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RNA-Interferenz

J. Kurreck* 6396-6398
Nachweis von RNA-Interferenz im
Menschen nach systemischer Gabe von
siRNAs

In die Entwicklung neuer Therapeutika
unter Einsatz der RNA-Interferenz werden
grofle Hoffnungen gesetzt. Kiirzlich
gelang es, kurze interferierende RNAs
(siRNAs) mithilfe zielgerichteter Nano-
partikel, die aus einem Cyclodextrin-
Polymer, Adamantan-gekuppeltem Poly-
ethylenglycol und Transferrin bestanden
(siehe Bild), in Tumorzellen von Mela-
nom-Patienten zu transportieren und
nachzuweisen, dass die Ziel-mRNA spe-
zifisch tiber den RNA-Interferenz-Mecha-
nismus abgebaut wird.

Kurzaufsitze

Bio-MOFs

Abbau/%

A. C. McKinlay, R. E. Morris,*
P. Horcajada, G. Férey, R. Gref,
P. Couvreur, C. Serre* 6400 - 6406

Bio-MOFs: Metall-organische Geriiste fiir
biologische und medizinische
Anwendungen

60,

Pt R

St ruktur und
Funktionalitat

\I/ Stabilitat

biologische Anwendungen

Toxikologie Zert in PES 37 C iTage

Neue Verpackung: Die Anwendung zahl-
reicher erfolgversprechender Wirkstoffe in
der Therapie scheitert an ihrer mangeln-
den Bioverfiigbarkeit. Um dieses Problem
zu |8sen, wurden stabile, ungiftige Metall-
organische Geriiste (MOFs) entwickelt,
die als Wirkstofftransporter dienen oder
sogar eigenstindig eine biologische Wir-
kung entfalten kénnen.

Aufsitze

Mikrofluidik

O. Sandre,
6408 — 6428

A. Abou-Hassan,*
V. Cabuil*

Mikrofluidik in der anorganischen Chemie

FlieRende Bewegungen: Mikroreaktoren
sind ein neues, praktisches Hilfsmittel fiir
Flussig-fliissig-Extraktionen und die Opti-
mierung anorganischer Reaktionen. Die
Mikrofluidik erméglichte grundlegende
Forschungsarbeiten im Bereich der anor-
ganischen Chemie zum Verstindnis von
Keimbildung und Wachstum wihrend
chemischer Prozesse. Dieser Aufsatz
stellt aktuelle Forschungsergebnisse vor
und diskutiert die Rolle der Mikrofluidik in
der anorganischen Chemie.

§o2s ke gy ks ¥ Fo

Wirkstoff-Transport

K. Knop, R. Hoogenboom, D. Fischer,
U. S. Schubert* 6430-6452

Anwendung von Poly(ethylenglycol) beim
Wirkstoff-Transport: Vorteile, Nachteile
und Alternativen

Allroundtalent PEG? Poly(ethylenglycol)
(PEG) umgibt uns in unserem alltaglichen
Leben und gilt besonders im Feld der
Stealth-Wirkstoff-Transportanwendungen
als ,,Goldstandard“. Das omniprisente
Polymer wird in diesem Aufsatz aus ver-
schiedenen Gesichtspunkten beleuchtet.
Vor- und Nachteile werden angesichts
mdglicher alternativer Polymere disku-
tiert.
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Verlockende Aussichten! Tiefeutektische
Solventien (DESs) sind nichtfliichtige
Medien, die sich fiir viele chemische
Reaktionen eignen. In einem wasserfreien
DES bilden Nucleinsiduren Duplex-, Tri-
plex- und G-Quadruplex-Strukturen (die
sich teilweise von denen in wissrigen
Medien unterscheiden), sodass katalyti-
sche Nucleinsiduren und Enzym-Nuclein-
sdure-Komplexe vielleicht auch in diesen
Solventien genutzt werden kénnen.

Durch basenunterstiitzte Reduktion einer
Palladium(I1)-Vorstufe wurde der erste
Palladium(1)-NHC-Komplex (NHC=N-
heterocyclisches Carben) in hoher Aus-
beute hergestellt und isoliert. Die Position
des einzigartigen terminalen Hydridligan-
den (siehe Bild; Pd' cyan, H weif3, N blau)
wurde durch Neutronenbeugung am Ein-
kristall bestimmt, und das fluktuierende
Verhalten des Komplexes in Lésung wurde
untersucht.

