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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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The Acceleration Effect of Brønsted Acids
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L.-M. Chamoreau
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and Anticancer Activity
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M. Baer, D. Marx, G. Mathias*
Microsolvated Hydronium and Zundel Cations by Theoretical
Messenger Spectroscopy
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K. M�nnemann*
Kontinuierliche Verst�rkung von 1H- und 13C-Signalen in NMR
und MRI durch Parawasserstoff und Hohlfasermembranen

M. R. Leone, G. Lackner, A. Silipo, R. Lanzetta, A. Molinaro,*
C. Hertweck*
An Unusual Galactofuranose Lipopolysaccharide Warrants
Intracellular Survival of Toxin–Producing Bacteria in Their Fungal
Host
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Highly Specific Heterodimerization Mediated by Quadrupole
Interactions
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C. Bianchini,* H. Gr�tzmacher*
A Biologically Inspired Organometallic Fuel Cell (OMFC) that
Converts Renewable Alcohols into Energy and Chemicals

H. Shao, J. Seifert, N. C. Romano, M. Gao, J. J. Helmus, C. P.
Jaroniec, D. A. Modarelli, J. R. Parquette*
Amphiphilic Self-Assembly of an n–Type Nanotube

Wenn Sherlock Holmes Heinrich Wieland
�ber die Schultern schaut : Hundert Jahre
nach Wielands Verçffentlichung ist die
Umlagerung des Trityloxyradikals Gegen-
stand einer Arbeit von Ingold et al. , in der
die Titelreaktion mit allen Mitteln detek-
tivischen Scharfsinns untersucht wird.
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Tiefe Einblicke: Die Ammosamide A (1)
und B (2) wurden aus einem marinen
Streptomyceten isoliert, der in einer Mee-
restiefe von mehr als 1600 m vorkommt.
Mithilfe des blau fluoreszierenden Di-
aminocumarin-Konjugats von 2 (siehe
Struktur) wurde Myosin als zellul�res
Zielprotein dieser antiproliferativen Na-
turstoffe identifiziert. Die erfolgreiche To-
talsynthese von 1 und 2 bietet nun die
Grundlage zur genaueren Erforschung der
chemischen Biologie dieser Verbindun-
gen.

Unermesslich? Quantifizieren, variieren,
maximieren oder auch minimieren
mçchte man die charakteristischen
Eigenschaften von N-heterocyclischen
Carbenen (NHCs), um das Design, die
Auswahl und die Nutzung von maßge-
schneiderten NHC-Liganden f�r konkrete
Katalyseanwendungen zu ermçglichen
und so diese mittlerweile allgegenw�rti-
gen Liganden in der metallorganischen
Chemie und bew�hrten Organokatalysa-
toren noch n�tzlicher zu machen.

Dran glauben muss das Opfertemplat,
nachdem mehrere Lagen Polymere darauf
abgelagert wurden und eine Kapsel ent-
standen ist. Durch Variation der H�llbe-
standteile und ihrer physikochemischen
Eigenschaften sind multifunktionale
Mikro-Tr�gersysteme zug�nglich (rote
Kugeln), die ein großes Potenzial f�r die
Wirkstoffverabreichung aufweisen.

Es werde Licht : Auf Triarylaminen basie-
rende Bausteine reagieren auf sichtbares
Licht unter Bildung von kationischen
Radikalen, die sich hierarchisch zu mole-
kularen Dr�hten selbstorganisieren, die
wiederum grçßere Fasern bilden (siehe
Bild). Das auf Stimuli reagierende supra-
molekulare Ger�st, das durch Ladungs-
transfer gebildet und durch Erhitzen
reversibel abgebaut wird, verhindert das
Quenchen von Lçchern im Inneren der
Dr�hte.
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Eine sehr effektive Immobilisierung von
[Rh2(S-PTTL)4] (PTTL = N-Phthaloyl-tert-
leucinat) gelang durch Copolymerisation
des Monomers 1 mit Styrol und einem
flexiblen Vernetzer. Der immobilisierte

Katalysator ermçglicht die Titelreaktion
bei �78 8C mit hoher Enantioselektivit�t
und konnte f�r 100 Zyklen bei geringem
Auswaschen (0.28 ppm) genutzt werden.

