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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:

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

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

A. M. Scott, A. B. Ricks, M. T. Colvin, M. R. Wasielewski*
Comparing Spin-Selective Charge Transport through
Donor-Bridge–Acceptor Molecules having Different Oligomeric
Aromatic Bridges

D. Figgen, A. Koers, P. Schwerdtfeger*
NWHClI: A Small and Compact Chiral Molecule with Large Parity
Violation Effects in the Vibrational Spectrum

S. Pal, Z. Deng, B. Ding, H. Yan,* Y. Liu*
DNA-Origami-Directed Self-Assembly of Discrete Silver
Nanoparticle Architectures

A. M. Nowicka,* U. Hasse, G. Sievers, M. Donten, Z. Stojek,
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Selective Knock–Out of Active Sites on a Gold Surface

C. Costentin, M. Robert, J. Sav�ant, C. Tard
Inserting a Hydrogen Bond Relay between Proton Exchanging
Sites in Proton–Coupled Electron Transfers

Auf den Punkt gebracht : Neueste Ent-
wicklungen bei der direkten Funktionali-
sierung von unreaktiven C-H-Bindungen
haben die Titelreaktion ermçglicht (siehe
Schema). Eine Reihe von Hauptgruppen-

(M) und �bergangsmetallen (TM) fun-
gieren bei dieser Transformation als leis-
tungsf�hige Promotoren oder Katalysato-
ren.
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Durch Protonierung eines Side-on,High-
Spin-Hydroperoxo-Eisen(III)-Intermediats
wurde das End-on,Low-Spin-Hydroper-
oxo-Eisen(III)-Intermediat erzeugt (siehe
Bild), das eine Vorstufe zu Compound I ist
und oft als die eigentlich reaktive Spezies

in H�m-Enzymen angesehen wird. Der
Hydroperoxo-Eisen(III)-Komplex eignet
sich zum Studium der Reaktivit�t von
Molek�len dieser Art bei Oxygenierungen
und der O-O-Bindungsspaltung von
Hydroperoxiden.

In ihrer Reaktivit�t stehen nucleophile
Phosphinidenkomplexe (siehe Struktur)
den gut etablierten, isoelektronischen
Carbenkomplexen in nichts nach. Etliche
Ans�tze zur Synthese dieser Komplexe
sind mittlerweile bekannt, und es zeichnet
sich ein breites Anwendungsspektrum f�r
zahlreiche Reaktionen ab.

Aufgerollt oder ausgerollt? Viele For-
schergruppen besch�ftigen sich mit Koh-
lenstoffnanorçhren und Graphen als Ma-
terialien f�r Biosensor-Prototypen. Dieser
Aufsatz stellt aktuelle Entwicklungen bei

elektrochemischen, elektrischen und op-
tischen Biosensoren auf der Basis von
Kohlenstoffnanorçhren und Graphen vor
und vergleicht die Leistung der Kohlen-
stoffallotrope.

Wie Mutter Natur : Biologisch inspirierte
organisch-anorganische Hybridfilme, in
denen Schichten aus Chitosan und Mikro-
und Nanopl�ttchen aus Doppelhydroxi-
den mit Schichtstruktur abwechseln,
ahmen die einzigartigen Mikroschicht-
strukturen von Perlmutt nach (siehe Bild)
und weisen eine hohe Reißfestigkeit auf.
Zudem kçnnen die Hybridfilme mit den
optischen Eigenschaften der Pl�ttchen
versehen werden.
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Feindispergierte Si-Nanokristalle von
ungef�hr 5, 10 und 20 nm Grçße wurden
bei hohem Druck und 380 8C in reversen
Micellen hergestellt und als Anoden-
material f�r Lithiumbatterien getestet. Die
10-nm-Nanokristalle wiesen eine Anfangs-
Ladungskapazit�t y von 3380 mAhg�1 auf,
und selbst nach 40 Zyklen war die Kapa-
zit�t nur auf 81% gesunken, bei Kohlen-
stoffbeschichtung sogar nur auf 96 %
(siehe Bild).

