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

M. Walz, M. Schirmer, F. Vollnhals, T. Lukasczyk, H.-P. Steinr�ck,
H. Marbach*
Elektronen als „unsichtbare Tinte“: Herstellung von
Nanostrukturen durch lokale elektronenstrahlinduzierte
Aktivierung von SiOx

J. Zhang, X.-J. Wu, Z. Wang, Y. Chen, X. Wang, M. Zhou, H. Scheer,
K. Zhao*
Single Fused Gene Approach to Photo–Switchable and
Fluorescent Biliproteins

D. Sišak, L. B. McCusker,* G. Zandomeneghi, B. Meier,* D. Bl�ser,
R. Boese,* W. B. Schweizer, R. Gilmour, J. D. Dunitz*
Die Kristallstruktur von d-Ribose – endlich!

Y. Sohma,* Q. Hua, J. Whittaker, M. A. Weiss, S. B. H. Kent*
Design and Folding of [GluA4(ObThrB30)]Insulin (Ester Insulin),
a Minimal Proinsulin Surrogate Chemically Convertible into
Human Insulin

D. Quinzler, S. Mecking*
Linear Semicrystalline Polyesters from Fatty Acids by Complete
Feedstock Molecule Utilization

M. W. Powner, J. D. Sutherland*
Phosphate-mediated Interconversion of Ribo- and
Arabino-configured Prebiotic Nucleotide Intermediates

Grçßer denn je : Entwicklungen auf dem
Gebiet der organischen Elektronik, insbe-
sondere bei organischen Feldeffekttran-
sistoren, bei Kohlenstoffnanorçhren und
Graphen im Laufe des letzten Jahrzehnts
haben Bestrebungen angeregt, grçßere

Acene herzustellen. Die Fortschritte be-
z�glich der Synthese von Heptacen
ebenso wie die k�rzlich gelungenen Syn-
thesen von Octacenen und Nonacenen
werden hier beschrieben.
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David gegen Goliath : Seit der ersten
Synthese von Harnstoff durch F. Wçhler
(siehe Portr�t) im Jahr 1828 spielt die
Chemie mit ihrem reduktionistischen
Ansatz eine wesentliche Rolle bei der
Widerlegung des Vitalismus, und sie hat
in bemerkenswerter Weise zu unserem
heutigen Verst�ndnis des Ph�nomens
Leben beigetragen. K�nftige Fortschritte
im Nachgenomzeitalter werden auf einer
Kombination von Chemie und integrativer
Biologie beruhen.

Guaninreiche Nucleins�uresequenzen
kçnnen sich zu vierstr�ngigen Aggregaten
anordnen. Die resultierenden G-Quadru-
plexe wurden als potenzielle Zielstruktu-
ren f�r Krebsmedikamente identifiziert
und haben großes Interesse an der Ent-
wicklung von Verbindungen ausgelçst, die
Quadruplexe stabilisieren kçnnen. Der
Aufsatz gibt einen �berblick �ber die
Wechselwirkung von Metallkomplexen mit
G-Quadruplex-DNA und diskutiert An-
wendungsmçglichkeiten als Antikrebs-
mittel und molekulare Sonden.

Ausbauf�higes Indol : Die hoch selektiv
mit O2 als Oxidationsmittel und unter
doppelter C-H-Aktivierung verlaufende
Titelreaktion çffnet einen neuen Zugang
zu polysubstituierten 4,5-Dihydrocyclo-

penta[c]chinolinen (siehe Schema).
Außerdem wurden Einblicke in den
Mechanismus dieser Ringerweiterung
erhalten.