Ein reines Cobalt-Keggin-Ger�st mit W-O-
Co-Wechselwirkungen wurde mit einem
reinen Mangan-Keggin-Ger�st mit W-O-
Mn-Wechselwirkungen „legiert“. Die iso-
strukturellen Legierungen sind feste
Lçsungen der Co- und Mn-Netze. Eine
Reihe einkristalliner gemischter Ger�ste
mit neuartigen Redoxeigenschaften wurde
durch Mischen der Komponenten jedes
einzelnen �bergangsmetallger�sts im
entsprechenden stçchiometrischen Ver-
h�ltnis erhalten.

Ganz entspannt : Die Schwingungsener-
gierelaxation (VER) von Isotopologen des
Benzol-Dimers auf dem C-H-Streck-
schwingungsniveau wurde durch zeitauf-
gelçste Pikosekunden-IR-UV-Pump-
Sonden-Spektroskopie untersucht (siehe
Bild, h = C6H6, d = C6D6). Dabei ergab sich
ein bemerkenswerter Unterschied in den
Relaxationslebensdauern: Die Lebenszeit
des „stehenden“ Benzolmolek�ls
(„Stem“, 110 ps) ist 4.5mal k�rzer als die
des „liegenden“ („Top“, 500 ps).

Starr und doch flexibel : Gold-Nanopl�tt-
chen mit geordneten Oberfl�chengr�b-
chen (siehe Bild) werden in den Zwi-
schenr�umen periodisch angeordneter
SiO2-Nanopartikel abgeschieden. Die
SiO2-Nanopartikel wirken nicht nur als

starre Template f�r die Gr�bchen- oder
Mesoporenbildung, sondern bieten auch
eine flexible Reaktionsumgebung, die das
anisotrope Kristallwachstum von Gold in
einem simultan gebildeten zweidimen-
sionalen Nanoraum ermçglicht.
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Mehr als nur dekorativ : Mit Pd-Adatomen
dekorierte Pt-Nanopartikel, die eine
bevorzugte (100)-Orientierung aufweisen,
zeigen eine verbesserte Leistung bei der
elektrokatalytischen Oxidation von Amei-
sens�ure (siehe Schema). Da außerdem

die Adatome auf eine �hnliche Weise
abgeschieden werden wie bei analogen
Einkristallstudien, kçnnen Vergleiche zwi-
schen Einkristall- und Nanopartikelkata-
lyse angestellt werden.

Der Abbau selbstorganisierender Den-
drons stellt eine neue Designstrategie f�r
Bibliotheken selbstorganisierender Den-
drons mit neuartigen Prim�rstrukturen
dar (siehe Bild). Das Design der moleku-
laren Zielstrukturen besteht bei dieser

Strategie in der systematischen Entfer-
nung von Zweigen eines Vorl�ufer-Den-
drons. Diese Herangehensweise liefert
eine Vielfalt molekularer Topologien, die
in der Generationssynthese von Dendrons
nicht auftreten.

In Ferritin (einem a-Helix-reichen, rhom-
bischen, dodekaedrischen Protein) herge-
stellte CdS-Quantenpunkte (CdS-QDs)
zeigen linksh�ndige circular polarisierte
Lumineszenz (CPL) aus einem direkten
�bergang und aus Oberfl�chenstçrstel-
len, die relativ große Anisotropiefaktoren
aufweisen. Bei Laser-Photo�tzen findet
man mit abnehmender QD-Grçße eine
Blauverschiebung der PL/CPL-Banden
von Oberfl�chenstçrstellen, und die
Bande des direkten �bergangs ver-
schwindet.