Molekulare Feldeffekttransistoren mit
Ladungstrigermobilititen wie Standard-
transistoren (bis 0.04 cm?V~'s™"), hohen
An/Aus-Stromverhiltnissen (>10° und
hoher Ansprechempfindlichkeit entstehen
durch Kombination von Langmuir-Blod-
gett-Techniken mit Mikro/Nanofertigung
aus einheitlichen selbstorganisierten
Kupferphthalocyanin(CuPc)-Halbleiter-
Monoschichten und einzelnen Graphen-
schichten als planare Kontakte.

0]

X OCH;
H?/H
N

>=0

X =2zB. FoderN;

Attraktive H-Briicken: Prolinderivate mit
einem C4-endo-Ringpucker und einer Pri-
ferenz fiir trans-Amidbindungen werden
als Bausteine eingesetzt, um das cis/trans-
Verhiltnis der Amidbindung in Xaa-Pro-
Einheiten von Peptiden einzustellen.

Angew. Chem. 2010, 122, 6371 - 6382

_H
Y Oy 0CH,
Hy Aot
! Stabilisierung
N>=:O
YH = H-Briicken-Donor

abiisiorung <— [ Tans-Amid ]—~

Nichtkovalente Wechselwirkungen wie H-
Briicken zwischen dem Substituenten am
Prolinring-C4 und dem Amidriickgrat sind
ausschlaggebend fur die Begiinstigung
oder Benachteiligung des trans-Konfor-
mers (siehe Bild).
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DNA-Strukturen
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DNA and RNA in Anhydrous Media:
Duplex, Triplex, and G-Quadruplex
Secondary Structures in a Deep Eutectic
Solvent

S

N-heterocyclische Carbenkomplexe

P. D. W. Boyd, A. J. Edwards,

M. G. Gardiner,* C. C. Ho,

M.-H. Lemée-Cailleau, D. S. McGuinness,
A. Riapanitra, ). W. Steed, D. N. Stringer,
B. F. Yates 6459 — 6462
Reduction of a Chelating Bis(NHC)
Palladium (1) Complex to [{u-bis(NHC)},-
Pd,H]*: A Terminal Hydride in a Binuclear
Palladium(l) Species Formed under
Catalytically Relevant Conditions
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D. Zhu* 6463 — 6467
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High-Performance Langmuir—Blodgett
Monolayer Transistors with High
Responsivity

Isomerisierungen
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F. W. Monnard, C. Ochsenfeld,*
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Tuning the cis/trans Conformer Ratio of
Xaa—Pro Amide Bonds by Intramolecular
Hydrogen Bonds: The Effect on PPII Helix
Stability
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Low-Symmetry Iron Oxide Nanocrystals
Bound by High-Index Facets

Schiisselférmige Radikale

A. Ueda, K. Ogasawara, S. Nishida, T. Ise,
T. Yoshino, S. Nakazawa, K. Sato,

T. Takui,* K. Nakasuji,
Y. Morita* 6477 — 6481
A Bowl-Shaped ortho-Semiquinone
Radical Anion: Quantitative Evaluation of
the Dynamic Behavior of Structural and
Electronic Features

Selbstorganisation

P. Mukhopadhyay,* N. Fujita,* A. Takada,
T. Kishida, M. Shirakawa,
S. Shinkai* 6482 - 6486
Regulation of a Real-Time Self-Healing
Process in Organogel Tissues by
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Actinoidchemie

C. Apostolidis, B. Schimmelpfennig,
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Exploring Their Stability, Structural
Chemistry, and Magnetic Behavior by
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Gut in Form: a-Fe,O;-Tetrakaidekaeder
(siehe Bild, links) und abgeschragte a-
Fe,O,-Parallelepipede (rechts) mit expo-
nierten hochindizierten Flachen wurden in
hohen Ausbeuten erhalten. Die magneti-
schen Eigenschaften beider Proben
unterscheiden sich, offenbar aufgrund
ihrer unterschiedlichen Formen und
hochindizierten Flichen.

Elegant aufgetischt: Das erste ,schiissel-
férmige" o-Semichinonradikal (siehe Bild;
mit einem Na*-lon) wurde synthetisiert
und beziiglich seiner elektronischen
Eigenschaften charakterisiert. Das dyna-
mische Verhalten (konkav—konvex) wurde
mit EPR- und ENDOR/TRIPLE-Messun-
gen sowie DFT-Rechnungen ebenfalls
quantitativ untersucht.

