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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:

M. Barsukova-Stuckart, N. V. Izarova, G. B. Jameson,
V. Ramachandran, Z. Wang, J. van Tol, N. S. Dalal,* R. N. Biboum,
B. Keita, L. Nadjo, U. Kortz*
The Dicopper(II)-Containing 22-Palladate(II)
[CuII

2PdII
22PV

12O60(OH)8]20–

R. Langer, G. Leitus, Y. Ben-David, D. Milstein
Efficient Hydrogenation of Ketones Catalyzed by an Iron Pincer
Complex

F. Liao, Y. Huang, J. Ge, W. Zheng, K. Tedsree, P. Collier, X. Hong,*
S. C. Tsang*
Morphology-Dependent Interactions of ZnO with Cu
Nanoparticles at the Materials Interface in the Selective
Hydrogenation of CO2 to CH3OH

J. Vogelsang,* J. Brazard, T. Adachi, J. C. Bolinger, P. F. Barbara
Watching the Annealing Process One Polymer Chain at a Time

H. Ishikawa, M. Honma, Y. Hayashi*
One-Pot Synthesis of a DPP4 Inhibitor by a Four-Component
Coupling Reaction Mediated by Diphenylprolinol Silyl Ether

Z. Liutkevičiūtė, E. Kriukienė, I. Grigaitytė, V. Masevičius,
S. Klimašauskas*
Methyltransferase-Directed Derivatization of
5-Hydroxymethylcytosine in DNA

A. Corma,* O. de la Torre, M. Renz, N. Villandier
Production of High-Quality Diesel from Biomass Waste Products

A. V. Zabula, S. N. Spisak, A. S. Filatov, A. Y. Rogachev, M. A.
Petrukhina*
Strain-Releasing Trap for Highly Reactive Electrophiles:
Structural Characterization of Bowl-Shaped Arenium
Carbocations

F. E. Zilly, J. P. Acevedo, W. Augustyniak, A. Deege, U. W. H�usig,
M. T. Reetz*
Tuning a P450 Enzyme for Methane Oxidation
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Highlights

Teranthen

C. Lambert* 1794 – 1796

Auf dem Weg zu polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen mit
offenschaligem Singulettgrundzustand

Kaskadenreaktionen

N. T. Patil* 1797 – 1799

Verschmelzung von Metall- und NHC-
Katalyse: auf dem Weg zur Entdeckung
enantioselektiver organischer
Transformationen

Essays

Molekulare Erkennung

G. Ercolani,* L. Schiaffino 1800 – 1807

Allosterische, Chelat- und interannul�re
Kooperativit�t auf den Punkt gebracht

Aufs�tze

Tn-Antigen

T. Ju, V. I. Otto,
R. D. Cummings* 1808 – 1830

Das Tn-Antigen – strukturell einfach und
biologisch komplex
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Teranthen – ein molekularer Ausschnitt
aus Graphen : Die �berraschende Stabili-
t�t von Teranthen unter Umgebungsbe-
dingungen ermçglichte seine Charakteri-
sierung, die auf einen hohen Biradikalan-
teil im Singulettgrundzustand schließen
l�sst (siehe Schema). Polycyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe mit hohem
Singulettbiradikal-Charakter zeigen nicht-
lineare optische Eigenschaften dritter
Ordnung, die sie interessant f�r
(opto)elektronische Anwendungen
machen.

In Kooperation : Die neuesten Beitr�ge zur
kooperativen Katalyse unter Beteiligung
von Metallen (M) und N-heterocyclischen
Carbenen (NHCs) lieferten Produkte mit
hoher Enantioselektivit�t (siehe Schema).
Es ist dagegen unmçglich, derartige Pro-
dukte mit nur einem der Katalysatoren
allein zu erhalten.

Es lebe der Unterschied : Man muss zwi-
schen verschiedenen Typen von Koopera-
tivit�t unterscheiden, um deren Grundla-
gen zu verstehen. Die drei im Titel ge-
nannten kooperativen Effekte entstehen
durch das Zusammenspiel bindender in-

termolekularer und/oder intramolekularer
Wechselwirkungen. Eine allgemeine Glei-
chung f�r die Stabilit�t eines Aggregats,
die alle drei Typen der Kooperativit�t
umfasst, wird vorgestellt.

