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Highlights

Palladiumkatalyse

R. S. Paton,*
J. M. Brown* 10598 - 10600
Zweikernige Palladiumkomplexe —
Vorstufen oder Katalysatoren?

Berechnungen helfen: Ein neuerer Beitrag
der Gruppe um Schoenebeck hat die
meisten Zweifel daran ausgerdumt, dass
die in der Kupplungschemie hiufig ver-
wendeten dimeren LPd'Br-Katalysatoren
tber eine vorherige formale Reduktion zu
LPdC-Spezies reagieren. Umgekehrt
kénnen L,Pd%Katalysatoren durch eine
Oxidation aktiviert werden. In anderen
Fallen kann eine zweikernige Spezies auch
wihrend des Katalysezyklus fortbestehen.

Br V\-/
7N\
L—Pd\ Pd—L L.—Pd—Pd—L
Br ~
einkerniger zweikerniger

Katalysator Katalysator

Solarenergie
U. Bach,* T. Daeneke — 10601-10603

Ein solider Fortschritt fuir
Farbstoffsolarzellen

Feste Alternative: Festkérper-Farbstoff-
solarzellen erreichen zum ersten Mal eine
vergleichbare Effizienz wie ihre Gegen-
stiicke mit fliissigem Elektrolyten. Der
p-Halbleiter CsSnl; wurde als exzellenter
Ersatz fiir den konventionellen fliissigen
I=/1;~-Redoxelektrolyten eingefiihrt. Das
Bild zeigt einen Querschnitt der Festkor-
per-Farbstoffsolarzelle auf CsSnl;-Basis.

Korrespondenz

Protonenleitfihigkeit (1)

K.-D. Kreuer,*

A. Wohlfarth 10604 10606

Limits of Proton Conductivity

Parasitéirer Strom scheint die Ursache fiir
die ,héchste Protonenleitfihigkeit* eines
Materials zu sein, tiber die bis heute
berichtet wurde. Kreuer und Wohlfarth
bestitigen diesen Verdacht, indem sie die
Leitfihigkeit desselben Materials nach
unterschiedlicher Vorbereitung messen.
Des Weiteren erkldren sie die Grenzen der
Protonenleitfihigkeit und erldutern die
Probleme, die sich bei der Bestimmung
der Leitfahigkeit kleiner Objekte (z.B.
Whiskers; siehe Bild) ergeben.

Protonenleitfdhigkeit (2)

10607 — 10608

N. Johnson, H. Ji*

Reply: High Proton Conductivity of Water
Channels in a Highly Ordered Nanowire

Nanodrihte aus Trimesinsiure und Mel-
amin sind nachweislich protonenleitend,
das Ausmaf? der Leitfihigkeit hangt
jedoch stark von der Qualitit der Nano-
drihte, der Probenvorbereitung und den
Messbedingungen ab. Diese Probleme
miissen gelést werden, um reproduzier-
bare Ergebnisse zu erhalten und damit
diese neue Familie protonenleitender
Materialien praktisch nutzen zu kénnen.
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Bei Licht Bewegung: GABA,-Rezeptoren
sind ligandenkontrollierte Chloridionen-
kanile, die auf y-Aminobutterséure
(GABA) reagieren, dem bedeutendsten
inhibierenden Neurotransmitter des Zen-
tralnervensystems bei Siugern. Azoben-
zolderivate von Propofol, wie Verbindung

Angew. Chem. 2012, 124, 10571 —10585

Analytik in drei Dimensionen: Die Entde-
ckung, dass mehrdimensionale Chroma-
togramme erzeugt werden, indem Analy-
ten Uber zwei verschiedene stationire
Phasen getrennt werden, die lber einen
Modulator miteinander verschaltet sind,
fulhrte zur Einfuhrung der umfassenden
Gaschromatographie (GCx GC). Die er-
héhte Auflésung der GCx GC gegeniiber
jener der traditionellen GC ist fiir diverse
Anwendungen hilfreich, einschlielich der
Trennung von Enantiomeren.

Gemeinsam ist man stirker: Multivalente
Strukturen dienen in einer Vielzahl biolo-
gischer Systeme dazu, eine starke, aber
auch reversible Bindung zwischen zwei
Objekten zu erzielen. Die chemische
Realisierung dieses natirlichen Prinzips
der organisierten Mehrfachbindung er-
moglicht es beispielsweise, multivalente
Wirkstoffe fiir die effektive Inhibition der
viralen Zelladhision zu entwickeln.