Grçßenkontrolliert : Sterisch stabilisierte
Methacrylat-Nanolatices sind durch
w�ssrige Dispersionspolymerisation
unter Anwendung von RAFT-Techniken
zug�nglich (siehe Schema; CTA = Ket-
tentransferreagens). Die Grçße der Parti-
kel kann �ber die L�nge der Poly(HPMA)-
Ketten pr�zise eingestellt werden.
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Asymmetrische Hydroformylierung

X. Zhang, B. Cao, S. Yu,
X. Zhang* 4141 – 4144

Rhodium-Catalyzed Asymmetric
Hydroformylation of N-Allylamides:
Highly Enantioselective Approach to
b2-Amino Aldehydes

Alkenborylierung

N. Selander, B. Willy,
K. J. Szab�* 4145 – 4147

Selective C�H Borylation of Alkenes by
Palladium Pincer Complex Catalyzed
Oxidative Functionalization

Kupplungen

B. Z. Yuan, Y. Y. Pan, Y. W. Li,* B. L. Yin,
H. F. Jiang* 4148 – 4152

A Highly Active Heterogeneous Palladium
Catalyst for the Suzuki–Miyaura and
Ullmann Coupling Reactions of Aryl
Chlorides in Aqueous Media
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H. S. S. Ramakrishna Matte, A. Gomathi,
A. K. Manna, D. J. Late, R. Datta, S. K. Pati,
C. N. R. Rao* 4153 – 4156

MoS2 and WS2 Analogues of Graphene
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N-Allylamide und N-Allylsulfonamide
wurden mithilfe eines Rhodium-Yanphos-
Katalysators asymmetrisch hydroformy-
liert. Dabei wurden b2-Aminoaldehyde,

-s�uren und -alkohole mit ausgezeichne-
ten Enantioselektivit�ten erhalten (siehe
Schema; TON = Umsatzzahl, acac =

Acetylacetonat).

Die C-H-Borylierung einfacher Alkene
gelang mit dem Palladium-Pinzettenkom-
plex 1 als Katalysator in Gegenwart von
hypervalentem Iod und Bis(pinacolato)-

dibor(B2pin2)-Verbindungen. Die Borylie-
rung verl�uft vermutlich �ber eine Folge
aus PdII!PdIV-Oxidation und Diboronat-
Transmetallierung. TFA = Trifluoracetat

Ein Palladium-Heterogenkatalysator mit
dem Metall-organischen Ger�st MIL-101
als Tr�ger vermittelt effiziente Kupplun-
gen in Wasser; so lieferten Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplungen und Ullmann-
Homokupplungen von substituierten
Arylchloriden hohe Ausbeuten. Der Kata-
lysator l�sst sich dar�ber hinaus leicht
zur�ckgewinnen und wiederverwenden
(siehe Bild; Cr blau, O rot, C weiß).

Anorganische Schichten : Graphenartiges
MoS2 und WS2 wurde durch drei ver-
schiedene chemische Methoden herge-
stellt. Mikroskopische Untersuchungen
offenbarten, dass die Strukturen aus einer
oder wenigen Schichten aufgebaut sind
(siehe TEM-Aufnahme von WS2-Schich-
ten), und ein atomar aufgelçstes TEM-
Bild zeigt, dass schichtfçrmiges MoS2

eine hexagonale Anordnung von Mo- und
S-Atomen aufweist (siehe Einschub).
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A P,N-Ligand for Palladium-Catalyzed
Ammonia Arylation: Coupling of
Deactivated Aryl Chlorides,
Chemoselective Arylations, and Room
Temperature Reactions
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L. M. Garc�a-Con, M. J. Whitcombe,*
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Inhalt

4090 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 4087 – 4096

Ein chemischer Rezeptor, der spezifisch
auf Spuren von Organophosphor-
verbindungen (OPs) anspricht, wurde
synthetisiert und auf einem Silicium-
nanoband-Feldeffekttransistor (SiNR-
FET) befestigt. Rçntgenstrukturanalysen
illustrieren die Struktur�nderungen im
Rezeptor nach Behandlung mit Nerven-
gift-Simulantien. Hoch empfindlich und
selektiv werden OPs detektiert, wenn der
Drain-Source-Strom im SiNR-FET bei
einer optimalen Gate-Spannung als
Funktion der Zeit betrachtet wird.

Gekonnt gekuppelt : Die Reaktionsfolge
aus Arendiazoniumsalz-Synthese, Iodo-
dediazonierung und Sonogashira-Kreuz-
kupplung mit endst�ndigen Alkinen l�sst

sich auch als Eintopfverfahren gestalten,
was die Isolierung des Arendiazonium-
salzes �berfl�ssig macht.

