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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:
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Controlled Evaporation of Confined Microfluids
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Formate as a Surface Probe for Ru Nanoparticles in Liquid 13C
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Die Marsatmosph�re reichert im Winter
Ozon an und baut es im Sommer ab –
gerade entgegengesetzt zu den Verh�lt-
nissen auf der Erde. Die auffallend großen
Schwankungen der Ozonkonzentration
lassen sich nur erkl�ren, wenn heterogene
Reaktionen an Eiswolken in das Chemie-
Klima-Modell einbezogen werden.
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Vielseitige Monomere : [2.2]Paracyclopha-
ne gewinnen schnell an Bedeutung als
Bausteine f�r neuartige Polymere. In
diesen kann die Lagenstruktur der Sub-
stratmolek�le zerstçrt werden oder erhal-
ten bleiben, was die intraannulare �ber-

tragung elektronischer Effekte in den Po-
lymerprodukten ermçglicht. Die starre
Struktur der Paracyclophane wird auch f�r
den molekularen Ger�stbau genutzt, um
neuartige ausgedehnte p-Systeme herzu-
stellen (siehe Schema).

Vielf�ltig aktiv : Um die Biosynthesen un-
gewçhnlicher Zucker zu verstehen,
m�ssen die Reihenfolge der enzymati-
schen Umwandlungen und die am Reak-
tionsweg beteiligten Enzyme bestimmt
werden. Mit Kenntnis dieser Mechanis-

men lassen sich Zuckerbiosyntheseenzy-
me und Glycosyltransferasen gezielt ma-
nipulieren, um so neue glycosylierte Na-
turstoffe aufzubauen (siehe Schema) und
Glycoformen mit neuartigen Aktivit�ten
herzustellen.

Unterschiedliche Angriffspunkte : Studien
zur Reaktivit�t des 3,4,5-Tridehydropyridi-
niumkations mithilfe eines Fourier-Trans-
formations-Ionencyclotronresonanz-Mas-
senspektrometers belegen, dass bei radi-
kalischen Reaktionen zuerst �ber C3 Bin-
dungen gebildet werden, bei nichtradika-
lischen Reaktionen �ber C3 oder C4 (siehe
Schema). Das st�rker Brønsted-saure
isomere Kation 2,4,6-Tridehydropyridi-
nium verh�lt sich anders, weil die meta-
Benz-in-Positionen weniger reaktiv sind.
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S�ße Goldk�gelchen : Goldnanopartikel
(GNPs) wurden ausgehend von Tetra-
chlorogolds�ure durch eine neuartige
Redoxreaktion in einer w�ssrigen Lçsung
von N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO)
synthetisiert, das selbst als Solvens f�r
Kohlenhydrate wie Cellulose bekannt ist
(siehe Bild, TSC = Thiosemicarbazon). Bei
diesem einfachen Ansatz gelingen die
GNP-Synthese und die Glycokonjugation
der Oberfl�che in einem Schritt.

Endotoxin in quasinat�rlicher Umgebung :
Die chemische Struktur, Dynamik und
Konformation von Lipopolysaccharid(En-
dotoxin)-Molek�len (siehe Struktur) l�sst
sich durch Lçsungs-NMR-Spektroskopie
bestimmen. Die neue Methode, die auf
Isotopenmarkierung und Solubilisierung
mit Dihexanoylphosphatidylcholin beruht,
macht komplexe Endotoxinmolek�le der
Analyse durch Heterokern-NMR-Spektro-
skopie unter Bedingungen zug�nglich, die
die nat�rliche Umgebung nachahmen.

Der reversible Phasentransfer von DEAET-
stabilisierten CdTe-Nanopartikeln (DEAET
= 2-(Diethylamino)ethanthiol) in einem
Wasser/Toluol-Gemisch ist ausschließlich
temperaturgetrieben (siehe Bild). Theore-
tische Studien ergaben, dass die hydro-
phoben Anziehungskr�fte dieser NPs mit
steigender Temperatur schw�cher wer-
den, wodurch der NP-Transfer in die
w�ssrige Phase beg�nstigt wird.