H,oN
360 — @
450 nm N
<=<—= HO N
kgT
cis-1

1 (siehe Schema), erhhen GABA-indu-
zierte Stréme in der Dunkelform und
verlieren diese Eigenschaft, wenn sie
bestrahlt werden. Sie funktionieren so als
photochrome Verstarker. Verbindung

1 wurde als lichtabhingiges Anisthetikum
in Kaulquappen verwendet.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Kurzaufsitze

C. Meinert,
U. ). Meierhenrich* _____ 10610-10621

Die umfassende zweidimensionale
Gaschromatographie — eine neue
Dimension fiir analytische
Trennwissenschaften

Aufsitze

C. Fasting, C. A. Schalley, M. Weber,
O. Seitz, S. Hecht, B. Koksch, J. Dernedde,
C. Graf, E.-W. Knapp,

R. Haag* 10622 -10650

Multivalenz als chemisches
Organisations- und Wirkprinzip

—
Titelbild \

Zuschriften

Photopharmakologie @

M. Stein, S. ). Middendorp, V. Carta,
E. Pejo, D. E. Raines, S. A. Forman,
E. Sigel,* D. Trauner* __ 10652 —10656

Azo-Propofols: Photochromic
Potentiators of GABA, Receptors
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nichtpolarisiertes Licht

: A UV & %
% = — — =
* A&Vis &
P-Helix =Ghiralitat M-Helix%
+CPL

Chirale Kommunikation zwischen Mole-
kiilen mithilfe von Licht, Warmezufuhr (A)
und Kuihlung () wird an einem photo-
responsiven supramolekularen Assoziat
gezeigt. Dies filhrt zu einer Tendenz in der

nichtpolarisiertes Licht

-CPL

Helizitit des Komplexes, was einen

reversiblen Wechsel der makroskopischen

Héandigkeit zur Folge hat, wie die Vorzei-
chenumkehr der emittierten zirkular
polarisierten Lumineszenz belegt.

OH N
ACO H trans cis
XY TR AN r PR
OH .
Pdol trans 3,°° transLZ”a”s
OH OH
)
2 ., O, 0,
H N= Rl o |#™ R R
/'@O H OH OH CQ-g19—F}rzgment Or;d A
< ) R d.r. circa 95:5, hohe Ausbeuten () QocydiniA-L Hatrumali
Gegenanion-gelenkte Katalyse

Wasserstoffbriicken kénnen eine wichtige
Rolle in der metallorganischen Katalyse
spielen, wie mit der Titelreaktion gezeigt
wird, in der ein Gegenion die Cyclisierung
durch Bildung von Wasserstoffbriicken
lenkt, die sehr wahrscheinlich ein Proton

150

Zellviabilitst (%)
g

0.1 1 10
Konzentration (uM)

Das nanoformulierte dreikernige Hydro-
lyseprodukt eines Bis(alkoxo)-Salan-Ti'"V-
Komplexes zeigt hohe Antitumoraktivitat
(siehe Bild). Weitere hochstabile einker-
nige Derivate zeigen ebenfalls hohe Akti-

Angew. Chem. 2012, 124, 10571 —10585

der m-Allyl/Palladium-Spezies einschlie-
Ren. Die Reaktion ermdglicht den Zugang
zu vier von acht Stereoisomeren von 2,5-
disubstituierten 3-Hydroxy-Tetrahydro-
furanen und damit zu Fragmenten kom-
plexer Naturstoffe.

vitdt nach ihrer Formulierung in Nano-
partikeln und bestitigen damit, dass Ti"
hohe Zytotoxizitdt mit kontrollierter bio-
logischer Funktion bereitstellen kann.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Photoschaltbare Helizitiit

A. Gopal, M. Hifsudheen, S. Furumi,
M. Takeuchi,
A. Ajayaghosh* 10657 - 10661
Thermally Assisted Photonic Inversion of
Supramolecular Handedness

Innentitelbild

vs @

Stereoselektive Katalyse

M. Arthuis, R. Beaud, V. Gandon,*
E. Roulland* 10662 -10666

Counteranion-Directed Catalysis in the
Tsuji—Trost Reaction: Stereocontrolled

Access to 2,5-Disubstituted 3-Hydroxy-
Tetrahydrofurans

Wirkstoff-Forschung

S. Meker, K. Margulis-Goshen, E. Weiss,
S. Magdassi,*
E. Y. Tshuva* 10667 — 10669
High Antitumor Activity of Highly
Resistant Salan-Titanium(IV) Complexes
in Nanoparticles: An Identified Active
Species

@®
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Einzelmolekiilbildgebung

M. Endo,* Y. Yang, Y. Suzuki, K. Hidaka,
H. Sugiyama* 10670-10674

Single-Molecule Visualization of the
Hybridization and Dissociation of
Photoresponsive Oligonucleotides and
Their Reversible Switching Behavior in
a DNA Nanostructure

Quantenpunkt-Biokonjugate

C. Schieber,* A. Bestetti, J. P. Lim,

A. D. Ryan, T.-L. Nguyen, R. Eldridge,

A. R. White, P. A. Gleeson,

P.S. Donnelly,* S. ). Williams,*

P. Mulvaney* 10675-10679

(M) Conjugation of Transferrin to Azide-
Modified CdSe/ZnS Core—Shell Quantum
Dots using Cyclooctyne Click Chemistry

