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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:

A. Ciesielski, S. Lena, S. Masiero, G. P. Spada,* P. Samor�*
Dynamers at the Solid–Liquid Interface: Controlling the
Reversible Assembly/Reassembly Process Between Two Highly
Ordered Supramolecular Guanine Motifs

M. Alcarazo, T. Stork, A. Anoop, W. Thiel, A. F�rstner*
Steering the Surprisingly Modular p-Acceptor Properties of
N-Heterocyclic Carbenes: Implications for Gold Catalysis

H. Braunschweig,* C.-W. Chiu, K. Radacki, T. Kupfer
Synthese und Struktur eines Carben-stabilisierten p-Boryl-Anions

S. Zhang, Y. Shao, G. Yin,* Y. Lin*
Electrostatic Self-Assembly of Platinum-Around-Gold
Nanocomposite with High Activity Towards Formic Acid
Oxidation

D. Bojer, A. Venugopal, B. Neumann, H.-G. Stammler,
N. W. Mitzel*
Lewis-Basen-induzierte Reduktionen in der
Organolanthanoid-Chemie

S.-H. Kim,* Su Y. Lee, S.-M. Yang*
Janus Microspheres for Highly Flexible and Impregnable
Water-Repelling Interfaces

L. Frullano, C. Catana, T. Benner, A. D. Sherry, P. Caravan *
A Bimodal MR-PET Agent for Quantitative pH Imaging

K. Schober, E. Hartmann, H. Zhang, R. M. Gschwind*
1H-DOSY-Spektren hochenantioselektiver Liganden – Eine
schnelle und einfache Methode zur Optimierung katalytischer
Reaktionsbedingungen

Harte Arbeit f�r den Erfolg von morgen :
Dieses Motto gilt ohne Frage f�r die
Erforschung von Membranen aus porçsen
kristallinen Materialien, die ideale Kandi-
daten f�r grçßen- und formselektive
Stofftrennungen sind. Die Verwirklichung
der ersten Metall-organischen Membra-
nen kçnnte einer Vielzahl von Anwen-
dungen den Weg bereiten. Das Bild skiz-
ziert die Trennung von CO2 und H2 mit-
hilfe einer solchen MOF-Membran.
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Eine alternative Erkl�rung : Das neue
mikroporçse organische Polymerger�st
PAF-1 zeigt eine außergewçhnliche phy-
sikochemische Stabilit�t bei einer extrem
hohen Oberfl�che (BET-Oberfl�che
5640 m2 g�1). Es stellt sich die Frage, ob
dieses Material den hohen Grad an kris-
talliner Ordnung aufweist, wie er bislang
f�r derart große Oberfl�chen vorausge-
setzt wurde.

Richtig vergleichbar werden Untersu-
chungen der Aktivit�t von Katalysatoren
nur, wenn unter nichtdiffusionsbegrenz-
ten Bedingungen gearbeitet wird. An-
dernfalls geben die Ergebnisse nur die
Leistungsf�higkeit des Reaktor und/oder
des Reaktionsdesigns wieder. Um falsche
Schl�sse in der Titelreaktion (siehe Bild)
zu vermeiden, werden in diesem Essay
Vorschl�ge f�r ein besser standardisiertes
Verfahren gemacht.

Vorz�glich : Die radikalische Thiol-En-
Reaktion (siehe Schema) erf�llt alle Vo-
raussetzungen einer Klickreaktion und hat
ein einzigartiges Potenzial f�r Anwen-
dungen in den Polymerwissenschaften
und der Molek�lsynthese. Zu ihren be-
sonderen Vorz�gen gehçren die einfache
Anwendung, hohe Ausbeuten und Um-
s�tze, hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
und die Mçglichkeit der Photoinitiierung.
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Auf den Punkt gebracht : Eine neuartige
Nano-Photokathode f�r die Produktion
von Wasserstoff wurde entwickelt. Sie
beruht auf einer mehrschichtigen Anord-
nung von InP-Quantenpunkten, die mit
einem synthetischen FeFe-Komplex akti-
viert sind, der eine Analogie zur aktiven
Untereinheit der FeFe-Hydrogenase auf-
weist (siehe Bild).

Die elektronische Struktur der isotypen
Carbide Sc3TC4 (siehe Bild; T = Fe, Co, Ni)
wurde anhand theoretischer und experi-
menteller Ladungsdichtestudien unter-
sucht. Bereits kleine Unterschiede in der
elektronischen Bandstruktur dieser Fest-

kçrper kçnnen in den Eigenschaften des
Laplace-Felds der experimentellen La-
dungsdichte wiedergefunden werden.
Einzig Sc3CoC4 ist unterhalb von 4.5 K
supraleitend und zeigt einen strukturellen
Phasen�bergang bei etwa 70 K.

