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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:

C. Caleman, D. van der Spoel*
Picosecond Melting of Ice by an Infrared Laser Pulse: A
Simulation Study

A. M. Brizard, M. C. Stuart, K. J. van Bommel, A. Friggeri,
M. R. de Jong, J. H. van Esch*
Nanostructures by Orthogonal Self-Assembly of Hydrogelators
and Surfactants

H.-C. Chiu,* Y.-W. Lin, Y.-F. Huang, C.-K. Chuang, C.-S. Chern
Polymer Vesicles Containing Small Vesicles within Interior
Aqueous Compartments and pH-Responsive Transmembrane
Channels

M. J. Hangauer, C. R. Bertozzi*
A FRET-Based Fluorogenic Phosphine for Live-Cell Imaging with
the Staudinger Ligation

A. Baumgartner, K. Sattler, J. Thun, J. Breu*
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T. Amaya, H. Sakane, T. Hirao*
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Ohne viel Druck : Die geringe Fl chtigkeit
und das exzellente Mikrowellenabsorp-
tionsverm-gen ionischer Fl ssigkeiten
k-nnen genutzt werden, um bei Umge-
bungsdruck hoch geordnete Beschich-
tungen von Zeolithen auf Metalloberfl'-

chen zu erzeugen (siehe Bild; O rot,
Al blau, P gelb, T=Al, P). Die Methode
vermeidet die Entwicklung hoher Dr cke,
wie sie bei konventionellen Zeolithsyn-
thesen auftreten, und k-nnte auch auf
andere Materialien angewendet werden.

Por3s und hoch geordnet : Nach den
metall-organischen Ger stverbindungen
(MOFs), die vor mehr als zehn Jahren
erstmals beschrieben wurden, wurde nun
auch die Klasse der metallfreien, kovalent
gebundenen organischen Ger ststruktu-
ren (COFs) eingef hrt, die sich durch
hohe Thermostabilit'ten, große spezifi-
sche Oberfl'chen und geringe Dichten
auszeichnen. Das Beispiel zeigt die
Struktur von COF-108.
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Amorph und doch definiert : Die Kontrolle
der Porengr-ße in mikropor-sen Polyme-
ren ist eine bedeutende Herausforderung
f r die Materialwissenschaften, und es
wurden etliche Ans'tze untersucht, um
das Problem zu l-sen. In einer aktuellen
Studie wurden amorphe Netzwerke kon-
jugierter Polymere erhalten, die gut defi-
nierte Poren mit einstellbarer Gr-ße auf-
weisen (siehe Bild), obwohl sie unter
kinetischer Kontrolle entstehen und des-
halb keine weitreichende Ordnung haben.

Silicium ade? Halbleitende Acene eignen
sich f r viele organoelektronische Bautei-
le, und durch Funktionalisierungen lassen
sich ihre Stabilit't, L-slichkeit und Kom-
patibilit't noch steigern. Vor allem die
Lebensdauer der elektronischen Bauteile
muss aber noch verbessert werden. Neu-
erdings sind auch Derivate h-herer Acene
als Pentacen zug'nglich.

Gleicher Typ bevorzugt : Homoleptische
Butadienmetallate von 4d- und 5d-Metal-
len wurden erstmals strukturell charak-
terisiert. Der Niob-Naphthalinkomplex
[Nb(h4-C10H8)2(PMe3)2]� dient als Quelle
f r „nackte“ Nb�-Ionen in der Reaktion
mit 1,3-Butadien, die  berraschend den
homoleptischen Niob-Butadienkomplex
[Nb(h4-C4H6)3]� ergibt (siehe Struktur).
Der analoge Tantalkomplex [Ta(h4-
C4H6)3]� wurde auf 'hnlichem Weg
erhalten.

Schichtweise : Einzelmolek lmagnete
(SMMs) vom Typ [Mn12O12(O2CR)16-
(H2O)4] nehmen fl ssigkristalline Phasen
ein, die je nach der Gruppe R an ihrer
Oberfl'che smektisch oder kubisch sein
k-nnen. In den smektischen Schichten
wird eine lokale Anordnung der Cluster zu
Quadraten beobachtet. Dieses Resultat ist
ein wichtiger Schritt hin zur „Bottom-up“-
Synthese von SMMs auf Oberfl'chen
durch Selbstorganisation.
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Chiralit;tsverst;rkung mit chiralen
Kristallen : Cytosin, ein pr'biotisches
achirales Biomolek l und eine essenzielle
Nucleobase, bildet spontan enantio-
merenangereicherte Kristalle, wenn es
unter R hren kristallisiert. Der chirale
Kristall wirkt als Initiator der autokataly-
tischen asymmetrischen Synthese eines
Pyrimidylalkanols unter Chiralit'tsver-
st'rkung. Dabei entsteht der fast enan-
tiomerenreine Alkohol mit der Absolut-
konfiguration, die mit derjenigen des
Cytosinkristalls korreliert.

