ViIP

R. Rose, S. Erdmann, S. Bovens, A. Wolf, M. Rose, S. Hennig,

H. Waldmann, C. Ottmann*

Identifizierung und Struktur von niedermolekularen Substanzen
als Stabilisatoren von 14-3-3-Protein-Protein-Wechselwirkungen

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

Ein programmierbares, molekulares Ventil fiir kolloidales
mesopordses Silicat

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,

Ergebnissen ...“

Sie auf Seite 3802.

Amino Acids, Peptides and Proteins in
Organic Chemistry

Andrew B. Hughes

Mass Spectrometry and Gas-Phase
Chemistry of Non-Covalent Complexes
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»Das Geheimnis, das einen erfolgreichen Wissenschaftler
ausmacht, ist Neugierde und Hingabe.
Ein guter Arbeitstag beginnt mit spannenden neuen

Christoph A. Schalley, Andreas Springer
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Elektrochemie

J. Yoshida,* A. Nagaki —_ 3806-—3809

Elektrochemische Herstellung von
adressierbaren Bibliotheken als Plattform

Einen gut sortierten Methodenkasten, um
Molekiile auf Mikroelektroden-Arrays
ortsspezifisch anzuordnen und so adres-
sierbare Molekiilbibliotheken herzustel-
len, liefert die Kombination elektrochemi-
scher Methoden mit metallorganischen

Angew. Chem. 2010, 122, 3787-3795

Reaktionen (im Schema eine Suzuki-Re-

aktion; TBAB =Tetrabutylammoniumbro-

mid). Ein Diblock-Copolymer erwies sich
als bessere Elektrodenbeschichtung als
die sonst uiblichen Agarose und Saccha-
rose.
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Wasserstofferzeugung

M. T. M. Koper,*
E. Bouwman 3810-3812
Elektrochemische Wasserstofferzeugung:
Briickenschlag zwischen homogener und
heterogener Katalyse

Jenseits des Platins: Ein kiirzlich be-
schriebener molekularer Nickelkatalysator
ist einer der besten platinfreien Katalysa-
toren fur die elektrochemische Entwick-
lung von Wasserstoff. Diese Befunde
werden im Rahmen einer einfachen
Theorie diskutiert, die sich aus dem
Sabatier-Prinzip (siehe Vulkan-Plot im
Bild, n: thermodynamisches Uberpotenti-
al, AG(H): Bindungsenergie von H an den
Katalysator) und neuesten DFT-Rechnun-
gen ergab.

Essays

Plastikbanknoten

E. L. Prime,

D. H. Solomon* 3814-3824
Australiens Plastikbanknoten: eine
wirksame Waffe gegen Geldfilschungen

Mehr Sicherheit: Die weltweit ersten
Plastikbanknoten kamen 1988 in Austra-
lien mit dem Ziel der Falschungssicher-
heit in Umlauf. Auf dem Weg dorthin
mussten neben der Erforschung des Sub-
stratmaterials und der Sicherheitsele-
mente auch zahlreiche logistische Hiirden
genommen werden. Gezeigt ist der 10$-
Schein, der 1988 zur australischen Zwei-
hundertjahrfeier ausgegeben wurde.

Aufsitze

Ursprung des Lebens Eine remodellierte erste Zelle: Vesikel aus

U. ). Meierhenrich,* |.-). Filippi,
C. Meinert, P. Vierling,

J. P. Dworkin 3826-3839

Q@ Die Entstehung erster Zellen — von der

Nihrstoffaufnahme hin zur Verlangerung
eingeschlossener Nucleotide

Membran-Doppelschichten (siehe Bild)
bilden eine facettenreiche Mikroumge-
bung, in der protometabolische Reaktio-
nen ausgeldst worden sein kénnten.
Dieser Aufsatz fasst Experimente zur Bil-
dung von Vesikeln durch die Aggregation
amphiphiler Molekiile zusammen.
Werden Nucleotide zum extravesikularen
Medium gegeben, werden sie aufgenom-
men und beteiligen sich an der nichten-
zymatischen Verlingerung eines DNA-
Primers im Vesikelinnern.

