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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:

J. S. Chen, T. Zhu, C. M. Li, X. W. Lou*
Building Hematite Nanostructures Using Oriented Attachment

S. Sun, G. Zhang, D. Geng, Y. Chen, R. Li, M. Cai, X. Sun*
A New Highly Durable Platinum Nanocatalyst for PEM Fuel
Cells: Multiarmed Starlike Nanowire Single Crystals

T. J. Hebden, A. J. S. John, D. G. Gusev, W. Kaminsky, K. I. Goldberg,
D. M. Heinekey*
Preparation of a Dihydrogen Complex of Cobalt

K. Breuker,* S. Br�schweiler, M. Tollinger
Electrostatic Stabilization of Native Protein Structure in the Gas
Phase

M. Mastalerz,* M. W. Schneider, I. M. Oppel, O. Presly
Eine Salicylbisimin-K�figverbindung mit großer spezifischer
Oberfl�che und selektiver CO2/CH4-Adsorption

J. Ballmann, A. Yeo, B. O. Patrick, M. D. Fryzuk*
Carbon–Nitrogen Bond Formation by Reaction of 1,2-Cumulenes
with a Ditantalum Complex That Contains a Side-On- and
End-On-Bound Dinitrogen

S. Lee, I. Chataigner,* S. R. Piettre*
Facile Dearomatization of Nitrobenzene Derivatives and Other
Nitroarenes with N-Benzyl Azomethine Ylide

F. Lockyear, M. A. Parkes, S. D. Price*
Fast and Efficient Fluorination of Small Molecules by SF4

2+

X. Zeng, H. Beckers,* H. Willner,* J. F. Stanton
Das schwer fassbare Diazirinon, N2CO

J. Baek, P. M. Allen, M. G. Bawendi,* K. F. Jensen*
Investigation of the Synthesis of InP Nanocrystals with a
High-Temperature and High-Pressure Continuous-Flow
Microreactor

J. H. Schrittwieser, V. Resch, J. Sattler, W.-D. Lienhart,
K. Durchschein, A. Winkler, K. Gruber, P. Macheroux, W. Kroutil*
Biokatalytische enantioselektive C-C-Kn�pfung �ber
C-H-Aktivierung mittels molekularem Sauerstoff

D. V. Gutsulyak, A. van der Est, G. I. Nikonov*
Facile Catalytic Hydrosilylation of Pyridines
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Reaktionen, die f�r sich selber sorgen :
Die Kontaktfl�che zwischen Fl�ssigkeiten
kann �ber Instabilit�ten im Grenzfl�-
chenbereich, die durch chemische Reak-
tionen ausgelçst werden, vergrçßert
werden, was das Vermischung oder Di-
spergieren verbessert. W�hrend Instabili-
t�ten in makroskopischen Fl�ssig-fl�ssig-
Systemen gut verstanden sind, stellt das
„reaktive Mischen“ auf molekularer Ebene
eine Herausforderung f�r zuk�nftige Stu-
dien dar. Das Bild zeigt zweidimensionale
Dichtefelder von zwei mischbaren reakti-
ven Fl�ssigkeiten.

Radikal-Design : Ruthenium(I)- und
Osmium(I)-Komplexe mit metalloradika-
lischem Charakter lassen sich durch
Komplexierung mit einem Tris(o-phos-
phanylphenyl)silyl-Liganden stabilisieren.
Der starke Radikalcharakter am Rutheni-
um(I)-Zentrum wird außerdem durch
„nicht-unschuldige“, reaktive Diimino-
pyridin-Liganden gepr�gt.

Nicht nur nano : Bielawski und Mitarbeiter
machten k�rzlich eine bemerkenswerte
Entdeckung: In Gegenwart von Graphen-
oxid als Katalysator werden verschiedene
Alkohole zu den Ketonen/Aldehyden und
Alkene zu den Dionen oxidiert, und Alkine
werden in die entsprechenden Hydrati-
sierungsprodukte umgewandelt. Diese
effizienten metallfreien Reaktionen – als
„Kohlenstoffkatalyse“ bezeichnet – ver-
binden Graphen-Forschung mit heteroge-
ner Katalyse.

