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Verantwortlichkeit in den Naturwissen-
schaften in Bildung und fachlicher Praxis
umzusetzen, damit Wissenschaftler ethi-
schen Herausforderungen nicht linger
wegen der geringen Kenntnis entspre-
chender Konzepte aus dem Weg gehen
und das Vorsorgeprinzip kategorisch ab-
lehnen, ist nach Meinung der Autoren
eine zentrale Herausforderung, um eine
friedliche und zugleich freigeborene Ent-
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Reaktion und Gegenreaktion: Tetracycline
sind wirksame Antibiotika gegen ein brei-
tes Spektrum von Mikroorganismen —
eine Schattenseite dieses Erfolgs ist aber
die Entwicklung bakterieller Resistenzen,
was im Gegenzug die systematische
Suche nach neuen Tetracyclin-Analoga
ausgelost hat. In den letzten Jahren
wurden einige Methoden entdeckt, die
Zugang zu einer Bandbreite von Tetra-
cyclinderivaten erméglichen.

Gratwanderung: Jiingere Fortschritte bei
Alkinmetathese-Katalysatoren beruhen
auf der Entwicklung mafigeschneiderten
Liganden, die einerseits die Aktivitat der
Katalysatoren und andererseits ihre Be-
standigkeit verbessern (siehe Schema;
M=W, Mo; R=CR’, N). Wichtige Kriteri-
en sind die Elektrophilie und die Substrat-
Bindestellen am Ubergangsmetallzen-
trum.

faltung des Individuums in einer wohl-
wollenden Gesellschaft zu erreichen, im
fairen Geben und Nehmen. Welche Wege
dahin fuhren kénnen, wird sowohl anhand
grundsitzlicher Uberlegungen als auch an
konkreten Beispielen wie einem Kurs in
angewandter Ethik fiir Chemiestudenten
und einem Férderprojekt im Kongo er-
lautert.

Grof2artig, aber wie heiflt das noch gleich?
Die asymmetrische Organokatalyse wurde
erfolgreich in eine Vielzahl von mehrstu-
figen Eintopf-Sequenzen implementiert
(siehe Bild; A-G sind Reagentien). In
diesem Kurzaufsatz wird ein Klassifizie-
rungssystem fiir die systematische Be-
schreibung von Eintopf-Reaktionen vor-
gestellt. Ausgewihlte Beitrige aus dem
Gebiet der organokatalysierten Eintopf-
Reaktionen werden geméfd diesem neuen
System besprochen.

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609
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Erneuerbare Kohlenstoffquellen wie Koh-
lendioxid sind von enormem Interesse fiir
den Zugang zu industriell wichtigen Che-
mikalien wie Ameisensiure, Salicylsiure,
Harnstoff und (Poly-)Carbonaten. Dieser
Aufsatz beschreibt die Verwendung von
CO, als C;-Rohstoff sowie seine Um-
wandlung mithilfe molekularer Uber-
gangsmetall-Homogenkatalysatoren.

Angewan

Aufsitze

M. Cokoja, C. Bruckmeier, B. Rieger,*
W. A. Herrmann,
F. E. Kiihn* 86628690
Umwandlung von Kohlendioxid mit
Ubergangsmetall-Homogen-
katalysatoren: eine molekulare Lésung fiir
ein globales Problem?

Vor 100 Jahren entdeckten Pictet und
Spengler die nach ihnen benannte Kon-
densationsreaktion zwischen Arylethyl-
aminen und Aldehyden, die sich zur

wichtigsten Methode fiir die Synthese von
Alkaloidgeriisten entwickelt hat. Effiziente

enzymatische und nichtenzymatische
Methoden sind fur diese Reaktion heute
verfuigbar.

