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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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Palladium–Catalyzed Aerobic Oxidation and Carbonylation of
Arylboronate Esters under Mild Conditions

A. C. Filippou,* O. Chernov, K. W. Stumpf, G. Schnakenburg
Metall-Silicium-Dreifachbindungen: Synthese und
Charakterisierung des Silylidin-Komplexes [Cp(CO)2Mo�Si-R]

K. Meister, J. Niesel, U. Schatzschneider,* N. Metzler-Nolte,*
D. A. Schmidt, M. Havenith*
Markierungsfreie Visualisierung von lçslichen
Metallcarbonylkomplexen in lebenden Zellen mithilfe von
Raman-Mikrospektroskopie

A. Wilbuer, D. H. Vlecken, D. J. Schmitz, K. Kr�ling, K. Harms,
C. P. Bagowski, E. Meggers*
Ein Iridium-Komplex mit antiangiogenen Eigenschaften

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

R. Rose, S. Erdmann, S. Bovens, A. Wolf, M. Rose, S. Hennig,
H. Waldmann, C. Ottmann*
Identifizierung und Struktur von niedermolekularen Substanzen
als Stabilisatoren von 14-3-3-Protein-Protein-Wechselwirkungen

A. Schlossbauer, S. Warncke, P. E. Gramlich, J. Kecht, A. Manetto,
T. Carell, T. Bein*
Ein programmierbares, molekulares Ventil f�r kolloidales
mesoporçses Silikat

Ein neues komplexes Silber(II)-Oxid –
AgSO4 – wurde durch eine Methathese-
reaktion von Ag(SbF6)2 und K2SO4 in
wasserfreier Flusss�ure bei �80 8C oder
durch Reaktion von AgF2 mit H2SO4 bei
�35 8C erhalten. Die magnetischen Mo-
mente der rechteckig-planar koordinierten
Ag2+-Ionen in AgSO4 sind �ber die O-O-
Kanten der Sulfat-Ionen antiferromagne-
tisch zu Ketten gekoppelt (siehe Struktur).
Der Ag2+-Ag2+-Super-Super-Austausch ist
außergewçhnlich stark.
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Von SIR nach BIR : Dem Konzept der
sterisch induzierten Reduktion (SIR) fol-
gend, wurde nun das Konzept der Basen-
induzierten Reduktion (BIR) entdeckt.
Sm(AlMe4)3 reagiert mit der großvolumi-
gen Base 1,3,5-Tricyclohexyl-1,3,5-triaza-
cyclohexan (TCyTAC) in Benzol zu
[(TCyTAC)2SmII(AlMe4)2] (siehe Struktur;
Sm rot, Al dunkelgrau, N gr�n, C hell-
grau), wobei Ethan freigesetzt wird, in
Konkurrenz zur C-H-Aktivierung, die zu
[(TCyTAC)2Sm{CH(AlMe3)3}] und Methan
f�hrt.

Grçßere Freir�ume : Zeolithe mit sehr
großen Poren sind begehrte Forschungs-
objekte, da sie die Umsetzung auch
sperriger Molek�le ermçglichen. Dieser
Aufsatz skizziert, wie die Optimierung der
Syntheseparameter (Art des Strukturbild-
ners, der Heteroatome und des Minerali-
sierungsmittels, Gelkonzentration usw.)
hin zur Synthese solcher Zeolithe und
deren Anwendung in der Katalyse f�hrt.

Eine molekulare Zintl-Phase? Struktur-
analysen und DFT-Rechnungen zu den
spektroskopischen und thermodynami-
schen Eigenschaften einer Al12K8(OtBu)18-
Verbindung (siehe Bild: Al blau, K gelb,
O gr�n) sprechen f�r eine ungewçhnliche
Bindungssituation des Al12-Clusters und
stellen seine Bedeutung f�r ein verein-
heitlichtes Clustermodell heraus.

Thermodynamisch zum Ziel! Iodid-kata-
lysierte reversible nucleophile Angriffe
wurden f�r die thermodynamisch kon-
trollierte Synthese von seitenketten-
substituierten Polycatenanen genutzt. Die
Catenierungen, die entlang der Polymer-
kette ablaufen, werden durch die intra-
und intermolekularen p···p-Stapelwech-
selwirkungen zwischen den Seitenketten
aufeinanderfolgender Catenane zum voll-
st�ndigen Umsatz getrieben.
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Kommunikationskontrolle : Die elektroni-
sche Kommunikation zwischen Ferroce-
nylzentren an Siliciumoberfl�chen kann
effizient gesteuert werden, und zwar laut
elektrochemischer Rastermikroskopie
(SECM) sowohl �ber die Oberfl�chenbe-
deckung der elektroaktiven Einheiten als
auch �ber die Art des Redoxvermittlers.
Die laterale Ladungspropagation kann so
von einem extrem langsamen bis zu
einem sehr schnellen Prozess genau
abgestimmt werden.