www.angewandte.de
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Spektroskopische, (photo)magnetische
und Strukturstudien belegen reversible
thermische und lichtinduzierte Anderun-
gen der optischen und magnetischen
Eigenschaften fiir den abgebildeten
{Fe,Co,}-Cyanometallat-Vierkernkomplex.
Die beobachtete Bistabilitit ist das Er-
gebnis eines intramolekularen Elektro-
nentransfers, wie er auch in dreidimen-
sionalen Co/Fe-PreuRischblau-Derivaten
auftritt.

%,
(@]

m-Komplex

Immer abwechselnd: Rutheniumkom-
plexe mit asymmetrischen zweizidhnigen
Phosphanliganden, die zwei unterschied-
lich grof3e Substituenten enthalten (griine
Kugeln), setzen Norbornen und Cyclo-
octen in der Ringéffnungsmetathese-

Leichte Anderungen in der Peptidsequenz
erhéhten bei gleichbleibender Stabilitat
die Aktivitdt von Palladiumnanokatalysa-
toren auf Peptidbasis. Ein Austausch von
Histidin gegen Alanin steigerte die
Umsatzfrequenz von 2234 auf 5224, was
fiir eine modulierende Wirkung des Pep-
tids in den Nanomaterialien spricht.

Angew. Chem. 2010, 122, 3787-3795
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Fluoreszierende Streifen: Koordinations-
polymere aus Zink- oder Silberionen und
Pyridinderivaten als Liganden wurden auf
kontrollierte Weise in Mikroschablonen
erhalten, die zuvor lithographisch in
Kapillaren erzeugt wurden. Dabei resul-
tieren stark fluoreszierende Polymer-
muster mit supramolekularer Struktur
(siehe Bild).

P
[ +©
——RuU
sterische (/ sterische
AbstoRung Abstofung

Polymerisation (ROMP) zu einem voll-
stindig alternierenden Copolymer um.
Das E/Z-Verhiltnis lasst sich durch
Variation des Raumbedarfs des
Arensulfonatliganden (blaues Rechteck)
systematisch verdandern.
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Zuschriften

Y. Zhang, D. Li, R. Clérac,* M. Kalisz,
C. Mathoniére,*

S. M. Holmes* 3840-3844

Reversible Thermally and Photoinduced
Electron Transfer in a Cyano-Bridged
{Fe,Co,} Square Complex

Y. You, H. Yang, J. W. Chung, J. H. Kim,
Y. Jung, S. Y. Park* 3845-3849

Micromolding of a Highly Fluorescent
Reticular Coordination Polymer: Solvent-
Mediated Reconfigurable Polymerization
in a Soft Lithographic Mold

Stereoselektivitdt

S. Torker, A. Miiller,
P. Chen* 3850-3854
Building Stereoselectivity into a
Chemoselective Ring-Opening Metathesis
Polymerization Catalyst for Alternating

Copolymerization

Nanotechnologie

R. Coppage, ). M. Slocik, M. Sethi,
D. B. Pacardo, R. R. Naik,
M. R. Knecht* 3855-3858
Elucidation of Peptide Effects that Control
the Activity of Nanoparticles
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Because health matters




zwitterionische, Ablagerungen
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2 Docetaxel 9 Q¢ o
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S e) EDC/NHS
(PLGA-PCB) Liganden oder diagnostische

Farbstoffe fiir das Zielmolekdil

in der PCB-Schale ein hohes Funktionali-
sierungspotenzial aufweisen (siehe Bild;
EDC=1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-
carbodiimid, NHS = N-Hydroxysuccin-
imid).