Tçte nicht den Boten! Ein optischer Sen-
sor f�r d-myo-Inositol-1,3,4,5-tetrakis-
phosphat (Ins(1,3,4,5)P4), einen intrazel-
lul�ren sekund�ren Botenstoff, resultiert
beim Einbau eines Fluorophors in einen
ausgew�hlten Cysteinrest einer Mutante
der Pleckstrin-Homologie(PH)-Dom�ne
des allgemeinen Phosphoinositidrezep-
tors 1 (GRP1). Der Biosensor visualisiert
die Ins(1,3,4,5)P4-Dynamik anhand der
Agoniststimulierung in einzelnen leben-
den Zellen.

Flexibler Sensor : Filme aus Graphenoxid
und reduziertem Graphenoxid wurden
mithilfe der Tintenstrahltechnik auf eine
flexible Kunststoffoberfl�che gedruckt
(siehe Bild) und zum Nachweis aggressi-
ver Gase wie NO2 und Cl2 genutzt. Ohne
Aufkonzentrieren kçnnen die Gase in
Luftproben im Konzentrationsbereich
100 ppm–500 ppb nachgewiesen werden.

Ein Fisch, der ohne Wasser auskommt :
Gefriertrocknen ermçglicht den Einbau
von Bakterien in ein stark eutektisches
Lçsungsmittel, wobei deren Lebensf�hig-
keit bewahrt bleibt (intakte E. coli sind im
Bild mit Pfeilen markiert). Dieses Verfah-
ren erçffnet Perspektiven f�r den Einsatz
ganzer Mikroorganismen in biokatalyti-
schen Prozessen in nichtw�ssrigen
Lçsungsmitteln.
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Ganz einfach gelingt die Umwandlung
eines teilchenstabilisierten �l-Wasser-
Systems von einer �blichen �l-in-Wasser-
Emulsion (links im Bild; gr�n: �l, rosa:
Wasser) zu einer Wasser-in-�l-Emulsion

mit einem hohen Anteil an dispergierter
Phase (rechts) bei einem festgelegten �l/
Wasser-Verh�ltnis (27:73 Vol-%) durch
Wechsel des pH-Werts oder der Salzkon-
zentration. Maßstab: 30 mm.

Photonen als Treibstoff : �ber die Photo-
regulierung der topologischen Struktur
eines DNAzym/RNA-Komplexes gelingt
das vollst�ndige An- und Ausschalten des

RNA-Verdaus auf der Ebene eines einzel-
nen Molek�ls. Die Schl�sselbestandteile
des Photoschalters sind Azobenzolein-
heiten.

Auf Wunsch Entspiegelung : Die Entspie-
gelungseigenschaften eines nanoporçsen
�berzugs, der aus Nanopartikel aus
einem schichtfçrmigen Doppelhydroxid
und Polyanionen aufgebaut wurde,
�ndern sich reversibel beim Schalten
zwischen porçsem und nichtporçsem
Zustand durch Kalzinieren und Rehydra-
tisieren.

Mit Iod(III) erfolgreich : Das rationale
Design eines C2-symmetrischen, chiralen
Iodosylaren-Katalysators mit flexibler
Konformation f�r die enantioselektive

oxidative Kita-Spirolactonisierung beruhte
auf sekund�ren n-s*- oder H-Br�cken-
Wechselwirkungen. Mes = 2,4,6-Trime-
thylphenyl.
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Auf dem Podium : Das Einf�hren von
stickstoffzentrierten Radikalen in Cyan-
amidverbindungen ermçglichte die erste
radikalische Synthese aromatischer poly-
cyclischer Guanidinderivate (siehe
Schema). Durch modulares Zusammen-
f�gen der Substrate werden rasch kom-
plexe Molek�lger�ste erhalten, die sich
mçglicherweise f�r Anwendungen in der
medizinischen Chemie eignen.

Aus der Luft gegriffen : Die hoch enantio-
selektive Oxidation von 3,4-substituierten
meso-Pyrrolidinen zu D1-Pyrrolinen wird
beschrieben. Die Reaktion wird durch die
Monoaminoxidase aus Aspergillus niger
(MAO-N D5) katalysiert und verwendet

molekularen Sauerstoff aus der Luft als
stçchiometrisches Oxidationsmittel. Die
D1-Pyrroline dienen als Bausteine f�r die
Synthese von l-Prolin-Analoga und a-
Aminonitrilen mit hoher Enantiomeren-
reinheit.

