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Kurzaufsdtze
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Metall-Salen-vermittelte Bildung
cyclischer Carbonate durch Cycloaddition
von CO, an Epoxide
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Cu(0AG);*H,0 OH
S o Ligand L* (3Mol-%) s~ %\m
4 -
Q R? Hk R DEMS (3 Aquiv.) R?
R2 “ Et,0,-25°C, 5 h 82-99% Ausbeute
‘ 1,21,4 > 25:1
1,2-Reduktion 62-95% ee

Umleitung: a-Substituenten im Substrat
fiilhren gemeinsam mit einem in steri-
scher und elektronischer Hinsicht genau
abgestimmten chiralen Ligand zu einer
vollstindigen Umkehr der Regioselektivi-
tat bei der CuH-katalysierten Hydrosily-

NIR-
Lumineszenz

Y

hv BRET
= | =1
Luciferase-

substrat

Luciferase-beschichtete Quantenpunkte

0, =m H

H* + e~ ==

Nanowdurfel einer Pt—-Mn-Legierung

Tausendsassa: Metall-Salen-Komplexe
finden vielseitige Verwendung in der Syn-
these cyclischer Carbonate aus Epoxiden
und Kohlendioxid. lhre Reaktivitat lasst
sich tiber die Substituenten an der Brii-
ckeneinheit und den Phenylringen, aber
auch durch den Zusatz von Cokatalysato-
ren abstimmen. Der aktuelle Forschungs-
schwerpunkt liegt auf der Entwicklung
rationeller Synthesen unter Einbeziehung
mechanistischer Erkenntnisse.

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

lierung von ungesittigten Ketonen. An-
stelle der tiblichen 1,4-Reduktion beob-
achteten Lipshutz und Mitarbeiter die
ungewdhnliche 1,2-Reduktion (siehe
Schema, DEMS = Diethoxymethylsilan).

Ein Protein als Multitalent: Resonanter
Fluoreszenz- und Biolumineszenzener-
gietransfer (FRET bzw. BRET) sind niitz-
liche Strategien fiir die Erzeugung von
Nahinfrarotlicht fur die In-vivo-Bildge-
bung. In einer wegweisenden Studie
wurde Luciferase verwendet, um erst
Quantenpunkte aufzubauen und zu sta-
bilisieren und dann als Lichtquelle fiir
BRET zu verwenden (siehe Bild).

Die Form zihlt: Platinbasierte nanokris-
talline Legierungen erleichtern als Elek-
trokatalysatoren die in einer Protonen-
austauschmembran-Brennstoffzelle auf-
tretenden Oxidations- und Reduktionsre-
aktionen (siehe Bild). Wie neuere Arbeiten
zeigten, kann lber die Form der nano-
kristallinen Pt-Mn-Legierungen ihre Akti-
vitdt als Brennstoffzellen-Elektrokatalysa-
toren beeinflusst werden.

RZ R R'" R2?
X
co, + ?}RS _ . 0O )—F
R4 R4 RS
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Aufsitze

N. Liu, H. Giessen* _—__ 10034 -10049

Ein negativer Brechungsindex ist ein Bei-
spiel fiir die faszinierenden, mit natiirli-
chen Materialien nicht zu verwirklichen-
den Eigenschaften kiinstlich strukturierter
Metamaterialien. Dieser Aufsatz gibt
einen Uberblick tiber die Kopplungsprin-
zipien und stellt einfache bis komplexe
Kopplungseffekte in optischen Metama-
terialien vor. Das Bild zeigt ein vierlagiges
Split-Ring-Resonator-Metamaterial, das
durch eine Layer-by-Layer-Nanotechnik
hergestellt wurde.

Kopplungseffekte in optischen
Metamaterialien

Zuschriften

Aluminiumhydride @

=

0
T
o

Al |

HA
) FHMQC || [Ah]—H |
H, |
H\_) -7—-\{\/‘}; [Aly]—H

E. Mazoyer, ]. Trébosc, A. Baudouin,

e O. Boyron, J. Pelletier, J.-M. Basset,
w s 0 M. ). Vitorino, C. P. Nicholas,
R. M. Gauvin,* M. Taoufik,*

Oberflachlich betrachtet: Aluminiumhy- Korrelationen konnten Al-H-Gruppen L. Delevoye* ___________ 10050-10054
dride auf einem partiell dehydroxylierten ~ nach dem Herausfiltern des Al,O,-Signals
Aluminiumoxidtriager wurden durch identifiziert werden. Diese Hauptgrup- Heteronuclear NMR Correlations To
Hydrogenolyse oberflichengebundener penmetallhydride katalysieren sowohl die  Probe the Local Structure of Catalytically
Alkylvorstufen erhalten. NMR-Studien Polymerisation als auch die Hydrierung Active Surface Aluminum Hydride Species
zeigten eine starke Dipolkopplung zwi- von Ethylen. on y-Alumina

schen H- und ?Al-Kernen, und in HMQC-

Menge an Platin, eine Monoschicht oder
weniger, wurde beziiglich ihrer Fihigkeit ~ D. V. Esposito, S. T. Hunt,