�berraschung! Eine unerwartete Umlage-
rung f�hrt chemo- und stereoselektiv zu
a-Allyl- und Allenyl-Lactonen mit an-
spruchsvollem Substitutionsmuster
(siehe Schema). Die universelle Anwend-

barkeit dieser Reaktion, ihre einzigartigen
Eigenschaften und ihr Potenzial f�r Syn-
thesen sind ebenso beschrieben wie erste
mechanistische Betrachtungen.

Doppelt gekuppelt : Die im Schema ge-
zeigte Reaktion liefert die Titelverbindun-
gen hoch positions- und stereoselektiv
(TPAP = Tetra-n-propylammoniumperru-
thenat). Die Reaktivit�t des �bergangs-

metalls wird durch eine duale Aktivierung
derart modifiziert und die Carbophilie
gesteigert, dass eine ansonsten unge-
wçhnliche Dioxygenierung von Olefinen
mit Perruthenat erfolgt.
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Ein Quantum Licht f�r Stickstoff : Die
intramolekulare Photoredoxreaktion eines
N2-verbr�ckten Diosmiumkomplexes
f�hrt durch MLCT-Anregung zur redukti-
ven Spaltung von Stickstoff zu Nitrid.

Der photochemische Prim�rschritt l�sst
sich durch die abgebildete Gleichung
beschreiben, Sekund�rreaktionen modifi-
zieren die Produktbildung.

Anatomie eines P3
�-Synthons : Das

Ph3SnP3(C6H8)-Molek�l (siehe Bild;
Sn rot, P orange) wurde durch Triphos-
phortransfer von einem Niob-Komplex
synthetisiert und dient als n�tzliches
P3
�-Reservoir. Die Behandlung von

Ph3SnP3(C6H8) mit dem Wilkinson-
Katalysator, [ClRh(PPh3)3], f�hrte unter
Abspaltung von Ph3SnCl und 1,3-Cyclo-
hexadien zum neuen Cyclo-P3-Komplex
[(h3-P3)Rh(PPh3)3] .

Das erste seiner Art : Die Synthese des
tetracyclischen marinen Alkylpiperidin-
alkaloids (� )-Haliclonacyclamin C wurde
mit einer l�ngsten linearen Sequenz von
24 Stufen abgeschlossen. Schl�sseltrans-
formationen sind die stereoselektive
Hydrierung eines unges�ttigten makro-
cyclischen Bispiperidins und eine Ring-
schluss-Alkinmetathese.

Der Ursprung der Ferroelektrizit�t
in den indiumbasierten multiferro-
ischen Perowskiten (In1�xMx)MO3

(M = Mn0.5Fe0.5) und die Frage, wie
magnetische Ordnung (TN) und ferro-
elektrische Curie-Temperaturen erniedrigt
werden kçnnen, wurden mithilfe von
Dichtefunktionalrechnungen untersucht.
Die Analysen erkl�ren den TN-Wert nahe
Raumtemperatur und die �hnlichen fer-
roelektrischen Verzerrungen von Perows-
kiten mit s0- und s2-Kationen auf A-
Positionen.
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Divergente Reaktivit�t : Verschiedenartige
Ethinylaziridine, die sich wie sterisch
gespannte Propargylamine verhalten,
kçnnen durch hoch diastereoselektiven
SN2’-Hydridtransfer direkt in unge-
sch�tzte a-Aminoallene umgewandelt
werden (siehe Schema). Weitere Reak-
tionsrouten umfassen die chemo- und
regioselektive Umwandlung in Bicyclen
mit Aziridin- und Enolethereinheit oder in
hoch gespannte Alkinylazirine.

Mannich und mehr : Eine Sequenz aus
intramolekularer Redox-, Pinacol-, Man-
nich- und Michael-Reaktion f�hrt unter
Goldkatalyse zu verschiedenartigen
Strukturen mit quart�ren Kohlenstoff-
zentren, z.B. Spirocyclen, 1-Aminoinda-
nen und anellierten 5,6-Azabicyclen. Die
Reaktion zeichnet sich durch vollst�ndige
Atomçkonomie, hohe Diastereoselektivi-
t�t und eine erstaunliche Effizienz aus.