Alle Wege f�hren zu … atropisomeren
Diarylethern mit einer benzylischen
Hydroxygruppe und einer Aldehydeinheit.
Die Isomere wurden enantiomerenange-
reichert durch desymmetrisierende atrop-

selektive enzymatische Oxidation (mit
einer Galactose-Oxidase(GOase)-
Variante) oder Reduktion (mit einer Keto-
reduktase (KRED); siehe Schema) erhal-
ten.
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Beugehaft : Die Zinkionen-gelenkte
Aggregation von tetraedrischen Protein-
k�figen (Zn30:CFMC-112) in einem
rhomboedrischen Kristallgitter wird
beschrieben. Die Histidin-Seitenketten
und exponierten hydrophoben Gruppen,

die entlang der K�fighçhlung aufgereiht
sind, ermçglichten es, ein flexibles H�m-
peptidfragment vom c-Typ (eine Mikro-
peroxidase) im K�fig zu immobilisieren
und seine Kristallstruktur mit 1.9 � Auf-
lçsung zu bestimmen.

Eine Metallnanopartikel-Fabrik : Vielf�ltige
Metallnanopartikel mit maßgeschneider-
ten optischen, elektronischen, chemi-
schen, magnetischen und strukturellen
Eigenschaften wurden in rekombinanten
E.-coli-Bakterien synthetisiert (siehe Bild).
Grundlage der Nanopartikelbildung ist die
Wechselwirkung der Metallvorstufen mit
dem metallbindenden Protein Metallo-
thionein und dem metallbindenden
Peptid Phytochelatin, das durch Phyto-
chelatinsynthase synthetisiert wurde.

Immer die richtige Antwort : An Poly-
ethylenglycol-Polystyrol-K�gelchen konju-
gierte Oligodesoxyfluoroside (ODFs)
wurden als Fluoreszenzsensoren f�r
organische D�mpfe genutzt (siehe Bild).
Die ODFs – DNA-artige Oligomere, in
denen Fluorophor-, Spacer- und Quen-
cher-Einheiten die DNA-Basen ersetzen –
waren ausreichend elektronisch verschie-
den, um deutlich unterschiedlich auf
chemisch verschiedene fl�chtige organi-
sche Verbindungen zu reagieren.

Freies Protein mit kr�ftigerem R�ckgrat :
{15N,1H}-NMR-spektroskopischen Stu-
dien zufolge sind die meisten NH-Grup-
pen im R�ckgrat des Cyclotids MCoTI-I im
freien Zustand fixiert, was f�r eine kom-

pakte gefaltete Struktur spricht (siehe
Bild). Wie der Ordnungsparameter S2

anzeigt, pr�sentiert sich das R�ckgrat in
Trypsin-gebundenem MCoTI-I deutlich
mobiler.
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Smarte Poren : Zweikernige Aluminium-
Cinchonin-Komplexe dienen als Bausteine
zur Selbstorganisation chiraler Architek-
turen mit nichtkovalenten Wechselwir-
kungen (siehe Bild). Das flexible desolva-
tisierte Material mit Ultramikroporen ist
ein selektives Adsorptionsmittel mit ein-
zigartigen Eigenschaften, z. B. hohen Affi-
nit�ten f�r H2, CO2 und CH4 und einer
temperaturgeregelten Adsorption von N2.

Ist er es oder ist er es nicht? Die Reaktion
von [PdMe2(tmeda)] mit Pyridyl-N-di(tert-
butyl)phosphanylimin liefert spontan
einen ungewçhnlichen zweikernigen Pal-
ladium(I)-Komplex mit diradikalischem
Liganden, der sich in Reaktionen mit
neutralen Liganden und Chlorbenzol wie
eine „maskierte“ Form von Pd0 verh�lt.

C-Schalenkatalysatoren : Einheitliche
hohle Nanoschalen aus graphitischem
Kohlenstoff wurden durch Phasentren-
nung von Ni3C-Nanopartikeln (NPs) und

chemisches Auswaschen des Nickelkerns
synthetisiert (siehe Bild). Auf der Schale
verankerte Pt-NPs erwiesen sich als
hochaktiv bei der Sauerstoffreduktion.