2H+ 2e” H . . . . . .
. ‘' Wer bietet weniger? Die kleinstmogliche WA i Ad A1 @
.

zur Wasserstoffentwicklung untersucht. A. L. Stottlemyer, K. D. Dobson,
Eine Platinmonoschicht (graublaue B. E. McCandless, R. W. Birkmire,
Kugeln) auf dem billigen Substrat Wolf- J.G. Chen* ____________ 10055-10058

rammonocarbid (W blaue, C dunkelgraue

Kugeln) entwickelte als Elektrokatalysator ~ Low-Cost Hydrogen-Evolution Catalysts @
Wasserstoff mit derselben Aktivitdt wie ein  Based on Monolayer Platinum on

Platinblock. Tungsten Monocarbide Substrates
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Der Schliissel fiir die ungewshnlich hohe
Leistung der auf Metall-organischen
Geruisten (MOFs) beruhenden ZIF-90/
6FDA-DAM Membran (leerer rosafarbe-
ner Kreis im Diagramm, jenseits der
oberen Grenze fiir Polymermembranen)
bei der CO,/CH,-Trennung ist die Kom-
bination eines hoch selektiven MOF in
Form submikrometergrofer Kristalle mit
einem hoch durchlissigen Polymer als
Gastrennungsmembran. Die ZIF-90-Kris-
talle wurden durch eine nicht durch das
Losungsmittel induzierte Kristallisation
erhalten.

Durch stereoselektive Umlagerung eines
freien oder metallgebundenen Oxonium-
Ylids, das durch rhodiumkatalysierte

intramolekulare Cyclisierung des Diazo-
ketons 1 erzeugt wurde, entstand der E-

TBS
E-2

obere Grenze

60
50
Bol
T 40] g
$ 30{""*™ matrimid
0 ’
T /
) 20
o
8 6FDA-DAM
10
1 10 100 1000
Co,-Permeabilitit/ Barrer
+ 5% — %%%%Y%s
Polymer- submikrometer- Nano-
membran grolRes ZIF-90 komposit-
membran

(—)-Cladiella-6,11-dien-3-ol

konfigurierte, O-verbriickte, bicyclische
Ether (E)-2, der effizient in (—)-Cladiella-
6,11-dien-3-ol tiberfiihrt wurde. TBS =tert-
Butyldimethylsilyl.

iPr P
. /2N
N C h
VN eHe N\ N\ A
INEE \ =3
|Pr'lAr Q lPr l

Ein Arenring maskiert den niedervalenten
und niederkoordinierten V'"-Komplex
[(nacnac)V(Ntol,)] und erméglicht so die
einfache Koordination terminaler Ligan-
den an das Vanadiumzentrum. Die Akti-
vierung kleiner Molekiile durch diesen

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

S=3/2-Komplex bietet einen einfachen
Zugang zu einer breiten Auswahl von
Ligandengeriisten, wie terminalen V"V-
Imido-, VV-Cyclopropen- und V"-Nitrid-
Komplexen sowie dem ersten VV-cyclo-P;-
Komplex (siehe Schema).
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Supramolekulare Nanoarchitekturen

J. L. Lépez, C. Atienza, W. Seitz,
D. M. Guldi,* N. Martin* 10072-10076

Controlling the Transformation of Primary
into Quaternary Structures: Towards
Hierarchically Built-Up Twisted Fibers

Von Grund auf: Bei der hierarchischen unterschiedlichen Gréflenskalen —
Organisation des Cyanurats 1 und des gewihrleistet die hoch geordnete lamel-
ausgedehnt m-konjugierten Tetrathia- lare kristalline Packung durch die m-mt-

fulvalens (mt-exTTF) 2—ein Beispiel fiirdas ~ Wechselwirkungen zwischen st-exTTF-Ein-
gezielte ein-, zwei- und dreidimensionale  heiten das unidirektionale Wachstum
Anordnen nichtplanarer Bausteine auf verdrillter Nanofasern als Quartarstruktur.

Nanodiamanten

J. E. P. Dahl,* J. M. Moldowan, Z. Wei,
P. A. Lipton, P. Denisevich, R. Gat, S. Liu,
400-450°C, 96 h P. R. Schreiner,*
Edelstahlkessel R M

nitAuRusaaring .K.Carlson 10077 -10081
Kann Chemie so einfach sein? Reaktio- sert werden. Die Reaktionen verlaufen Synthesis of Higher Diamondoids and
nen, die das Cracken von Erdél nachbil- uber radikalische Mechanismen (dhnliche  Implications for Their Formation in
den, liefern héhere diamantoide Formen  einer Dampfabscheidung) und nicht, wie  Petroleum
aus niedrigeren. Die Ausbeuten sind lange angenommen wurde, tber Super-
gering, kénnen aber durch Zusatz von siure-katalysierte Carbokationumlagerun-

Isobutan oder Isobuten merklich verbes-  gen.

