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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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T. Carell, T. Bein*
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J. Zhang, X.-J. Wu, Z. Wang, Yu Chen, X. Wang, M. Zhou, H. Scheer,
K. Zhao*
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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

M. W. Powner, J. D. Sutherland*
Phosphate-Mediated Interconversion of Ribo- and
Arabino-Configured Prebiotic Nucleotide Intermediates
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Monoxide Using Metalated Binuclear Rhodium Complexes

S. Yang, X. Feng,* L. Wang, K. Tang, J. Maier, K. M�llen*
Graphene-Based Nanosheets with Sandwich Structure

A. C. Stelzer, J. D. Kratz, Qi Zhang, H. M. Al-Hashimi*
RNA Dynamics by Design: Biasing Ensemble towards Ligand
Bound States

Cyanid in der Natur: Ein wesentlicher
Bestandteil der [FeFe]-Hydrogenasen ist
Cyanid. Neue Untersuchungen offenba-
ren, wie die Natur es bewirkt, dass Cya-
nidliganden an das zweikernige Eisen-
zentrum des aktiven Zentrums koordi-
nieren (siehe Abbildung). Die dabei ent-
deckten Transformationen kçnnten zur
Entwicklung n�tzlicher metallorganischer
Reaktionen f�hren.
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Prokaryotische und eukaryotische Zellen
koppeln chemische Reaktionen �ber die
Diffusion (in Reaktions-Diffusions- oder
RD-Systemen), um r�umlich und zeitlich
koordiniert Molek�le an den intrazellul�-
ren Reaktionsorten bereitzustellen. Diese
zellul�ren RD-Systeme beruhen auf eini-
gen gemeinsamen Architekturmerkmalen
und Motiven, mit deren Hilfe die Zellen
Strukturen f�r die Zellteilung, die Wahr-
nehmung von Gradienten, die Signal-
�bermittlung und -verst�rkung oder die
Zellmotilit�t aufbauen, betreiben und
positionieren.

Ein orangefarbenes Leuchtmaterial ohne
Metallaktivator wurde aus ZnO/H3PO3/
Diamin in Cholinchlorid/Oxals�ure als
Lçsungsmittel mit tiefem Eutektikum
synthetisiert, das zugleich – durch Disso-
ziation der Cholin-Ionen – als Methylie-
rungsmittel und Quelle von Ethylenglycol
(EG) wirkte. Die Einlagerung von dime-
thylierten Ammoniumionen ergab photo-
chromes schichtfçrmiges Zinkphosphat
(„ZnPO“, siehe Bild), und ihre Wechsel-
wirkung mit EG f�hrte zu Fluorophoren
mit orangefarbener Photolumineszenz.

Durch Kontrolle der Molek�lkonformation
von �bergangsmetallclustern sind Metall-
organische Calixaren-Bausteine zug�ng-
lich, die im festen Zustand die Bildung
von Nanorçhren induzieren. Die magne-
tischen Eigenschaften des Aggregats
kçnnen gezielt eingestellt werden; es
weist drei Arten von lçsungsmittelgef�ll-
ten Kan�len auf, die sich in Durchmesser
und Form unterscheiden (siehe Bild).
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Von Erfolg gekrçnt : Die schrittweise
Koordination von zwei Arten von Thiolat-
liganden an ein Nickel(II)-Zentrum ergibt
einen zwçlfkernigen elliptischen (siehe
Struktur) und zwei zehnkernige radfçr-
mige NiII-Thiolatocluster. Das wellenl�n-
genabh�ngige nichtlineare optische Ver-
halten dieser Tiara-fçrmigen Chromo-
phore wurde studiert und durch theoreti-
sche Studien untermauert. Die Ergebnisse
lassen auf eine wichtige Rolle von Ni-S-p-
Bindungen schließen.

Heteroaromatisches Bor : Sperrige Sub-
stituenten in Borepin-Derivaten mit
erweitertem p-Elektronensystem schir-
men die unbesetzten p-Orbitale des Bors
ab (siehe Bild; Mes* = 1,3,5,-Tris(tert-
butyl)phenyl, B orange, C grau), was die
Handhabung und Reinigung dieser Ver-
bindungen unter Umgebungsbedingun-
gen mçglich macht. Die Verbindungen
zeigen reversibles elektrochemisches Ver-
halten und kçnnen als n-leitende Analoga
gekr�mmter Acene betrachtet werden.

Geliert : Selbstorganisierte Nanofasern
aus alternierenden Koaggregaten eines
nichtkovalenten Donor-Akzeptor(D-A)-
Amphiphils bilden Hydrogele in Wasser
(siehe Schema). Mikroskopie und Einkris-
tall-Analytik gaben Einblick in die hier-
archische Selbstorganisation – zun�chst
zu zylindrischen Micellen und, mit stei-
gender D-A-Konzentration, schließlich zu
einem Gel – des aus einem Coronen- und
einem Viologen-Derivat bestehenden
Charge-Transfer(CT)-Amphiphils.

