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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in Kiirze unter www.angewandte.de verfiigbar:

A. Schlossbauer, S. Warncke, P. E. Gramlich, J. Kecht, A. Manetto,
T. Carell, T. Bein*

Ein programmierbares, molekulares Ventil fiir kolloidales
mesoporéses Silicat

M. Walz, M. Schirmer, F. Vollnhals, T. Lukasczyk, H.-P. Steinriick,
H. Marbach*
Electrons as “Invisible Ink”!

J- Zhang, X.-J. Wu, Z. Wang, Yu Chen, X. Wang, M. Zhou, H. Scheer,
K. Zhao*

Single Fused Gene Approach to Photoswitchable and
Fluorescent Biliproteins

Autoren-Profile

»Meine bis heute aufregendste Entdeckung war die Takeshi Akasaka 3482

Funktionalisierung von endohedralen Metallofullerenen.

Meine grofite Motivation ist das Motto: ,, Wo ein Wille ist,

ist auch ein Weg*“ ...“

Dies und mehr von und tiber Takeshi Akasaka finden

Sie auf Seite 3482.

Biicher

Concepts of Nanochemistry Ludovico Cademartiri, Geoffrey A. Ozin rezensiert von N. Korber 3483
Click Chemistry for Biotechnology and Joerg Lahann rezensiert von R. Hoogenboom _—___ 3484
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Borylenkomplexe
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B M=B_F
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H. Braunschweig,*
R. D. Dewhurst 34863488
M=B-F ?

Spat aber mit Stil: Synthese und
stabilisieren, doch nun konnten zwei ver-

B und F im Komplex: BF hat als letztes
neutrales zweiatomiges Molekiil aus Ele-
menten der ersten Achterperiode allen
Versuchen getrotzt, es in der Koordina-
tionssphare von Ubergangsmetallen zu

Angew. Chem. 2010, 122, 3467 —3475

schiedene Arten von Fluorborylenkom-
plexen zweifelsfrei erhalten werden. Die
richtungweisenden Arbeiten von Aldridge
und Andrews werden hier vorgestellt.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim b

Charakterisierung der ersten
Ubergangsmetall-Fluorborylenkomplexe
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Thiol-Alkin-Chemie

R. Hoogenboom* 3489-3491
Thiol-Alkin-Chemie: ein leistungsfihiges
Syntheseverfahren fiir hoch-
funktionalisierte Verbindungen

Mit Klick zu Dendrimeren: Die Thiol-
Alkin-Chemie gibt Polymerchemikern eine
effiziente Kupplungsreaktion an die Hand,
mit deren Hilfe verzweigte Strukturen
erzeugt werden kénnen (siehe Schema).
Die Methode eignet sich zum Aufbau
hochfunktionalisierter Dendrimere und
stark verzweigter Polymere.

Kurzaufsdtze

Cyclopamin Das unheimliche Molekiil: Von Odysseus’

P. Heretsch, L. Tzagkaroulaki,
A. Giannis* 3492-3502
Cyclopamin und der Hedgehog-
Signaltransduktionsweg: Chemie,
Biologie, medizinische Perspektiven

Zusammentreffen mit dem Zyklopen und
dem Auftreten eindugiger Schafe in |daho
mehr als 3000 Jahre spater bis hin zur
Entdeckung des Cyclopamins und Hed-
gehog-Signaltransduktionsweges und der
Anwendung dieses seltsamen Molekiils in
einer hochselektiven Krebstherapie
spannt sich eine manchmal unheimliche,
aber immer spannende Geschichte, die in
diesem Kurzaufsatz erzihlt wird.

Aufsdtze

Nanokatalyse

S. Shylesh,* V. Schiinemann,
W. R. Thiel* 3504-3537
Magnetisch abtrennbare Nano-
katalysatoren: Briicken zwischen
homogener und heterogener Katalyse

Attraktives Konzept: Quasi-homogen ver-
teilte magnetische Nanopartikel und ma-
gnetische Nanokomposite finden zuneh-
mend Anwendung in der organischen
Synthese; z.B. sind sie ideale Tragerma-
terialien fuir die Heterogenisierung von
Homogenkatalysatoren (das Bild zeigt
einen Katalysator, der sich durch einen
einfachen Haftmagneten abtrennen
lssst). Der Aufsatz beleuchtet die aktuel-
len Entwicklungen bei der Synthese, Cha-
rakterisierung und Anwendung dieser
Materialien.

www.angewandte.de
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Vollzihlig angetreten? Massenspektro-
metrie an Zellen wurde angewendet, um
zu bestimmen, wie viele Gold- und Poly-
styrol-Nano-/Mikropartikel aufgenommen
werden (siehe Bild). Die Menge an Gold-
nanopartikeln war dhnlich wie bei mas-
senspektrometrischen Messungen mit
induktiv gekoppeltem Plasma — eine
Technik, die sich nicht zur Analyse der
Aufnahme nichtmetallischer Partikel in
Zellen eignet.

