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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:

J. Steill, J. Zhao, C.-K. Siu, Y. Ke, U. H. Verkerk, J. Oomens, R. C.
Dunbar, A. C. Hopkinson, K. M. Siu*
Structure of the Observable Histidine Radical Cation in the Gas
Phase: a Captodative a Radical Ion

C. Sch�ffer, A. Merca, H. Bçgge, A. M. Todea, M. L. Kistler, T. Liu,
R. Thouvenot, P. Gouzerh*, A. M�ller*
Unprecedented and Differently Applicable Pentagonal Units in a
Dynamic Library: A Keplerate of the Type {(W)W5}12{Mo2}30

S. W. Hong, M. Byun, Z. Lin*
Robust Self-Assembly of Highly Ordered Complex Structures by
Controlled Evaporation of Confined Microfluids

L. Catala*, D. Brinzei, Y. Prado, A. Gloter, O. St�phan, G. Rogez,
T. Mallah*
Core–Multishell Magnetic Coordination Nanoparticles: Towards
Multifunctionality at the Nanoscale

D. Morton, S. Leach, C. Cordier, S. Warriner, A. Nelson*
Synthesis of Natural-Product-Like Molecules with over Eighty
Distinct Scaffolds

P. Hazarika, S. M. Jickells, K. Wolff, D. A. Russell*
Imaging of Latent Fingerprints Through the Detection of Drugs
and Metabolites

O. Vendrell, F. Gatti, H.-D. Meyer*
Strong Isotope Effects in the Infrared Spectrum of the Zundel
Cation

Die Japanische Katalysegesellschaft
(CATSJ) begeht 2008 den f�nfzigsten
Jahrestag ihrer Gr�ndung. Dies wird zum
Anlass genommen, einen Abriss ihrer
Geschichte vorzustellen, eine �bersicht
�ber ihre Aktivit�ten zu geben sowie einen
Ausblick auf die Zukunft zu wagen.

Dynamisches Duo : Eine Kombination
spektroskopischer und mikroskopischer
Techniken liefert detaillierte Informatio-
nen �ber die aktiven Zentren in Zeolith-
katalysatoren. Durch Synchrotron-IR-Mi-
kroskopie ließ sich beispielsweise das
carbokationische Dimer von 4-Fluorstyrol
in einem ZSM-5-Einkristall beobachten
(siehe Bild).
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Palladium bekommt Unterst�tzung : Die
Suche nach Alternativen zum industriellen
Anthrachinon-Verfahren der Wasserstoff-
peroxidsynthese richtet sich auf kleine
Nanopartikel aus Au-Pd-Legierungen, die
sehr hohe Aktivit�ten in der Direktsyn-
these von H2O2 aus O2 und H2 zeigen und
ohne Zus�tze von Halogenid- oder Phos-
phatstabilisatoren auskommen. Die ak-
tivsten Partikel bestehen haupts�chlich
aus Pd (blau, siehe Bild) mit Au-Anteilen
(gr�n) auf einem Kohlenstofftr�ger (rot).

Die erneuerbare Energiequelle Holz l�sst
sich in Kraftstoffe, Chemikalien und
Energietr�ger umwandeln. Dieser Aufsatz
gibt einen �berblick zur Verarbeitung von
Lignocellulose-reichen Ausgangsstoffen
in BTL(Biomass-To-Liquid)-Kraftstoffe,

beschreibt die komplexen Reaktionen, die
in Bioraffinerien an porçsen Katalysatoren
stattfinden, und verweist auf Herausfor-
derungen beim �bergang zu Pilot- und
Produktionsanlagen.

Die glorreichen Sieben : Die Selektivit�t
heterogenkatalytischer Prozesse wird auf
molekularer Ebene von sieben Faktoren
bestimmt. Diese betreffen die Struktur
und die elektronischen Eigenschaften der
Oberfl�che, die Art und Beweglichkeit der
adsorbierten Spezies, den Ladungstrans-
port und den Oxidationszustand des Ka-
talysators.
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Ein perfektes Team : Prim�re und terti�re
Amine werden gemeinsam auf einer Sili-
cium-/Aluminiumoxidoberfl�che durch
Silankupplung immobilisiert. Die so
gebildeten tr�gerfixierten Doppelamine
erwiesen sich als ausgezeichnete Kataly-

satoren f�r die Synthese von 1,3-Dinitro-
alkanen aus Nitromethan und einer Viel-
zahl an Aldehyden. Als Mechanismus f�r
diese effiziente Synthese wird eine ko-
operative Katalyse an der Festkçrper-
oberfl�che vorgeschlagen.

