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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

C=O-Aktivierung leicht gemacht : Die
Identifizierung der besten Kombination
aus Ligand und Gegenion erwies sich als
entscheidend f�r die effiziente und selek-

tive rhodiumkatalysierte Umsetzung einer
Reihe von Ketobenzaldehyden zu den
entsprechenden Phthaliden (siehe
Schema; cod = Cycloocta-1,5-dien).
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Gesch�ttelt, nicht ger�hrt : Bei einer neu-
artigen Rekonfiguration thermisch stabi-
ler Atropisomere f�hrte eine durch Ultra-
schallwellen induzierte mechanische Be-
lastung eines polymergebundenen Sub-
strats (siehe Bild) effizient zu einer Race-
misierung, wodurch die gegenseitige
Umwandlung der Enantiomere verein-
facht wird.

Eine erfolgreiche Reise : Diese Retrospek-
tive beschreibt Untersuchungen zur To-
talsynthese und Evaluierung von biolo-
gisch aktiven niedermolekularen Verbin-
dungen (z.B. Isofludelon; siehe Struktur)
sowie die Entwicklung eines Programms
zur chemischen Synthese von therapeu-
tisch relevanten biologischen Wirkstoffen
(„Biologika“), darunter das Glycoprotein
Erythropoietin.

CO2 unter Kontrolle : Um die Kohlendi-
oxidemissionen z.B. von Kraftwerken zu
verringern, wurden Verfahren zur Ab-
scheidung und Speicherung von Kohlen-
dioxid vorgeschlagen. Der Stand der
Technik bei Materialien und Konzepten
zur Abtrennung von CO2 durch Absorpti-
on oder Adsorption sowie mit Membra-
nen wird zusammengefasst, mit einem
Hauptaugenmerk auf Fortschritten bei
Metall-organischen Ger�ststrukturen
(siehe Beispiel).

Schçner Anblick : Hochauflçsungs-TEM
kann genutzt werden, um die Oberfl�-
chenstruktur eines Metalloxid-Katalysa-
tors im Realraum zu bestimmen. Das Bild
zeigt HR-TEM-Aufnahmen eines einzel-
nen Katalysatorpartikels entlang h001i-
Richtung weit entfernt vom Scherzer-
Fokus. Der Partikelumfang wird durch die
frakturierten Struktureinheiten verdeut-
licht.
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Nun im Angebot! Die farnesylierten und
carboxymethylierten Rheb- (siehe Bild)
und K-Ras4B-GTPasen wurden in n�tz-
lichen Mengen mit einer Kombination aus
der Ligation exprimierter Proteine und der

Festphasen-Lipopeptidsynthese erhalten.
Die Funktionalit�t der Proteine wurde
durch biochemische, biophysikalische
und zellbasierte Untersuchungen bewie-
sen.

Zink macht den Unterschied : Das Poly-
oxometallat 1 reagiert mit Zn2+-Ionen in
Aceton nahezu quantitativ zum neuarti-
gen Sandwich-artigen POM 2. Die Oxida-
tion sekund�rer Alkohole mit H2O2 ver-

l�uft mit 2 effizient, und zwar mit Aktivi-
t�ten und Chemoselektivit�ten, die sich
von denen wolframhaltiger Katalysatoren
einschließlich 1 erheblich unterscheiden
(siehe Schema; gr�n Zn).

Ausgehend vom gleichen Bisacetylen
entstanden abh�ngig von den Reaktions-
bedingungen (Palladium- oder Kupferka-
talyse) selektiv cyclische oder acyclische
Oligomere mit n = 2–6 (siehe Bild f�r den
Fall n = 3), die durch frei rotierende Eck-

st�cke verkn�pft sind. Aus STM-Bildern
der selbstorganisierten Monoschichten
folgt der Unterschied im Adsorptionsver-
halten der acyclischen und cyclischen
Oligomere.

