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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. Zhang, X.-J. Wu, Z. Wang, Yu Chen, X. Wang, M. Zhou, H. Scheer,
K. Zhao*
Zugang zu photochromen und fluoreszierenden Biliproteinen
�ber fusionierte Gene

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

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

T. Ikawa, A. Takagi, Y. Kurita, K. Saito, K. Azechi, M. Egi,
K. Kakiguchi, Y. Kita, S. Akai*
Preparation of Borylbenzynes and their use in the Regioselective
Diels–Alder Reaction: Synthesis of Functionalized Arylboronates

Z. Zhang, Z. Wang, R. Zhang, K. Ding*
Extremely Efficient Titanium Catalyst for the Enantioselective
Cyanation of Aldehydes Using Cooperative Catalysis

Y. Nakatani, Y. Furusho,* E. Yashima*
Amidinium–Carboxylate Salt Bridges as New Recognition Motif
for Mechanically Interlocked Molecules: Synthesis of an
Optically Active [2]Catenane and Control of Its Structure

Qi Wang, M. Zhang, C. Chen, W. Ma, J. Zhao*
Photocatalytic Aerobic Oxidation of Alcohols on TiO2:
The Acceleration Effect of Bronsted Acids

Ye Fu, Q. Dai, W. Zhang, J. Ren, T. Pan,* C. He*
AlkB Domain of Mammalian ABH8 Catalyzes Hydroxylation of
5-Methoxycarbonylmethyluridine at the Wobble Position of tRNA

H. Braunschweig,* K. Radacki, A. Schneider
Cyclodimerisierung eines Oxoborylkomplexes durch
trans-Ligandabstraktion

S. Rizzato, J. Berg�s, S. A. Mason, A. Albinati, J. Kozelka*
Dispersion-Driven Hydrogen Bonding: Theoretically Predicted
H–bond between H2O and Platinum(II) Identified by Neutron
Diffraction

Elegante Synthesen : Fortschritte in der
Synthesemethodik ermçglichten die Her-
stellung und Isolierung neuer Silicium-
verbindungen mit Mehrfachbindung. Ein
cyclisch konjugiertes Isomer 1 des schwer
zu fassenden Hexasilabenzols sowie ein
Silylidin-Komplex 2 mit einer echten Mo-
lybd�n-Silicium-Dreifachbindung wurden
synthetisiert.
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Ein Klassiker mit Charme : Die histori-
schen Urspr�nge und der heutige Stand
der Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umla-
gerung sowie die entsprechenden Um-
wandlungen von Heteroanaloga (siehe
Schema) werden anhand der Methoden-
entwicklung und der Naturstoffsynthese
geschildert. Einige wichtige Ereignisse,
die vor etwa 30 bis 40 Jahren starken
Einfluss auf das Forschungsprogramm
der Autoren hatten, werden aus persçnli-
cher Erinnerung erz�hlt.

Ein Ziel der Nanokristallforschung ist die
Entwicklung von Verfahren zur Steuerung
der Kristallzusammensetzung und -form.
Die gezielte Anordnung nm-großer me-
tallischer, halbleitender und magnetischer
Dom�nen zu einem Hybridnanopartikel
bietet die Mçglichkeit zur Synthese von
Nanomaterialien mit mehreren Funktio-
nalit�ten oder verbesserten Eigenschaften
einer Dom�ne. Dieser Aufsatz beleuchtet
Synthesestrategien, Eigenschaften und
Anwendungen von Halbleiter/Metall-Hy-
bridnanopartikeln.

Ein kleiner Schritt : Der Mechanismus der
Protonenverschiebung in ionisiertem
Aceton durch Wasser wurde IR-spektros-
kopisch untersucht. Im Anschluss an die
Ionisation spaltet das Wassermolek�l ein
Proton von einer Methylgruppe des Ace-
tonmolek�ls ab und �bertr�gt es auf die
Carbonylgruppe (siehe Bild).
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Transparent und homogen ist eine fl�s-
sige Lçsung von BaTiO3-Nanopartikeln
(siehe Bild), die ihre rheologischen
Eigenschaften beim Anlegen eines elek-
trischen Felds ver�ndert. Unter Scher-
spannung (angedeutet durch den Pfeil)

ordnen sich die Nanopartikel zu ausge-
richteten Strukturen an, die durch kon-
fokale 3D-Fluoreszenzmikroskopie
erkennbar sind. (Weiße Punkte sind mit
Fluorescein modifizierte Nanopartikel.)