Hçchst n�tzlich : Ein difunktioneller
Organokatalysator mit Thioharnstoffmo-
tiv kann in einer neuartigen asymmetri-
schen Diels-Alder-Reaktion von 3-Vinylin-
dolen sowohl an das Dien als auch an das

Dienophil koordinieren. Dies erçffnet
einen raschen Zugang zu optisch aktiven
Tetra- und Hexahydrocarbazolen, der
durch ausgezeichnete Ausbeuten, Dia-
stereoselektivit�ten und Enantioselektivi-
t�ten gekennzeichnet ist.

Hilfe f�r den Katalysator : Die erste hoch
enantioselektive heterogenkatalytische
Hydrierung aromatischer Ketone in
Gegenwart von Ir/SiO2, das durch Ph3P
stabilisiert und durch ein chirales, von
einem Chinaalkaloid abgeleitetes Diamin

modifiziert ist, wird vorgestellt (siehe
Schema). Die Reaktion kann f�r die
Reduktion einer Vielzahl aromatischer
Ketone zu den Alkoholen mit hoher
Enantioselektivit�t genutzt werden.

Die Bildung von Iridiumclustern aus ein-
kernigen Iridiumdiethylen-Komplexen, die
auf desaluminiertem Zeolith Y verankert
sind, sowie ihre nachfolgende Zersetzung
f�hren zu Ver�nderungen in den Metall-

Metall-, Metall-Tr�ger- und Metall-Ligand-
Wechselwirkungen, die durch zeitauf-
lçsende EXAFS-, XANES- und IR-spek-
troskopische Messungen verfolgt wurden.
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Gr�ne Chemie an Tr�gerkatalysatoren :
Ru(OH)x/Al2O3 ist ein effizienter Tr�ger-
katalysator f�r die heterogenkatalytische
Oxygenierung prim�rer Amine zu pri-
m�ren Amiden (siehe Schema). Aroma-
tische, aliphatische und heterocyclische
prim�re Amine wurden im w�ssrigen
Medium mit Luft als Oxidationsmittel
umgewandelt; als einziges Beiprodukt der
Reaktion f�llt Wasser an.

Durch photoinduzierte Ligandeliminie-
rung wurden zwei koordinativ unges�t-
tigte SiO2-fixierte Ru-Komplexe herge-
stellt, wobei durch Bestrahlung eine dis-
soziative Koordination einer Oberfl�chen-
OH-Gruppe an das unges�ttigte Ru-Zen-
trum erfolgte. Zwischen den beiden Ru-
Komplexen findet eine Wellenl�ngen- und
Atmosph�ren-abh�ngige photoinduzierte
reversible Umwandlung statt. Ein Kom-
plex ist katalytisch aktiv bei der Photo-
oxidation von Cycloalkanen mit O2.

Was, wo, wann : Eine Kombination von
oberfl�chen- (diffuse reflectance infrared
Fourier transform spectroscopy, DRIFTS)
und volumenempfindlicher Detektion
(Raman-Spektroskopie), angewendet an
unterschiedlichen Katalysatorbett-Positio-
nen, eignet sich hervorragend daf�r, das
Verst�ndnis komplexer dynamischer
Oberfl�chen- und Volumenprozesse zu
vertiefen, wie sie in der heterogenen
Katalyse h�ufig auftreten.

