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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
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M. Walz, M. Schirmer, F. Vollnhals, T. Lukasczyk, H.-P. Steinriick,
H. Marbach*

Elektronen als ,unsichtbare Tinte“: Herstellung von
Nanostrukturen durch lokale elektronenstrahlinduzierte
Aktivierung von SiO,
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Autoren-Profile

Wenn ich fiir einen Tag jemand anderes sein konnte, wire
ich ein Wissenschaftler 1000 Jahre in der Zukunft ...“
Dies und mehr von und tiber Tetsuro Majima finden Sie

No Small Matter

Dirigierte ortho-
Metallierung

(X =C, 5=0)

Angew. Chem. 2010, 122, 3629—3637

Felice C. Frankel, George M. Whitesides

Doppelt gut: Die Doppelrolle von Carb-
amat- und Sulfamat-Substituenten als di-
rigierende Gruppen und Abgangsgruppen
wurde in effizienten Reaktionssequenzen
aus dirigierter ortho-Metallierung (DoM)
und chemoselektiver Nickel-katalysierter
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung fiir die ef-
fiziente Synthese mehrfach substituierter
Arene genutzt.
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Verbrennungschemie der Biokraftstoffe:
von Ethanol bis Biodiesel

Hydratisierte DNA
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lokale Wechselwirkungen in hydratisierter
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Phototrigger
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Tetrazine Phototriggers: Probes for
Peptide Dynamics
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Biokraftstoffe — saubere Alternativen? Der
teilweise Ersatz konventioneller Brenn-
stoffe durch Biokraftstoffe ist mittlerweile
Wirklichkeit geworden. Flammenexperi-
mente, vor allem die Molekularstrahl-
Massenspektrometrie, und damit einher-

Kurzer Prozess: Die Schwingungsdynamik
von DNA-Oligomeren und ihre Wechsel-
wirkung mit der umgebenden Wasserhiille
wurden fiir unterschiedliche Hydratisie-
rungsgrade mithilfe von nichtlinearer
Schwingungsspektroskopie im Femtose-
kunden-Zeitbereich untersucht (siehe
Diagramm, gelb-rote und blaue Bereiche
stehen fiir unterschiedliche Schwin-
gungsiiberginge). Die Ergebnisse geben
Einblick in die Kopplung funktioneller
Gruppen und grundlegende Prozesse der
DNA-Wasser-Wechselwirkung.

. MeOOCj/NHAc
- S

|
N-=N
1 |
NYN
S

AcHN/(COOMe

Ultraschnell gemessen: Unter mehreren
3,6-disubstituierten Tetrazinen erwiesen
sich Disulfenyltetrazine als die besten
Phototrigger fur die Untersuchung der
Peptiddynamik. Zum Nachweis der pho-
tolytisch erzeugten Thiocyanat-Fragmente

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

gehende Modellstudien bieten Einblicke
in die Verbrennungschemie. Solche Un-

tersuchungen dienen als Grundlage fur

die Bewertung des Schadstoffemissions-
potenzials alternativer Treibstoffe.
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laserinduzierte
Ul Fragmentierung

AcHN

wurde ultraschnelle IR-Spektroskopie ein-
gesetzt (siehe Bild). Zum Beispiel wurde
Oxytocin mit einem Chromophor verse-
hen, dessen Photofragmentierung dann
die Relaxation des Peptids ausldste.

Angew. Chem. 2010, 122, 36293637
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Eingerastet: Die Suzuki-Miyaura-Kupp-
lung von f3,3'-diborylierten mit meso,
meso’-dibromierten Porphyrinblécken
wird fiir den Aufbau direkt doppelt meso-

[-verknuipfter Porphyrinringe genutzt,
darunter zweier Tetraporphyrinringe,
Hexaporphyrinringe und eines verbriick-
ten Heptaporphyrins (siehe Bild).