“w Cycloadditionen
/ A [Ni(cod)s] (10%) SN *r&‘r
+ R
X —_— Toluol, 40°C X X &8 LS’}\ L. Saya, G. Bhargava, M. A. Navarro,
[3C +2C +2C] R le M. Gulias, F. L6pez,* |. Ferndndez,
R = Alkyl, CO2R,.. L. Castedo
R' = elektronenziehende Gruppe i & : ! L
X =0, NTs, C(COzMe), (R=Me, X = CHy) J. L. Mascarefias* 10082 -10086

Jetzt auch mit Nickel: Nickelkatalysierte Dichtefunktionalrechnungen und experi-  Nickel-Catalyzed [342+-2] Cycloadditions

[3C+2C+2C]-Cycloadditionen unter mentelle Daten sprechen fiir einen between Alkynylidenecyclopropanes and
Beteiligung nichtaktivierter Alkyliden- Katalysezyklus, der mit der Bildung von Activated Alkenes

cyclopropane &ffnen einen Zugang zu 1-Alkylidennickelacyclobutan-Interme-

vielfiltigen kondensierten 6,7-Bicyclen diaten wie 1 beginnt.

(siehe Schema; cod =1,5-Cyclooctadien).

[LAUCI]/ AgNTF,

Ph,SO als Sauerstoffspender: Eine neue (5 Mal-%)
goldkatalysierte oxidative Ringerweite- R—=—] WRJ\E

rung fiir nichtaktivierte Cyclopropylalkine , C-W. L, K. Pati, G.-Y. Lin, S. M. A. Sohel,

mit Ph,SO wurde entwickelt (siehe s W T OO H.H. Hung, R-S. Liu* __ 10087 —10090
Schema). Substrate mit einer Donor- 4 =K (5 Mol-%) 2 ,L

gruppe am Cyclopropanring gehen eine 0= PhySO (5 Aquiv) | 4  Gold-Catalyzed Oxidative Ring
Ringéffnung ein, die zur Synthese von R(O DOE; 100G ! Expansions and Ring Cleavages of

2H-Pyranen genutzt werden kann. Alkynylcyclopropanes by Intermolecular
L=P(tBu),(o-Biphenyl), Tf=Triflat. Reactions Oxidized by Diphenylsulfoxide

Angew. Chem. 2010, 122, 9985-9998 © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 9989
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S. Chang* 10095 - 10099
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Zytotoxische Polyketide

H. Zhang, M. M. Conte,
R. ). Capon* 10100-10102
Franklinolides A-C from an Australian
Marine Sponge Complex:
Phosphodiesters Strongly Enhance
Polyketide Cytotoxicity

Mukoviszidose

P. R. Cushing, L. Vouilleme, M. Pellegrini,

P. Boisguerin,*

D. R. Madden* 10103 -10107

A Stabilizing Influence: CAL PDZ
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Ru/Al-Ni-O Katalysatore:

h‘“}z% '

In einem Schritt |&sst sich ,tiefengerei-
nigter Wasserstoff fiir Brennstoffzellen
gewinnen. Durch selektive CO-Methanie-
rung lber Ruthenium-dotierten meso-
pordsen Ni-Al-Oxiden wird die Konzen-
tration von CO in Wasserstoff von

1 Vol.-% auf <10 ppm gesenkt. Das
Temperaturfenster iiberdeckt dabei einen
Bereich von iiber 50°C (von 200 bis
250°C), und die Katalysatoren sind tiber
lange Zeitrdume stabil.

Co(OAc); (2 Mol-%)

Me N —
\)-tﬁ' + H=N o}
I: IO L -

C mit N: Eine neue Cobalt- oder Mangan-
katalysierte Aminierung von Azolen nutzt
Peroxid und ein Siureadditiv zur Kupp-
lung verschiedenartiger Azole mit
Ammoniak sowie primaren und sekunda-
ren Aminen (siehe Schema). Vielfiltige

BuOOH in Wasser
SRR PRI o

AcOH (1.2 Aquiv.)
CH4CN,

Me N/
>
lo] S

12 84%

Substrate kénnen unter milden Reakti-
onsbedingungen mit geringen Katalysa-
tormengen umgesetzt werden. Die Pro-
dukte sind wichtige Pharmakophore mit
hoher biologischer Aktivitat.

Franklinolid A (1)

Seltene Entdeckung: Drei neuartige Poly-
ketidphosphodiester, die Franklinolide
A-C, wurde als die zytotoxischen Kom-
ponenten eines australischen Meeres-
schwammes identifiziert. Struktur-Aktivi-

Recycling lohnt sich! Die am haufigsten
auftretende Mutation bei Mukoviszidose
verhindert die Reifung und beschleunigt
den Abbau des lonenkanals CFTR. Ein
Stabilisator wird vorgestellt, der eine fiir
den CFTR-Abbau verantwortliche PDZ-
Domine blockiert. Der Hemmstoff
iCAL36 verlangert die Halbwertszeit des
Chloridkanals in bronchialen Epithelzel-
len. Er erginzt auflerdem die Aktivitat
eines Faltungskorrektors und erfiillt damit
eine Voraussetzung fiir kombinierte
Mukoviszidosetherapien.