Kugeln in Massen! Ein neuer Ansatz
wurde entwickelt, der die einfache Syn-
these von hohlen Mikrok�gelchen mit
amorphen oder graphitischen Mikro-
strukturen ermçglicht. Ausgehend von
einem einzelnen Typ von festen Polymer-
k�gelchen f�hrt die einfache Behandlung
mit Wasser zur Bildung hohler Strukturen.
Je nach weiterer Behandlung lassen sich
verschiedene Produkte wie hohle Kohlen-
stoff- oder graphitische K�gelchen erhal-
ten (siehe Bild).

Großer kleiner Bruder : Das vereinfachte
Disorazol-Analogon 1 ist schon in niedri-
gen nanomolaren Konzentrationen zyto-
toxisch und zeigt Selektivit�ten, die beim
eigentlichen Naturstoff nicht beobachtet
werden.
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Ein Terbium-Phthalocyanin-Doppel-
deckerkomplex wurde hergestellt und
charakterisiert. Die Mesomorphie des
fl�ssigkristallinen Komplexes wurde ge-
nutzt, um seine magnetischen Eigen-
schaften durch einfache thermische
Behandlung reversibel zu modifizieren.

Die Identifizierung von Substraten f�r
bestimmte Kinasen ist eine Vorausset-
zung f�r die Aufkl�rung zellul�rer Signal-
kaskaden und wird hier mithilfe von
kinasekatalysierter Markierung und
Photovernetzung angegangen (siehe

Schema). Bei Kopplung mit einer mas-
senspektrometrischen Analyse kçnnen die
Phosphorylierungsstellen sowie die
urs�chliche Kinase ermittelt werden.
ADP = Adenosin-5’-diphosphat.

Sicher aufbewahrt : Es wurde gezeigt, dass
DNA in einer Vielzahl Cholin-basierter
hydratisierter ionischer Fl�ssigkeiten (ILs)
lçslich ist (siehe Bild). Die gelçste DNA
ist außergewçhnlich langzeitstabil und
liegt auch nach �ber einem Jahr unver-
�ndert vor.

Zweifach variabel : Eine effiziente inter-
molekulare Oxyamidierung von Indolen
beruht auf dem Einsatz von Rhodium(II)-
katalysierten Nitren-Transfers. Durch
Wechsel des Nucleophils kann die Reak-
tion selektiv zu den cis- oder trans-Pro-

dukten gef�hrt werden. Auch die Regio-
selektivit�t der Addition kann gesteuert
werden, indem man den Substituenten an
der Indol-Doppelbindung variiert (siehe
Schema).
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N- wie O-Heterocyclen : Die asymmetri-
sche Cycloisomerisierung von Stickstoff-
und Sauerstoff-verbr�ckten 1,6-Eninen
wird durch einen kationischen Rhodium-
komplex mit PPh3 und einem chiralen

Dien als Liganden katalysiert. Die Umset-
zung liefert chirale 3-Aza- und 3-Oxa-
bicyclo[4.1.0]heptene in hohen Ausbeuten
und Enantioselektivit�ten.

Wahlweise addiert : Die Titelverbindung
(FBDT), ein cyclisches Analogon von 1-
Fluorbis(phenylsulfonyl)methan, wurde
als Reagens f�r die nucleophile Mono-
fluormethylierung von Aldehyden entwi-
ckelt (siehe Schema). Durch die Wahl der

Base gelingt es, selektive 1,2- oder 1,4-
Additionen an konjugierte Aldehyde vor-
zunehmen. Die Methode wurde zur Syn-
these eines fluorierten Isosters von
Osmundalacton verwendet.

Spannungsabbau : Die erste breit
anwendbare, katalytische und stereose-
lektive Vinyloxiran-Ringerweiterung wird
beschrieben (siehe Schema; hfacac =

Hexafluoracetylacetonat). Die Stereo-
selektivit�t wird durch etliche Reaktions-
parameter beeinflusst, und kinetische
Studien sprechen f�r die In-situ-Bildung
einer katalytisch aktiven Spezies. Die
Reaktion wurde in der asymmetrischen
Totalsynthese von (+ )-Goniothalesdiol
eingesetzt.

Der passende Schuh : TMC435, ein nicht-
kovalenter niedermolekularer Inhibitor
der NS3/NS4A-Protease des Hepatitis-C-
Virus (HCV), wird derzeit auf seine Eig-
nung als HCV-Therapeutikum untersucht.
Im Kristall des nichtkovalenten Protease-
TMC435-Komplexes bindet der Inhibitor
durch induzierte Passform. Diese Struktur
ist im Einklang mit neu entwickelten
Konzepten zur Resistenz von Viren gegen
NS3/NS4A-Proteaseinhibitoren.
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Doppelt wirksam : Die Synthese von Benz-
imidazolen durch Bestrahlung einer Alko-
hollçsung, die ein ortho-Arylendiamin und
Pt@TiO2-Nanopartikel enth�lt, verl�uft
�ber eine platinunterst�tzte photokataly-

tische Oxidation des Alkohols und eine
katalytische Dehydrierung der Zwischen-
stufen auf der Oberfl�che der Platinnano-
partikel.