{0 » Endothelzellen

extrazellulare Matrix

@ Tumorzelle = Wirkstoff

@5 negativ geladenes Nanogel

T; positiv geladenes Nanogel

von Tumorzellen
pH=6.5

Ein positives (oder negatives) Chamileon:
Ein bei physiologischen pH-Werten nega-
tiv und bei den pH-Werten im extrazellu-
ldren Bereich von Tumoren positiv gela-
denes Nanogel wurde durch die Tumor-
zellen in vitro wie in vivo effizient inter-

Drei in einem: Die orthogonale Koordi-
nation von Fe" und Rh' durch einen
heteroditopen Liganden fuhrt zur Bildung
selbsttragender chiraler Heterogenkataly-
satoren (siehe Schema) fur die asymme-
trische Hydrierung von funktionalisierten
Olefinen. Die Katalysatoren sind hochak-
tiv, enantioselektiv und wiederverwend-
bar.

Die Abstandsabhingigkeit aller Elektro-
nentransfer-Parameter, einschlieflich der
elektronischen Kopplung, wurde fiir die
Ru?*-Ru’*-Elektronenaustauschreaktion
in wissriger Losung berechnet. Das
Maximum der Wahrscheinlichkeit fir
Elektronenaustausch liegt danach bei
einem Ru?*-Ru**-Abstand von 5.6 A.
Dieser ist signifikant kleiner als die
Summe der Radien der zwei [Ru(H,0)¢]"*-
Komplexe.

Angew. Chem. 2010, 122, 36293637

nalisiert (siehe Bild). Auch die Wirkstoff-
Freisetzung in der Zelle war verstirkt,
vielleicht als Folge einer geringeren
Wechselwirkung zwischen dem Wirkstoff
und dem protonierten Nanogel.

T —

strukturbildendes
Metall

- 0 ) katalytisches
}%dp”\’ . \w Metall

(- 8 —w—@-
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] J. S. Mugridge, R. G. Bergman,*
3 o K.N. Raymond* —______ 3717-3719
_—
o,gngDo.:Bg Does Size Really Matter? The Steric ,éj
Isotope Effect in a Supramolecular Host—
Guest Exchange Reaction
Ist GrofRe alles? Inverse kinetische Isoto-  von Deuterium erkliren, fir ein komplet-
peneffekte bis 11% treten beim Gastaus- teres Bild ist aber eine Kopplung der
tausch in einem hoch geladenen supra- Aufweitung der Offnungen im Wirt mit
molekularen Wirt auf (siehe Bild). Zwar den C-H/D-Schwingungsmoden des
kann man die beobachteten Isotopenef- Gasts zu berticksichtigen.
fekte anhand des geringeren Raumbedarfs
Ein neuer Dreh bei Halbleitern: Ver-
dampfen von Na aus ionischem inter-
metallischem NaSi bei 800°C fithrt zur H. Morito,* H. Yamane —_ 3720-3723
Bildung von doppelhelicalen Silicium-
Mikroréhren. Die Réhren nehmen eine Double-Helical Silicon Microtubes

verzwillingte Struktur mit Einkerbungen in
der Réhrenwand ein und haben nanogra-
nulire oder glatte Oberflichen. Ein
Mechanismus fiir die Bildung der dop-
pelhelicalen Mikroréhren wird vorge-
schlagen.

Nanostrukturen

Q. Zhang, M. Q. Zhao, D. M. Tang, F. Li,
J. Q. Huang, B. L. Liu, W. C. Zhu,
Y. H. Zhang, F. Wei* 3724-3727

S

Carbon-Nanotube-Array Double Helices (1§

Let’s twist: Links- oder rechtsdrehende einer Doppelhelix verdrillt (siehe Bild).
Anordnungen von Kohlenstoffnanorshren  Die CNT-Anordnungen in der Doppelhelix
(CNTs) werden durch Selbstorganisation  kénnen ohne weitere Behandlung einen
wihrend der CVD-Abscheidung auf einem  starken modulierbaren Strom transpor-
Schichtdoppelhydroxid-Fléckchen zu tieren.

