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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:

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

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

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

M. Roth, P. Kindervater, H.-P. Raich, J. Bargon, H. W. Spiess,*
K. M�nnemann*
Continuous 1H and 13C Signal Enhancement in NMR and MRI
Using Parahydrogen and Hollow-Fiber Membranes

M. R. Leone, G. Lackner, A. Silipo, R. Lanzetta, A. Molinaro,*
C. Hertweck*
An Unusual Galactofuranose Lipopolysaccharide Warrants
Intracellular Survival of Toxin–Producing Bacteria in their Fungal
Host

H. Zheng, J. Gao*
Highly Specific Heterodimerization Mediated by Quadrupole
Interactions

H. Shao, J. Seifert, N. C. Romano, M. Gao, J. J. Helmus, C. P.
Jaroniec, D. A. Modarelli, J. R. Parquette*
Amphiphilic Self-Assembly of an n–Type Nanotube

Grenzen erweitern : Bei Kreuzkupplungen
handelt es sich um grundlegende Reak-
tionen zur C-C-Verkn�pfung in der Aren-
chemie. Der Nutzen dieser Reaktionen
wird allerdings durch die Menge der zur
Verf�gung stehenden, passend funktio-
nalisierten Substrate festgelegt. In diesem
Highlight wird die Herstellung funktiona-
lisierter, pr�parativ n�tzlicher Arylborona-
te diskutiert (siehe Schema; FG = funktio-
nelle Gruppe).
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Zur�ck in die erste Reihe: Ein �berra-
schend einfaches Verfahren unter Ver-
wendung chiraler Diphosphan-Komplexe
von Cobalt(II)-Salzen ermçglicht die hoch

enantioselektive Hydrovinylierung von
1,3-Dienen mit sehr hoher Selektivit�t und
Ausbeute (siehe Schema).

Wichtige Elementarschritte in der Aktivie-
rung von H3B-NH3 und seinen Derivaten
an Metallkomplexfragmenten wurden
identifiziert. J�ngste Resultate zur metall-
induzierten Dehydrierung solcher Amin-
Boran-Addukte belegen die Bedeutung

des B-H-Aktivierungsschritts. Isolierte
Komplexe zeigen Amin-Boran-Addukte als
Liganden in beispiellosen Koordinations-
modi sowie H2BNH2, das durch Bis(s-B-
H)-Koordination an ein Metallzentrum
stabilisiert ist.

DNA – ein Laborreagens? Chemiker
nutzen DNA f�r vielf�ltige Anwendungen
in der Katalyse, als Kodierungselement
und zur stereochemischen Kontrolle. Jede
dieser chemischen Anwendungen macht
sich bestimmte Eigenschaften der DNA in
einer Weise zu Nutze, wie sie in der Natur
nicht vorgesehen ist.

Sensibles Selbstorganisat : Ihre außerge-
wçhnliche p-Elektronenakzeptorst�rke
macht die Titelverbindung zu einem
exzellenten kolorimetischen Halogenid-
sensor. Neu daran ist, dass HAT(CN)6 mit
Anionen multiple Wechselwirkungen
(sowohl Charge-Transfer als auch Anion-
p) in Lçsung und im Festkçrper eingeht.
Die Halogenidionen bewirken die spon-
tane Selbstorganisation der Sandwich-
komplexe �ber h2,h2-Ladungstransferkon-
takte.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003133
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000898
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906345
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001755
http://www.angewandte.de


Dynamische Chemie

M. E. Belowich, C. Valente,
J. F. Stoddart* 7366 – 7370

Template-Directed Syntheses of Rigid
Oligorotaxanes under Thermodynamic
Control

Polymersome

S. F. M. van Dongen, W. P. R. Verdurmen,
R. J. R. W. Peters, R. J. M. Nolte, R. Brock,*
J. C. M. van Hest* 7371 – 7374

Cellular Integration of an Enzyme-Loaded
Polymersome Nanoreactor

Quantenpunkte

I. Nabiev,* A. Rakovich, A. Sukhanova,
E. Lukashev, V. Zagidullin, V. Pachenko,
Y. P. Rakovich, J. F. Donegan, A. B. Rubin,
A. O. Govorov* 7375 – 7379

Fluorescent Quantum Dots as Artificial
Antennas for Enhanced Light Harvesting
and Energy Transfer to Photosynthetic
Reaction Centers

Lithiumionenbatterien

B. Genorio, K. Pirnat, R. Cerc-Korosec,
R. Dominko,
M. Gaberscek* 7380 – 7382

Electroactive Organic Molecules
Immobilized onto Solid Nanoparticles as
a Cathode Material for Lithium-Ion
Batteries

Angewandte
Chemie

7301Angew. Chem. 2010, 122, 7299 – 7310 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Durch strategisches Platzieren von
Erkennungsstellen f�r sekund�re Dialkyl-
ammoniumionen im magischen Abstand
von 3.5 � in der Hantelkomponente einer
Serie von Oligorotaxanen (siehe Bild)
werden andernfalls konformativ flexible
[n]Rotaxane starr und stabfçrmig
gemacht. Die Oligorotaxane entstehen
mit nahezu quantitativem Umsatz unter
thermodynamischer Kontrolle mittels
dynamischer kovalenter Chemie.