Jetzt auch im Kristall: CO, bindet reversi-
bel an das Guanidinderivat TBD. Die
Struktur des zwitterionischen Addukts
wurde durch Réntgenbeugung und Rech-

-1
o

&

x107%/deg cm” dmol
=
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o =204
7
-251 £
T
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Die optische Kodierung von Harzen auf
Polyethylenglycol (PEG)-Basis erméglicht
eine direkte Identifizierung von Verbin-
dungen in kombinatorischen Bibliotheken
und eine Korrelation zwischen Struktur
und biologischer Aktivitat. Diese
Mikropartikelmatrix(MPM)-Kodierung
(siehe Bild) vermeidet einige Probleme,
die hiufig bei der kombinatorischen
Chemie an der Festphase auftreten, und
lasst sich zudem leicht einbauen.

Angew. Chem. 2010, 122, 3467 —3475

nichtmetallische Nanopartikel

Metallnanopartikel (z.B. Gold)

nungen untersucht (siehe Bild; links:

C blau, H weif3, N rosa, O rot), und in
Lésung wurde NMR-spektroskopisch ein
fluxionales Verhalten nachgewiesen.

Krankhafte Verformungen: Eine Einzel-
molekiil-Fluoreszenztechnik wurde bei
Strukturuntersuchungen an einem intrin-
sisch fehlgeordneten Gehirnprotein ange-
wendet. Bei einer Mutation wurde fest-
gestellt, dass sie die gekoppelte Bin-
dungs- und Faltungsenergie des Proteins
veranderte und das Schalten zwischen
induzierten geordneten Strukturen ver-
hinderte (siehe Bild). Die Beobachtungen
liefern grundlegende Informationen zu
molekularen Vorgingen bei der Parkin-
son-Krankheit.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zuschriften

Massenspektrometrie an Zellen

H.-C. Lin, H.-H. Lin, C.-Y. Kao, A. L. Yu,
W.-P. Peng,* C.-H. Chen* _ 3538-3542

Quantitative Measurement of Nano-/
Microparticle Endocytosis by Cell Mass
Spectrometry

CO-Fixierung

C. Villiers,* . P. Dognon,* R. Pollet,
P. Thuéry, M. Ephritikhine* 3543 —3546

An Isolated CO, Adduct of a Nitrogen
Base: Crystal and Electronic Structures

Proteinfaltung

A. C. M. Ferreon, C. R. Moran,
J. C. Ferreon, A. A. Deniz* _ 3547 -3550

@

Alteration of the a-Synuclein Folding
Landscape by a Mutation Related to
Parkinson’s Disease

Kombinatorische Chemie

M. Meldal,*
S. F. Christensen 3551-3554

Microparticle Matrix Encoding of Beads
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gradientencodierte
NMR-Spektroskopie

Fiihle den Puls: Mit raumlich codierten
NMR-Sequenzen lassen sich selektive
Experimente an unterschiedlichen Teilen
einer Probe gleichzeitig ausftihren. Bei der
Anwendung einer gradientencodierten
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Hand in Hand: Eine vielseitige Methode
zur Entwicklung niedermolekularer
Affinitdtsliganden wird beschrieben. Die
Kombination aus Datenbankanreicherung
mit automatisiertem Screening und Affi-
nitdtskartierung einer optisch codierten
kombinatorischen Bibliothek erméglichte
die Identifizierung eines neuen Satzes von
Liganden fur die einstufige Aufreinigung
des menschlichen Wachstumshormons
(siehe Bild).

Bestimmung von
Kopplungskonstante

S

] "
H'Koppfung o V2

Sequenz konnten alle Kopplungen fiir
einen bestimmten Protonspin bequem
aus einem Spektrum erhalten und zuge-
ordnet werden.

Au/Ag-Nanopartikellegierungen zeigen
bei Anregung mit einem Nahinfrarot-
Femtosekundenlaser (1290 nm) eine helle
Drei-Photonen-Lumineszenz (linkes Bild)
mit einer um eine Gréfenordnung hshe-
ren Intensitat als reine Au- oder Ag-
Nanopartikel. Weil die Anregung aufler-
halb des Plasmonenresonanzbereichs
liegt, gelingt die biologische Bildgebung
(rechts) ohne photothermische Schiden.

