing a
Chelating Carboxylate Ligand: In Situ
Activation and Application in Metathesis
Reactions

Aerobe Oxidationen

B. Karimi,* A. Biglari, J. H. Clark,
V. Budarin 7348 – 7351

Green, Transition-Metal-Free Aerobic
Oxidation of Alcohols Using a Highly
Durable Supported Organocatalyst

Brennstoffzellen

Y. Choi, M. C. Lin, M. Liu* 7352 – 7357

Computational Study on the Catalytic
Mechanism of Oxygen Reduction on
La0.5Sr0.5MnO3 in Solid Oxide Fuel Cells

Immobilisierte Katalysatoren

M. Tada, R. Coquet, J. Yoshida,
M. Kinoshita, Y. Iwasawa* 7358 – 7361

Selective Formation of a Coordinatively
Unsaturated Metal Complex at a Surface:
A SiO2-Immobilized, Three-Coordinate
Ruthenium Catalyst for Alkene
Epoxidation

Angewandte
Chemie

7271Angew. Chem. 2007, 119, 7269 – 7280 	 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Dornr:schen : Der ruhende Katalysator 1
kann in situ mit einer Reihe von S4uren
(HA) unter Bildung der Komplexe 2
aktiviert werden, die sehr aktiv in der
Olefinmetathese sind. Nach der Reaktion
und bei Chromatographie an Kieselgel

wird aus diesen Katalysatoren einfach
wieder 1. Das System l4sst sich vielf4ltig
feinjustieren und erwies sich in Modell-
Metathesereaktionen als sehr leistungs-
f4hig.

Katalyse mit Tempo : Das Nitroxylradikal
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl
(TEMPO) auf dem mesopor*sen Tr4ger-
material SBA-15 ergibt einen sehr stabilen
und wiederverwendbaren Katalysator (1)
f�r die aerobe Oxidation prim4rer, sekun-
d4rer und stark gehinderter Alkohole. Der
Katalysator kann zur�ckgewonnen und in
mindestens 14 weiteren Reaktionszyklen
eingesetzt werden.

Bessere Kathodenmaterialien f�r Fest-
oxidbrennstoffzellen k*nnen mit quan-
tenchemischen Rechnungen zur Reduk-
tion von Sauerstoff auf der Oberfl4che von
Sr-dotiertem LaMnO3 identifiziert werden
(La0.5Sr0.5MnO3=LSM0.5). Die Reduktion
verl4uft �ber Superoxo- (La-super und
Mn-super) und Peroxo-Intermediate (Mn-
per), eine Dissoziation und den Einbau in
den Festk*rper (La-diss und Mn-diss)
sowie Diffusion zu einer g�nstigeren
Position (Produkt). YSZ=Y-dotiertes
Zirconiumoxid.

Unges=ttigt und doch luftstabil : Der drei-
fach koordinierte Rutheniumkomplex 2,
der die Alkenepoxidierung hoch aktiv
vermittelt und an der Luft recycliert
werden kann, wurde auf SiO2 erhalten.
Dabei wurde der p-Cymol-Ligand durch
die exotherme Reaktion von O2 und Iso-

butyraldehyd (IBA) aus der Koordina-
tionssph4re der ges4ttigten Vorstufe 1
verdr4ngt (Ru rot, Cl dunkelblau, N gr�n,
S gelb, O blau, C grau, H weiß). Die
direkte Aktivierung mit O2 ist dagegen
Rechnungen zufolge endotherm.

http://www.angewandte.de
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Blick ins Innere : Mithilfe der Magnet-
resonanzbildgebung (MRI) l4sst sich die
Verteilung paramagnetischer Metall-
ionenkomplexe in Katalysatork*rpern
quantitativ bestimmen, ohne dass die
Probe w4hrend der Messung beeinflusst
wird (siehe Bild; blau: intensives 1H-
NMR-Signal (niedrige Co2+-Konzentra-
tion) rot: schwaches 1H-NMR-Signal
(hohe Co2+-Konzentration)).

