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2D-DNA- gekrimmte
Origami Formen

3D-Formen

»Wenn ich fiir einen Tag jemand anderes sein kénnte, wiire
ich Dirigent eines Symphonieorchesters.

Mit achtzehn wollte ich Lehrer werden. ...
Dies und mehr von und tiber Gérard Férey finden Sie

Dominik Marx, Jirg Hutter

Das Falten von DNA als Kunstform: Lange
DNA-Stringe kénnen sehr prazise in
dreidimensionale, darunter auch verdrillte
und gekriimmte Formen tberfiihrt werden
(siehe Schema). Dafiir nutzt man Holli-
day-Strukturen, die verschiedene Teile der
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beteiligten DNA-Strange verbinden und in
der resultierenden wabenartigen Anord-
nung Spannung erzeugen, sodass die
DNA-Struktur in die gewiinschte Form

gezwungen wird.
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Eine unerwartete Stabilitit des exotischen
N,?~ wurde in Komplexen mit Dy** und
Y3+ beobachtet. Das Produkt der Drei-
Elektronen-Reduktion von N, ist isoelek-
tronisch zum Superoxid O, (siehe
Schema) und ist auch eine mégliche
Zwischenstufe bei der Konversion von N,
zu NH,.

reduktive

L. o ,.\Cspzfspa
9576 -9588 L"/@\

K. Mufiiz* v

Katalyse mit Palladium in hoher
Oxidationsstufe: neue Reaktivitat fur die
organische Synthese

Hoch hinaus: In den vergangenen Jahren
sind Katalysen mit Palladium-Komplexen
in hoheren Oxidationszustinden entwi-

ckelt worden, die eine Reihe neuer Funk-
tionalisierungen an Alkyl- und Arylverbin-

Aufsitze

Butyrolactone

R
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RCH=CH,

R. R. A. Kitson, A. Millemaggi,
R. J. K. Taylor*

9590-9615

Die Renaissance der a-Methylen-y-
butyrolactone: neue Syntheseansitze
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Zuschriften

Proteinstrukturen

%

5
i

Starre Briicken: NMR-Studien am unge-
falteten Zustand (U) des humanen Prion-
proteins (PrP) ergaben, dass in der oxi-
dierten Form die native Disulfidbriicke
zwischen zwei Cysteinresten die umge-
benden Aminosiuren versteift. Dieser
Bereich ist ein Hotspot des Proteins im
Hinblick auf krankheitsverursachende
Mutationen, die die Aggregation und
Bildung der unnormalen ,Scrapie“-Form
(PrP) begiinstigen.

C. Gerum, R. Silvers,
J. Wirmer-Bartoschek,
H. Schwalbe* 9616-9620
Unfolded-State Structure and Dynamics
Influence the Fibril Formation of Human
Prion Protein
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dungen erméglicht haben (siehe allge-
meines Schema). In diesem Kurzaufsatz
werden Reaktionsabldufe und mechanis-
tische Aspekte derartiger Katalysen dis-
kutiert.

Flower-Power: Dieser Aufsatz gibt einen
Uberblick tiber die Struktur, die biologi-
sche Aktivitit und die Biosynthese von a-
Methylen- und a-Alkyliden-y-butyrolacton-
Naturstoffen, die unter anderem in
Arnica, Mutterkraut und Pfingstrose zu
finden sind, und diskutiert die neuen
Syntheseansitze.

f\ o ~2- PrPS:

A

-‘-:u..
L
"‘sm

Fluoreszenzsignal

B
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Diamantenfieber: Ein Diamantgeriist, in
dem C-C-Bindungen gegen Benzolringe
ausgetauscht sind (siehe Bild), ist einer-
seits stabil und hat andererseits eine
grofe innere Oberfliche. Das porsse

Héhle des Drachen: Eine grofRe, einwan-
dige Metall-organische Nanorshre
(MONT) mit bis zu 3.2 nm Aufendurch-
messer und 1.4 nm Innendurchmesser
wird vorgestellt. Die Nanoréhre kann als
sechsstringige Helix bestehend aus drei
rechtsgingigen und drei linksgingigen
helicalen Ketten beschrieben werden und
erinnert an eine Drachensiule (siehe
Bild). Die MONTs werden durch Alkali-
metallionen in Form dieser einzigartigen
Nanoréhrenstruktur zusammengehalten.