Donor, Akzeptor und Tuner: Die ratiome-
trische Bildgebung lebender Zellen mit
FRET erfasst die Emissionen zweier
Fluorophore eines FRET-Paars. Modifi-
zierte FRET-Biosensoren enthalten einen
zwischengeschalteten Fluorophor, der
den Energietransfer erleichtert und es
erm-glicht, die Effizienz des FRET-Zyklus
einzustellen. Ein entsprechender Protein-
kinase-A-Biosensor hat einen gr-ßeren
dynamischen Bereich als seine Vorg'nger.

Mehrere Intervalenztransfer(IT)-Absorp-
tionen (siehe Bild) treten in den Nah-IR-
und IR-Spektren des gemischtvalenten
Komplexes [Cl3RuII(tppz)RuIIICl3]� auf
(tppz = Tetrakis(2-pyridyl)pyrazin).
R-ntgenkristallstruktur, Elektronen- und
Schwingungsspektren weisen auf einen
Mbergang zwischen elektronisch lokali-
siertem und nichtlokalisiertem Verhalten
hin (II!III-Mbergang nach Robin-Day).

Das Metall h;ngt schon an der Base : Am
Beispiel eines DNA-Polymerase-Modells
und N7-metallierter Purintriphosphat-
nucleotide wird nachgewiesen, dass
metallierte Purine bei einer enzymati-
schen In-vitro-Synthese in DNA inkorpo-
riert werden k-nnen (siehe Schema;
dNTP=Desoxynucleotidtriphosphat).
Mithilfe von DNA-Polymerase l'sst sich
 berdies ortsspezifisch metallierte DNA
erzeugen.
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Eine ligandunterst@tzte Templatsynthese
in Formamid lieferte eine Familie meso-
strukturierter Preußischblau-Analoga.
Diese bestehen aus cyanidverbr ckten
Metallzentren, die um Alkylpyrazinium-
template mit lamellarer, hexagonaler
(siehe idealisiertes Strukturmodell) oder
kubischer Periodizit't organisiert sind. In
den FeII/FeIII-Materialien treten Valenz-
delokalisation und magnetische Wechsel-
wirkungen auf.

Ein Gebrauchskunststoff – syndiotakti-
sches Poly(methylmethacrylat) (st-
PMMA) – bildet in Gegenwart von (R)-
oder (S)-1-Phenylethanol (1) rechts- bzw.
linksg'ngige Helices, die Fullerene ein-

schließen k-nnen. Dadurch entstehen
best'ndige, optisch aktive Komplexe, die
ihre Helizit't auch nach Entfernen des
chiralen Alkohols beibehalten (siehe
Schema, rechts).

Der Einfluss der Porenkr@mmung : Ein
elektrischer Doppelschichtkondensator
(EDLC) auf der Basis eines elektrischen
Doppelzylinderkondensators dient als
theoretisches Modell f r Mesoporen
(EDCC). An diese Stelle tritt f r die
Mikroporen in nanopor-sen Kohlenstoff-

superkondensatoren das Modell eines
elektrischen Drahts in einem Zylinder
(EWCC; siehe Bild, die Porengr-ße nimmt
von links nach rechts ab), das die experi-
mentellen Ergebnisse f r verschiedene
Porengr-ßen erkl'rt und den Einfluss der
Porenkr mmung verdeutlicht.
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Poriger Schutz: Zeolithbeschichtungen
auf Aluminiumlegierungen und anderen
Metallen sind eine Alternative zu den
 blichen giftigen Chromatierverfahren.
Als Alternative zur Hochdrucksynthese in
w'ssrigem Medium k-nnen Zeolith-
beschichtungen nun durch ein Iono-
thermalverfahren hergestellt werden,
das schon bei Normaldruck unter Mikro-
wellenbestrahlung korrosionsbest'ndige
SAPO-11-Schichten auf einer Aluminium-
legierung liefert.

Leistungsdruck : Die BH4-Gruppe in der
Hochdruckmodifikation von LiBH4 ist
quadratisch-planar von vier Li-Atomen
umgeben (siehe Bild). Dieser bislang
unbekannte Strukturtyp zeigt extrem
kurze H···H-Kontakte zwischen benach-
barten BH4-Anionen. Wenn es gelingt, die
Struktur bei Normaldruck chemisch zu
stabilisieren, k-nnten wirksame Wasser-
stoffspeichereigenschaften resultieren.