Zellen mit Implantaten: Porçse enzym-
beladene Polymersome, die das zell-
g�ngige Peptid Tat auf der Oberfl�che
pr�sentieren, wurden erzeugt. Diese
Nanoreaktoren werden von S�ugerzellen
durch Makropinozytose aufgenommen. In
den Zellen werden die Polymersome nur
teilweise zu sauren Kompartimenten
transportiert. Polymersome mit Meerret-
tichperoxidase als Modellbeladung zeigen
nachhaltige intrazellul�re Aktivit�t.

Bio-Nano : Quantenpunkte (QDs) kçnnen
mit photosynthetischen Reaktionszentren
(RCs) so markiert werden (siehe Bild),
dass der FRET vom QD zum RC eine
ann�hernde Verdreifachung der
Geschwindigkeit, in der Excitonen im RC
erzeugt werden, zur Folge hat. Es werden
sogar noch grçßere Verst�rkungen vor-
hergesagt, was daf�r spricht, dass solche
Komplexe die Effizienz der Photosynthese
erheblich steigern kçnnten.

Aktive Monomere : Indem man lçsliche
organische Molek�le an unlçsliche Sub-
strate bindet, z.B. Calixchinone an Nano-
partikel (siehe Bild), gelingt die Herstel-
lung einer ganzen Reihe sehr stabiler
Materialien f�r Anwendungen in Lithium-
ionenbatterien. Die Immobilisierung der
organischen Molek�le vermeidet das zu
Leistungsabf�llen f�hrende Problem der
Dissolution.
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Gel-ungen : Ein Gelschicht-basiertes Ver-
fahren ermçglicht das Wachstum hoch-
orientierter d�nner Filme Metall-organi-
scher Ger�ste auf selbstorganisierten
Monoschichten auf einer Goldfolie. Die

Monoschicht wird mit der Metallsalz-
haltigen Polyethylenglycol-Gelschicht
beladen (siehe Bild; Metallionen in Rot)
und mit einer Lçsung bedeckt, die die
Linkermolek�le (blau) enth�lt.

Schwarzbrennerei : Durch zersetzungs-
freie Abscheidung eines Komplexes auf
Kohlenstoffpulver l�sst sich eine metall-
organische Brennstoffzelle (OMFC) kon-
struieren, die effizient Alkohole in Car-

bons�uren umwandelt. Diese Methode
kçnnte die abfallfreie Synthese von Fein-
chemikalien aus erneuerbaren Quellen
ermçglichen.

Schließt die Pore! Ein organochemischer
Photoschalter wurde in zwei transmem-
bran�re Segmente eingef�hrt, die die
laterale �ffnung der proteinleitenden Pore
in Bakterienmembranen umschließen.

Reversibles Schalten des Azobenzols zwi-
schen der trans- und cis-Konfiguration
durch Bestrahlung mit sichtbarem und
UV-Licht erzwingt das �ffnen und Schlie-
ßen der Pore (siehe Schema).
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Vorsicht Stufe! Ein stufenartiges Molek�l
(siehe Bild) wurde als Material f�r den
Ladungstransport in schichtfçrmigen
organischen Leuchtdioden hergestellt.
Dieses Molek�l mit zweis�uligem Ger�st
vereint p-Systeme aromatischer Kohlen-
wasserstoffe mit Silicium-s-Bindungen
und transportiert Lçcher wie auch Elek-
tronen in einer Baueinheit.

Auf Draht : Das aus dem pH-empfind-
lichen gr�n fluoreszierenden Protein
E2GFP, dem Enzym Methylparathion-
Hydrolase (MPH) und dem Hefe-Prio-
nenprotein Sup351-61 bestehende Hybrid
Sup351-61-E2GFP-MPH wurde durch Gen-
fusion erhalten. Durch Aggregation der

Sup351-61-Untereinheiten entstand ein
selbstorganisierter Nanodraht (siehe
Bild). Der Draht kann als Biosensor
Methylparathion mit 10 000fach grçßerer
Empfindlichkeit detektieren als freies
E2GFP-MPH.