Abnormer Zucker : Die Expression des
abnormen O-Glycans namens Tn-Antigen
(siehe Strukturformel) in tierischen Gly-
coproteinen entspricht typischerweise
einem Krankheitszustand. Dieser Aufsatz
diskutiert eine große Bandbreite von che-
mischen und biologischen Studien zum
Tn-Antigen, die zu neuen Diagnostika und
Therapeutika f�hren kçnnten.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006705
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006866
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004201
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002313
http://www.angewandte.de


Zuschriften

Brennstoffzellen

Z. P. Shao,* C. M. Zhang, W. Wang, C. Su,
W. Zhou, Z. H. Zhu, H. J. Park,
C. Kwak 1832 – 1837

Electric Power and Synthesis Gas
Co-generation From Methane with
Zero Waste Gas Emission

Bildgebungsagentien

D. Delli Castelli, E. Terreno,
S. Aime* 1838 – 1840

YbIII-HPDO3A: A Dual pH- and
Temperature-Responsive CEST Agent

Glycan-Arrays

A. Sanchez-Ruiz, S. Serna, N. Ruiz,
M. Martin-Lomas,
N.-C. Reichardt* 1841 – 1844

MALDI-TOF Mass Spectrometric Analysis
of Enzyme Activity and Lectin Trapping on
an Array of N-Glycans

Molekulare Maschinen

L. Fang, C. Wang, A. C. Fahrenbach,
A. Trabolsi, Y. Y. Botros,
J. F. Stoddart* 1845 – 1849

Dual Stimulus Switching of a [2]Catenane
in Water
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Nicht Strom aus Gas, sondern Strom und
Gas : Die Erzeugung von Elektrizit�t und
Synthesegas aus Methan gelingt in einer
Einkammer-Festkçrperbrennstoffzelle
(siehe Bild; SDC = Samarium-dotiertes
Cerdioxid, YSZ = Yttrium-stabilisiertes
Zirconiumoxid) unter vollst�ndigem
Methanumsatz und ohne Ausstoß von
Treibhausgasen.

Mehrfach n�tzlich : YbIII-HPDO3A wurde
f�r die Entwicklung einer Magnetreso-
nanz-Bildgebungsmethode genutzt, die
simultan und unabh�ngig von der Kon-
zentration des Komplexes auf pH-Wert
und Temperatur anspricht (siehe Graph).
Dieses Kontrastmittel sollte sich f�r den
klinischen Einsatz eignen, da es die
gleichen Stabilit�ts- und pharmakokineti-
schen In-vivo-Eigenschaften wie das unter
dem Handelsnamen ProHance bekannte
GdIII-HPDO3A aufweist.

Aktive Arrays : Komplexe lipidmarkierte
Oligosaccharide einschließlich großer
Multiantennenspezies kçnnen effizient
mit selbstorganisierten Monoschichten
aus Alkylthiolen immobilisiert werden
(siehe Bild). Mit diesen Arrays l�sst sich
die Wirkung einer Galactosyltransferase
(GalT) und einer Hydrolase verfolgen, und
sie eignen sich zum selektiven Abfangen
und Identifizieren eines Lektins in einer
komplexen Mischung.