@ Ln"
. Lanthanoid-

Nucleotide lonen

peksto

Farbstoff- Selbstorg
molekiile

Farbiges Inneres: Funktionelle Farbstoff-
molekiile kénnen adaptiv in Koordinati-
onsnanopartikel (CNPs) aus Nucleotiden
und Lanthanoid-lonen wahrend deren
Bildung in Wasser eingeschlossen
werden. Dort sind die Farbstoffmolekiile

Angew. Chem. 2009, 121, 9545 — 9555

Kreuzkupplung

aromatische Geriist PAF-1 (Oberfliche
7100 m?g~") kann grofle Mengen an
Wasserstoff und Kohlendioxid, Benzol-
und Toluoldampf aufnehmen.

* Chiralitét
1\ - Starrheit

» O,-Barriere
* Licht-

sammlung

Koordinationsnetzwerke

konformativ eingeschrinkt und iiberra-
schend gut gegen molekularen Sauerstoff
geschiitzt. Diese Eigenschaften sollten fiir
die Entwicklung von lichtsammelnden
CNPs glinstig sein.

Der Aldehyd ist entscheidend: Der Cho-
lesterin-5,6-secosterinaldehyd Atheronal-
B (siehe Struktur) hemmt vollstindig die
Fehlfaltung eines Prionfragments von
dessen a- in die B-Form, wobei der
Inhibitionsmechanismus die Adduktbil-
dung mit dem Protein einschliefit. Dieses
Ergebnis fiihrt zu einer neuen Sichtweise
von Lipidaldehyd-induzierten Proteinfehl-
faltungen und bietet ein vielversprechen-
des Molekiilgerist fir die Entwicklung
potenzieller Therapeutika gegen Prionen-
krankheiten.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Chemie

Porése aromatische Gerviiste

T. Ben, H. Ren, S. Ma, D.-P. Cao, J.-H. Lan,
X.-F. Jing, W.-C. Wang, |. Xu, F. Deng,
J. M. Simmons, S.-L. Qiu,*

G. S. Zhu* 9621 -9624

Targeted Synthesis of a Porous Aromatic @
Framework with High Stability and
Exceptionally High Surface Area

Metall-organische Nanoréhren

T.-T. Luo, H.-C. Wu, Y.-C. Jao, S.-M. Huang,
T.-W. Tseng, Y.-S. Wen, G.-H. Lee,
S.-M. Peng, K.-L. Lu* 9625 -9628

)

Self-Assembled Arrays of Single-Walled
Metal-Organic Nanotubes

Selbstorganisation

R. Nishiyabu, C. Aimé, R. Gondo,
T. Noguchi, N. Kimizuka* _ 9629-9632

Confining Molecules within Aqueous
Coordination Nanoparticles by Adaptive
Molecular Self-Assembly

Fehlfaltung von Prionen

J. C. Scheinost, D. P. Witter, G. E. Boldt,
J. Offer, P. Wentworth, Jr* _ 9633 -9636

Cholesterol Secosterol Adduction Inhibits
the Misfolding of a Mutant Prion Protein
Fragment that Induces
Neurodegeneration

www.angewandte.de

9547


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904637
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904501
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904124
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904524
http://www.angewandte.de

Unglaublich
ulnjbje]kjalNIn

Woussten Sie eigentlich, dass die Angewandte Chemie der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) gehért?

Diese ist mit knapp 30000 Mitgliedern die grofite chemiewissenschaftliche Gesellschaft in Kontinentaleuropa und hat die
volle Verantwortung fiir den Inhalt der Angewandten Chemie. Die GDCh ernennt die Mitglieder des Kuratoriums und des
internationalen Beirats; der Chefredakteur wird gemeinsam von GDCh und Verlag bestimmt. Wiley-VCH kooperiert mit tiber 50
wissenschaftlichen Gesellschaften und Institutionen, die Muttergesellschaft John Wiley & Sons mit noch viel mehr.