CO,-Fixierung

S. Garai, E. T. K. Haupt,* H. Bogge,
A. Merca, A. Miillers —___ 10680-10683

@) picking up 30 CO, Molecules by a Porous
Metal Oxide Capsule Based on the Same
Number of Receptors

Antibiotikaresistenz

H. Xu, W. Huang, Q.-L. He, Z.-X. Zhao,

F. Zhang, R. Wang, . Kang,

G.-L. Tang* 10684 —10688

@)  Self-Resistance to an Antitumor
Antibiotic: A DNA Glycosylase Triggers
the Base-Excision Repair System in
Yatakemycin Biosynthesis

10576 www.angewandte.de

X = trans-Azobenzol

5" | CG-TXT-AXG-TXT-CArss—-3'

3:—=557GCXA-AXT-CXA-AXGT 5

Bilderrahmen fiir DNA: Ein Paar photo-
responsiver Oligonucleotide mit Azoben-
zoleinheiten wurde im Hohlraum einer
DNA-Nanostruktur in einen DNA-Dop-
pelstrang eingefiihrt (siehe Schema). Die
beiden dsDNAs, die sich in der Mitte

QD "‘“N'N‘"N

H Ho

O)LH/\/\O/\/O\/\O/\/\H

Eine difunktionelle Briicke verbindet
azidmodifizierte Quantenpunkte (QDs),
mit denen sie eine spannungsvermittelte
Azid-Alkin-Cycloaddition eingeht, und
Biomolekiile, zu denen eine Squaramid-

30 Rezeptoren in Warteposition: In einer
pordsen (Fiinfeck),, (Linker);-Molybdan-
oxid-Kapsel (siehe Bild) kénnen die 30

positiv geladenen Linker (fiinf unbesetzte

zur lllustration griin gezeigt, die tbrigen
tragen CO,>"-Liganden) als Rezeptoren
fiir neutrale und negativ geladene Ligan-
den wirken. Beim Einblasen von CO, in

Lésungen der acetathaltigen Kapseln wird
CO, in Form von 30 koordinierten CO;2"-

Liganden aufgenommen.

Bestrahlung

X = cis-Azobenzol
5 CGTXTAXGTXTCA-ss—-3"

3+ ——55—GCXAAXTCXAAXGTs,

beriihren, werden durch UV-Bestrahlung
dissoziiert und durch sichtbares Licht
wieder hybridisiert. Diese Vorgange
konnten mit Hochgeschwindigkeits-
Rasterkraftmikroskopie direkt verfolgt
werden.

Verkniipfung aufgebaut wird (siehe
Schema). Transferrin-konjugierte QDs
wurden von Hela-Zellen aufgenommen,
die den Transferrin-Rezeptor exprimieren.

Einschneidende Mafnahmen: Der Gen-
cluster fur die Yatakemycin-Biosynthese
umfasst das ytkR2-Gen, das ein Protein
mit Homologie zu einer kurzlich ent-
deckten bakteriellen DNA-Glycosylase
codiert. Biochemische Untersuchungen

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

sowie genetische Studien in vivo und
Mutagenesestudien in vitro ergaben, dass
YtkR2 die Bakterien durch spezifische
Erkennung und Abspaltung der YTM-
modifizierten Base resistent macht (siehe
Schema).

Angew. Chem. 2012, 124, 10571—10585
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nintelligente“ Materialien

Y.-J. Kim, M. Ebara,
T Aoyagi* ___ 10689-10693

A Smart Nanofiber Web That Captures
and Releases Cells

Im Netz gefangen: Photovernetzbare auf der dynamischen Umwandlung der
temperaturresponsive polymerbasierte faserigen in eine Hydrogel-artige Struktur
Nanofasernetze wurden synthetisiert, die  durch Einhiillungs- sowie An- und

Zellen aufnehmen, einschlieflen und Abschwellprozesse als Reaktion auf

abgeben kénnen. Diese Fahigkeit beruht  externe Temperaturwechsel (siehe Bild).

Frequ.enzverdopplu'ng: Eine Strategie, rTnt
der dipolare organische Chromophore in

die Kanile eines anionischen Metall-
organischen Gerlists (MOF) eingefiigt
werden, wurde zur Herstellung hochakti-
ver nichtlinear-optischer Materialien ent-
wickelt (siehe Bild). Das MOF-Material
zeigt eine Frequenzverdopplung mit einer
Intensitat von 18.3 relativ zu a-Quarz.

