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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:

D. V. Esposito, S. T. Hunt, A. L. Stottlemyer, K. D. Dobson,
B. E. McCandless, R. W. Birkmire, J. G. Chen*
Low-Cost Hydrogen-Evolution Catalysts Based on Monolayer
Platinum on Tungsten Monocarbide (WC) Substrates

R. Matsui, K. Seto, K. Fujita, T. Suzuki, A. Nakazaki, S. Kobayashi*
Unusually E-Selective Ring-Closing Metathesis to Form
Eight-Membered Rings

J. S. Chen, T. Zhu, C. M. Li, X. W. Lou*
Building Hematite Nanostructures Using Oriented Attachment

S. Sun, G. Zhang, D. Geng, Y. Chen, R. Li, M. Cai, X. Sun*
A New Highly Durable Platinum Nanocatalyst for PEM Fuel
Cells: Multiarmed Star-like Nanowire Single Crystals

Y. Matsuki, M. T. Eddy, R. G. Griffin, J. Herzfeld*
Rapid 3D MAS NMR Spectroscopy at Critical Sensitivity

T. J. Hebden, A. J. S. John, D. G. Gusev, W. Kaminsky, K. I. Goldberg,
D. M. Heinekey*
Preparation of a Dihydrogen Complex of Cobalt

Y. Zhang, G. M. Miyake, E. Y.-X. Chen*
Alane-Based Classical and Frustrated Lewis Pairs in Polymer
Synthesis: Rapid Polymerization of Methyl Methacrylate and
Naturally Renewable Methylene Butyrolactones to
High-Molecular-Weight Polymers

K. Breuker,* S. Br�schweiler, M. Tollinger
Electrostatic Stabilization of Native Protein Structure in the Gas
Phase

J. Zeng, X. Xia, M. Rycenga, P. Henneghan, Q. Li, Y. Xia*
Successive Deposition of Silver on Silver Nanoplates: Lateral
Versus Vertical Growth

Die oxidative Heterokupplung von termi-
nalen Alkinen unter Katalyse von
Metallkomplexen hat sich als vielverspre-
chende Strategie herausgestellt, um eine
Alkinfunktion in organische Molek�le
einzuf�hren (siehe Schema). Neue
Schl�sselreaktionen zur Bildung von
Csp-Csp3-, Csp-Csp2-, Csp-Csp- und Csp-Hetero-
atom-Bindungen werden vorgestellt.
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Im Ortsraum und in Echtzeit : Die zeit-
auflçsende 4D-Elektronentomographie
ermçglicht die direkte Untersuchung
transienter Zust�nde von Materialien und
der strukturellen Dynamik großer mole-
kularer Objekte (etwa die Bewegung einer
spiralfçrmigen Kohlenstoff-Nanorçhre)
und biologischer Systeme unter kontrol-
lierten Bedingungen.

Dreifachbindung? Warum nicht! Aktuelle
Studien zeigen, dass die Bestrahlung von
weißem Phosphor zur Bildung des Di-
phosphormolek�ls P2 f�hrt (siehe
Schema). Dieses kann in situ in einer
doppelten Diels-Alder-Reaktion zu unge-
wçhnlichen k�figartigen Diphosphanen
umgesetzt werden.

Ein Evergreen : Auch noch 100 Jahre nach
der Verleihung des Nobelpreises f�r
Physik f�r „seine Arbeiten zur Zustands-
gleichung f�r Gase und Fl�ssigkeiten“ hat
die Forschung von Johannes Diderik van
der Waals bleibenden Einfluss auf die
Wissenschaft. Sein Name h�ngt mit vielen
modernen physikalischen Begriffen der
Molek�lwissenschaften zusammen, wie
die nebenstehende Auftragung der Zahl
an Artikeln mit dem Begriff „van der
Waals“ in Titel, Zusammenfassung oder
Stichwçrtern eindrucksvoll belegt.