Nasse Chemie : „Organo-SOMO-Aktivie-
rung“ ist ein komplizierter Prozess. Der
Katalysator ist ohne H2O desaktiviert, und
seine Konzentration wird durch 2 �quiv.
H2O konstant gehalten. Die kinetische
Rolle von Cerammoniumnitrat (CAN)
wird durch Phasentransfer maskiert, und

seine begrenzte Lçslichkeit wird durch
zugegebenes H2O verbessert. Mechanis-
tischen Studien zufolge erhçht die sorg-
f�ltige Zugabe von H2O zu getrockneten
Reagentien die Reaktionseffizienz.
TMS = Trimethylsilyl.
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Gezielte Mutationen der Oberfl�chen-
schleife von Halogenalkan-Dehalogena-
sen haben Auswirkungen auf die Enan-
tiodiskriminierung. Die Temperaturab-
h�ngigkeit der Enantioselektivit�t (siehe
lnE-1/T-Kurve) von b-Bromalkanen kehrt

sich bei einer Deletion der Oberfl�chen-
schleife um (rote Datenpunkte), was bei
Einf�hrung einer zus�tzlichen Einzel-
punktmutation wieder r�ckg�ngig
gemacht wird; bei a-Bromestern findet
keine �nderung statt.

Mit einer einfachen Prozedur gelingt der
kovalente schichtweise Aufbau (Layer-by-
Layer, LbL) von homodifunktionellem
H2N-Poly(dimethylsiloxan)-NH2 auf SiO2-
Oberfl�chen. Man erh�lt robuste LbL-
Filme von optischer Qualit�t (siehe Bild,
Photo links) trotz Verwendung nicht
gereinigter kommerzieller Ausgangsma-
terialien. Die Filme zeigen ein Solvensge-
d�chtnis bez�glich ihres Quellverhaltens
in den Lçsungsmitteln der entsprechen-
den Polymere.

Mit H eben, ohne H gewellt : Bei der
Behandlung einer Monoschicht aus hexa-
gonalem Bornitrid auf Rhodium mit Was-
serstoffatomen verschwindet die h-BN-
Oberfl�chenwellung (siehe Bild: blauer
Bereich gewellt, oranger Bereich flach).
Diese Ver�nderung der Oberfl�chentextur,
eine Folge der Interkalation von Wasser-
stoffatomen, l�sst sich r�ckg�ngig
machen, indem die Wasserstoffatome
durch Erhitzen auf etwa 600 K entfernt
werden.

Mehr als nur ein h�bsches Gesicht :
Nichtinvasive Rçntgenfluoreszenz-
spektroskopie gibt eine Antwort auf die
Frage, wie das Auftragen mehrerer Farb-
schichten �bereinander mithilfe der sfu-
mato-Technik funktioniert. Diese Technik
wurde von Leonardo da Vinci f�r die
Gesichter in sieben seiner Bilder verwen-
det. Mit der neuen Methode l�sst sich
ganz klar eine große Vielfalt in da Vincis
Technik erkennen.
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Heilt euch selbst – wie superhydrophobe
Polymerbeschichtungen, bei deren Auf-
bau Fluoralkylketten in der porçsen
Struktur zur�ckbleiben. Wenn die oberste
Fluoralkylketten-Schicht zersetzt oder die
Beschichtung angekratzt wird, wandern
die eingeschlossenen „heilenden“ Rea-
gentien an die Oberfl�che und stellen
deren Superhydrophobie wieder her
(siehe Bild).

Der Grad der Oxidation von Dihydro-
ethidium- und Hydrocyanin-Sonden f�r
radikalische Oxidationsmittel durch Luft
kann durch Deuterierung selektiv redu-
ziert werden (siehe Bild). Die Geschwin-
digkeit der Reaktion der deuterierten Ver-
bindungen mit Superoxid-Radikalen
wurde aufgrund mechanistischer Unter-
schiede deutlich weniger verringert. Die
deuterierten Sonden sind in vitro, in der
Zellkultur und in vivo effizienter als die
nichtdeuterierten.

Doppelt gemoppelt : Ein neues organoka-
talytisches asymmetrisches Verfahren
zum Aufbau der Piperazins�ure-Einheiten
und die Stille-Kupplung eines ortho-

Chlorpyrroloindols dienten in der Total-
synthese des dimeren Cyclopeptids
Chloptosin (siehe Struktur) als Schl�ssel-
schritte.

Gut verschachtelt : Die ersten s-Organo-
niob-Verbindungen mit den Zusammen-
setzungen [NbiiiR4]� und NbivR4 werden
vorgestellt. Die Nb-Zentren der [Nb-
(C6Cl5)4]q�-Einheiten (q = 0, 1) befinden
sich in einer triakistetraedrischen Umge-
bung, die von einem inneren NbC4- (siehe
Bild, grau) und einem �ußeren NbCl4-
Tetraeder (gr�n) erzeugt wird.
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Kurz und b�ndig : Bei der Totalsynthese
des Mikrotubuli stabilisierenden Pelo-
rusids A wurden die meisten Stereozen-
tren festgelegt, indem zun�chst �ber
Cobalt-Salen-katalysierte Ringçffnungen
chirale Epoxide hergestellt und diese

anschließend in Zwischenprodukte f�r
eine Chrom-katalysierte Hetero-Diels-
Alder-Reaktion �berf�hrt wurden. Diese
hochkonvergente Route bençtigte nur
20 Stufen in der l�ngsten linearen
Sequenz.

