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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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Wie man CO los wird : Die Titelreaktion ist
sowohl in der Synthese als auch in der
Biologie von immenser Bedeutung. W�h-
rend biologische Systeme Aldehyde unter
Bildung von Formiat und Alkanen oder
Alkenen oxygenieren, werden in der Syn-
these vor allem Deformylierungen einge-
setzt, die auf einer schnellen oxidativen
Addition der C(O)-H-Bindung mit an-
schließender geschwindigkeitsbestim-
mender CO-Extrusion beruhen.

DNA-Methyltransferasen katalysieren die
�bertragung von Methylgruppen auf die
Base Cytosin innerhalb des DNA-Doppel-
strangs. Die Oxidation von 5-Methylcyto-
sin zu 5-Hydroxymethylcytosin ist bereits
bekannt. K�rzlich wurde nun die Entde-
ckung von 5-Formylcytosin und 5-Carbo-
xycytosin beschrieben. Die Existenz der
siebten und achten Nucleobase liefert
neue Hinweise zur Entschl�sselung der
aktiven DNA-Demethylierung (siehe
Schema).

Einfach und praktisch : Direkte intermole-
kulare a-Alkylierungen, die �ber SN1-Pro-
zesse verlaufen, wurden in j�ngster Zeit
entwickelt. Die Reaktionen bieten flexible

und robuste Zug�nge zu wichtigen Ver-
bindungsklassen, die sonst auf direktem
Weg nicht erreichbar sind.
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Wieder da : Verschiedene Beispiele illus-
trieren die Themen, die mit der Wieder-
entdeckung der Harnstoffchemie in Zu-
sammenhang stehen: Harnstoffe zur Li-
thiierungssteuerung, die Entwicklung von
Harnstoff-basierten Katalysatoren und

supramolekularen Strukturen, die erhçhte
Reaktivit�t von st�rker gehinderten Harn-
stoffen sowie die Elektrophilie, die in
elektronenreichen aromatischen Harn-
stoffen verborgen ist (siehe Bild).

Lichtgesteuert : Die Verbindung nat�rli-
cher Transmembranproteine mit synthe-
tischen Photoschaltern liefert Hybridre-
zeptoren, die sich in komplexe Systeme
integrieren lassen und mit einer Pr�zision

gesteuert werden kçnnen, wie sie nur
Licht mitbringt. So lassen sich einzelne
Zellen, Nervensysteme und sogar das
Verhalten von Lebewesen optisch regulie-
ren.

Weg von der Oberfl�che : Nanopartikel
(NPs) aus 16 nm großen Au-Kernen und
Pd-Schalen unterschiedlicher Dicke kata-
lysieren Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplun-
gen in Wasser bei Raumtemperatur. NPs
mit einer Schalendicke von 2–5 Pd-Mono-
schichten sind katalytisch am aktivs-
ten. Die Katalyse resultiert wohl aus dem
Austritt von Pd-Spezies aus den NPs
durch die synergistische Wirkung der
Carbonatbase und der Arylborons�ure.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104037
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103236
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103465
http://www.angewandte.de


Asymmetrische Katalyse

M. Hatano, T. Mizuno, A. Izumiseki,
R. Usami, T. Asai, M. Akakura,
K. Ishihara* 12397 – 12400

Enantioselective Diels–Alder Reactions
with Anomalous endo/exo Selectivities
Using Conformationally Flexible Chiral
Supramolecular Catalysts

Funktionelle MOFs

M. Kim, J. A. Boissonnault, P. V. Dau,
S. M. Cohen* 12401 – 12404

Metal–Organic Framework Regioisomers
Based on Bifunctional Ligands

Synthesemethoden

M. Egi, M. Umemura, T. Kawai,
S. Akai* 12405 – 12408

Heteropoly Compound Catalyzed
Synthesis of Both Z- and E-a,b-
Unsaturated Carbonyl Compounds

Proteinmimetika

D. J. Wilger, J. H. Park, R. M. Hughes,
M. E. Cuellar,
M. L. Waters* 12409 – 12412

Induced-Fit Binding of a Polyproline Helix
by a b-Hairpin Peptide

Inhalt

12324 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 12321 – 12335

Umgekehrte Selektivit�ten : Durch die
Verwendung von maßgefertigten Kataly-
satoren werden un�bliche endo/exo-
Selektivit�ten sowie hohe Enantioselekti-
vit�ten in Diels-Alder-Reaktionen von
Cyclopentadien mit verschiedenen Acro-

leinen (siehe Schema) erzielt. Diese
supramolekularen Katalysatoren werden
in situ hergestellt und kçnnen zwischen
der re/si-Seite des Dienophils und der
endo/exo-Anlagerung des Diens unter-
scheiden.