Die kontrollierte mechanische Bewegung
von entweder dem Polyether-Makrocyclus
oder dem tetrakationischen Cyclophan in
einem doppelt-bistabilen wasserlçslichen
[2]Catenan l�sst sich durch Anwendung
orthogonaler externer Stimuli (Redoxre-
aktionen bzw. Reaktion mit Amin/S�ure)
in w�ssrigem Medium erzielen (siehe
Bild).
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Anorganische Fullerene

A. Albu-Yaron, M. Levy, R. Tenne,*
R. Popovitz-Biro, M. Weidenbach,
M. Bar-Sadan, L. Houben, A. N. Enyashin,
G. Seifert, D. Feuermann, E. A. Katz,
J. M. Gordon* 1850 – 1854

MoS2 Hybrid Nanostructures: From
Octahedral to Quasi-Spherical Shells
within Individual Nanoparticles

Photovoltaik

T. Chen, S. Wang, Z. Yang, Q. Feng, X. Sun,
L. Li, Z.-S. Wang,* H. Peng* 1855 – 1859

Flexible, Light-Weight, Ultrastrong, and
Semiconductive Carbon Nanotube Fibers
for a Highly Efficient Solar Cell

Energietransfer in DNA

C. Curutchet,*
A. A. Voityuk* 1860 – 1862

Triplet–Triplet Energy Transfer in DNA: A
Process that Occurs on the Nanosecond
Timescale

Niedermolekulare Liganden

L. T. Tegler, G. Nonglaton, F. B�ttner,
K. Caldwell, T. Christopeit,
U. H. Danielson, K. Fromell, T. Gossas,
A. Larsson, P. Longati, T. Norberg,
R. Ramapanicker, J. Rydberg,
L. Baltzer* 1863 – 1867

Powerful Protein Binders from Designed
Polypeptides and Small Organic
Molecules—A General Concept for
Protein Recognition
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Reibungsloser �bergang : Neue hybride
Fulleren-artige Nanostrukturen aus MoS2

bestehen aus einem oktaedrischen
nanoskaligen Kern, der nahtlos in quasi-
sph�rische Schalen �bergeht (siehe Bild).
Die Partikel wurden durch strahlungsin-
tensive Solarablation erzeugt und ihre
Strukturen mittels Modellstudien best�-
tigt.

Elektrizit�t aus der Rçhre : Solarzellen mit
hohem Kurzschlussphotostrom und
hohen Wirkungsgraden (Photon-Elektron-
Umwandlung und Leistung) wurden aus
biegsamen, leichten und sehr starken
halbleitenden Nanorçhrenfasern gefertigt
(siehe Bild). Die Ausrichtung der Nano-
rçhren in der Faser ist entscheidend f�r
die gute Ladungstrennung und den guten
Ladungstransport.

Eile mit Weile : Der Energietransfer zwi-
schen Triplettzust�nden in PolyA-PolyT-
DNA-Sequenzen wurde mithilfe semi-
empirischer quantenchemischer Metho-
den, gekoppelt mit klassischen Molek�l-
dynamiksimulationen, berechnet. Ange-
regte Triplettzust�nde in DNA waren
demnach nahezu vollst�ndig auf einzel-
nen Nukleobasen lokalisiert, und die
charakteristische Zeit f�r ihre Wanderung
entlang der A-A- und T-T-Stapel (siehe
Bild) betrug 0.8 und 6.4 ns.

Hoch affine Binder f�r das C-reaktive
Protein (CRP) mit Dissoziationskonstan-
ten im pm- bis nm-Bereich und �hnlichen
Selektivit�ten in Humanserum wie Anti-
kçrper wurden durch Konjugation von 16
maßgeschneiderten Polypeptiden an
Phosphocholin hergestellt, ein kleines
Molek�l, das CRP mit einem KD-Wert von
5 mm bindet (siehe Bild). Die Polypeptide
wurden nicht speziell als CRP-Binder
konzipiert und binden durch einen auf
Anpassung beruhenden Mechanismus.
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Bioanalytische Sensoren

H. Yoon, J.-H. Ahn, P. W. Barone, K. Yum,
R. Sharma, A. A. Boghossian, J.-H. Han,
M. S. Strano* 1868 – 1871

Periplasmic Binding Proteins as Optical
Modulators of Single-Walled Carbon
Nanotube Fluorescence: Amplifying a
Nanoscale Actuator

Molek�ldynamik

A. Spitaleri, M. Ghitti, S. Mari, L. Alberici,
C. Traversari, G.-P. Rizzardi,*
G. Musco* 1872 – 1876

Use of Metadynamics in the Design of
isoDGR-Based avb3 Antagonists To Fine-
Tune the Conformational Ensemble