Aus dem Riechfl�schchen geplaudert :
Otto Wallach hat die Terpenchemie durch
seine Beitr�ge zur Derivatisierung und
Strukturaufkl�rung revolutioniert. Seine
1884 begonnenen Forschungen auf
diesem Gebiet brachten ihm vor hundert
Jahren den Nobelpreis f�r Chemie ein.
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Ausweg aus der Sackgasse : Anfang des
Jahres beschrieben Maschmeyer und Che
ein Verfahren, um scheinbare Quanten-
ausbeuten (AQY) bei der photochemi-
schen Wasserstofferzeugung mit Halblei-
terpulvern als Katalysatoren zu normieren
und zu vergleichen. Dabei schlugen sie
vor, dass sich in der Auftragung der
Photokatalysatorkonzentration gegen die
AQY der lineare Bereich am besten f�r den
Vergleich eigne. In seiner Korrespondenz
lehnt Kisch diesen Vorschlag ab und
behauptet, dass daf�r der Beginn des
Plateaubereichs (B im Bild) einer Auftra-
gung der Photokatalysatorkonzentration
gegen die Reaktionsgeschwindigkeit
geeignet ist. Maschmeyer und Che erkl�-
ren ihre �berlegungen und folgern, dass
die Diskussion durch unterschiedliche
Schwerpunkte beim Studium der Photo-
katalyse ausgelçst wurde.

Abweichung erw�nscht : Die systemati-
sche Strukturvariation von Naturstoffen
durch umgelenkte Totalsynthese (DTS;
siehe Schema) ist ein effizientes Konzept,
das weitreichende Mçglichkeiten f�r Ent-
deckungen an der Schnittstelle zwischen

Biologie und Chemie erçffnet. Dieser
Aufsatz tr�gt einige klassische und aktu-
elle Beispiele zusammen, die die wissen-
schaftlichen Mçglichkeiten f�r Synthetiker
illustrieren sollen.

Assays mit katalytischer Signalverst�r-
kung sind �berlegene Systeme f�r hoch
empfindliche Nachweisverfahren. Ein
neuartiger Enzym-Assay namens cat-
ELCCA (catalytic assay using enzyme-
linked click-chemistry) wird beschrieben,

bei dem ein enzymgebundenes Azid die
katalytische Fluoreszenzverst�rkung
bewirkt. Diese Technik kam beim ersten
Hochdurchsatz-Screennig auf die k�rzlich
entdeckte Ghrelin-O-Acyltransferase
(GOAT) zur Anwendung.
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Mehrfarbige Bildgebung : Eine neue
Klasse von molekularen Bildgebungsmit-
teln basierend auf niedermolekularem,
organisch lçslichem Bismut wurde ent-
wickelt. Damit gelingen mittels compu-

tertomographischer Angiogramme der
Nachweis und die Quantifizierung von
intraluminalem Fibrin in Plaquerupturen
ohne Calciuminterferenz.

Mahl-Steine : Verbesserte mechanoche-
mische Methoden wie fl�ssigkeitsindu-
ziertes Zermahlen und ionen- und fl�s-
sigkeitsinduziertes Zermahlen ermçgli-
chen die schnelle und topologisch selek-
tive Synthese von porçsen und nicht-
porçsen zeolithischen Imidazolatger�sten
mit diversen Topologien bei Raumtempe-
ratur und direkt ausgehend von Zinkoxid
(siehe Schema).

Sicheres Plastik : Eine neue Klasse von
Polymeren, die Bisphenol-1,2,3-triazol-
(BPT)-Polyarylate, wurden mittels Poly-
kondensationsreaktionen hergestellt. Sie

sind selbstverlçschend, was auf ihre
heterocyclische Struktur und eine ther-
misch induzierte Strukturumwandlung
zur�ckgeht (siehe Bild).