Regioisomere MOFs : Eine Serie von
difunktionellen regioisomeren Metall-
organischen Ger�ststrukturen (MOFs)
wurde ausgehend von Aminohalogen-
benzoldicarboxylat-Liganden (NH2X-
BDC) hergestellt. ZrIV- und ZnII-basierte
MOFs wurden synthetisiert, und bei den
flexiblen ZnII-basierten MOFs hingen die
Gassorptionseigenschaften vom Ligan-
densubstitutionsmuster ab.

Die kationische Spezies in Heteropoly-
s�uren und deren Metallsalzen entschei-
det �ber die Z/E-Selektivit�t der Meyer-
Schuster-Umlagerung von Propargylalko-
holen (siehe Schema). Bemerkenswert ist,
dass auch nach Reaktionen bei hohen
Temperaturen von 50 8C hoch selektiv die
thermodynamisch ung�nstigeren Z-a,b-
unges�ttigten Carbonylverbindungen iso-
liert werden.

Ein Minimalmimetikum einer Protein-
dom�ne, die �ber eine aromatische
Tasche an Typ-II-Polyprolinhelices bindet,
wurde untersucht. Dieses Bindungsmotiv
wird auch in Proteindom�nen mit Bezug
zu HIV-Infektion und Krebs angetroffen.
Die Studie gibt Einblicke in die Struktur-
Bindungs-Beziehung und liefert quantita-
tive Daten zur St�rke von Prolyl-p-Wech-
selwirkungen, die wichtig f�r den Entwurf
von Hemmstoffen sind.
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Ungewçhnliche Bindung : Ein Liganden-
system wurde entwickelt, das die Bildung
eines seltenen m-h1:h1-Acetonitril-ver-
br�ckten Dikupfer(I)-Komplexes (siehe
Bild) fçrdert. Acetonitril ist an einer Drei-

Zentren-zwei-Elektronen-Bindung betei-
ligt, die durch eine cuprophile Wechsel-
wirkung gest�tzt wird. Der labile Aceto-
nitrilligand kann durch Xylylisocyanid oder
CO verdr�ngt werden.

Kleine �nderung mit großer Wirkung :
Durch �berf�hren des endst�ndigen
Liganden in einen 4,7-Diphenyl-1,10-
phenanthrolin-Rest wurden �berlegene
Ru,Rh,Ru-Photokatalysatoren erhalten
(siehe Schema; ocker Ru, rot Rh, blau N,

gelb Cl oder Br), die photokatalytisch
signifikant mehr H2 aus H2O erzeugen:
H2O wird mit �ber 1300 Ums�tzen pro
Rh-Zentrum und einer Maximaleffizienz
von 7.3 % zu H2 reduziert.

Neue Farben : �ber drei verwandte Fluo-
reszenzfarbstoffklassen, die durch eine
Bordifluorid-Gruppe starr sind und aus
zweiz�hnigen Anilidopyridylliganden
bestehen (siehe Bild), wird berichtet. Die
Farbstoffe zeigen Quantenausbeuten bis

0.75 und eine mehr als 100 nm st�rkere
Stokes-Verschiebung als die BODIPY-
Farbstoffe. Zudem sind sie außerge-
wçhnlich photostabil und membran-
spezifisch.

