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Electrostatic Stabilization of Native Protein Structure in the Gas
Phase

M. Mastalerz,* M. W. Schneider, I. M. Oppel, O. Presly

Eine Salicylbisimin-Kifigverbindung mit groRer spezifischer
Oberfliche und selektiver CO,/CH -Adsorption

personalisierten Medizin sein ...“

Sie auf Seite 362.

Absolutely Small Michael D. Fayer

Sichtbare Auswirkungen von lonen auf die
H-Briickenstruktur von H,O (siehe Bild;
blau: lon, rot/grau: erste/zweite Hydrat-
hille) konnten mit neuen Spektroskopie-
methoden beobachtet werden. Diese Ex-
perimente liefern zusammen mit Mole-
kiildynamiksimulationen wichtige Infor-
mationen tiber die Translations- und Ro-
tationsbewegung von H,0O in Salzlésung.
Das gefundene ionenspezifische lang-
reichweitige Muster des H-Briickennetz-
werks wirft ein neues Licht auf den Hof-
meister-Effekt.

Angew. Chem. 2011, 123, 345—356

»Das grofite Problem, dem Wissenschaftler
gegeniiberstehen, ist im Laufe ihrer gesamten Karriere
immer wieder gute Ideen zu haben.

Die wichtigste wissenschaftliche Errungenschaft des
néchsten Jahrzehnts wird die Entwicklung der
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Ein Forschertraum: schnelle Resultate, die
neue Entscheidungen erméglichen. Die
Kombination aus Mikroreaktortechnolo-
gie und Online-Analyse erméglicht nun
sogar, Entscheidungen dem Computer zu
Ubertragen und so eine noch schnellere
Optimierung von Reaktionsbedingungen
vorzunehmen.

Zum Mitnehmen: Transportable hochauf-
I6sende NMR-Spektrometer sind von
grolem Interesse fiir viele Anwendungen.
Neue Entwicklungen in den Bereichen
Magnetdesign, Spektrometerstabilitat
und Aufnahmetechnik haben die Reali-
sierung von Niederfeld-NMR-Spektrome-
tern mit einer Auflésung im Bereich che-
mischer Verschiebungen auf Grundlage
von Raumtemperatur-Permanentmagne-
ten in Reichweite gebracht.

=
'
2 -— PrOdUkt
£ ,’,/’;
¥ Temperatur-
Flusskontrolle kontrolle Analyse

Computerkontrolle und /
Dalenanalyse

Ordnung reinbringen: Die Organisation
kolloidaler Molekiile und Kristalle mit
komplexen Eigenschaften erfordert eine
Kontrolle der kurz- wie auch der lang-
reichweitigen Wechselwirkungen sowie
Méglichkeiten zum Positionieren und

Einzelhaft: Die beschriebene Methode
erméglicht eine Hochdurchsatzsynthese
von DNA mit anschlieRender Multiplex-
Emulsions-PCR fiir den Nachweis und die
Sequenzierung der Zielgene. Durch den
Einsatz von primerfunktionalisierten
Kiigelchen als Amplikonsubstrate blieben
die Zellen durchgingig getrennt. Ein Sor-
tieren der Tropfen war nicht notwendig.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Orientieren der kolloidalen Partikel. Inte-
ressante Strukturen kénnen aus Kolloiden
und kolloidalen Clustern mit anisotropen
Formen erhalten werden, die Bindungen
in spezifische Richtungen erméglichen
kénnen.
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. R Anionenerkennung katalytisches Zentrum
Tasche mit Fernsteuerung: Die supra- R N

molekularen Wechselwirkungen zwischen r N N
einem Rhodium-Phosphan-Katalysator

Supramolekulare Katalyse

P. Dydio, W. I. Dzik, M. Lutz, B. de Bruin,

mit einer Anionenbindetasche und Alke- JON.H.Reek* _____ 416-420
nen mit anionischen Gruppen (siehe Bild)
bieten ein gutes Designkonzept fiir fern- Remote Supramolecular Control of

gesteuerte regioselektive Hydroformylie-
rungen. 4-Pentenoat und 3-Butenylphos-
phonat, die genau zwischen das Rho-
diumzentrum und die Tasche passen,
wurden mit unerreichter Selektivitat for-
myliert.