Verkapselte molekulare Maschinen :
Virus�hnliche Partikel, die eine große
Menge von Enzymen verkapseln, wurden
mithilfe dualer Expressionsvektoren her-
gestellt. Die Kapselbildung wird durch
RNA-Aptamersequenzen vermittelt, die
das H�llprotein mit einem Peptidanker
verbr�cken, an den die gew�nschte Fracht
gebunden ist (siehe Bild). Peptidase E
und Luciferase waren in verkapselter Form
katalytisch aktiv.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005657
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005547
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005456
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005243
http://www.angewandte.de


Faserfçrmige Nanomaterialien

V. Polshettiwar,* D. Cha, X. Zhang,
J. M. Basset* 9846 – 9850

High-Surface-Area Silica Nanospheres
(KCC-1) with a Fibrous Morphology

Photochemie

H. Y. Zhu,* X. B. Ke, X. Z. Yang, S. Sarina,
H. W. Liu 9851 – 9855

Reduction of Nitroaromatic Compounds
on Supported Gold Nanoparticles by
Visible and Ultraviolet Light

Virale Kapside

K. Matsuura,* K. Watanabe, T. Matsuzaki,
K. Sakurai, N. Kimizuka 9856 – 9859

Self-Assembled Synthetic Viral Capsids
from a 24-mer Viral Peptide Fragment

Fibrillbildung

J. Jiang, S. Mukamel* 9860 – 9863

Two-Dimensional Ultraviolet (2DUV)
Spectroscopic Tools for Identifying
Fibrillation Propensity of Protein Residue
Sequences

Inhalt

9740 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 9735 – 9748

Luftiger Look : Neuartige Siliciumdi-
oxidnanok�gelchen (KCC-1) mit großer
spezifischer Oberfl�che (siehe Bild)
haben weitere interessante physikalische
Eigenschaften wie eine fasrige Oberfl�-
chenbeschaffenheit sowie hohe thermi-
sche (bis 950 8C), hydrothermische und
mechanische Best�ndigkeit.

Angestrahlt : Nitroarene auf Goldnano-
partikeln (3 Gew.-% auf einem ZrO2-
Tr�ger) werden direkt zu den entspre-
chenden Azoverbindungen reduziert,
wenn sie bei 40 8C mit sichtbarem oder
ultraviolettem Licht bestrahlt werden

(siehe Bild). Die Reaktion verl�uft hoch
selektiv bei Umgebungstemperatur und
-druck und ermçglicht die Selektion von
Intermediaten, die bei thermischen Reak-
tionen instabil sind.

Bastel dir einen Virus : Eine Strategie f�r
das De-novo-Design maßgeschneiderter
virusartiger Nanokapseln wurde entwi-
ckelt (siehe Bild). 24-Mere eines b-ring-
fçrmigen Peptids des Tomato-Bushy-
Stand-Virus (TBSV) organisieren sich

spontan selbst zu hohlen Nanokapseln
mit einer Grçße von 30–50 nm. Die hohle
Struktur der Aggregate wurde durch
Kleinwinkel-Rçntgenstreuung (SAXS)
best�tigt.

Klar zu unterscheiden : Zweidimensionale
UV-Spektroskopie kann genutzt werden,
um Proteinsequenzen mit der F�higkeit
zur Fibrillbildung zu identifizieren. Die
freie Rosetta-Enthalpie der Proteine, die
ein guter Indikator des Fibrillierungsver-
mçgens ist, hat charakteristische 2D-UV-
Signaturen. Ein zus�tzlicher positiver
Diagonalpeak bei 54000–58000 cm�1 in
chiralen xxxy-Spektren dient als Indikator
f�r die F�higkeit von Proteinsequenzen
zur Bildung von Amyloidfibrillen.
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Gutes Solvens, schlechtes Solvens : Durch
einfaches F�llen gelingt die spontane
Bildung homogener w�rfelfçrmiger C70-
Kristalle durch Selbstkristallisation in den
Hohlr�umen eines guten Solvens (Mesi-
tylen), die von einem schlechten Solvens
(Isopropylalkohol, IPA; siehe Bild) umge-
ben sind. Die enorm erhçhte Photolumi-
neszenz(PL)-Intensit�t der C70-
Kristalle gegen�ber C70-Pulver wurde in
erster Linie auf die hohe Kristallinit�t der
W�rfel zur�ckgef�hrt.

