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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:

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

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

C. Apostolidis, B. Schimmelpfennig, N. Magnani, P. Lindqvist-Reis,*
O. Walter, R. Sykora, A. Morgenstern, E. Colineau, R. Caciuffo,
R. Klenze, R. G. Haire, J. Rebizant, F. Bruchertseifer, T. Fangh�nel
[An(H2O)9](CF3SO3)3 (An=U–Cm, Cf ): Exploring Their Stability,
Structural Chemistry, and Magnetic Behavior by Experiment and
Theory

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

D. R. Dreyer, H. Jia, C. W. Bielawski*
Graphene Oxide: A Convenient Carbocatalyst for Facilitating
Oxidation and Hydration Reactions

H. Amouri,* J. Moussa, A. K. Renfrew, P. J. Dyson, M. N. Rager,
L.-M. Chamoreau
Metal Complex of Diselenobenzoquinone : Discovery, Structure,
and Anticancer Activity

H. Wang, A. Pyatenko, K. Kawaguchi, X. Li,
Z. Swiatkowska–Warkocka, N. Koshizaki*
Selective Pulsed Heating for the Synthesis of Semiconductor and
Metal Submicrometer Spheres

Kinderleicht : Einfache Aminos�urederiva-
te und Phosphoramidite unterst�tzen
Palladium bei der enantioselektiven di-
rekten Alkylierung und Olefinierung von
einfachen Arenen (siehe Schema; Boc =

tert-Butoxycarbonyl, Tf = Trifluormethan-
sulfonyl). Unter milden Reaktionsbedin-
gungen wurden dabei praktikable Enan-
tiomeren�bersch�sse erreicht.
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Der Widerspenstigen Z�hmung : Versagt
die vertraute Methode, kleine reaktive
Teilchen in der Koordinationssph�re von
�bergangsmetallkomplexen zu stabilisie-
ren, so lohnt es sich, den umgekehrten
Weg zu gehen: Das widerspenstige Teil-
chen, (P�N), wird von zwei nucleophilen
Singulettcarbenen in die Zange genom-
men und so gez�hmt (siehe mesomere
Grenzstrukturen; Dipp = 2,6-Diisopropyl-
phenyl).

Thioniumionen haben in den letzten
Jahren in der organischen Chemie große
Bedeutung als Elektrophile erlangt. Aus-
gehend von klassischen Pummerer-Reak-
tionen hin zu erweiterten und verkn�p-
fenden Varianten haben diese vielseitigen
reaktiven Intermediate Verwendung in der
Synthese einer großen Auswahl von Ver-
bindungen einschließlich Alkaloiden, De-
rivaten von Nucleosiden und Heterocyc-
len gefunden.

Leistungsf�hige Plattform : Mikrotrçpf-
chen in Mikrofluidiksystemen bieten eine
ausgezeichnete Umgebung f�r kompli-
zierte chemische und biologische Experi-
mente. Dieser Aufsatz w�gt die Heraus-
forderungen dieser Technologie gegen die
großen Vorteile ab, die die Kompartimen-
tierung in monodispersen Trçpfchen, die
Betrachtung einzelner Molek�le und hohe
Durchs�tze bringen kçnnen.

Wandlungsf�hig : Der Et2O-stabilisierte
Titelkomplex wurde synthetisiert und
rçntgenographisch charakterisiert (siehe
Bild). W�hrend die Allyl-Liganden im
Festkçrper s-gebunden sind, hat die Ver-
bindung in Lçsung eine fluktuierende
Struktur; außerdem geht sie mit BeCl2 ein
Schlenk-Gleichgewicht ein. Nach DFT-
Rechnungen ohne koordinierte Base
kçnnen sowohl die s- als auch die p-
gebundene Form Energieminima darstel-
len.
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Zwei bilden einen Kreis : Eine Ramberg-
B�cklund-Reaktion wurde f�r den Aufbau
des makrocyclischen Kohlenstoffger�sts
der marinen Naturstoffe Cylindrocyclo-

phan A und F in einer asymmetrischen
Synthese durch Kopf-Schwanz-Dimerisie-
rung genutzt (siehe Schema).

Biaryl-Monophosphorliganden mit einem
2,3-Dihydrobenzo[d][1,3]oxaphosphol-
Ger�st ergeben hoch effiziente palla-
diumkatalysierte Suzuki-Miyaura-Kreuz-

kupplungen mit verschiedenartigen Sub-
straten. Der Ligand 1 eignet sich außer-
ordentlich gut f�r Kupplungen von ste-
risch stark gehinderten Arylborons�uren.