Unersch�tterliches Erinnerungsvermç-
gen : J-Aggregate (J) von vierfach negativ
geladenem Mesotetrakis(4-sulfonatophe-
nyl)porphin (H2TPPS4) werden durch
Wechselwirkung mit D- oder L-[Ru] chiral
(siehe Bild, [Ru] = [Ru(1,10-phenanthro-
lin)3]2+). Bei dem Zerfall und der erneuten
Bildung der Aggregate durch �nderung
des pH-Werts „erinnern“ sich die Spezies
an die anf�nglich �bertragene Chiralit�t –
selbst dann, wenn das andere Ruthe-
niumkomplex-Enantiomer im �berschuss
vorliegt.
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Ein Redox-Sandwich : Pyrrol wurde in den
Nanospalten eines schichtfçrmigen offe-
nen Koordinationsger�sts mit redox-
aktiven Zentren oxidativ und intercalie-
rend polymerisiert. Das dabei gebildete
Polypyrrol, das aus dem Wirtger�st iso-

liert werden kann, existiert in Form
gestapelter Polymerschichten, deren
Orientierung und Morphologie direkt mit
denen des urspr�nglichen Koordinations-
polymertemplats korrelieren.

Die Einf�hrung eines angul�ren Substi-
tuenten wird als ein m�heloser Schritt f�r
die Synthese von Naturstoffen wie 2
genutzt. Ausgehend vom Ketol 1 gelingt
die direkte Substitution der Hydroxy-

gruppe durch eine Lewis-S�ure (siehe
Schema). Die Isoxazoleinheit erleichtert
die Bildung eines Kations in a-Stellung
(A).

Blaulicht : Eine Palladium-katalysierte
Cyclotrimerisierung von 1,2-Diarylacetyle-
nen wurde entwickelt und in der Synthese
von hoch substituierten 8,8a-Dihydrocy-
clopenta[a]indenen eingesetzt. Ein sol-
ches Cycloaddukt, 1, zeigt eine unge-
wçhnliche aggregationsinduzierte Emis-
sion mit intensiver blauer Fluoreszenz
(siehe Bild). Die Strukturen der Produkte
wurden durch Kristallstrukturanalysen
best�tigt.

Organometallnanodr�hte mit lumines-
zierenden und spannungsmodulierenden
Eigenschaften wurden aus cyclometallier-
ten/Terpyridyl-Platin(II)-Komplexen mit
Arylisocyanid-/Arylacetylid-Hilfsliganden
erzeugt und durch lçsungsbasierte Me-
thoden in einen organischen lichtemit-
tierenden Feldeffekttransistor integriert
(siehe Bild). Die Nanodr�hte zeigen
sowohl Elektronen- als auch Lochbe-
weglichkeiten von 0.1 cm2 V�1 s�1.
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Makroskopische Rçhren mit Nanostruk-
turen wachsen mit Geschwindigkeiten im
cm s�1-Bereich, wenn eine w�ssrige Zink-
sulfat-Lçsung in eine Silicatlçsung inji-
ziert und eine Gasblase an der Reak-
tionszone befestigt wird. Die gebildeten
geraden, hohlen Strukturen mit �ber
10 cm L�nge und 500 mm Durchmesser
lumineszieren beim Erhitzen und bauen
Rhodamin B (RhB) photochemisch ab.
Das Vorliegen von ZnO auf der inneren
Oberfl�che wurde durch Elektronen- und
Rçntgenbeugung nachgewiesen.

Weniger W�nde : Eine innovative Synthese
ergibt Nanorçhren mit genau bestimmter
Wandzahl (siehe Bild). Dies gelingt
mithilfe von katalytischen Kern-Schale-
Nanopartikeln mit exponierten Kernen,
die nach dem Aufbringen von Micellen-
mustern auf Metallpartikel durch aufei-
nander folgende Plasma- und chemische
Prozesse gebildet werden.