Die r�umliche Verteilung von Sauerstoff
kann mit einer herkçmmlichen Digital-
kamera abgebildet werden, wobei ein
speziell entwickelter Fluoreszenzsensor-
film mit einer lçschbaren, rot emittieren-
den Sonde zusammen mit einem gr�n
emittierenden Referenzfluorophor zum
Einsatz kommt. Die Technik nutzt die
RGB-Kan�le der Digitalkamera (siehe
Bild) und bietet eine einfache Methode f�r
die quantitative Bildgebung von O2.

Gut gestapelt : Helicale columnare Archi-
tekturen entstehen in einer hierarchischen
Selbstorganisation unter Beteiligung von
H-Br�cken, p-p- und Ion-Dipol-Wechsel-
wirkungen (siehe Bild). Die strategische
Kombination dieser supramolekularen

Wechselwirkungen in mesomorphen
Systemen liefert Materialien, bei denen
photoinduzierte Chiralit�t und der Einbau
von Ionen genutzt werden kçnnen, um
multifunktionelle Fl�ssigkristalle zu ent-
werfen.
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Die Farbe Lila : Ein Siloxy-funktionali-
siertes Benzamid (siehe Abbildung) stellt
in Wasser einen hocheffizienten Fluorid-
ionensensor dar. Der Sensor, der durch
Spaltung der O-Si-Bindung anhand von
Fluoridionen aktiviert wird, verf�gt �ber

zwei unabh�ngige Arten der Signalerken-
nung: Im kolorimetrischen Detektions-
modus wird die Fluoridionenkonzentra-
tion in ein Fluoreszenzsignal umgewan-
delt, das mit bloßem Auge verfolgt werden
kann.

Licht aus! Ein Mikrofluidiksystem f�r den
Kinase-Nachweis verwendet fluoreszie-
rende Peptide und eine phosphatselektive
fluoreszenzlçschende Sonde (siehe Bild).
Das System kann f�r die Echtzeit�ber-

wachung von Kinasen, das Screening von
Kinaseinhibitoren und, durch Detektion
abnormer Kinaseaktivit�t in Patienten-
proben, f�r die Krebsdiagnose eingesetzt
werden.

Der Earl of Sandwich : Die erste Sandwich-
Interclusterverbindung wurde ausgehend
von Silberalkinylclustern und [CoW12O40]6�

in einem Schritt erhalten. Der ringfçrmige
Silberteil bildet direkte Kontakte zu den
beiden Polyoxometallat-Anionen, die
seinen Innenraum abschließen.

Ein h�bsches P�rchen : Die paramagneti-
schen CuII-Ionen zweier Kupfer-Salen-
Metallbasenpaare in benachbarten Posi-
tionen in eine DNA-Doppelhelix (siehe
Bild) sind antiferromagnetisch gekoppelt,
und die Austauschkopplungskonstante ist
�2J = 22.4 cm�1. Die dipolare Kopp-
lungskonstante ergab einen Cu···Cu-
Abstand von 3.7 �, der dem Basenpaar-
abstand in nat�rlicher B-DNA �hnelt.
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Ein Polypeptid bestehend aus einer Albu-
min-bindenden Dom�ne (ABD), einer
Aminos�urekette und dem Glucagon-arti-
gen Peptid-1 (GLP-1), einem potenziellen
Antidiabetikum, wurde so entworfen, dass
es langsam GLP-1 freisetzt, indem es

durch native Plasmaproteasen schritt-
weise gespalten wird (siehe Bild). Durch
die Anbindung an humanes Serumalbu-
min (HSA) wird die Halbwertszeit des
Polypeptids im Blut verl�ngert.

