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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:

S. T. Scroggins, Y. Chi, J. M. J. Fr�chet*
Polarity-Directed One-Pot Asymmetric Cascade Reactions
Mediated by Two Catalysts in an Aqueous Buffer

D. Loffreda,* F. Delbecq, F. Vign�, P. Sautet
Fast Prediction of Selectivity in Heterogeneous Catalysis from
Extended Brønsted–Evans–Polanyi Relations: A Theoretical
Insight

M. H. Kox, K. F. Domke, J. P. Day, G. Rago, E. Stavitski, M. Bonn,
B. M. Weckhuysen*
Label-Free Chemical Imaging of Catalytic Solids by Coherent
Anti-Stokes Raman Scattering and Synchrotron-Based Infrared
Microscopy

M. Griesser, D. Neshchadin, K. Dietliker, N. Moszner, R. Liska,
G. Gescheidt*
Decisive Reaction Steps at Initial Stages of Photoinitiated Radical
Polymerizations

J.-G. Liu, T. Ohta, S. Yamaguchi, T. Ogura, S. Sakamoto, Y. Maeda,
Y. Naruta*
Spectroscopic Characterization of a Hydroperoxo–Heme
Intermediate of a Synthetic Model: Conversion of a Side-on
Peroxy to an End-on Hydroperoxy Complex

A. B. Chaplin, A. S. Weller*
B–H Activation at a Rhodium(I) Center: A Missing Link in the
Transition-Metal-Catalyzed Dehydrocoupling of Amine–Boranes

M. Bandini*, A. Eichholzer
Enantioselective Gold-Catalyzed Allylic Alkylation of Indoles with
Alcohols: Efficient Route to Functionalized Tetrahydrocarbazoles

G. de Ruiter, E. Tartakovsky, N. Oded, M. E. van der Boom*
Sequential Logic Operations with Surface-Confined Polypyridyl
Complexes Having Molecular Random Access Memory Features

Fasern mit Zukunft : Eine hochinteressan-
te Technik des Coelektrospinnens ist f�r
die Herstellung mikrostrukturierter, bio-
logisch abbaubarer Mehrkomponenten-
materialien entwickelt worden. Solche
Multikompartimentfasern und -partikel
sind von besonderer Bedeutung f�r die
biologische Bildgebung, Wirkstoff-Frei-
setzung und die Gewebekonstruktion.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904089
http://www.angewandte.org
http://www.angewandte.org
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902945
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902945
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902945
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902800
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902800
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902800
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902800
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904282
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904282
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904282
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904282
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904282
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904473
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904473
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904473
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904473
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905185
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905185
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905185
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904388
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904388
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904388
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905358
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905358
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905358
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905358
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905358
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905358


Fluorarene

J. M. Brown,*
V. Gouverneur* 8762 – 8766

�bergangsmetall-vermittelte Reaktionen
zum Aufbau von Csp2-F-Bindungen

Aufs�tze

Thermoelektrika

J. R. Sootsman, D. Y. Chung,
M. G. Kanatzidis* 8768 – 8792

Alte und neue Konzepte f�r
thermoelektrische Materialien

Bor und Boride

B. Albert,* H. Hillebrecht* 8794 – 8824

Bor – elementare Herausforderung f�r
Experimentatoren und Theoretiker

Zuschriften

DNA-Analyse

S. Song, Z. Liang, J. Zhang, L. Wang,
G. Li,* C. Fan* 8826 – 8830

Gold-Nanoparticle-Based Multicolor
Nanobeacons for Sequence-Specific DNA
Analysis

Inhalt

8738 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 8737 – 8747

Eine Frage der Geschwindigkeit : Wichtige
konzeptionelle Fortschritte haben die
Entwicklung eines Pd-vermittelten Weges
zu CAryl-F-Verbindungen ermçglicht. Ver-
wendung finden dabei elektrophile
(rechts) wie auch nucleophile (links) Fluo-
rierungsreagentien. Bedeutend waren die
Erkenntnis, dass PdIV-Intermediate die
Barriere der reduktiven C-F-Eliminierung
verringern, sowie die Verwendung zu-
s�tzlicher sperriger Liganden, um eine
reduktive Eliminierung aus einem 14-
Elektronen-PdII-Komplex zu erzwingen.