Zusammenwachsen : Der Prozess der
Templatentfernung wurde an einer Reihe
von Zeolithkristallen in situ mit einer
Kombination aus optischer und Fluores-
zenzmikroskopie untersucht. Die drei-
dimensionale r4umliche Verteilung licht-
absorbierender und -emittierender Spe-
zies erm*glichte eine Visualisierung der
Architektur von Zeolithverwachsungen.

Elektronischer Einfluss : Die Korrelierung
der Bindungskonstanten von Aminen an
isoliertes [SPhosPd(Ph)Cl] mit dem pKS-
Wert der Aminkomplexe zeigt, dass die
Selektivit4t der katalytischen Arylierung
von Aminen durch die elektronischen

Eigenschaften des Amins beeinflusst wird.
Die Selektivit4ten von C-N-Kreuzkupplun-
gen mit neutralen Aminen lassen sich
durch Verwendung von Lithiumamiden
umkehren. SPhos=2-Dicyclohexylphos-
phanyl-2’,6’-dimethoxy-1,1’-biphenyl.

Breites Produktspektrum : Es wurde ein
Katalysatorsystem entwickelt, das effizient
die Titelreaktion vermittelt (siehe
Schema). Seine hohe Aktivit4t erm*glicht

die Synthese hoch funktionalisierter Ver-
bindungen mit unterschiedlichsten Sub-
stitutionsmustern unter sehr milden
Bedingungen.
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Nur Styrol und der Katalysator : Yttrium-
und Neodymallylkomplexe mit verbr�ck-
tem Bis(indenyl)-Ligand (Kat.; Ln=Y, Nd)
sind bis 120 8C aktive Einkomponenten-
katalysatoren f�r die Styrolpolymerisation.

Sie ergeben hoch isotaktisches Polystyrol
(iPS) mit zahlenmittleren Molekularge-
wichten (Mn) von 12000–102000 und
Polydispersit4ten (Mw/Mn) von 1.5–2.6.

An der Grenze : Die Grenzleistung von
Hydrogenasen in der Bioelektrokatalyse
wurde untersucht. Ein Vergleich der Bio-
elektrokatalyse mit der Katalyse durch
Edelmetalle wie Platin, das in H2/O2-
Niedertemperatur-Brennstoffzellen zum
Einsatz kommt, zeigt, dass Hydrogenase-
Elektroden 4hnlich aktiv beim Verbrauch
von gel*stem H2 sind wie Pt-Elektroden.

Der richtige Biss : Ditope Liganden aus
einer anionischen N-O- oder N-N-Einheit
(blau und grau) und einer Phosphanein-
heit (orange) k*nnen mit harten Metallen
wie Zink(II) (gr�n) zu zweiz4hnigen
Phosphanliganden zusammengef�gt
werden. So ließ sich ein Rhodiumkataly-
sator f�r die selektive Hydroformylierung
von 1-Octen mit einem Linear-verzweigt-
Verh4ltnis bis 21:1 und Geschwindigkei-
ten 4hnlich denen mit kovalent gebunde-
nen Diphosphanliganden mit großem
Bisswinkel erhalten.

Ein Tandemkatalysator f�r die Suzuki-
Kupplung aktivierter oder desaktivierter
Arylchloride mit Arylborons4uren in
Wasser und f�r die Phenolsynthese aus-
gehend von Arylchloriden in Wasser/
Dioxan (1:1) entstand durch das Aufbrin-

gen von Palladiumnanopartikeln auf
Polyanilin-Nanofasern (PANI; siehe TEM-
Bild). So wurde 2-Phenylphenol aus 1,2-
Dichlorbenzol synthetisiert (siehe Glei-
chung).
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Eine Tr=gergruppe f8r ionische Fl8ssig-
keiten : 3-Butyl-1-vinylimidazoliumchlorid,
das kovalent an ein mit Divinylbenzol
vernetztes Polymer gebunden ist, ergibt
einen sehr aktiven, stabilen und selektiven

Heterogenkatalysator 1 f�r die Addition
von CO2 an Epoxide (siehe Schema).
Dar�ber hinaus kann der Katalysator
leicht von den Produkten abgetrennt und
wiederverwendet werden.