Fluor macht’s mçglich : Eine kationische
Fluor-Gold-Spezies, die durch Fluorierung
eines niedervalenten Goldkomplexes her-
gestellt wurde, vermittelt die „funktiona-
lisierende Hydratation“ von Alkinen. Eine

Dreifachbindung wird hierbei genutzt, um
in einem Eintopfprozess unter milden
Bedingungen eine Carbonylgruppe und
zwei neue Bindungen am a-Kohlenstoff-
atom einzuf�hren (siehe Schema).

Vollkommen unerwartet wurde die Rho-
dium(II)-katalysierte templatfreie Makro-
cyclisierung von vier Einzelkomponenten
in einem Reaktionsgef�ß effizienter, wenn
die Konzentration erhçht wurde. Daher
kondensierten a-Diazo-b-ketoester mit

1,4-Dioxan, THF oder Tetrahydropyran als
Lçsungsmittel zu 16- bis 18-gliedrigen
Polyethermakrocyclen in bis zu 75%
Ausbeute (siehe Schema; R = Me, Et,
PhCH2CH2, Allyl, PhCH=CH2).
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Es lebt : Ein gespanntes cyclisches Alkin
mit Dibenzo[a,e][8]annulen-Struktur geht
eine Ringçffnungsmetathesepolymerisa-
tion (ROMP) zur Bildung eines hochmo-
lekularen Poly(ortho-phenylens) mit alter-
nierenden Ethyl- und Ethinylbr�cken ent-
lang dem Polymerr�ckgrat ein. Der
Molybd�nalkylidin-Katalysator wurde
gezielt darauf abgestimmt, zwischen
gespannten und ungespannten Alkinen
unterscheiden zu kçnnen, und es resul-
tiert ein lebendes Polymer mit beispiellos
niedriger Polydispersit�t.

Alter ego : In Gegenwart eines geeigneten
Palladium(0)-Katalysators reagierten Car-
bons�ureester mit Arylhalogeniden mit
elektronegativem ortho-Substituenten in
einer b-Arylierung anstelle der h�ufigeren

a-Arylierung (siehe Schema; Cy = Cyclo-
hexyl). Eine asymmetrische Version der
Reaktion lieferte das Produkt mit einem
Enantiomerenverh�ltnis von bis zu 77:23.

Eine Frage der Anordnung : Welche Rolle
spielt es f�r die Zellinternalisierung, ob
Liganden homogen verteilt oder gruppiert
auf einer Nanopartikeloberfl�che vorlie-
gen? Um diese Frage zu untersuchen,
wurde ein lineares dendritisches Poly-
merkonstrukt entworfen, auf dessen
Oberfl�che Muster verschieden großer
Ligandcluster in unterschiedlichen r�um-
lichen Anordnungen erzeugt werden
kçnnen.

Schçn symmetrisch wie Fulleren : Anor-
ganisch-organische Clusterk�fige mit 36
und 60 Uranylperoxid-Polyedern und 6
bzw. 30 Oxalatgruppen (siehe das Bild
eines {U60}-Clusters) entstehen selbstor-
ganisiert in w�ssriger Lçsung unter
Umgebungsbedingungen. Diese Cluster,
die sich topologisch von Fullerenen
ableiten, wurden f�r Strukturanalysen
kristallisiert und gehen intakt in Wasser in
Lçsung.
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Mit Photonenf�nger : Sichtbares Licht, ein
Amin als Reduktionsmittel und ein
[Ru(bpy)3]2+-Photokatalysator vermitteln
vereint die Addition von Glycosylhalo-
geniden an Alkene bei der Synthese

wichtiger C-Glycoside (siehe Schema).
Dieses Verfahren verdeutlicht das Poten-
zial der Photokatalyse f�r schwierige und
nutzbringende chemische Umwandlun-
gen. bpy = 2,2’-Bipyridyl.

Hoch symmetrisch ist das Quartett-Trira-
dikal Trimethylenbenzol, das erstmals
isoliert werden konnte (siehe Struktur).
Weil es trotz seiner offenschaligen Kon-
figuration photochemisch stabil ist, stellt
es einen vielversprechenden Baustein f�r
magnetische Materialien dar.

Deckel hoch! Ein einzelstr�ngiges Oligo-
nucleotid deckte die Poren auf der Ober-
fl�che eines mesoporçsen Siliciumoxid-
tr�gers mit eingeschlossenem Gast ab. In
Gegenwart eines komplement�ren
Strangs ging das „molekulare Schloss“
des Transportvehikels auf, und die ein-
geschlossenen G�ste wurden selektiv
freigesetzt.