Spaghetti-Sensor : Ein Makrocyclus aus
Pyromellitdiimid-Bausteinen geliert selek-
tiv mit N,N-Dimethylanilin unter Bildung
von Nanofasern. Nach dem Entfernen des
N,N-Dimethylanilins verbleiben leere

Kan�le aus gestapelten Molek�len des
Makrocyclus, die als Wirt in einem Nano-
faser-Chemosensor f�r p-Donoren dienen
kçnnen.

Nur mit Oxid : Ce0.8Ni0.2O2�y ist ein aus-
gezeichneter Katalysator f�r die Dampf-
reformierung von Ethanol (siehe Dia-
gramm). Metall-Oxid-Wechselwirkungen
beeinflussen die elektronischen Eigen-
schaften kleiner Nickelpartikel, die unter
den Reaktionsbedingungen am Katalysa-
tor vorliegen, und unterdr�cken die
Methanbildung. In das Ceroxid eingela-
gertes Nickel f�hrt zu O-Leerstellen, die
den O-H-Bindungsbruch in Ethanol und
Wasser erleichtern.

a-Verzweigung ergibt g-Alkylierung : Die
enantioselektive direkte g-Alkylierung von
a-substituierten a,b-unges�ttigten Alde-
hyden gelang unter Dienamin-Katalyse.
Ein kooperatives Katalysatorsystem akti-

viert zun�chst die a-verzweigten Enale als
Dienamine, bevor eine chirale Brønsted-
S�ure die hoch stereoselektive SN1-Alky-
lierung in g-Stellung vermittelt (siehe
Schema; Bn = Benzyl).
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Miniatur-Federhalter : Direkte Dip-Pen-
Nanolithographie (DPN) mit einer Spitze,
die mit nanoporçsem Poly(2-methyl-2-
oxazolin) �berzogen ist, ergibt pr�zise
Muster aus grçßeren Biomaterialien, z. B.

Viren. Die Hydrogelspitze absorbiert die
Virenlçsung, die rasterkraftmikroskopisch
auf die Oberfl�che �bertragen wird (siehe
Bild).

Ein guter Anfang : Ein sorgf�ltig entwor-
fener Baustein und mehrere hoch selek-
tive Reaktionen waren der Schl�ssel zur
Synthese der monomeren Myrmicarine
sowie auch hçherer Oligomere mit vorher
unzug�nglichen stereochemischen Konfi-
gurationen (siehe Schema). Diese Stu-
dien, in Verbindung mit quantenche-
mischen Rechnungen, lassen es fragw�r-
dig erscheinen, ob die Strukturen hçherer
Ordnung durch s�urevermittelte biomi-
metische Synthese erhalten werden
kçnnen.

Effizienz und Steuerungsf�higkeit sono-
chemischer Reaktionen steigert der Ein-
satz von Siliciumoberfl�chen mit Vertie-
fungen, in die Gas in einer Weise ein-
gebracht werden kann, dass es auf Ultra-
schallbehandlung hin als Mikroblasen-

strom freigesetzt wird (siehe Bilder). Um
die chemisch aktiven Mikroblasen zu
erhalten, sind weit geringere Ultraschall-
intensit�ten erforderlich als in entspre-
chenden �blichen Reaktoren.
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Eine f�r alle : Die Sintokamide, eine
Gruppe polychlorierter mariner Peptide,
zeigt eine interessante Aktivit�t gegen
hormonresistente Prostatakrebszellen.
Drei Mitglieder der Gruppe wurden nun

mithilfe einer allgemeing�ltigen Strategie
�ber eine Ru-katalysierte radikalische
Chloralkylierung von Titanenolaten her-
gestellt (siehe Schema).

