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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, Y. 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, Q. Zhang, H. M. Al-Hashimi*
RNA Dynamics by Design: Biasing Ensemble towards Ligand
Bound States

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

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

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

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

Y. 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

Angiogenesehemmung : Komplexe von
Iridium mit zweiz�hnigen Pyridocarb-
azolliganden, die in Modellversuchen an
Zebrafischembryonen eine �berzeugende
Antiangiogenese-Aktivit�t aufwiesen,
kçnnten zu einem grçßeren Interesse an
Metallkomplexen bei der Wirkstoffent-
wicklung f�hren. Bild: tumorinduzierte
Angiogenese im Zebrafischembryo; rot:
transplantierte Tumorzellen, gr�n:
Embryo-Blutgef�ße.
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Biologie?
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A. S. K. Hashmi* 5360 – 5369

Homogene Gold-Katalyse jenseits von
Vermutungen und Annahmen –
charakterisierte Intermediate

Aufs�tze

Festkçrperchemie

R. P. Stoffel, C. Wessel, M.-W. Lumey,
R. Dronskowski* 5370 – 5395

Ab-initio-Thermochemie fester Stoffe
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Es lebt : Die Schaffung eines k�nstlichen
selbst-vermehrenden Mikroorganismus
(Mycobacterium mycoides JCVIsyn1.0) aus
einem chemisch synthetisierten Volll�n-
gengenom durch das Team von Craig
Venter ist ohne Zweifel eine bedeutende
Leistung der synthetischen Biologie. Aber
wird diese Methode die moderne Bio-
technologie revolutionieren und mçgli-
cherweise zu einer alternativen Versor-
gung mit Energie, Biokraftstoffen und
Chemikalien f�hren?

Harte Fakten : Welche Zwischenstufen
homogener goldkatalysierter Umsetzun-
gen sind isoliert oder detektiert worden,
und wo betreten wir das unsichere Gebiet

der Spekulation? Die Palette nachgewie-
sener Intermediate reicht von Gold-p-
Komplexen bis zu rein organischen Cycli-
sierungsprodukten (siehe Beispiele).

Die quantenchemische Behandlung von
Schwingungsvorg�ngen in kristalliner
Materie ermçglicht den Zugang zu einer
Ab-initio-Thermochemie fester Stoffe, die
die etablierte Thermochemie atomistisch
verstehen hilft und auf experimentell un-
erreichbare Bedingungen erweitert. Auf
der Schrçdinger-Gleichung basierend,
sind temperaturabh�ngige festkçrperche-
mische Probleme, beispielsweise Aktivie-
rungsenergien, Temperaturpolymorphien
oder auch freie Reaktionsenthalpien be-
r�hrend, seit kurzem rechentechnisch zu
bew�ltigen.
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Arenradikalkationen

F. Marchetti, C. Pinzino, S. Zacchini,
G. Pampaloni* 5396 – 5400

Long-Lived Radical Cations of Monocyclic
Arenes at Room Temperature Obtained by
NbF5 Acting as an Oxidizing Agent and
Counterion Precursor

Oligomerisierungen

R. Wakabayashi, K. Kawahara,
K. Kuroda* 5401 – 5405

Nonhydrolytic Synthesis of Branched
Alkoxysiloxane Oligomers Si[OSiH(OR)2]4
(R = Me, Et)

Enantioselektivit�t

Y. Chen, W. L. Tang, J. Mou,
Z. Li* 5406 – 5411

High-Throughput Method for
Determining the Enantioselectivity of
Enzyme-Catalyzed Hydroxylations Based
on Mass Spectrometry

Palladiumkatalyse

X.-F. Wu, H. Neumann,
M. Beller* 5412 – 5416

Palladium-Catalyzed Coupling Reactions:
Carbonylative Heck Reactions To Give
Chalcones
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Das Salz der Erde : Eine Reaktion, in der
Niobpentafluorid als Oxidationsmittel
(Bildung von NbF4) und als Fluorid-
akzeptor (Bereitstellung des Gegenions
[Nb2F11]�) fungiert, lieferte Radikal-
kationensalze von monocyclischen
Arenen, einschließlich Benzol (siehe Bild).
Anion-p-Wechselwirkungen sind ent-
scheidend f�r die einzigartige Inertheit
der Radikalkationen.