Von Ammoniak zu Arylaminen : Der neue
luftbest�ndige P,N-Ligand Mor-DalPhos
ermçglicht palladiumkatalysierte Kreuz-
kupplungen von Ammoniak mit verschie-
denartigen Arylchloriden und -tosylaten.

Die Reaktionen laufen hoch chemoselek-
tiv und erstmals auch schon bei Raum-
temperatur ab (siehe Schema; Ad = Ada-
mantyl).

Reversibel unter UV-Licht : Ein mit
Dithiocarbamatestern funktionalisiertes
Polymer kann durch photochemische
Reaktion der Seitengruppen reversibel

vernetzt und wieder gespalten werden
(siehe Schema). Aggregat- und Lçslich-
keitszustand des Polymers lassen sich
damit gezielt ver�ndern.
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Die sterische Out-of-Plane-Belastung
durch einen Cyclophansubstituenten an
Iod(III) destabilisiert den �bergangs-
zustand der reduktiven Eliminierung aus
Diaryliodoniumsalzen und wirkt so regio-
chemisch steuernd (als SECURE bezeich-
net), wie Rechnungen und experimentelle
Studien belegen. Dies sollte allgemein bei
hochvalenten Hauptgruppen- und �ber-
gangsmetallionen gelten. X = N3, OAc,
PhO, CF3CH2O, SCN, PhS.

Die ersten Enolsilenolate, (tBuMe2Si)2Si=
C(OLi)Ad und (tBu2MeSi)2Si=C(OLi)Ad,
wurden synthetisiert und rçntgenstruk-
turanalytisch charakterisiert. Im Unter-
schied zu organischen Enolaten, die
ungeachtet ihrer Solvatisierung vorrangig
in der Enolform vorliegen, ist bei Sileno-
laten Rechnungen zufolge die Enolform
(links) in unpolaren Lçsungsmitteln und
die Ketoform (rechts) in stark solvatisie-
renden Lçsungsmitteln bevorzugt. Ad =

1-Adamantyl.

Radikalkomplexe : Wohldefininerte einker-
nige RuI- und OsI-Komplexe (siehe
Schema) haben metalloradikalischen
Charakter, wie EPR-spektroskopische
Messungen und DFT-Rechnungen bele-
gen. Die RuI- und OsI-Metalloradikale
zeigen sowohl Einelektronen- als auch
Zweielektronen-Redoxreaktivit�t. Der letz-
tere Prozess liefert ungewçhnliche Imi-
dokomplexe mit betr�chtlichem Radikal-
charakter der {ArN}-Einheit.

Cyclohexin steigt in den Ring! Unter
Verwendung von Cyclohexin wurden auf
einfache Weise Polycyclen mit mittelgro-
ßen Ringen synthetisiert. Die Insertion in
cyclische Ketone erçffnet einen schnellen
Zugang zu Bausteinen mit hoher Funk-
tionalisierungsdichte.
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Harmonische Zusammenarbeit : Nano-
partikel aus Mn3O4 und aus Kern/Schale-
strukturiertem Rh/Cr2O3 als Cokatalysato-
ren auf der Oberfl�che eines GaN-ZnO-
Mischkristalls als Katalysator beschleuni-
gen die O2- bzw. H2-Entwicklung unter
sichtbarem Licht (l>420 nm) und ver-
bessern so die Wasserspaltungsaktivit�t
gegen�ber analogen Systemen, die nur
mit Mn3O4 oder Rh/Cr2O3 modifiziert
wurden.

Proteinkristalle „versteinert“: Durch pro-
teinvermittelte Aggregation von mikro-
emulgierten Wassertrçpfchen wurden
diskrete Ferritin-Nanokristalle mit perio-
disch angeordneten dicht gepackten
Strukturen hergestellt. Bei Zusatz von

Tetramethoxysilan (TMOS) zur Mikro-
emulsion entstehen Silica-Ferritin-
Hybridnanopartikel mit geordnetem
mesostrukturiertem Innenraum (siehe
Schema).