Scharf auf Cu : Mit kubischem mesoporç-
sem graphitischem Kohlenstoffnitrid
(c-mpg-C3N4) – einem vollst�ndigen Che-
mosensor mit Ligand, Fluorophor und
Tr�germaterial – gelingt leicht der Nach-
weis von Metallionen. Das Material rea-
giert hoch empfindlich und selektiv auf
Cu2+.

Was verbindet zwei W-Atome? Bei der
Bildung eines Methylidin-verbr�ckten WV-
WV-Komplexes liefert die W-W-Dreifach-
bindung der Komplexvorstufe vier Elek-
tronen�quivalente f�r die Aktivierung der
C-N-Bindung eines Amidoliganden und
die Dehydrierung einer Methylgruppe
(siehe Bild: W gr�n, C blau, N rosa, O rot,
H schwarz). Zwei nachweisbare Interme-
diate geben Einblicke in die ungewçhnli-
che Bindungsspaltungssequenz.

Einflussreicher Gast : Eine Rçntgen-Struk-
turanalyse belegt, dass der Dichlorphe-
nylsubstituent der Titelverbindung �ber
eine Einfachbindung mit einem Kohlen-
stoffatom am Schnittpunkt dreier Sechs-
ecke verkn�pft ist. Die Auftragung

berechneter p-Orbitalachsenvektor-
(POAV)-Werte gegen die SOMO-Spin-
dichte weist f�r dieses C-Atom einen
ausgepr�gt radikalischen Charakter
infolge starker Metall-K�fig-Wechselwir-
kungen aus (siehe Graph).
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Drei Metalle kooperieren bei der selekti-
ven Kupplung eines Chromcarbenkom-
plexes mit einem Lithium-Imidenolat und
einem Propargylmagnesiumreagens unter
Bildung hoch funktionalisierter

4-Allenyl-2-cyclohexenone (siehe
Schema). Diese n�tzlichen Synthese-
intermediate werden hoch enantioselektiv
durch eine Cyclisierung erhalten, die neu-
artige Reaktionsschritte umfasst.

Einfach organisch : Aza-Morita-Baylis-
Hillman-/Aza-Michael-Dominoreaktionen
von a,b-unges�ttigten Carbonylverbin-
dungen 1 mit N-Tosyliminen 2 in Gegen-

wart eines S�ure-Base-Organokatalysators
liefern enantioselektiv ein Diastereomer
der hoch funktionalisierten Isoindolin-
Produkte (Ts = 4-Toluolsulfonyl).

„Blitzschnell“ zu neuen MOFs : In einer
ungewçhnlichen postsynthetischen Ent-
sch�tzungsreaktion wurden zwei hoch-
porçse Metall-organische Ger�ste

(MOFs) durch Bestrahlung mit UV-Licht
in MOFs mit freien Hydroxy- und Cate-
cholgruppen �berf�hrt (siehe Schema).

Asymmetrische Pinakolumlagerung : Die
Pinakolumlagerung gilt seit langem als
schwer kontrollierbar im Hinblick auf
Regio- und Stereoselektivit�t. Nun wurde
gefunden, dass Indolyldiole, die mit chi-

ralen Phosphors�uren behandelt werden,
eine regioselektive und enantioselektive
Pinakolumlagerung mit hoher Effizienz
eingehen (siehe Schema; Ar = 1-Naph-
thyl).
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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.

Anl�sslich seines 60. Geburtstags wurde
dem Vorstandsvorsitzenden der Bayer
AG, Ulrich Haberland, vor 50 Jahren ein
Heft der Angewandten Chemie gewid-
met. (Sein Name ist auch Nichtchemi-
kern gel�ufig: Die BayArena in Lever-
kusen trug bis 1998 den Namen Ulrich-
Haberland-Stadion.) Alle Zuschriften
und mehrere der Aufs�tze im Heft
stammen denn auch von Bayer-Chemi-
kern und behandeln f�r eine derartige
Gruppe von Autoren typische Themen
wie Polymerisation, Farbentwickler und
Pflanzenschutzmittel, aber auch Spezi-
elleres wie die „Reaktion von Cyanur-

chlorid mit Dimethylformamid“, ein
kurzer Aufsatz, der sogar einen Experi-
mentellen Teil enth�lt.