Neue Ans�tze f�r eine klassische Reak-
tion : Wasserstoff hat eine sehr hohe
Energiedichte, aber um H2 als saubere
Energiequelle nutzen zu kçnnen (z.B. f�r
Niedertemperatur-Brennstoffzellen), ist
eine zuverl�ssige, dauerhafte, sichere und
preiswerte Methode zur Erzeugung aus
H2O nçtig. Ein k�rzlich entwickelter
atomar feinverteilter Pt-Katalysator (siehe
Bild) auf einem preiswerten und inerten
Tr�ger kçnnte hierf�r der Schl�ssel sein.
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K. C. Nicolaou* 65 – 76
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Sag nichts gegen diese Bindung! Starke
Wasserstoffbr�cken erf�llen alle beste-
henden Definitionen dieser Art der che-
mischen Bindung. Durch die Einstufung
immer schw�cherer Wechselwirkungen
X�H···Y�Z als Wasserstoffbr�cken wird
aber eine Aktualisierung der Definitionen
notwendig.

Und dann hat’s „Klick“ gemacht – oder
nicht? Heute werden immer mehr Reak-
tionen als Klickreaktionen bezeichnet,
obwohl einige von ihnen eher auf Spe-
zialanwendungen beschr�nkt sind. Damit
w�chst die Gefahr, dass der Begriff „Klick“
einfach zu einem Synonym f�r „erfolg-
reich“ herabgestuft wird. Um dem vorzu-
beugen, werden in diesem Essay Kriterien
vorgestellt, anhand derer sich Klickreak-
tionen von anderen effizienten Reaktionen
unterscheiden lassen.

Bildung, die Mutter allen Fortschritts, ist
das Mittel der Gegenwart und Zukunft,
um die globalen Problemen anzugehen,
die unsere Welt gegenw�rtig besch�ftigen.
Basierend auf einer historischen Betrach-
tung vergangener Erfolge werden Investi-
tionen in Bildung als der Schl�ssel f�r die
Erhaltung von Wohlstand und Lebens-
standards diskutiert.

Was bestimmt die Form? Metall-Nano-
kristalle mit hochverzweigten Morpholo-
gien, wie Multipoden und Nanodendrite,
werden aufgrund ihrer einzigartigen
Strukturen und Eigenschaften intensiv
erforscht. Mehrere Synthesestrategien
sind bereits in Gebrauch, allerdings be-
findet sich die Aufkl�rung der Wachs-
tumsmechanismen oft noch in den An-
f�ngen.
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E. W. Meijer* 106 – 117

Ein Meisterst�ck in der Synthese:
wohldefinierte, multivalente und
multimodale dendritische Architekturen
f�r biomedizinische Anwendungen

Aufs�tze
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M. J. Wiester, P. A. Ulmann,
C. A. Mirkin* 118 – 142
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Einen direkten Zugang zu prim�ren
Aminen und anderen stickstoffhaltigen
funktionellen Gruppen erçffnen �ber-
gangsmetallkatalysierte Reaktionen mit
Ammoniak. In diesem Kurzaufsatz
werden aktuelle Fortschritte bei der Ent-
wicklung von Katalysatoren pr�sentiert,
die Reaktionen zahlreicher Substrate mit
Ammoniak ermçglichen.

Zwei auf einen Streich : Der Ersatz des
Carbonyl-Sauerstoffatoms durch zwei
Kohlenstoffreste (C=O ! CR1R2) in
Amiden, Lactamen, Aldehyden, Ketonen
und S�urechloriden ist mit metallorgani-
schen Reagentien (Li, Mg, Ti, Zr, Ce)
mçglich.

Statistisch modifiziert oder wohldefiniert
– das ist eine wichtige Frage mit Blick auf
die Erscheinungsform multivalenter Den-
drimere f�r biomedizinische Anwendun-
gen. Dank der Einf�hrung chemoselekti-
ver Konjugationsreaktionen sind die
Grundlagen f�r die Synthese wohldefi-
nierter und monodisperser dendritischer
Strukturen geschaffen.