Porçs und hohl sind Kohlenstoffmikro-
k�gelchen, die durch die Hydrothermal-
behandlung von Saccharomyces-cerevisiae-
Zellen erhalten werden. Ihre amphiphile
Oberfl�che und porçse Schale verleihen
den Mikrok�gelchen Phasentransfer-
eigenschaften, und sie kçnnen Proteine in
ihrem Inneren anreichern. Diese Merk-
male sind vielversprechend f�r Wirkstoff-
transport, Einkapselung aktiver Substan-
zen, Adsorption und Trennverfahren.
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Beseitigung von Zellgiften : Ein MnII-
Pentaazamakrocyclus kann NOC, O2C

� und
Produkt ONOO� abfangen, wie Echtzeit-
Amperometrie an einzelnen Zellen zeigt.
Der Komplex (siehe Struktur) ist die erste
Verbindung, die die zytotoxische Wirkung
von reaktiven Sauerstoff- (ROS) und
Stickstoffspezies (RNS), wie sie in Ent-
z�ndungsreaktionen auftreten, komplett
unterdr�cken kann.

Auf der Suche nach Wasser : DFT-Rech-
nungen wurden auf einen Satz von
Mn4Ca-Clustern als Modell des wasser-
oxidierenden Komplexes (WOC) im Pho-
tosystem II angewendet. (siehe Bild; O
rot, H weiß, Ca hellgrau, Mn dunkelgrau,
C schwarz). Die Rechnungen liefern ein
Modell des aktiven Zentrums, das j�ngste
experimentelle Daten zu Substrat-
wechselwirkungen mit dem WOC erkl�rt
und die wahrscheinlichsten Bindungs-
stellen f�r Substratwasser identifiziert.

Neues Beweismaterial zum Tod des Renn-
pferds Phar Lap (siehe Photo) lieferten
hochauflçsende Rçntgen-Fluoreszenz-
(XRF)- und Rçntgen-Nahkantenabsorp-
tions(XANES)-Analysen von M�hnenhaa-
ren mithilfe von Synchrotronstrahlung.
Die Ergebnisse deuten auf Arsenauf-
nahme und -metabolismus hin – das
Rennpferd erlag folglich einer Vergiftung.

Sicherer Unterschlupf : Wird ein dreiker-
niger Gold(I)-Pyrazolat-Komplex in einen
sechseckigen Silicatkanal eingebracht,
wirkt dies als Schutz des Lumineszenz-
Zentrums, das durch eine metallophile
AuI-AuI-Wechselwirkung gebildet wird, vor

thermischer Zerstçrung. Dar�ber hinaus
kann sich das Zentrum leicht selbst�ndig
von einem Hitzeschaden erholen. In
lamellaren Ger�sten ist dieser Matrix-
effekt dagegen vernachl�ssigbar.
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Ein ratiometrisch fluoreszierendes Nano-
gel nimmt pH-Werte in einem Bereich
wahr, der sich f�r physiologische Studien
eignet. Das leicht herstellbare Gel erh�lt
seine pH-Empfindlichkeit durch den
Zusatz einer pH-Sonde und eines FRET-
Systems, wobei das Gel dazu dient, die
Farbstoffe in unmittelbarer N�he zu
halten (siehe Bild: �berlagerung von
Cumarinfarbstoff- und Nilrot-Fluoreszenz
in Nierenzellen).

Die mechanischen Eigenschaften kationi-
scher dendronisierter Einzelpolymere
variieren stark in w�ssrigen Lçsungen
unterschiedlicher Ionenst�rke. Indem es
gelingt, ihre Elastizit�t �ber die Lçsungs-
eigenschaften einzustellen, bieten sich
dendronisierte Polymere als Bausteine f�r
molekulare Maschinen wie Aktuatoren
oder Motoren an.

Schicht f�r Schicht gemischt : Ein
gemischtvalentes Uransilicat mit Uran in
drei verschiedenen Oxidationszust�nden
wurde durch Hydrothermalsynthese her-
gestellt. Die Struktur enth�lt Uransilicat-
Ebenen mit Uranophan-Topologie, die
durch UO6-Oktaeder verkn�pft sind;
dabei entsteht eine zweidimensionale
Schichtstruktur mit Natriumionen in und
zwischen den Schichten (siehe Struktur).