Aminierung nur an einer Stelle : Die
palladiumkatalysierte Umsetzung von
Hydrazin- und Hydroxylaminderivaten mit
Dienen und Allylestern verl4uft mit einer
Vielzahl an Palladiumliganden unter C-N-
Bindungsbildung an der h*her substi-

tuierten Position der Allylzwischenstufe
(siehe Schema; X=NCPh2 oder OR;
Ac=Acetyl). Diese Reaktionen er*ffnen
einen Zugang zu hoch substituierten
prim4ren Aminen durch einfache N-O-
und N-N-Bindungsspaltung.

Platz da! Cyclische (Alkyl)(amino)carbene
(CAACs) lassen sich als Liganden in der
katalytischen Olefinmetathese einsetzen.
Der enorme sterische Einfluss der CAAC-
N-Arylgruppe auf die Katalysatoraktivit4t

wurde f�r die Entwicklung eines neuen
Katalysators genutzt, der in punkto Akti-
vit4t �blichen kommerziellen Katalysato-
ren 4hnelt.

Ein Au/TiO2-Katalysator vermeidet die
Bildung von Kondensationsprodukten bei
der Hydrierung aromatischer Nitrover-
bindungen. Anhand von kinetischen
Untersuchungen und In-situ-IR-Messun-
gen, die belegen, dass nur geringe
Mengen an Nitrosobenzol erzeugt werden
und dass das Hydroxylamin und Nitroso-
benzol stark mit der Katalysatoroberfl4che
wechselwirken, wurde eine neuartige
Reaktionssequenz postuliert (siehe Bild).

http://www.angewandte.de
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Zur Reaktion gebracht : Obwohl Ester-
gruppen �blicherweise inert gegen Orga-
nopalladiumreagentien sind, gehen b-(2-
Halogenanilino)ester eine intramoleku-
lare Pd-katalysierte Acylierung zu Dihy-
drochinolin-4-onen ein (siehe Schema).
Als Erkl4rung wird das intermedi4re Auf-
treten eines viergliedrigen Azapallada-
cyclus postuliert, der die nucleophile
Addition erleichtern soll.

Dampf aktiviert : Die Propandehydrierung
�ber Ga/ZSM-5 wird durch die Zugabe
von Dampf zum Kohlenwasserstoffstrom
erheblich verbessert, was auf eine h*here
Station4rkonzentration hydroxylierter
Intermediate zur�ckzuf�hren ist. Quan-
tenchemische Rechnungen sprechen
daf�r, dass die H2-Rekombination, die
zum Starten des Katalysezyklus notwen-
dig ist, an zweikernigen, sauerstoffver-
br�ckten Ga3+-Komplexen besser verl4uft
als an GaO+-Ionen (siehe Bild).

Zwei Ringe auf einen Streich : In der
intramolekularen [4þ2]-Cycloaddition von
1,3-Dienen mit angebundenen Alkingrup-
pen ist ein Rhodium-Dien-Katalysator
aktiver als sein Bisphosphan-Gegenst�ck
(siehe Schema). Mit einem 4hnlichen

Komplex mit C2-symmetrischem chiralem
Dienliganden gelingt eine enantioselek-
tive Variante des Prozesses; außerdem
verl4uft die intermolekulare Cycloaddition
von 1,3-Dienen und Alkinen hoch effizient.