Die Verbesserung der G�tezahl ZT, die
Aufschluss gibt �ber die erreichbare
Effizienz bei der Stromerzeugung aus
W�rme, steht bei der Suche nach neuen
thermoelektrischen Materialien im Vor-
dergrund. Lange galt ZT = 1 als Grenze,
doch in den vergangenen zehn Jahren
gelang es wiederholt, diesen Wert zu
�bertreffen (siehe Diagramm).

Strukturelle Komplexit�t, Elektronenman-
gel, ungewçhnliche Bindungssituationen
und Verbindungsreichtum – daf�r steht
das Element Bor, zu dessen Festkçrper-
chemie es auch zweihundert Jahre nach
seiner Entdeckung noch viele unbeant-
wortete Fragen gibt. Theoretische Arbei-
ten zur Stabilit�t und Existenz bekannter
und neuer Modifikationen des Elements
in Verbindung mit Hochdruck- und
Hochtemperaturexperimenten haben
neue Erkenntnisse gebracht (Bild: B84-
Einheit von b-Bor).

Jetzt auch in Farbe : Mehrfarbige moleku-
lare Beacons wurden durch Konjugation
von Stamm-Schleife-Sonden und Helfer-
Oligonucleotiden an große Gold-Nano-
partikel erzeugt. Die Nanobeacons rea-
gieren auf die Hybridisierung mit kom-
plement�ren DNA-Str�ngen durch eine
mehrfarbige Emission und kçnnen DNA-
Analyte parallel differenzieren (siehe Bild).
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Doppelrolle f�r Natrium: In einem syn-
ergistischen Natrium-TMP-Zinkat vermit-
telt Natrium die direkte ortho-Zinkierung
von Chlorbenzol und setzt außerdem den
TMEDA-Liganden frei, der den nucleophi-
len Angriff am Benzolring begeht. Die
Reaktion liefert neuartige offene und
cyclische Zink-Zwitterionen (siehe Bei-
spiel). TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
did; TMEDA = N,N,N’,N’-Tetramethyl-
ethylendiamin.

Eine Studie zum Mechanismus der enan-
tioselektiven Titelreaktion (siehe Schema)
zeigte, dass ein entscheidender Ligan-
denaustausch unter Freisetzung von Iso-
propylalkohol stattfindet, und es stellte
sich heraus, dass der Zusatz von iPrOH

die Gesamtgeschwindigkeit und die
Enantioselektivit�t steigerte. Eine verbes-
serte Variante mit Allyldioxaborinan, 1 und
tBuOH ergab die Produkte mit hçheren
Ausbeuten und Enantioselektivit�ten.

Selbstverliebte Molek�le : „Narzisstische“
Makrocyclen bilden chirale [2]Catenane
mit hoher Komponenten-Diastereoselek-
tivit�t. Im abgebildeten Beispiel ist ein
Ring als Kalottenmodell gezeigt (C gr�n,
O rot, N blau, H grau), der andere als
Stabmodell (orange).

Eisiger Detektor : Ein neues, einfaches
Konzept f�r den Aufbau amperometri-
scher H2-Sensoren beruht auf der
Verwendung eines ionischen Clathrat-
hydrats. Die physikochemischen Eigen-
schaften des Eis-artigen Me4NOH·5H2O
gew�hrleisten ein schnelles Ansprechen
und kurze Erholungszeiten, selbst bei
niedrigeren H2-Konzentrationen.
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Space Invaders : Eine Serie von Multi-
chromophoren (Dimere bis hin zu den-
dritischen 24-meren) wurde hergestellt
und spektroskopisch charakterisiert. Die
Zwei-Photonen-Absorption h�ngt von der
Zahl und Verteilung der chromophoren
Untereinheiten ab und ist umso st�rker, je
n�her sich diese sind (siehe Bild). Das
Excitonenmodell weist auf rein elektro-
statische Wechselwirkungen hin.