Keine billigen Kopien : Mithilfe von
supramolekularer Koordinationschemie
kçnnen makromolekulare Komplexe mit
Enzymeigenschaften synthetisiert werden.
Dieser Aufsatz behandelt solche Struktu-
ren, die nicht in erster Linie genaue
Modelle der aktiven Zentren darstellen,
sondern vielmehr von den Eigenschaften
und Funktionen der Enzyme inspiriert
sind. Viele der Strukturen zeigen Reakti-
vit�ten und Spezifit�ten, die an nat�rliche
Systeme erinnern, und manche �bertref-
fen gar ihre Vorbilder.
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D. Zacher, R. Schmid, C. Wçll,
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Evolution im Reagenzglas : Die her-
kçmmlichen Einschr�nkungen der An-
wendung von Enzymen als Katalysatoren
in der organischen Chemie und Biotech-
nologie – so die h�ufig beobachtete
schlechte Stereoselektivit�t, enge Sub-
stratakzeptanz und unzureichende Ther-
mostabilit�t – kçnnen mithilfe der ge-
richteten Evolution aufgehoben werden.
Insbesondere die iterative S�ttigungsmu-
tagenese (ISM) ist geeignet, eine neue
Generation von stereoselektiven Biokata-
lysatoren zu erzeugen, die komplement�r
zu chiralen synthetischen Katalysatoren
sind.

Viele Parameter sind zu beachten beim
Aufbau von Metall-organischen Ger�sten
(MOFs) an der Fl�ssig-fest-Grenzfl�che.
Die jeweiligen Methoden und Wachs-
tumsmechanismen der schichtweisen
Abscheidung auf funktionalisierten Ober-
fl�chen, der homo- oder heteroepitaxialen
Abscheidung von MOF-Heterokristallen
und der Koordinationsmodulation von
MOF-Oberfl�chen werden beschrieben.

Niedermolekulare Substanzen kçnnen als
Werkzeuge zur Kontrolle der Stammzell-
entwicklung eingesetzt werden. Solche
Molek�le haben umfangreiche Einblicke
in die Signalwege und epigenetischen
Mechanismen ermçglicht, die die
Stammzellbiologie regulieren, und sie
tragen immer mehr dazu bei, effiziente
Behandlungen f�r Gewebereparatur und –
regeneration zu entwickeln.
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Zugangsbeschr�nkung : Die epitaktische
Abscheidung von Ag auf Ag-Nanopl�tt-
chen konnte durch den Zusatz von
Natriumcitrat oder Poly(vinylpyrrolidon)
(PVP) in seitliche bzw. senkrechte Rich-
tung gelenkt werden (siehe Bild), sodass

Kantenl�nge und Dicke der Ag-Nano-
pl�ttchen um das 100- bzw. 40-Fache
zunahmen. Raman-Streusignale f�r Ag-
Nanok�gelchen auf den Ag-Nanopl�tt-
chen wurden mit zunehmender Dicke der
Pl�ttchen intensiver.

Fliegende Zwischenstufen : Beim
Beschuss eines oberfl�chengebundenen
Komplexes mit geladenen Trçpfchen einer
ligandhaltigen Lçsung lassen sich Reak-
tionsintermediate detektieren (siehe
Schaubild). Auf diese Weise wurden RuII-
Katalysatoren mit Aminoalkohol-Liganden
synthetisiert, die asymmetrische Trans-
ferhydrierungen von Ketonen und Iminen
vermitteln.

Der richtige Dreh : Nicht oft wird nach
experimentellen Belegen f�r relativistische
Effekte auf den Tensor der chemischen
Verschiebung in der Festkçrper-NMR-
Spektroskopie gesucht. 29Si-MAS-NMR-
spektroskopische Messungen mit lang-
samer Rotation (MAS = Rotation im
magischen Winkel) an der Triade [ClTM(m-
mt)4SiCl] (TM = Pt, Pd, Ni; mt = 2-Mer-
capto-1-methylimidazolid) zeigten, dass
die Schweratom-Spin-Bahn-Kopplung die
Form des 29Si-NMR-Signals stark beein-
flusst.

Sauerstoff macht das Licht aus : Lumi-
neszierende Upconversion-Nanopartikel
(UCNPs) der Art NaYF4:Yb,Tm werden in
neuartigen optischen Sauerstoffsensoren
genutzt (siehe Bild). Nach Anregung mit
Laserlicht von 980 nm fungieren die
UCNPs als Nanolampen, deren blaue
Emission zur Photoanregung eines Iri-
diumkomplexes in Ethylcellulose dient.
Dessen gr�ne Emission wiederum wird
dynamisch und vollst�ndig reversibel
durch molekularen Sauerstoff gelçscht.
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DNA-Origami im großen Stil : Eine dop-
pellagige DNA-Origamikachel mit zwei
orthogonalen Dom�nen bildete durch
Selbstorganisation hoch regul�re 2D-
DNA-Anordnungen mit Kantenl�ngen von

2–3 mm (siehe Schema und AFM-Bild).
Diese Grçße d�rfte vermutlich ausrei-
chen, um Bottom-up-Methoden der
Mustererzeugung mit Top-down-Ans�t-
zen zu verkn�pfen.