CO-F�nger : Kohlenmonoxid kann mit
dem zweikernigen Rhodiumkomplex cis-
[Rh2(C6H4PPh2)2(O2CCH3)2](HO2CCH3)2

selektiv und empfindlich nachgewiesen
werden. Der Komplex, der zwei cyclome-

tallierte Phosphanliganden enth�lt, koor-
diniert CO axial und �ndert dabei seine
Farbe von Violett nach Orangegelb (siehe
Bild).

Lieber das Zuckerbrot als die Peitsche!
Eine Ver�nderung der Koordinationsgeo-
metrie des Metalls in der terminalen
Gruppe eines [2]Rotaxan-Liganden ergibt
durch eine Reorientierung des einge-
schlossenen Makrocyclus eine molekulare
Schaltung. Der Schaltprozess konnte
durch eine hçhere Attraktivit�t der Koor-
dinationsstelle hervorgerufen werden
(quadratisch-planar), was jedoch durch
eine verringerte Attraktivit�t der Koordi-
nationsstelle nicht gelang (oktaedrisch).

Sandwich gew�nscht? Reduktion von 1,1’-
Bis(o-carboran) und anschließende Reak-
tion mit einer Quelle f�r {Ru(p-Cymol)}2+-
Fragmente bei Raumtemperatur lieferten
eine unsymmetrisch verbr�ckte Spezies
als Folge einer C-C-Bindungsspaltung in
p-Cymol. Nach DFT-Rechnungen ist das
Aren zwischen zwei Ru-Atome als Teil
eines Metallacarborans eingeschlossen
(siehe Bild; C grau, B gelb, Ru rot), und
die Reduktion erfolgt durch den zweiten
Carboranrest.
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Schicht f�r Schicht abziehen : Nat�rliche
Funktionalit�ten erf�llen die Vorausset-
zungen f�r eine effiziente und zuverl�s-
sige Produktion hochwertiger und vielsei-
tiger Materialien. So f�hrt die spontane
Absorption von Hydrophobinen, kleinen
amphiphilen Proteinen, aus der w�ssrigen
Phase auf Graphit mit anschließender
Ultraschallbehandlung zum Absch�len
stabilisierter Graphenschichten (siehe
Bild).

Aromatizit�t mit Dreh : Die Umkehr von
Mçbius-Aromatizit�t wurde in Mono-
Phosphorkomplexen von [28]Hexaphyri-
nen und Bis-Phosphorkomplexen von
[30]Hexaphyrinen durch eine �nderung
der Anzahl der p-Elektronen zwischen
[4n + 2]p und [4n]p nachgewiesen. Bis-
Phosphor[30]hexaphyrine (siehe Bild)
sind die ersten strukturell charakterisier-
ten Mçbius-antiaromatischen Systeme,
die formtreu, neutral und stabil sind.

N2-Abspaltung : 1,2,3,4-Benzothiatriazin-
1,1(2H)-dioxide reagierten mit Allenen in
Gegenwart eines Nickel(0)/(R)-Quinap-
Komplexes regio- und enantioselektiv zu
einer Vielzahl substituierter 3,4-Dihydro-
1,2-benzothiazin-1,1(2H)-dioxide. Eine

Nickelacyclus-Zwischenstufe wurde durch
Aktivierung der Triazo-Einheit unter
Stickstoffabspaltung erzeugt, was den
intermolekularen Einbau einer Allen-
gruppe ermçglichte.

Hohe Wasserstoffselektivit�t und thermi-
sche Stabilit�t zeichnen eine Membran
des zeolithischen Imidazolats ZIF-22 aus,
die mithilfe des kovalenten Linkers 3-
Aminopropyltriethoxysilan (APTES) auf
porçsen keramischen Tr�gern abgeschie-
den wurde (siehe Bild). Bei 323 K wurden
eine H2/CO2-Selektivit�t von 7.2 und
eine H2-Durchl�ssigkeit von
1.6 	 10�7 mol m�2 s�1 Pa�1 erreicht.
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Blumen-Katalysatoren : Die pH-abh�ngige
Selbstorganisation in Gegenwart des
Tensids Natrium-N-(4-n-dodecyloxyben-
zoyl)-l-isoleucinat ist bei dem vorgestell-
ten allgemeinen Ansatz zur Synthese von
Au-, Pt- und Pd-Nanoblumen in hoher
Ausbeute entscheidend. Die Pt- und Pd-
Nanoblumen katalysieren Suzuki-
Miyaura-Reaktionen und Heck-Kupplun-
gen besser als ihre kugelfçrmigen Ana-
loga.