N NH,
H
/ NH
& A N
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Alkaloidsynthese

J. Stéckigt,* A. P. Antonchick, F. Wu,
H. Waldmann* 8692-8719

Die Pictet-Spengler-Reaktion in der Natur
und der organischen Chemie

OH
Esterase
OH ——» Ho L _on
OH erlaubt Bakterien-
1 wachstum

Br
Esterase
Br ———= Ho _A_Br
0 B bewirkt Zelltod
it 2

Nanoskiving ist eine einfache und kos-
tengiinstige Methode zur Nanofertigung,
die es ermdglicht, Nanostrukturen aus
Materialien und in Formen zu erstellen,
fiir die herkémmliche Methoden der Na-
nofertigung ungeeignet sind. Der Vorgang
besteht aus drei Stufen: 1) Auftragen
eines diinnen Films auf ein Epoxidharz;
2) Einbetten dieses Films in einen Epo-
xidharzblock und 3) Aufteilen des Epo-
xidharzblocks in diinne Scheiben mithilfe
eines Ultramikrotoms.

Das Zuckerbrot-und-Peitsche-Prinzip
wurde auf die Selektion enantioselektiver
Esterasevarianten aus einer Mutanten-
bibliothek tbertragen und mit Zellsortie-
rung kombiniert. Die durch gerichtete
Evolution generierte Diversitat ldsst sich
nun leicht mit diesem Hochdurchsatz-
system erschlieflen. Gemifd dem Selekti-
onskonzept ergibt die Hydrolyse von 1
Glycerin, das das Bakterienwachstum
unterstiitzt, wihrend das Produkt der
Hydrolyse von 2 zum Zelltod fuhrt.
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G. M. Whitesides* 8720-8740
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Fertigung von Nanostrukturen fiir
elektronische und optische Anwendungen
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Eine Kombination aus In-vivo-Selektion
und Zellsortierung zur Identifizierung
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Stabile Hexacene durch

Stickstoffsubstitution

DNA-Komplexe

F. Abendroth, A. Bujotzek, M. Shan,
R. Haag, M. Weber,
O. Seitz* 8751-8755
DNA-gesteuerte bivalente Prasentation
von Liganden fir den Ostrogenrezeptor
DNA-Schablone fiir niedermolekulare
Verbindungen: Durch Klick-Reaktionen
wurden Steroidanaloga mit DNA ver-
kntpft und tber terndre DNA-Komplexe
bivalent préasentiert. Die riumliche Raste-
rung des Ostrogenrezeptors zeigte den

Kiinstliche Modelle der natiirlichen
SNARE-Proteine, bestehend aus den na-
tiven Linkern (hellblau/grau) und Trans-
8756-8760 membrandominen (TMDs) von Synapto-
brevin (Syb, violett) und Syntaxin-1A (Sx,
orange) sowie einem Peptidnucleinsiure-
(PNA)-Erkennungsmotiv, haben die Még-
lichkeit zur antiparallelen (siehe Bild) oder
parallelen Orientierung der interagieren-
den Stringe. Die Systeme induzieren die
Hemi- und zum Teil die Doppelschicht-
fusion von Phospholipidvesikeln.

Membranfusionsmodell

A.S. Lygina, K. Meyenberg, R. Jahn,
U. Diederichsen*

Hybride aus Transmembranpeptiden und
Peptidnucleinsiuren als Modellsystem fiir
SNARE-Protein-vermittelte Vesikelfusion
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Kohlenhydrat-Selbstorganisation HN ks
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G. A. Morris, A. ). Rowe, os
S. E. Harding* 8761-8763 N
Proteindhnliche Oligomerisierung von 0 LT N N BN L
Kohlenhydraten 2 3 4 5 6
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Stickstoff stabilisiert Hexacene: Tetraaza-
hexacene (siehe Bild; grau C, weifd H, blau
N, braun Si) kénnen einfach und in guten
Ausbeuten hergestellt werden. Die mo-
dulare Synthese dieser Acene ermdglicht
die Einfihrung beliebiger Substituenten
durch die Wahl geeigneter Chinoxalin-
Derivate.

Abstand zwischen den gebundenen Li-
ganden auf und gab Hinweise auf eine
zweite hydrophobe Bindungsstelle. Das
Bild zeigt einen DNA(schwarz)-Raloxifen-
(orange)-Komplex in der Ligandenbin-
dungsdomine des Rezeptors.
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Zucker kann’s auch: Viele Proteine bilden
thermodynamisch reversibel Oligomere
durch nichtkovalente Wechselwirkungen,
die die Funktion der Proteine mafigeblich
bestimmen. Erstmals wird nun die Bil-
dung definierter Oligomere einer Klasse
von Polysaccharidderivaten, den 6-
Desoxy-6-aminocellulosen, beschrieben.
Die Oligomerisierung wurde durch Ultra-
zentrifugations-Experimente belegt.