F�r die 18F-Markierung von Radiophar-
maka bençtigt man ann�hernd wasser-
freie [18F]Fluorid-Lçsungen, doch um
[18F]F� von Anionaustauscherharzen zu
waschen, werden �blicherweise w�ssrige
K2CO3-Lçsungen verwendet. Ersetzt man
K2CO3 durch starke organische Basen wie
die Phosphazenbase P2Et (deren konju-
gierte S�ure hier abgebildet ist), so l�sst
sich hoch reaktives [18F]F� ohne eine
azeotrope Wasserverdampfung zur�ckge-
winnen.

Gepflegter Dreitagebart : Das Wachstum
von Cu2S-Nanodr�hten wird durch die
Diffusion von Kupferionen-Leerstellen
gesteuert, und die Nanostrukturmorpho-
logie h�ngt von der Defektdichte im
Kupfersubstrat ab. Durch angepasste
Schwefelgabe wurden einheitliche und
ausgerichtete Cu2S-Nanodr�hte zug�ng-
lich (siehe Bild), die auf eine hocheffi-
ziente Umwandlung von Sonnenenergie
hoffen lassen.

Vermutung best�tigt: Die Entwicklung von
Verbrennungsmotoren beruht auf dem
Wissen um den Mechanismus der
Selbstz�ndung von Kohlenwasserstoffen.
Eine grunds�tzliche Annahme konnte nun

experimentell best�tigt werden: Die Bil-
dung von Ketohydroperoxiden wurde
unter Bedingungen beobachtet, die den-
jenigen vor der Selbstz�ndung nahekom-
men.
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Mehr Ordnung, mehr Toleranz : Interme-
tallische und legierte PtSn-Nanopartikel
(NPs) wurden durch gemeinsame Reduk-
tion von [Pt(acac)2] (acac = Acetyl-
acetonat) und SnCl4 hergestellt. Die
intermetallischen NPs kçnnen durch
potentialdynamische Aktivierung in CO-

ges�ttigter H2SO4-Lçsung in PtSn@Pt-
Kern-Schale-NPs umgewandelt werden.
Elektrochemische Studien zeigen, dass
Kern-Schale- und intermetallische Elek-
trokatalysatoren eine deutlich hçhere CO-
Toleranz aufweisen als reines Pt, PtSn-
und PtRu-Legierungen.

Pernitriert : 3,4,5-Trinitro-1H-pyrazol
(TNP, siehe Bild) ist das unerwartete
Produkt der Nitrierung von 3,5-Dinitro-
pyrazol mit einem starken Elektrophil, das
aus 20–30% Oleum und Salpeter�ure
entsteht. TNP ist bemerkenswert stabil,
weil die Ringstruktur erhalten bleibt und
die Konformation der Nitrogruppe an C4
die Acidit�t des Materials in Grenzen h�lt.

Aus Base wird S�ure : Das Tetramethyl-
piperidin(TMP)-Anion, das seit langem
als starke Brønsted-Base bekannt ist, kann
durch Einwirkung eines Kalium-Aluminat-
Gemischs in eine Brønsted-S�ure umge-

wandelt werden. Im neuen Produkt
[(TMEDA)K(m-TMP*)(m-iBu)Al(iBu)]
steht TMP* f�r ein an CH3 und NH
deprotoniertes TMP-Dianion (siehe
Schema).

Turbolader! Ein im Festkçrper neutrales
dimeres Molek�l, das Diisopropylamid-
Turbo-Grignard-Reagens „(iPr2N)MgCl·
LiCl“ (siehe Struktur; blau N, rot O,
gr�n Mg, gelb Cl, schwarz C), nimmt
in THF-Lçsung ein dynamisches Gleich-
gewicht von mehreren geladenen ’at-Spe-
zies ein, wie durch kombinierte EXSY-
und DOSY-NMR-Studien gefunden
wurde.
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Molekularer Schalter : Ein Ouroborand
koordiniert in seiner Kavit�t eine interne
Seitenkette und beißt sich sozusagen
selbst in den Schwanz. Die An- oder
Abwesenheit von ZnII schaltet den Hohl-
raum zwischen einem geschlossenen und
einem offenen Zustand, in dem externe
G�ste aufgenommen werden kçnnen
(siehe Bild; dunkelblaue Kugel: Zn).

Mithilfe von Licht und W�rme kçnnen
Molek�le in einem chemischen System
zwischen Kapseln und freier Lçsung
wechseln. Die Grundlage f�r diesen Pro-
zess bildet die Isomerisierung von Azo-
benzol: W�hrend das trans-Isomer ver-
kapselt werden kann, gelingt dies f�r das
cis-Isomer nicht (siehe Bild; C grau und
braun, Br violett, O rot, N blau, H weiß).
Auf photochemischem Weg kann auch
zwischen unterschiedlichen Kapselaggre-
gaten geschaltet werden.