Kationische Komplexe aus Palladium(II)
oder Platin(II) und Bipyridinliganden mit
Pyridiniumsubstituenten sind hoch aktive
und best�ndige Katalysatoren f�r den H-
D-Austausch und die Oxidation der C-H-
Bindungen von aromatischen Substraten
mit Umsatzzahlen bis 3200 und Umsatz-
frequenzen bis 0.1 s�1.

Alles dreht sich um Alkaloide : Eine 19-
stufige Totalsynthese des Galbulimima-
Alkaloids (�)-GB 13 ausgehend von
kommerziell erh�ltlichen Verbindungen
und die erste Totalsynthese des Galbuli-
mima-Alkaloids (þ)-GB 16 werden
beschrieben (siehe Schema; Boc = tert-
Butoxycarbonyl).
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Einfache [60]Fulleren-Krçnung : Die ein-
fachsten und bislang unzug�nglichen C60-
Kronenether-Konjugate wurden effektiv
�ber freie Radikale hergestellt, wobei die
sonst unreaktive a-C-H-Bindung einer
Reihe strukturell unterschiedlicher Mono-
oder Polyether und -sulfide aktiviert
wurde. Diese einfache Methode macht
eine neuartige, auf Fulleren basierende
Materialklasse schnell zug�nglich.

Vollst�ndig substituiert heißt vollst�ndig
kontrolliert : Die Geometrie in 1,1-disub-
stituierten Oxocarbeniumionen und die
Konformation von Oxocarbeniumionen,
die ein terti�res Stereozentrum enthalten,
lassen sich mithilfe einfacher Modelle
vorhersagen. Auf diesen Modellen beru-
hen hoch stereoselektive Synthesen von
Tetrahydropyran-Derivaten mit terti�ren
Ethergruppen (siehe Schema; RL, RS und
RN sind große, kleine bzw. nucleophile
Gruppen).

C3 wechselt die Seite : Die Thermolyse
eines Trirutheniumkomplexes mit einem
m3-Pentylidin- und einem m3-Pentin-Ligan-
den zu beiden Seiten der von den Metall-
atomen gebildeten Ebene f�hrt aus-
schließlich zu einem m3-Ethylidin-m3-octin-
Komplex. Bei dieser Reaktion wandert ein
C3-Fragment von einer Seite der Ru3-
Ebene auf die andere, was in einer
Umverteilung von zwei C5- in ein C2- und
ein C8-Molek�l resultiert.

Das beste aus 40 000 : Detaillierte Unter-
suchungen zur Struktur-Aktivit�ts-Bezie-
hung enth�llten Schl�sselstrukturele-
mente von Indolin-2-on-3-spirothiazolidi-
nonen (siehe Beispiel) und deren f�r eine
starke Inhibierung des pathophysiolo-
gisch wichtigen Titelproteins geeignete
Konfiguration.
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Radikal durch Ans�uern : Das neuartige
Sapphyrin-Analogon 1 mit eingebunde-
nem 1,10-Phenanthrolin-System (siehe
Schema; R = COOEt, Ar = p-Tolyl) und

Alkylidengruppen in meso-Stellung wurde
synthetisiert und durch Protonierung in
[1·3 H]3+ mit Singulettdiradikal-Charakter
�berf�hrt.

Ultraschnelle Spinsonde : Photoangereg-
tes [Fe(bpy)3]2+ (bpy = 2,2’-Bipyridin) zeigt
kurzlebige Struktur�nderungen, die einer
Anregung in einen High-Spin-Zustand
entsprechen. In diesem Zustand wurde
der Spin von FeII durch spinsensitive
ultraschnelle Rçntgenemissionsspektros-
kopie mit harter Rçntgenstrahlung zu
S = 2 bestimmt.

Feuer frei : Die Umwandlung von coadsor-
biertem CO und O2 in CO2 gelang auf
einer Cu(111)-Oberfl�che unter Bestrah-
lung mit 40 fs langen 400-nm-Laserpul-
sen. „Heiße“ Adatome aus der O2-Disso-
ziation sorgen daf�r, dass das gebildete

CO2 aus dem Reaktionsbereich heraus auf
eine unbesetzte Stufe katapultiert wird
(siehe Bild). Folglich sind nichtadiabati-
sche heterogene Katalysen im Realraum
beobachtbar.