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609
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Metallfrei: Eine atomdkonomische, um-
weltvertrigliche und organokatalytische
Methode zur intramolekularen C-H-Ami-
nierung wurde entwickelt. Die Bildung der
C-N-Bindung findet bei Raumtemperatur
durch Abstraktion von zwei Wasserstoff-

[ g
== 26 Beispiele

.4 t N~R! regioselektiv
48-98% Ausbeute
(5=
2

atomen statt, mit Essigsdure und Wasser
als Begleitprodukten. Dariiber hinaus
wurde die Methode auf die zuvor noch
nicht beschriebene metallfreie Kreuz-C-H-
Aminierung von nichtaktivierten Arenen
ausgeweitet.

5. Zyklus 5(C-H oo _
4 v(O—C=O)~(M )v(C-O) 3(0-C70) v(Li-0)
——— Cae e

1. Zyklus
[ A Li,O 5. Zyklus
Li Ll" =
{ 40 1600 1200 800 400

20,Cu-Ky/° vl cm-1

Eine der gr6Rten Hiirden fir weitere

Fortschritte bei der nichtwassrigen Li-O,-
Batterie (links im Bild) bildet der Elektro-
lyt. Zwar erméglichen etherbasierte Elek-
trolyten beim ersten Entladen die Bildung
von Li,0,, allerdings tritt, wie nun gezeigt

[Pd(dba),]
082003 (
Toluol, 11

wurde, auch eine Zersetzung auf, die mit
dem wiederholten Laden und Entladen
zunimmt, wihrend die Li,O,-Bildung ab-
nimmt, wie unter anderem durch Rént-
genbeugung (Mitte) und IR-Spektrosko-
pie (rechts) nachgewiesen wurde.

(10 Mol-%)
1.1 Aquiv.)
0°C,26h

R

I—Aryl

Keinen Seitenwechsel, bitte! Die Titel-
reaktionen verlaufen tiber hoch stereo-
spezifische 1,3-Metallwanderungen. Die
dabei eingesetzten Carbonséuren sind
lUber eine Birch-Reduktion leicht zugéng-

OH

[(Cp*IrCly),]
Base

.,

>99% Stereospezifitat

lich, und das neue Protokoll bietet einen
einfachen Zugang zu enantiomerenreinen
5-Aryl-1,3-cyclohexadienen (siehe
Schema).

| A n | A n n | A
" n=1 IF X
R R R

Route B [(CP*IrCly),]
[(Cp*IrCly),] [{IrCI(cgd))z]/dppe
Base ase
25 = n-1 n-1 | =
n=2— >
S X
HO R

Lange Ketten brauchen linger: Ausge-
hend von w-Arylalkanolen fiihrt eine
atomokonomische Route zu a,w-Diaryl-
alkanen, wobei je nach der Lange der
Alkylkette eine oder zwei Stufen benétigt

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609

werden. Die Reaktionsfolge umfasst die

Bildung von -Methylhydroxy-a,m-diarylal-

kanen durch Dehydrierung und B-Alkylie-
rung sowie eine anschlieRende Dehydrie-
rung und Decarbonylierung.

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

R1J\

4
OH o OR
Acylierung mit Additiv: Bei der Titelreak-
tion, einer Kondensation von Carbon-
sduren mit Ketensilylacetalen (siehe
Schema), wird dem Additiv (MeO),SiH

eine wichtige Rolle zugeschrieben. Die

OMe
TIPS 11 Stufen
‘ X _

=

Alkaloid (—)-205B
8% Ausbeute

HO HO
Hopeahainol D (2)
(1.79 keal mol~" starker
gespannt als 1)

Heimiol A (1)

Ein Reagens namens IDSI, [(Et,SI),Cl-
SbClg], 18st eine sorgsam entworfene
Reaktionskaskade aus, die den zentralen
[3.2.2]Bicyclus beider Zielverbindungen, 1

Die Reaktion von ionischen Fliissigkeiten
mit Dicyanamid-lonen mit Salpetersaure
hat eine hypergole Ziindung und die
Bildung eines stabilen Niederschlags zur
Folge. Dieser besteht aus cyclischen Tri-
azinen, darunter Melamin und seine
Polymere wie Melam und Melem (siehe
Schema). Diese Studie fiihrt einen neuen
Syntheseansatz fiir cyclische Azine ein,
der hohe Temperaturen und Driicke
umgeht.