Ohne Silanole : Ein verzweigtes Oligomer
mit terminalen Dialkoxysilylgruppen
wurde auf nichthydrolytischem Weg syn-
thetisiert, und zwar durch direkte Alkoxy-
silylierung eines Tetraalkoxysilans in

Gegenwart der Lewis-S�ure BiCl3 (siehe
Schema). Die Reaktion, bei der keine
intermedi�ren Silanolgruppen gebildet
werden, bietet eine selektive Route zu
Siloxan-Oligomeren.

Richtig schnell : Eine genaue, empfind-
liche und einfache Hochdurchsatzme-
thode zur Bestimmung des Produkt-ee-
Werts enzymkatalysierter Hydroxylierun-

gen (siehe Schema) beruht auf dem Ein-
satz enantiomerenreiner oder -ange-
reichter deuterierter Substrate und dem
massenspektrometrischen Nachweis.

Chalkone leicht gemacht : Carbonylie-
rende Heck-Reaktionen von Aryl- oder
Alkenyltriflaten mit Kohlenmonoxid und
aromatischen Olefinen gelingen in
Gegenwart von Palladiumkatalysatoren

(siehe Schema; dppp = 1,3-Bis(diphenyl-
phosphino)propan, Tf = Triflat; R = Aryl,
Vinyl). Dieses Verfahren schließt eine
L�cke zwischen carbonylierenden Suzuki-
und Sonogashira-Reaktionen.
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H. Zhang,* X. Xia, W. Li, J. Zeng, Y. Dai,
D. Yang, Y. Xia* 5424 – 5428
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Ideal kombiniert : Optisch reine 3,4-
disubstituierte 1-Pyrroline, die aus ent-
sprechenden meso-Pyrrolidinen durch
biokatalytische Desymmetrisierung mit
Monoaminoxidase N (MAO-N) erhalten

wurden, reagieren mit Carbons�uren und
Isocyaniden in einer Ugi-Mehrkompo-
nentenreaktion hoch diastereoselektiv zu
substituierten Prolylpeptiden mit großer
Bedeutung in der Pharmazie.

Das Octahydroxyfulleren C60(OH)8 (siehe
Bild) gehçrt zu einer Gruppe von isome-
renreinen Fullerenolen mit zwei bis acht
OH-Gruppen, die durch selektive
Umwandlung von tert-Butylperoxogrup-
pen in Peroxofullerenen hergestellt
wurden. Weil alle OH-Gruppen auf der
gleichen Kugelh�lfte liegen, ist C60(OH)8

amphiphil und bildet stabile sph�rische
Aggregate in Wasser.

F�nffach verzwillingte, Seestern-fçrmige
Rh-Nanokristalle mit f�nf Armen (siehe
TEM-Bild) wurden in hohen Ausbeuten
ausgehend von [{Rh(CF3COO)2}2] synthe-
tisiert. Die Synthese vermeidet oxidative
�tzvorg�nge, und die frisch hergestellten
Rh-Nanokristalle eignen sich sehr gut als
SERS-Substrate.

Jeder Klon z�hlt! Beim Phagen-Display
gehen Klone, die das Phagenwachstum
hemmende Liganden pr�sentieren, bei
der Vervielf�ltigung verloren. In mono-
dispersen Emulsionen, die mithilfe eines
einfachen Mikrofluidiksystems erzeugt
wurden, ist die Konkurrenz zwischen
langsam (S) und schnell (R) wachsenden
Phagen abgemildert, sodass das R/S-Ver-
h�ltnis beibehalten bleibt. Die konkur-
renzfreie Vervielf�ltigung von Phagen
bewahrt Liganden, die im normalen
Phagen-Display abhanden kommen.
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Beugen … und strecken : Ein Azobenzol-
Derivat wurde genutzt, um die reversible
Streckung und Faltung von G-Quadruplex-
DNA bei Lichteinstrahlung auszulçsen
(siehe Bild). Der G-Quadruplex, der in
Gegenwart des trans-Isomers gebildet

wird, dissoziiert unter UV-Bestrahlung,
und das entstehende offene Oligomer
faltet unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht in einen G-Quadruplex zur�ck. Diese
Nanofunktionseinheit wandelt also Licht
direkt in mechanische Arbeit um.