Was ist der richtige Weg? Kupfer(I)-
Phenoxid-Komplexe mit Chelatliganden
(siehe Bild) sind mçgliche Intermediate
bei Kupfer-katalysierten Veretherungen
von Arylhalogeniden. Sie wurden nun
synthetisiert und vollst�ndig charakteri-

siert. Es wurde demonstriert, dass die
isolierten Komplexe in kinetischer und
chemischer Hinsicht plausible Zwischen-
stufen bei der Synthese von Arylphenyl-
ethern sind. Ein Verlauf �ber Radikale
wurde experimentell ausgeschlossen.

Gemeinsam sind sie stark : Ein Aryl-
diazoacetat, H2O und ein a,b-unges�ttig-
tes 2-Acylimidazol reagieren mit ausge-
zeichneter Selektivit�t zu g-Hydroxy-
ketonen mit einem quart�ren Kohlen-
stoffstereozentrum, wenn alle drei im

Schema gezeigten Katalysatorkomponen-
ten vorhanden sind. Der Michael-Addi-
tionsschritt lief nicht ab, wenn eine �hn-
liche Reagensmischung nur mit dem
[Rh2(OAc)4]-Katalysator behandelt wurde.
OTf = Triflat, Ts = p-Tosyl.
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Knapp, aber passt : Hydrogelmikropartikel
kçnnen sich so verformen, dass sie durch
Poren mit bis zu 10-mal kleineren Durch-
messern passen (siehe Bild) – und dies
auch bei Grçßenverh�ltnissen und unter
Druckgef�llen, wie sie bei der physiologi-
schen Filtration in der Niere vorherrschen.
Dies macht sie f�r Anwendungen im
Wirkstofftransport interessant.

Gar nicht unschuldig : Ein dreiz�hniger
Bis(aryloxid)NHC-Chelatligand koordi-
niert leicht an ZrIV. Der resultierende
Komplex geht eine neuartige THF-unter-

st�tzte Benzylwanderung vom Zirco-
niumzentrum zum NHC-Carben-Kohlen-
stoffatom ein.

Si(cher) gut : Die direkte Kreuzkupplung
von Heteroarenen mit Aryl- oder Alkenyl-
silanen liefert in Gegenwart eines Nickel-
katalysators effizient und in guten Aus-
beuten eine Vielzahl an Aryl- und Alkenyl-
Heteroaryl-Bindungen (siehe Schema;

DMAc = N,N-Dimethylacetamid,
bpy = 2,2’-Bipyridin). Mit dieser Katalyse
erçffnet sich eine neue Anwendungs-
mçglichkeit f�r Organosilane in der kata-
lytischen C-H-Funktionalisierung.

Von Allenen zu Bicyclen : Bei der
[{RhCl(CO)2}2]- oder [{RhCl(CO)dppp}2]-
katalysierten intramolekularen [5þ2]-
Cycloaddition von Alkin-Allenylcyclopro-
panen entstehen unter milden Bedingun-
gen die Bicyclo[5.4.0]undecatrien- oder die
grçßeren Bicyclo[5.5.0]dodecatrien-
Ger�ste (dppp = 1,3-Bis(diphenylphos-
phanyl)propan).
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Gegens�tze ziehen sich an : „Pt-auf-Au“-
Nanokomposite entstehen durch elektro-
statische Selbstorganisation (siehe Bild;
PDDA = Poly(diallyldimethylammonium-
chlorid)) und sind in der Oxidation von

Ameisens�ure viel aktiver als reine Pt-
Katalysatoren. Ein mçglicher Grund hier-
f�r ist der effiziente HCOO-�bertritt vom
Au- auf die umgebenden Pt-Nanopartikel,
wo HCOO zu CO2 weiteroxidiert wird.

Ganz einfach : Die elektrophile Fluorie-
rung einer Vielzahl aromatischer und
heteroaromatischer Grignard-Reagentien
gelingt glatt mit (PhSO2)2NF als Fluorie-
rungsmittel in einer 4:1-Mischung aus

CH2Cl2 und Perfluordecalin (siehe
Schema). In diesem Lçsungsmittelsystem
sind die meisten Nebenreaktionen
zur�ckgedr�ngt.