Druck ist nicht alles : Kantenverkn�pfte
BO4-Tetraeder treten nur selten in Borat-
strukturen auf, und dann nur, wenn diese
unter hohem Druck erzeugt werden. Jetzt
wurde dieses Strukturmotiv auch in einem
bei Umgebungsdruck erhaltenen Borat
entdeckt. W�hrend die Hochdruckphasen
nur metastabil sind, ist die Struktur der
Titelverbindung bis zu ihrem Schmelz-
punkt best�ndig. Die Verbindung kann
außerdem mobile Ionen in ihre Tunnel-
struktur aufnehmen.

Der Vanadosilicat-Zeolith AM-6 mit einer
dreidimensionalen Anordnung von
Vanadat(VIVO3

2�)-Quantendr�hten (siehe
Bild) wurde in Form hochwertiger Kristalle
(frei von VV, Titanosilicat-Kristallkeimen
und organischen Templatkationen in den
Poren) aus preiswertem V2O5 hergestellt.
Die lineare Abh�ngigkeit von lmax und der
Bandl�ckenenergie Eg von der Partial-
ladung der O-Atome zeigt, dass die UV-
Bande von AM-6 auf einen Metall-Ligand-
Ladungstransfer von VIV zu O zur�ckgeht.

Perfekte Abfallverwertung : Bei der hier
vorgestellten Strategie zu Steigerung der
Atomçkonomie von Wittig-Reaktionen
werden diese zu Tandemreaktionen ver-

kn�pft, in denen der n�chste Schritt das
Beiprodukt Ph3PO direkt als in situ
erzeugten Lewis-Base-Katalysator/Coka-
talysator nutzt (siehe Schema).
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Nano-„Eier“: Bei einer allgemeinen Tem-
platstrategie f�r die Herstellung hohler
Nanok�gelchen mit beweglichen Kernen
(„yolk–shell structures“, rechts im Bild)

aus Gold, SiO2 oder magnetischem Fe3O4

wird der Kern zun�chst von einem Fluor-
kohlenstofftensid �berzogen, das das
Vesikeltemplat f�r die Schale darstellt.

DOI: 10.1002/ange.201003539

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.

Die Aufnahme von Fremdstoffen �ber
die Milch war schon vor 100 Jahren Ge-
genstand der Forschung und auch der
Besorgnis, wie der Artikel von G. We-
senberg in der 29. Ausgabe der Ange-
wandten Chemie von 1910 bezeugt. F�r
viele dieser R�ckst�nde braucht es nicht
einmal Analyseverfahren, man erkennt
sie leicht schon am Geruch, Geschmack
und der Farbe der Milch – oder, im
schlimmeren Falle, an Vergiftungser-
scheinungen nach dem Trinken. So
macht Aloe die Milch bitter, Rhabarber
bedingt Gelbf�rbung, und Anis, Fenchel
oder Knoblauch verraten sich durch
ihren Geruch. Bitterpflanzen wie Arti-
schocken lassen auch die Milch bitter
werden, und Giftpflanzen wie der
Stechapfel machen die Milch gar giftig.
Auch das Problem von Arzneimittel-
r�ckst�nden in der Kuhmilch ist 1910
schon erkannt, allerdings bleibt es man-
gels ad�quater Analyseverfahren bei
einer vorerst oberfl�chlichen Betrach-
tung.

In weiteren Beitr�gen geht es um die
Chemie des Kautschuks und des Erd�ls,
die Bestimmung von Schwefel im Kies
und – recht exotisch – um die Auswir-
kungen einer Strafprozessnovelle f�r
den gewerblichen Rechtsschutz.