Kolorimetrische Visualisierung

B. Kong, A. Zhu, Y. Luo, Y. Tian,* Y. Yu,
G. Shi 1877 – 1880

Sensitive and Selective Colorimetric
Visualization of Cerebral Dopamine Based
on Double Molecular Recognition

Biomimetische Schalter

X. Su, T. F. Robbins,
I. Aprahamian* 1881 – 1884

Switching through Coordination-Coupled
Proton Transfer

Angewandte
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Glucosesensor : Ein Konjugat aus Glu-
cose-bindendem Protein (GBP) und einer
fluoreszenzf�higen einwandigen Kohlen-
stoff-Nanorçhre (SWNT) kann als opti-
scher Schalter wirken. Das System rea-

giert auf die Bindung von Glucose mit
einer Scharnierbewegung, die eine rever-
sible, hochselektive Excitonenlçschung
der SWNT-Fluoreszenz verursacht (siehe
Schema).

Eine gelungene Kombination : Ein gekop-
peltes Metadynamik-/Docking-Verfahren
erweist sich als exzellente Technik f�r den
gezielten Entwurf von diagnostischen und
therapeutischen Wirkstoffen basierend
auf dem isoDGR-Motiv (siehe Bild;
FES = Hyperfl�che der freien Energie).
Das Verfahren kçnnte auch f�r andere
Ligand-Rezeptor-Systeme genutzt
werden.

Was geht in deinem Kopf vor? Eine
direkte, selektive und empfindliche Stra-
tegie zur kolorimetrischen Visualisierung
von zerebralem Dopamin beruht auf der
Verwendung von Goldnanopartikeln und
doppelter molekularer Erkennung (siehe

Bild). Diese Strategie bietet einen ein-
fachen und zuverl�ssigen Ansatz zur Ver-
folgung molekularer Spezies im Gehirn,
die mit physiologischen und pathologi-
schen Vorg�ngen zusammenh�ngen
kçnnten.

Zn2+ verdr�ngt H+: Ein Drehschalter auf
Hydrazon-Basis f�hrt bei Zusatz von Zn2+

eine E/Z-Isomerisierung aus (siehe Bild;
blau N; rot O). Der dabei auftretende
koordinationsgekoppelte Protonentrans-
fer folgt einem Mechanismus, der an
biologische Prozesse gemahnt. Der Pro-
zess ist vollst�ndig reversibel, denn die
urspr�ngliche E-Konfiguration wird durch
Zugabe von Cyanid zum Zinkkomplex
aufs Neue erhalten.
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http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007091
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007071
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006982
http://www.angewandte.de


Anionenerkennung

A. Caballero, N. G. White,
P. D. Beer* 1885 – 1888

A Bidentate Halogen-Bonding
Bromoimidazoliophane Receptor for
Bromide Ion Recognition in Aqueous
Media

Metall-organische Komposite

S.-T. Zheng, F. Zuo, T. Wu, B. Irfanoglu,
C. Chou, R. A. Nieto, P. Feng,
X. Bu* 1889 – 1892

Cooperative Assembly of Three-Ring-
Based Zeolite-Type Metal–Organic
Frameworks and Johnson-Type
Dodecahedra

Methanol-Aktivierung

H. Yamazaki, H. Shima, H. Imai, T. Yokoi,
T. Tatsumi, J. N. Kondo* 1893 – 1896

Evidence for a „Carbene-like“
Intermediate during the Reaction of
Methoxy Species with Light Alkenes
on H-ZSM-5

Seltenerdmetall-Polyhydride

J. Cheng, T. Shima, Z. Hou* 1897 – 1900

Rare-Earth Polyhydride Complexes
Bearing Bis(phosphinophenyl)amido
Pincer Ligands
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Ein zweiz�hniger Bromimidazoliophan-
Rezeptor bindet in konkurrierendem
w�ssrigem Medium selektiv Bromid-
Ionen (siehe Bild: grau = Kohlenstoff,
blau = Stickstoff, braun = Brom) �ber
kooperative konvergente Halogenbr�cken
zwischen den Bromid-Ionen und den
Brom-Atomen des Rezeptors.