Aus der Pflanze in die Luft: Die Struktur Strukturbiologie

des Halogenmethan erzeugenden pflanz- Val23

lichen Enzyms Halogenid/Thiocyanat- x ? J. W. Schmidberger, A. B. James,
Methyltransferase wurde bestimmt. R. Edwards, ). H. Naismith,

Modellieren eines Halogenidions und der e D.O'Hagan* _____ 3728-3730
Methylgruppe von S-Adenosyl-L-methio- i <

nin (SAM) im aktiven Zentrum (siehe : Halomethane Biosynthesis: Structure of a
Bild; Chlorid: griine Kugel; SAM: C griin, { SAM SAM-Dependent Halide Methyl-

O rot, S gelb, N blau) zeigt deren Aus- "4 : transferase from Arabidopsis thaliana

richtung fiir die Reaktion.
Tyr172
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Inhalt
Linker Schwinger fur Tumore: Das Onko-

protein MDM2, das die Aktivitat und
Stabilitat des Tumorsuppressor-Proteins
p53 verringert, ist ein wichtiges Zielmole-

M. Liu, M. Pazgier, C. Li, W. Yuan, C. Li,
W. Lu* 3731-3734

of V. 4P

A Left-Handed Solution to Peptide

Inhibition of the p53—-MDM2 Interaction

DOI: 10.1002/ange.201002341

kil bei der Krebstherapie. Ein spiegel-
bildliches Phagendisplay identifizierte
einen hochaffinen p-Peptid-Ligand fuir
MDM2 (siehe Struktur), der in einen

wirksamen und proteasebestindigen p53-

Aktivator mit potenzieller Antitumorakti-
vitat weiterentwickelt wurde.

Vor 1 0 0 1“&%6”« 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 &ffnen, 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.

.(l)ie 23. Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker wurde Mitte Mai
1910 unter dem Vorsitz von Carl Duis-
berg erstmals in der ,,frohlichen, aber
ernst schaffenden Stadt Miinchen ab-
gehalten. Auf der illustren Rednerliste
findet sich neben der chemischen Pro-
minenz jener Zeit — Baeyer, Dimroth,
Curtius, Raschig, Eichengriin, Staudin-
ger w.v.m. — auch Prinz Ludwig von
Bayern, der eine BegriiBungsansprache
hielt. Die Fachgruppensitzungen sind
ordentlich protokolliert, einschlief3lich
der Besichtigung der Spatenbrauerei
und des ,,vom Wetter begiinstigten*
Ausfluges nach Kufstein. Erwdhnens-
und lesenwert sind die Bemerkungen
Duisbergs zur Chemikerausbildung
(,,Nur keine allzu frithe Spezialisierung
...%), die auch heute noch Giiltigkeit
haben. Aus wissenschaftlicher Sicht fallt
vor allem der Vortrag Raschigs auf, der —
durchaus ungewohnlich — tiber ,,fehlge-
schlagene Versuche“ zur Herstellung
von Hexastickstoff (N;—Nj3), Diimid
(NH=NH) und Triimid (N;H;) berichtet.
Hexastickstoff und Triimid sind bis heute

www.angewandte.de
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unbekannt, Diimid wurde dagegen 1972
von Wiberg als trans-Diimin isoliert.

Lesen Sie mehr in Heft 21/1910

./V achdem der Erfinder der SchieBwol-
le, Christian Schonbein (1799-1868),
bereits im vorvergangenen Heft gewiir-
digt wurde (Festakt & Gedenktafel),
berichtet nun der ,,Militirchemiker*

C. Piest tiber die Chemie des Cellulose-
nitrats und insbesondere iiber den Ein-
fluss des verwendeten Zellstoffmaterials.
Ziel der Untersuchung ist es, aus den
Produkteigenschaften der SchieBwolle
auf die Vorbehandlung der eingesetzten
Baumwolle (gebleicht, mercerisiert,
normal vorbereitet) schlieBen zu
konnen. Tatséchlich liefert die Behand-
lung mit Natronlauge unterschiedlich
zusammengesetzte Riickstdnde, die zu
besagtem Zweck hilfreich sind, wenn-
gleich ,,nicht immer dieselben Zahlen
gefunden werden®.