Thematisch aus dem Rahmen dieses
Heftes f�llt der Aufsatz „Untersuchun-
gen �ber einige Halbmetalle“ von Wil-
helm Klemm. Auch wer sich im Che-
miestudium nicht zur Anorganischen
Chemie orientiert(e), kennt seinen
Namen als Autor oder Coautor von
Lehr- und Praktikumsb�chern. Außer-
dem verleiht die GDCh den Wilhelm-
Klemm-Preis Chemikern, „die sich
durch hervorragende Arbeiten Ver-

dienste um die Anorganische Chemie
erworben haben“.

Die Versammlungsberichte nehmen sich
diesmal einer Tagung der VDI-Kom-
mission „Reinhaltung der Luft“ an,
wobei SO2 – Schwefeldioxyd in der da-
maligen Schreibweise – das vornehmli-
che Thema war, vor allem die Wirkung
von SO2 auf Pflanzen bei Begasungs-
versuchen.

Lesen Sie mehr in Heft 24, 1960

Geschichtete Filme aus Graphen und
ionischen Fl�ssigkeiten (G-IL) werden
durch direkte Reduktion von Graphenoxid
in Gegenwart von ILs, gefolgt von elek-
trostatischer Layer-by-Layer(LbL)-Adsorp-
tion, erhalten (siehe Bild). Der Abstand

zwischen den Graphenschichten wird
durch die Einlagerung der ILs (gr�ne
Scheiben) gleichm�ßig vergrçßert. Die
selektive Detektierung aromatischer Ver-
bindungen (rote Kugeln) durch G-IL-LbL-
Filme wird gezeigt.

Templatierung in fl�ssigem Ammoniak :
Die aus Cellulose/NH4SCN in NH3

gebildete fl�ssigkristalline Phase wurde
genutzt, um erstmals porçse Materialien
durch Templatierung in fl�ssigem
Ammoniak herzustellen. Porosit�t, Ober-
fl�che und Morphologie der Materialien
lassen sich �ber das Verh�ltnis der Reak-
tionspartner modifizieren. Die frisch her-
stellten mesoporçsen Materialien zeigen
eine lamellare Morphologie (siehe Bild).
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Stark und reversibel werden die chemi-
schen Eigenschaften von Au-Nanoparti-
keln auf CeO2-ZrO2 durch wechselnde
Oxidation (a und c) und Reduktion (b)
ver�ndert. Das zeigt eine kombinierte
Studie mit FTIR-Spektroskopie (siehe
Bild), Messung der volumetrischen
Adsorption von CO und der
Sauerstoffspeicherkapazit�t sowie
Bestimmung der Metallverteilung durch
Elektronenmikroskopie und Rçntgen-
Photoelektronenspektroskopie.

Feineinstellung der Positionen : Das ein-
fach zug�ngliche N-Phosphinylphosphor-
amid 1 erwies sich als hoch effizienter und
enantioselektiver Katalysator der Titelre-
aktion. Der pr�parative Nutzen dieses

Vorgehens wurde mit der ersten katalyti-
schen asymmetrischen Synthese des
Analgetikums (R)-Chlorothenoxazin
bewiesen (siehe Schema).

Ein chirales Guanidinium-Ion katalysiert
die Titelreaktion mit 78–87% ee (siehe
Schema). Der pericyclische Verlauf des
Prozesses ermçglicht die enantio- und

diastereokontrollierte Bildung von Pro-
dukten mit vicinalen stereogenen Zen-
tren.