MOFs und MOPs : Die kooperative
Anordnung von Indiumknoten mit vier-
facher Konnektivit�t und zwei Liganden
komplement�rer Symmetrie ergibt Drei-
erring-basierte Metall-organische Zeolith-
ger�ste vom NPO-Typ (NPO-Zeolith-

MOFs) und Metall-organische Johnson-
Polyeder (Johnson-MOPs; grau C,
gr�n In, blau N, rot O). Die NPO-Zeolithe
sind Halbleiter und photokatalytisch aktiv
bei der Erzeugung von H2 aus Wasser mit
UV-Licht.

Geheimnis gel�ftet : Mit IR-Spektroskopie
wurde gefunden, dass die sauren Hydro-
xygruppen, die nach der Reaktion von
[D3]Methoxygruppen mit leichten Alkenen
an Zeolithen nachgewiesen werden, alle

deuteriert sind (siehe Schema). Dies weist
darauf hin, dass die Reaktion �ber
Methylen-, nicht etwa �ber Methyl-Zwi-
schenstufen verl�uft.

PNP schirmt Hydrid ab : Die Hydrogeno-
lyse von Dialkylvorstufen ergibt die drei-
kernigen Hexahydridkomplexe A (Me-
PNPiPr = {4-Me-2-(iPr2P)C6H3}2N, Ln = Y,
Lu), die durch Umsetzung mit [NEt3H]-
[BPh4] in die ersten kationischen drei-

kernigen Polyhydride B �bergehen. Auch
kationische zweikernige Trihydridkom-
plexe C wurden erstmals erhalten (im Bild
sind nur die zentralen Struktureinheiten
gezeigt; Y gr�n, H t�rkis, O rot,
C schwarz).
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Asymmetrische Synthesen

J. Luo, H. Wang, X. Han, L.-W. Xu,
J. Kwiatkowski, K.-W. Huang,
Y. Lu* 1901 – 1904

The Direct Asymmetric Vinylogous Aldol
Reaction of Furanones with a-Ketoesters:
Access to Chiral g-Butenolides and
Glycerol Derivatives

Asymmetrische Hydroaminierungen

K. Manna, S. Xu,
A. D. Sadow* 1905 – 1908

A Highly Enantioselective Zirconium
Catalyst for Intramolecular Alkene
Hydroamination: Significant Isotope
Effects on Rate and Stereoselectivity

C-H-Carbonylierung

I. Ryu,* A. Tani, T. Fukuyama, D. Ravelli,
M. Fagnoni,* A. Albini 1909 – 1912

Atom-Economical Synthesis of
Unsymmetrical Ketones through
Photocatalyzed C�H Activation of Alkanes
and Coupling with CO and Electrophilic
Alkenes
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Doppelt gut : Die Titelreaktion mit dem
von Tryptophan abgeleiteten difunktionel-
len Organokatalysator 1 ermçglicht die
Synthese chiraler g-substituierter Buteno-
lide in ausgezeichneten Ausbeuten und

mit hohen Diastereo- und Enantioselek-
tivit�ten. Dar�ber hinaus wird die einfache
Synthese chiraler Glycerolderivate mit
einer terti�ren Hydroxygruppe vorgestellt.

Ein chiraler Zr-Komplex katalysiert die
cyclisierende Hydroaminierung von Ami-
nopentenen zu 2-Methylpyrrolidinen. Das
Geschwindigkeitsgesetz spricht f�r eine
reversible Substrat-Katalysator-Wechsel-
wirkung vor dem geschwindigkeitsbe-

stimmenden Schritt. Auf der Grundlage
kinetischer Isotopeneffekte und des
signifikanten Effekts der Isotopensubsti-
tution auf die Enantioselektivit�t wird ein
neuer Mechanismus f�r die Zr-katalysierte
Hydroaminierung vorgeschlagen.