) S

"

b ot b i e i A

Bitte recht freundlich! Thixotrope Pro-
zesse in einem Organogel auf Naphtha-
lendiimid-Basis kénnen mit Rasterkraft-
und Transmissionselektronenmikroskopie
in Echtzeit verfolgt werden (siehe Bild).

Selbstorganisierte 1D-Fasern werden
unter mechanischer Belastung abgebaut
und wihrend einer Ruhephase durch
einen Selbstheilungsprozess wieder
zuriickgebildet.

Lanthanoid-artig: Réntgenbeugung und
DFT-Studien ergaben, dass die lonen
[An(H,0)¢]**t der Actinoide U**-Cf** in
Kristallen ihrer Triflatsalze dieselbe Struk-
tur und elektrostatische Bindung wie ihre
Lanthanoid-Gegenstiicke La**—Eu** auf-
weisen. Zudem zeigte sich, dass die
Neunfachkoordination in Lésung bei den
leichteren Elementen weitgehend erhalten
ist (siehe Bild).
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Ein organischer Kifig fiir Kohlenstoff: Ein
formpersistenter, organischer prismati-
scher molekularer Kifig (siehe Struktur)
wurde in einem Schritt und in hoher
Ausbeute aus einfach zugénglichen Aus-
gangsmaterialien mithilfe dynamischer
kovalenter Verkniipfungsreaktionen her-
gestellt. Dieses Kafigmolekil adsorbiert
hoch selektiv CO, gegentiber N, und
kénnte deshalb fiir den Kohlenstoffein-
fang geeignet sein.

Angewandte
Chemie

g
2

CO,-Adsorption

Y. Jin, B. A. Voss, R. D. Noble,
W.Zhang* _______ 6492-6495

A Shape-Persistent Organic Molecular @
Cage with High Selectivity for the
Adsorption of CO, over N,

Zwei mal drei: Die Kupplung zweier Dy;-
Dreiecke zu einem Dyg-Komplex (siehe
Bild; Dy blau, Cl griin, O rot) erhoht die
Barriere fiir die Magnetisierungsumkehr
erheblich. Dieser Effekt wurde auf der
Grundlage von Einkristallmagnetometrie-
Messungen und Ab-initio-Rechnungen
erklart.

Einzelmolekiilmagnete

I J. Hewitt, J. Tang, N. T. Madhu,
C. E. Anson, Y. Lan, ). Luzon, M. Etienne,
R. Sessoli,* A. K. Powell* _ 6496 —-6500

Coupling Dy, Triangles Enhances Their @
Slow Magnetic Relaxation

Spiirbare Nihe: Ein Push-pull-Effekt
durch lodid- und Stibonium-Substitution
filhrt im abgebildeten Zweikernkomplex
zu einer beispiellosen Hg—Sb-Wechsel-
wirkung, die experimentell und theore-
tisch untersucht wurde.

Metall-Metall-Wechselwirkungen

T.-P. Lin, C. R. Wade, L. M. Pérez,
F.P.Gabbai* ______ 6501-6504

A Mercury—Antimony Interaction @

Heile Sache: Zur Synthese von Halblei-
ter- und Metallkiigelchen muss das an-
isotrope Kristallwachstum eingedammt
werden, dies ist bei Anwendung her-
kémmlicher Heizmethoden aber schwer
zu erreichen. Selektives Heizen von
Nanopartikel-Kolloiden durch Laserpulse
fiihrt dagegen zu Halbleiter- und Metall-
kiigelchen mit SubmikrometergroRe.