Eine hohe Aktivit�t ist die Folge der
plçtzlichen Bildung von fehlgeordnetem
oxidiertem Platin �ber einem Platinkata-
lysator auf einem Aluminiumoxidtr�ger
(siehe Bild). F�r diese hohe Aktivit�t sind
eine hohe Temperatur und eine niedrige
Kohlenmonoxidkonzentration notwendig.
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Nicht alles was gl�nzt … Die Aktivit�t
immobilisierter Gold-Nanopartikel h�ngt
von der Herstellungsmethode ab. Gold-
cluster mit 2 nm Durchmesser wurden auf
nichtreduzierbaren Metalloxiden und
Kohlenstoffmaterialien abgeschieden,
indem ein fester fl�chtiger Goldkomplex
in einer Kugelm�hle zermahlen und
anschließend kalziniert wurde. So
erzeugtes Au/ZrO2 und Au/Al2O3 sind
extrem leistungsf�hige Katalysatoren f�r
die aerobe Oxidation von Glucose.

Ein flexibler Freund : Die elektronischen
und strukturellen Ver�nderungen, denen
Cu-Zentren in einer amorphen nanopo-
rçsen P4VP-Matrix w�hrend eines einfa-
chen Redoxprozesses unterliegen, wurden
durch komplement�re In-situ-Techniken

(FTIR, UV/Vis-, XAS-Spektroskopie) auf
atomarer Ebene untersucht (siehe
Schema; dunkelrot Cu, gr�n Cl, blau N,
rot O). Die Flexibilit�t der Polymerstruktur
ist ausschlaggebend daf�r, dass der
Redoxprozess reversibel verl�uft.

Die prinzipiellen Unterschiede in der Pd-
katalysierten Hydrierung von C-C-Doppel-
und -Dreifachbindungen sind auf deut-
liche Unterschiede in der Zusammenset-
zung der Katalysatoroberfl�che zur�ckzu-
f�hren. Die In-situ-Rçntgenphoto-
elektronenspektroskopie des oberfl�chen-
nahen Bereichs aktiver Pd-Katalysatoren
enth�llt eine starke Korrelation zwischen
der chemischen Natur (Alkin/Alken) der
reagierenden Molek�le und dem Oberfl�-
chenzustand des Katalysators (I–IV).

Nanorçhren aus „Alu“: Quantenche-
mische Rechnungen belegen die bereit-
willige Bildung von rçhrenfçrmigen
Methylaluminoxanen in der Reaktion von
Wasser mit Trimethylaluminium. Das
rçhrenfçrmige Methylaluminoxan kann
Metallocenkatalysatoren f�r die Polyme-
risation von a-Olefinen aktivieren (siehe
Struktur; rot O, bronze Al, blau Zr).
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Roboterartig : Niedrige Katalysatormen-
gen eines planar-chiralen Ferrocenylbis-
palladacyclus reichen aus, um die Micha-
el-Addition von trisubstituierten a-Cyano-
acetaten an Enone mit herausragenden
Ausbeuten (TON bis 2450) und hohen
Enantioselektivit�ten zu katalysieren. Die
Reaktion verl�uft �ber einen kooperativen
Dimetallmechanismus (siehe Schema)
und ist bisherigen Verfahren mit weichen
Lewis-S�uren als Katalysatoren �berlegen.

F�r den Mechanismus der Olefinhydrie-
rung an einem tr�gerfixierten Edelmetall-
katalysator zeigen direkte experimentelle
Hinweise, dass die Reaktion die Anwe-
senheit schwach gebundenen Wasser-
stoffs erfordert, der im Volumen des
Metallpartikels absorbiert ist (siehe Bild).
Coadsorbierte kohlenstoffhaltige Depo-
nate ver�ndern die Wasserstoffverteilung
in den Metallclustern und nehmen ent-
scheidenden Einfluss auf deren Aktivit�t
und Selektivit�t in Olefinreaktionen.

Mit chiralen Rhodium(I)-Komplexen
gelang die effiziente Aktivierung von Alle-
nyl-tert-cyclobutanolen durch enantiose-
lektive Insertion in die C-C-s-Bindung des
Cyclobutans (siehe Schema; cod = 1,5-
Cyclooctadien, DTBM = 3,5-Di-tert-butyl-

4-methoxyphenyl). Die Methode ermçg-
licht den Aufbau von Cyclohexenonen mit
quart�ren Stereozentren mit exzellenten
Enantioselektivit�ten von bis zu 99 % ee.
Die Katalysatormenge kann auf 0.1 Mol-%
reduziert werden.