Eine verborgene polare Doppelschicht-
grenzfl�che aus verzahnten Peptid-Enden
und eine hohe Dichte an CF3COO�-
Gegenionen, die Lysinamingruppen pas-
sivieren, kennzeichnen durch Selbstorga-
nisation kurzer Peptide erhaltene Nano-
rçhren. Die Untersuchung ergab charak-
teristische Unterschiede zwischen Peptid-
und Lipiddoppelschichten, die nun f�r
den Aufbau lipidartiger Nanomaterialien
mit Proteinfunktionalit�t genutzt werden
kçnnen.

Die Funktionalisierung von Quanten-
punkten (QDs) gelang, wenn die Ober-
fl�chendichte an funktionellen Gruppen
durch elektrostatische Abstoßung einge-
stellt wurde. Solche QDs konjugierten
in vitro und in lebenden Zellen durch
Selbstorganisation mit His-markierten
Proteinen und konnten dann ohne weitere
Fraktionierung zur Zweifarbenbildgebung
von Zelloberfl�chenrezeptoren eingesetzt
werden (siehe Schema).
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Molekulare Stçpsel : Das On-Bead-Scree-
ning einer kombinatorischen Bibliothek
von 216 vierarmigen Oligopeptiden lie-
ferte hoch spezifische, nichtkompetitive
Inhibitoren der Serinprotease b-Tryptase
mit nanomolarer Affinit�t. Die Liganden
binden sehr wahrscheinlich an die Pro-
teinoberfl�che und wirken als molekulare
„Stçpsel“, indem sie den Zugang zu den
aktiven Zentren blockieren, die sich im
Innern einer zentralen Kavit�t befinden
(siehe Bild).

Heteroatome kontrollieren den Aufbau
nanoskaliger Heteropolyoxowolframate:
Namentlich SeO3

2� f�hrte zur Bildung
von [H2W43Se3O148]24�{W43Se3},
[H4W77Se5O265]44� {W77Se5},
[H6W63Se6O221]34� {W63Se6} und
[H8W100Se16O364]56� {W101Se16}. Alle diese
Clusteranionen leiten sich von einem
gemeinsamen {W22Se2}-Baustein ab und
entstehen ohne Einsatz verbr�ckender
Heterometallbausteine; die drei kleineren
Cluster enthalten pentagonale W(W4)-
Einheiten.

W�hlerisch : Chirale tetraedrische K�fige
entstehen durch diastereoselektive
Selbstorganisation enantiomerenreiner
C2-symmetrischer Biphenylbis(b-diketo-
nat)-Liganden und C3-symmetrischer, ok-
taedrisch koordinierter Fe3+- oder Ga3+-
Ionen (siehe Bild; Fe violett, C blau, O rot;
Hohlraum als orangefarbene Kugel). Die
hohlen Polyeder zeigen ein metallabh�n-
giges chiroptisches Verhalten und wirken
als Wirt bei der Trennung racemischer
Alkohole durch Kristallisation (bis
99.5% ee).

Grenz�berschreitung : Die Synthese grç-
ßerer Acene als Heptacen war lange Zeit
nicht mçglich. Durch Kombination der
Strategie der photoinduzierten Bisde-
carbonylierung von a-Diketonbr�cken in

geeigneten Tetraketonvorstufen mit
Matrixisolationstechniken (siehe Schema)
konnten nun die Stammsysteme der
beiden n�chsthçheren Acene experimen-
tell zug�nglich gemacht werden.
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Zwei strukturell nicht verwandte nieder-
molekulare Stabilisatoren der Wechsel-
wirkung von 14-3-3-Proteinen mit der
Protonenpumpe PMA2 wurden identifi-
ziert. Die Substanzen sind selektiv ge-
gen�ber anderen 14-3-3-Protein-Protein-
Wechselwirkungen und zeigen In-vivo-Ak-
tivit�t. Kristallstrukturen tern�rer Kom-
plexe belegen, dass die Molek�le unter-
schiedliche Bindestellen an der Grenzfl�-
che zwischen 14-3-3 und PMA2 besetzen
(siehe Bild) und erkl�ren ebenfalls die
unterschiedlichen Bindekinetiken.