Selektive Deselenierung : Der nativen
chemischen Ligation an Selenocystein
schließt sich eine selektive Deselenierung
des Selenocysteins zu Alanin an – und
dies in Gegenwart von ungesch�tzten
Cysteinresten (siehe Schema). Diese
Selektivit�t wird durch die Verwendung
von wasserlçslichem Tris(2-carboxy-
ethyl)phosphan (TCEP) in Abwesenheit
eines Radikalstarters erreicht.
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Mit vereinten Kr�ften : Die oxidative
Addition des Superoxo-Liganden im
Nickel(II)-Superoxid 1 an die Eisen(I)-
Vorstufen 2a/2 b f�hrt ausschließlich zu
den ersten NiFe-Alkoxohydroxiden 3a

(R = Me) und 3b (R = tBu). Bei dieser
unerwarteten Reaktion wird die C-H-Bin-
dung einer Isopropylgruppe des b-Diket-
iminato-Liganden am Nickelzentrum
selektiv oxygeniert.

Zethrene wurden durch Pd-katalysierte
Cyclodimerisierung von 1-Ethinyl-8-iod-
naphthalenen synthetisiert (siehe
Schema). Die Strukturen dieser Cyclo-
addukte wurden durch Rçntgenstruktur-
analyse best�tigt, wobei die Bindungs-
l�ngen offenbaren, dass die zwei zentra-
len sechsgliedrigen Ringe der Titelverbin-
dung nicht aromatisch sind.

Immer flexibel bleiben : Ein Mikroreaktor
bestehend aus flexiblem Polyimidfilm
wurde entwickelt. Er ist leichter herzu-
stellen als Glas-Mikroreaktoren und,
anders als andere Polymermikroreakto-
ren, inert gegen Lçsungsmittel und
S�uren bei drastischen Bedingungen.

Erfolg mit Lactat : Die asymmetrische
Synthese von 3-Alkyl-4-oxyisochroman-1-
on gelingt durch die Titelreaktion mit
einer Serie optisch aktiver hypervalenter

Iod(III)-Reagentien, die aus Lactat oder
Valin als chiraler Quelle pr�pariert
wurden. Die Oxylactonisierung ist hoch
regio-, diastereo- und enantioselektiv.
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Im P�rchen : Unter den Bedingungen der
Phasentransferkatalyse f�hrte die Entste-
hung eines chiralen Ionenpaars zwischen
dem Chininium-Kation 1 und dem
Hydrazin-Anion 2 zu einer enantioselekti-
ven Domino-Aza-Michael-Cyclokondensa-
tion unter Bildung von Pyrazolinen. Ein
einfaches Eintopfverfahren ermçglicht
den Austausch der funktionellen Gruppe
(R1) am Stickstoffatom.

Aufbauen, anschalten, fertig : Die Kombi-
nation einer R�ckkopplungssteuerung mit
Durchflussoperationen in Mikroreaktoren
(siehe Bild) ermçglicht eine vollautoma-
tische Online-Reaktionsoptimierung. An
einer Heck-Reaktion wird das Potenzial
f�r eine schnelle Vielvariablen-Optimie-
rung demonstriert, die mit minimalen
Materialmengen auskommt. Die optima-
len Bedingungen lassen sich schnell in
einen 50-mal grçßeren Maßstab �bertra-
gen.

Eine universelle Strategie : Durch galvani-
sche Verdr�ngung wurden mehrseg-
mentige Nanodr�hte bei Raumtemperatur
in Nanoschoten �berf�hrt (siehe
Schema). Abh�ngig vom Redoxpotential
des Verdr�ngungsvorgangs ließen sich
verschiedenste Materialien erzeugen, z.B.
Halbleiter/Metall-, p/n-, Metall/Metall-
und ferromagnetische/nichtmagnetische
Komposite.