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

MeO

tats-Studien auf der Basis von In-vitro-
Zytotoxizitdts- und Zellproliferationstests
ergaben, dass die Einfiihrung der Phos-
phodiestergruppe die Zytotoxizitat um
das 30- bis iiber 300-fache erhéht.

CFTR apikale Membran
J
& @ D@
Aufnahme \Recynling
:®
AN

(

bronchiale Epithelzellen
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PDZ-Hemmstoffe

L. Vouilleme, P. R. Cushing, R. Volkmer,
D. R. Madden,*

Design von Inhibitoren: PDZ-Dominen
sind konservierte Module, die die Lokali-
sation und Aktivitit von Protein-Effekto-
ren regulieren. Fiinf promiskuitive PDZ-

Domanen wurden mit einem integrierten P. Boisguerin®* —_ 10108-10112
Ansatz bestehend aus Peptidbibliotheken-
Screening-Techniken und Fluoreszenzpo- Engineering Peptide Inhibitors to

larisationsmessungen analysiert. Durch
die Kombination beider Methoden konnte
ein hochspezifischer Inhibitor (iCAL36,,=
ANSRWPTSII) fur eine dieser PDZ-
Dominen entwickelt werden.

Overcome PDZ Binding Promiscuity

offen

Einen einzigartigen Eisencofaktor (FeGP- geschlossen
Cofaktor) enthilt die [Fe]-Hydrogenase,
die die reversible Hydrierung von Methe- FeGP-Cofaktor S. Shima,* S. Vogt, A. Gébels,
nyltetrahydrometanopterin (Methenyl- y aed %y E. Bill 10113-10117
H,MPT*) mit H, zu Methylen-H,MPT gi b oV
katalysiert (siehe Bild). Eisenchromophor- ~ Methylen-H.MPT Iron-Chromophore Circular Dichroism of
Circulardichroismus(CD)-Daten stiitzen [Fe]-Hydrogenase: The Conformational
die Annahme, dass die Bindung von Change Required for H, Activation
Methenyl/Methylen-H,MPT eine Konfor-
mationsinderung induziert, die die Spalte
am aktiven Zentrum der [Fe]-Hydrogenase
unter Bildung des intakten aktiven Zen-
trums schlief3t.
@ Eig Sechs FRET-Interfluorophoreffizienzen E;
\2 \ (siehe Schema) wurden in Echtzeit durch
E13 Ez & eine Einzelmolekil-Vierfarben-FRET-Tech- ). Lee, S. Lee, K. Ragunathan, C. Joo,
' lE24 nik mittels konfokaler Mikroskopie sowie ~ T. Ha, S. Hohng* 10118-10121
3) Fluoreszenzmikroskopie mit interner
}_ Totalreflexion bestimmt. Das Verfahren Single-Molecule Four-Color FRET
4 wurde verwendet, um die korrelierte

Bewegung der vier Arme der Holliday-
Junction und die Korrelation von RecA-
vermittelten Strangaustauschereignissen
an beiden Enden eines synaptischen
Komplexes zu untersuchen.

9 DNA-Photochemie
jl\)LNH 0
M N/gOch\L)LE N & G.Lin L.Li*x —_ 10122-10125
(0] —_—
0_9H, o N" "0 Elucidation of Spore-Photoproduct
TP /\ij Formation by Isotope Labeling
0 0\3'

TpT

Mechanistische Einzelheiten der Bildung  UV-Licht wurde in [Ds]TpT (mit einer 3'-T-
des Sporenphotoprodukts (SP), des CD;-Gruppe) ein Deuteriumatom aus-
Hauptprodukts der Photoschadigung von  schlieflich auf die 6-H,,, s-Position tber-
DNA in Bakterien-Endosporen, wurden tragen. Wurde [D,]TpT mit einer 3'-T-CH;-
mithilfe deuteriummarkierter TpT-Dinu- Gruppe eingesetzt, war das wandernde
cleotide aufgeklirt (siehe Schema). Unter ~ Atom ein Wasserstoffatom.

Angew. Chem. 2010, 122, 9985-9998 © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 9991
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Porése Materialien

S. Uchida, R. Eguchi,
N. Mizuno* 10126-10130
Zeotype Organic—Inorganic lonic Crystals:
Facile Cation Exchange and Controllable
Sorption Properties

Kontrollierbare Sorption: Ein ionischer
austa't‘iSc.hba”re's organisch-arlorgan.isch.er Zeclxilithkristallh
*# Kation' mit 1D-Kanilen zeigt eine grofRenselektive

Y Sorption: Die gastfreie Phase sorbiert
Wasser und Methanol, wihrend gréfiere
Molekiile ausgeschlossen bleiben. In den
Kanilen befindliche K*-lonen (siehe Bild;
O rot, C schwarz, H lila, N blau) kénnen
gegen andere Alkalimetallionen ausge-
tauscht werden, und die Sorptionseigen-
schaften hingen von der Art des Alkali-
metallions ab.