Auf den Liganden kommt es an : Ein
Reaktivit'tsvergleich der beiden abgebil-
deten Kupfer-Schwefel-Komplexe
(Cu gr n, S gelb, N blau, O rot, F violett,

C grau) offenbart unerwartete Redoxpro-
zesse sowie erstaunliche Einfl sse der
Liganden auf die Eigenschaften der zen-
tralen (Disulfido)dikupfer-Einheit.

Licht am Ende des Tunnelns? Geschwin-
digkeit und kinetischer Isotopeneffekt des
Protonentunnelns in einem Enzym sind
unabh'ngig von der Viskosit't der umge-
benden L-sung (siehe Bild), obwohl der
Prozess erwiesenermaßen mit Bewegun-
gen innerhalb des Proteins einhergeht.
Dieses Resultat stellt die Viskosit'ts-
abh'ngigkeit konformativ geschalteter
Elektronen bertragungsschritte infrage
und deutet an, dass die Umgebung solche
Reaktionen nach einem anderen
Mechanismus beeinflusst.
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Der oberfl;chengebundene Rhodium-
siloxidkomplex 2 wurde direkt durch die
Reaktion der molekularen Vorstufe 1 mit
Aerosil-Siliciumdioxid erhalten und durch

Festk-rper-NMR-Spektroskopie charak-
terisiert. 2 ist ein hoch aktiver und be-
st'ndiger Hydrosilylierungskatalysator.

Der hocheffiziente Verlauf der katalyti-
schen Michael-Addition von Aldehyden an
Nitroalkene ist dreierlei Ursachen zu
verdanken: der exzellenten asymmetri-
schen Induktion von o-Trimethylsilyldi-
phenylprolinol-Derivaten, der schnellen

Enaminbildung in Gegenwart von Ben-
zoes'ure und der Bildung einer hoch
konzentrierten organischen Phase in
Wasser (siehe Schema; TMS = Tri-
methylsilyl).

Hochpor3se Uranylverbindungen, in
denen SO4

2�- oder SeO4
2�-Ionen benach-

barte U-Zentren verkn pfen, wurden
mithilfe eines Kronenethers als Templat
hergestellt. Das Uranylsulfat (siehe Bild;
U- und S-zentrierte Polyeder sind gelb
bzw. gr n dargestellt) hat die niedrigste
Dichte aller bisher bekannten Actinoid-
oxidger ste, w'hrend das Uranylselenat
R-hrenstrukturen bildet, die durch Stapel
von [(H3O)@([18]Krone-6)]+-Ionen
getrennt sind.

F@llstoff : Ein Schichtsilicat wurde aus
einem por-sen Silicat mit 3D-Netzwerk
(AMH-3) durch Ionenaustausch und
anschließende Intercalierung erhalten.
Zur Bildung eines Nanokomposits
wurden Schichten von gequollenem

AMH-3 in ein Polymer eingebracht (siehe
Bild). Die Wasserstoff-Kohlendioxid-
Selektivit't der Nanokomposit-
membranen ist bei Raumtemperatur
doppelt so hoch wie f r das reine Polymer.
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Ethen in El Dorado : Ein Gold(I)-Zentrum
umgibt sich mit drei Ethenmolek len in
einer radf-rmigen Anordnung (siehe
Bild). Das Hexafluoroantimonatsalz
dieses Komplexes wurde strukturanaly-
tisch charakterisiert.

Lieber mit Lewis-S;ure : Aluminiumtriflat
kann Brønsted-saure Cokatalysatoren in
der palladiumkatalysierten Methoxycar-
bonylierung von Styrol und 1-Penten
ersetzen. Auf diese Weise werden best'n-
dige und aktivere Katalysatoren erhalten,

die bereits in Konzentrationen von 0.02%
binnen drei Stunden quantitative
Ums'tze ergeben k-nnen. Die Selektivit't
f r lineare und verzweigte Ester wird nicht
beeintr'chtigt.

Die Sonne scheint auf supramolekulare
Photokatalysatoren f r die H2-Produktion,
in denen Rutheniumtris(diimin) als
Lichtsammeleinheit kovalent mit ver-
schiedenen Cobaloximen als katalytischen
Zentren verkn pft ist (siehe Bild). Die

Stabilit't dieser Katalysatoren mit Metal-
len der ersten Mbergangsmetallreihe, das
CoII/CoI-Redoxpotential und die Nucleo-
philie der Cobaloximeinheit bestimmen
die photokatalytischen Eigenschaften.