J. C. Yu, Y. J. Cui,* C. D. Wu, Y. Yang,
Z.Y. Wang, M. O’Keeffe, B. Chen,*
G.D.Qian* 10694 -10697

Second-Order Nonlinear Optical Activity ()
Induced by Ordered Dipolar

Chromophores Confined in the Pores of

an Anionic Metal-Organic Framework

Nanokristallnetzwerke

X. F. Xiao, H. Sohn, Z. Chen, D. Toso,
M. Mechlenburg, Z. H. Zhou, E. Poirier,
A. Dailly, H. Wang, Z. Wu,* M. Cai,*

Y. Lu* 10698 — 10702
Vom Tropfen zur ,Kugel“: Eine Plattform-  Metalllegierungen. Das Wachstum von Mesoporous Metal and Metal Alloy )
technologie erméglicht die schnelle und Nanokristallen in Aerosoltrépfchen liefert  Particles Synthesized by Aerosol-Assisted
kontinuierliche Synthese mesoporéser diese Partikel mit definierter Zusammen-  Confined Growth of Nanocrystals

Partikel (siehe Bild) aus Metallen und setzung.

N .
?"b oo, djaenan Metall-organische Geriiste
i A. Huang,” N. Wang, C. Kong
_Si-, ’ ’ ’
- J.Caro* ____________ 10703-10707
————————— |
: Organosilica-Functionalized Zeolitic )
¥ Sporoser Imidazolate Framework ZIF-90 Membrane
' with High Gas-Separation Performance
Eine saubere Trennung: Eine postsynthe-  Imidazolatgeriist (ZIF-90). Die interkris-
tische Funktionalisierung erméglichte die  tallinen Membran-Defekte wurden mini-
Synthese einer hochselektiven permea- miert, was eine héhere Trennselektivitit
blen Membran aus einem zeolithischen bei gleicher Durchlissigkeit ergab.

Angew. Chem. 2012, 124, 10571 —10585 © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 10577
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Wirkstoffbeladene Nanopartikel

A. Agostini, L. Mondragén, A. Bernardos,
R. Martinez-Manez,* M. D. Marcos,

F. Sancenén, |. Soto, A. Costero,

C. Manguan-Garcia, R. Perona,*

M. Moreno-Torres, R. Aparicio-Sanchis,
J. R. Murgufa* 10708 -10712

Targeted Cargo Delivery in Senescent Cells
Using Capped Mesoporous Silica
Nanoparticles

Materialwissenschaften

J. Hentschel, A. M. Kushner, |. Ziller,
Z. Guan* 10713 -10717

Self-Healing Supramolecular Block
Copolymers

Gel-Nanowiirfel

Y. Furukawa, T. Ishiwata, K. Sugikawa,
K. Kokado, K. Sada* ____ 10718-10721

Nano- and Microsized Cubic Gel Particles
from Cyclodextrin Metal-Organic
Frameworks

Bionanotechnologie

J. Qian, D. Wang, F. H. Cai, W. Xi, L. Peng,
Z.F. Zhu, H. He, M. L. Hu,
S. He* 10722-10727
Observation of Multiphoton-Induced
Fluorescence from Graphene Oxide
Nanoparticles and Applications in In Vivo
Functional Bioimaging

www.angewandte.de

Im Alter lernt man loszulassen: Die
intrazellulare kontrollierte Freisetzung von
Molekiilen in seneszierenden Zellen
gelingt mithilfe von mesoporésen Sili-
ciumdioxidnanopartikeln (MSNs) mit
einem Galactooligosaccharid(GOS)-
Bezug, der die eingeschlossenen Mole-
kiile (rote Kugeln; siehe Schema) in den
MSNs zuriickhilt. GOS ist ein Substrat
des biologischen Markers Seneszenz-
assoziierte 3-Galactosidase (SA-B-gal),
der den Freisetzungsvorgang beim Ein-
treten in SA-B-gal exprimierende Zellen
auslost.

Selbst- N~
heilung Heilung durch UPy Dimerisierung
@ = B
L Schnitt
-~/
k PS-b-PBA-UPy

Keine Angst, das wird schon wieder:
Supramolekulare ABA-Triblock-
copolymere, die durch Dimerisierung von
Polystyrol-b-poly (n-butylacrylat)-AB-
Diblockcopolymeren (PS-b-PBA) mit 2-
Ureido-4-pyrimidinon-Endgruppen (UPy)

100 pm

10 um

synthetisiert wurden, ergeben ein Mate-
rial, das die vorteilhaften mechanischen
Eigenschaften thermoplastischer Elas-
tomere mit der dynamischen Selbsthei-
lungsfunktion supramolekularer Materia-
lien verbindet.