Blockcopolymere aus Poly(carboxybetain)
(PCB) und Poly(milchsaure-co-glycol-
sdure) (PLGA) mit tBu-Gruppen als Teil
der PCB-Monomere bilden auflergewshn-
lich stabile PLGA-Kern/PCB-Schale-Nano-
partikel, die aufgrund der COO~-Gruppen

Laser
\»
> / Einstrahl- \
L \ bereich -1
w SIS, . I}
_—

ten deutlich stirkere photothermische
Effekte und erméglichten nach dem
Einbau zielspezifischer Liganden die
selektive Zerstérung von Krebszellen
unter Laserbestrahlung (siehe Bild).

Lasergesteuerte Nanobombe: Supramo-
lekulare Goldnanopartikel (Au-SNPs) mit
vorgegebener GréRe wurden aus 2 nm
groflen Goldkolloiden durch Selbstorga-
nisation hergestellt. Diese Au-SNPs zeig-

Lanthanoid-dotierte Nanopartikel wan-
deln Nahinfrarot-Licht in UV-Licht um,
das die Freisetzung einer maskierten
Spezies auf ihrer Oberfliche bewirkt.
Energiedrmeres Licht kann tiefer in
Gewebe eindringen, ohne dieses zu ver-
letzen, ist aber zu schwach, um dort direkt
wichtige organische Photoreaktionen
auszulésen — und hierbei kénnte der
beschriebene Ansatz helfen.

¥ Upconversion durcl
Lanthanoid-dotierte
Nanopartikel

U\Tf

Kiigelchen in Bewegung: Die Rotations-
und Translationsbewegung magnetischer
Janus-Partikel mit nanoskopischer Ober-
flichenstruktur kann durch ein externes
Magnetfeld gesteuert werden (siehe Bild).
Die nanoskopischen Oberflichenmuster
verstirken die mikroskopische Bewegung
der Mikrokiigelchen, indem sie eine starke
Kopplung zwischen Rotation und Trans-
lation induzieren. Es ist auflerdem még-
lich, einzelne Mikrokiigelchen aus dem
Gemisch abzutrennen.

Angew. Chem. 2010, 122, 37873795
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Nanopartikel

Z. Cao, Q. Yu, H. Xue, G. Cheng,
S. Jiang* 3859-3864

Nanoparticles for Drug Delivery Prepared @
from Amphiphilic PLGA Zwitterionic

Block Copolymers with Sharp Contrast in
Polarity between Two Blocks

Nanotechnologie

S. T. Wang,* K.-J. Chen, T.-H. Wu,
H. Wang, W.-Y. Lin, M. Ohashi,
P.-Y. Chiou,* H.-R. Tseng* _ 3865-3869

Photothermal Effects of Supramolecularly
Assembled Gold Nanoparticles for the
Targeted Treatment of Cancer Cells

Photochemie

C.-J. Carling, F. Nourmohammadian,
J.-C. Boyer, N. R. Branda* _ 3870-3873

Remote-Control Photorelease of Caged
Compounds Using Near-Infrared Light
and Upconverting Nanoparticles

Magnetische Partikel

S.-H. Kim,* J. Y. Sim, J.-M. Lim,
S.-M. Yang* 3874-3878

Magnetoresponsive Microparticles with
Nanoscopic Surface Structures for
Remote-Controlled Locomotion
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Selektive C-O-Spaltung - g v fiads y
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MeQ A\ \ | Lo 83%
S. Son, F. D. Toste* 3879-3882 H 3 -'l\';,--.’ﬁ:-f “ob EtO
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Non-Oxidative Vanadium-Catalyzed C—O MeO r ¢ MeO a
10/
Bond Cleavage: Application to o) Gr Luft, EtOAG % on S
80°C,24h

Degradation of Lignin Model Compounds

Richtungswechsel: Durch Anderung der
Ligandenstruktur kann die Reaktivitit von
Vanadium (V)-Oxo-Komplexen von der
Alkohol-Oxidation zu einer neuartigen
nichtoxidativen C-O-Spaltung umgelenkt
werden. Damit steht eine Methode fiir die

KRACI(R,A)-Bn-bod*)},]

Me0\©

61%

selektive Bildung von hoch funktionali-
sierten Arylenonen aus Lignin-Modellver-
bindungen durch Vanadium-katalysierte

Spaltung der 3-O-4-Verkniipfung zur Ver-
fugung (siehe Schema; N blau, O rot).