Ungewçhnlich koordiniert : O2 reagiert mit
einem Hexaeisen(II)-substituierten Poly-
oxometallat in Wasser zu einem Polyoxo-
metallat mit „End-on“-Hydroperoxo-
gruppen, {FeIII�O2H}, an den terminalen
Positionen. An dieser durch H-Br�cken-
bindung mit Wasser stabilisierten Einheit
sind die lange O-O-Bindung und der
nahezu lineare Fe-O-O-Winkel unge-
wçhnlich. Elektronenenergieverlustspek-
troskopie wurde f�r die Bestimmung der
Oxidationsstufe von Eisen genutzt.

Template an die Macht : Eine durch Zn-
(NTf2)2/1 katalysierte Tandemsequenz aus
Friedel-Crafts-Alkylierung und enantiose-
lektiver Protonierung von Pyrrolen mit von
Isoxazolidinon abgeleiteten a-substituier-

ten a,b-unges�ttigten Imiden liefert dank
einer guten Rotamerkontrolle und Enan-
tioselektivit�t die entsprechenden Pyrrol-
derivate mit guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten und Enantioselektivit�ten.
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Universelle Lçslichkeit : Eine Serie mono-
disperser Nanokristalle wurde in einer
„amphibischen“ Reaktionslçsung aus
einem amphiphilen mehrz�hnigen Ligan-
den und niedermolekularem Polyethylen-
glycol (PEG) hergestellt. Die Partikel lçsen
sich augenblicklich in fast allen Solventien
und behalten ihre charakteristischen
optischen Eigenschaften bei (siehe Bild).

Aus Dendronen und Cyclodextrinen
entstehen durch kooperative Selbstorga-
nisation Nanorçhren, die sich anschlie-
ßend zu Nanorçhren-Nanopartikel-Hybri-
den umsetzen lassen (siehe Bild). Die
Nanorçhren kçnnen auch Proteine nach-
weisen, indem sie diese spezifisch an ihre
Oberfl�che binden. Dieser Ansatz hat
einiges Potenzial zum Aufbau funktionel-
ler Nanomaterialien.

Ein Stempel wird gepr�gt : Die Herstellung
von Kupfer-�berzogenen Elastomerstem-
peln und deren Anwendung in der hete-
rogenen, durch Mikrokontaktdrucken ver-
mittelten Katalyse (StampCat) der Cu-
katalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition
(CuAAC) wird beschrieben (siehe
Schema) und anderen Oberfl�chenfunk-
tionalisierungstechniken wie dem kon-
ventionellen Mikrokontaktdrucken und
Lçsungs-Oberfl�che-Reaktionen gegen-
�bergestellt.

Chrom kommt sich n�her : Vier
Dichrombis(amidinat)-Komplexe des
Typs [Cr2{m-h2-ArNC(R)NAr}2] haben
Metall-Metall-Bindungsl�ngen von nur
1.74 �, wobei die sterischen Vorgaben der
Liganden keine Rolle spielen. DFT-Rech-
nungen ergaben Cr-Cr-Bindungsl�ngen,
die gut mit den experimentellen Werten
�bereinstimmen, und eine Analyse der
elektronischen Strukturen st�tzt das Vor-
liegen einer F�nffachbindung zwischen
den beiden Chromzentren.
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In der K�rze liegt die W�rze : Der Aus-
tausch eines Guanidinatliganden gegen
eine Methylgruppe �berf�hrt den mono-
meren Komplex [{(Me3Si)2NC(NCy)2}2Cr]
in das Dimer [{(Me3Si)2NC(NCy)2CrMe}2]
(siehe Bild) mit der k�rzesten bekannten
Cr-Cr-Vierfachbindung. Vermutlich tr�gt
eine agostische Wechselwirkung der
Methylgruppe gem�ß Cr-H�CH2Cr zu
dem beobachteten geringen Cr-Cr-
Abstand bei.