Aus Methan : Isobutan wird mit sehr
hoher Selektivit4t gebildet, wenn Chlor-
methan mit Ga0 reagiert, das in einer
Salzschmelze suspendiert ist. Bei der
Reaktion werden Wasserstoff sowie GaI-
und GaIII-Chlorogallate gebildet. Letztere

k*nnen in einem Folgeschritt elektro-
chemisch wieder zu Ga0 reduziert werden.
Das bei dieser Ga0-Regenerierung freige-
setzte Chlor kann f�r die Chlormethan-
Synthese aus Methan genutzt werden.

http://www.angewandte.de


Zeolithe

S. Sklenak,* J. Dědeček, C. Li,
B. WichterlovS, V. GSbovS, M. Sierka,
J. Sauer* 7424 – 7427

Aluminum Siting in Silicon-Rich Zeolite
Frameworks: A Combined High-
Resolution 27Al NMR Spectroscopy and
Quantum Mechanics /Molecular
Mechanics Study of ZSM-5

Polymerisationskatalysatoren

A. K. Hijazi, N. Radhakrishnan, K. R. Jain,
E. Herdtweck, O. Nuyken, H.-M. Walter,
P. Hanefeld, B. Voit,*
F. E. K�hn* 7428 – 7430

Molybd4n(III)-Verbindungen als
Katalysatoren f�r die Polymerisation von
2-Methylpropen

Epoxidierungen

F. G. Gelalcha, B. Bitterlich, G. Anilkumar,
M. K. Tse, M. Beller* 7431 – 7435

Eisenkatalysierte asymmetrische
Epoxidierung von aromatischen Alkenen
mit Wasserstoffperoxid

DNA-Katalyse

Z. Tang, A. Marx* 7436 – 7439

Prolinmodifizierte DNA als Katalysator
der Aldolreaktion

Angewandte
Chemie

7277Angew. Chem. 2007, 119, 7269 – 7280 	 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Erfolgreiche Al-Suche : Die Verteilung
katalytisch aktiver Zentren �ber kristallo-
graphische Positionen ist in Zeolithen
nicht zuf4llig, sondern durch die Synthese
bedingt. Unterschiedlich hergestellte
ZSM-5-Proben lieferten unterschiedliche

27Al-NMR-Signale. DFT-Berechnungen der
chemischen Verschiebungen ergaben,
dass die beobachteten Signale zu Al an
unterschiedlichen kristallographischen
Positionen geh*ren (siehe Bild).

Hochreaktive, funktionalisierbare Polyiso-
butene k*nnen bei Raumtemperatur in
Toluol mit Molybd4n(III)-Katalysatoren
(siehe Bild; rot Mo, blau N, gr�n Cl,
schwarz C) synthetisiert werden – ein
wichtiger Fortschritt gegen�ber dem lau-
fenden industriellen Verfahren, das in
Dichlormethan bei unter 0 8C durchge-
f�hrt wird. Vormals beschriebene, ver-
wandte Mangan(II)-Katalysatoren werden
bez�glich Aktivit4t �bertroffen.

Mild und selektiv : Eine hoch enantio-
selektive katalytische Epoxidierung von
aromatischen Alkenen mit Wasserstoff-
peroxid, die bei Raumtemperatur unter
milden Reaktionsbedingungen innerhalb
einer Stunde vollst4ndig verl4uft, gelingt

in Gegenwart eines Katalysatorsystems,
das aus Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat, Py-
ridin-2,6-dicarbons4ure und dem neuen
chiralen Liganden 1 in 2-Methylbutan-2-ol
besteht (siehe Schema; Bn=Benzyl).

Ungebundener Reaktant : Prolinmodifi-
zierte DNA wirkt als Katalysator intermo-
lekularer Aldolreaktionen zwischen einem
komplement4ren Aldehyd und freien, un-

gebunden vorliegenden Ketonen (siehe
Schema). Die Ergebnisse dieser Studie
erweitern das Methodenrepertoire DNA-
gesteuerter Reaktionen.
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Ohne toxische Ausgangsverbindungen
wie (CH3)4Sn kommt eine kosteng�nstige
und umweltfreundliche Synthese aus, die
in hohen Ausbeuten den hoch effizienten
und vielseitigen Katalysator Methyltrioxo-
rhenium(VII) (MTO; siehe Bild; schwarz
C, weiß H, blau Re, rot O) liefert. Dieses
neue Verfahren erm*glicht die Synthese
von MTO in großem Maßstab und ist
auch auf Derivate von MTO, z.B.
Ethyltrioxorhenium(VII), anwendbar.