Lesen Sie mehr in Heft 29/1910

&

Kein Geringerer als Fritz Haber gibt
sich die Ehre und pr�sentiert in der 30.
Ausgabe der Angewandten Chemie 1910,
zusammen mit dem Physiker Fritz L�we,
ein Interferometer, das er in Kooperati-
on mit den Zeiss-Werken in Jena entwi-
ckelte (Haber-L�we- oder Rayleigh-In-
terferometer). Haber hatte aus wohl
bekannten Gr�nden ein großes Interesse
an der Gasanalyse und pflegte schon seit
einigen Jahren eine Kooperation mit
Zeiss. Ein zun�chst entwickeltes Gas-
Refraktometer gen�gte bald den An-

spr�chen nicht mehr, sodass ein neues,
besseres Instrument gebaut werden
musste. Das Ger�t beruhte auf einer von
Lord Rayleigh entworfenen Anordnung,
und seine Funktionsweise besteht
darin, dass es die unterschiedlichen
Brechungszahlen von Gasen erfasst,
woraus sich dann auf deren Zusammen-
setzung schließen l�sst.

F�r technisch Interessierte gibt es einen
Artikel �ber Transporth�ngebahnen –
nun ja, die Angewandte machte ihrem
Namen alle Ehre – und die mechanische
Entleerung von Reaktionskammern mit
der Kammerentleerung „Svenska“
(nein, kein Selbstbaum�bel). Aus den
Hochschulnachrichten erfahren wir, dass
die philosophische Fakult�t der Uni
Freiburg in eine philosophische und na-
turwissenschaftliche Fakult�t „geschie-
den“ wurde.

Lesen Sie mehr in Heft 30/1910
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Kupfer oder Nickel? Der gezeigte CuII-
Salen-Komplex, ein Modell des aktiven
Zentrums der Galactose-Oxidase (GO),
liegt im Festkçrper als lokalisiertes Radi-
kal vor, wie an der chinoiden Verteilung
der Bindungsl�ngen in einem der Ringe
zu erkennen ist. Die Struktur des radika-
lischen Liganden h�ngt nicht vom Metall
ab, die Zusammensetzung des SOMO
dagegen schon. Dies kçnnte die viel
geringere Reaktivit�t des Ni-Komplexes
erkl�ren, ebenso wie die Tatsache, dass
nat�rliche GO ein CuII-Zentrum bevor-
zugt.

Einfach zum Ether: Erhitzen von Lçsun-
gen, die ein Tosylhydrazon und ein Phenol
oder einen anderen Alkohol enthalten, in
Gegenwart von K2CO3 ergibt die entspre-
chenden Arylalkyl- und Alkylalkylether

(siehe Schema; MW = Mikrowellen,
Ts = Tosyl). Die Reaktion kommt als neue
Methode f�r die reduktive Veretherung
von Carbonylverbindungen in Betracht.

Weit geçffnet : Mithilfe von Hochdurch-
satztechniken wurde ein Zeolith mit
18 	 12 	 12-Ring-Porensystem erhalten
(siehe Bild). Das Material hat die nied-
rigste Ger�stdichte aller vollst�ndig ver-
bundenen Zeolithe auf Siliciumoxidbasis;
außerdem handelt es sich um das erste
Ger�st mit doppelten Dreierringen als
Strukturmotiv.

Das fehlende Bindeglied der nucleophilen
Prolinkatalyse, das Enamin-Intermediat,
wurde in der Aldehyd-Selbstaldolisierung
in polaren aprotischen Solventien NMR-
spektroskopisch detektiert und stereo-
chemisch charakterisiert, und durch
NMR-Austauschspektroskopie (EXSY)
wurde die direkte Enaminbildung aus den
Oxazolidinonen aufzeigt. Zudem wurden
Mçglichkeiten zur Enamin-Stabilisierung
durch geeignete Solvens- und Substitu-
entenwahl ermittelt.
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Nur Sauerstoff und S�ure! Die oxidative
Kupplung von Xanthen und anderen akti-
vierten Benzylverbindungen mit Nukleo-
philen wie Ketonen bençtigt lediglich
Sauerstoff und katalytische Mengen an
Methansulfons�ure. Lçsungsmittel sind

nicht erforderlich. Der vorgeschlagene
Reaktionsmechanismus umfasst die
Substrataktivierung durch Bildung eines
Hydroperoxids. Daher kann diese Metho-
de als „autoxidative Kupplungsreaktion“
angesehen werden.
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