Ubertragbar: Auf einem Gruppen-
transferpolymerisations(GTP)-Mechanis-
mus beruht die lebende Polymerisation
von Diethylvinylphosphonat zu Homo-
und Copolymeren mit hohen Molekular-
gewichten in Gegenwart einfacher Selten-
erdmetall-Komplexe (siehe Schema).
Dieser Mechanismus, der dem etablierten
Mechanismus fiir polare Monomere wie
Acrylate entspricht, 6ffnet einen neuen
Zugang zu phosphorhaltigen Polymeren.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Proteinreinigung

J. E. Rasmussen,* C. B. Schigdt,

S. F. Christensen, L. Ngrskov-Lauritsen,
M. Meldal, P. M. St. Hilaire,*
K.]. Jensen* 3555-3558
Small-Molecule Affinity Ligands for
Protein Purification: Combined
Computational Enrichment and
Automated In-line Screening of an
Optically Encoded Library

NMR-Techniken

N. Giraud, L. Béguin, J. Courtieu,
D. Merlet* 3559-3562

Nuclear Magnetic Resonance Using a
Spatial Frequency Encoding: Application
to J-Edited Spectroscopy along the Sample

Bildgebungsreagentien

L. Tong, C. M. Cobley, J. Chen, Y. Xia,*
J.-X. Cheng* 3563 -3566

Bright Three-Photon Luminescence from
Gold/Silver Alloyed Nanostructures for
Bioimaging with Negligible Photothermal
Toxicity

Phosphorhaltige Polymere

U. B. Seemann, J. E. Dengler,
B. Rieger* 3567 -3569
High-Molecular-Weight
Poly(vinylphosphonate)s by Single-
Component Living Polymerization
Initiated by Rare-Earth-Metal Complexes
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Anordnungen aus Nanostidbchen

J. F. Liu, L. L. Wang, X. M. Sun,*
X. Q. Zhu 3570-3573

Cerium Vanadate Nanorod Arrays from
lonic Chelator-Mediated Self-Assembly

Aufgereiht: Einheitliche Aggregate aus
CeVO,-Nanostibchen (siehe Bild) entste-
hen durch Selbstorganisation in Gegen-
wart von Ethylendiamintetraessigsiure
(EDTA) in wissrigen Medien. EDTA steu-
ert das anisotrope Wachstum, indem es
die aktiven Wachstumszentren bestimm-
ter Kristallflichen blockiert, und vermittelt
die Aggregation durch Bildung intermo-
lekularer Wasserstoffbriicken.

Cycloadditionen

E. Alvarez, Y. A. Hernandez,

J. Lépez-Serrano, C. Maya, M. Paneque,
A. Petronilho, M. L. Poveda,* V. Salazar,
F. Vattier, E. Carmona* ____ 3574-3577

Metallacyclic Pyridylidene Structures from
Reactions of Terminal Pyridylidenes with
Alkenes and Acetylene

i,

~ : Il
HsCs / I : £CHe)  necy Csz CoHs™ | T
HsCo W’ CeHs A, - Csz N~
1 H,C

Iridiumpyridyle sind Schliisselinterme-
diate in den Titelreaktionen. Die thermi-
sche Eliminierung von Benzol aus Kom-
plexen 1 (R=Me, Ph) erzeugt eine freie
Koordinationsstelle, die fiir ungesittigte
Kohlenwasserstoffe zuginglich ist. Der

R

nachfolgende intramolekulare nucleophile
Angriff durch das Pyridyl-Stickstoffatom
an die Alken- oder Vinylidengruppe fuhrt
zu iridacyclischen Pyridylidenstrukturen
(siehe Schema).

Polymere
S. Sugihara,* S. P. Armes,*
A. L. Lewis 3578 -3581
One-Pot Synthesis of Biomimetic Shell
Cross-Linked Micelles and Nanocages by
ATRP in Alcohol/Water Mixtures

BIEE
pH 8

Micellen in
iPrOH/Wasser (9:1)

Ein ABC-Triblockcopolymer wurde fiir die
Eintopfsynthese von Micellen mit ver-
netzter Schale (SCL) verwendet (siehe
Schema; BIEE =1,2-Bis(2-iodethoxy)-
ethan). Bei deren Dialyse werden die

Wasser
(Dialyse;

SCL-Micelle

Nanokafig

PMPC-Ketten des Kerns solvatisiert. Bei
nicht zu starker Vernetzung wandern die
Ketten durch die Schale, um zusammen
mit den PEO-Ketten die Micellencorona
zu konstituieren.