DOI: 10.1002/ange.201002826
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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
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Rolf Huisgen – der am 13. Juni seinen
90. Geburtstag feiert – schrieb in seinem
Aufsatz �ber Ring�ffnungen der Azole
in Heft 11/1960 der Angewandten
Chemie : „Der Wunsch, zum Endglied
dieser Aromaten-Reihe, dem Pentazol,
vorzustoßen, ist leicht verst�ndlich.“ 50
Jahre sp�ter ist die Herstellung des un-
substiuierten Pentazols N5H noch immer
nicht gelungen. Ansonsten haben unter
den im Aufsatz diskutierten Azolen vor
allem die 1,2,3-Triazole in den letzten
Jahren besonders viel Aufmerksamkeit
auf sich gezogen (Stichwort: Klick-
Chemie).

Eher in Vergessenheit geraten ist dage-
gen die Azulmins�ure. Damit ist poly-
mere Blaus�ure gemeint, Gegenstand

eines weiteren Aufsatzes im Heft. In der
Einleitung heißt es zwar, die F�higkeit
der Azulmins�ure, Metallsalze in hoher
Konzentration anzulagern, mache sie zu
einer „technisch interessanten Verbin-
dung“, doch sind Anwendungen f�r
dieses „Konglomerat braun-schwarzer,
amorph erscheinender Flocken, die sich
ohne Eingriff in den chemischen Aufbau
in keinem L�sungsmittel quantitativ
l�sen“ in gr�ßerem Umfang wohl aus-
geblieben.

Eine der Zuschriften im Heft handelt
von der „Reaktions-Gaschromatogra-
phie zur Analyse von Alkoholen und zur
Blut-Alkoholbestimmung“; dabei
werden die Alkohole indirekt �ber die
durch Dehydratation gebildeten Alkene

nachgewiesen. Die Arbeit wurde inte-
ressanterweise an der Bundesanstalt f�r
Rebenz�chtung durchgef�hrt, anschei-
nend bestand dort großes Interesse an
einer empfindlicheren Methode zur
Blut-Alkoholbestimmung.

Unter den Versammlungsberichten
schließlich findet sich ein Vortrag von
Vladimir Prelog mit dem Titel „�ber
den sterischen Verlauf der mikrobiolo-
gischen und enzymatischen Reduktion
von Ketonen“, in dem die Produkt-
stereospezifit�t bestimmter Dehydro-
genasen durch eine „Zwei-Ebenen-
Theorie“ erkl�rt wird.
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Ein nur handgroßer Permanentmagnet
wurde entwickelt, der f�r Messungen von
1H-NMR-Spektren mit einem standard-
m�ßigen NMR-Rçhrchen geeignet ist. Die
neue Shim-Methode, die zur Verbesse-
rung der Feldhomogenit�t des Magneten
eingesetzt wurde, setzt einen Meilenstein
bei der Miniaturisierung hochauflçsender
NMR-Spektroskopie herkçmmlicher
Proben.

Nat�rlich synthetisch : Der S�ure/Base-
Katalysator (S)-1 katalysiert die hoch-
enantioselektive alkoholytische Desym-
metrisierung von meso-Anhydriden. Zum
Beispiel ergab die Methanolyse des

Cyclobutananhydrids 2 in 99:1 e.r. den
Halbester 3, der als Schl�sselintermediat
in einer kurzen enantioselektiven Synthe-
se von (þ)-Grandisol eingesetzt wurde.
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Die Struktur f�r den �bergangszustand 25 in Schema 1 dieser Zuschrift (DOI: 10.1002/
ange.201000609) ist nicht korrekt. Daher ist hier eine verbesserte Struktur gezeigt, die
mit dem stereochemischen Verlauf bei der Bildung von 16–18 konsistent ist.
�berdies wurden im Experimentalteil falsche Mengenangaben f�r Dibutylbortriflat und
Triethylamin gemacht. Die korrekten Angaben lauten: 1 m Lçsung von Dibutylbortriflat
in Dichlormethan (450 mL, 0.45 mmol); Triethylamin (78 mL, 0.56 mmol).
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