Submikrometerkiigelchen @

H. Wang, A. Pyatenko, K. Kawaguchi, X. Li,
Z. Swiatkowska-Warkocka,
N. Koshizaki* —— 6505-6508

Selective Pulsed Heating for the Synthesis @
of Semiconductor and Metal
Submicrometer Spheres

Cu', HN* oder NaNs, Cs,CO5

X = NBn, CH,, C=CR,

X - CF4Ph, 120 °C, 24 h X"N— Y=CHR, C(O), C=CR, S Ui
Y-NH Y-N R = SO,R', C(O)Ar, Ar
" R N* = NHAr, NHSO,R, NHC(O)Ar, N F. C. Sequeira, B. W. Turnpenny,

Einfach Kupfer: In vicinaler Stellung
befinden sich zwei unterschiedlich funk-
tionalisierte Amine nach einer Kupfer(ll)-
vermittelten intra- und intermolekularen
Olefindiaminierung, bei der noch zusitz-

S.R.Chemlers _________ 6509-6512
lich ein Kohlenstoffstereozentrum einge-
fuhrt wird. Ausgehend von chiralen Alke-  Copper-Promoted and Copper-Catalyzed @
nen wurden hohe Diastereoselektivititen  Intermolecular Alkene Diamination
erzielt.
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Methoxyamines from N-Methoxyamides
via N-Oxyiminium lons

Stereoselektivitdt

A. K. Sharma, R. B. Sunoj* _ 6517 -6521

Enamine versus Oxazolidinone: What
Controls Stereoselectivity in Proline-
Catalyzed Asymmetric Aldol Reactions?

Asymmetrische Verstdrkung

N. Li, X.-H. Chen, S.-M. Zhou, S.-W. Luo,
J. Song, L. Ren, L.-Z. Gong* 6522-6525

Asymmetric Amplification in Phosphoric
Acid Catalyzed Reactions

Zwischenstufen bei Katalysen
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L. L. Schafer* 6526-6530
Isolation of Catalytic Intermediates in
Hydroamination Reactions: Insertion of
Internal Alkynes into a Zirconium—-Amido
Bond
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Auf direktem Weg: Sequenzielle nucleo-
phile Additionen an N-Methoxyamide
durch DIBAL und Organometallreagen-
tien ergeben substituierte N-Methoxy-
amine (siehe Schema, DIBAL = Diisobutyl-
aluminiumhydrid). Die tber Fiinfringche-

_ Enamin- +
Pfad «
g.‘{I—V
g it A 28,38

b \ . P
Stereo- 0= OH
selektivitat 3
r I \.\ ¥
\

Mehr ee! Die asymmetrische Verstarkung
in Phosphorsiure-Katalysen folgt aus der
Bildung schlechter I6slicher, supramole-
kularer Strukturen (siehe Schema; O rot,
P gelb, C grau, H weif}) aus den racemi-
schen Phosphorsiuren, die darin Wasser-
stoffbriicken mit Kristallwasser-Molekiilen
bilden. Dieses Ergebnis erklart, warum
auch bei Einsatz nicht enantiomerenrei-
ner Phosphorsiuren hoch enantioselek-
tive Reaktionen gelingen kénnen.

Katalysator-
vorstufe

Alkin dazu, und weiter geht's: Eine Inser-
tion ungesattigter C-C-Bindungen in M-N-
Bindungen wurde als Schliisselschritt in
Reaktionen an Lanthanoidzentren und
kirrzlich auch in Hydroaminierungen
unter Katalyse durch Gruppe-4-Metalle

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

Lewis-Saure

H
F{1&N,orv1e—.- A .OMe

R? R2

late verlaufenden Eintopfprozesse eréff-
nen einen Zugang zu funktionalisierten
acyclischen Amiden und Makrolactamen
ohne den fiir reationstrage Amid-Carbo-
nylgruppen sonst nétigen zusétzlichen
Aktivierungsschritt.

Auf dem rechten Wege: Ein Vergleich der
Oxazolidinon- und Enamin-Pfade enan-
tioselektiver Aldolreaktionen mithilfe von
Dichtefunktional- und Ubergangs-
zustandsrechnungen offenbart, dass der
Oxazolidinon-Pfad nicht das richtige
stereochemische Ergebnis liefert (siehe
Bild), der Enamin-Pfad hingegen schon.