Als grofle Herausforderung gilt die
Erzeugung von Gelpartikeln in ,Bottom-
up“-Verfahren. Uber internes Vernetzen
von Cyclodextrin-haltigen Metall-organi-
schen Gertisten wurden nun Zuckergele

Leuchtende Organellen: Ein Femto-
sekundenlaser kann die multiphotonen-
induzierte Lumineszenz von Graphen-
oxid-Nanopartikeln anregen. Damit lieRen
sich Fluss, Verteilung und Clearance
intravends injizierter GO-PEG-Nanoparti-
kel in Blutgefaflen der Maus mittels
Zweiphotonen-Bildgebung verfolgen.
Auch die 3D-Verteilung von mikroinjizier-
ten GO-PEG-Nanopartikeln in einem
Maushirn wurde rekonstruiert.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

mit definierten Kanten erhalten, deren
Wiirfelform die Form der Kristalle wider-
spiegelt. Diese Methode lieferte form- und
gréflendefinierte Polymergele aus poré-
sen Kristallen (siehe Bild).

Graphenoxid

Femtosekunden-
laser

&~ multiphotoneninduzierte

Fluoreszenz

Angew. Chem. 2012, 124, 10571—10585
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Biomineralisation

Kein Kiihlschrank nétig: Durch In-situ-
Biomineralisation erhalten Vakzin-Partikel
eine Schale, die ihre Thermostabilitit
erhoht. Im Unterschied zum blanken
Vakzin (schwarze Quadrate) kann das
biomineralisierte Vakzin (rote Kreise)
ohne Kiihlung bis zu einer Woche gelagert
werden. Dabei behilt es seine biologische

Titerschwund (Log1g PFU)

N 2 Tage ‘ \7Tage Aktivitidt sowohl in vitro als auch in einem
‘ Mausmodell.
R ‘|' l,‘t\ﬂ
0 2 4 3 8
Lagerzeit (Tage)
—N  N—
—\
A Y™ F

I
I (10 Mol-%)

KB(CgFs5)s (10 Mol-%)
NHPI (10 Mol-%)
Selectfluor (2.2 Aquiv.)

Grofle Kooperation: Die Titelreaktion mit
einem Mehrkomponenten-Katalyse-
system aus dem kéuflichen Selectfluor,
der Radikalquelle N-Hydroxyphthalimid,
dem anionischen Phasentransferkatalysa-

tor KB(CsFs)4 und einem Kupfer(l)-Diimin-
Komplex liefert selektiv die monofluorier-
ten Produkte (siehe Beispiel), ohne dass
ein Uberschuss des Alkansubstrats ein-
gesetzt werden musste.

o O T
| |
ArCl_ | N O ArClee | N O
< ypli D vl - ’
ask LS TR~
Ar > 150 K \ Ar

Redoxisomerie wurde erstmals fiir einen
Lanthanoidkomplex beobachtet. Bei Tem-
peratursenkung geht ein Elektron in
[{(dpp-bian) Yb(u-Cl) (dme)}.] (1) vom
Metallzentrum auf den Liganden uiber
(siehe Bild), was zu einer deutlichen
Verkiirzung der Yb-N-Bindungen und zum

N X (0]
(YI *HNG + RJ\/R

X

Drei, zwei, eins: Eine Pd-katalysierte
Reaktion mit drei unabhingigen Kompo-
nenten lieferte in einer Eintopfreaktion
hoch substituierte Indole. Dabei finden
zwei Arten von Pd-katalysierter Kupplung
mit einem einzigen katalytischen System

Angew. Chem. 2012, 124, 10571 —10585

Auftreten eines hysteretischen Sprungs
des magnetischen Moments fiihrt. Die
Kristallpackung ist dabei von entschei-
dender Bedeutung, weil zwei andere
kristalline Modifikationen von 1 diesen
Effekt nicht aufweisen.

[Pd]

. R
- \
L

Y \
R

statt: eine Buchwald-Hartwig-Reaktion
und eine Aren-Alken-Kupplung. Quanten-
chemische Rechnungen geben Einblicke
in den Mechanismus des letztgenannten
Kupplungsschritts.
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2 \ OH e Q cor
R CoBr,, dppe (RR,S,S)-Duanphos  R2 OH
P yn, o MnznCl, | (), 2Zn.znl; o
R’ 3R CH4CN , 14-Dioxan LR
3 § ?1 2 R3R § 3 R
(n=1 oder 2) bis 99% ee

Ein Ring fiihrt zum anderen: Eine aufler-
gewdhnliche cobaltkatalysierte regio- und
enantioselektive reduktive [3+2]-Cyclo-

addition von cyclischen Enonen mit Alki-

COan

§
stfenRO "N O © OR

Rh”

2-Desoxy-
OMe N2 ’

p-ribose |
N,

° MEOQC
Stufen
©>=CO,Me |,
N 2 N OR™
) o

BnO,C

nen ergibt bicyclische tertiire Alkohole.
Dafiir wird ein méglicher Mechanismus
tiber ein Cobaltacyclopenten-Intermediat
vorgeschlagen.

o) CO,Bn

Stemofolin-
Alkaloide

katalytische Dipolbildung und
diastereoselektive Cycloadditionskaskade

Siifler Kern: Die enantioselektive formale
Totalsynthese der Titelverbindungen
gelang in 24 Stufen ausgehend von
2-Desoxy-p-ribose. Die Synthese zeichnet
sich durch eine neuartige Reaktionskas-

kade aus, die in einer intramolekularen
dipolaren Cycloaddition zur Bildung des
tricyclischen Kerns der Stemofolin-Alka-
loide aus einer acyclischen Diazoimin-
Zwischenstufe gipfelt.