Zum Mitnehmen : Elektrochemisches
Schmelzen mit SERS-Detektion an nano-
strukturierten Elektroden wurde genutzt,
um DNA-Sequenzen mit unterschied-
licher Zahl an kurzen GATA-Tandemwie-
derholungen zu differenzieren (siehe
Diagramm). Die Technik bietet sich f�r die
Konstruktion von transportablen DNA-
Analyseger�ten an.
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Evolution mit mehr Tempo : Mit einem
aktivit�tsbasierten Phagen-Display wurde
die Titelaufgabe gelçst. Dabei wurde eine
Mutante der Taq-Polymerase gefunden
(siehe Schema), die fluorophormarkierte

dA, dT, dC und dG 50- bis 400-fach
effizienter in „vernarbte“ Primer einbaut
und die zudem unter realen Sequenzie-
rungsbedingungen ein deutlich verbes-
sertes Verhalten zeigt.

Indolin mittendrin : Eine neuartige Indo-
linbildung aus einem Benz-in mit direkt
anschließender Kreuzkupplung f�hrt zu
dem hoch substituierten Schl�ssel-
intermediat einer effizienten Totalsynthe-
se von Dictyodendrin A und B. Durch
Anbringen der Substituenten an das
Indolinsystem in modularer Weise wurde
die Totalsynthese abgeschlossen.

Carbene stechen Metalle aus : Phosphor-
mononitrid-�bergangsmetall-Komplexe
wurden bisher nicht isoliert, doch ein PN-
Fragment mit zwei sperrigen, stark elek-
tronenschiebenden Singulett-
carbensubstituenten l�sst sich bei Raum-
temperatur synthetisieren (siehe Bild;
P rot, N blau, C grau). Einelektronenoxi-
dation lieferte das entsprechende stabile
Radikalkation.

Aptamerprogrammierte Antikçrper : Ein
RNA-Aptamer wurde durch kovalente
Bindung mit dem Antikçrper 38C2 ver-
kn�pft (siehe Schema), um einen apta-
merprogrammierten Antikçrper mit
betr�chtlich hçherer Affinit�t und verbes-

serten pharmakokinetischen Eigenschaf-
ten im Vergleich zum Stammaptamer zu
erhalten. Diese Strategie kçnnte zu einer
vielversprechenden Klasse von Immun-
therapeutika f�hren, die ihre Spezifit�t
von Nukleins�uren ableiten.
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Hochempfindlich und -selektiv : Ein neu-
artiges oberfl�chengest�tztes fluores-
zenzbasiertes Sensorsystem ermçglicht
den ratiometrischen Nachweis des
Anthraxbiomarkers Dipicolins�ure (DPA,
schwarz, siehe Bild) auf einer molekularen
Platine. Das System bietet eine Empfind-
lichkeit im Nanomolbereich und eine
hohe Selektivit�t f�r DPA.

Lass Dich nicht nass machen! Durch die
UV-Bestrahlung eines mikrokristallinen
photochromen Diarylethen-Films werden
wasserabweisende Oberfl�chen mit
unterschiedlichen Mikrostrukturen

erzeugt. Je nach Mikrostruktur perlt ein
Wassertropfen von der Oberfl�che ab
(Lotuseffekt) oder bleibt auf ihr haften
(„Petal-Effekt„, „Anti-Lotuseffekt“; siehe
Bild).

Beschr�nkter Zugang : Mit Alkoholen und
Thiolen funktionalisierte Silica-Nanoparti-
kel werden f�r die chromo-fluorogene
Detektion von Nervenkampfstoff-Simu-
lantien eingesetzt. In Abwesenheit von
Simulantien reagieren die SH-Gruppen
(gelbe Kreise) mit einem Squarain-Farb-

stoff (blaue Rauten); dies f�hrt zu einem
Farbverlust der Lçsung. Sind Simulantien
in der Lçsung vorhanden, wird die Squa-
rain-Thiol-Reaktion verhindert (siehe Bild,
rote Dreiecke OH, leere Dreiecke Silicat,
blaue Kreise N).

Gesp�r f�r Gase : Durch Reduktion des
porçsen Metall-organischen Ger�sts MIL-
100(Fe) (siehe Bild; X� : OH� oder F� ; rot:
O von Trimesat-Liganden) entstehen
koordinativ unges�ttigte Eisen(II)-Zen-

tren (angedeutet durch den violetten
Kreis), die von entscheidender Bedeutung
f�r die Gasreinigung oder das selektive
Entfernen unges�ttigter Verunreinigungen
aus Gasen sind.
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Vor 50 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.