. -

Molekulare Behdilter

Q. Y. Zhang, T. Pankewitz, S. M. Liu,
W. Klopper,* L. B. Gan* _ 10131-10134

Switchable Open-Cage Fullerene for Water
Encapsulation

Ein molekularer Behilter fiir ein einzelnes
Wassermolekiil wurde durch chemische
Umwandlung eines [60]Fulleren-Kifigs
erhalten. Eine Phosphatgruppe dient als
ein effektiver Behilterverschluss.

geschlossen

Nanotechnologie

L. Adler-Abramovich, N. Kol, I. Yanai,
D. Barlam, R. Z. Shneck, E. Gazit,*
I. Rousso* 10135-10138

Self-Assembled Organic Nanostructures
with Metallic-Like Stiffness

Standhafte Kiigelchen: AFM-Experimente
mit einer Diamantspitze ergaben fiir
Nanokiigelchen aus aromatischen Dipep-
tiden (siehe Bild) einen bemerkenswerten
Young-Modul von 275 GPa, der an Werte
fiir Metalle heranreicht. Diese Nano-
strukturen zdhlen zu den starrsten orga-
nischen Materialien und sind somit
interessante Bausteine fiir hochfeste Bio-
kompositmaterialien.

Quantenpunkte

Q. Feng, L. Dong,* J. Huang, Q. Li, Y. Fan,
J. Xiong, C. Xiong* 10139-10142

Fluxible Monodisperse Quantum Dots
with Efficient Luminescence

Auf den Punkt gebracht: Ein einfaches
Extraktionsverfahren unter Verwendung
von quartiren Ammoniumsalzen mit
einer Polyethylenglycol-Kette als Phasen-
transferreagens bietet Zugang zu
|6sungsmittelfreien, flieffahigen Quan-
tenpunkten. Die Produkte sind monodis-
pers, wenig viskos und zeigen exzellente
Photolumineszenzen (siehe Bild).

www.angewandte.de
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Stabile biokompatible Protein-Polymer-
somen werden durch Selbstorganisation
an einem Templat gebildet (siehe Bild).
Pluronic-L121-Vesikel (roter Kern mit
blauem Kranz) nehmen ein biosyntheti-
sches Triblock-Copolymer in ihre Hiille
auf. In Abhingigkeit vom pH-Wert wird
der S-Block hydrophob und passt sich
dem Templatvesikel an; dies fiihrt zur
Bildung von Protein-Polymersomen.

Glu250(-)
Tyr254(0)

CO,fBu

6 Stufen, 46%
= NHCbz

OH MeQ

Licht weist den Weg: Uber eine fiir die
Fe''-Komplexierung nicht benétigte
Hydroxygruppe wurde durch Propargylie-
rung und eine Klickreaktion eine Vielzahl
an Markierungsgruppen in Muginein-
sdure (MA) eingefiihrt. Markierte MA

Angew. Chem. 2010, 122, 9985—9998

Arginin-Stapelung: Die Stabilisierung
eines doppelt geladenen Zwillings-Argi-
ninpaares innerhalb eines Adenovirus
wird durch quantenchemische Rechnun-
gen analysiert, wobei das Paar von ent-
scheidender Bedeutung fiir die Bindung
des Virus an den bevorzugten zelluldren
Rezeptor ist: Elektrostatische Effekte
sowie ein komplexes H-Briicken-Netzwerk
in der Mikroumgebung des Argininpaares
stabilisieren die Anordnung.

wurde durch den HvYS1-Transporter als
Phytosiderophor in Xenopus-Oocyten ein-
gebaut, wie ein elektrophysiologischer
Assay und Fluoreszenzmikroskopie (siehe
Bild) belegen. Cbz = Carbobenzyloxy.

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

Angewandte
Chemie

F. Li, F. A. de Wolf, A. T. M. Marcelis,
E. ). R. Sudhdlter, M. A. Cohen Stuart,
F.A. M. Leermakers* ___ 10143-10146

Triggered Templated Assembly of Protein @
Polymersomes

Zwillings-Argininpaar

C. V. Sumowski, B. B. T. Schmitt,
S. Schweizer,

C. Ochsenfeld* 10147 -10151

Quantum-Chemical and Combined @
Quantum-Chemical/Molecular-

Mechanical Studies on the Stabilization of

a Twin Arginine Pair in Adenovirus Ad11

Eisentransport

K. Namba,* K. Kobayashi, Y. Murata,

H. Hirakawa, T. Yamagaki, T. lwashita,
M. Nishizawa, S. Kusumoto,*

K. Tanino* 10152-10155

Mugineic Acid Derivatives as Molecular
Probes for the Mechanistic Elucidation of
Iron Acquisition in Barley