Deutlich anders : Der Mechanismus
der C-H-Aktivierung durch luft- und was-
serstabile Komplexe des Typs [{(Diimin)-
Pd(m-OH)}2]2+ (siehe Schema; Ar =

tBu2C6H3, Solv = MeOH oder Trifluor-
ethanol) und [(Diimin)Pd(OH2)2]2+ wird

untersucht. Bez�glich des Aktivierungs-
mechanismus treten �berraschende
Unterschiede zwischen dem dimeren Pd-
Komplex und der analogen Pt-Spezies zu
Tage, wobei der Pd-Komplex betr�chtlich
reaktiver ist.

Verbr�ckt : Ein neutrales Borabenzol und
ein anionisches Boratabenzol koordinie-
ren in einem zweiwertigen ansa-Boraben-
zollanthanoidamid gemeinsam an ein
Lanthanoidion (siehe Bild). Der Komplex,
der durch einen unerwarteten C-H-Bin-
dungsbruch entstand, hat bemerkens-
werte Strukturmerkmale und ist potenziell
reaktiv, wie die Insertion eines Carbodi-
imids in die Metall-Stickstoff-Bindung
belegt.

Ausstrahlung : Clathrochelatkomplexe, in
denen das Metallzentrum in einen eng
gebundenen makrobicyclischen Liganden
eingepackt ist, werden �blicherweise als
unreaktiv betrachtet. Bor-�berdachte
Tris(glyoximato)cobaltkomplexe (siehe
Struktur; rote Kugel Co, grau C, violett B,
blau N, rot O, gr�n X) katalysieren die
Reduktion von S�uren in Acetonitril bei
einem Potential von nur �0.5 V gegen
SCE. �ber die Wahl der Ligandensubsti-
tuenten l�sst sich die elektrochemische
Reaktivit�t einstellen.
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DPN n�tzt mCP : Die spezifischen Nach-
teile konventioneller Mikrokontaktdruck-
verfahren – Stempeleinbruch und laterale
Tintendiffusion – lassen sich durch die
Verwendung von topographisch flachen,
chemisch gemusterten PDMS-Stempeln
umgehen. Die durch Dip-Pen-Nanolitho-
graphie (DPN) gefertigten Stempel
wurden zum Kontaktdrucken verschiede-
ner Tinten, einschließlich Thiolen, Protei-
nen und hydrophilen Farbstoffen, genutzt.
Die frisch erzeugten Muster kçnnen
Auflçsungen unter 100 nm und einen sehr
niedrigen F�llfaktor erreichen (siehe AFM-
Bild).

Unter milden Bedingungen reagiert CO2

mit [Sr{N(PPh2)2}2](THF)3 unter oxidativer
Abspaltung der PPh2-Gruppen und der
Bildung des Liganden [N(CO2)3]3� zu
[Sr6{O2CN(PPh2)2}6{N(CO2)3}2] (siehe
Struktur des Molek�lkerns; Sr gr�n, O rot,
N blau, C schwarz). Das Sr6-Ger�st fixiert
zwçlf �quivalente CO2, sechs davon durch
die Bildung zweier [N(CO2)3]3�-Liganden
und die anderen sechs durch CO2-Inser-
tion unter Bildung des Phosphanyl-sub-
stituierten Carbamatliganden O2CN-
(PPh2)2.

Wirkungsvolle Unterscheidung : Die durch
ein Lithiumamid induzierte Umwandlung
von terminalen Epoxiden in Enamine ist
hoch effizient und liefert die ersten

Enamine, die sich mit hoher asymmetri-
scher Induktion durch intermolekulare
nucleophile Substitution in a-alkylierte
Aldehyde �berf�hren lassen.