Zentrale Elemente der hier vorgestellten
konvergenten Totalsynthese von Peloru-
sid A (1) sind eine diastereoselektive
Lactonisierung, um das C5–C9-Valerolac-
ton aus dem C2-symmetrischen Keton 3
zu erhalten, sowie eine Staffel-Ring-
schlussmetathese mit dem Dehydrovale-
rolacton 2 als Produkt. Ein neues Isomer
von 1, das Valerolacton Isopelorusid A
(iso-1), wurde identifiziert. MOM= Me-
thoxymethyl.

Einen ganz einfachen Weg zu Metallna-
nokristallen erçffnet die Verwendung von
Kohlenmonoxid als Reduktionsmittel.
Hoch monodisperse Platin-Nanow�rfel,
sph�rische Palladium-Nanokristalle und
ultrad�nne Gold-Nanodr�hte kçnnen
innerhalb von 15 Minuten erzeugt
werden.

Sparsam mit dem Katalysator : In der
unter milden Bedingungen �ber eine
Bromonium-Zwischenstufe verlaufenden
Titelreaktion wurden mit 0.05 Mol-%

eines C2-symmetrischen N,N’-Dioxid-
Scandium(III)-Komplexes hervorragende
Resultate erzielt (siehe Schema).
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Alles dreht sich um den Ring : In einer
direkten und modularen Totalsynthese
des nat�rlichen Antibiotikums Virginia-
mycin M2 schließt eine Barbier-Cyclisie-
rung den 23-gliedrigen Makrocyclus. Von
einem chiralen Organosilan aus ist Virgi-
niamycin M2 nach 19 Stufen erreicht.

Balanceakt : In den beschriebenen kom-
plement�ren Katalysesystemen lassen
sich Reaktivit�t und Selektivit�t bei PdII-
katalysierten ortho-C-H-Olefinierungen
gegeneinander abw�gen, um den schnel-
len Aufbau der 1,2,3-trisubstituierten

Arene 1 durch schrittweise C-H-Funktio-
nalisierung zu ermçglichen. Außerdem
gelang eine iterative C-H-Aktivierung so,
dass eine neu eingef�hrte funktionelle
Gruppe eine anschließende C-H-Aktivie-
rung steuert (2).

Luft ist nicht nur zum Atmen da …: Der
Syntheseansatz im Titel liefert symmetri-
sche und unsymmetrische aromatische
Azoverbindungen unter milden Bedin-

gungen und hat H2O als einziges Bei-
produkt, ist somit nicht nur leicht aus-
f�hrbar, sondern auch umweltvertr�glich.

Auf zu neuen Ufern : Die stufenweise
Hydrolyse eines Diphosphor-Trikations ist
eine effiziente Methode, ein ungewçhn-
liches ligandenstabilisiertes Dikation mit
einem neuartigen kationischen [P4O4]2+-
Ger�st herzustellen (siehe Schema, grau
C, Blau N, rot O, orange P). Diese Reak-
tion unterstreicht das Potenzial des
Diphosphor-Trikations als Quelle f�r
Phosphor-Bausteine, mit denen neuartige
kationische Ring- und Clustersysteme
aufgebaut werden kçnnen.
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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.

Im Vortrag �ber Patentverletzung
durch �quivalente Verfahren sagte der
Rechtsanwalt E. St�del vor der Fach-
gruppe f�r gewerblichen Rechtsschutz:
„Ich nenne Konstruktionserfindungen
solche, bei denen bekannte naturwis-
senschaftliche Erscheinungen in einer
ne uen Wei s e zu einem technischen
Zwecke kombiniert werden; Entde-
ckungserfindungen solche, bei denen ein
technischer Erfolg durch die Benutzung
einer bisher u nb ekan nt en naturwis-
senschaftlichen Erscheinung erreicht
wird. … Es ist nun klar, daß man bei
Entdeckungserfindungen nicht von
einem Erfindungsgedanken sprechen
kann. Denn das Neue ist nicht durch eine
Gedankenoperation hervorgebracht,
sondern vorgefunden worden. … aber es
bleibt die Frage, ob sich nicht eine ent-
sprechende Ableitung dieses Begriffs
auffinden l�ßt. Gemeinsam ist beiden
Arten von Erfindungen, daß sie den
Sc h a t z d e r te c h n i sc h e n M i t t e l be-
reichern. Dieser Schatz der technischen
Mittel ist ein Gebiet des Wi s s ens ; wir
k�nnen deshalb auch von einer B er e i -