Schwache Bindung, starke Leistung :
Nach DFT-Rechnungen erhçhen Legie-
rungsbildung, C-Atome unter der Ober-
fl�che sowie die Hydridbildung die Selek-
tivit�t von Pd-Katalysatoren f�r die Acety-
lenhydrierung durch Schw�chung der
Oberfl�chen-Adsorbat-Bindung. Ein ein-
facher Deskriptor – die Adsorptionsener-
gie einer Methylgruppe – ermçglicht die
Quantifizierung und den Vergleich der
Effekte bei der Adsorption von Acetylen
und Ethylen an �bergangsmetalloberfl�-
chen (siehe Bild).
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Dynamische Beobachtung : Die schnelle
oxidative Redispersion großer Pt-Nano-
partikel auf einem Ceroxidtr�ger in
Abgaskatalysatoren bei Abwesenheit von
Cl wurde durch eine In-situ-XANES-Ana-
lyse belegt. Ein Modell erkl�rt die beob-
achtete Redispersion mit dem Abfangen
von Pt-Spezies an Positionen auf dem
Certr�ger, die eine starke Wechselwirkung
zwischen dem Pt-Oxid und dem Tr�ger
aufweisen.

Eine Vulkankurve beschreibt die Wasser-
stoffoxidationsreaktion (HOR) in Abh�n-
gigkeit vom Pd-Gehalt der PtPd-Elektro-
den. Die Austauschstromdichte ist bei der
Zusammensetzung Pt72Pd28 maximal, und

die Ergebnisse weisen darauf hin, dass die
Bildung von PdHx-Spezies (Pd mit spon-
tan adsorbiertem Wasserstoffgas; siehe
Bild) die elektronische Pt-Struktur g�nstig
f�r die HOR ver�ndert.

Dem Polymer ein Ende gesetzt : Polyethy-
lenketten, die durch katalysiertes Ketten-
wachstum an Magnesium erhalten
wurden und Molekulargewichte bis
5000 g mol�1 aufweisen, wurden in hohen
Ausbeuten mit Iodid-, Azid- und Amin-

Endgruppen versehen (siehe Schema).
Die azidfunktionalisierten Polymerketten
kçnnen beispielsweise durch Klick-Reak-
tionen in Makromonomere �berf�hrt
werden.

Eine einfache thermische Behandlung
erhçht die Aktivit�t und Haltbarkeit von
CuFe2O4-Al2O3-Katalysatoren beim Refor-
mieren von Dimethylether zur Wasser-
stofferzeugung merklich. Am wirkungs-
vollsten ist eine Behandlung zwischen
700 und 800 8C. Die aktive Phase
CuFe1.5Al0.5O4, die in einer Festkçrper-
reaktion zwischen CuFe2O4 und Al2O3

entsteht, und die Originalphase CuFe2O4

tragen synergistisch zur Verbesserung bei.
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F�nfgliedrige Carbocyclen in m�ßigen bis
hervorragenden Ausbeuten und mit hoher
Stereoselektivit�t liefert k�ufliches
[Re2(CO)10] als Katalysator in der Titel-
reaktion (siehe Schema). Die Konfigura-
tion der drei sp3-Ringkohlenstoffzentren

ist definiert. Die Reaktion findet an den b-,
g- und benachbarten Methylenpositionen
des Allens statt, w�hrend �hnliche Reak-
tionen �blicherweise an den a-, b- und
g-Positionen ablaufen.

Enzym in Aktion : Markierungsstudien
und die Beobachtung, dass Carboxyme-
thylprolin-Synthase die Bildung von deu-
teriertem (2S,5S)-6,6’-Dimethyl-trans-
carboxymethylprolin (3) aus Dimethyl-
malonyl-CoA (1) und markiertem l-Pyrro-
lin-5-carboxylat (2) katalysiert, grenzen die

mçglichen Mechanismen der C-C-Ver-
kn�pfung und Thioesterhydrolyse ein. Ein
Charakteristikum der Katalyse besteht
darin, dass Zwischenstufen im „Oxyanion-
Loch“ (schwarzer Bogen im Schema) des
Enzyms durch Wasserstoffbr�cken stabi-
lisiert werden.