Winzige Mengen gen�gen : Ein hoch-
geordnetes mesoporçses Kohlenstoff-
material (OMC) wurde mit einer Weich-
templatmethode synthetisiert und als
Adsorbens f�r die hocheffiziente Extrak-

tion endogener Peptide aus menschli-
chem Serum genutzt (siehe Schema).
Dabei konnten 3402 verschiedene Peptide
in nur 20 mL menschlichem Serum iden-
tifiziert werden.
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Ganz umgekehrt : 2,3-Bis-(p-methoxyphe-
nyl)cyclopropenon wirkt als hoch effizien-
ter Katalysator f�r die Chlordehydrierung
von 20 Alkoholsubstraten (siehe Schema;
X = Cl). Mit Oxalylchlorid als Aktivator
verl�uft diese nucleophile Substitution
�ber Cyclopropenium-aktivierte Interme-
diate, und sie ergibt eine vollst�ndige
Inversion der Konfiguration bei Substra-
ten mit Stereozentren.

Mehr oder weniger frustriert : Frustrierte
Lewis-Paare (FLPs) aus ArF

2BH 1 und NEt3

oder DABCO kçnnen H2 unter milden
Bedingungen aktivieren. Rechnungen
zufolge beschreiten die FLPs unter-

schiedliche Reaktionswege: Das „st�rker
frustrierte“ ArF

2BH/NEt3 aktiviert H2 stu-
fenweise, das „weniger frustrierte“
ArF

2BH/DABCO in einer konzertierten
Reaktion (siehe Schema).

Schrittsparend : Weniger reaktive Carbo-
nylgruppen kçnnen in Gegenwart reak-
tiverer Carbonylgruppen umgesetzt
werden, wenn sie vor der Reaktion mit
PPh3 (oder PEt3) und TMSOTf behandelt
werden (siehe Schema; TMS = Trimethyl-

silyl, Tf = Trifluormethansulfonyl). Die
Methode kann f�r Reduktionen und Alky-
lierungen genutzt werden und ermçg-
lichte die kurze asymmetrische Totalsyn-
these von (þ)-Centrolobin in der hçchsten
bisher berichteten Gesamtausbeute.

Vereinfachter Zugang : Substituierte
Benzolactone kçnnen in einem Schritt
durch Pd-katalysierte Ligand-unterst�tzte
C(sp3)-H-Aktivierung und C(sp3)-O-Kupp-
lung synthetisiert werden. Dieser stufen-
çkonomische Zugang ermçglicht den

Aufbau von Benzolactonen mit verschie-
densten funktionellen Gruppen und
unterschiedlichen Substitutionsmustern.
Das Verfahren zeichnet sich durch seine
Einfachheit sowie die Vermeidung von
Schutzgruppen aus.
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Bitte w�hlen : Die Wahl des Katalysators,
eines Ru-Pinzettenkomplexes, bestimmt,
ob Peptide oder Pyrazine aus b-Amino-
alkoholen entstehen: Der PNN-Komplex 1
f�hrt, je nach Substituent R (siehe
Schema), zu linearem Polyalanin oder zu

cyclischen Dipeptiden, der PNP-Komplex
2 katalysiert die Bildung von Pyrazinen.
Die Reaktionen finden in homogener
Lçsung unter neutralen Bedingungen
statt.

Fast quadratisch : Quadrat-�hnliche Gold-
pl�ttchen mit abwechselnd hexagonal-
dichtester (hcp, gelb im Bild) und
kubisch-fl�chenzentrierter Struktur (fcc,
rot) im Zentrum und defektfreier fcc-
Struktur an zwei gegen�berliegenden

dicken Kanten kçnnen aus quadratischen
Goldpl�ttchen durch einen sekund�ren
Wachstumsprozess erhalten werden.
Hierbei wurde erstmals ein hcp!fcc-
Phasen�bergang unter Form�nderung in
Goldnanostrukturen nachgewiesen.

Drei Reaktionsschritte mit jeweils hoher
Ausbeute f�hren zum Aufbau chiraler 1,3-
Diaminopropanole aus aliphatischen und
aromatischen a-Ketoamiden. Hierbei wird
eine Nitroaldolreaktion mit Cu(SO2CF3)2

und dem Bisoxazolidin-Liganden L1 kata-

lysiert, worauf zwei milde Reduktions-
reaktionen folgen (siehe Schema). Die
m�hsame Einf�hrung und Abspaltung
von Schutzgruppen kann mit dieser
Methode vermieden werden.