>95% Umsatz

(5 Mol-% Rh)

Asymmetrische Katalyse o]
+ ——BN
R. Shintani,* S. Isobe, M. Takeda, b ( X A
£ S

T. Hayashi* 3883 -3886

(0.025 mol L) : 1.2-2.5 Aquiv.
Rhodium-Catalyzed Asymmetric
Synthesis of Spirocarbocycles:
Arylboron Reagents as Surrogates of
1,2-Dimetalloarenes Von Eninen zu Spirocyclen: Eine Rho-
dium-Dien-katalysierte Addition von
Natriumtetraarylboraten an 2-Cycloalken-
1-one mit einer anhingenden Alkineinheit
filhrt zu Spirocarbocyclen. Dabei werden

Asymmetrische Katalyse

M. S. Xie, X. H. Chen, Y. Zhu, B. Gao,
L. L. Lin, X. H. Liu,
X. M. Feng*

L/Sc(0Tf),
0.5-5 Mol-%

RZ NH,
O
e OH CH,ClI,
R?, R® = Alkyl,
Halogen

R' = Aryl,

3887-3890 i

Asymmetric Three-Component Inverse
Electron-Demand Aza-Diels—Alder
Reaction: Efficient Synthesis of Ring-
Fused Tetrahydroquinolines

Drei sind nicht einer zu viel: Die Titel-
reaktion zwischen Aldehyden, Anilinen
und Cyclopentadien liefert in Gegenwart
von 0.5-5 Mol-% eines N,N’-Dioxid-Scan-
dium-Komplexes in einem Eintopfprozess

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

H,0 (2.0-2.5 Aquiv.)
THF, 85 °C, 20-45 h

R
; 91-97% ee
Ph Ph

(R,R)-Bn-bod"

zwei neue C-C-Bindungen durch das
Tetraarylborat gebildet, und der chirale
Dienligand sorgt fiir den hoch enantio-
selektiven Aufbau quartidrer Kohlenstoff-
spirozentren.

R \ =
"SL'e O]
H |
" L 0::‘{ N\/\zi‘l (o]
on Ney© OpN,
Ar Ar
28 Beispiele L: Ar = 2,6-Pr,CeHs
90:10 bis >99:1 d.r.
90 bis >99% ee

in guter Ausbeute und mit ausgezeichne-
ter Diastereo- und Enantioselektivitit
ringanellierte Tetrahydrochinoline mit drei
benachbarten Stereozentren.

Angew. Chem. 2010, 122, 3787 —3795
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Take the ,,H-bond“ train: Ein Wasserstoff-
briicken-Relais vermittelt effizient den
durch einen Elektronentransfer ausgelés-
ten Protonentransfer zwischen zwei weit

Gliicklich vereint: Die Einfiihrung eines
atropisomeren Binaphtholat-Liganden in
Grubbs-Rutheniumkatalysatoren durch
Reaktion von K;(bino) mit [RuCl,(NHC)-
(py).(FCHPh)] in Pyridin fuhrte in guten
bis ausgezeichneten Ausbeuten zu chira-
len Ruthenium-bino-Komplexen (siehe
Schema; bino=1,1"-Binaphthyl-2,2'-
diolat, py =Pyridin, NHC = Mes,
H,IMes; IMes = N,N’-Bis(mesityl)-
imidazol-2-yliden; L=PCy; oder (py),).