GDCh

~___7 www.angewandte.de Wl LEY’VCH
GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER service@wiley-vch.de




Alles in einem bieten die Assoziate aus
»Single-Site“-Wasseroxidationskatalysato-
ren (rot und blau) und Redoxvermittlern
(griin und blau), die — sowohl in Lésung
als auch tber Phosphonatlinker an
Metalloxidoberflichen gebunden — als
stabile, robuste Katalysatoren fiir die
Wasseroxidation wirken. Mehr als 28 000
Umsitze wurden mit einer Ladungseffizi-
enz >95% fiir die Sauerstoffproduktion
ohne Abnahme der katalytischen Aktivitit
erreicht.

sterische Hinderung (R /R )

Bindungsstiirke

ohne Hybridisierung mit AS
und Dicer-Prozessierung

siRNA aus

Einfangen und Freisetzen: Eine Haar-
nadel-siRNA-Sonde aus einem ,,Sense“-
und einem ,Antisense“-Strang (rot bzw.
blau) wurde entwickelt, die mit einer
Ausléser-RNA aktiviert werden kann.

/\ ¢ —““

ELEKTRODE

Die chemischen Konzepte Bindungs-
starke und sterische Hinderung werden
auf den Nanometerbereich erweitert, um
»Reaktionen“ von Kompositnanopartikeln
zu primitiven ,Nanomolekiilen“ genau
definierter Form und Gréfe zu steuern.
Dabei wird das Zusammenspiel zwischen
der Stirke der Bindung zwischen den
reaktiven Partikeldominen und den auf
der Sperrigkeit der nichtreaktiven Teile
beruhenden Entropieeffekten genutzt.

Dicer-
Prnn:xu.iprung

Ausloéser- RNA

SIS T SIRNA an
Stummschaltung

In Gegenwart der Ausléser-RNA wurde ein
stark sequenzabhiangiges An- und Aus-
schalten der RNAi-Aktivitat beobachtet
(siehe Schema).

Die spontane Bildung selbstorganisierter
hochgeordneter zwei- und dreidimen-
sionaler Anordnungen aufrechter Nano-
stabe auf groRRen Ubergitterdominen
(siehe Bild) wird beschrieben. Die hexa-

Angew. Chem. 2009, 121, 9545 — 9555

gonal dichte Packung der Nanostabe
senkrecht zum Substrat erinnert an flus-
sigkristalline Smektisch-B-Phasen. Opti-
sche Untersuchungen belegen die aniso-
trope optische Antwort der Anordnungen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Magnetische Messungen an einem {Dy,}-
Einzelmolekilmagneten (SMM) mit
einem defekten Dicuban als Kern, der
mithilfe von 1,2-Bis(2-hydroxy-3-methoxy-
benzyliden)hydrazon und 3-Methoxy-
salicylaldehydhydrazon als Chelatbildner
synthetisiert wurde (siehe Struktur; gelb
Dy, rot O, blau , griin Cl), bestitigen das
SMM-Verhalten und zeigen Hysterese-
schleifen bei 7 K. Die Anisotropiebarriere
von U.s=170 K stellt den héchsten bis-
lang erreichten Wert dar.

so,;-  Trojanisches Pferd: Ein wasserlgsliches
S Derivat des Chemotherapeutikums Taxol
MN_,  mit einer Biokonjugationsfunktionalitat
wurde synthetisiert und an Capside des
o pit Bakteriophagen MS2 gebunden (siehe
Bild). Das Capsid behielt seine Form und
o setzte Taxol bei der Inkubation mit MCF-7-
g S o .
genomireies MS2.Capsid ?elle.n frei. lee Zgllgar?glgkelt war dabei
mit mehr als 100 einge- dhnlich gut wie die bei der Behandlung
schlossenen Taxolmolekulen mit freiem Taxol in Lsung.
Elektronen-
transfer
[Donur‘farbsmﬂ"] [Zn—Purphyrin’]
P Katalysator-
hv FRET reduktion
[Dunorfarbstoﬁ] [Zn—Purphyrin]
MS2-Capsid mit Donorfarbstoff Proteinhlle

