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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. M. Nowicka,* U. Hasse, G. Sievers, M. Donten, Z. Stojek,
S. Fletcher, F. Scholz*
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

Q. Liu, G. Li, J. He, J. Liu, P. Li, A. Lei*
Palladium–Catalyzed Aerobic Oxidation and Carbonylation of
Arylboronate Esters under Mild Conditions

A. C. Filippou,* O. Chernov, K. W. Stumpf, G. Schnakenburg
Metal–Silicon Triple Bonds: The Molybdenum Silylidyne
Complex [Cp(CO)2Mo=SiR]

K. Meister, J. Niesel, U. Schatzschneider,* N. Metzler-Nolte,*
D. A. Schmidt, M. Havenith*
Metal–Carbonyl Complexes as a Method for Label-Free Live-Cell
Imaging by Raman Microspectroscopy

A. Wilbuer, D. H. Vlecken, D. J. Schmitz, K. Kr�ling, K. Harms,
C. P. Bagowski, E. Meggers*
An Iridium Complex with Antiangiogenic Properties

A. C. M. Ferreon, C. R. Moran, J. C. Ferreon, A. A. Deniz*
Parkinson's–Related Mutation Alters the a–Synuclein Folding
Landscape

J. M. Slattery,* A. Higelin, T. Bayer, I. Krossing*
Ein einfacher Zugang zu einwertigen Gallium-Salzen mit
schwach koordinierenden Anionen

Im Doppel besser : Nanopartikelcluster
(wie Dimere, Trimere usw.) sind begehrte
Systeme f�r Anwendungen in der ober-
fl�chenverst�rkten Raman-Spektroskopie.
Eine j�ngste Studie bietet einen eleganten
Ansatz f�r die Herstellung von Dimeren
von Silber-Nanokugeln aus Nanow�rfeln
durch kontrolliertes chemisches �tzen.
Die Nanopartikel-Dimere bewirken eine
enorme Verst�rkung des Raman-Signals
von Oberfl�chenadsorbaten (siehe Bild).
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In nur sechs Syntheseoperationen wurden
die zwei gezeigten, relativ einfachen Bau-
steine in das hexacyclische Manzamin-
Alkaloid (�)-Nakadomarin A �berf�hrt.

Bekannte Methoden f�gten sich hierbei
nahtlos in die effiziente Synthese des
Naturstoffs ein.

ILs haben mehr drauf : Ionische Fl�ssig-
keiten (ionic liquids, ILs) sind gut bekannt
als moderne Lçsungsmittel – sie kçnnen
aber noch mehr! Dieser Kurzaufsatz liefert
eine �bersicht �ber die enorme Zahl an
Anwendungen �ber die Verwendung als
Lçsungsmittel hinaus und gibt damit
einen Einblick in das Gebiet der so ge-
nannten anwendungsorientierten ioni-
schen Fl�ssigkeiten (task-specific ILs).

Eine Welt voller Mçglichkeiten: Inamide
zeigen ein besonders feines Gleichge-
wicht zwischen Stabilit�t und Reaktivit�t
und bieten vielfache Mçglichkeiten, eine
Stickstoff-Funktion in organische Mole-
k�le einzubringen (siehe Schema;
EWG = elektronenziehende Gruppe).
J�ngste Durchbr�che bei der Inamid-Syn-
these f�hrten zur einer Wiederentdeckung
der Chemie Stickstoff-substituierter
Alkine. Die wesentlichen Entwicklungen
auf diesem Gebiet werden erçrtert.

Klein, aber effektiv : Zwei Naturstoff-
�hnliche Inhibitoren des Tumornekrose-
faktors a (TNF-a ; gr�n im Bild) wurden
durch strukturbasiertes virtuelles Scree-
ning identifiziert. Diese Verbindungen
sind erst die dritten und vierten Beispiele
f�r die direkte Inhibierung von TNF-a
durch eine niedermolekulare Verbindung.
Sie sind �hnlich wirksam wie der st�rkste
bisher bekannte TNF-a-Inhibitor.
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Mal mehr, mal weniger : Goldnanopartikel
(NPs) auf Upconversion-Nanokristallen
(NCs) f�hren zu Plasmonenwechselwir-
kungen, die eine Verst�rkung der Upcon-
versions-Emission von �ber 2.5 bewirken.
Umgekehrt unterdr�ckt die Bildung einer

Goldschale wegen der Streuung der
Anregungsstrahlung die NC-Emission
deutlich (siehe Bild; a: NCs vor der
Anbindung von Keimen; b,c: NCs mit
Gold-NPs; c: NC mit Goldschale; Maß-
stab: 50 nm).