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

kat. InBr3 0
(MeO);SiH

0
R1MOR4

R? R®

Umsetzung ist kompatibel mit verschie-
denartigen funktionellen Gruppen, da-
runter auch Alken-, Alkin-, Chlorid-, Alko-
hol-, Ester- und Nitrofunktionen.

Hoch stereokontrolliert verlief die Total-
synthese der Titelverbindung, in der eine
Reaktion mit einem chiralen N-Acylpyri-
dinium-Salz, eine neuartige, durch Tri-
fluoressigsidureanhydrid vermittelte Addi-
tion eines Allylstannans an ein vinyloges
Amid sowie eine allylische Tsuji-Trost-
Aminierung und eine Ringschluss-
metathese fur den Aufbau des zentralen
Geriists genutzt wurden. TIPS = Triiso-

propylsilyl.

RO IDSI- OR
induzierte RO OR
OR Kaskade @ @
—> OR

ZHO” S0

OR

und 2, in einer einzigen stereokontrollier-
ten Operation liefert. Auf dem weiteren
Weg zu den Naturstoffen wurden
Spannungsenergien genutzt.

Ziindun; QH
. ..
HaNT N7 NH, ] HN N"J\NH2

LA 3\
NN N / HaNT N7 N7 N7 ONH,
A A A O S A
PNTNTNTNR N T \
NH /
1 NH;  NH; )N\Hg
2 IsRaNe:
HN N7 NH L AN
S HoN" N N
NE SN N NONTN NH,
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HOMO-Energie
angehoben durch

- Einflhrung von Abstofung)
 —— e
A Alkyl- oder Aryl- exo-selektiv

substituenten

inaktiv

Angehobenes HOMO: 2,4-Dienale rea-
gieren mit Nitroalkenen in Trienamin-
katalysierten asymmetrischen Diels-Alder-
Reaktionen (siehe Schema). Entscheidend
ist die Anhebung des Dien-HOMO durch
die Einfihrung entsprechender Substi-

nanoskahg
drter

endo benachteiligt
(elektrostatische

RZ

R1

R3

R bis 94% ee
. exolendo > 95:5
‘NO, (in einigen Fallen)
CHO

tuenten. Die Reaktion zeigt eine unge-
wohnlich hohe Enantioselektivitit sowie
exo-Selektivitit; die endo-Addition ist ver-
mutlich durch die im Schema dargestellte
elektrostatische Abstolung benachteiligt.

s P L F

weicher

Weiche Riesen, harte Zwerge: Mithilfe von
AFM-Nanoindentierung wurde demon-
striert, dass sich die mechanischen
Eigenschaften millimeter- und nanome-
tergrofer organischer Cokristalle vor,
wihrend und nach einer Einkristall-zu-

X  Me

R R [Pd,(dba)s],
Me SIPr-HBF, R!
+ ANHy, —
Base, Toluol,
R2 110°C,4h R?
X = Br, OTf

Auf die eine oder andere Weise: Die

Titelreaktion nichtaktivierter C,;:-H-Bin-
dungen mit Arylaminen wird untersucht
(siehe Schema; dba = Dibenzylidenace-
ton, Tf=Trifluormethansulfonyl). Durch

hv

Die Oxidation von Benzol zu Phenol mit
Sauerstoff und Wasser erfolgte in Gegen-
wart des 3-Cyano-1-methylchinolinium-
ions als Photokatalysator unter Normal-
bedingungen (siehe Bild). Der Reaktions-
mechanismus wurde durch Detektion des
nt-dimeren Benzolradikalkations, das
beim lichtinduzierten Elektronentransfer
von Benzol zum Photokatalysator ent-
steht, und durch Beobachtung der Reak-
tion von Radikalkationen mit Wassermo-
lekiilen aufgeklart.