Eine Dreikomponentenkupplung zwi-
schen Alkanen, CO und elektronenarmen
Alkenen in Gegenwart von katalytischen
Mengen (nBu4N)4W10O32 (TBADT) f�hrt
effizient zu unsymmetrischen Ketonen.
Der Prozess beruht auf der Carbonylie-

rung von Alkylradikalen, die photokataly-
tisch durch C-H-Aktivierung von Alkanen
gebildet wurden, und der nachfolgenden
Addition an Alkene (siehe Schema;
EWG = elektronenziehende Gruppe).
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Cobaltkomplexe

T. J. Hebden, A. J. St. John, D. G. Gusev,
W. Kaminsky, K. I. Goldberg,
D. M. Heinekey* 1913 – 1916

Preparation of a Dihydrogen Complex of
Cobalt

Asymmetrische Katalyse

J.-B. Langlois, A. Alexakis* 1917 – 1921

Identification of a Valuable Kinetic
Process in Copper-Catalyzed Asymmetric
Allylic Alkylation

C-O-Aktivierung

G. T. Hoang, V. J. Reddy, H. H. K. Nguyen,
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H2 & Co. : Ein neuer Cobalt(II)-Pinzetten-
komplex kann in Abwesenheit weiterer
Liganden unter Bildung der hoch reakti-
ven Quecksilber-verbr�ckten Dicobalt-
spezies 1 reduziert werden. Nach der

Behandlung mit H2 bei tiefer Temperatur
gelingt es, den ungewçhnlichen Cobalt-
Diwasserstoffkomplex 2 zu beobachten.
Co blau, P gelb, O rot, Hg dunkelgrau.

Neuer Blick auf Bekanntes : Ein bereits
beschriebener Prozess zur dynamischen
kinetischen asymmetrischen Umsetzung
ermçglichte bei acyclischen Substraten
die Identifizierung eines wichtigen kineti-
schen Prozesses in der Titelreaktion

(siehe Schema; CuTC = Kupfer(I)-thio-
phencarboxylat, Naphth = Naphthyl).
Beschrieben werden die Optimierung der
Reaktionsbedingungen, die Allgemein-
g�ltigkeit der Methode und mechanisti-
sche �berlegungen.

Atomçkonomie und Ester: jetzt kompati-
bel! Die erste katalytische Insertion einer
C=C-Bindung in eine acylische C-O-Bin-
dung gelang mithilfe von Rhodium-Kata-
lysatoren. Die Produkte sind b-Alkoxy-

ketone mit einem vollst�ndig substituier-
ten Kohlenstoffzentrum. Chelatisierende
Chinolingruppen wurden genutzt, um die
Rh-Alkoxid-Zwischenstufe zu stabilisieren.

Erwarte das Unerwartete : Die stabilen
Salze 1, X = OTf, PF6, x = 2, y = 1, ermçg-
lichen die inh�rent selektive elektrophile
O-Alkylierung von Enolaten mit einer
Monofluormethylgruppe und erçffnen so

den Zugang zu Monofluormethylethern,
die durch direkte elektrophile Fluorme-
thylierung von Alkoholen nur schwierig
zug�nglich sind. 1, X = BF4, x = 0, y = 3,
dagegen liefert C-alkylierte Produkte.
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„Weiche“ Roboter : Eine Methode auf der
Grundlage pneumatischer Netzwerke
(PneuNets) ermçglicht ausgepr�gte
Aktuationen in weichen Elastomeren
durch Druckaufbau in den eingelassenen

Kan�len der Netzwerke. Beispiele umfas-
sen eine Struktur, die ihre Kr�mmung von
konvex zu konkav �ndern kann, sowie
Greifer f�r zerbrechliche Gegenst�nde
(z.B. ein rohes H�hnerei).