im Innern und Porphyrinen auien

Die innere Energie genutzt: Durch Ener-
gietransfer von innen nach aufien bei
MS2-Capsiden, die mit Fluoreszenzfarb-
stoffen und einem photokatalytischen
Zinkporphyrin auf der Oberfliche modifi-

ziert wurden, gelingt die Porphyrinsensi-
bilisierung bei unterschiedlichen Wellen-
lingen, was eine katalytische Aktivitat
Uber einen breiten Spektralbereich
erméglicht.

Hauptsache markiert: Ein DNA-Nach-
weisverfahren, das sich auf die Aggrega-
tion von Goldnanopartikeln durch fluo-
rierte Marker stiitzt, wird beschrieben
(siehe Schema). Die Nanopartikelnetz-

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

werke bilden sich an Gas-fliissig-, Fliissig-
fliissig- sowie Fest-fliissig-Grenzflichen,
sodass die Méglichkeit besteht, eine ein-
zige Aggregationsart fiir eine Reihe von
Nachweisformaten zu nutzen.
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Solang das Eisen heif} ist: Die erste M gt R/\N,R'
allgemeine und effiziente eisenkataly- R 'Fz PMHS R2
sierte Reduktion sekundirer und tertidrer R
Amide zu Aminen mit Polymethyl- R = H, Alkyl, Aryl, bis 98% Ausbeute
hydrosiloxan (PMHS) als Reduktions- Heterocyclus 28 Beispiele
mittel wird beschrieben. R', R? = Alkyl, Aryl,
Heterocyclus
thermisch: 100 °C, 24 h
R _NR2R3 [Fe(CO)g] oder [Fe3(CO)q2] (10 Mol-% Fe) R _NR2R3
g TMDS (Si-H = 4.4 Aquiv.) — X
0 Toluol HH

photochemisch:
hv,RT,9h

Mit 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan (TMDS)
als Reduktionsmittel und [Fe(CO);] oder
[Fe;(CO),,] als Katalysator werden tertiére
Carboxamide in die entsprechenden
Amine uberfiihrt. Die Reaktion lisst sich
thermisch oder photochemisch durch-

40F
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Durchschnittliche GroRe der Goldpartikel / nm

fiilhren. Anders als bei der Hydrosilan-
reduktion von Amiden mit Platin- oder
Rutheniumkatalysatoren reduziert TMDS
selbst in Gegenwart konkurrierender
Amide bevorzugt Nitrogruppen.

Die H,-D,-Austauschgeschwindigkeit an
Goldpartikeln auf TiO, verhilt sich pro-
portional zum Kehrwert des Quadrats des
durchschnittlichen Durchmessers (siehe
Bild). Folglich dissoziert Wasserstoff an
der Grenzfliche zwischen Gold und TiO,,
und die Aktivitat fur die katalytische H,-
Dissoziation wird weder durch ein gein-
dertes Verhiltnis zwischen Kanten- und
Eckzentren beeinflusst, noch durch
abweichende elektronische Eigenschaften
als Folge eines Groéflenquantelungseffekt.

OMe
H OH H O
cl =|= Cr O MeO~
0o :> > (o} C: OH
o Biosynthese- v\ O Biosynthese- “OH
v vorschlag >_< vorschlag
on NR RHN"  YOH
NHR

Isariotin F (2)

Einfacher geht’s kaum: Eine einfache
Strategie fiir die Synthese dreier kompli-
zierter Naturstoffe wurde entwickelt, die
zudem die mégliche Entstehung von 1
und 2 aus 3 bestitigt. Ein dissymmetri-

Angew. Chem. 2009, 121, 9545 — 9555

Isariotin E (3)