Catalyst Selectivity in the
Hydroformylation of Alkenes

Sonden mit zwei Pyren-Markierungen &
wurden fiir die gezielte Vervielfiltigung J. Huang, Y. Wu, Y. Chen, Z. Zhu, X. Yang,
von DNA-Sequenzen entworfen. Ohne die se?:le-nz‘i ‘/ gg C.J. Yang,* K. Wang,* W. Tan*  421-424
Zielsequenz liegen die Sonden in

geschlossener Konformation vor, und die
Pyren-Einheiten sind raumlich getrennt. In
Gegenwart der Zielsequenz liuft eine 3
hybridisierende Kettenreaktion ab, die die

Pyren-Einheiten benachbarter Sonden . .
zusammenfiihrt, wodurch fluoreszierende

Pyren-Excimere entstehen (siehe Bild).

Gleichgesinntes Paar: Komplementire -;;; Q M DNA-Detektion

Pyrene-Excimer Probes Based on the
_,'_,_,_, « 3 Hybridization Chain Reaction for the

Detection of Nucleic Acids in Complex
Biological Fluids

Gezielt angedockt: Die Semisynthese und WZZI ARV AT
Charakterisierung einer ortsspezifisch

monoubiquitinierten Form von a-Synu- M. Hejjaoui, M. Haj-Yahya, K. S. A. Kumar,

clein (siehe Bild) erméglichte die Unter-  A. Brik,* H. A. Lashuel* _____ 425-429
Ubiquitin suchung der Auswirkungen einer Ubiqui-

tinierung auf Membranbindung, Oligo- Towards Elucidation of the Role of

merisierung und Fibrillogenese. Die Ein-  Ubiquitination in the Pathogenesis of

fuhrung spezifischer Ubiquitinmodifika- Parkinson’s Disease with Semisynthetic

tionen in a-Synuclein wird dabei helfen, Ubiquitinated a-Synuclein

die Rolle der Ubiquitinierung bei der
Regulation der Funktion(en) von
a-Synuclein im gesunden Zustand und
bei Erkrankungen aufzuklaren.

a-Synuclein

Rein und raus: Die Kompartimentierung e IR L ITKA]

in einer porésen Polyoxometallatkapsel

(siehe Struktur, rote und blaue Polyeder)  O. Petina, D. Rehder, E. T. K. Haupt,*

ermoglicht es Acetationen (griin/rot oder ~ A. Grego, I. A. Weinstock,* A. Merca,

orange/rot), die an unterschiedliche H. Bogge, . Szakécs,

innere Positionen koordiniert sind, nicht  A. Miiller* 430-434

nur untereinander auszutauschen (gelber

Doppelpfeil), sondern auch mit den lonen  Guests on Different Internal Capsule Sites

in der umgebenden wissrigen Losung. Exchange with Each Other and with the
Outside
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des Enzyms Urat-Oxidase vorhandenen
Anion-mt-Wechselwirkungen wird
beschrieben (siehe Bild). Die Inhibierung
dieses Enzyms durch Cyanid-lonen wird
durch eine Anion-n-Wechselwirkung zwi-
schen dem Inhibitor und dem Enzym-
Substrat verursacht, was die Bedeutung
von Anion-mti-Wechselwirkungen in der
Enzymchemie offenkundig macht.

Ein neuer Stern unter den Katalysatoren:
Mehrarmige sternférmige Pt-Nanodrihte
auf Kohlenstofftrager (siehe SEM-Bild)
sind aktive und stabile Elektrokatalysa-
toren fiir Protonenaustauschmembran-
Brennstoffzellen. Diese neuartige Nano-
struktur ist weitaus aktiver und haltbarer
als der gegenwirtig eingesetzte, kom-
merzielle Pt/C-Katalysator mit Pt-Nano-
partikeln.