Stabile micellare Strukturen entstehen bei
der vorgestellten Selbstorganisation mit
Cysteinresten an der Schnittstelle zwi-
schen den Blçcken (siehe Bild). Die
Selbstorganisation der erhaltenen Copo-

lypeptide f�hrt zu einer neuen Klasse von
Protein-Nanopartikeln mit Anwendungs-
potenzial im Wirkstofftransport und in der
Bio-Bildgebung.
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Jeder Reaktion ihr Metall – durch mehrere
metallkatalysierte C-O- und C-C-Kupp-
lungsreaktionen zu (�)-Dactylolid (siehe
Schema): Die Bildung eines trisubsti-
tuierten Z-Vinylboronats durch eine Alder-

En-Reaktion mit anschließender rhe-
niumvermittelter regioselektiver Umlage-
rung eines Allylalkohols ist das Marken-
zeichen dieser konvergenten Synthese.

Enantiokomplement�re Routen zu b-
Hydroxyallylsilanen stehen durch die
Reaktion von lithiierten Carbamaten mit
b-Silylvinylboranen offen. Nach der Kom-
plexierung mit (�)-Spartein reagieren die
lithiierten Carbamate unter Inversion der

Konfiguration, ohne das Diamin dagegen
unter Retention (siehe Schema). Diese
Methode wurde in einer kurzen formalen
Totalsynthese von (�)-Decarestrictin D
angewendet.

�ber den F�nfring zum Sechsring : Eine
goldkatalysierte geminale Carbofunktio-
nalisierung von 3-Siloxy-1,3-dien-8-inen
f�hrte �ber die Ringerweiterung eines
bicyclischen Carbenkomplexes glatt und

stereoselektiv zu Bicyclo[4.3.0]nonanen.
Das Produkt unterschied sich in seiner
Konfiguration von dem Produkt einer
thermischen Diels-Alder-Addition.

Chemische Mechanik : Eine H-Br�cken-
vermittelte Selbstorganisation und
mechanochemische Effekte wurden ge-
nutzt, um eine supramolekulare Katalyse
im Festkçrper zu bewirken. Das Zermçr-
sern eines physikalischen Gemenges
eines Olefins mit katalytischen Mengen
eines ditopen Templats erwies sich als
effiziente Methode f�r eine Cokristall-
Bildung als Startpunkt des Katalysekreis-
laufs (siehe Schema).
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Os im Katalysator, O im Heterocyclus :
Regioselektive osmiumkatalysierte
7-endo-Heterocyclisierungen aromati-
scher Alkinole liefern Benzoxepine in
guten Ausbeuten. Der vorgeschlagene

Katalysezyklus umfasst die Bildung eines
Osmium-Vinyliden-Komplexes �ber einen
Alkinyl-Hydrid-Osmium(IV)-Komplex aus
der Ausgangsverbindung.

Hohle Cu2O-Nanostrukturen einheitlicher
Grçße (siehe SEM-und TEM-Bilder)
wurden durch oxidatives 
tzen von
gekappt-oktaedrischen Vorstufen erhal-
ten. Ein besonderes Merkmal der Nano-

hohlkçrper ist das Fehlen der sechs {100}-
Fl�chen. Die Strukturen sind vielmehr aus
acht hexagonalen {111}-Fl�chen konstru-
iert, von denen erwartet wird, dass sie
katalytisch aktiver sind.

Ertappt! Der Nachweis von Difluorcarben-
Platin-Intermediaten bei der s�ureindu-
zierten Spaltung von Pt-CF3-Bindungen
gelang durch das Abfangen einer base-
stabilisierten Pt=CF2-Einheit (siehe
Schema). Beim Angriff eines N-Nucleo-
phils (py*) auf das hoch elektrophile und
extrem reaktive Kohlenstoffatom des
Difluorcarbens wird eine C-N-Bindung
gebildet.

Kleiner ee – große Wirkung : Mit dem
Lanthan(III)-Komplex eines chiralen N,N’-
Dioxids als Katalysator verlief die Titel-
reaktion hoch enantioselektiv und mit
hohen Ausbeuten. Besonders bemer-

kenswert war die große asymmetrische
Verst�rkung: Das Produkt wurde mit
98% ee erhalten, wenn 1 Mol-%
L/La(OTf)3 mit 2% ee f�r L eingesetzt
wurde. Tf = Trifluormethansulfonyl.
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Spannende Fluorierung! Eine rhodium-
katalysierte Dominoreaktion aus Diazo-
tierung und Cyclopropenierung mit Tri-
fluorethylamin-Hydrochlorid und Alkinen
ermçglicht die Synthese von Trifluor-

methylcyclopropenen, die einfach weiter
zu n�tzlichen CF3-haltigen Bausteinen f�r
die Wirkstoff-Forschung funktionalisiert
werden kçnnen.

DOI: 10.1002/ange.201002877

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 an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

�ber die Verf�tterung (sic!) von Nuc-
leins�uren an Menschen oder von Pyri-
din an Hunde berichtet E. Liebermann
in einer Zusammenfassung der Fort-
schritte der physiologischen Chemie im
Jahr 1909. Inwieweit dabei nach moder-
nen ethischen Gesichtspunkten vorge-
gangen wurde, l�sst der Verfasser offen.