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609

+2
N

Einkristall-[24-2]-Photodimerisierung von
Olefinen verindern; millimetergroRRe Kris-
talle werden infolge der Photoreaktion
40% weicher, entsprechende Nanokris-
talle hingegen 40% hirter.

Pr— iPr

lichtinduzierte

© Oxygenierung

o™

oS ek

SIPrHBF,

Einstellen der sterischen Eigenschaften
des Substrats kann entweder das C-N-
Kreuzkupplungsprodukt oder das C-H-
Aminierungsprodukt selektiv erhalten
werden.

H,0: Sauerstoffquelle
0,: Oxidationsmittel

©
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Asymmetrische Katalyse - SuBLEHI O —
J\/\ ‘R B,O Me Ligand-Salz (55Mol-%) R R? NEN
. -k R OP(OEt), L :>< NaOMe (2.0 Aquiv.) K2 O
R. Shintani,* K. Takatsu, M. Takeda, 5 o- W e e ih R -
T. Hayashi* 8815-8818 (05m) (2.0 Aquiv.) o

Copper-Catalyzed Asymmetric Allylic
Substitution of Allyl Phosphates with Aryl-
and Alkenylboronates Die asymmetrische allylische Substitution
von Allylphosphaten mit Aryl- und Alke-
nylboronsaureestern mit dem Kupfer-
komplex eines N-heterocyclischen Car-

bens als Katalysator liefert die y-Substitu-

bis 95% Ausbeute

Regioselektivitat bis > 99:1

bis 96% ee

tionsprodukte mit hohen Enantioselekti-
vititen (siehe Schema). Ein vorgeschla-
gener Katalysezyklus erklart den beob-
achteten Einfluss der Reaktionsparameter.

"[Cpy2Zr]" zum Beispiel:
Kreuzkupplun [Cp
o ) Bpin =Ry Z Y, Riakv = y—
Y. Nishihara,* Y. Okada, |. Jiao, " Ry Rlyg Mé Et

M. Suetsugu, M.-T. Lan, M. Kinoshita,
M. lwasaki, K. Takagi —_ 8819-8823
Zwei Nobelkupplungen: Drei und vierfach
alkylierte Olefine wurden auf folgendem
Weg erhalten (siehe Schema): Einer Zir-
conocen-vermittelten Carbometallierung
von 1-Alkinylboronaten folgten mehrere

Highly Regio- and Stereoselective
Synthesis of Multialkylated Olefins
through Carbozirconation of
Alkynylboronates and Sequential Negishi
and Suzuki-Miyaura Coupling Reactions

Asymmetrische Katalyse o

Q. Cai, C. Zheng, |.-W. Zhang,
S.-L. You* 8824 -38328
Enantioselective Michael/Mannich N
Polycyclization Cascade of Indolyl Enones
Catalyzed by Quinine-Derived Primary
Amines

X =CH, NTs

Base und Siure bilden zusammen den

Katalysator fiir die Titelreaktion, die dia-
stereoselektiv und hoch enantioselektiv
tetracylische Strukturen mit drei Stereo-

Polymere mit Formgeddchtnis

P. Agarwal, M. Chopra,

L. A. Archer* 8829 -8832

Nanoparticle Netpoints for Shape-
Memory Polymers

| Abkiihlen Erwarmen
‘ -
B p_ |

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

(20 Mol-%)

2-NBA (40 Mol-%) & N\ _NH

Regio-, Stereoselektivitat > 99%

C-C-Bindungsbildungen mithilfe von
Negishi- und Suzuki-Miyaura-Kreuzkupp-
lungen, bei denen Alkylzinkreagentien mit
p-H-Atomen und Alkylelektrophile als
Kupplungspartner dienten.

bis 94% Ausbeute
99% ee, d.r.>95:5

zentren liefert (siehe Schema; Ts =4-
Toluolsulfonyl). Mit dieser Reaktion wurde
das Grundgerust von (+)-Kreysiginin
aufgebaut.

Vergissmeinnicht: Die Einfithrung von
Nanopartikeln verbessert iiblicherweise
die mechanischen Eigenschaften von
Polymeren auf Kosten ihres Formge-
dichtnisses. Ein neuer Ansatz |5st dieses
Problem durch Vernetzen von funktiona-
lisierten Poly(ethylenglycol)-Gruppen auf
Siliciumdioxid-Nanopartikeln (siehe Bild).