Angriff der Carbene! Stabile Carbene
reagieren mit [Fe(cot)2] auf sehr verschie-
dene Weise. W�hrend die klassischen N-
heterocyclischen Carbene zur Bildung von
Tri- und Tetraeisenclustern f�hren, bilden
aNHCs und BACs ein- und zweikernige
Eisenkomplexe. CAACs reagieren mit
[Fe(cot)2] g�nzlich anders, n�mlich unter
[4þ1]-Cycloaddition.

Kinetische Einblicke : Der Einfluss des
Substituenten in der a-70-Seitenkette der
MoFe-Nitrogenase aus Azotobacter vine-
landii auf die CO-Koordination an das
aktive Zentrum des Proteins wurde durch
Stopped-Flow-IR-Spektroskopie unter-
sucht. Die Messungen ergaben, dass der
CO-Ligand in allen F�llen an die Fe-2-3-6-
7-Fl�che des FeMo-Cofaktors bindet
(siehe Bild).

Durch Nasspr�gung lassen sich kristalline
Metall-organische Ger�ste mit Mikromus-
tern unterschiedlicher organischer Ver-
bindungen bedrucken. Werden dazu pho-
tochrome Verbindungen und pH-Indika-
toren verwendet, entstehen auf Stimuli
reagierende Mikromuster, die ihr Ausse-
hen beim Kontakt mit bestimmten Che-
mikalien �ndern (siehe Bild) und so den
Umgebungs-„Status“ des Kristalls sicht-
bar machen.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen �ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Mit einem Knall startet die Ange-
wandte Chemie ins Jahr 1961: „Die
Bombardierk�fer und ihre Explosions-
chemie“ lautet der Titel des ersten Auf-
satzes von Heft 1. H. Schildknecht und
Y. Holoubek schreiben, dass die Sch�sse
dieses K�fers als ein Gemisch aus p-
Benzochinon und Toluchinon (Methyl-
[1,4]benzochinon) identifiziert wurden,
und schließen den Aufsatz mit dem Be-
richt �ber einen Feldversuch, bei dem
ein Bombardierk�fer mit einer Amei-
senkolonie in Kontakt gebracht wurde:
Der Bombardierk�fer reagierte auf den
Angriff einer Ameise „mit einer genau
auf die Angreiferin gezielten Entladung,
worauf diese schnell, und sichtlich in
Mitleidenschaft gezogen, die Flucht er-
griff. Sie hatte eine Reihe von Anf�llen
auszustehen, in deren Verlauf sie die

Beine von sich streckte und damit sinnlos
gegen den Boden trommelte, was ihrem
eiligen Fluchtbestreben sehr entgegen-
wirkte.“

Keineswegs zum Davonlaufen sind die
weiteren Beitr�ge in diesem Heft: So
steuert Harald Sch�fer, langj�hriger
Mitherausgeber der ZAAC, einen Auf-
satz zu chemischen Transportreaktionen
bei. Dabei handelt es sich um die rever-
sible Umwandlung anorganischer Stoffe
in fl�chtige Verbindungen, die �ber die
Gasphase wandern k�nnen. Mit seinen
Arbeiten legte Sch�fer u.a. den Grund-
stein f�r die chemische Gasphasenab-
scheidung; weiterhin wird der Effekt des
chemischen Transports z.B. bei Halo-
gengl�hlampen sowie bei der Kristall-
z�chtung und Stoffreinigung genutzt.

Auch eine Zuschrift �ber gasf�rmige
Rutheniumoxide bei hoher Temperatur
im gleichen Heft stammt aus Sch�fers
Feder.

Abgerundet wird die Reihe der �ber-
sichtsartikel von Beitr�gen �ber die
Blitzlicht-Photolyse zur Beobachtung
kurzlebiger Reaktionsintermediate, �ber
Strukturanaloga der nat�rlichen Purin-
derivate und �ber Synthesen mit N-Ha-
logenaminen. Im Zuschriftenteil findet
sich u.a. ein Beitrag von Heinz Staab,
dem sp�teren Pr�sidenten der GDCh
und der Max-Planck-Gesellschaft, zum
Thema „Reaktionen von N,N’-Thio-
nyldiimidazol“.