Alternative gefunden : Gel-S�ulenchroma-
tographie lieferte fluoreszierende Kohlen-
stoff-Quantenpunkte (oberfl�chenpassi-
vierte Kohlenstoff-Nanopartikel) mit
Emissionsausbeuten nahe 60 %. Ihre
optischen Eigenschaften deuten auf
Bandl�cken wie in nanoskaligen Halblei-
tern hin; daraus kann gefolgert werden,
dass Kohlenstoff-Nanopartikel sich weit-
gehend halbleiterartig verhalten.

Protein-Phosphane : Bei einem neuarti-
gen, hoch effizienten und selektiven Ver-
fahren zur Proteinmodifizierung (siehe
Schema) werden Cysteinreste an ein
Maleimid gebunden, das ein Hydrazid
enth�lt. Danach werden Aldehyd-Phos-
phane �ber die Bildung eines Hydrazons
verkn�pft. Ein- und zweiz�hnige
Phosphanliganden wurden so an Proteine
gekuppelt, und in einem Fall wurde durch
Koordination an Rhodium ein k�nstliches
Metalloenzym erhalten.

Erleichterte Kupplung : Eine Mercaptome-
thylgruppe in der Seitenkette von Serin
und Threonin erleichterte die native che-
mische Ligation an der Xaa-Ser/Thr-Posi-
tion (siehe Schema; R = H, Me). Der
intermedi�re Thioester geht eine S-N-
Acylverschiebung ein, und nach der Liga-
tion wurde die Methylgruppe spontan
abgespalten, wobei das Glycopeptid Con-
tulakin-G und humanes Calcitonin erhal-
ten wurden.
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A Water Soluble Donor–Acceptor
[2]Catenane that Can Switch between a
Coplanar and a Gemini-Sign
Conformation

Selbstorganisation

A. de la Escosura,* P. G. A. Janssen,
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Halogenbr�cken wurden genutzt, um ein
verflochtenes molekulares System aufzu-
bauen. Die Templatwirkung von Chlorid-
ionen bei der Bildung eines Pseudorota-
xan aus einer 2-Bromimidazolium-halti-
gen Achse und einem Isophthalamid-
Makrocyclus (siehe Bild) ist deutlich
st�rker als der Effekt von Wasserstoff-
br�cken bei analogen Pseudorotaxanen.

Fl�chenspezifisch : Koordinativ immobili-
sierte Monoschichten (CIMs) fluoreszie-
render Farbstoffe wurden auf spezifischen
Einkristalloberfl�chen porçser Koordina-
tionspolymere (PCPs) erzeugt (siehe
Bild). Der Ansatz ermçglicht die Herstel-
lung von funktionellen PCP-Kristallober-
fl�chen mit pr�ziser Steuerung von
Fluoreszenz-Gating und Sensoreigen-
schaften.

Im Zeichen des Zwillings : Ein Donor-
Akzeptor-[2]Catenan mit schaltbarer Kon-
formation wurde aus einer dynamischen
kombinatorischen Bibliothek erhalten. In
einer der Konformationen wurde eine
neuartige Anordnung der p-Einheiten
beobachtet, die an das astrologische

Zeichen f�r Zwillinge erinnert (rechts).
Das Catenan kann durch thermische und
chemische Stimuli oder durch �nderung
der Hydrophobie seiner Umgebung zwi-
schen der parallelen und der nichtparal-
lelen Konformation geschaltet werden.