E. Bosshard und K. Zwicky berichten
�ber Methoden zur Bestimmung des
Gehalts an aktivem Sauerstoff in
Waschmitteln, die Perborat enthalten.
Im Gegensatz zum heute �blichen Vor-
gehen beschreiben die Autoren auch
Methoden, die sie anschließend nicht
empfehlen, wie die Titration mit Per-
manganat oder Ferrosulfat; als zuver-
l�ssig wird dagegen die Bestimmung des
Volumens des bei Umsetzung mit Per-
manganat oder Braunstein freigesetzten
Sauerstoffs bewertet.

Im wirtschaftlich-gewerblichen Teil liest
man die Klage des Apothekergewerbes
(wie heute auch) �ber geringeren
Umsatz und zur�ckgehenden Verdienst,
der auf den milden Winter und daraus
resultierenden, „im allgemeinen recht
guten Gesundheitszustand“ zur�ckge-
f�hrt wird.

Lesen Sie mehr in Heft 25/1910.

&

Ein Besuch im Gießener Liebig-
Museum lohnt sich, was wohl die Un-
terzeichner eines Aufrufs aus dem Jahr
1910 zur Erhaltung des alten Liebig-La-
boratoriums geahnt haben: ein echtes
Who�s who jener Zeit mit Namen wie
von Baeyer, Curtius, Bodenstein, Caro,
Delbr�ck, Duisberg, Haber, Ehrlich,

Fresenius, Gattermann, van�t Hoff, Ost-
wald, Vorl�nder und Werner. Das Labor
ist heute eine der von der Gesellschaft
Deutscher Chemiker anerkannten his-
torischen St�tten der Chemie.

P. Kreis berichtet �ber die Lichtechtheit
der Teerfarbstoffe und E. Schnecken-
berg �ber die Erzeugung fester Metall-
niederschl�ge. Im wirtschaftlich-gewerb-
lichen Teil erf�hrt man unter anderem,
dass das US-Patentamt 1909 �ber 64000
Patentantr�ge aller Art erhalten habe.
2009 waren es fast 500 000! In Basel
wurde in der Spitalstrasse ein Neubau
der „chemischen Anstalt“ der Universi-
t�t eingeweiht, der heute noch in Betrieb
ist.

Lesen Sie mehr in Heft 26/1910.
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Komplett und linear werden Fetts�uren in
Polyester eingebaut. Daf�r sorgen eine
Carbonylierung unter Isomerisierung zu
Diestern und deren Polykondensation mit
den entsprechenden, durch Reduktion

erhaltenen Diolen. Die strikt linearen,
langkettigen Polyester zeichnen sich
durch eine hohe Kristallinit�t aus und
zeigen ein �hnliches Schmelzverhalten
wie �bliche Thermoplaste.

Unter extremem Druck, bei 12 GPa,
gelingt die Titelreaktion ohne Templatzu-
satz. Aus SBA-16 entstehen so einkristal-
line Coesit-Partikel mit Porengrçßen um
4 nm und ungef�hr 50 % Porosit�t. Diese

Reaktion l�sst sich mit der kinetisch
gesteuerten Kristallisation eines nicht-
porçsen, elastisch verformten und glas-
artigen Siliciumdioxid-Intermediat erkl�-
ren (siehe Schema).

p-System, hab Acht! Die Titelumlagerung
liefert das achterfçrmige Hexaphyrin-
(2.1.1.0.1.1) (siehe Schema), in dem im
Zuge von Redoxreaktionen zwischen 30p-
und 28p-Elektronensystemen die BIII-Zen-

tren zwischen trigonaler und tetraedri-
scher Koordination wechseln. Das Hexa-
phyrin(2.1.1.0.1.1) kann nach dem Entfer-
nen der BIII-Zentren zwei PdII-Zentren
aufnehmen.
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*Berichtigung
Gesteuerte Manganierung
funktionalisierter Arene und
Heterocyclen mithilfe von
tmp2Mn·2 MgCl2·4 LiCl

S. H. Wunderlich, M. Kienle,
P. Knochel* 7392–7396
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NMR-spektroskopische Untersuchungen haben ergeben, dass die in dieser Zuschrift
(DOI: 10.1002/ange.200903505) beschriebene Manganierung von 6 i und 6k in ortho-
Stellung zum Fluorsubstituenten auftritt, und nicht, wie urspr�nglich postuliert, in
ortho-Stellung zur Cyangruppe. Folglich tragen 12a und 12c–f, die aus 6k entstehen, die
Aminofunktionen in ortho-Stellung zum Fluorsubstituenten (siehe die korrigierten
Strukturen sowie die korrigierte Struktur von 8 i). Die Autoren entschuldigen sich f�r
dieses Versehen.
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