TK-57-164A (1)

sches 2,5-Cyclohexadienon bildet die
Grundlage fiir die schnelle und diaste-
reoselektive Funktionalisierung in der
ersten Totalsynthese dieser Verbindun-
gen.
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Peptidbindung
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Gua'*:Cyt
The Charge-Transfer Band of an Oxidized
Watson—Crick Guanosine-Cytidine
Complex

Gehiipft wie gesprungen: Eine nieder-
energetische Bande im Absorptionsspek-
trum des oxidierten Watson-Crick-Kom-
plexes von Guanosin- und Cytidin-
derivaten wurde detektiert (siehe Schema)
und dem Ladungstransfer zugeschrieben,

Sonochemie Nichtgleichgewichts-Sonochemie: Die
Disproportionierung von CO in Wasser
bei Ultraschallbehandlung fiihrt zur Bil-
dung eines hydratisierten Kohlenstoffsub-
oxid-Polymers (C;0,), (siehe Bild), in dem
das schwere Isotop *C angereichert ist.
Diese Beobachtung spricht fiir das Vor-
liegen von CO-Molekiilen in angeregten
Schwingungszustanden mit einer Treanor-
Nichtgleichgewichtsverteilung im Blas-
cheninneren.

S. I. Nikitenko,* P. Martinez, T. Chave,*
1. Billy 9693 - 9696

Sonochemical Disproportionation of
Carbon Monoxide in Water: Evidence for
Treanor Effect during Multibubble
Cavitation

Alkylierung (o ROC  [PPhuCH
a- \COR  AgOTf
M. Bandini,* A. Eichholzer _ 9697 —9701 =)
E' - Toluol

Enantioselective Gold-Catalyzed Allylic
Alkylation of Indoles with Alcohols:
An Efficient Route to Functionalized
Tetrahydrocarbazoles

P.P: 3,5-tBuy-4-MeO-MeObiphep

Ein Tabu gebrochen: Die erste erfolgreiche
direkte Verwendung von Allylalkoholen in
katalytischen und enantioselektiven Frie-
del-Crafts-Alkylierungen gelang in Gegen-
wart chiraler Goldkomplexe. Diese intra-

www.angewandte.de © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

bis 96% ee

Priamiumbindungen: Die pH-abhingige
Koordination von Cu" an das Alzheimer-
Amyloid-B-Peptid wurde mit NMR-Spek-
troskopie untersucht. Mehrere dquiva-
lente Liganden stehen bei der Cu"-Bin-
dung nahe pH 6.6 und 8.7 im Gleich-
gewicht. Bei hohen pH-Werten wurden
weniger Konformere entdeckt, was mit der
Neuordnung der Cu"-Bindungsstelle in
Einklang ist, die durch Deprotonierung
der Asp1-Ala2-Peptidbindung ausgelost
wird (siehe Bild).

Guo:dCyd

Gua:Cyt'*\ W

der das Elektronenloch im oxidierten
Cytidinrest lokalisiert. Damit lisst sich die
Energie eines der niedrigen elektroni-
schen Zustinde von oxidierter Doppel-
strang-DNA abschitzen.

bis 86% ee

molekulare Friedel-Crafts-Reaktion
machte eine Vielzahl an funktionalisierten
Tetrahydrocarbazolen zuganglich (siehe
Schema; X=Me, F, Br, CI, OMe; R=Me,
Et, tBu; R'=H, Me).
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Mit Wasserstoff aus Wasser: Mit Gold als
Katalysator und einer Kombination aus
H,0 und CO als Reduktionsmittel gelang
die selektive Reduktion von Nitroverbin-
dungen unter sehr milden Bedingungen
(siehe Schema). Diese umweltfreundliche
Reaktion verliuft in Gegenwart einer
Vielzahl funktioneller Gruppen mit hohen
Ausbeuten und hoher Chemoselektivitit.