100 in Toluol
2]
% 80
3
3 60
o g
@ 40 asymmetrische %
= Verstérkung
2 2

{ 0 20 40 60 80 100
ee des Katalysators

Zwischenstufe
Zr<—NMez der katalytischen

Hydroaminierun
>‘ )’O Yy g

vorgeschlagen. Mit der im Schema
gezeigten Reaktion konnten erstmals
solche Zwischenstufen an einem kataly-
tisch aktiven d°-Metallzentrum isoliert
und charakterisiert werden.
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. XZn B ZnCl, N N
g Sy TOTFA )¢ Tolwol,50°C - R |
| P DX
_ g X
bis98% R’
R =H, n-C,H,, n-C4H,, 20 Beispiele

Zweimal Zink: Mit der Titelreaktion unter
Anwendung von Arylzinkreagentien konn-
ten elektronenreiche und elektronenarme
Arensubstrate under milden Bedingungen

Rr1
jCOH
R2 OH

Ein in situ erzeugter Rutheniumkatalysa-
tor Uberfiihrt einfache Diole mit priméren
Aminen in einer Stufe in cyclische Imide.
Atomokonomische und leicht ausfiihrbare

aryliert werden. Dieses Verfahren bietet
einen potenziellen Syntheseweg fiir
diverse Diarylalkanmotive. TFA = Tri-
fluoracetyl.

[Ru]

Synthesen von Succinimiden, Phthalimi-
den und Glutarimiden, wichtige Bausteine
fir Naturalstoffe und Wirkstoffe, werden
vorgestellt.

kat. [Rh]/Dien

OCCH; + (HO),BR
0

Ein unerwarteter Angriffsort: Bei der
Reaktion zwischen einem 1-Arylethenyl-
acetat und einer Arylboronsaure in
Gegenwart eines Cycloocta-1,5-dien-Rho-

Mehr als ein Metall enthalten die meso-
porésen Materialien MGa,O, (M =2Zn, Ni,
Co), die durch lonenaustausch aus kol-
loidalem mesoporésem NaGaO, zugang-

Angew. Chem. 2010, 122, 6371 - 6382

cine ipso
dium-Katalysators entsteht selektiv eine
C-C-Bindung an der 3-Position des Sub-
strats. Die Ligandenwahl ist entscheidend
fiir die ungewshnliche cine-Substitution.

| 8:295:0m
*.(220)
L SR

.,‘!L !

'Zrlm

lich sind (siehe Schema mit TEM-Bildern).
Weil diese Vorstufe zugleich als Templat
wirkt, spart man einen Templatentfer-
nungsschritt ein.
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S. H. Hong* 6535-6539

Synthesis of Cyclic Imides from Simple
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cine-Substitution
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Gegenelektrode

Wasserspaltung

S. D. Tilley, M. Cornuz, K. Sivula,*
M. Gritzel* 6549-6552

Light-Induced Water Splitting with
Hematite: Improved Nanostructure and
Iridium Oxide Catalysis

Heterocyclische Carbene

M. A. Huertos, |. Pérez,* L. Riera,* |. Dfaz,
R. Lépez* 6553 -6556 J
From Bis(N-Alkylimidazole) to Bis(NH-
NHC) in Rhenium Carbonyl Complexes
Zwei Fliegen mit einer Klappe: Eine
Abfolge aus Deprotonierung und Proto-
nierung, bei der nur je ein Moliquivalent
an Base und Siure zur Anwendung
kommt, tiberfiihrt zwei N-Alkylimidazol-

Goldkatalyse

C. Li, Y. Zeng, H. Zhang, |. Feng, Y. Zhang,
J. Wang* 6557-6561 Zwei Méglichkeiten: Goldkatalysierte
Cycloisomerisierungen von Propargyl-
Gold(l)-Catalyzed Cycloisomerization of  cyclopropenen fithren hoch effizient zu

Enynes Containing Cyclopropenes

X\‘% kat. Aul
—_—

Benzolderivaten. In Abhingigkeit von den

Rost trumpft auf! Die Titelreaktion gelang
mithilfe einer partikelgestiitzten Abschei-
dungstechnik und einer 1rO,-Oberfli-
chenkatalyse. Der Photostrom betrug bei
+1.23 V gegen die reversible Wasser-
stoffelektrode bei simuliertem Sonnen-
licht (AM1.5G 100 mWcm~2) mehr als

3 mAcm~2. Dieser Wert wird von keiner
anderen oxidischen Photoanode erreicht.
FTO =fluordotiertes Zinnoxid.

e=R

Molekiile in einen N-heterocyclischen
Carben-Liganden (siehe Schema;
schwarz C, grau H, griin F, blau N, rot O,
cyan Re, gelb S).