Schwergewicht: Rontgenabsorptions-
spektroskopie (schwarze Punkte) und
Monte-Carlo-Simulationen (blaue Linie)
von Cf"" in wissriger Lésung wurden
kombiniert, um den Ligandenabstand und
die Koordinationszahl (CN) im Cf"-Aqua-
lon, dem schwersten bislang gemessenen
und simulierten Kation, zu bestimmen
(siehe Bild). Die Ergebnisse stiitzen das
Vorliegen einer Kontraktion in der Acti-
noidreihe wie in der Lanthanoidreihe.

Genau ins Schwarze: Ein kombinierter
Computer- und experimenteller Ansatz
identifiziert optimale (und suboptimale)
RNA-Motive als Angriffsziele niedermole-
kularer Verbindungen mithilfe eines zwei-
dimensionalen kombinatorischen Scree-
nings. Die als ,Struktur-Aktivitats-Bezie-
hungen durch Sequenzierung“ (StARTS)
bezeichnete Methode nutzt Sequenzin-
formationen der gewihlten RNA-Motive
fir die Bindung eines Liganden.

Angew. Chem. 2010, 122, 3787-3795

voneinander entfernten Positionen (siehe
Bild). Durch diesen konzertierten Proton-
Elektron-Transfer wird eine Protonierung
des Relais vermieden.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Konzertierter Proton-Elektron-Transfer @

C. Costentin, M. Robert, J.-M. Savéant,*
C. Tard 3891 -3894

Inserting a Hydrogen-Bond Relay between
Proton Exchanging Sites in Proton-
Coupled Electron Transfers

Chirale Katalysatoren

J. M. Blacquiere, R. McDonald,
D. E. Fogg* 38953898

Integrating the Schrock and Grubbs
Catalysts: Ruthenium-Binaphtholate
Catalysts for Olefin Metathesis

E. Galbis, J. Hernandez-Cobos,
C. den Auwer,* C. Le Naour,
D. Guillaumont, E. Simoni,

R. R. Pappalardo,

E. Sdnchez Marcos* 3899-3903

Solving the Hydration Structure of the
Heaviest Actinide Aqua lon Known: The
Californium(lll) Case

Wirkstoffentwicklung

S. P. Velagapudi, S. ). Seedhouse,

M. D. Disney* 3904 -3906
Structure—Activity Relationships through
Sequencing (StARTS) Defines Optimal

and Suboptimal RNA Motif Targets for

Small Molecules
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Fluorchemie

K. Mikami,* Y. Tomita,
Y. Itoh

C—| Bonds: Difluoromethylation of
Lithium Enolates with Trifluoromethyl
lodide

Asymmetrische Katalyse

Activation of C—F Bonds in Preference to

0
O

Der Schwichere hilt stand: Eine neu-
artige Reaktionsfolge aus C-F-Aktivierung/
C-C-Kupplung und ihr Mechanismus
werden beschrieben. Uberraschender-
weise wird bei der Reaktion mit Li-Enola-
ten und Trifluormethyliodid die C-F-
anstelle der schwicheren C-I-Bindung des

1) LHMDS (1.15 Aquiv.)
2) GF5l (ca. 10 Aquiv.)

3907-3910

Ar?
Boc., .H
OO o_ 0 M= M N O

0
CFal
9 Bn

& I
8 Bn F R \17%

71% 0%

Trifluormethyliodids gespalten, und das a-
Difluormethylprodukt wird gebildet. Die
Reaktion kommt ohne einen spiten
Ubergangsmetallkatalysator aus (siehe
Schema; LHMDS = Lithiumhexamethyldi-

silazid).