Ohne viel Aufwand dank Kupfer : Ausge-
hend von der Beobachtung, dass 1 durch
bestimmte Metalle reduziert werden
kann, wurde eine einfache Methode zur
Synthese von trifluormethylierten Hete-
roarenen unter milden Bedingungen ent-

wickelt (siehe Schema). Es wird ange-
nommen, dass Kupfer das Substrat 1 �ber
einen Einelektronentransfermechanismus
reduziert, und CuCF3 ist die wahrschein-
lichste Zwischenstufe dieser Reaktion.

Aus drei mach eins : Die Kombination von
drei orthogonalen chemoselektiven Reak-
tionen (Oxim-Ligation, Thioether-Addi-
tion und Kupfer(I)-katalysierte Alkin-Azid-
Cycloaddition (CuAAC)) zu einer Eintopf-

Sequenz ermçglicht die Synthese kom-
plexer Biomolek�le ohne aufw�ndige Iso-
lierungsschritte und Schutzgruppenope-
rationen (siehe Bild; ODN = Oligodes-
oxynukleotid).

Ein Wirt-Gast-Erkennungsmotiv auf Basis
eines Kronenethers wurde verwendet, um
ein supramolekulares Polymergel aus
einem niedermolekularen AB-Monomer
herzustellen. Das Gel ist doppelt respon-

siv: Es geht w�rme- und pH-induzierte
Gel-Sol-�berg�nge ein, die zur kontrol-
lierten Freisetzung von Rhodamin B ge-
nutzt wurden.
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Drei benachbarte Stereozentren : Die
durch ein N-heterocyclisches Carben
(NHC) vermittelte Aktivierung von Enalen
liefert drei benachbarte reaktive Kohlen-

stoffzentren, die hoch regio- und stereo-
selektiv mit Di(enonen) zu benzotricycli-
schen Produkten mit mehreren Stereo-
zentren anelliert werden.

Jetzt besonders mild : Mg- und Zn-TMP-
Basen (TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
dyl) ermçglichen eine milde Metallierung
verschiedener Typen funktionalisierter,
unges�ttigter Substrate (Beispiel siehe
Schema). Mehrere empfindliche funktio-

nelle Gruppen werden erstmalig toleriert,
und die neuartigen Zn- und Mg-Inter-
mediate gehen Acylierungen, Allylierun-
gen und Kreuzkupplungen in guten Aus-
beuten ein.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem 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.

Explosionen beim Bef�llen von Tanks in
Benzinlagern waren Anfang des ver-
gangenen Jahrhunderts offenbar recht
h�ufig. Darum analysiert der Verfasser
des ersten Beitrags in Heft 7/1911,
Theodor Rosenthal, die m�glichen Ur-
sachen und empfiehlt als Abhilfe, in den
Tanks Kohlendioxid oder Stickstoff als
Schutzgas zu verwenden.

Walter Felb muss in seinem Beitrag
eingestehen, dass eine der von ihm in
Heft 3/1911 vorgestellten Bildungen von
Eisenbisulfid schon fr�her von For-
schern in England beschrieben worden
war. Seine Reaktion war vorbildlich; im
Sperrdruck heißt es im Beitrag: „Es
g e b � h rt d a h e r d i e s e n Fo r s ch e r n
d ie Pr ior i t� t, g e funden z u ha ben,
da ß E isen b i su l f id, FeS2, be i der
Beha ndl un g von Ei senth i osu l fa t

mi t S c hwefe1wasser s to f f
en t s teh t.“

Lesen Sie mehr in Heft 7/1911.

&

Die wichtigen Beitr�ge Carl Graebes
zur Chemie der Arene werden in Heft
8/1911 anl�sslich seines 70. Geburstags
von Ernst von Meyer gew�rdigt. So
gelang ihm die erste Synthese von Ali-
zarin, das nach seinem Patent von der
BASF produziert wurde, und er f�hrte
die ortho/meta/para-Nomenklatur ein.
Der Jahresbericht �ber die Fortschritte
in der pharmazeutischen Chemie im
Jahre 1910 vermittelt – nach Stoffklassen
gegliedert – einen Eindruck von den
Schwerpunkten der damaligen pharma-
zeutischen Forschung.