@ und/oder @

Substituenten kann es bei der Reaktion zu
einem Bruch der Doppel- und der Drei-
fachbindung kommen (siehe Schema).

q Ph OHC
Asymmetrische Synthesen NC. EWG &, ~~f-Ph WG
| OTMS 1442} Cycloaddit “'CN
J.-L. Li, T-R. Kang, S.-L. Zhou, R. Li, L. Wu, RN R+ % /i el g b
Y.-C. Chen 6562 - 6564 R' L HOMO-Aldivierung o
EWG = CN, COOEt Dienophil 22 Deispiele 91-99% ee
Organocatalytic Asymmetric Inverse- d.r. bis 95:5

Electron-Demand Diels—Alder Reaction
of Electron-Deficient Dienes and
Crotonaldehyde

Entscheidendes Enal: Die ausgezeichnet
B,y-regioselektive Titelreaktion unter
Dienamin-Katalyse fihrte effizient zu
hoch diastereo- und enantiomerenange-

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

reicherten Cyclohexenderivaten mit
unterschiedlichen Substituenten (siehe
Schema; EWG = elektronenziehende
Gruppe, TMS =Trimethylsilyl).
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R®  [Rh(ZhangPhos)(nbd)]BF, R?
HW - RB H2 H1 HB > /‘5
bis 99 % ee EHP

TON bis 50000
TOF bis 12500 h™"

Elektronenreich und starr: Der ausge-
sprochen elektronenschiebende P-stereo-
gene Bisphospholan-Ligand ZhangPhos
wurde hoch enantioselektiv aus einer
kauflichen chiralen Vorstufe synthetisiert.

Anorganik trifft Organik: Kovalente
(Peptid-Kondensation) und nichtkovalen-
te Wechselwirkungen (st-t) wurden zur

Herstellung von vielseitigen anorganisch-

organischen Donor-Akzeptor-Nanohybri-
den, sprich QD-Pyren/SWNT, kombiniert.
Ein Ladungstransfer innerhalb des Hyb-
rids generiert aus dem excitonischen
Quantenpunktzustand einen ladungsge-
trennten Zustand, der fiir mehrere Nano-
sekunden stabil ist.

S1ees )
B0,

Ni(OAG), / wom)z
/ s ) ;J\
| Zn N,; | Pd
,- Pd(OAC), . Q
O o
NN 'S N
Zn sb & Sb
o Rontg‘e;nstrahl Massen-
Katalysator spektrometer
,:,;, +
zum

Abzug
Reaktor
Phasen-
trennung

Pumpe /,5327
v Argon

)

Offline-
Analyse
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Bu E‘u
ZhangPhos

In der rhodiumkatalysierten Hydrierung
funktionalisierter Olefine ergab dieser
Ligand bessere oder vergleichbare Enan-
tioselektivitdten und Reaktivitaten wie
TangPhos (nbd=3,5-Norbornadien).

Nur als Helikate erhiltlich: Zweikernige
Zink- und Nickelkomplexe mit bisher
priparativ nicht zuginglichen N,S-N,S-
Liganden wurden in Subkomponenten-
Selbstorganisationsreaktionen ausgehend
von Komplexen mit zwei o-Thiolatobenz-
aldehyd-Liganden und 4,4’-Diaminodi-
phenylmethan erhalten. Beide Komplexe
bilden mit Pd(OAc), unter Transmetallie-
rung den entsprechenden zweikernigen
Palladiumkomplex (siehe Schema).

Arbeitskontrolle: Die Funktion eines ar-
beitenden Rutheniumkatalysators wurde
wihrend der Reformierung von Ethanol in
tberkritischem Wasser mithilfe von In-
situ-Réntgenabsorptionsspektroskopie
untersucht (siehe Aufbau). Die Reformie-
rung von Ethanol tiber einem tragerfixier-
ten Rutheniumbkatalysator in unter- und
tiberkritischem Wasser verlduft wahr-
scheinlich nach dem gleichen allgemeinen
Mechanismus wie die Dampfreformie-
rung bei tiefen Driicken.