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

Im kurzen Kommentar von R. Rieke
(Kgl. Porzellanmanufaktur zu Berlin)
zur ,Darstellung von Gefidflen aus Zir-
konerde® erleben wir einen nachgerade
klassischen Fall der Folgen mangelnder
,, Visibility“. Der Verfasser beklagt sich,
die in Heft 11 gleichen Jahres (S. 485-
488) von R. Bayer beschriebene Her-
stellungsmethode fiir besagte GefiBBe
langst schon im Fachblatt Sprechsaal
beschrieben zu haben und ,,dass es mir
schon des Ofteren aufgefallen ist, dass
Veroffentlichungen in Spezialfachzeit-
schriften in weiteren chemischen
Kreisen unbekannt sind und bei héufig
ganz analogen Arbeiten unberiicksich-
tigt bleiben.“ Die Redaktion ist sich
ihres Zutuns offenbar bewusst (,,... in-
folge eines Wechsels in der Redakti-
on...“) und bittet zur kiinftigen Ver-
meidung ,Fachgenossen, die in Zeit-
schriften publizieren, die nur selten
Aufsitze von Interesse fiir weitere Le-
serkreise haben, uns Sonderdrucke zu
ibersenden*.

Lesen Sie mehr in Heft 22/1910
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Ein ideales Paar: Die Photovoltaikleistung
von Kohlenstoffnanoréhren mit Titanni-
tridnanopartikeln (TiN-CNTs; siehe Bild)
dhnelt derjenigen herkémmlicher Platin-
Gegenelektroden. Dieses Resultat wird
mit der idealen Kombination der iiber-
legenen elektrokatalytischen Aktivitét von
TiN-Nanopartikeln mit der hohen elektri-
schen Leitfihigkeit von CNTs begriindet.

365 nm

254 nm

Licht bestimmt die Struktur: Eine photo-
chemisch aktive Einheit macht die
Selbstorganisation eines lipophilen Gua-

MUA/TMAH

|

¥E

Py

Programmierbarer Auf- und Abbau: Che-
mische und spektroskopische Studien
zeigen, dass die Bildung von Se-Se-Bin-
dungen die oxidationsinduzierte Aggre-
gation von Thiolat-substituierten CdSe-
Nanopartikeln zu Gelen bewirkt. Der
Zusatz von Reduktionsmitteln fihrt zur

Auf der Suche nach einem Ziel: Die
Uberlagerung von verzweigten Geriist-
baumen fur Naturstoffe und synthetische
Verbindungen mit bekannter biologischer
Aktivitat (siehe Schema) ist eine neue
Strategie zur ldentifizierung vielverspre-
chender Zielproteine fiir Substanzbiblio-
theken, deren Strukturen sich von Natur-
stoffen ableiten.

Angew. Chem. 2010, 122, 36293637
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Nanotechnologie

G. R. Li, F. Wang, Q. W. Jiang, X. P. Gao,*
P. W. Shen 3735-3738

Carbon Nanotubes with Titanium Nitride
as a Low-Cost Counter-Electrode Material
for Dye-Sensitized Solar Cells

Supramolekulare Chemie

S. Lena, P. Neviani, S. Masiero,
S. Pieraccini, G. P. Spada* _ 3739-3742

@

Triggering of Guanosine Self-Assembly
by Light

nosinderivats mit Licht steuerbar: Die

Bildung von G-Quartetten ldsst sich ein-

und ausschalten (siehe Schema).

Nanoaggregate

I. R. Pala, I. U. Arachchige, D. G. Georgiey,
S. L. Brock* 3743 -3747

3% C(NOy),

e

Spaltung der Se-Se-Bindungen und zur
Auflésung des Gels. Der Prozess kann im
Kreislauf gefiihrt werden, wodurch all-
méhlich kleinere Partikel resultieren
(siehe Bild; MUA = 11-Mercaptounde-
cansédure, TMAH = Tetramethylammo-
niumhydroxid).