Nanopharmazeutika : Sonochemie und
die Anwendung eines Tensids (Span-85)
wurden eingef�hrt, um pharmazeutische
Cokristalle mit nanoskaligen Abmessun-
gen herzustellen. Auf diese Art l�sst sich
der Lçslichkeitsunterschied zwischen
dem pharmazeutischen Wirkstoff (hier:
Coffein) und dem Cokristallbildner (2,4-
Dihydroxybenzoes�ure) beseitigen (siehe
Bild).
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Ein gutes Gespann : Die Titelreaktion
liefert in Gegenwart eines thiolatver-
br�ckten Dirutheniumkomplexes (2) und
eines sekund�ren Amins (1) die alkylier-
ten Propargylderivate in ausgezeichneten
Ausbeuten als Mischung zweier jeweils

hoch enantioselektiv gebildeter Diaste-
reomere. Die beiden Katalysatoren akti-
vieren den Propargylalkohol bzw. den
Aldehyd und fçrdern gemeinsam die
enantioselektive Reaktion.

Das Unerwartete wird mçglich : Die erste
enantioselektive, direkte nucleophile Sub-
stitution an Morita-Baylis-Hillman-Alko-
holen gelang mithilfe der Iminiumkata-
lyse. Unerwartete d-substituierte Produkte

entstanden mit ausschließlicher Regiose-
lektivit�t und hoher Enantioselektivit�t bei
der Reaktion von Alkoholen, die sich von
Cyclopent-2-enon ableiten, mit Indolen
und 1 als Katalysator (siehe Schema).

Soft Skills : Organische Verbindungen mit
flexibler Konformation („weiche“ Organo-
katalysatoren) vermitteln die Titelreak-
tion. Sie sind in der Lage, Prozesse durch
die unterschiedlichen Aktivierungsentro-
pien (DDS�

S�R) der reaktiven Interme-

diate zu steuern, und ergeben hohe
Stereoselektivit�ten, ohne dass eine
Abstimmung der Reaktionstemperaturen
erforderlich w�re (siehe Schema).
Ar = 3,5-(CF3)2C6H3.
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Gemeinsam sind wir stark! Die koope-
rative Aktivierung des hypervalenten
Iodreagens TIPS-EBX mit einem Goldka-
talysator und einer Brønsted-S�ure
ermçglichte die erste direkte Ethinylierung

von Thiophenen bei Raumtemperatur
(siehe Schema; TFA = Trifluoressigs�ure).
Die erhaltenen Ethinylthiophene sind
wichtige Bausteine f�r organische Farb-
stoffe und elektronische Materialien.

Es kommt auf die Temperatur an : Die
Trennleistung bei der Trennung komplexer
Gas- (Acetylen, Kohlendioxid, Methan,
Stickstoff) und Dampfgemische (Benzol,
Cyclohexan) durch Adsorption in Metall-
organischen Ger�sten der Zusammen-
setzung A[Cu3(m3-OH)(m3-4-Carboxypyra-
zolato)3] (A@1) h�ngt von der Temperatur
und dem ger�stexternen Kation A ab
(siehe Bild). NH4@1 wirkt außerdem als
Oxidationskatalysator.

Ganz im Gegenteil : Mit dem Katalysator-
system [Pd(Quinox)]–TBHP konnten
gesch�tzte Allylamine mit hohen Selek-
tivit�ten zugunsten des Methylketonpro-
dukts oxidiert werden. Die Reaktion ist
katalysatorkontrolliert, und die Selektivit�t

ist darum umgekehrt zur substratkon-
trollierten Tsuji-Wacker-Oxidation (siehe
Schema). Verschiedenste N-Schutzgrup-
pen wurden hoch selektiv zu den Ketonen
oxidiert. TBHP = tert-Butylhydroperoxid.

Mehr als eine Carbonylierung : Die ersten
carbonylierenden Kreuzkupplungen zur
Synthese von Ketonen mithilfe einer C-H-
Aktivierung wurden entwickelt. Eine Viel-
zahl an Heteroarenen, darunter Oxazole

und Thiazole, sowie Imidazol wurden bei
diesem Verfahren als Kupplungspartner
eingesetzt. DBU = 1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0]undec-7-en, dppp = 1,3-Bisdiphenyl-
phosphanylpropan.
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Explosive Serie : Oxy-5-aminotetrazole, die
durch Umsetzung von Cyanogenazid
CNN3 und einem Alkyloxyamin in 100-
proz. Salpeters�ure erhalten werden
(siehe Schema), ergeben eine Reihe von
hochenergetischen Oxy-5-nitroimino-

tetrazolaten in guter Ausbeute. Die Ver-
bindungen zeigen gute physikalische und
Detonationseigenschaften, wie moderate
thermische Stabilit�ten, hohe Dichten,
hohe Endothermie sowie gute Detona-
tionsdr�cke P und -geschwindigkeiten D.