Hilfreicher Virus : Die hierarchische
Selbstorganisation eines Drei-Kompo-
nenten-Systems, bestehend aus Einzel-
strang-DNA (Oligothymin; Tq), Chromo-
phoren (G) und Virush�llproteinen (CP)
f�hrt zu mikrometerlangen Nanorçhren
(siehe Bild). Durch Abstimmung der

Wechselwirkungen zwischen den drei
Komponenten kçnnen Strukturen auf
unterschiedlichen L�ngenskalen erzeugt
werden. Die Chromophore im Inneren der
Nanorçhren verbleiben in der helicalen
Anordnung des Tq-G-Templats.
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A. M. Spokoyny, T. C. Li, O. K. Farha,
C. W. Machan, C. She, C. L. Stern,
T. J. Marks,* J. T. Hupp,*
C. A. Mirkin* 5467 – 5471
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M. Koyama 5476 – 5479
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Redox nach Belieben : Die Synthese einer
Reihe neuer borfunktionalisierter NiIII/
NiIV-Bis(dicarbollid)-Cluster f�hrt zu einer
Familie von robusten und justierbaren
Redox-Shuttles. Dies bietet eine Mçglich-
keit zur gezielten Steuerung der Redox-
eigenschaften farbstoffsensibilisierter
Solarzellen, was in außergewçhnlich
hohen Leerlaufspannungen resultierte.

Die aktive Zutat : Epitaktische d�nne
Filme aus La0.8Sr0.2CoO3�d (LSC) wurden
auf (001)-orientierten Y2O3-stabilisierten
Zr2O3(YSZ)-Einkristallen mit einer Puffer-
schicht aus Gadolinium-dotiertem CeO2

(GDC) hergestellt (siehe Bild). Die epi-

taktischen LSC-Filme zeigen eine bessere
Sauerstoffreduktionskinetik als massives
LSC. Die verbesserte Aktivit�t wird zum
Teil der hçheren Stçchiometrieabwei-
chung des Sauerstoffs zugeschrieben.

Kein Bedarf an Edelmetallen : Das Kupfer-
organische Ger�stmaterial N,N’-Bis(2-
hydroxyethyl)dithiooxamidatokupfer(II)
(siehe Bild: Cu rosa, N blau, S gelb, O rot,
C grau, H weiß) ist ein aktiver Katalysator
f�r die elektrochemische Oxidation von
Ethanol. Die Leistung dieses edelmetall-
freien Materials ist mit derjenigen von
Platin-Katalysatoren vergleichbar.

Eine Antagonistensammlung durch
Mehrkomponenten-Reaktionen: Die hier
vorgestellte parallele Entdeckung unter-
schiedlicher Ger�ste, die als Antagonisten
der krebsrelevanten Protein-Protein-
Wechselwirkung p53/Hdm2 in Frage
kommen, nutzt das Wechselspiel zwi-
schen Mehrkomponenten-Reaktionen,
Strukturbiologie, Computerchemie und
NMR-basiertem Screening.
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Gasbinder : Eines der isoretikul�ren
Metall-organischen Ger�ste (MOFs), die
hier synthetisiert und strukturell charak-
terisiert wurden, PCN-68 (siehe Struktur),
hat eine Langmuir-Oberfl�che von
6033 m2 g�1. Außerdem haben die MOFs
eine ausgezeichnete Gasadsorptionska-
pazit�t f�r H2, CH4 und CO2.

Ein Kohlenstoffschwamm : Eine neue
Familie porçser Materialien mit einstell-
baren Gassorptionseigenschaften wurde
erhalten, indem Metallcarboxylate und
Borimidazolate unter Hydro- oder Solvo-
thermalbedingungen kombiniert wurden.
Eine hydrothermal erhaltene Phase weist
eine sehr hohe CO2-Speicherkapazit�t von
81 LL�1 (273 K, 1 atm) auf.
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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 an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Die „Verf�rbung des Holzes durch
Einwirkung von Gasen und D�mpfen“
steht in einem Beitrag von H. Wislicenus
im Mittelpunkt. Der rein oberfl�chlichen
„T�ncherei“ mit Fl�ssigbeizen stellt der
Autor ein tiefergehendes Behandlungs-
verfahren gegen�ber, das durch Exposi-
tion gegen die „Bodengase: Wasser-
dampf, Luft, Ammoniak und Kohlen-
s�ure“ in h�lzernen Werkst�cken einen
edlen Altersfarbton hervorruft – ob
dieser freilich an die von Wislicenus als
Idealbild beschworene „herrliche
Braunf�rbung der H�user in den Hoch-
alpen“ heranreicht, bleibt offen. Im-
merhin macht die Angewandte Chemie
mit Heft 31 vom 5. August 1910 ihrem
Namen alle Ehre.