\/el§ 1 00 ]afvten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d. h. der 125. Jahrgang
steht vor der Tiir. Ein Blick zurtick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Zum Nachweis von Zirkonium kommen
Biltz und Mecklenburg (Bergakademie
Clausthal) zu dem Schluss, dass das
bisher gingige Verfahren der Fillung
mittels Wasserstoffperoxid wohl eher auf
die Handelspraparaten beigefiigte
Phosphorsiure zuriickzufiihren ist. In
der Tat ist die Fallung mit Phosphat in
saurer Losung noch heute in Lehrbii-
chern fiir das Grundpraktikum be-
schrieben, wesentlich popularer ist
jedoch der Nachweis von Zirkonium als
Farblack, z.B. von Morin oder Alizarin-

S.

In der Rubrik ,,Personal- und Hoch-
schulnachrichten“ wird die Einweihung
der Kaiser-Wilhelm-Institute fiir Chemie
und Physikalische und Elektrophysika-
lische Chemie in Berlin knapp zwei
Wochen nach Erscheinen des Hefts an-
gekiindigt: ,,Der Kaiser wird der Eroff-
nung personlich beiwohnen.* Beide In-

10580 www.angewandte.de

stitute brachten Nobelpreistriager
hervor. In ersterem wurde die Kern-
spaltung entdeckt und es zog nach dem
2. Weltkrieg als Max-Planck-Institut fiir
Chemie nach Mainz um, letzteres steht
noch heute an seinem urspriinglichen
Standort und tragt den Namen seines
umstrittenen Griindungsdirektors: Fritz-
Haber-Institut. Die Angewandte Chemie
brachte zum Jubildum der Griindung ein
Schwerpunktheft heraus (43/2011).

Lesen Sie mehr in Heft 41/1912

.(l)as 5000. Mitglied des Vereins Deut-
scher Chemiker seit seiner Griindung
1887 wird bejubelt, aber nicht genannt.
Heute hat die Gesellschaft Deutscher
Chemiker rund 30000 Mitglieder und ist
damit die groBte chemische Gesellschaft
in Kontinentaleuropa.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ludwig Taub aus Elberfeld fasst die
Entwicklung des deutschen Arzneimit-
telbestandes zusammen und schlégt
dabei einen Bogen von Paracelsus zu
den damals aufstrebenden industriellen
Arzneimittelherstellern wie Merck,
Riedel und Schering (von denen heute
nur noch Merck eigenstindig ist). Die
Gesamtzahl der offiziellen Arzneimittel
hatte sich in den vorangegangenen rund
100 Jahren zwar kaum verdndert, wohl
aber deren Verteilung: Galenische Pri-
parate sind zuriickgegangen, wihrend
organische Verbindungen und syntheti-
sche Priparate gestiegen sind. Diese
Zahlen bewegen sich in den Hunderten,
heute sind in Deutschland rund 30000
Arzneien in den sogenannten Roten und
Gelben Listen erfasst.

Lesen Sie mehr in Heft 42/1912
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HzN\(\/\/N\ YMe CpKRS
4>
COH < MbRNAGuA
CpK

In E.-coli- und Siugerzellen gelingt der
ortsspezifische genetische Einbau einer
Cyclopropen-Aminosidure CpK (siehe
Schema) in Proteine mithilfe eines ortho-
gonalen Aminoacyl-tRNA-Synthetase/

(e}
R%OR' +E
e}

Akzeptor @0

Rein organisch: Die direkte reduktive
Kupplung leicht zugénglicher und
bestindiger a-Ketoester mit protischen
Pronucleophile zur Bildung von a-Alkoxy-
und a-Aminoester-Derivaten (siehe

O

0 o)
Rg)k .

—_—
O-Atom- - O=|

o) N QOMe o
Me ¢ N N)L
4N N=N 45

302 nm
o) N2

tRNAys-Paars (CpKRS/MbtRNA,). Der
Cyclopropenring reagiert schnell in einer
photochemischen Klick-Reaktion und
erméglicht die Markierung der Proteine
binnen ca. 2 min.

o}
H-X R
T %’LOR'
X H

> 30 Beispiele
X=0R, NR,

Carben-Synthon

Schema; X=OR, NR,) bietet eine
bequeme metallfreie Alternative zur X-H-
Insertion unter Zersetzung von Diazo-
verbindungen.