Reaktions-Gaschromatographie wurde
als Methode zur sehr genauen Bestim-
mung des Alkoholgehalts im Blut vor-
gestellt. In der klinischen Analytik
kommt die Gaschromatographie zu
diesem Zweck heute kaum noch zum
Einsatz (und die Reaktions-Gaschro-
matographie gar nicht), wohl aber in der
forensischen Analytik, da hier die An-
wendung zweier Methoden vorgeschrie-
ben ist.

Umfangreich ist der Bericht �ber die
Hauptversammlung der Gesellschaft
Deutscher Chemiker, die im April 1960
stattfand. Dort hielt E. Klever einen
Vortrag �ber das Chemische Zentral-
blatt, das bis zur Gr�ndung der Chemical
Abstracts 1907 das wichtigste Referate-

organ in der Chemie war. Die Konkur-
renzsituation wird dadurch deutlich,
dass, laut Klever, in den USA 1960 nur
7,8 % der Chemiker das Zentralblatt
nutzten. Bereits neun Jahre sp�ter wurde
das heute unter jungen Chemikern und
Studenten kaum noch bekannte Chemi-
sche Zentralblatt eingestellt (wof�r aber
nicht in erster Linie die Konkurrenz
durch die Chemical Abstracts als Ursa-
che anzusehen ist). Die �brigen Vortr�ge
haben hingegen Chemie und nicht Che-
mieliteratur zum Thema, so berichtete
Stetter �ber makrocyclische Polyamine,
Wilke �ber cyclische Butadien-Oligo-
mere und Baudler �ber eine „Di-Phos-
phors�ure“ H4P2O4 (d.h. Hypodiphos-
phons�ure).

In der Rundschau erfahren wir, dass ein
in einen kleinen Kellerraum gefl�chteter
M�rder an einer Vergiftung durch
Chloracetophenon starb. Dies war der
erste publik gewordene Todesfall nach
einem Einsatz der unter Nichtchemikern
eher als CN oder Chemische Keule be-
kannten Substanz in einem geschlosse-
nen Raum. Harmlos dagegen ist ein
Beitrag �ber die Abh�ngigkeit der
rheologischen Eigenschaften von Ku-
chenteigen vom Protein des verwende-
ten Mehles.

Lesen Sie mehr in Heft 16/1960

Die Differenzierung von astrozytischen
Hirntumorgraden kann durch direkte
Lipidanalyse mittels Desorptions-Elektro-
sprayionisations-Massenspektrometrie
(DESI-MS) erreicht werden. Charakteristi-
sche Lipidprofile sind mit der Tumorma-
lignanz entsprechend den WHO-Graden
II, III und IV assoziiert (siehe Bild).

Str�nge kommen und gehen – die Ver-
netzung bleibt : Dynamische kombinatori-
sche Systeme kçnnen auf Ver�nderungen
der Umgebung reagieren. Dies wurde nun

auch f�r die DNA-Vernetzung basierend
auf der reversiblen Alkylierung eines Chi-
nonmethid-Intermediats gezeigt (siehe
Bild).
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Tr�ger mit Dreifachfunktion : Au-Nano-
partikel mit Grçßen unter 7 nm wurden in
den Kan�len eines mesoporçsen
Kohlenstoffnitrid(MCN)-Tr�gers herge-
stellt, der als Stabilisator, zur Grçßen-
kontrolle und als Reduktionsmittel fun-
giert (siehe Bild; Au-NPs gr�n). Die ein-
gebetteten, gut dispergierten Au-Nano-
partikel sind hoch aktive, selektive und
wiederverwendbare Katalysatoren in der
Dreikomponentenkupplung von Benz-
aldehyd, Piperidin und Phenylacetylen zur
Synthese von Propargylamin.

Einen Wirkungsgrad von 1.83% erreicht
ein Photovoltaikelement auf der Grund-
lage von ZnO-Nanodr�hten, die mit CdTe-
Quantenpunkten (QDs) sensibilisiert
wurden (siehe Bild; FTO = F-dotiertes
SnO2) – ein um 200 % hçherer Wert als
von reinen ZnO-Nanodr�hten. Das Vor-
liegen der CdTe-QDs auf der Oberfl�che
der ZnO-Nanodr�hte wurde durch
HRTEM best�tigt.