Kohlenwasserstoffe aktiviert : Isolierbare
b-Diketiminatodikupfernitren-Komplexe
wie 1, die aus [{(Cl2NN)Cu}2(m-Benzol)]
und 1-Adamantylazid erhalten wurden,
vermitteln die Nitreninsertion in nichtak-
tivierte sp3-hybridisierte C-H-Bindungen.
In Gegenwart von 1 gelingen stçchiome-
trische und katalytische intermolekulare
C-H-Aminierungen von Kohlenwasser-
stoffen zur Bildung von sekund�ren
Aminen (siehe Schema). Katalysatorkon-
zentrationen von nur 0.05 Mol-% kçnnen
verwendet werden.
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Das Schicksal einer dynamischen kombi-
natorischen Bibliothek l�sst sich vorge-
ben, indem man die Austauschprozesse
an einen synthetischen Replikator kop-
pelt. �ber die nichtlineare Kinetik, die der
Replikation zu eigen ist, kann das repli-
zierende Templat den austauschenden
Pool von Reagentien nutzen, um seine
eigene Bildung auf Kosten anderer Spe-
zies zu amplifizieren (siehe Bild).

Wasser ist entscheidend, um die Titel-
reaktion in Gegenwart des a,a-Diphenyl-
prolinols 1 mit hohen Ums�tzen ablaufen
zu lassen. Ein breites Spektrum an Sub-
straten wurde mit sehr guten Stereose-

lektivit�ten umgesetzt (TMS = Trimethyl-
silyl, Tos = p-Toluolsulfonyl). Die entste-
henden Halbaminale konnten in eine
Vielzahl chiraler Piperidine und andere
wertvolle Verbindungen �berf�hrt werden.

Kalzinieren einer Mischung aus Harnstoff
und TiO2 f�hrt zu Aminotri-s-triazinderi-
vaten, die kovalent an TiO2 gebunden sind
(siehe Schema). Die photokatalytische
Aktivit�t im sichtbaren Spektralbereich
des erhaltenen Materials beruht damit

nicht auf der Gegenwart von Oberfl�-
chendefekten oder nitridischen, amidi-
schen und oxidischen Stickstoffspezies.
Dieses farbstoffsensibilisierte Titandioxid
photokatalysiert effizient die Oxidation
von HCOOH zu CO2 und H2O.

Eine Br�cke bricht : Die Titelverbindung
wurde durch Dilithiierung von 1,2-Bis-
(cyclopentadienyl)tetramethyldisilan und
nachfolgende Umsetzung mit MoCl5 und
NaBH4 erhalten. Die photochemische

Umsetzung dieses Ansa-Komplexes f�hrt
zu einem ungewçhnlichen, zweifach ver-
br�ckten [1],[1]Molybd�nocenophan
(siehe Schema; C schwarz, H weiß,
Si rosa, Mo violett).
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Beim �bergang von der 4. zur 5. Periode
�ndern sich die Molek�lstrukturen von
Pentel- und Chalkogens�uren (siehe
Schema; R = 2,6-Mes2C6H3). Im Unter-
schied zu den leichteren Analoga, die
monomer vorliegen, bilden die abgebil-
dete Stibon- und Tellurins�ure m2-oxo-ver-
br�ckte Strukturen mit trigonal-bipyrami-
dal umgebenen Sb- bzw. Te-Atomen. DFT-
Rechnungen an Modellverbindungen lie-
ferten Werte f�r die Dissoziationsenergien
der Dimere.

l-Prolin f�r alle: Vorgestellt wird die erste
prolinkatalysierte hochenantio- und anti-
selektive Mannich-Reaktion nichtaktivier-
ter Ketone, die damit die bekannten syn-
selektiven Mannich-Reaktionen erg�nzt.

Die Mannich-Produkte kçnnen einfach
durch milde hydrogenolytische Entsch�t-
zung zu den Aminos�uren umgesetzt
werden (siehe Schema).

Die quantitative Analyse von kleinen Mo-
lek�len und Polymeren mit Atmosph�-
rendruck-Laserionisation und Flugzeit-
massenspektrometrie wird durch eine
Derivatisierungsstrategie realisiert, die
eine selektive Ionisation von polaren und
unpolaren Substanzen in komplexer
Matrix ohne Stabilisotopen-markierte
Standards ermçglicht.
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