=z O

\\S': Ac R2 * K
I X . = [%p CF;:(OAC)Z] (50M0|OA)L
P R uOAc (20 Mol-%), O,

R

0,.0
1NN R?
R R

¢ 24 Beispiele R!

¢ bis 99 % Ausbeute

Die pharmazeutisch relevante Sulfon-
amidgruppe erweist sich als kompetente
dirigierende Gruppe fur [Cp*Rh(OAc),]-
katalysierte C-H-Funktionalisierungen.
Umsetzungen der cyclometallierten Zwi-
schenstufe mit internen Alkinen bieten

Angew. Chem. 2012, 124, 10571 —10585

Zugang zu einer breiten Auswahl von
Sultamderivaten. Die Reaktionen ergeben
hohe Ausbeuten und verlaufen am besten
unter aeroben Bedingungen mit katalyti-
schen Mengen CuOAc als Oxidationsver-
mittler. Cp* = CsMes.

MOF-Mantel: Polykristalline ZIF-90-
Membranen (Bild links) entstehen bei

65 °C aus methanolischen Vorstufenls-
sungen auf nanokristallgeimpften Ober-
flichen makroporéser Polyamid-Polyimid-
Hohlfasern (rechts). Die ZIF-90-Membra-
nen zeigen gute Trennleistungen fur
lineare gegeniiber cyclischen Kohlenwas-
serstoffen sowie héhere Gaspermeations-
selektivititen als die Knudsen-Werte.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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PR o} O
S R N R2 -
| s p——
OH InBr3 (30 Mol-%) H
R! R?
Oxaterpenoide (+)-Moluccansauremethylester

Kaskaden: Eine InBrs-katalysierte inter-
molekulare Prins-Reaktion/Polyencyclisie-
rung bietet einen einfachen Zugang zu
3-Oxaterpenoiden. Die Reaktion ist mit
verschiedenen Aldehyden, Ketonen und

1) MeMgCl, THF o
2) TMPMgCI-LiCl, L
25°C,4h FsC™ "NH

_ =

o}
N

FsC” “NH

3) MeSSO,Me

Cl Cl Cl

Milde Bedingungen: Praktische ortho,
meta- und sogar ortho,ortho’-Magnesie-
rungen der Trifluoracetamide von Anili-
nen, Aminopyridinen und Aminopyrazi-
nen gelingen mit TMPMgCI-LiCl oder

\

Ak,

L)

[Au]*
=" /
ZT Y

| Crpe
-H*
A

Nichtaktivierte Alkane reagieren in inter-
molekularen C(sp?)-H-Insertionen mit
hoch reaktiven Goldvinyliden-Spezies, die
auflerdem als Synthone fuir Alkyliden-
Carbene betrachtet werden kénnen. Be-
ginnend mit einer Cyclopropanierung

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Polyolefin-Alkohol-Substraten kompatibel.
Zusitzlich gelang die Totalsynthese von
(£)-Moluccansiuremethylester mit einer
solchen Prins-Reaktion/Polyencyclisie-
rung als Schlisselreaktion.

1) MeMgCl, THF

2) TMPMgCI-LiCl, NH, O
25°C,4h  \es
3) CUCN-2LiCl o :‘:O o ‘O o

¢ 4) p-CICgH,COCI

5) NH,CI

TMP,Mg-2 LiCl bei Raumtemperatur. Die
Magnesierungen sind mit verschiedenen
Carbonylfunktionalititen kompatibel und
bieten Zugang zu polysubstituierten Ani-
liden in zufriedenstellenden Ausbeuten.

Edelgase mit feinen Unterschieden: Ma-
trixisolationsexperimente haben in Kom-
bination mit quantenchemischen Rech-
nungen zur ldentifizierung von zwei neu-
artigen Verbindungen gefiihrt: des ersten
offenschaligen biniren Goldfluorids AuF,
sowie eines NeAuF-Komplexes. Dartiber
hinaus wurden ArAuF, AuF;, Au,F¢ und
monomeres AuFs bei 4 K in Edelgas-
matrizen isoliert und charakterisiert.

oy A
H . iorund
G\spa\-\,\.h\(“"‘e OO
— et .
Ring H R

durch die Vinyliden-Spezies/das Alkyli-
den-Carbenoid, werden interessante
Cyclobutenderivate lber eine diastereo-
selektive Ringerweiterungskaskade in nur
einem Syntheseschritt gebildet.
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Zwei Tricks auf Lager: Zwei difunktionale
Enzyme kooperieren bei Aufbau und Ver-
kniipfung der beiden Zucker p-Olivose
und p-Mycarose der Trisaccharidkette des
Antikrebs-Antibiotikums Mithramycin:
MtmC schlieft die Biosynthese beider
Zuckerbausteine ab, abhingig davon,
welche der beiden MtmGIV-Aktivitaten
unterstiitzt wird, und MtmGlV iibertrigt
die Zucker auf zwei strukturell unter-
schiedliche Akzeptorsubstrate. Diese Ent-
deckung bereitet den Weg fuir die gezielte
chemoenzymatische Herstellung verbes-
serter Mithramycin-Analoga.