Hybridmaterialien

A. B. Laursen, K. T. Hgjholt,

L. F. Lundegaard, S. B. Simonsen,
S. Helveg, F. Schiith, M. Paul,
J.-D. Grunwaldt, S. Kegnees,
C. H. Christensen,*

K. Egeblad* 3582-3585
Substrate Size-Selective Catalysis with
Zeolite-Encapsulated Gold Nanoparticles

Es muss passen: Das vorgestellte
Hybridmaterial besteht aus 1-2 nm
groRen Goldnanopartikeln, die nur iiber
die Zeolithmikroporen in einem Silicalit-1-
Kristall zugénglich sind, wie dreidimen-
sionale TEM-Tomographie belegt (siehe
Bild). In Kalzinierungsexperimenten
waren die eingebetteten Nanopartikel
gegeniiber Sintern sehr stabil.

www.angewandte.de
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Héchst wirksam: Das Aufreihen von
elektronenschiebenden und -ziehenden
Komponenten, die durch eine o-Elektro-

Gold zeigt, was es kann: Die Totalsynthe-
sen der natirlichen Englerin-Enantiomere
A und B gelangen durch goldkatalysierte
stereoselektive Alkin-Alken-Carbonyl-

nenbriicke getrennt sind, hat zum héchs-

ten bisher mit einer molekularen Diode

erreichten Gleichrichterverhiltnis gefiihrt.

Eine goldkatalysierte Cyclisierung (siehe
Schema) ist der Schlusselschritt einer
Totalsynthese des Naturstoffs (—)-Engle-
rin A aus (R)-Citronellal, die tiber alle
Stufen ohne Schutzgruppenmanipulatio-
nen auskommt.

(-)-Englerin A

Dominocyclisierung eines Enins mit einer

ungeschiitzten Alkoholfunktion an der

stereogenen Allylposition (siehe Schema;

TES =Triethylsilyl).

Strahlende Zukunft: Die Reaktion von
Diazomethan mit N,N,N’,N'"-Tetraalkyl-
rhodamin-Siurechloriden fiihrt zu
2-Diazo-2,3-dihydro-1H-indenspiro[1,9']-
9H-xanthen-3-onen als einer neuen Klasse

Angew. Chem. 2010, 122, 3467 —3475

maskierter Rhodamine. Diese Farbstoffe
ermdglichen neue Mikroskoskopieverfah-
ren, die auf der stufenweisen Aktivierung
und Detektion unterschiedlicher Fluores-
zenzmarker beruhen (siehe Bild).

Angewandte
Chemie

Molekulare Elektronik

G. ). Ashwell,* B. Urasinska-Wojcik,
L.J. Phillips —___ 3586-3590

In Situ Stepwise Synthesis of Functional

Multijunction Molecular Wires on Gold
Electrodes and Gold Nanoparticles

Naturstoffsynthese (1)

Q. Zhou, X. Chen, D. Ma* _ 3591-3594

Asymmetric, Protecting-Group-Free Total @
Synthesis of (—)-Englerin A

Naturstoffsynthese (2)

K. Molawi, N. Delpont,
A. M. Echavarren* _____ 3595-3597

Enantioselective Synthesis of @
(—)-Englerins A and B

Maskierte Fluoreszenzfarbstoffe

V. N. Belov,* C. A. Wurm,* V. P. Boyarskiy,
S. Jakobs, S. W. Hell* _____ 3598 —3602

Rhodamine NN: eine neue Klasse @
maskierter Fluoreszenzfarbstoffe
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Wirkstoff-Design Mach’s spiro! Bequem synthetisierbare

heterosubstituierte Spiro[3.3]heptane sind
generell besser wasserl6slich als analoge
Cyclohexanderivate, und sie verfiigen ten-

denziell iiber eine héhere metabolische

N- Synthese N
PK,
N- log D —N
Metabolismus |
N7 Loslichkeit | N

J. A. Burkhard, B. Wagner, H. Fischer,
F. Schuler, K. Muller,*
E. M. Carreira*

3603 -3606

LLY

Synthese von azaspirocyclischen

Bausteinen und deren Evaluierung fiir die

Wirkstoff-Forschung

im Vergleich mit

;‘*Nf—:f‘

Proteinentfaltung

J. M. Nunes, U. Hensen, L. Ge,

M. Lipinsky, J. Helenius, H. Grubmdiller,* f

D. ). Muller*

Ein ,Kraftpuffer” schiitzt
Titinimmunglobulin

DOI: 10.1002/ange.201002168

3607 -3610

Stabilitit. Die neuen Bausteine lassen
sich leicht in die Geriiste wirkstoffahnli-
cher Substanzen einbauen, wobei aktive
Verbindungen mit dhnlicher oder héherer
metabolischer Stabilitit entstehen
kénnen, wie fur Fluorchinolone gezeigt
wird.