Veredeltes Bakterium: Biologisch herge-
stellte Palladiumnanopartikel an einer
Zellmembran nehmen sowohl an Elektro-
nentransportwegen als auch an Elektro-
katalyse an einer Elektrodenoberfliche teil
(siehe Bild). Periplasmatische Hydro-
genasen ([FeFe]) und Cytochrome (Cyt)
sind mdglicherweise an diesen Prozessen
beteiligt.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Druckabhingige Isomerisierung: Die
Manipulation der Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen des Kupfer(Il)-Koordinati-
onsnetzwerks CuF,(H,0),(pyz) (pyz = Py-
razin) mit Druck ergab, dass die lange
Jahn-Teller-Achse zwischen den N-Cu-N-
(< 0.9 GPa), O-Cu-O- (0.9-3.1 GPa) und
F-Cu-F-Bindungen wechselt (>3.1 GPa)
(siehe Bild). Diese Orbitalumordnung
fiihrt zu einer drastischen Anderung der
magnetischen Eigenschaften, wobei die
magnetische Struktur oberhalb 0.9 GPa
von einer zwei- in eine eindimensionale
Geometrie lbergeht.

Elektrode ] L

Angew. Chem. 2011, 123, 345—356
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Leuchtkugel: Der atomar monodisperse
Pt;-Nanocluster hat eine niedrige Zyto-
toxizitat und zeigt eine Fluoreszenz-
quantenausbeute von 18 %. Er kann als
Fluoreszenzsonde fiir die zellulire Bild-

Chirale Nanorshre: Ein flexibles poréses
homochirales SrSi,-Geriist aus zwei Arten
einzelstringiger helicaler Nanoréhren
wird beschrieben (siehe Struktur). Die
Cu'-lonen im Geriist kénnen durch Ein-
kristall-Einkristall-Umwandlung zu Cu"
oxidiert werden, wobei eine neue, topolo-
gisch dquivalente Phase gebildet wird.
Das Volumen der Elementarzelle nimmt
um 12.51% zu.

In einer Umgebung, die reich an pro-
tonierenden oder oxidierenden Spezies ist
(z.B. in Krebszellen), wird die Hauptab-
sorptionsbande sphirischer, wasserlésli-
cher Polyanilin-Nanopartikel in den Nah-
Infrarot(NIR)-Bereich verschoben. Verur-
sacht wird dies durch die Bildung des
Emeraldinsalzes (siehe Bild). Die dotier-
ten Nanopartikel verursachen eine pho-
tothermische Ablation von Krebszellen bei
NIR-Laserbestrahlung in vitro und in vivo.

Kleine Ursache, grofle Wirkung: Eine
geringe Strukturinderung an Wasseroxi-
dationskatalysatoren fiihrt dazu, dass die
O,-Entwicklung nicht mehr einer Kinetik
zweiter, sondern erster Ordnung folgt
(siehe Schema). Nach DFT-Rechnungen
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gebung eingesetzt werden (siehe Schema;
graue Kugel: Pt;-Nanocluster; PAMAM
(G4-OH): Polyamidoamin-Dendrimer der
vierten Generation; Skalierung 20 pm).

Polyanilin-Nanopartikel (Emeraldinsalz)

intrazellul&rer

NIR-Laser Bereich

Me
H*w (™
HY flexibel ~
an ‘ s
=N_| N
uber Zwei- | SR %
kernkomplex -l
—de | Ny
L
Me

beeinflusst die Flexibilitit des Chelat-
liganden und seine Reorganisation wih-
rend des Katalysezyklus den Reaktions-

weg. Die Carboxylatgruppe greift in den

protongekoppelten nucleophilen Angriff
ein.