Zwei Metalle sind besser als eines : Ein
cyclisches 1,1-Dimagnesiosilan, ein 1,1-
Di(chlormagnesio)silan und ein 1,1-
Di(chlorzincio)silan wurden mithilfe von
Transmetallierungen synthetisiert (siehe
Schema; THF = Tetrahydrofuran) und
rçntgenographisch charakterisiert. Das
cyclische 1,1-Dimagnesiosilan wurde in
Redoxreaktionen untersucht, die zu einem
lithiumsubstituierten Silylradikal und
einem vicinalen 1,2-Dilithiosilan f�hrten.
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Drei Komponenten zur totalen Kontrolle :
Dreifach substituierte Silylenolether
wurden durch Dreikomponenten-
kupplung von a,b-unges�ttigten a-Silyl-
ketonen, Organokupferreagentien und
organischen Halogeniden vollst�ndig
regio- und stereoselektiv synthetisiert
(siehe Schema). Die Reaktion verl�uft
�ber eine 1,3-Wanderung der Silylgruppe
unter Bildung von cyclischen Silicat-Zwi-
schenstufen, die die Konfiguration der
Silylenolether festlegen.

Nitrentransfer : Unsymmetrische Diene
mit einer endst�ndigen Hydroxygruppe
kçnnen durch Nitrentransfer von PhINTs
in Gegenwart eines Silberkatalysators
regio- und stereospezifisch in Vinylaziri-
dine umgewandelt werden. Dazu wurden

�quimolare Gemische aus Dien und
PhINTs sowie nur 0.5% Katalysator ein-
gesetzt (siehe Schema). Mit dieser
Methode war (� )-Sphingosin in drei
Stufen mit guten Ausbeuten zug�nglich.
Ts = 4-Toluolsulfonyl.

Chirale a,b-Dihydroxycarbons�uren kata-
lysieren die enantioselektive Addition von
Alkenyl- und Arylboronaten an Chromen-
acetale. Die beste Carbons�ure ist das
gezeigte, leicht zug�ngliche Tartars�ure-
amid. Zugabe von Lanthanoidtriflaten
beschleunigt die Reaktion. Spektroskopi-

sche und kinetische Studien offenbaren
einen Austauschprozess, der zu einem
reaktiven Dioxoborolan-Intermediat f�hrt,
das eine enantioselektive Addition an das
aus dem Chromenacetal gebildeten Pyry-
lium-Ion eingeht.

Mit Stickstoffwasserstoffs�ure in den
Mikroreaktor! Ein Hochtemperatur-
Hochdruckprozess-Prozessintensivie-
rungsansatz lieferte Tetrazole auf sehr
effiziente Art. Trotz des toxischen und
explosiven Charakters von Stickstoffwas-
serstoffs�ure gelang die sichere Synthese
im kontinuierlichen Fluss mit Verweil-
dauern von weniger als 2.5 Minuten bei
260 8C (siehe Bild).
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten 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 ab jetzt an
dieser Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren
schauen.

Brandaktuell und umfassend berichtet
Heft 39 der Angewandten Chemie am
30. September 1910 �ber die 82. Ver-
sammlung deutscher Naturforscher und
�rzte in K�nigsberg, die nicht einmal
eine Woche vor Erscheinen zu Ende
gegangen war. Bevor man sich in die je-
weiligen Abteilungssitzungen verstreute,
wurde – um der vorherrschenden Zer-
splitterung und Spezialisierung entge-
genzuwirken – erst einmal eine allge-
meine Versammlung abgehalten, die im
Sinne eines Studium generale neben
einem Vortrag zu „Erkenntnistheorie
und Naturwissenschaft“ einigermaßen
�berraschend auch einen Vortrag �ber
„Pubert�t und Schule“ umfasste. Der
Redner empfiehlt zeitgem�ß und wort-
w�rtlich, nicht allzu viel Milde gegen-
�ber der heranwachsenden Jugend
walten zu lassen.

Zeuge eines Schaulaufens wird man im
Bericht zur Sitzung der Abteilung Der-
matologie und Syphilidologie: Die Au-
dienz h�ngt f�rmlich an Paul Ehrlichs
Lippen, als dieser �ber die Syphilisbe-
handlung mit seinem Pr�parat 606 –
auch bekannt als Salvarsan – berichtet.
Weiter hinten im Heft, in der Rubrik
„Eingelaufene B�cher“, findet sich pas-
send dazu eine kurze, durchweg positive
Besprechung eines Buchs, in dem Ehr-
lich den Stoff seiner Vortr�ge zu Che-
motherapie und experimenteller Patho-
logie zusammenfasst.