In Wirbeltieren kontrollieren Titinfilamen-
te die Ausdehnung des Sarkomers. Das
Immunglobulin 127 des Filaments entfal-
tet sich uber einen Zwischenzustand, der
praktisch unabhingig von der angelegten
Zugkraft ist. Da eine Entfaltung nur iiber
diesen Zustand mdéglich ist, kénnen die
geringen Krifte im Muskel die Entfal-
tungsbarriere des Immunglobulins nicht
beeinflussen. So wird das Immunglobulin
vor der Entfaltung unter physiologischen
Bedingungen geschiitzt.

\/el§ 50 jaﬁwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten
Jahr gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen,
zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie ab
jetzt an dieser Stelle wochentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor
50 Jahren schauen.

..7 n einem Aufsatz iiber ,,nucleophile
aromatische Substitutionen mit additivem
Chemismus*, legt R. Huisgen die pré-
parative Bedeutung dieser Substitution
dar und stellt Uberlegungen zur Kinetik
und zum Mechanismus an. Er kommt zu
dem allgemeinen Schluss: ,,Die experi-
mentelle Bearbeitung der Reaktions-
mechanismen erhdlt gleichermafien
Impulse von der sich entwickelnden
Theorie wie von zundchst als ,Aus-
nahmen‘ erscheinenden Einzel-
beobachtungen. Jedes Teilstiick [...]
spiegelt so den Fortschritt im Verstehen
des Reaktionsablaufes wider.“ Im
Umfeld seiner Arbeiten zu Arinen

www.angewandte.de
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berichtet G. Wittig iiber das inter-
medidre Auftreten von Cyclopentin bei
der Reaktion von 1,2-Dibromcyclopen-
ten mit Mg in Gegenwart des reaktiven
1,3-Diphenylisobenzofurans unter Bil-
dung des entsprechenden Diels-Alder-
Addukts. Eine kolorimetrische Bestim-
mung des Bleigehalts im Trinkwasser
mehrerer norddeutscher Versorgungs-
leitungen kommt zu dem beruhigenden
Ergebnis, dass ,,in den Wasserproben aus
Hart-PVC-Rohren [...], die mit schwer-
loslichem Bleistearat in gebrauchlichen
Mengen stabilisiert sind, [...] in keinem
Fall Blei nachgewiesen werden [konnte]*;
auch eine Ratte, an die ein ent-

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

sprechendes Hart-PVC-Pulver verfiittert
wurde, nahm offensichtlich keinen
Schaden. Eine ganze GDCh-Tagung
befasst sich mit den negativen Aus-
wirkungen von Tensiden auf die
Umwelt. So wird klar erkannt, dass
phosphathaltige Waschmittel, wie sie zu
jener Zeit noch géngig waren, iiber das
Abwasser in Gewésser gelangen, und es
wird dringend geraten, eine solche
Néhrstoffanreicherung ,,auf das geringst-
mogliche Maf} zu reduzieren*.

Lesen Sie mehr in Heft 9/1910
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Hohe Barrieren der Rotation um die Chi-
ralititsachse zeichnen axial-chirale push-
pull-substituierte Buta-1,3-dien-Chromo-
phore aus, die mit vicinal methylierten
Fullerenen verkniipft sind. Dadurch gelin-
gen die Trennung der Enantiomere und
die Bestimmung ihrer absoluten Konfigu-
ration durch Vergleich von experimentel-
len und berechneten Circulardichroismus-
Spektren. Die Methylgruppe auf der Ful-
lerenoberflache ist entscheidend fiir die
hohen Rotationsbarrieren.

Stirker als Methyltriflat: Die Methylierung
des leicht zugénglichen, schwach koordi-
nierenden Dianions [B,,Cl,]*~ liefert
Me,B,,Cl;, (siehe Bild). Diese Neutralver-
bindung ist ein starkeres Methylierungs-
mittel als das weit verbreitete Methyltriflat
und methyliert sogar Benzol. Synthese,
Kristallstruktur und Reaktivitit von
Me,B,,Cl;, in Lésung und in der Gasphase
werden besprochen.
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