Eine „illusion�re“ Polymeraseaktivit�t
wird an T-T- und C-C-fehlgepaarten Pri-
mern durch Hg2+- bzw. Ag+-Ionen ausge-
lçst. Die metallioneninduzierte nichtna-
t�rliche Polymeraseaktivit�t wird f�r eine

neuartige Strategie zum Aufbau von
molekularen Logikgattern durch rationa-
les Design des Primers und Selektion des
DNA-Polymerasetyps genutzt (siehe Bild).
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Immer A-rin damit! Eine konzeptionell
neue, durch N-heterocyclische Carbene
(NHCs) katalysierte formale Insertion von
Arinen in die CFormyl-H-Bindung von Alde-
hyden demonstriert die Kompatibilit�t
von NHCs und elektrophilen Arinen.

Diese NHC-katalysierte Hydroacylierung
von Arinen ermçglicht die Umsetzung
aliphatischer, a,b-unges�ttigter und aro-
matischer Aldehyde zu Arylketonen. Es
werden 27 Beispiele sowie erste mecha-
nistische Experimente beschrieben.

Mit einem Klick zu einem hochaktiven
Katalysator f�r die Oxidation von Wasser:
Iridium(III)-Komplexe mit einem Triazo-
lyliden-Chelatliganden (siehe Bild) produ-
zieren hunderte mL O2 pro mg Iridium.
Sie enthalten entweder einen Ylid- oder
einen abnormal gebundenen Pyridyliden-
liganden als chelatisierende Gruppe L und
sind leicht durch Klick-Chemie herzustel-
len.

Erst Elektrophil, dann Radikal : 4-Substi-
tuierte Phenylazocarbons�ure-tert-butyl-
ester 1 kçnnen als vielseitige Synthese-
bausteine im Sinne des para-Phenylradi-
kalkations 2 eingesetzt werden. Die tert-
Butyloxycarbonylazogruppe ermçglicht
nucleophile Substitutionen unter milden
Bedingungen und kann anschließend zur
Erzeugung von Arylradikalen dienen.

Mit einem einfachen Prozess auf Basis
einer Umkehrphasen-Layer-by-Layer-Ver-
kapselung wurden oberfl�chengebundene
Mikrobeh�lter zum Einschluss und zur
Untersuchung von Biomolek�len herge-
stellt. Biomolek�le wie DNA und Proteine
wurden eingeschlossen, ohne dass ihre
Biofunktionalit�t beeinflusst wurde.
Durch Elektrophorese wurden Konzentra-
tionsgradienten erzeugt, und enzymati-
sche Raktionen in kleinen Reaktionsr�u-
men wurden durch Eindiffusion von Ionen
gesteuert.
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*Berichtigung
Tandem Catalytic Asymmetric Friedel–
Crafts/Henry Reaction: Control of Three
Contiguous Acyclic Stereocenters

T. Arai,* N. Yokoyama 5067–5070

Angew. Chem. 2008, 120

DOI DOI: 10.1002/ange.200801373

In Tabelle 2, Nr. 6, dieser Zuschrift (DOI: 10.1002/ange.200801373) wurde das Friedel-
Crafts/Henry(FCH)-Addukt mit 1R,2S,3S-Konfiguration als Hauptprodukt genannt. Die
relative Konfiguration dieses Addukts wurde durch eine Rçntgen-Strukturanalyse
bestimmt, aber falsch als 1R*,2R*,3R* wiedergegeben. Die korrekte Strukturformel der
haupts�chlich gebildeten FCH-Addukte ist daher hier abgebildet (links). Als Konse-
quenz muss auch der Mechanismus in Schema 2 angepasst werden. Eine korrigierte
Version des vorgeschlagenen �bergangszustands ist rechts gezeigt. Die Autoren
entschuldigen sich f�r dieses Versehen.

Kein altes Eisen : Ein neuer, aktiver, wohl-
definierter Eisenkomplex (siehe Struktur;
grau C, weiß H, gelb B, gr�n F, braun Fe,
rosa P) katalysiert die Titelreaktion (siehe
Schema). Damit gelang erstmals die ei-
senkatalysierte Reduktion leicht zug�ngli-
cher Bicarbonate zu Formiaten. Die Re-
aktion kann ein wichtiger Schritt hin zur
Nutzung von CO2 als Wasserstoffspeicher
sein.
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