Bildung von C-F-Bindungen : Eine neu-
artige elektrophile Fluorierung von Aryl-
und Heteroaryl-Grignard-Reagentien
wurde entdeckt und zur effizienten Syn-
these verschiedener Arylfluoride einge-
setzt (siehe Bild; THF = Tetrahydrofuran).

Racematspaltung auf Siliciumbasis : Si-H
und H-OR werden mithilfe eines chiralen
Cu-H-Komplexes enantioselektiv gekup-
pelt. So gelang die kinetische Racemat-
spaltung von Alkoholen durch eine asym-
metrische Sch�tzung mit einfachen Sila-
nen (siehe Schema; R = Aryl oder Alkyl,
Ar = 3,5-Xylyl und Np = 2-Naphthyl;
s = Selektivit�tsfaktor).
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Einfluss auf die Orientierung asph�ri-
scher, paramagnetischer Liposomen, at-
traktiver Kontrastmittel f�r die Magnet-
resonanztomographie, im Magnetfeld
kann deren Bindung an eine Zielstruktur

haben. Mittels einer einfachen Magnetre-
sonanzmesstechnik wurden diese Orien-
tierung in Lçsung und ihre �nderung nach
Bindung der asph�rischen Liposomen an
eine Zieloberfl�che bestimmt.

Auflçsen und spionieren lassen : Durch
Einf�hrung einer Aldehyd-Funktion in ein
einfaches Carotinoid erh�lt man eine
leistungsf�hige laserspektroskopische
Sonde f�r die Untersuchung der Solvata-
tionsdynamik und der Polarit�t ionischer
Fl�ssigkeiten durch ultraschnelle PSCP-
Breitbandabsorptionsspektroskopie
(PSCP = pump supercontinuum probe).

Biomimetisch und effizient : Calcium-
Mangan(III)-Mischoxide (siehe Struktur-
ausschnitt: Ca gr�n, Mn rot, O weiß), die
in Elementzusammensetzung und Struk-
tur dem aktiven Zentrum des Photosys-
tems II �hneln, sind sehr aktive Katalysa-
toren f�r die Oxidation von Wasser zu
molekularem Sauerstoff. Wie f�r PSII wird
die katalytische Aktivit�t durch den
Einbau von Ca2+ gegen�ber dem reinen
Mangansystem Mn2O3 erheblich erhçht.

Manche mçgen’s heiß: Eine robuste und
schnelle Methode f�r die Charakterisie-
rung von Aptameren nutzt den Effekt,
dass sich die Bewegung von Molek�len in
Temperaturgradienten durch die Bindung
an ein anderes Molek�l ver�ndert (siehe
Diagramm). Innerhalb weniger Sekunden
kann die Bindung von Proteinen und
selbst kleinen Molek�len in Puffern
ebenso gut wie in Blutserum quantifiziert
werden.
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Eine b-H-Eliminierung ist bei d0-�ber-
gangsmetall-Alkyl-Systemen mit b-agosti-
schen Wechselwirkungen (rechts im Bild)
wegen mçglicher negativer hyperkonju-
gativer Delokalisierung des M-C-Bin-
dungselektronenpaars �ber das Alkyl-

Fragment beg�nstigt, wogegen dieser
Prozess bei den entsprechenden Amido-
Komplexen (links) durch den p-Charakter
der M-N-Bindung gehemmt wird. Dem-
nach empfiehlt sich eine Unterscheidung
dieser beiden Komplexarten.

Die oxidative Homokupplung optisch
reiner 1,3-Diethinylallene mit einem Pd-
Katalysator lieferte enantiomerenreine
Allen-Acetylen-Oligomere definierter
L�nge (Di-, Tetra-, Octa- und Hexadeca-
mer). Die starke Amplifikation der chir-
optischen Aktivit�t (siehe Diagramm) legt
die Bildung helicaler Sekund�rstrukturen
nahe. Diese Annahme wird durch zeitab-
h�ngige quantenmechanische Rechnun-
gen gest�tzt.
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Bei Seppelts Verbindung 3 handelt es sich um F3C�C�SF3, und nicht um F3S�C�SF3.
Das korrigierte Schema 1 ist hier gezeigt. Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses
Versehen.
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