Die erste Abweichung vom ortho-Effekt in
der Palladium-Norbornen-Katalyse gibt
sich anhand der Reaktionsprodukte zu
erkennen (siehe Schema). DFT-Rechnun-
gen zufolge entsteht diese Abweichung
wohl aus der chelatbedingten Verzerrung

einer zun�chst gebildeten PdIV-Zwischen-
stufe auf einem Reaktionspfad mit reduk-
tiver Eliminierung. Der Zusatz von Wasser
stellt die normale Selektivit�t wieder her,
f�hrt aber auch zur Desaromatisierung.
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Unerwartete Produkte : Die Titelreaktion
�berf�hrt Norbornen in befriedigenden
Ausbeuten in die Dihydrodibenzoazepine
1a. Außerdem sind die Dibenzoazepine 2
aus Verbindungen vom Typ 1b zug�ng-

lich, wenn Norbornadien eingesetzt wird.
Theoretischen Studien zufolge weicht die
Reaktion chelatisierungsbedingt von der
�blichen Selektivit�t f�r Aryliodide mit
ortho-Substituenten ab.

Zwei Fliegen mit einer Klappe : In Gegen-
wart von Zn(OH)2 und einem chiralen
Bipyridinliganden erfolgte eine selektive
a-Addition von racemischen a-substi-
tuierten Allylboronaten 2 an Aldehyde 1

(siehe Schema) zu verschiedenen
Homoallylalkoholen 3 mit zwei benach-
barten stereogenen Zentren in hohen
Ausbeuten und mit sehr guten Diastereo-
und Enantioselektivit�ten.

Elektrifizierend! Ein Bauelement aus
Kohlenstoffnanorçhren, die von Poly(3-
hexylthiophen) umh�llt und in Polydime-
thylsiloxan-Bl�ttchen dispergiert sind,
konvertiert Laserlicht effizient in thermi-

sche Energie und nachfolgend in Elektri-
zit�t. Der Konverter ist flexibel und �u-
ßerst kompakt (siehe Bild) und kann mit
einem Laser manipuliert werden, dessen
Licht lebendes Gewebe durchdringt.

Hart und weich : Anorganische Pt@Fe3O4-
Janus-Partikel binden an WS2-Nanorçhren
�ber die Pt- oder Fe3O4-Dom�nen ent-
sprechend ihrer Pearson-H�rte: Der
weiche Pt-Block hat eine hçhere Affinit�t
zu Schwefel als der h�rtere Magnetit-
Block, und entsprechend bindet das
Janus-Partikel bevorzugt �ber die Pt-
Komponente. Wenn die Pt-Dom�ne mit
einer organischen Schutzgruppe maskiert
wird, findet die Bindung dagegen �ber die
Magnetit-Dom�ne statt.
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Gemeinsam zum Erfolg : Mit einer Funk-
tionseinheit aus mehrwandigen Kohlen-
stoffnanorçhren, auf denen ein Ruthe-
niumkatalysator immobilisiert ist, wurde
Wasser gespalten (siehe Bild; ITO =

Indiumzinnoxid). Die Elektrode zeigte
eine hervorragende elektrokatalytische
Aktivit�t bei der Oxidation von Wasser mit
hoher Stromdichte und einem niedrigen
�berpotential, was ein Fortschritt bei der
Entwicklung k�nstlicher Photosynthese-
systeme ist.

Wie man einen Knoten bindet : Die Ver-
schmelzung von Katalyse und Koordina-
tionschemie ermçglicht es zwei CuI-Ionen
(rot; siehe Bild), gemeinsam einen mole-
kularen Dreifachknoten zu binden. Ein Ion
verschlingt einen acyclischen Baustein
und erzeugt so eine Schlaufe im Liganden,
das andere schnappt sich die reaktiven
Endgruppen des Liganden, f�delt sie
durch die Schlaufe und katalysiert den
kovalenten Einfang der Knotenarchitektur
durch eine Alkin-Azid-Klickreaktion.