Katalysatoren mit Biss : Chirale PdII-Kom-
plexe wurden mit dreiz�hnigen Liganden
aus N-heterocyclischem Carben, Amidat
und Alkoxid hergestellt. Dimere und
monomere Formen dieser Komplexe
lassen sich durch Einwirkung von S�uren

und Basen ineinander umwandeln (siehe
Schema). Die Katalysatoren sind in
asymmetrischen Heck-Reaktionen aktiv
und ergeben deutlich bessere Enantiose-
lektivit�ten als bisherige Methoden.

Mit TEMPO oxidiert : Bei der im Schema
gezeigten Synthese von 2-substituierten
Benzoxazolen, Benzothiazolen und Benz-

imidazolen wirkt das Radikal 4-Methoxy-
2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy
(4-Methoxy-TEMPO) als Katalysator.
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Der feine Milde : Die ersten Nickel-
katalysatoren f�r die Kreuzkupplung
sekund�rer metallorganischer Nucleo-
phile mit sekund�ren Alkylelektrophilen
wurden entwickelt. So verlaufen Negishi-

Kupplungen unter milden Bedingungen
(bei Raumtemperatur und ohne basische
Aktivierung) in Gegenwart von
NiCl2·Glyme und einem dreiz�hnigen
Liganden (siehe Schema).

Alle f�r einen : Eine Kombination von drei
Biokatalysatoren (w-Transaminase,
Alanin-Dehydrogenase und ein Enzym wie
Formiat-Dehydrogenase f�r die Zur�ck-
gewinnung des Cofaktors) katalysiert eine
Reaktionskaskade zur Umwandlung eines
Ketons in ein prim�res a-chirales unge-
sch�tztes Amin durch eine formale ste-
reoselektive reduktive Aminierung (siehe
Schema). Nur Ammoniak und das
Reduktionsmittel (Formiat) werden in
dieser Reaktion verbraucht.

Wasserspaltung : Sauerstoffpermeable
Perowskit-Hohlfasermembranen werden
zur Erzeugung von Wasserstoff und Syn-
thesegas aus Wasser und Methan ver-

wendet (siehe Bild). Der Prozess liefert
wertvolle Produkte und bietet Einblicke in
das Wechselspiel von Katalyse und Tren-
nung in einem Membranreaktor.

S�ße Substrate : Ein System aus ionischer
Fl�ssigkeit (IL) und NHC-Cr liefert
hocheffizient 5-Hydroxymethylfurfural (1;
NHC = N-heterocyclisches Carben) in den
hçchsten bisher mit den Ausgangsstoffen

Fructose und Glucose erzielten Ausbeu-
ten. Katalysator und IL tolerieren eine
hohe Substratbeladung und kçnnen nach
Extraktion des Produkts zur�ckgewonnen
werden.
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Turbo-Nanomotoren : Ein Ag/Au-Legie-
rungssegment bewirkt eine drastische
Zunahme der Geschwindigkeit treibstoff-
getriebener Nanodrahtmotoren auf bis zu
150 mm s�1 (75 Kçrperl�ngen pro
Sekunde), was der Geschwindigkeit der

effizientesten Biomotoren nahekommt.
Die Zunahme in der Treibstoffzerset-
zungsgeschwindigkeit, die mit der elek-
trochemischen Reaktivit�t von Ag/Au-
Legierungen einhergeht, wird energieeffi-
ziente Nanomotoren zug�nglich machen.

*Berichtigung
Kupferkatalysierte asymmetrische
konjugierte Addition von
Arylaluminiumreagentien an cyclische
Enone: Aufbau arylsubstituierter
quart�rer Stereozentren
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In der allgemeinen Vorschrift im experimentellen Teil dieser Zuschrift (vergleiche auch
die Hintergrundinformationen) soll der erste Satz lauten: „Das Aryliodid (1.05 mmol)
wurde in inerter Atmosph�re in Et2O (0.5 mL) gelçst und auf �55 8C gek�hlt, bevor es
mit nBuLi (1.05 mmol, 656 mL, 1.6 m in Hexan) umgesetzt wurde.“ Die Autoren
bedauern das �bersehen.
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