Bakterienproteine im Heuhaufen : Der
Alkinylaminos�ure-Reporter AOA (siehe
Schema) kann f�r die Visualisierung und
Identifizierung von Bakterienproteinen
eingesetzt werden, die w�hrend einer
Salmonelleninfektion von S�ugerzellen

synthetisiert werden. Dabei wird eine
Kupfer(I)-katalysierte Azid-Alkin-Cyclo-
addition genutzt. Dieses Verfahren erçff-
net neue Mçglichkeiten f�r die system-
weite Analyse von Bakterienpathogenen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001699
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001827
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002050
http://www.angewandte.de


Wirt-Gast-Systeme

P. Yu, S. Wang, E. V. Alekseev,
W. Depmeier, D. T. Hobbs,
T. E. Albrecht-Schmitt,* B. L. Phillips,*
W. H. Casey* 6111 – 6113

Technetium-99 MAS NMR Spectroscopy
of a Cationic Framework Material that
Traps TcO4

� Ions

CO2-Abscheidung

C. Wang, H. Luo, D. Jiang, H. Li,*
S. Dai* 6114 – 6117

Carbon Dioxide Capture by Superbase-
Derived Protic Ionic Liquids

Wieland-Umlagerung

G. A. DiLabio, K. U. Ingold,* S. Lin,
G. Litwinienko, O. Mozenson, P. Mulder,
T. T. Tidwell 6118 – 6121

Isomerization of Triphenylmethoxyl: The
Wieland Free-Radical Rearrangement
Revisited a Century Later

Aromatische Fluorierung

M. Dçbele, S. Vanderheiden, N. Jung,*
S. Br�se* 6122 – 6125

Synthese von Fluorarenen in fl�ssiger und
an fester Phase unter Verwendung eines
fluorierten Lçsungsmittels

Inhalt

5952 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 5943 – 5953

Kein Entrinnen f�r Technetium : Nur
wenige 99Tc-MAS-NMR-Spektren wurden
bisher aufgenommen. Die hier vorgestell-
ten Spektren zeigen, dass durch Kern-
spaltung gebildete, potenziell umweltge-
f�hrdende TcO4

�-Ionen aus simulierten
radioaktiven Abw�ssern in den Kan�len
und Hohlr�umen eines Materials mit
kationischem Ger�st eingefangen werden
(siehe Bild).

Superbasen bilden mit fluorierten Alko-
holen, Imidazol, Pyrrolinon oder Phenol
protische ionische Fl�ssigkeiten (PILs),
deren Anionen CO2 binden kçnnen. Die
PILs nehmen schnell und reversibel
ungef�hr ein �quivalent an CO2 auf und
sind dadurch herkçmmlichen, aproti-
schen ILs �berlegen.

Altes Wissen gilt immer noch : Die
Geschwindigkeitskonstante der Isomeri-
sierung von thermisch erzeugtem Triphe-
nylmethoxyl zu Ph2(PhO)CC (siehe
Schema) wurde experimentell und mit

DFT-Rechnungen bestimmt. Die Ergeb-
nisse st�tzen die Beobachtungen und
Schlussfolgerungen von Wieland aus dem
Jahr 1911 – ganz im Unterschied zu
photochemisch erhaltenen Daten.

F-Substitution aus dem Effeff : Das per-
fluorierte Solvens C6F14 erçffnet den
Zugang zu einer neuen Variante der Balz-
Schiemann-Reaktion f�r die Synthese flu-
orierter Verbindungen. Unter milden Be-
dingungen werden Triazene an fester und

in fl�ssiger Phase in guten bis sehr guten
Ausbeuten in Fluorarene �berf�hrt (siehe
Schema). Die Methode ist einfach und
kosteng�nstig und liefert vormals schwer
zug�ngliche Fluorarene in hoher Reinheit.
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Vive la petite diff�rence : 2-Aminopurin
(2AP) ruft geringe, aber nachweisbare
Stçrungen der helikalen Struktur von DNA
hervor. Viel signifikanter ist jedoch die
�nderung der Dynamik in der Umgebung
von 2AP. NMR- und UV-spektroskopische
Untersuchungen an einer 13mer-Doppel-
strang-DNA mit Adenin (A) oder 2AP in
zentraler Stellung, gest�tzt von Rechnun-
gen, charakterisieren die Unterschiede.

Dimerisierung nach Abspaltung : Die Ab-
straktion des Bromidliganden im neuarti-
gen Oxoborylkomplex trans-[(Cy3P)2BrPt-
(B�O)] hat signifikante Folgen: Es kommt
zu einer unmittelbaren Cyclodimerisie-
rung unter Bildung eines Kations mit
einem pr�zedenzlosen verbr�ckenden
Dioxodiboretandiyl-Liganden (siehe
Strukturbild).
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