Leuchtmarker : Eine Serie von aktivier-
baren („einschaltbaren“) Tetrazin-konju-
gierten Fluoreszenzsonden wurde ent-
wickelt, die durch schnelle [4þ2]-Cyclo-
additionen mit inversem Elektronenbe-
darf an sterisch gespannte Dienophile wie
trans-Cycloocten addieren, wodurch es zu

einem drastischen Anstieg der Fluores-
zenzaktivit�t kommt (siehe Bild). Die
neuen „Einschalt“-Sonden wurden f�r die
intrazellul�re Bildgebung lebender Zellen
mit einem an Mikrotubuli bindenden
trans-Cycloocten-modifizierten Taxol ver-
wendet.

Bei der kollisionsinduzierten Dissoziation
der Kationen, die durch die Wechselwir-
kung zwischen dem [(R3P)Cu]+-Fragment
und [(dmpe)PtMe2] gebildet werden
(R = Me, Ph, Cy, tBu; dmpe = Bis(dime-
thylphosphanyl)ethan; siehe Rçntgenkris-
tallstruktur f�r R = tBu), kommt es zu
einem Methyltransfer vom Platin zum
Kupfer. Die Thermochemie dieses Pro-
zesses wurde massenspektrometrisch
untersucht.

Anorganische Nanokomposite entstehen
durch das Zusammenf�gen kolloider
Nanokristalle und den anschließenden
Austausch der organischen Liganden
gegen Vorstufen der anorganischen
Matrixphase. Die getrennte Synthese und

Verarbeitung der Nanokristall- und der
Matrixphase ermçglicht eine vollst�ndige
Modularit�t der Zusammensetzung unter
Erhaltung der �bergittermorphologie f�r
Kugelaggregate (oben im Bild) und Stab-
aggregate (unten).
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Reactions
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R. West* 2955 – 2957
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Formed from the Combination of
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Cations
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Eine Phasentransfersynthese mit der
Borons�uregruppe als Phasenmarker
wurde entwickelt. Der Marker koordiniert
an Sorbit und erleichtert bei hohem pH-
Wert den Stofftransfer von einem organi-

schen Lçsungsmittel in die Wasserphase.
Die Methode ermçglicht die gezielte Pro-
duktsynthese und macht die Aufreinigung
durch Kieselgelchromatographie �ber-
fl�ssig.

Das Wachstum von Au- und Ag2S-Nano-
partikeln an bestimmten Stellen von CdS-
Nanost�ben mit CdSe-Keimen l�sst sich
�ber die Konzentration der Au- bzw. Ag-
Vorstufe steuern. Auf diese Weise sind
„Janus“-Nanostabstrukturen zug�nglich,
in denen Au am reaktiveren Ende und
Ag2S am anderen Ende zu finden ist (siehe
Bild; CdSe dunkelblau, CdS hellblau,
Au gelb, Ag2S grau).

Rekordradikal : Die Bestrahlung des sta-
bilen Silylens N,N’-Bis(2,6-diisopropyl-
phenyl)-1,3-diaza-2-silacyclopent-4-en-2-
yliden mit Myonen f�hrt zu einem Radikal,
das anhand seines Myonenspinrotations-

(mSR)-Spektrums als das monomere
Myonium-Addukt identifiziert wurde. Die
Myon-Hyperfeinkonstante f�r dieses
Radikal betr�gt 931 MHz – der hçchste je
bestimmte Wert f�r ein freies Radikal.

Viel Platz : Anionische tetraedrische
Aggregate, gebildet durch Kombination
von Cyclotricatechylen-Anionen mit �ber-
gangsmetallionen wie Vanadium (siehe
Bild), umschließen große Hohlr�ume, die
Alkalimetallionen und Lçsungsmittelmo-
lek�le aufnehmen kçnnen. Anionische
Einheiten mit geeigneten Metallzentren
lassen sich zu hoch symmetrischen
Koordinationspolymeren verkn�pfen
(V blau, O rot, C schwarz).
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Sechzehn und vier : Die wenig erforschte
N-Thiopivaloyl-Gruppe ist entscheidend
f�r die effiziente a-Lithiierung eines Aze-
tidinrings und die anschließende Einf�h-
rung verschiedenartiger Elektrophile. In

Gegenwart chiraler Liganden gelangen die
ersten enantioselektiven elektrophilen
Substitutionen an einem viergliedrigen
Ring.

Der b-Wert, der die exponentielle
Abstandsabh�ngigkeit der Singulett- und
Triplett-Ladungsrekombinationswege cha-
rakterisiert, wurde f�r drei Donor-Br�cke-
Akzeptor(DBA)-Molek�le bestimmt. p-
Phenylethinylen- und Fluorenon-Br�cken

ergaben �hnliche b-Werte, p-Phenylen-
Br�cken dagegen deutlich andere (siehe
Bild). Somit h�ngt b f�r Singulett- wie
Triplett-Ladungsrekombinationen nicht
von der Br�cke, sondern vom System ab.