Lesen Sie mehr in Heft 1/1961

G�ngige Ansichten widerlegt : Die meisten
Hydroformylierungskatalysatoren basie-
ren auf Rhodium; fr�her wurde Cobalt
verwendet. Von Iridium, das billiger als
Rhodium ist, nahm man an, es sei zu
unreaktiv. Doch nun wurde gezeigt, dass

Iridium/Phosphan-Komplexe die Hydro-
formylierung von Olefinen unter milden
Bedingungen katalysieren (siehe Schema;
R1, R2 = H, Alkyl, Aryl ; R3 = H, Alkyl).
Konkurrierende Hydrierungsreaktionen
konnten unterdr�ckt werden.

So kann’s gehen : Eine bewegliche Einheit
kann sich, abh�ngig von der Reihenfolge
vier externer Stimuli (siehe Bild), in beide
Richtungen entlang einer Bahn mit vier
Haltepunkten bewegen. Die Isomerisie-

rung der Stilben-Einheit in der molekula-
ren Bahn ist entscheidend f�r den gerich-
teten Transport durch einen Brown’schen
Ratschenmechanismus.
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Einfach besser: Ein Katalyseprozess, mit
dem Farbe direkt in Polymilchs�ure ein-
gebaut werden kann, macht anschlie-
ßende nasschemische Schritte �berfl�s-
sig. Die technischen Daten der neuen
Polymere sind besser als die konventionell
gef�rbter Substrate, und die Polymere
sind f�r Anwendungen in der Textilindus-
trie (siehe Bild) unter Umweltgesichts-
punkten und hinsichtlich der Wirtschaft-
lichkeit des F�rbeprozesses erheblich
g�nstiger.

Eine verst�rkte DNA-Detektion wird durch
die autokatalytische Spaltung einer pro-
grammierten Nukleins�urestruktur basie-
rend auf dem Mg2+-abh�ngigen DNAzym
E6 erreicht (siehe Bild). Die Ziel-DNA wird
autokatalytisch durch das DNAzym aus
dem Substrat erzeugt, das an den jewei-
ligen Enden mit Fluorophor und Quen-
cher markiert ist.

Leuchtsignale f�r Enzymaktivit�t : Fluoro-
gene Enzymsubstrate liefern bei Hydro-
lyse Chinonmethide, die in vivo mit Zell-
komponenten zu immobilisierten Fluo-
reszenzmarkierungen reagieren kçnnen

(siehe Schema). Diese Verbindungen
eignen sich zur Gewebeanf�rbung oder
zum aktivit�tsbasierten Screening von
Zellen durch fluoreszenzaktivierte Zell-
sortierung.

Wieder einmal entwischt: Auch nach einer
systematischen Untersuchung, die zu
einem Satz von vier diastereomeren
Makroliden als Modelle f�r die vorge-
schlagene Struktur von Leiodolid B (siehe
Bild) f�hrte, bleibt das R�tsel um die
stereochemischen Verh�ltnisse in diesem
cytotoxischen Metaboliten aus einem
Tiefseeschwamm nach wie vor ungelçst.
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Eine der festesten bekannten Proteinfa-
sern : Die N-terminale Dom�ne (NTD)
von Abseilfaden-Spinnenseide zeigt ein
pH-abh�ngiges Monomer-Dimer-Gleich-
gewicht: Die N-terminalen Dom�nen der
Seidenproteine werden im neutralen pH-
Bereich und bei hohen Salzkonzentratio-
nen als stabilisierte Monomere gespei-
chert, bei der Faserbildung bei niedrigem
pH-Wert kçnnen sich diese Dom�nen
jedoch zu antiparallelen Dimeren zu-
sammenlagern. Durch multivalente Ver-
kn�pfung entstehen sehr stabile endlose
Fasern.

Halogenbr�cken erhçhen Affinit�t : F�r
eine Serie kovalenter Inhibitoren von hu-
manem Cathepsin L wurde zunehmende
Bindungsaffinit�t gefunden, wenn ein
Arylringproton durch Cl, Br oder I ersetzt
wurde, die Halogenbr�cken mit der C=O-

Gruppe von Gly61 in der S3-Tasche des
Enzyms eingehen. Fluor hingegen meidet
Halogenbr�cken eindeutig (siehe
Schema). Die starke Abstands- und Win-
kelabh�ngigkeit von Halogenbr�cken
wurde f�r biologische Systeme best�tigt.
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