ch erun g d es te chn i schen Wissen s
sprechen. … Wenn das Patent auf eine
Konstruktionserfindung durch den ver-
letzt wird, der von dem Kombinations-
gedanken Gebrauch macht, so wird das
Patent auf eine Entdeckungserfindung
durch den verletzt, der von dem ne uen
Wis s en Gebrauch macht, das durch
diese Erfindung der Technik erschlossen
worden ist.“ Auf diesem Weg versuchte
er das Problem in den Griff zu bekom-
men, dass die aus technischen Diszipli-
nen stammende Definition von Patent-
verletzungen nicht einfach auf die
Chemie �bertragen werden konnte.

Lesen Sie mehr in Heft 35/1910.

&

Erd�l noch nicht als Brennstoff, sondern
als Grundlage f�r Schmierstoffe stand im
Zentrum des Vortrags Das deutsche
Erd�l, seine Verarbeitung und Verwen-
dung von Phil. Kessler. Was die damals
noch umstrittene Frage nach der Ent-

stehung des Erd�ls angeht, favorisierte
er die Bildung aus Meeresfauna und
-flora, unter anderem mit dem Argu-
ment, dass aus Erd�l gewonnene Koh-
lenwassserstoffe optisch aktiv seien, an-
organische Kohlenwasserstoffe – was
auch immer das sein sollte – dagegen
nicht.

Zur Theorie des Bleikammerprozesses
lautet die �berschrift des ebenfalls ab-
gedruckten Vortrags von O. Wentzki, der
seine Motivation so erkl�rte: „Bei der
Ausarbeitung eines neuen Verfahrens
zur Darstellung von Schwefels�ure habe
ich einige Beobachtungen gemacht, die
ich hier mitteilen m�chte, weil sich
daraus Schl�sse auf den Reaktionsver-
lauf in der Bleikammer und auf die
Richtigkeit gewisser Theorien des Blei-
kammerprozesses ziehen lassen.“ Auch
wenn Schwefels�ure nicht mehr auf
diese Weise großtechnisch hergestellt
wird, sind seine �berlegungen noch le-
senswert.

Lesen Sie mehr in Heft 36/1910.

L�nger leben dank Vitamin C : N-Oxid-
Radikale, die weithin zur dynamischen
Kernpolarisation eingesetzt werden,
kçnnen beim Auflçsen durch Abfangrea-
gentien wie Natriumascorbat (Vitamin C)
reduziert werden, wodurch Polarisie-
rungsverluste w�hrend des Transfers ver-
mieden und transversale wie longitudi-
nale Relaxationszeiten in NMR-spektros-
kopischen Experimenten verl�ngert
werden (siehe Bild).
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Singulett-Disauerstoff wird durch Phos-
phan-Boronate unter milden Bedingun-
gen einfach gespalten. Die zun�chst
gebildeten Phosphanperoxide lagern sich
spontan unter B!O-Wanderung zu
Peroxoboronaten um. Diese wurden
strukturell charakterisiert, und ihre Eig-
nung f�r Sauerstofftransferreaktionen
wurde nachgewiesen.

Achtung, Bandl�cke! Di-, tri- und tetra-
mere Pentacene kçnnen aus einem viel-
f�ltig einsetzbaren Baustein durch Hay-
Homokupplungen und auch durch
Cadiot-Chodkiewicz-Kreuzkupplungen
synthetisiert werden. Durch diese modu-
lare Herangehensweise kçnnen Lçslich-

keit, Stabilit�t und HOMO-LUMO-Band-
l�cke der Verbindungen in Abh�ngigkeit
von ihrer L�nge bewertet werden. Im
iBu3Si-substituierten Pentacen-Dimer
treten weit reichende dreidimensionale
p-	berlappungen auf (siehe Bild; n = 2).