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Katalytische Hohlrdaume: Hybride zeoli-
thische Imidazolat-Geriiste (HZIFs) ver-
einen Strukturmerkmale anorganischer
Zeolithe und zeolithischer Imidazolat-
Geriiste (ZIFs). Die Kombination von
katalytisch aktiven TO,-Tetraedern mit
Zinkimidazolat-Einheiten ergibt eine neue
Art von porésem Material mit spezieller
Gertsttopologie, ungewdhnlich hoher
thermischer Stabilitat und katalytischen
Eigenschaften.

kat. FeCl,
PAr,
. X
PAr,
SN AryZn
(X=0,NR)

I

In Gegenwart von FeCl; und neuartigen
ortho-Phenylen-Diphosphanliganden

gelingt die hoch diastereoselektive Car-
bometallierung von oxa- und azabicycli-
schen Alkenen durch Arylzinkreagentien

NBn, Nan
para- ortho-
Arylierung Arylierung

Kurz und biindig: Mit einer kupferkataly-
sierten Umsetzung vom Friedel-Crafts-Typ
lieR® sich die Titelreaktion verwirklichen.
Eine iterative C-H-Arylierungsstrategie
konnte auch zur Arylierung von Anilinen

O
Cu'-katalysierte OO
meta-selektive MeQ

Me DMe

Peep 1

Konkurrenzkampf: Eine Methode fiir die
meta-selektive Arylierung des duflerst
vielseitigen a-Arylcarbonyl-Motivs durch
Verwendung von Diaryliodoniumsalzen
wird beschrieben. In diesem Cu'-kataly-
sierten Prozess vermag die entfernt ste-

> 25 Beispiele

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

~ x Ar E+ -
7L onv|— 7
{1t

keine f-Heteroatom-
Eliminierung

ZIFs

HZIFs

(siehe Schema; E = Elektrophil). Die Car-
bozinkierungsprodukte gehen keine
[-Heteroatom-Eliminierung ein und
kénnen mit verschiedenen Elektrophilen
abgefangen werden.

NBn, NHPiv

@—@*

meta-

Arylierung

durch sequenzielles Anbinden unter-
schiedlicher aromatischer Gruppen an die
para-, ortho- und meta-Positionen genutzt
werden (siehe Schema, Bn=Benzyl,
Piv = Pivaloyl).

Me OMe

C-H Ary\lerung

hende Carbonylgruppe sogar stark para-
dirigierende Gruppen unter Bildung der
ublicherweise schwer zugénglichen meta-
Produkte auszustechen (siehe Schema).
Die Arylierung gelingt auch unter metall-
freien Bedingungen.
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In der Falle: Cysteamin reagiert in DMSO
mit elektrophilen Doppelbindungen unter
Bildung von Michael-Addukten (siehe
Schema), wogegen in unpolaren Medien
keine Abfangreaktion stattfindet. Eine
einfache und schnelle NMR-spektrosko-

NO,
Cl @n
+ MeO._N__ SiMes
CF3

Wichtiger als Aromatizitit: Die Titelreak-
tion liefert bei Raumtemperatur glatt und
in hohen Ausbeuten polycyclische
Addukte (siehe Schema; Bn=Benzyl,

DMSO

i -
i

/z\\

CDCl,

pische Methode zur Identifizierung von
Michael-Akzeptoren sowie deren Klassifi-
zierung als reversible und irreversible
Thiolsenken wurde in einem Zellassay, der
empfindlich fiir Thiol abfangende Rea-
gentien ist, biologisch validiert.

kat TFA

0°C — RT
35h

TFA=Trifluoressigsdure). Diese auRerge-
wohnliche Desaromatisierung stellt
Molekiilgertiste bereit, die leicht weiter
umgesetzt werden kénnen.

Klein, aber fein: Gingige Methoden fiir
die Herstellung von Ol-in-Wasser-Emul-
sionen ergeben Nanopartikel-stabilisierte
Kapseln (NPSCs), die fiir einen effizienten
Wirkstofftransport zu gro® sind. Durch
das Kombinieren von Wasserstoffbriicken

und elektrostatischen Wechselwirkungen
wurden nun stabile NPSCs mit Durch-
messern von etwa 100 nm erzeugt, die in
Transportstudien mit HelLa-Zellen vielver-
sprechende Ergebnisse erzielen.