Sequenzieller Ringaufbau : Eine Abfolge
von Pd-katalysierten Kreuzkupplungen
wurde zur asymmetrischen Synthese
neuartiger makrocyclischer meta-Alleno-
phane mit 18- oder 24-gliedrigen Ringen
genutzt (siehe Strukturen). Zur Verkn p-
fung der chiralen Komponenten – terti'rer
Propargylalkohole und Allen-Br cken –
wurde eine enantioselektive Synthese-
strategie verwendet, die eine Sharpless-
Epoxidierung, eine Oxidation und eine
Sonogashira-Kreuzkupplung umfasst.
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Zink-Cluster : Die ersten einfachen Alkyl-
zinkcarboxylate gew'hren Einblicke in die
bislang unerforschten Oxygenierungen
und Sulfurierungen von Alkylzink-Kom-
plexen mit Carboxylatliganden (siehe
Bild).

Schaltf;hig : Ein neuartiger Bipyridin-
ligand mit Phenyl- und Dimethylamino-
phenyldithienylethen-Gruppen bildet pho-
tochrome dipolare Zink(II)-Komplexe, in

denen erstmals ein effizientes photoche-
misches An- und Ausschalten der NLO-
Eigenschaften eines Metallochromophors
beobachtet wird.

Mit Blaulicht: Verbindungen mit Benz-
imidazol- und Arylamin-Einheiten sind zu
einem außergew-hnlichen ambipolaren
Ladungstransport bef'higt und k-nnen
als Monoschichten in leistungsf'higen
blau emittierenden Elektrolumineszenz-
bauteilen eingesetzt werden (siehe Bild,
ITO = Indiumzinnoxid).

Preiswerte C-O-Kupplung : Eine vielsei-
tige, praktische und kosteneffiziente
Eisen-katalysierte O-Arylierung wurde zur
Synthese einer Vielfalt von Diarylethern

verwendet. Die besten Ergebnisse wurden
mit einem Katalysatorsystem aus FeCl3
und einem b-Diketonliganden erzielt.
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Die Actinoid-Metallocenhydride
[{(C5Me5)2UH}2] und [{(C5Me5)2ThH2}2]
verkn pfen drei ]quivalente Acetonitril zu
einem mehrz'hnigen Liganden mit C6-

Kette (siehe Schema). Die Umwandlun-
gen zeigen, dass eine ThIV-Hydrid-Einheit
'hnliche mehrstufige Reaktionsfolgen
eingehen kann wie analoge UIII-Komplexe.

Je nach chiralem Katalysator (N-Triflyl-
phosphoramide) liefert eine hoch enan-
tioselektive Brønsted-S'ure-katalysierte
Addition von Indolen an a,b-unges'ttigte
Carbonylverbindungen in guten Ausbeu-
ten und Enantioselektivit'ten a-Ketoester

(bis 92% ee ; links im Schema) oder ein
neuartiges Bisindol, das Atropisomerie
aufweist (rechts). Die a-Ketoester k-nnen
auch in einer Eintopfreaktion bestehend
aus 1,4-Addition und reduktiver Aminie-
rung in Aminos'uren  berf hrt werden.

Ringschluss im Schl@sselschritt : Der
Naturstoff Chloronitril A enth'lt ein un-
gew-hnliches Strukturmotiv, bei dem ein
geminales Dichlorid in einem 14-gliedri-
gen Ring von zwei Carbonylgruppen flan-
kiert wird (siehe Strukturformel). Nun
gelang die erste Totalsynthese dieser Ver-
bindung mithilfe einer hochselektiven in-
tramolekularen Diels-Alder-Reaktion.

Ungew3hnliche Struktur : gem-Dichlor-1,3-
dione waren bislang als Naturstoffe un-
bekannt. Chlorotonil A (1) enth'lt diese
Funktion in einem 14-gliedrigen Lacton-
ring. 1 wurde aus einem Myxobakterium
isoliert; seine Struktur wurde spektrosko-

pisch und r-ntgenographisch aufgekl'rt.
Die schlechte L-slichkeit von 1 in organi-
schen L-sungsmitteln und in Wasser wirft
erneut die Frage auf, warum Bakterien den
Aufwand betreiben, solch komplexe Mo-
lek le zu erschaffen.
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Nur aus Stickstoff und Arsen besteht ein
neuartiger F nfring, der mithilfe einer
GaCl3-unterst tzten [3þ2]-Cycloaddition
synthetisiert wurde. Das entstehende
Tetrazarsol wird dabei durch die Bildung
eines GaCl3-Adduktes stabilisiert (siehe
Molek lstruktur; gr n Cl, violett Ga, blau
N, rot As, grau C).
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