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

Angewan

Ligandenentwicklung

X. Zhang, K. Huang, G. Hou, B. Cao,
X. Zhang* 6565 — 6568

Electron-Donating and Rigid
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J. Démer, . C. Slootweg, F. Hupka,
K. Lammertsma,
F. E. Hahn* 6575-6578
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Kupfer-Monooxygenasen

M. Rolff, J. Schottenheim, G. Peters,
F. Tuczek*

basierend auf einem einkernigen
Kupfer(l)-Komplex: Kinetik und
Mechanismus

6583 - 6587

Das erste katalytische Tyrosinasemodell

OH
1
0., NEt,
TON=18
2

Auf die Plitze, fertig, los! Der Kupfer(l)-
Komplex 1 katalysiert nicht nur die Oxy-
genierung von 2,4-Di-tert-butylphenol 2
zum o-Chinon 3 analog zur Tyrosinase,
sondern erméglicht auch, den Katalyse-
zyklus schrittweise zu durchlaufen. Dies

Spinmarkierte RNA

G. Sicoli, F. Wachowius, M. Bennati,*
6588 — 6592

C. Hobartner*
Sekundirstrukturanalyse von

spinmarkierter RNA mit Puls-EPR-
Spektroskopie

DOI: 10.1002/ange.201004656

Tempo, TEMPO! Spinmarkierte RNAs
kénnen rasch und effizient durch einen
Modifikationschritt nach der Festphasen-
synthese hergestellt werden. Diese Stra-

tegie 6ffnet einen Zugang zu paramagne-

tischen Oligonucleotiden mit positions-
spezifischen Spinsonden an den Nucleo-

basen von Cytidin, Adenosin und Guano-

sin (CT, AT bzw. GT). Alternative RNA-
Sekundarstrukturen kénnen somit durch
Abstandsmessungen mit Puls-EPR-Spek-
troskopie unterschieden werden (siehe
Abbildung).

.| S

N NEts
Cu,
=N ‘O

\_,

1

gibt neue Einblicke in die zwei Teile der
Tyrosinasereaktion, Phenolhydroxylierung
und Freisetzung des Produkts als Chinon.
Die Bedeutung fiir die enzymatische Re-
aktion wird diskutiert.

‘0, o} Q
N N <NfLN,H
H H ¢
N . N T N/)‘N'H
ATy - >(5<
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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 an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

-.7 n diesem Heft schlieBt A. Henglein
eine dreiteilige Aufsatzreihe tiber die
,»Chemische Wirkung ionisierender
Strahlen‘ ab. Nachdem er in den friihe-
ren Berichten Gase und wéssrige Lo-
sungen sowie Kohlenwasserstoffe be-
sprochen hat, widmet er sich nun einfa-
chen organischen Halogen- und Sauer-
stoffverbindungen, die z. B. mit y-Strah-
len beschossen und dann auf ihre
Zersetzungsprodukte untersucht
werden. Das Produktspektrum der Ra-
diolyse ist erwartungsgemaf reichhaltig,

6380

www.angewandte.de

was, wie der Autor richtig feststellt, ,,die
priparative Anwendung ionisierender
Strahlung erschwert“. Dennoch war die
Radiolyse offenbar damals in einigen
Fillen eine praktische Alternative zu
anderen préparativen Verfahren, z. B.
fiir die Herstellung von Heptadec-8-en
aus Olsiure.

In weiteren Beitrdgen schildern M.
Pestemer und D. Lauerer, wie anhand
des Auftretens neuer Absorptionsban-
den im IR-Spektrum der Nachweis einer

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

Anlagerung des Lewis-Sdure- oder
Lewis-Base-Katalysators an polare
Mehrfachbindungen wihrend einer ho-
mogen katalysierten Reaktion gelingt,
und H. L. Schldfer und W. Schaffernicht
liefern eine Bewertung von DMSO als
Losungsmittel fiir anorganische Verbin-
dungen.

Lesen Sie mehr in Heft 17/1960
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Keine Probleme mit Hitze: Kolloidale
Bausteine aus einem harten Kern und
einer weichen Schale erméglichen die
Selbstorganisation zu permuttartigem
Papier in groflem Mafdstab. Stirke und
Steifheit des Materials lassen sich mithilfe
supramolekularer ionischer Bindungen
steuern. Diese leichten biomimetischen
Materialien zeigen ausgezeichnete und
einstellbare mechanische Eigenschaften
und bieten Schutz vor Hitze und Feuer.