N3 N3 N
X
\C=O hv \C=O hv Naw N
/ A=255nm / 42455 nm N Cx
N3 :N o

Ein naher Verwandter des Diazids:
Azidoisocyanat, N;-NCO, wurde durch
den stufenweisen photoinduzierten Zer-
fall von Carbonyldiazid, CO(N;),, gebildet
und durch Matrix-IR- und UV/Vis-Spek-

Angew. Chem. 2011, 123, 345—356

troskopie sowie DFT-Rechnungen charak-
terisiert (siehe Schema). Das Azidocar-
bonylnitren-Intermediat N;C(O)N wurde
ebenfalls charakterisiert.
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organische Phase

O

Drastische Mafnahme: Der hohen Lé&s-
lichkeit von Sulfat-lonen in wissrigen
Umgebungen kann mit einem tripodalen

wiissrige wiissrige
Hexaharnstoff-Rezeptor (L) begegnet Phase Phase
werden, der einzelne Sulfat-lonen in Ba* SO
Cr NO;

einem komplementiren, durch hydro-
phobe aromatische Ringe geschiitzten
Hohlraum vollstindig verkapselt (siehe
Bild; C grau, N blau, O rot, S gelb). Mit
diesem Rezeptor wird eine fast quantita-
tive Extraktion von Sulfat-lonen von einer
wissrigen in eine organische Phase er-
reicht.

Im Verbund verbessert: Die Gasspeicher-
kapazitaten von Metall-organischen
Gertisten kdnnen durch den Einbau von
Kohlenstoff-Nanoréhren und Dotierung
des entstehenden Gertists mit Lithium-
ionen gesteigert werden (siehe Bild; C
tiirkis, Cu griine Polyeder, Li lila, O rot).
Die CO,- und CH,-Aufnahmen sind
gegeniiber den nichtmodifizierten Ver-
bindungen um 305 % bzw. 200% erhéht
(T=298 K und P=18 bar).

Von weitporigem Siliciumdioxid mit
weniger als einer Monoschicht an adsor-
bierten Proteinen (IgG oder HSA) geht
eine hierarchische Proteinpragung aus,
die eine inverse Polymer-Replikation des
Siliciumdioxid-Templats mit sehr gut
zuginglichen Protein-komplementéren
Bindungsstellen liefert (siehe Bild). Die
resultierenden Polyacrylamid-Kiigelchen
(PIgG oder PHSA) weisen hohe Bin-
dungskapazititen auf und kénnen zum
Abfangen der Proteine HSA und 1gG aus
Blutserum genutzt werden.

Si0, 100pm PlgG 100um

Heteronanostrukturierte Photoelektroden /| Mn™ ' /H0

. ~——000 / -
wurden durch Abscheidung von WO5-  TToooooioes--d ‘
Schichten hergestellt und mit einem O,- 3 ‘
entwickelnden Mangan-Katalysator stabi- | !
I|.S|ert. So priparierte EIe!(troden absor- wo, | P\ [ e |/ OHe
bieren Photonen unter Bildung von Elek- 000~ —

tronen und Loéchern, deren Trennung
durch das elektrische Feld des Halbleiters
unterstiitzt wird. Elektronen werden
gesammelt und Lécher zum Katalysator
transferiert, um H,O in Sauerstoff und
Wasserstoff zu spalten (siehe Bild).
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Strukturen zum Schwirmen: Gold-Mikro-
partikel werden durch Anwendung eines
Elektrolytgradienten, der durch Zugabe
von Hydrazin zu Wasserstoffperoxid ent-
steht, zu diskreten Schwarmen angeord-

Chemische

#
——— -‘o" .

Angewandte
Chemie

Mikropartikel

D. Kagan, S. Balasubramanian,
J. Wang*

—
B

523-526

Sy J ' Chemically Triggered Swarming of Gold
) _‘ ’. > Microparticles
net (siehe Bild). GréRe und Form der
Mikropartikelschwirme kénnen tber die
Oberflichenchemie und Partikeldichte
eingestellt werden.