Ein Amphiphil mit mehreren Segmenten,
das aus einem Gelator und einem Tensid
aufgebaut ist, organisiert sich selbst zu
Strukturen, die Eigenschaften beider Seg-
mente haben. Durch Zugabe eines Ten-
sids wird das Tensid-Segment des
Amphiphils selektiv ausgeschaltet, was
zur Bildung von Fasern f�hrt. Die Zugabe
von Harnstoff oder Hexafluorisopropyl-
alkohol (HFIP) schaltet das Gelator-Seg-
ment aus und f�hrt zur Bildung von
Micellen.

Das Vernetzen von Vesikeln mit magne-
tischen Nanopartikeln ergibt MNPVs in
Form selbstorganisierter „Nanopillen“,
die durch ein Wechselmagnetfeld (AMF)
„aufgeschlossen“ werden kçnnen, um
chemische Botenstoffe freizusetzen.
Immobilisiert man die MNPVs zusammen
mit Zellen in einer Hydrogelmatrix, setzt
das AMF-Signal die chemischen Boten-
stoffe frei, die dann eine zellul�re Antwort
auslçsen.
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Durch Strukturumwandlungen w�hrend
der CO-Oxidation bilden sich an den
Oberfl�chen einheitlicher Cu2O-Nano-
oktaeder (o-Cu2O) und -Nanow�rfel
(c-Cu2O) in situ katalytisch aktive d�nne

CuO-Filme (siehe Bild). Struktur und
Leistung des d�nnen Cu2O-Films h�ngen
davon ab, welche Kristallfl�che die da-
runter liegenden Cu2O-Nanokristalle pr�-
sentieren.

Ultraklein, aber multifunktionell : Starre
Bildgebungspartikel mit Grçßen unter
5 nm wurden durch einen Top-down-Pro-
zess ausgehend von einer Kern-Schale-
Struktur erhalten (Kern: Gadoliniumoxid;
Schale: Polysiloxan). Es sind die ersten

multifunktionellen Siliciumdioxid-Partikel,
die hinreichend klein sind, um sich der
hepatischen Clearance zu entziehen, und
die eine In-vivo-Bildgebung mit vier kom-
plement�ren Techniken ermçglichen.

Angriffspunkt erkannt : Mechanistische
Studien der IspH-katalysierten reduktiven
Dehydroxylierung von 4-Hydroxy-3-
methyl-2-(E)-1-diphosphat (HMBPP) zu
Isopentenyldiphosphat und Dimethylal-
lyldiphosphat ergeben, dass sowohl die 4-
OH-Gruppe als auch die Doppelbindung

von HMBPP zur Bildung des Substrat-
IspH-Komplexes beitragen kçnnen. Mar-
kierungsstudien sprechen der 4-OH-
Gruppe des Substrats nun die Hauptrolle
beim Positionieren im aktiven Zentrum
des Enzyms zu.

Eine verbesserte Visualisierung von
Brustkrebs mit Rçntgen-Computertomo-
graphie wird durch Verwendung von Bi2S3-
Nanopartikeln von 10 nm Durchmesser
erreicht, die mit einem tumorerkennen-
den Peptid (LyP-1, CGNKRTRGC) modifi-
ziert waren. Gegen�ber unmarkierten
Nanopartikeln war die Anreicherung der
Nanopartikel im Tumor um 260 % erhçht.
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Gold-Nanopartikel, die von einer homo-
genen (MUS) oder „gestreiften“ Ligan-
denschale (MUS-OT) umgeben sind,
kçnnen mit doppel- oder einzelstr�ngiger
DNA konjugieren. Beide Arten von Parti-
keln transportieren DNA wirksam in Mela-

nom-Tumorzellen. Bei inhibierter Endozy-
tose dagegen setzen die MUS-OT-Partikel
den DNA-Transport fort, w�hrend die
Transportf�higkeit der MUS-Partikel
abgestellt wird.

Rolllageninstallation : Das Wachstum von
SnS2- und SnS2/SnS-Nanorçhren und
-Nanorollen mit geordneten �berstruktu-
ren wird durch Abbau von Spannung
zwischen benachbarten SnS2- und SnS-
Schichten vorangetrieben. Eine teilweise
Zersetzung der SnS2-Vorstufe zu schwe-
fel�rmerem SnS manifestiert sich in der
Exfoliation von Schichten und Aufrollen.
Das Auftreten der beiden Hauptstruktu-
ren (siehe Bild) wurde durch HR-TEM und
Raman-Spektroskopie best�tigt.