Beide! Hoch enantioselektiv verlief die

B | — Ar,J\J:R gezeigte direkte Mannich-Reaktion in
M. Hatano, K. Moriyama, T. Maki, aron OO o o 02\2;" Gegenwart einer chiralen Phosphorsiure
K. Ishihara* 3911-3914 § SR R mit oder ohne Calcium(ll)-Zusatz. Phos-
j\lj\ . C,fcfjdgﬂdu)m Boe-yH g phorsiure- und Calciumphosphat-Kata-
Which Is the Actual Catalyst: Chiral ks 2 o A R lyse ergaben Produkte mit entgegenge-
Phosphoric Acid or Chiral Calcium A', A% = Ayl SAr ¥ = H, Alkyl 0”"R setzter absoluter Konfiguration (Boc=
Phosphate? tert-Butoxycarbonyl).
r . | (10 Mol-%) " e 0 O Ph
M. Shirakura, Ar&J Ligang,RT A7 ><O“' o'P N‘Ph
M. Suginome* 3915-3917 y e . Al Ar
90-93% ee Ar I:%ag—c)’(yl‘\,tl
Nickel-Catalyzed Asymmetric Addition of (11 Mol-%)

Alkyne C—H Bonds across 1,3-Dienes
Using Taddol-Based Chiral
Phosphoramidite Ligands

DOI: 10.1002/ange.201002347

Enantiomerenangereicherte 3-Methyl-1,4-
enine sind das Produkt der Titelreaktion.
Terminale a-Siloxy-sec-alkyl-Gruppen

lassen sich dann durch eine rhodiumka-

talysierte konjugierte Addition an o,
ungesittigte Ketone unter Bruch der Alki-
nyl-C-C-Bindung in y-Oxoalkyl-Gruppen
tberfiihren.
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.(l)epsipeptide bestehen aus abwech-
selnd iiber Ester- und Peptidbindungen
verkniipften a-Aminosduren und a-
Hydroxycarbonsduren. Den Namen
dieser Substanzklasse hat 1953 M. M.
Schemjakin gepragt, der hier nun in
einem Ubersichtsartikel die bisherigen
Erkenntnisse zu dieser Substanzklasse
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zusammenfasst, einschlieBlich einiger
Ansitze zur Depsipeptidsynthese, die
bereits erste nicht-natiirliche Depsi-
peptidketten geliefert haben. In seinem
Aufsatz im Rahmen einer Reihe von
Ubersichtsartikeln zu ,,Neuere[n]
Methoden der priparativen organischen
Chemie“ befasst sich K. Dimroth mit der
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vielseitigen Verwendbarkeit von Pyry-
liumsalzen zur Herstellung zahlreicher,
sonst schwer erhiltlicher (hetero)aro-
matischer Verbindungen, darunter Pyri-
din-, Benzol- und Azulenderivate.
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Eine exzellente Ubereinstimmung besteht
zwischen den Ergebnissen von bildge-
bender Massenspektrometrie auf zellul-
rer Ebene und der histochemischen Aus-
wertung von biologischem Gewebe. Das
massenspektrometrische Verfahren hat
dabei auf der Basis markierungsfreier
molekularer Information eine erheblich
héhere Unterscheidungskapazitat (siehe
den Schnitt durch eine Mausblase).

Auf dem Weg zu neuen Hemmstoffen: Die
Bindung des Zn?*-Cyclen-Komplexes an
das menschliche Ras-Protein stabilisiert
eine Proteinkonformation mit schwacher
Affinitat fiur Effektoren, was den Komplex
zu einer Leitsubstanz fiir Inhibierungs-
studien der Ras-Effektor-Wechselwirkung
macht. Das Bild zeigt die NMR-Struktur
von Ras-Mg?*-GppNHp im Komplex mit
Zn**-Cyclen.

500 pm

Als nanomolarer und selektiver Inhibitor
fiir die Rezeptorproteinkinase VEGFR3
(FIt4) entpuppte sich der ungiftige, okta-
edrisch koordinierte Iridium(l11)-Komplex
1, der durch eine stereoselektive oxidative
Addition an eine quadratisch-planar ko-
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erhiltlich (siehe Beitrag).

ordinierte Iridium(l)-Vorstufe synthetisiert
wurde. Die Pfeile im Bild weisen auf
Positionen hin, an denen die Blutgefaf3-
bildung in einem Zebrafisch-Angiogene-
semodell durch 1 behindert wurde.
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