EY PN ... @
el el LT e —— % _
\/N \/N 4 l S J. Ballmann, A. Yeo, B. O. Patrick,
" \ C/N ) M. D. Fryzuk* 527-530
- C
[NPN]Ta = [Ta] // //

[2+2]-Cycloadditionen an N,: Die n'":n?*
koordinierte N,-Einheit des abgebildeten
zweikernigen Tantalkomplexes reagiert
mit 1,2-Cumulenen wie Carbodiimiden,

In/CuCl
S e =
- [PdACIx(PPh3),]

R = Alkyl
X = Cl, Br, |

R = Alkyl
X=Br, |

vertraglich mit COR, COOR, CHO, CN, CI, Br, OH, OTBS, NO,, C=C

Durch CuCl-vermittelte Insertion von
Indium in Alkylhalogenide wurden Alkyl-
indiumreagentien erzeugt und unter Pal-
ladiumkatalyse mit Arylhalogeniden
gekuppelt (siehe Schema). Die Reagen-

Carbon—Nitrogen Bond Formation by the
Reaction of 1,2-Cumulenes with a
Ditantalum Complex Containing Side-On-
and End-On-Bound Dinitrogen

Schwefelkohlenstoff und Isothiocyanaten
unter Bildung von neuen Kohlenstoff-
Stickstoff-Bindungen.

Ar—X
—Ar

Organoindiumreagentien

Z. L. Shen, K. K. K. Goh, Y. S. Yang,

Y. C. Lai, C. H. A. Wong, H. L. Cheong,

T. P. Loh* 531-534

LiCl, DMA
100 °C

tien sind mit verschiedenen funktionellen
Gruppen vertraglich und daher von all-
gemeinem Nutzen fiir organische Syn-
thesen. DMA = N,N-Dimethylacetamid,
TBS = tert-Butyldimethylsilyl.

Direct Synthesis of Water-Tolerant Alkyl
Indium Reagents and Their Application in
Palladium-Catalyzed Couplings with Aryl
Halides

Uberraschendes von einem Klassiker: Die N&Za[SLUI LI B RT-LIL

Erforschung der (C;Me,H) -Chemie von

Sc-, Y- und Lu-Metallocenen fiihrte zum
ersten Bis(n®)-(n')-koordinierten Tris(po-
lyalkylcyclopentadienyl)-Komplex und zu
einer fiir Polyalkylcyclopentadienyle neu-
artigen Koordinationsweise tber drei
Atome (siehe Schema).
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)

T. Fujihara, T. Xu, K. Semba, ]. Terao,
Y. Tsuji*

Alkynes Using Carbon Dioxide and
Hydrosilanes

A General Rhodium-Catalyzed Cyanation

Copper-Catalyzed Hydrocarboxylation of

OH
1
B. Ph., .CN 1-2. % CN
~Boon | i 12.5 Mok-% [{Rh(OH)(cod)}]
\ s 'i's 1 Aquiv. K;CO3, 1,4-Dioxan ‘ =
R/ 80°C, 4h R/

539-542

p-toluolsulfonamid erméglicht die Syn-

these von Aryl- und Alkenylnitrilen in guter
Ausbeute und unter milden Bedingungen
(siehe Beispiel; cod = Cycloocta-1,5-dien).

[LCUF] (1.0-5.0 Mol-%)

HSI(OEt), (2.0 Aquiv.) R
s (Ballon) HCI/H,0 R%\
=R 1,4-Dioxan oder Hexan
70-100°C, 12 h H

543 -547

Verwendung fiir CO,: Die kupferkataly-
sierte Hydrocarboxylierung von Alkinen
gelingt mit Kohlendioxid und einem

Das Cyanierungsmittel N-Cyan-N-phenyl-

bis 90% Ausbeute

Kombiniert man das Verfahren mit der
direkten Borylierung von Arenen und
Hydroborierung von Alkinen, hat man
eine unkomplizierte Synthese von Nitri-
len.

Cl. Cl
= =
L= N:'.N oder NxN
H

IMes ClIPr

Schema). Kupferfluoride mit N-hetero-
cyclischen Carbenliganden wie IMes und
Cl,IPr waren hochaktive Katalysatoren.