Mit Dreizahn zum Dreiring : Ein Rho-
diumkomplex mit einem chiralen drei-
z�hnigen Dienliganden (1; siehe Schema)
erwies sich als Katalysator der intermole-
kularen asymmetrischen Cyclopropanie-

rung von Alkenen mit Dimethyldiazoma-
lonat unter Bildung von 1,1-Cyclopropan-
diestern in guten Ausbeuten und mit
hohen Enantioselektivit�ten.

Iodfreies Salz : Ein organisches Redoxpaar
(McMT�/BMT) wurde an den Einsatz in
farbstoffsensibilisierten Solarzellen ange-
passt. Der preiswerte organische Farbstoff
TH305 ergab bei simuliertem Sonnenlicht
(100 mWcm�2) eine Effizienz von 4.0%.
Photoelektrochemische Messungen lie-
ferten Einblicke in den Unterschied zwi-
schen dem organischen Redoxpaar und
�blichen iodbasierten Elektrolyten.

Bindungswilliger Katalysator : Die hoch
enantioselektive Iodlactonisierung von
5-Hexens�uren gelingt mit einem terti-
�ren Aminoharnstoffkatalysator (siehe
Schema). Der Einsatz von katalytischem
Iod in diesem Prozess ist entscheidend,

um die Reaktivit�t und Enantioselektivit�t
der stçchiometrischen I+-Quelle zu erhç-
hen. Der vorgeschlagene Mechanismus
umfasst die Bindung einer Iodoniumimi-
dat-Zwischenstufe durch den als Wasser-
stoffbr�ckendonor wirkenden Katalysator.
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Fast eine Million Mal weniger zytotoxisch
sind neue glycosidische Prodrugs zur
selektiven Tumortherapie (siehe Beispiel ;
grau C, weiß H, gr�n Cl, blau N, rot O) als
die jeweiligen Wirkstoffe, die IC50-Werte
um 100 fm aufweisen kçnnen. Die Zyto-
toxizit�t der neuen Wirkstoffe ist vermut-
lich nicht auf DNA-Intra- oder DNA-Inter-
strangvernetzungen zur�ckzuf�hren,
sondern beruht mçglicherweise auf einem
noch unbekannten Mechanismus.

Die Nadel im Heuhaufen: Eine dynami-
sche kombinatorische Bibliothek (DCL)
aus Peptiden wurde durch die Disulfid-
austauschreaktion von Cysteinen erhal-
ten. Drei cyclische Peptide sind selektive

Rezeptoren f�r Kohlenhydrate in Wasser;
eines davon ist HisHis, das in einer DCL
aus drei Tripeptiden in Gegenwart des
Neurotransmitters NANA bevorzugt ent-
steht.

Wassercluster revisited : Mehr als zwei
Jahrzehnte haben die Pr�dissoziations-
spektren mikrosolvatisierter Zundel-Kat-
ionen Experiment wie Theorie vor R�tsel
gestellt. Nun wurde gezeigt, dass die
durch Markierung mit H2 verursachte

nderung der Spektren als Folge einer
�berlagerung der Signale von stark und
schwach gebundenen Addukten verstan-
den werden kann, womit eine konsistente
Interpretation der experimentellen Wir-
kungsspektren mçglich wird.
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Astral-Katalyse : Der Tunneleffekt bei der
Reaktion von Wasserstoffatomen mit
Benzol wird mit einer neuen Anwendung
von harmonischer Quanten�bergangszu-
standstheorie basierend auf direkter Dy-
namik untersucht. In manchen Bereichen
des Weltraums kann der Tunneleffekt die
Chemisorption von Wasserstoff auf poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen und damit die Bildung von HD
und H2 erleichtern.

*Berichtigung
Palladium-Catalyzed g-Arylation of
a,b-Unsaturated Esters from Silyl
Ketene Acetals

D. S. Huang, J. F. Hartwig* 5893–5897
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In Schema 1 dieser Zuschrift (DOI: 10.1002/ange.201002328) wurde ein Reagens
vergessen. Das korrekte Schema ist hier gezeigt.

Schema 1. Potential mechanism for the coupling of 1b with PhBr. TES = triethylsilyl.
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