Große Poren f8r große Aufgaben : Die
katalytischen Eigenschaften des super-
weitporigen hochsilicatischen Zeoliths
SSZ-53 wurden in der Disproportionie-
rung von Ethylbenzol und beim Isomeri-
sieren und Hydrocracken von n-Decan als
Testreaktionen charakterisiert. Die hohe
katalytische Aktivit4t und das offene Po-
rensystem machen den Zeolith zu einem
interessanten Kandidaten als Katalysator
f�r Anwendungen in der Erd*lverarbei-
tung.

Die Kombination von Katalyse und Tren-
nung in �ber 2 cm langen Mikrokapillaren
(siehe Bild) erm*glicht effiziente Hoch-
durchsatz-Kinetikmessungen von Sub-
stanzbibliotheken, die hier anhand von
Hydrierungen mit hoch aktiven Palladi-
umnanopartikeln und Ringschlussmeta-
thesen mit einem Grubbs-Katalysator der
2. Generation gezeigt werden. R: Reak-
tanten, P: Produkte.

Partikel auf Partikeln auf Partikeln : Hoch
aktive RuSexOy/C-Katalysatoren f�r die
Sauerstoffreduktion sind durch ihre Me-
thanoltoleranz prinzipiell geeignet, Platin
auf der Kathodenseite von Methanol-
Brennstoffzellen zu ersetzen. Nach dem
reduktiven Ausheizen bei 800 8C sind die
Ru-Nanoteilchen nicht vollst4ndig von Se
bedeckt, sondern es liegen Se-Cluster an
den Ru-Oberfl4che vor (siehe Bild), w4h-
rend die Se-freien Partien f�r Sauerstoff
zug4nglich sind.
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Dberbr8ckung der Material- und Druck-
l8cke : Zuvor adsorbiertes CO2 verst4rkt
die Adsorption von CO auf ZnO-Oberfl4-
chen (siehe Bild; C gr�n, O rot, Zn weiß).
Diese Verst4rkung der Wechselwirkung
von CO mit polykristallinem ZnO-Pulver
ist auf die Bildung dreiz4hniger Carbo-
natspezies auf den gemischtterminierten
(101̄0)-Oberfl4chen zur�ckzuf�hren, wo-
durch sich die Lewis-Acidit4t der benach-
barten Zn2+-Ionen erh*ht.

Ohne Verkokung : Bei der durch Nano-
kohlenstoff katalysierten oxidativen Dehy-
drierung von Ethylbenzol wird der
Sauerstoff dissoziativ adsorbiert, und der
Bruch einer C-H-Bindung in Ethylbenzol
ist kinetisch relevant. Anders als bei
metallhaltigen Katalysatoren spielt die
Struktur der Suboberfl4che hier f�r die
Aktivit4t keine Rolle, und anders als bei
Aktivkohle tritt kein Aktivit4tsverlust
durch Verkokung oder Verbrennung auf.

Dber die Natur des Kupfers in realen
Methanolsynthesekatalysatoren: Eine
Serie von Cu/ZnO/Al2O3-Katalysatoren
mit hohem Kupfergehalt, der dem indus-
trieller Methanolsynthesekatalysatoren
entspricht, wurde untersucht. Die kombi-
nierte TEM- (siehe Bild) und XRD-Analyse
zeigte St*rungen im Kupfergitter (Ver-
zwillingung, Fehlstellen und Spannung),
die mit einer h*heren Aktivit4t der Cu/
ZnO/Al2O3-Katalysatoren in der Metha-
nolsynthese in Verbindung gebracht
werden k*nnen.
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