Eine Anleitung zur Sch�tzung des in
nat�rlichen Wassern gel�sten Sauer-
stoffs mithilfe des Chlorderivats von
Hydrochinon gibt L. W. Winkler aus
Budapest, und – sehr ungew�hnlich
damals – der Text einer Autorin ist
ebenfalls in diesem Heft zu finden,
und zwar von Frau P. Curie. Wer hier
stutzt, hat recht: Es handelt sich um
Marie Curie, doch damals wurden
verheiratete Frauen h�ufig mit dem
Vornamen ihres Mannes angespro-
chen, Marie Curie also als Mme. P.
Curie. Der Beitrag mit dem Titel
„Darstellung der reinen Radiumsalze“
ist ein Auszug aus der deutschen
�bersetzung ihres Buches Trait� de
Radioactivit�.

Lesen Sie mehr in Heft 8/1911.
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Mikroemulsionssystemen

Gezielte PET-Bildgebung
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Als Reaktionsmedium in der gezeigten
Suzuki-Kupplung (TPPTS = 3,3’,3’’-Phos-
phantriyltris(benzolsulfons�ure)-Trinatri-
umsalz) kamen Tensid-Dreiphasensyste-
me zum Einsatz. Diese bieten gegen�ber
konventionellen Lçsungsmitteln Vorteile

f�r die Reaktion selbst wie auch f�r die
Katalysatorr�ckgewinnung. Letztere er-
mçglicht eine erhebliche Erhçhung der
Umsatzzahl, die f�r industrielle Anwen-
dungen zur Verringerung der Katalysator-
kosten w�nschenswert ist.

Schneller zum Ziel: Ein durch katalysa-
torfreie Diels-Alder-Cycloaddition zwi-
schen trans-Cycloocten und Tetrazin
schnell und selektiv aus seiner Tetrazin-
konjugierten Vorstufe hergestelltes 18F-
markiertes AZD2281-Derivat wurde in
biologischen Assays erfolgreich getestet,
und seine gezielte Anreicherung wurde in
vivo nachgewiesen. Das Verfahren steigert
durch die Parallelsynthese potenzieller
PET-Tracer die Effizienz der Leitstruktur-
entwicklung.

Zugkr�ftig : Die Einf�hrung einer Ammo-
niumgruppe in das gezeigte Peptid be-
schleunigt den intermolekularen Elektro-
nentransfer um eine Grçßenordnung. Er-

kl�ren l�sst sich dieser Effekt durch die
Anwendung des Coulomb-Gesetzes auf
die Marcus-Theorie.

Virale Boten-RNA kann mithilfe einer
Peptidnukleins�uresonde, die Thiazol-
orange als fluoreszierende Base enth�lt,
nachgewiesen werden (siehe Bild). Die
hohe Biostabilit�t und Spezifit�t der

Sonde ermçglichte die mikroskopische
Detektion der mRNA des H1N1-Virus in
lebenden Zellen mit exzellentem Signal-
Hintergrund-Verh�ltnis.
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Wie kann man schnell neue DNA-Basen-
paare finden? Mit einem kombinatori-
schen Ansatz, der ein schnelles Durch-
testen einer Bibliothek aromatischer he-
terocyclischer Amine auf ihre Eignung als
Komplement�rbase Z in einem DNA-
Duplex erlaubt! Dieses Testverfahren
kçnnte die Entwicklung von Basenpaaren
f�r Anwendungen in der Biotechnologie
oder in der synthetischen Biologie massiv
beschleunigen.

Und sie existiert doch! Kohlens�uremole-
k�le wurden aus der Gasphase in einer
festen Edelgasmatrix bei <10 K eingefan-
gen und IR-spektroskopisch untersucht.
Auch die 2H- und 13C-Isotopologe wurden
vermessen, und daraus konnte das Vor-
liegen einer 1:10:1-Mischung von zwei
Monomerkonformationen und dem ring-
fçrmigen Dimer (H2CO3)2 gefolgert
werden. Diese Daten sind wertvoll, um
gasfçrmige Kohlens�ure im Weltraum
aufzusp�ren.
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