Hydrosilan als Reduktionsmittel (siehe
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\/el§ 7 0 0 ;Zafvwn in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem 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.

g ur die Leser der Angewandten Chemie
begann das Jahr 1911 unterhaltsam, und
zwar in Person von Theodor Curtius und
seinem in Heft 1 abgedruckten Streifzug
durch die Chemie des ,,Stickstoff-
doppelatoms* — will heilen: die N=N-
Gruppe. Den zugehorigen Experimen-
talvortrag hatte Curtius Monate zuvor
auf der 23. Hauptversammlung der
GDCh gehalten, und man spiirt in jedem
Wort, dass hier einer mit Herz und Seele
bei seiner Forschung ist. Weniger herz-
lich geht es in der Folge weiter, wenn
sich zwei Celluloseforscher iiber die
Hydrolyse selbiger streiten, und die
langjahrige, hitzige Debatte um die
,,Blaue Saure“ (Manchot gegen Raschig)
in die ndchste Runde geht.

www.angewandte.de
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In den Hochschulnachrichten lesen wir,
dass John Rockefeller der Universitit
von Chicago, die er 1890 iibrigens mit-
begriindet hatte, 10 Millionen Dollar
stiftete. Wohl der Institution, die einen
solchen Gonner hat!

Lesen Sie mehr in Heft 1/1911

o.%eft 2 von 1911 beginnt nicht allzu
spannend, ndmlich mit Beitrdgen zur
Urlaubsregelung chemischer Angestell-
ter und zum Patentschutz. Nun ja, auch
so etwas musste wohl sein. Danach wird
es chemischer mit der Analyse von Fer-
rouran und Ferrozirkon sowie der Re-
aktion der SchieBbaumwolle — ein Dau-

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

erbrennerthema damals — mit Dime-
thylanilin.

Die Personalnachrichten vermelden,
dass Ernst Leitz, Griinder der gleichna-
migen Mikroskopmanufaktur (heute
Leica), die Ehrendoktorwiirde der Uni-
versitdt Marburg erhielt. Leitz hatte das
Unternehmen von einer kleinen Werk-
statt zum Branchenfiihrer aufgebaut und
iibrigens auch einen netten Marketing-
clou entworfen, der darin bestand,
Gerite mit runder Serienummer an be-
rithmte Forscher auszuliefern: So erhielt
Robert Koch das 100 000. Mikroskop des
Unternehmens, Paul Ehrlich das 150000.
und Albert Schweizer das 475 000.

Lesen Sie mehr in Heft 2/1911
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Unflexibel: Elansolid A wurde aus Chi-
tinophaga sancti (Flexibacter sancti) in
Form von zwei trennbaren Isomeren Al
und A2 (1 bzw. 1*) isoliert. Durch Mo-
lecular Modeling wurde ermittelt, dass es
sich um stabile Atropisomere handelt, die
durch 14 in ihrer Flexibilitat einge-

Effizient und preisgiinstig: Die erste all-
gemeine Methode zur Eisen-katalysierten
Monocarbonylierung von Alkinen wurde
entwickelt. Ausgehend von kommerziell
erhiltlichen Aminen und Alkinen wurde
eine Reihe von Zimtsaure- und Acrylami-
den selektiv in Gegenwart katalytischer
Mengen [Fe;(CO);,] und des Liganden L
erhalten (siehe Schema). Die Methode ist
hoch chemo- und regioselektiv und erfor-
dert keinen teuren Katalysator.

Molekularer Autoklav: In molekularen
Kapseln eingeschlossene Carbonsaure-
Dimere unterliegen einem Binnendruck
von 5-10 kbar, der zu einer Verkirzung
der Wasserstoffbriicken fuihrt (siehe
Schema).

11*

1*

schrinkte Bindungen im 19-gliedrigen
Makrolactonring ,.eingefroren sind. Die
absolute Konfiguration wurde durch die
Synthese des C1-C11-Fragments aufge-
klart. Elansolid A2 zeigt Aktivitat gegen
Gram-positive Bakterien.

R2
[Fes(COMal L \

P HNR2R®? ——— = » R ~ N.