Faltung auf engstem Raum : Tri- bis
Hexapeptide wurden durch eine syntheti-
sche Wirtstruktur in Wasser eingeschlos-
sen und falteten sich dabei in ihre latenten
helicalen Strukturen (siehe Bild). Kristal-
lographische Analysen der Komplexe
belegen eine gemischte Konformation mit
310- und a-Helices und somit die Neigung
kurzer Peptidfragmente zum Aufbau von
Helices.

Die Einf�hrung zus�tzlicher Funktionalit�t
in Nanorçhren durch kontrollierte Syn-
these kann neuartige Architekturen und
verbesserte (opto)elektronische Bauele-
mente ermçglichen. Die Zusammenset-
zung jeder Wand in hohlen kristallinen Si-
Nanorçhren (Rçhre-in-Rçhre- und Draht-
in-Rçhre-Strukturen) l�sst sich unabh�n-
gig einstellen. Zudem lassen sich die
Abst�nde zwischen den W�nden und die
Wanddicken steuern (Bild: dreiwandige
Nanorçhre und zugehçrige TEM-Bilder).

Funktionelle Innenr�ume : Riesige ring-
fçrmige {Mo154}-Polyoxometallat-Cluster-
anionen werden durch Zusatz von
Dimethyldioctadecylammonium(DODA)-
Kationen stabilisiert. Die Cluster kçnnen
in ihrem nanoskaligen Innenraum Gase
und D�mpfe adsorbieren, und sie wirken
außerdem als wasserunempfindliche feste
S�urekatalysatoren (siehe Schema).
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Faszinierende Morphologien von stereo-
regul�rem Polymethylmethacrylat
(PMMA) entstanden bei der Stereokom-
plexierung komplement�rer PMMA-
Str�nge zu Tripelhelices. Die unterschied-

lichen Polymerhelix-Anordnungen wurden
aus syndiotaktischem (blau im Bild) und
isotaktischem PMMA (orange) durch
Einstellen von Mischungsverh�ltnis und
Konzentration aufgebaut.

Tumoren wird der Stachel gezogen : Die
Onkoproteine MDM2 und MDMX beein-
flussen die Aktivit�t und Stabilit�t des
Tumorsuppressorproteins p53 und sind
wichtige molekulare Ziele der Krebsthera-
pie. Das Aufpfropfen von vier f�r das
Binden von MDM2/MDMX wichtigen
Resten auf die C-terminale a-Helix von
Apamin (siehe Bild) �berf�hrt das Bie-
nengiftneurotoxin in eine neuartige Klasse
leistungsf�higer, mçglicherweise gegen
Krebs wirksamer p53-Aktivatoren.

Gespaltene Persçnlichkeit : Die Photo-
cycloaddition von Maleimiden kann aus-
gezeichnet gesteuert werden: Bei direkter
Bestrahlung ist die [5þ2]-Variante bevor-

zugt, in Gegenwart eines Sensibilisators
folgt ein vollst�ndiger Wechsel zur [2þ2]-
Variante (siehe Schema; TBS = tert-
Butyldimethylsilyl).

Grçßer ist besser : Sterisch gehinderte
Dialkylharnstoffderivate reagieren in
nucleophilen Substitutionen weit schnel-
ler als weniger gehinderte Analoga (siehe
Schema). Ein Spannungsabbau bei der

Bildung eines Isocyanatintermediats kann
dieses unerwartete Verhalten erkl�ren. Die
gehinderten Harnstoffderivate kçnnen als
maskierte Reagentien betrachtet werden,
die in situ reaktive Isocyanate freisetzen.
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Billig, aber kein Ramsch : Die direkte
kupferkatalysierte Hydroxylierung akti-
vierter und nichtaktivierter Aryliodide oder
-bromide gelang unter Einsatz von
Metallhydroxiden (MOH). Die selektive

Hydroxylierung in einem w�ssrigen
Lçsungsmittelgemisch unterdr�ckt die
Bildung von Diarylethern, und durch den
billigen Kupferkatalysator ist die Methode
çkonomisch.

Gruppentausch : Die kupferkatalysierte
Synthese von Phenolen aus Arylhaloge-
niden gelang unter relativ milden Reak-
tionsbedingungen. Alkylarylether und

Benzofurane ließen sich glatt durch Ein-
topf-Dominoreaktionen herstellen, die auf
einer Hydroxylierung von Aryliodiden
beruhten (siehe Schema).