Aus drei mach eins : Eine neue Mehr-
komponentenreaktion mit Beteiligung
eines Aldehyds, eines Cyans�urederivats
und des Bestmann-Ohira-Reagens (BOR)
wurde f�r die Synthese von substituierten
Phosphonylpyrazolen entwickelt. Der Pro-
zess wurde auch mit einer Kupfer-kataly-
sierten 1,3-dipolaren Azid-Alkin-Cycload-
dition kombiniert, um f�nf neue Bindun-
gen und zwei heterocyclische Ringe in
einem Eintopfprozess aufzubauen.

Das planare, magnetische Isomer ist die
stabilste Art von Fehlstelle im Zentrum
einer Graphen-Flocke, w�hrend in
Kantenn�he das nichtplanare, nicht-
magnetische Spiro-Isomer stabiler wird.
Unter hohen Temperaturen wandern die
Fehlstellen an die Peripherie der Flocke.
Das Spiro-Isomer eignet sich als Struk-
turbaustein f�r die Synthese von Kohlen-
stoffhelices (siehe Bild).
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Poren bençtigt : Das Verh�ltnis des mola-
ren Volumens zwischen Metall und
Metalloxid (Vm/Vo) bestimmt, ob die
Elektroreduktion eines Metalloxids eine
porçse Metallschale erzeugt, die den
Fortgang der Reduktion ermçglicht
(Vm/Vo ! 1), oder aber eine nichtporçse
Schale, die eine weitere Reduktion unter-
bindet (Vm/Vo�1; siehe Bild). Im Fall von
TiO2 (Vm/Vo�1) kann die Barriere f�r die
Reduktion zu Ti durch die Verwendung
von NH4HCO3 als porenbildendes Agens
umgangen werden.

Verquerer und verquerer ! Ein Biarylpyri-
midin-Ligand (siehe Bild: N blau, H cyan,
S gelb) zeigt eine ausgepr�gte Struktur-
und Sequenzselektivit�t f�r den Poly-
(dA)·Poly(rU)-Hybriddoppelstrang. Bei
einer unerwarteten Bindungsform kann
dieser Ligand durch Interkalation mit
zehn Basenpaaren wechselwirken. Eine
starke Korrelation zwischen Hybriddop-
pelstrang- und DNA-Tripelstrang-Bindung
zeigt neue Wege des Ligandendesigns auf.

Ein ideales Paar : Indem die Ochre-Muta-
tion mit einem Wildtyp- oder einem
modifizierten PylRS-pylTUUA-Paar und die
Amber-Mutation mit einem modifizierten
MjTyrRS-MjtRNATyr

CUA-Paar unterdr�ckt
wurde, konnten zwei verschiedene nicht-
kanonische Aminos�uren (NAAs)
gemeinsam hoch effizient in ein Protein
von E. coli eingebaut werden (siehe Bild,
mit den NAAs 1–4 ; GFP = gr�n fluores-
zierendes Protein).

Br�ckenbau : Eine Lewis-S�ure-vermittelte
intramolekulare [3þ2]-Cycloaddition
zwischen Cyclopropan-1,1-diestern und
Aldehyden, Ketonen oder Iminen (siehe
Schema) erçffnet einen allgemeinen und

effizienten Zugang zu verbr�ckten Oxa-
und Aza[n.2.1]-Ger�sten (n = 2–4). Als
Anwendungsbeispiel wurde die Kern-
struktur von Platensimycin aufgebaut.
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Eine wahre Goldmine : Die Umsetzung
von K[Au{Si(SiMe3)3}2] mit Me3SiCl f�hrt
bereits bei Raumtemperatur zu Redoxre-
aktionen und Si-Si-Bindungsmetathesen.
Hierbei werden etliche ungewçhnliche
Gold-Komplexe gebildet, z.B. das gezeigte
Aurat.

Trotz identischer Oberfl�chenzusammen-
setzung unterscheiden sich Multi- und
Monolagenlegierungen von PdZn in ihrer
geometrischen und elektronischen Struk-
tur und in der Folge auch deutlich in ihrer
katalytischen Selektivit�t. Die CO2-selekti-
ve Multilagenlegierung weist PdZn-Ober-
fl�chenensembles mit „Zn-außen/Pd-
innen“-Korrugation auf, die als bifunktio-
nelle aktive Zentren f�r die Wasser-Akti-
vierung und die Umsetzung von Methanol
zu CO2 fungieren. Auf der Monolagen-
legierung wird dagegen CO statt CO2

erzeugt.

Ga+ ist spitze ! – zumindest im pyrami-
dalen [Ga(PPh3)3]+ (siehe Bild), dem
ersten strukturell charakterisierten homo-
leptischen Gallium-Phosphan-Komplex.
Die Synthese dieses Ions wurde erst durch
die Entwicklung eines einfachen Zugangs
zu Ga+-Salzen mit schwach koordinieren-
den Anionen (WCAs) mçglich. Diese
Salze stellen eine ausgezeichnete Quelle
von Gallium in der Oxidationsstufe + I f�r
die Erzeugung bislang unbekannter nie-
dervalenter Galliumverbindungen dar.
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