Ru-ndum erneuert : Rçntgenabsorptions-
spektroskopische Studien belegen, dass
der RuIII-Wirkstoff NAMI-A alle seine Cl�-
und S-Donor-Liganden gegen N-Donoren
und Carboxylatogruppen von Rinder-
serumalbumin (BSA) austauschen kann
(siehe Schema). Das RuIII-BSA-Addukt
verst�rkt Zell-Substrat-Wechselwirkungen
ebenso stark wie NAMI-A (das sich im
Zellkulturmedium binnen Minuten in
RuIII-BSA umwandelt).

Ein neuer Dreh f�r Buckyballs : Ein fluo-
riertes Fullerenamphiphil ohne das �bli-
che Motiv „polarer Kopf/nichtpolarer
Schwanz“ bildet �ber die Koh�sionskraft
des Fullerens in Wasser Vesikeln (F gr�n,
C grau). Die fluorierten Ketten nehmen

die Vesikeloberfl�che ein, und Vesikel-
lçsungen kçnnen Perfluoroctan lçsen.
Anders als Lipidvesikeln ist die fluorierte
Vesikel sehr robust und beh�lt ihre
Kugelform sogar auf einem festen Sub-
strat im Hochvakuum bei.

Fabelhafte Maschine : Eine 2.5 nm große
molekulare Maschine, die wie ein Dop-
pelkugellager funktioniert, wurde aus zwei
Arten von scheibenfçrmigen Liganden,
AgI-Ionen und zweikernigen PtII-Br�cken-
komplexen konstruiert (siehe Struktur:
C rot, N blau, O lila, S gr�n, Ag gelb, Pt
braun). Die Bewegung der drei Rotoren
h�ngt in erster Linie vom Grad der
Verzahnung zwischen den beiden Ligan-
den in Rotor 2 ab.
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Drei passend orientierte elektronenarme
Iodarylgruppen bilden die Grundlage des
ersten Anionenrezeptors (siehe Bild; weiß
H, grau C, rot O, blau F, lila I, gr�n Cl), der
ausschließlich Halogenbr�cken verwen-
det, um eine hochaffine molekulare
Erkennung in verd�nnter Lçsung zu
erzielen. In seiner Anionenselektivit�t
unterscheidet sich der Rezeptor von
strukturverwandten Wasserstoffbr�cken-
rezeptoren.

Ein neutrales Diradikal auf der Basis von
Corannulen mit einer gekr�mmten und
nichtalternierenden p-Konjugation wurde
synthetisiert und in Form luftstabiler
Kristalle isoliert. Eine merkliche
Spindelokalisierung und eine starke
intramolekulare Austauschwechselwir-
kung in dem intrinsisch dreidimensiona-
len p-Netzwerk (siehe Bild) sowie deutli-
che Diradikalbeitr�ge im Grundzustand
wurden experimentell nachgewiesen.

Schwarzes AgSO4, das erstmals durch
eine Austauschreaktion synthetisiert
wurde, unterscheidet sich erheblich von
den wasserfreien Sulfaten anderer Ele-
mente der Gruppe 11: Es hat eine sehr
schmale elektronische Bandl�cke (ca.
0.2 eV) und eine außergewçhnlich starke
eindimensionale antiferromagnetische
Ordnung (J�10 meV pro Ag), die bis
zum Beginn der thermischen Zersetzung
bei etwa 120 8C erhalten bleibt. Ag grau,
O rot, S gelb.
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Ungewçhnliches Terrain f�r einen klassi-
schen Liganden : Hydrogenasen katalysie-
ren die reversible Bildung von Diwasser-
stoff aus zwei Elektronen und zwei Pro-
tonen. Die Reifung des Cofaktors im
aktiven Zentrum der [FeFe]-Hydrogenase
(bezeichnet als H-Cluster) erfordert drei

Genprodukte, HydE, HydF und HydG.
Cyanid wurde als eines der Produkte der
Tyrosinspaltung durch das S-Adenosyl-
methionin-abh�ngige Enzym HydG iden-
tifiziert, was seine Rolle in der Biosynthese
des H-Clusters erkl�rt. DOA = Desoxy-
adenosin.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200907047
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemasianj.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemmedchem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemsuschem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.chemcatchem.org
http://www.angewandte.de