Berichtigung

Perlmuttpapier

Angewan

A. Walther,* I. Bjurhager, ).-M. Malho,
J. Ruokolainen, L. Berglund,
O. Ikkala*

6593 -6599

Supramolekulare Kontrolle der
mechanischen Eigenschaften
feuerabschirmender biomimetischer
Perlmuttanaloga

Abbildung 5 in dieser Zuschrift und Abbildung S5 in den Hintergrundinformationen Strong Two-Photon Excited Fluorescence
wurden infolge eines experimentellen Artefakts falsch interpretiert. Wahrend auf S. 745 and Stimulated Emission from an
behauptet wurde, dass eine Fluoreszenz von TOPV nach Zweiphotonenanregung im Organic Single Crystal of an

Festkorper schon mithilfe eines Standard-Spektrofluorimeters mit einer Xe-Lampe als ~ Oligo(Phenylene Vinylene)

Anregungslichtquelle zweifelsfrei aufgenommen werden kann, machte ein kritischer

Leser darauf aufmerksam, dass doch ein intensitatsstarker Laser erforderlich ist,umein  F. Gao, Q. Liao, Z. Z. Xu, Y. H. Yue,
Material unter Zweiphotonenabsorption anzuregen. In zusitzlichen Experimenten Q. Wang, H. L. Zhang*

entpuppte sich die beobachtete Emission als das Resultat von Licht héherer Ordnung:  H. B. Fu*

Wenn am Gerit eine Anregungswellenlange von 800 nm eingestellt wurde, waren auch

744-747

Photonen mit 400 nm zur Einphotonenanregung verfiigbar, obwohl aufgrund von Angew. Chem. 2010, 122

Herstellerangaben angenommen werden konnte, dass Licht héherer Ordnung durch

den Monochromator des kommerziellen Messgerits vollstindig herausgefiltert wird. DOI 10.1002/ange.200905428

Die Messergebnisse fithrten daher zu dem falschen Schluss, dass das untersuchte
Material tiber eine so starke Zweiphotonenabsorption verfiigt, dass schon eine Xe-
Lampe zu einer entsprechenden Anregung ausreicht.

Folglich sind auch die Aussagen, die in dieser Zuschrift aus Abbildung 5 und
Abbildung S5 abgeleitet wurden, inkorrekt. Wie an anderer Stelle beschrieben,M ist fiir
eine Zweiphotonenanregung nach wie vor ein intensititsstarker Laser notwendig.

In einem aktuellen Artikel von Spano wird tiberdies beschrieben, dass einige
organische Farbstoffe, fiir die man zuvor aufgrund spektraler Verschiebungen von der
Bildung von J-Aggregaten ausging, in Wirklichkeit H-Aggregate aufbauen. Zusitzliche
Untersuchungen ergaben, dass die TOPV-Molekiile sich dhnlich verhalten kénnten.
Wihrend ein Vergleich (Abbildung S3) eine Rotverschiebung der Absorption im
Festkérper gegeniiber dem gel6sten Zustand andeutet, konnten TOPV-Molekiile eher
schwach gekoppelte H-Aggregate bilden als die zugeordneten |-Aggregate. Die kleine
Kuhle bei 467 nm im Pulver-Emissionsspektrum (Abbildung S3) tritt in Nanopartikeln
mit abnehmender Ordnung der Molekiilpackung auf und kann daher als 0-0-Bande von
H-Aggregaten angesehen werden.?

Der Anfang des Inhaltsverzeichnistexts, ,Niedrig rein, hoch raus“, bezieht sich auf das
TPA-Phinomen. TOPV-Molekiile emittieren ein Photon mit héherer Energie nach der
Absorption zweier Photonen mit niedrigeren Energien. Dies ist nicht als Hinweis auf
quantitative Zweiphotonabsorptivitit der Kristalle zu verstehen.

Die Autoren danken Dr. Bernd Strehmel, Osterode (Deutschland), fiir den Hinweis auf
die Problematik der Zweiphotonenabsorption und Dr. ). Gierschner, IMDEA-Nano-
ciencia, Spanien, fiir die Zuordnung von |- und H-Aggregation.

[1] B. Strehmel, V. Strehmel in Advances in Photochemistry, Band 29 (Hrsg.: D. C. Neckers,
W. S. Jenks, T. Wolff), Wiley, Hoboken, 2007, S. 111 -341.

[2] E. C. Spano, Acc. Chem. Res. 2010, 43, 429.

[3] J. Gierschner, M. Ehni, H.-J. Egelhaaf, B. Milidn Medina, D. Beljonne, H. Benmansour,
G. C. Bazan, J. Chem. Phys. 2005, 123, 144914.
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