Fluorene im Visier : Palladiumkatalysierte
Tandemreaktionen mit einer C(sp3)-H-
Bindungsaktivierung als Schl�sselschritt
(siehe Schema; DMA = Dimethylacet-
amid) f�hren unter Anellierung in hohen

Ausbeuten zu substituierten Fluorenen
und Indenofluorenen. Die Methode
kçnnte sich auch f�r die Synthese anderer
cyclischer Produkte sowie f�r substituierte
Oligo- oder Polyfluorene eignen.

Ein aufwendiges Computermodell f�r die
Photocyclisierung eines Furylfulgids
ergab, dass ein stabiler angeregter
Charge-Transfer-Zustand, S1, und die
zugehçrige konische Durchdringung mit
dem Grundzustand (siehe Bild) f�r die
effiziente Photochromie dieses Systems
urs�chlich sind. Dieser Befund liefert eine
Basis f�r das De-novo-Design verwandter
Derivate mit �hnlicher (oder sogar bes-
serer) Effizienz.
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Frisch legiert : Monodisperse intermetalli-
sche CuAu- und Cu3Au-Nanokristalle
(NCs) mit einstellbarer Grçße wurden
ausgehend von Au-NCs nach einem Dif-
fusionsverfahren hergestellt. Der Transfer
einer Festphasenreaktion in die Lçsungs-
phase erleichtert die homogene Diffusion
der Reaktanten und f�hrt zu einer Zeit-
und Energieersparnis.

Man hat die Wahl : Eine hoch stereo-
selektive Synthese von a-Alkyl-a-hydroxy-
b-aminoestern gelingt in einer Tandem-
reaktionssequenz aus Wittig-Umlagerung
und Mannich-Reaktion. N-Benzyl- und N-
Boc-Imine werden mit hoher Selektivit�t

in die syn-Aminoalkohole �berf�hrt (siehe
Beispiel), w�hrend N-Boc-2-(phenylsulfo-
nyl)amine anti-Aminoalkohole liefern.
Nach Abspaltung des Auxiliars (Umeste-
rung oder Reduktion) werden die Pro-
dukte mit bis zu 96% ee erhalten.

Ein großer Fortschritt : Elektrochemisch
synthetisierte, tensidstabilisierte Gold-
cluster (AuACs; Aun, 5�n�13) kataly-
sieren die elektrochemische Reduktion
von Sauerstoff (ORR) in saurer Lçsung bei
geringen �berpotentialen. Abh�ngig von
der Tensidkonzentration wechselt der
Mechanismus der ORR allm�hlich von
einem Vier- zu einem Zweielektronenpfad
(siehe Bild; SHE = Standard-Wasserstoff-
elektrode). Demzufolge verschmelzen die
Cluster zu Nanopartikeln.

Katalytische Aminierung : In der Titel-
reaktion werden Arylcarboxylate als elek-
trophile Kupplungspartner eingesetzt.
N-heterocyclische Carbene als Liganden

und NaOtBu erleichtern die Aminierung
von Arylpivalaten unter Spaltung einer
�blicherweise nichtreaktiven (Aryl)C-O-
Bindung (siehe Schema).
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Fluorbereinigung : Das luftstabile Titano-
cendifluorid katalysiert bei Raumtempe-
ratur effektiv die chemoselektive Hydro-
defluorierung von Fluoralkenen zu Hy-
drofluoralkenen in guten Ausbeuten
(siehe Schema; Cp = Cyclopentadienyl).
Dies ist eines der wenigen Beispiele ka-
talytischer Aktivierung von Fluoralkenen
zu weniger fluorierten Verbindungen mit
vernachl�ssigbarem Treibhauseffekt und
bietet einen Weg zur Beseitigung hoch-
toxischer Perfluoralkene.

Ein Alkin unter Stress: Ein neuartiger
Metallacyclus mit einem Zr- und zwei Si-
Atomen sowie einer C-C-Dreifachbindung
wurde hergestellt und seine Molek�l-
struktur bestimmt (siehe Bild; Zr gr�n,
Si blau, C grau). Nach den spektroskopi-
schen und den Strukturdaten sowie DFT-
Rechnungen ist diese Verbindung ein
1-Metalla-2,5-disilacyclopent-3-in mit
schwacher Wechselwirkung zwischen
Metallzentrum und Dreifachbindung.

Klein, aber oho: F�r die N-W-Streck-
schwingung von N�WHClI, die im Fre-
quenzbereich abstimmbarer CO2-Laser
liegt, wurde in relativistischen Dichte-
funktionalrechnungen eine ungewçhnlich
große parit�tsverletzende Energiediffe-
renz von 0.7 Hz gefunden. Das kçnnte
zum ersten erfolgreichen Nachweis sol-
cher Effekte in chiralen Molek�len f�hren.
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