S
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Theranostik

S.-M. Lee, Y. Song, B. ). Hong,
K. W. MacRenaris, D. ). Mastarone,
T. V. O'Halloran, T. . Meade,*
S. T. Nguyen*

Theranostic Platform with Enhanced

Magnetic Resonance Relaxivity and pH-

Responsive Drug Release

DOI: 10.1002/ange.201007184

10156-10160

Modular Polymer-Caged Nanobins as a

Polymerverkapselte Nanobehilter
(PCNs), die zu Kupfer(l)-katalysierten
Klick-Reaktionen fahig sind, erméglichen
die Kombination von Gadolinium(lll)-
Kontrastmitteln fiir die Kernspin-
tomographie mit dem Cytostatikum
Gemcitabin (GMC) in einer theranosti-
schen Plattform (siehe Bild). Die mit
Gadolinium(l11) verkniipften und mit
GMC beladenen PCNs (Gd"—-PCNgyc)
zeigen deutlich verbesserte Ergebnisse
beziiglich der r-Relaxivitaten, der Wirk-
stoffaufnahme und der pH-empfindlichen
Wirkstoff-Freisetzung.

Gemcitabin
(GMC)

HO N (s]

Freier Wirkstoff

S

= Endocytose
Gd"-PCN,,. vt

Vor 1 0 0 jafwen 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 an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

‘u)as war vor 100 Jahren die jiingste
chemische Spezialwissenschaft? Wenn
man Professor Eduard Jordis glauben
darf, war es die Kolloidforschung, denn
mit dieser Behauptung leitete er seinen
Vortrag ,,Uber die Grundlagen einer
chemischen Theorie der Kolloide“ ein,
den er auf der Hauptversammlung des
Vereins deutscher Chemiker in Miin-
chen gehalten hatte. Dort beklagt er die
bislang vorrangig physikalische Be-
trachtung der Kolloide, wo doch ,,Fér-
berei, Gerberei, Darstellung kiinstlicher
Spinnstoffe, die Photographie, die Er-
zeugung von Farben, dann die Industrie
der Zuckerwaren (Bonbons und Malze),
der Glaser und Emaillen, der Zemente
und keramischen Massen, der Cellulose,
der Lacke und Harze, der Gummis, der
Stiarke und der kiinstlichen Klebstoffe,
der Seifen usw. alle mit Kolloiden zu tun
haben“, und dulert die Meinung: ,,Die
Vorliebe fiir physikalische Forschung hat
die Pflege der praparativen Kunst zu
sehr zuriickgedringt, und man muss aufs
energischste eine neue Belebung der-
selben fordern.“

9994 www.angewandte.de

Der Name des Autors des zweiten Bei-

trags — Nikodem Caro — und dessen Titel

,,Zur Kenntnis des Kalkstickstoffs*

losten eine Assoziation aus, die zu
Nachforschung mit folgendem Resultat

anregte: Im oberbayerischen Trostberg

gibt es seit 1910 eine chemische Firma,

die fiir die Produktion von Kalkstickstoff

nach einem 1895 erteilten Patent ge-

griindet wurde und heute zu Evonik
gehort. Caro war Mitgriinder und erster
Generaldirektor der damals ,,Bayerische
Stickstoffwerke AG* genannten Firma.
Als Motivation fiir seinen Beitrag nennt
Caro: ,,Da aber inzwischen einige Re-
sultate meiner Versuche, wie z.B. iiber
die Analyse des Kalkstickstoffs, vielfach
angewendet und auch publiziert wurden,
so teile ich zunéchst einen Auszug aus
einer Reihe der vorgenommenen Un-
tersuchungen mit.“ Die Interpretation
dieses Satzes sei dem Leser iiberlassen.

Lesen Sie mehr in Heft 51/1910

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

am Anfang war der Bunsenbrenner:
Professor Hans Bunte beschreibt in
seinem ebenfalls auf der Hauptver-
sammlung gehaltenen Vortrag ,,Fort-
schritte der Gaserzeugung und Gasver-
wendung*, welche Entwicklung die
Verwendung von Gas im Alltag genom-
men hat und nennt als einen wesentli-
chen Vorteil der trockenen Kohledestil-
lation, dass damit die Ruf3- und Rauch-
plage in den Stddten eingeddmmt
werden kann: ,, Heize mit Koks, koche
mit Gas*“. Spater fiihrt er aus, dass rund
die Hilfte des abgegebenen Gases in
Deutschland fiir Heizzwecke verwendet
werde, dass aber der Bunsenbrenner
seine wichtigste und interessanteste
Ausgestaltung zur Beleuchtung im Gas-
gliihlicht gefunden habe. Uber diese
Einschétzung ist die Zeit eindeutig hin-
weggegangen, doch die detaillierte Dis-
kussion der Vorgidnge in der Bunsen-
flamme liefert auch heute noch niitzliche
Einsichten, und Kochen mit Gas ist
immer noch weit verbreitet.