Spray-Pyrolyse ist eine effiziente Methode
zum Aufbau einer Photoanode mit guter
Kontrolle auf der Nanometerebene. Eine
beispiellose Lichtumwandlungseffizienz
von 7.5 % f�r ZnO-basierte Farbstoff-
solarzellen wurde auf einer Photoelek-
trode aus polydispergierten ZnO-Aggre-
gaten von Nanokristalliten �ber einer
kompakten ZnO-Pufferschicht bei einer
Temperatur von 450 8C erreicht. FTO =

fluordotiertes Zinnoxid.

Eine harte Kapsel wird weich : Der Aus-
tausch von 60 Oxid- gegen 60 Sulfid-
Liganden (siehe Bild) im wohlbekannten
Ger�st einer porçsen Metalloxidkapsel
mit 132 Metallatomen ver�ndert die
Eigenschaften im Innern der Kapsel
ebenso wie Porengrçße, Reaktivit�t, Fle-
xibilit�t und Affinit�t gegen�ber Gast-
molek�len.
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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 çffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Heft 24 des Jahres 1961 hat nur 24
Seiten – heute sind es normalerweise
deutlich �ber 200 Seiten pro Heft – und
wird fast zur H�lfte von einem Aufsatz
von Oskar Glemser gef�llt, der sich mit
Oxid-Wasser-Systemen auseinander-
setzt. Glemser bezeichnet solche Syste-
me als Aquoxide und teilt sie in vier
Klassen ein: Hydroxide (z.B. NaOH (l)),
Oxidhydrate (z. B. WO3·H2O), Hydroni-
um-Verbindungen (z. B. H3O

+ClO4
� (s))

und Oxidaquate (z.B. SnO2 (aq)). Der
Aufsatz widmet sich den vier For-
schungsschwerpunkten der damaligen
Zeit, gasfçrmigen Hydroxiden, Hydro-

thermalsynthesen, niedervalenten �ber-
gangsmetallhydroxiden und festen Aqu-
oxiden.

Zwei Zuschriften befassen sich mit
Diimin, HN=NH: Im ersten Beispiel
wird diese Verbindung (hier Diimid ge-
nannt) als Intermediat der Chloramin-
Zersetzung angenommen, da Chloramin
in der Lage war, Undecens�ure relativ
glatt zu Undecans�ure zu hydrieren.
Auch im zweiten Beispiel wird Diimin
als Zwischenprodukt vermutet, hier bei
der Hydrierung von Phenylpropions�ure
mit Hydroxylamin-O-sulfons�ure, bei

der außer Dihydrozimts�ure ausschließ-
lich das cis-Isomer der Zimts�ure ge-
funden wurde, ein klarer Hinweis auf das
Auftreten von Diimin. In situ (z. B.
durch Oxidation von Hydrazin) erzeug-
tes Diimin wird heute zuweilen als
mildes Agens zur metallfreien syn-Re-
duktion von C=C- und C�C-Bindungen
eingesetzt, das vertr�glich mit einer
Reihe funktioneller Gruppen ist, darun-
ter O-O, N-O, C=O oder C=N.

Lesen Sie mehr in Heft 24/1961

Dotierungsph�nomene : Die Dotierung
mit Natriumionen f�hrt zur Bildung
monodisperser extrem d�nner La2O2S-
Nanopl�ttchen mit einstellbaren selbst-
organisierten �berstrukturen (siehe Bild)

und robuster Fluoreszenz in Tensid-
lçsungen. Durch die Dotierung entstehen
Sauerstoff-Fehlstellen im Wirtgitter w�h-
rend der Sulfurierung.