Lesen Sie mehr in Heft 31/1910

Mulmig kann es einem werden, wenn
man in R. M�llers Traktat �ber die to-
xikologischen Wirkungen des Phosgens
im Zusammenhang mit Werksunf�llen
und der Zersetzung des noch �blichen
An�sthetikums Chloroform erf�hrt,
„… daß diese Vergiftung praktisch
wichtig und theoretisch nach den ver-
schiedensten Seiten interessant ist.“ Die
praktische Bedeutung hatte man in Mi-
lit�rkreisen wohl bereits erkannt, denn
schon wenige Jahre sp�ter – im Ersten
Weltkrieg – wurde Phosgen als Kampf-
stoff mit verheerenden Folgen einge-
setzt.

Von Interesse f�r Anorganiker d�rfte in
Heft 32 des Jahrgangs 1910 der Beitrag
von F. Klein sein. Unter dem schlichten
Titel „Selen“ liefert der Autor eine
vierseitige Abhandlung, bei der er von
der Entdeckung des Elements �ber
Vorkommen, Eigenschaften, Herstel-
lung und Anwendungen zu chemischen
Reaktionen in den verschiedenen
Oxidationsstufen fortschreitet: ein klas-
sischer Aufbau, wie man ihn heute noch
in Lehrb�chern der anorganischen
Chemie findet.

Lesen Sie mehr in Heft 32/1910
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Aufnahmebereit : Das erste Alumino-
phosphat-Molekularsieb mit 20-gliedrigen
Porençffnungen wurde durch Ionother-
malsynthese in Gegenwart zweier Struk-
turbildner erhalten (siehe Bild; H weiß,
C t�rkis, N blau). Das Material verf�gt

�ber ein viel stabileres -CLO-Ger�st als
sein GaPO4-Analogon Cloverit, was
Anwendungsmçglichkeiten in Trenn-
verfahren, Katalyse und Gasspeicherung
erçffnen kçnnte.

Supramolekularer Kleber : Die photoindu-
zierte Isomerisierung von difunktionellen
Azobenzolen wird verwendet, um die
molekulare Erkennung und Adh�sion von
Cyclodextrin(CD)-Vesikeln herbeizuf�hren

und aufzulçsen. Die Wirkung dieses
lichtreaktiven supramolekularen Klebers
beruht auf der cis-trans-Isomerisierung der
Azogruppen (siehe Bild; schwarze Kugeln
CD, gr�n trans, rot cis).

Alkohol im Gehirn : Mithilfe quantitativer
LC-MS-Spektrometrie wurde das postre-
plikativ gebildete Hydroxymethylcytosin
(links im Bild) in verschiedenen Gehirn-
bereichen detektiert. Das Nucleosid
kommt besonders h�ufig in Gehirnberei-
chen vor, die mit hçheren kognitiven
Funktionen assoziiert sind, und sein
Gehalt scheint im Maus-Hippocampus
mit zunehmendem Alter zu steigen. Die
neue Methode ermçglicht es, Hydroxy-
methylcytosin mit hoher Genauigkeit zu
bestimmen.
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Hilfreiche St�tze : Cyclopeptide mit ein-
gebautem Triazolring lassen sich sehr
effizient erhalten, wenn man Azidopep-
tidylphosphorane in einer cyclisierenden
Abspaltung an einer Festphase umsetzt

(siehe Schema). Die Festphase ist beson-
ders hilfreich, indem sie Cyclisierungen
gegen�ber Oligomerisierungen beg�ns-
tigt, sodass nur cyclische Produkte frei-
gesetzt werden.
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