Gamma ist entscheidend : Die Titelreak-
tion gelang hoch regioselektiv mit Aryl-
Grignard-Reagentien und einem Kup-
fer(I)-Katalysator mit einz�hnigem chira-

lem N-heterocyclischem Carbenliganden
und lieferte Diarylvinylmethane mit aus-
gezeichnetem Enantiomeren�berschuss
und in hoher Ausbeute (siehe Schema).

Starr und doch flexibel : Wegen der Flexi-
bilit�t der Porphyrinringe gelingen Race-
misierung oder chirale Induktion auch
noch bei helicalen metallierten N-inver-
tierten Biporphyrinen, obwohl das Bipyr-
rolfragment starr ist. Die Porphyrine sind
peripher doppelt mit Platin(II) ortho-
metalliert, und einige Produkte ihrer
oxidativen Addition wurden ebenfalls
erhalten (siehe die Strukturen des Iod-
methyladdukts: grau und braun C; blau
N; orange Pt; violett I).
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Lçsliche Oxide : Die Reaktion zwischen
einem b-Diketiminat-Aluminium-
(methyl)hydroxid und [M{N(SiMe3)2}2-
(thf)2] (M = Ca, Sr) resultiert in Erdalkali-
metalloxiden wie [{LAl(Me)(m-O)Ca-
(thf)}2] (siehe Struktur ohne Arylreste; L
steht f�r das deprotonierte b-Diketiminat
CH{C(CH2)}(CMe)(2,6-iPr2C6H3N)2).
Diese lçslichen Komplexe liegen im Fest-
kçrper als Dimere mit beispiellosen M2O2-
Kernen vor.

Ein weiteres Puzzleteil : Der Mechanismus
der AlPO-5-Synthese wurde durch In-situ-
UV-Raman-Spektroskopie in Verbindung
mit der Fenton-Reaktion auf molekularer
Ebene untersucht. Die Ergebnisse geben
Einblick in die Rolle des Templats bei der
Kanalbildung und ermçglichen die Iden-
tifizierung der am Ger�staufbau beteilig-
ten Bausteine.

Ein anregender Austausch : Molek�le und
Oberfl�chenplasmonen kçnnen �ber den
Austausch von Photonen wechselwirken
(siehe Bild) und so neue Hybridzust�nde
bilden, in denen die photophysikalischen
Eigenschaften des Molek�ls ver�ndert
sind. Dies kçnnte die Grundlage f�r das
Ver�ndern der Photochemie und sogar der
Chemie von Molek�len sein.

Mit eigenem Antrieb : Wenn man mit
Salzlçsungen bef�llte Agarose-Mikrok�-
gelchen in eine Natriumsilicatlçsung ein-
bringt, so entstehen Rçhren, die an einer
anorganischen Schale anhaften (siehe
Bild). Diese Rçhren haben Innenradien
von 3 mm aufw�rts, kçnnen 0.5 mm lang
werden und wachsen mit Geschwindig-
keiten bis 50 mms�1. An Blasen h�ngende
Rçhren kçnnen eine gerichtete Bewegung
der K�gelchen induzieren.
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Kinderleicht : Ein vorteilhafter Zugang zu
arylsubstituierten Benzofulvenen wird
vorgestellt. Diese Verbindungen entste-
hen direkt aus a-Hydroxyallenen 1 mit
zwei Arylgruppen an C1 (roter Kreis) bei
Raumtemperatur, wenn Silbertriflat oder

Brønsted-S�uren als Katalysator einge-
setzt werden. Die Reaktion verl�uft �ber
eine Desalkoxylierung und anschließende
4p-Elektrocyclisierung (Nazarov-Reak-
tion).

So macht Synthese Spaß: Eine große
Bandbreite an Substraten l�sst sich in der
neuartigen Titelreaktion einsetzen. Mit
diesem Syntheseansatz erçffnet sich ein
çkonomischer und hçchst effizienter
Zugang zu strukturell verschiedenartigen
sekund�ren Alkoholen (siehe Schema).