Grofies Gold mit kleinem Freund: Das
erste thermisch stabile Gold(l11)-Hydrid
[(C*NAC)*AuH] wird beschrieben. Der
Komplex insertiert Allene regioselektiv
und bildet durch reduktive Kondensation
mit [ (C*"N~C)*AuOH] den luftstabilen
Gold(I1)-Komplex [ (C*N/C)*,Au,] mit
einer kurzer nichtverbriickten Gold-Gold-
Bindung.

Allosterische Stabilisierung: Metall(11)-
Cyclene sind Inhibitoren fiir die Ras-
Effektor-Wechselwirkung, da sie einen
schwach Effektor-bindenden Konforma-
tionszustand (Zustand 1(T) in Ras) sta-
bilisieren, und binden direkt im aktiven
Zentrum. Der neue Zustand-1(T)-Inhibi-
tor Zn**-BPA (BPA = Bis(2-picolyl)amin)
bindet auerhalb der Nukleotid-Binde-
tasche, stabilisiert aber trotzdem den
Zustand 1(T) und kann so die Ras-Raf-
Wechselwirkung unterbinden.

Der Neutralfarbstoff Indigo bildet mit
nanoskaligen Schichtsilicaten ein orga-
nisch-anorganisches Hybridmaterial
(Scheiben mit blauen Kreisen; Kugeln
symbolisieren freigesetzte Kationen) und
I5st sich auf diese Weise homogen in
Wasser. Aus diesen Lésungen erhaltene
Pulver dhneln dem antiken Maya-Blau. Die
Methode ist auch auf andere hydrophobe
Spezies anwendbar und kénnte den
Zugang zu einer neuartigen Lésungs-
chemie mit photonischen und kataly-
tischen Anwendungen eréffnen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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invasive Mutagenese

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

www.angewandte.de

Amins mit einem polymergebundenen
Reagens bei Raumtemperatur bewirkt die
kinetische Racematspaltung eines breiten
Spektrums von N-Heterocyclen mit guten
Selektivitaten. Die polymergebundenen
Reagentien sind robust, einfach zu rege-
nerieren und kénnen dutzende Male wie-
derverwendet werden. Abspaltbare Acyl-
gruppen eréffnen einen Zugang zu beiden
Amin-Enantiomeren in einer einzigen
Racematspaltung.

L{.‘j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Kleine Mengen, keine Marker: Die Titel-
methode nutzt die intrinsische Fluores-
zenz von Proteinen, um die Bindungsaf-
finitdt von Liganden zu messen und deren
Bindungsstelle zu bestimmen. Mit dieser
Methode gelingt es, Wechselwirkungen
mit sehr geringen Proteinmengen in
Lésung zu studieren. Die Bindungen von
Liganden an iGluR-Membranrezeptoren,
niedermolekularen Inhibitoren an p38-
Kinase, Aptameren an Thrombin und
Ca**-lonen an Synaptotagmin wurden so
quantifiziert.

SNR!
H

racemisches
Amin

SN R
H

enantiomeren-
angereichertes
Amin

enantiomeren-
angereichertes
Amin

enantiomeren-
angereichertes
Amid

Auf den Punkt mutiert: Eine Strategie der
ortsgerichteten Mutagenese von Mega-
synthasen wurde zum Aufbau einer
Polyketid-Substanzbibliothek genutzt.
Dabei wurden einfache Redoxderivatisie-
rungen (siehe Schema) eingesetzt, um
das Bioaktivititsprofil der Verbindungen
zu verdndern.

ﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).
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In dieser Zuschrift wurden falsche Kippwinkel fiir den Polarisationsvektor gezeigt. Die
Polarisation ist in dieselbe Richtung verkippt, in die auch die monokline Struktur
verzerrt ist. Die korrekten Kippwinkel sind —2° fiir x = 0.63, 12° fiir x = 0.70 und 15° fur
x=0.72in [001],-Richtung sowie —1° ftir x = 0.63, 13° fiirx = 0.70 und 17° fiirx = 0.72
in [001].-Richtung. Eine korrigierte Version von Abbildung 5 ist hier wiedergegeben. Die
Autoren entschuldigen sich fiir dieses Versehen.

Abbildung 5. The polarization vectors of the monoclinic Cm phase of
BiCo,_,Fe,O; (x=0.63, 0.70, and 0.72) at 300 K and PbZrqs,Tis40; at
20 K. The indices [001],, [100], [110]., and [111]. are based on the
pseudo cubic unit cell.
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