Was nicht passt, wird passend gemacht!
Die anti,anti-Konfiguration des C7–C16-
Fragments von (þ)-Neopeltolid wird in
einer iterativen Sequenz katalysatorkon-
trollierter Si- und Me-Gruppentransfers

stereoselektiv aufgebaut, und das unbe-
eintr�chtigt von der Mismatched-Selekti-
vit�t in der ersten Iteration (Si = Me2PhSi,
siehe Schema; TBS = tert-Butyldimethyl-
silyl).

Eins, zwei, drei – im Sauseschritt : Eine
effiziente asymmetrische Synthese von
Pycnanthuchinon C unterstreicht die Be-
deutung von Vinylchinon-Diels-Alder-Re-
aktionen f�r die Biosynthese dieser und
verwandter Verbindungen (siehe
Schema). Die relative und absolute Kon-
figuration des Naturstoffs wurde durch
Totalsynthese aufgekl�rt.
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Coole Chiralit�t: l-Menthol (siehe Kugel-
Stab-Modell), einer der wichtigsten Aro-
mastoffe, wurde hinsichtlich seiner Kon-
formation, seiner selektiven Aggregation
und des Sublimationsverhaltens unter-
sucht. Es ergibt sich eine einheitliche
Bevorzugung homokonfigurierter Aggre-
gate.

Zum Ersten, zum Zweiten und zum …
Homokonjugierte Push-pull-Chromopho-
re wurden in einer [2þ2]-Cycloaddition
von 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon
mit Anilino- oder Ferrocen-Donor-substi-
tuierten Alkinen erhalten, darunter eine
Spiroverbindung (Bild: Beispielstrukturen
mit zugehçrigen Elektronenabsorptions-
spektren; grau C, gr�n Cl, blau N, rot O).
Erstmals wurden hohe nichtlineare opti-
sche Aktivit�ten dritter Ordnung f�r
solche Systeme gemessen.

Magnetische Suszeptibilit�tsmessungen
best�tigen, dass die stçchiometrische
Reduktion des MIL-47(V)-Ger�sts (gr�ne
VO6-Oktaeder) mit dem metallorgani-
schen Reduktionsmittel Cobaltocen zu
einer gemischtvalenten Verbindung mit
einem V3+/V4+-Verh�ltnis von 1:1 f�hrt.
Die einlagerten Cobaltocenium-Ionen
(hellblau) lassen sich aus dem Ger�st
durch Behandlung mit Wasser freisetzen.

Alles schon vorbereitet : Die Struktur eines
synthetischen Neomycin-RNA-Schalters
(N1) wurde durch NMR-Spektroskopie
untersucht. Das Strukturensemble im
ligandenfreien Zustand enth�lt neben
weitgehend ungeordneten Strukturen
auch eine kompakte Konformation mit
Struktur�hnlichkeit zum ligandengebun-
denen Zustand, was auf einen „Confor-
mational-Capture“-Mechanismus der Li-
gandenbindung hinweist (siehe Schema).
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Mit zwei F�ßen fest auf dem Substrat:
Durch Unterpotentialabscheidung von Cu
auf Au(111) erh�lt man eine Oberfl�che,
auf der hochkristalline, analog struktu-
rierte Monoschichten von 1,3-Benzoldi-
carbons�ure (IPA) und 1,3,5-Benzoltricar-
bons�ure (TMA) in einer dipodalen Kon-
figuration abgeschieden werden kçnnen.
Eine strukturierte TMA-Monoschicht
diente als Templat zur schichtweisen Ab-
scheidung eines Koordinationspolymers.

*Zur�ckziehung
Facile Palladium-Catalyzed Arylation of
Heterocycles and Nonactivated Arenes
with Aryl Chlorides

J. Pschierer, H. Plenio* &&

Angew. Chem. 2010, 122

DOI 10.1002/ange.201002045

Die Ergebnisse, die in der von mir als Korrespondenzautor zur verantwortenden
Zuschrift „Facile Palladium-Catalyzed Arylation of Heterocycles and Nonactivated
Arenes with Aryl Chlorides“ beschrieben sind, wurden nach der Online-Publikation als
EarlyView von einem sehr aufmerksamen Leser kritisiert. Viele spektroskopische Daten
sind falsch, und die Originale der Massenspektren kçnnen nicht gefunden werden. Ich
bin dem kritischen Leser und seinen Mitarbeitern, denen eine Reproduktion der
Ergebnisse nicht gelang, sehr dankbar. Mit Zustimmung des Co-Autors ziehe ich die
Zuschrift hiermit zur�ck.

Herbert Plenio
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