Lesen Sie mehr in Heft 52/1910
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i Fe
K+ _

[18]Krone-6

Rausziehen, rausziehen! Amphiphile
Tetrakis(2,6-xylylisocyanid)rhodium(l)-
Komplexe organisieren sich in Wasser
tiber Rh'+-Rh'- und hydrophobe Wechsel-
wirkungen unter Bildung sehr langer
kristalliner Nanodrahte in hierarchische
Mikro- und Makrostrukturen. Die auf
diesem Weg aus Losungen erhaltenen
metallorganischen Uberstrukturen lumi-
neszieren im Nahinfrarot und sind elek-
trische Leiter.

Immer der Gréfle nach: Das nichtporése
Tetra-n-butylammoniumsalz von Silico-
decawolframat, das durch einen Bottom-
up-Ansatz synthetisiert wurde, katalysiert
die gréRenselektive Oxidation verschie-
denster organischer Verbindungen, ein-
schlieRlich Olefine, Sulfide und Organo-
silane, durch wassriges H,O, in Ethylace-
tat. Der Katalysator kann durch Filtration
leicht abgetrennt und ohne Aktivitatsver-
lust mehrere Male wiederverwendet
werden.

Angew. Chem. 2010, 122, 9985—9998

Ein robuster Nanoschalter beruht auf
einem zusammenziehbaren DNA-Kon-
strukt (G-Quadruplex) als Schalter und
Ferrocen (Fc) als redoxaktivem Initiator
(siehe Bild). Der Schalter wurde elektro-
chemisch getestet und wiederholt durch
Hinzufligen oder Entfernen des Effektors
(K*-lonen) an- und ausgeschaltet. Rever-
sibilitdt und Reproduzierbarkeit des DNA-
Schalters kénnen direkt durch elektroche-
mische Messungen verfolgt werden.

Sprunghaftes Verhalten: Die FeSb,Se,-
Phase (siehe Bild; Se rot, Fe,Sb griin und
blau) zeigt Raumtemperatur-Ferromag-
netismus sowie kooperative magnetische
und Halbleiter-Isolator-Uberginge bei
130 K. Diese Uberginge werden durch ein
bevorzugtes Zusammenziehen der Struk-
tur in der ab-Ebene beim Abkiihlen aus-
gelost und duflern sich im schlagartigen
Verlust der Magnetisierung und in einem
plotzlichen Anstieg des elektrischen
Widerstands.

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

B. Ge, Y. C. Huang, D. Sen,*
H.-Z. Yu* 10161-10163

A Robust Electronic Switch Made of
Immobilized Duplex/Quadruplex DNA

Metallorganische Uberstrukturen

Y. Chen, K. Li, H. O. Lloyd, W. Lu,*
S. S.-Y. Chui, C.-M. Che* _ 10164-10167

Tetrakis (arylisocyanide) Rhodium(l) Salts
in Water: NIR Luminescent and
Conductive Supramolecular Polymeric
Nanowires with Hierarchical Organization

Heterogene Katalyse

N. Mizuno,* S. Uchida, K. Kamata,
R. Ishimoto, S. Nojima, K. Yonehara,
Y. Sumida 10168-10172

Flexible Nonporous Heterogeneous
Catalyst for Size-Selective Oxidation
through a Bottom-Up Approach

Ferromagnetische Halbleiter

H. Djieutedjeu, P. F. P. Poudeu,*

N. ). Takas, J. P. A. Makongo, A. Rotaru,
K. G. S. Ranmohotti, C. J. Anglin, L. Spinu,
J. B. Wiley 10173-10177

Structural-Distortion-Driven Cooperative

Magnetic and Semiconductor-to-Insulator
Transitions in Ferromagnetic FeSb,Se,

www.angewandte.de

die

Chemie

9995


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004946
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005223
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005275
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005458
http://www.angewandte.de

Inhalt

9996

Komplexe Actinoidoxide

S. V. Krivovichev,* S. V. Yudintsev,
S. V. Stefanovsky, N. I. Organova,
O. V. Karimova,
V. S. Urusov 10178-10180
Murataite—Pyrochlore Series: A Family of
Complex Oxides with Nanoscale
Pyrochlore Clusters

Nanostrukturen

A. Sanchez-Iglesias, M. Grzelczak,*
). Pérez-Juste,

L. M. Liz-Marzan* 10181-10185

Binary Self-Assembly of Gold Nanowires
with Nanospheres and Nanorods

Selbstorganisation

S. Yagai,* Y. Nakano, S. Seki, A. Asano,
T. Okubo, T. Isoshima, T. Karatsu,
A. Kitamura, Y. Kikkawa — 10186-10190

Supramolecularly Engineered Aggregation
of a Dipolar Dye: Vesicular and Ribbonlike
Architectures

Proteinmarkierung

S. Jeger, K. Zimmermann, A. Blanc,
J. Griinberg, M. Honer, P. Hunziker,
H. Struthers, R. Schibli* _ 10191-10194

Ortsspezifische und stéchiometrische

Modifikation von Antikérpern durch
bakterielle Transglutaminase

www.angewandte.de

Nano-Autobahnen: Gold-Nanodrahte
wurden als Template fiir die gerichtete
eindimensionale Anordnung von Nano-
kugelchen und Nanostabchen mit Oleyl-
amin als stabilisierendem Liganden ge-
nutzt. Die optische Antwort des Films
lasst sich tiber die Abstinde zwischen den
Nanopartikeln einstellen.