Kontrollierte Ringschliisse: Eine Kaskade
aus formaler [44-1]- und [3+2]-Cycloaddi-
tion erzeugt aus Schefel-Yliden und
Nitroolefinen mit anhangenden Alken-
funktionen anellierte polycyclische Hete-

+ SAM und Analoga

X=CR, O, NH

Eine neuartige biokatalytische C-C-Ver-
kniipfung, die dquivalent zur Friedel-
Crafts-Alkylierung ist, wird vorgestellt.
S-Adenosyl-L-methionin (SAM), der
Haupt-Methyldonor bei
Methyltransferase(Mtase)-katalysierten

Ringe um Aluminium: Ein effizientes
Verfahren zur Radikalcyclisierung von
a-Bromestern ist die hier beschriebene
Reduktion der Ester mit DIBAL-H bei
niedriger Temperatur zu Aluminium-
acetalen, die in Gegenwart von nBu;SnH
und Et;B cyclisieren (siehe Schema).
Diese Eintopfumsetzung liefert polysub-
stituierte y-Lactole in hohen Ausbeuten,
und die milden Reaktionsbedingungen
ermoglichen die Synthese von saureemp-
findlichen Derivaten.
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R CO.Et | formale [4+1F | %y
L J/ Addmon!Cyc\lsmrung R

Mtase A
e

CO (1-5 atm) + H,0 co,

R-NO, i » R-NH,

24 Beispiele
R=Aryl, Alkyl

=YCO,Et
75-99% Ausbeute
d.r.>95:5
rocyclen in guten Gesamtausbeuten und
mit ausgezeichneter Diastereoselektivitit
(siehe Schema). Eine katalytische Variante
dieser Reaktion wird auch vorgestellt.

Mtase B

R' = Methyl, Allyl, Crotyl,

Propargyl, But-2-inyl, Benzyl
biologischen Methylierungen, kann Alky-
lierungen bewirken (siehe Schema). Diese
Enzyme akzeptieren nichtnatirliche
Cofaktoren und kénnen andere Funktio-
nalititen als Me auf aromatische Sub-
strate tbertragen.

N
“~0Bn O~ "OBn

1) DIBAL-H
97% Ausbeute

—
Br/\ﬂ,o 2) nBuySnH (dr. > 95:5)
0 Et.B/ 0,
T
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P CuBr-SMe, (kat.) N
A . _ . DPEPhos (kat.) & [/\\
T TH R ' {BuOLi N
Dioxan, 120 °C R
A=cC,
B=N,O S

Eine reizvolle Alternative: Die direkte
Alkinylierung von Azolen durch kupfer-
gestutzte C-H-Aktivierung mit Alkinylbro-
miden als Kupplungspartner ist eine sehr
rasche und funktionelle Gruppen tolerie-

rende Methode, und sie erdffnet einen
einfachen Zugang zu einer Vielzahl an
Alkinylheterocyclen, der komplementir
zur Sonogashira-Reaktion ist.

EPO-Doping: Bei Konzentrationen eines
Erythropoietin (EPO)-Analogons liber
50 pgmL~" wurde Zellproliferation beob-
achtet. Das EPO-Analogon, das zwei
humane Sialyloligosaccharide enthilt
(siehe Bild), wurde mithilfe einer Kombi-

Von A wie Abbau bis Z wie zwitterionische
Polymerisation reicht die Liste der hier in
deutscher Ubersetzung vorliegenden De-
finitionen fiir Begriffe, die im Zusam-
menhang mit Polymerisationsreaktionen
von Bedeutung sind. Die Originaldefini-

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

nation aus chemischer Synthese und
Proteinexpression in E. coli erhalten. Die
beiden Sialyloligosaccharide stéren nicht
bei der Bindung des EPO-Analogons an
einen Rezeptor.

tionen wurden von der International
Union of Pure and Applied Chemistry im
Jahr 2008 vorgestellt. Wo angebracht
finden sich auerdem Anmerkungen der
Ubersetzer zur deutschen Fassung.

0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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phenon als Substrat und 4-Hydroxyacetophenon als Produkt sind durch 4-Brom- Aryl Halides under Ambient Conditions
benzophenon bzw. 4-Hydroxybenzophenon zu ersetzen.
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