Reversible Gelation of 11-VI Nanocrystals:
The Nature of Interparticle Bonding and
the Origin of Nanocrystal Photochemical
Instability

"\ "\\ \T/‘\A",-“ -"‘._"“n/"' \/J/f‘ ‘ S. Wetzel, W. Wilk, S. Chammaa, B. Sperl,
LVl W A. G. Roth, A. Yektaoglu, S. Renner,
' Y N T. Berg, C. Arenz, A. Giannis, T. I. Oprea,
D. Rauh, M. Kaiser,
SIRpN H. Waldmann* 3748 -3752
,"/\\;‘/‘«\ '<.>T \
.".‘L‘u ?""f-\/“>41~_,‘| A Scaffold-Tree-Merging Strategy for @
\.\j “Af-i/" Prospective Bioactivity Annotation of

y-Pyrones
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Synthesemethoden O 0
H [{Rh(cod)Cl},)/dppb
+ RB{OH) —_—————— 0
Z.Ye, G. Lv, W. Wang, M. Zhang, K2CO;3,CICH,CH,CI
J. Cheng* 3753-3756 0 =
R = Aryl, Alkenyl

Rhodium-Catalyzed Cascade Reaction:
Aryl Addition/Intramolecular
Esterification to Access 3-Aryl and
3-Alkenyl Phthalides

Eins nach dem anderen: Die Titelreaktion
(siehe Schema; cod =1,5-Cyclooctadien,
dppb =1,4-Bis(diphenylphosphanyl)bu-
tan) eréffnet einen praktikablen Zugang

Verbraucher

Solarzellen

Y. Qiu, W. Chen, S. Yang* _ 3757 -3761

zu 3-Aryl- und 3-Alkenylphthaliden in
méfigen bis guten Ausbeuten, wobei
einige funktionelle Gruppen toleriert
werden.

Ruckkontakt

Pt

~ " Elektrolyt

- grofie TiO,-Spindeln
kleine TiO,-Spindeln

Sperrschicht

Double-Layered Photoanodes from
Variable-Size Anatase TiO, Nanospindles:
A Candidate for High-Efficiency Dye-
Sensitized Solar Cells
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Klein und grof3: Die im Titel beschriebene
zweilagige Photoanode erreicht in einer
farbstoffsensibilisierten Solarzelle eine
Energieumwandlungsausbeute von 8.3%
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Calcium-katalysierte Friedel-Crafts-
Alkylierung bei Raumtemperatur

Ein neuartiger Calcium-Katalysator er-
moglichte die Funktionalisierung elektro-
nenreicher Arene mit sekundiren und
tertidren Benzyl-, Propargyl- und Allylal-
koholen unter sehr milden Bedingungen.
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(siehe Skizze). Eine Schicht dient als
Matrix fiir Farbstoffmolekiile, die andere
erhsht die Lichtsammelausbeute durch
Mehrfachstreuung.

Vier auf einen Streich: Anders als typische
Imine kann das zentrale Stickstoffatom in
Cylopropenylcarbeniminen (siehe Struk-
turbeispiel: C grau, N blau) vier Elektro-
nen zur Verfiigung stellen. Hieraus erge-
ben sich zahlreiche Méglichkeiten fiir den
Einsatz dieses Ligandentyps in Koordina-
tionskomplexen.
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5 Mol% Ca(NTf,),/Bu,NPF,

Raumtemperatur

R :Aryl, Allyl, Propargy!

Die Anwendungsbreite der bislang bis auf
wenige Ausnahmen auf sekundére Ben-
zylalkoholderivate beschriankten Reaktion
wurde mit dem neuen Katalysatorsystem
betrachtlich erweitert.
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tumorassoziierten MUC1-Glycopeptiden
Fragmentkondensation von geschiitztem  siert werden. In Miusen induzieren diese  und einem Lipopeptid-Liganden des Toll-
Pam;Cys-Lipopeptid und ungeschiitzten ~ Vakzinen ohne immunogene Tragerpro- like Rezeptors 2
tumorassoziierten MUC1-Glycopeptiden  teine eine selektive Immunantwort und
ergibt Vakzinkandidaten wie A, ohne dass  sind daher im Prinzip auch beim Men-

die Palmitinsaureglycerinester hydroly- schen anwendbar.
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