Zmax = 504 nm

Band
=474 nm

"max

Die Packung ist entscheidend: Die
Selbstorganisation des Titelsystems mit-
hilfe von H-Briicken und die anschlie-
Rende Aggregation liefern Vesikel, wih-
rend das Abdecken der H-Briickenpartner

+H-Briickenpartner”

Reichlich komplex: Eine polysomatische
Serie von komplexen Oxiden zur Immo-
bilisierung von Actinoiden beruht auf dem
Einbau von Pyrochlor-Nanoclustern (hell-
braun) in modifizierte Muratait-dhnliche
Geriiste (blau). Diese Oxid-Serie ist eine
der anspruchsvollsten Familien komple-
xer, auf der Nanometerebene mafige-
schneiderter Oxide, die bisher bekannt
sind.

Vesikel
e = 595 nm

und die anschlieRende Aggregation zu

Bindern fithren. Die gebildeten Struktu-

ren weisen charakteristische optische und

elektronische Eigenschaften auf.

Wobhldefiniert modifiziert: Die Anwendung
der bakteriellen Transglutaminase ermég-
licht die ortsspezifische Modifikation von
Glutaminseitenketten tumorgerichteter

Antikorper mit verschiedenen Lysin-ghnli-
chen Sonden. Die Methode fiihrt zu ho-

mogenen Immunkonjugaten mit definier-

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

tem stéchiometrischem Verhiltnis. Ver-
gleichenden In-vivo-Studien in xenotrans-
plantierten Miusen zufolge weisen die
enzymatisch konjugierten Antikérper ein
besseres pharmakologisches Profil auf als
chemisch hergestellte Analoga.
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DNA mit Photoschaltern

T. Stafforst,* D. Hilvert* _ 10195-10198

Photokontrolle der PNA-DNA-
Hybridisierung
Licht-Schranke: Durch die Modifikation ken Effekte, die im Triplexbindungsmodus

von Peptidnukleinsduren mit einem ein- erzielt werden, lassen sich fiir die Photo-
zelnen Azobenzol-Photoschalter kann kontrolle der Transkription mit T7-RNA-
deren Hybridisierung mit DNA effizient Polymerase (PolT7, siehe Schema)
manipuliert werden. Die besonders star-  nutzen.

IR o R Coniingaiier 0
Sit Si—As  ——= si=As .
N\ / N 3 N/ \ C. Prisang, M. Stoelzel, S. Inoue,
N;,_\ NA 3 " n A. Meltzer, M. Driess* _ 10199-10202
1 r 2 Ar 4
Metallfreie Aktivierung von EH; (E=P,
Doppelt und schneller: Die Reaktion des ~ zum Phosphoranalogon von 2. Die auf- As) durch ein Ylid-artiges Silylen und
zwitterionischen Silylens 1 mit AsH; ver-  fallend unterschiedliche metallfreie Akti-  Bildung eines donorstabilisierten
lduft bei Raumtemperatur schrittweise vierung der Hydride EH; (E=N, P, As) der  Arsasilens mit einer HSi=AsH-
und ergibt das erste kristalline, donorsta-  15. Gruppe durch 1 kann mithilfe von Untereinheit
bilisierte Arsasilen 3 uber sein 1,1-Additi-  Dichtefunktionalrechnungen erklart

onsprodukt (Silylarsan 2). Dagegen fiihrt  werden.
die Aktivierung von PH; durch 1 lediglich

. 3 Achterbahn-Ringstréme in einem Hexa-

chemische Verschiebung ~ magnetisch induzierter silabenzolisomer verursachen eine breite

Shrom Streuung der #Si-NMR-Verschiebungen R. ). F. Berger,* H. S. Rzepa,

der vier zentralen Si-Atome. Die Topolo-  D. Scheschkewitz 10203 - 10206
L P gien der magnetisch induzierten Stréme
7Y ergeben eine Entschirmung der substitu-  Ringstréme im
- > ' ierten Si-Atome und eine Abschirmung dismutationsaromatischen SigRq
= der nichtsubstituierten Si-Atome. Das

- 2~"+  Fehlen eines paramagnetischen Wirbels in

[/ der Ringmitte legt nahe, dass die Dis-
mutationsaromatizitat des untersuchten
Hexasilabenzolisomers mehr sphirischer
Aromatizitit als planarer Hiickel-Aroma-
tizitat ahnelt.

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de 0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
erhiltlich (siehe Beitrag). - www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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