Lesen Sie mehr in Heft 39/1910

&

Belgien muss schon 1910 eine Bier-
Hochburg gewesen sein, sonst h�tte der
Erste Internationale Brauerkongreß
kaum in Br�ssel stattgefunden. Der Be-
richt zu diesem Ereignis in Heft 40 des
Jahrgangs 1910 vom 7. Oktober ist im-
merhin zehn Seiten stark. Neben dem
Erwarteten, den Eigenschaften und der
Prozessierung von Hopfen und Gerste
sowie einer Tabelle zur „Durchschnittli-
chen Zusammensetzung der Biere“, ging
es auch um die Rolle von Mikroorga-
nismen und nat�rlich um die als Edelpilz
gepriesene Hefe. Bleibt die Frage: Ist die
Lebensmittelchemie in der Angewand-
ten Chemie heute unterrepr�sentiert?

Lesen Sie mehr in Heft 40/1910

Bereit f�r die Synthese : Quantenchemi-
sche Berechnungen ergaben, dass die
experimentell noch unbekannten Carbo-
diylide C(ECp*)2 (E = B–Tl) eine neue
Klasse zweibindiger Kohlenstoff(0)-Ver-
bindungen („Carbone“) sind, die synthe-
tisch zug�nglich sein sollten.

Das X markiert den Punkt, an dem die
Aminos�ure X (siehe Struktur; grau C,
cyan H, blau N, rot O, gelb Doppelbin-
dung) als Pro-Pro-Ersatz in zwei Peptide
eingebaut werden konnte, die an die
prolinreiche Motive erkennende Dom�ne
Fyn-SH3 binden, ohne ihre Bindungsf�-
higkeit zu gef�hrden. Das Dipeptidanalo-
gon X, das in einer Polyprolin-Typ-II-He-
lixkonformation fixiert ist, wurde durch
stereoselektive Einf�hrung einer Vinyli-
denbr�cke in eine Diprolineinheit erzeugt.
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Cobalt im Tintenfass : Ionische Fl�ssig-
keiten, die aus paramagnetischen
[Co(NCS)4]2�-Ionen und Imidazolium-ba-
sierten Kationen aufgebaut sind, haben
trotz ihrer zweifach negativ geladenen
Anionen Glas�bergangstemperaturen
unter �60 8C. Die tinten�hnlichen Fl�s-
sigkeiten zeigen unerwartet niedrige Vis-
kosit�ten und Verdampfungsenthalpien
sowie gute Hydrolyse- und Oxidations-
best�ndigkeit.

�berraschendes von einem Klassiker : Das
Breslow-Intermediat Triazolyliden-kataly-
sierter Benzoinkondensationen wurde
erstmalig durch NMR-Spektroskopie in
der Ketoform charakterisiert (K ; siehe

Schema). Unter katalytischen Bedingun-
gen (�berschuss Aldehyd) ist das bislang
unbekannte Spirodioxolan S der Ruhezu-
stand des katalytischen Systems.

Indirekt gekoppelte Fluoreszenz : Die Do-
tierung von Vesikelmembranen mit am-
phiphilen Bindungsstellen und umge-
bungsempfindlichen Farbstoffen durch
Selbstorganisation ermçglicht die schnel-

le und einfache Herstellung von modula-
ren Lumineszenz-Chemosensoren. Die
erhaltenen Nanopartikel reagieren spezi-
fisch auf die Gegenwart von Analyten mit
einer 
nderung ihrer Emissionsintensit�t.

Beschallte Platten : Sonochemie an Ober-
fl�chen kann durch Oberfl�chenstruktu-
rierung gesteuert werden. Eine Gasbla-
senkeimbildung findet vorwiegend an
hydrophoben Oberfl�chen statt (linkes
Bild); dementsprechend kçnnen diese

gezielt mit Ultraschall behandelt werden.
Das rechte Bild zeigt eine strukturmodifi-
zierte Al-Platte nach Ultraschallbehand-
lung. Der innere, kreisrunde Bereich ist
hydrophil, der �ußere hydrophob.
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