R—= " THF NNUR

CO (10 bar) 0

Durch Cyclisierung angebunden: Die
Funktion von Glyoxal-Peptidverbindungen
als Proteasominhibitoren ist gut unter-
sucht, doch ihre Wirkungsweise bedarf
noch weiterer Aufklarung. In dem hier
vorgeschlagenen zweistufigen Mechanis-
mus fuhrt die Bildung eines Halbketals

Angew. Chem. 2011, 123, 345—356

und einer Schiff-Base mit dem nukleo-
philen N-terminalen Threonin der prote-
asomalen 35-Untereinheit reversibel zu
einem 5,6-Dihydro-2H-1,4-oxazin-Ring.
Glyoxal-Peptidverbindungen sind aus-
sichtsreiche Leitstrukturen fir die Ent-
wicklung von Antikrebsmedikamenten.

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

Angewan

Selbstorganisation

D. Ajami, P. M. Tolstoy, H. Dube,
S. Odermatt, B. Koeppe, . Guo,
H.-H. Limbach,* |. Rebek, Jr* 548-552
Eingekapselte Carbonsaure-Dimere mit
verkiirzten Wasserstoffbriicken

Strukturaufkldrung

H. Steinmetz, K. Gerth, R. Jansen,
N. Schlsger, R. Dehn, S. Reinecke,
A. Kirschning,* R. Muller* __ 553 -557

Elansolid A, ein einzigartiges
Antibiotikum aus Chitinophaga sancti:
isoliert in Form von zwei stabilen
Atropisomeren

Eisenkatalyse

K. M. Driller, S. Prateeptongkum,
R. Jackstell, M. Beller* 558-562

Eine allgemeine und selektive Eisen-
katalysierte Aminocarbonylierung von
Alkinen: Synthese von Acryl- und
Zimtsidureamiden

Proteasominhibition

M. A. Grawert, N. Gallastegui, M. Stein,
B. Schmidt, P.-M. Kloetzel, R. Huber,
M. Groll* 563 -566

die

Chemie

o-Keto-Aldehyd-Peptide: ein Leitmotiv fiir

die Entwicklung reversibler
Proteasominhibitoren

www.angewandte.de

355


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002182
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005226
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005823
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005488
http://www.angewandte.de

Inhalt

356

Nanoreaktoren

A. L. Koner, C. Marquez, M. H. Dickman,
W. M. Nau* 567-571

Chemoselektive Photoreaktionen mithilfe
von Ubergangsmetallen in Cucurbiturilen

Borcluster

R. T. Boeré, S. Kacprzak, M. KeRler,

C. Knapp,* R. Riebau, S. Riedel,

T. L. Roemmele, M. Riihle, H. Scherer,

S. Weber 572-575

Oxidation von closo-[B;,Cl,]*~ zum
Radikalanion [B,,Cly,]"" und zum
neutralen B,,Cl;,

Hintergrundinformationen
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Eingesperrt in einem supramolekularen
Fass mit Ubergangsmetallionen als
Deckeln liefert die phasenselektive Pho-
tolyse von bicyclischen Azoalkanen neue
Photoprodukte und Photoproduktvertei-
lungen. Der Makrocyclus Cucurbit[7]uril,
Ag*-lonen und 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]-

Starke Oxidationsmittel: Die Oxidation
des perchlorierten Dodecaborates
[B12Cli,]*~ mit AsF; in fliissigem Schwe-
feldioxid fithrt zum Jahn-Teller-verzerrten
Radikalanion [B,Cl;;]"~ und zu neutralem
B,,Cly; (siehe Struktur; braun B, griin Cl).
Die Bildung beider Verbindungen wurde
experimentell und theoretisch nachge-
wiesen. Das Bild zeigt das Cyclovoltam-
mogramm von [B,,Cl,,]*~ in fliissigem
SO,.

C@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
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hept-2-en bilden einen terniren Wirt-Gast-
Einschlusskomplex, in dem die Kationen
an den Carbonylkronen des Wirts koordi-
niert sind. Die Photolyse dieses ternéren
Komplexes fiihrt zur Bildung von Cyclo-
penten als neuem Photoprodukt.

81 [B12ClyJ —— [B1Cly] ™

By:Cly;
0
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