Als Reindiastereomer entsteht das Poly-
propionat 3 mit der Titelreaktion aus dem
Epoxyalkohol 1 und dem Keton 2. Das
Keton wurde f�r eine effiziente Synthese
von Auripyron A genutzt, wobei die
Schl�sselschritte eine hoch regioselektive

Halbketalisierung eines Ketodiols und
eine sp�te Spiroketalisierung an einem
stabilen Halbketal sind. TBDPS = tert-
Butyldiphenylsilyl, Bz = Benzoyl, TES =

Trietyhlsilyl.

Reine Silicium-Bausteine in Lçsung er-
weitern das Repertoire der Materialwis-
senschaft im Bereich der Gruppe-14-Ele-
mente. Die Bildung des Komplexanions
[{Ni(CO)2}2(m-Si9)2]8� demonstriert, dass
das Si94�-Zintl-Anion f�r gezielte Synthe-
sen nutzbar ist (siehe Schema).
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Die relativen Intensit�ten der vibroni-
schen Teilbanden in den Elektronen-
absorptionspektren eines neuen Mero-
cyanins werden deutlich durch die Pola-
rit�t des Lçsungsmittels beeinflusst. Eine
zunehmende Polarit�t erhçht die p-
Ladungsdichte-Alternierung in der Poly-
methinkette und verringert die Bindungs-
l�ngenalternierung. Entsprechend dem
Franck-Condon-Prinzip gewinnt damit in
DMSO die Intensit�t der Absorptions-
bande im vibronischen 0-0-�bergang auf
Kosten hçherer 0-v’-�berg�nge.

Strom mit Wirkung: Akzeptorsubstituierte
Squaraine zeigen eine noch nie da gewe-
sene Kurzschluss-Stromdichte von bis zu
12.6 mA cm�2 in auf kleinen Molek�len
beruhenden, aus Lçsung prozessierten
BHJ-Solarzellen (siehe Bild; BHJ: bulk
heterojunction, Hetero�bergang). Diese
Werte schließen zu denen von Polymer-
Solarzellen auf und kçnnten zusammen
mit der Tatsache, dass die neuen Solar-
zellen im NIR-Bereich absorbieren, zu
vielf�ltigen Anwendungen f�hren.

Metathese hoch zwei: Eine Kreuzmeta-
these(CM)-Ringschlussmetathese(RCM)-
Strategie ermçglichte die stereokontrol-
lierte Synthese der Titelverbindung, eines
zytotoxischen Verwandten der Amphidi-
nolide. Die chemische Bearbeitung des

Molek�ls f�hrte zu nichtnat�rlichen Ana-
loga mit einer zum Naturstoff vergleich-
baren zytostatischen Wirkung, die als
Testmolek�le in der chemischen Biologie
eingesetzt werden kçnnten.

Anpassungsf�hig: Mit 2H-NMR-Spektro-
skopie konnte gezeigt werden, dass die
Lipidmodifikationen des humanen
N-Ras-Proteins die bemerkenswerte F�-
higkeit haben, sich durch Variation ihrer
L�nge zwischen 8.7 und 15.5 
 perfekt an

die Wirtmembran anzupassen. In Raft-
bildenden biologischen Membranen
wurde Ras sowohl in der fl�ssigkristalli-
nen Phase als auch an der Phasengrenze
zwischen fl�ssigkristallinen und Raft-Do-
m�nen gefunden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902687
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903125
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Bimolekulare Stçße massenselektierter
SiF3

2+-Dikationen mit Argon f�hren zu
dem ArSiF2

2+-Dikation als Hauptprodukt
bei thermischen Energien. Das Dikation
weist eine kovalente Ar-Si-Bindung auf
und ist damit der erste Vertreter einer
neuen Klasse von Edelgasverbindungen.
Trotz wesentlich kleinerer Ausbeuten wird
auch f�r die analoge Neonverbindung
NeSiF2

2+ ein eindeutiges Signal beobach-
tet. Somit kçnnen mit dem SiF3

2+-Dikat-
ion als Elektrophil neuartige Edelgasver-
bindungen in thermischen Ion-Molek�l-
Reaktionen erhalten werden.
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