Ring oder Kette? Eine kosteng�nstige,
praktische und umweltvertr�gliche
Methode zur enantioselektiven Addition
von Glycinderivaten an a,b-unges�ttigte
Ketone wurde entwickelt (siehe Schema).
Durch Modifizieren der Aufarbeitung l�sst

sich das Produkt der konjugierten Addi-
tion oder ein cyclisches Imin erhalten. Die
Struktur des Katalysator-Substrat-Kom-
plexes in Lçsung ist entscheidend f�r die
Selektivit�t der Reaktion.
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Neue s-Liganden f�r �bergangsmetalle
sind das neutrale Heteroboran [HCo(1,2-
closo-P2B10H10)2(PEt3)2] (1, links) und das
neutrale Metallaheteroboran m-[1,2-{HRu-
(p-cymol)}2-7’,8’-nido-P2B9H9]-3-(p-cymol)-

3,1,2-closo-RuP2B9H9 (2, rechts). In 1
koordiniert der P2B10H10-Ligand �ber ein
P-Atom an Co, und in 2 agieren der closo-
RuP2B9- und der nido-P2B9-K�fig als
kP:kP’-Br�ckenliganden.

„Gr�ne“ Oxidation : Eine neue Klasse von
Metallkomplexen der Gruppe 6 wird
beschrieben, die die direkte Oxidation von
Isocyaniden durch nichtentarteten Sauer-
stoffatomtransfer (OAT) mit N2O als
Oxidationsmittel katalysieren. Die Kom-
plexe dienen außerdem als Photokataly-
sator f�r den reversiblen entarteten OAT
zwischen CO und CO2 (siehe Schema).

Gef�hrte Wanderung : Die Photosysteme
PS II und PS I kçnnen in einem Sol-Gel-
System gekoppelt werden, sodass der
Elektronenfluss direkt vom photooxidier-
ten Wasser am Donorzentrum von PS II
zum stark reduzierenden Akzeptorzen-
trum von PS I vermittelt werden kann. Der
Elektronentransferweg wird eingerichtet,
indem die Sol-Gel-Mischung mit dem
amphipathischen Chinon-Analogon 2,6-
Dichlorphenolindophenol (DCPIP) ver-
setzt wird, um einen Pool von Redoxtr�-
gern bereitzustellen.

Autoabgase entgiften : Die katalytische
Umwandlung von N2O und CO in N2 und
CO2 ist eine wichtige Aufgabe, und das
Verst�ndnis der genauen Abl�ufe ist dabei
von großer Bedeutung. Die Untersuchung
dieser Reaktion unter thermalisierten
Bedingungen in der Gasphase mit dem
bimetallischen Oxidclusterpaar AlVO3

+/
AlVO4

+ als Katalysator, bei dem sich das
reaktive M-OtC-Zentrum am Hauptgrup-
penelement Al befindet (siehe Bild; Al
pink), liefert hier neue, hilfreiche Befunde.
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Katalytische Mengen HNO3 kçnnen die
aerobe Oxidation von Alkoholen mit der
Feststoffs�ure Amberlyst-15 antreiben.
Der gew�nschte Oxidationszyklus von
H(NO)x steht im kinetischen „Wettlauf“
mit der sch�dlichen Bildung von N2O
durch HNO-Dimerisierung. Die In-situ-
Entfernung von Wasser in einem Gas-
kreislauf beschleunigt die Reaktion durch
Minimierung von N2O und Erhçhung der
Zahl an H(NO)x-Ums�tzen.

Unter harschen Bedingungen bildet sich
bei der Reaktion von ReCl5 und Oleum
(65% SO3) das erste molekulare Metall-
disulfat, Re2O4Cl2(S2O7)2. Diese einzigar-
tige ReVII-Verbindung enth�lt zwei ReO2Cl-
Fragmente, die durch zwei Disulfatgrup-
pen verbr�ckt sind; das Molek�l ist damit
Ci-symmetrisch (siehe Struktur; gr�n Cl,
blau O, rot Re, gelb S).
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In den Hintergrundinformationen dieser Zuschrift wurde f�r Figure S1e versehentlich
das gleiche TEM-Bild wie in Figure S1 a verwendet. Die richtige Figure S1e ist hier
gezeigt. Die Autoren entschuldigen sich f�r dieses Versehen.

Figure S1. TEM image of e) Au/ZrO2-VS (after five runs).
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