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609
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Nur reduziert aktiv: Chirale Metall-orga-
nische Geriiste (CMOFs) mit redoxaktiven
Ruthenium-Salen-Bausteinen gehen eine
reversible Reduktion und Oxidation im
Einkristall ein. Nicht katalytisch aktive

RE/CE
Glaspipette

Substrat
(WE)

Kristall

VR

P... CO,Et +)>< CO,Et
Ph Ph

75% de und 91% ee

Ru"-CMOFs (griin) wurden zu Ru'-
CMOFs (rot) reduziert, die hoch diaste-
reo- und enantioselektive Cyclopropanie-
rungen von Alkenen vermitteln.

Gemischtvalente Eisenhexacyanide (Fe',
Fe" und Preufischblau) kénnen Teile
eines NaCl-Kristalgitters unter Bildung
fester Losungen ersetzen. Die Mikrokris-
talle wurden durch ein speziell entwi-
ckeltes elektrochemisches Rasterverfah-
ren mit einer Mikrokapillare (SECM)
erhalten. Konfokale Raman-Spektren
kénnen in situ ohne Kontakt mit einer
Flussigkeit aufgenommen werden.

WE = Arbeitselektrode, RE/CE = Refe-
renz-/Gegenelektrode.

Diinnhiutig: Die Solvatisierung eines
metallischen Nanopartikels in der ioni-
schen Flissigkeit [C,C,im][Ntf;] wurde in
einer Molekulsimulation mit einem spe-
zifischen Wechselwirkungspotential
untersucht. Die Grenzflichenschicht der
ionischen Flussigkeit hat eine Dicke von
nur einem lon, wodurch Stabilisierungs-
mechanismen auf Basis einer elektrosta-
tischen Doppelschicht ausgeschlossen
sind.

Starker Stoff: Ein neues Herstellungsver-
fahren fur biomimetische Nanokomposite
nutzt maRgeschneiderte Proteine (griine
und blaue Strukturen), Graphenschichten
(blaue Flachen) und Cellulose-Nanofa-

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609

sern (grau). Diese Komponenten bilden
ein Verbundmaterial, dessen bemerkens-
werte mechanische Eigenschaften auf die
adhisiven Matrixproteine zuriickzufiihren
sein kénnten.
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Phosphorylierung
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Ein reversibler Biosensor gibt Auskunft
tiber den Phosphorylierungszustand des
Vollldngen-Substratproteins STAT3,
indem er genetisch 7-Hydroxycumarin in
dessen Phosphotyrosin-Bindetasche ein-
baut (siehe Bild). Eine starke Zunahme

senkrechte QW

Innere Werte: Das Titanosilicat-Moleku-
larsieb ETS-10 enthilt TiO,2 -Quanten-
drahte (QWs) unterschiedlicher Lange
und lokaler Dichte entlang der [110]- und
[170]-Richtung (siehe Bild). Eine Analyse

héhere Dichte / gréRere Lénge
homogenere Lénge

der Fluoreszenz mit charakteristischen
Emissions- und Anregungseigenschaften
tritt bei Phosphorylierung von STAT3

in vitro und endogen in Zellkernextrakten
auf.

parallele QW

eines Kristalls durch Laser-unterstiitztes
Raman-mikrospektroskopisches Abras-
tern zeigt, dass die QWs darin nicht
gleichmifig verteilt sind, sondern ein
symmetrisches Muster bilden.

Reduzierte Umstinde: Eine vom Co*-lon
induzierte H-Briicke wurde mit theoreti-

schen Methoden identifiziert (siehe Bild).

Sie spielt eine zentrale mechanistische
Rolle bei der proteininduzierten Feinab-

L) L) ,b ,\
> / R 7 =

Niitzliche Kontakte: Eine neue Methode
zur Erzeugung reguldrer Muster bietet
Zugang zu anisotropen, , gefleckten
Mikrokiigelchen. Ein kolloidaler Kristall
wird mit einem Polymer beschichtet, das
ausschliellich die Kontaktstellen zwi-

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

stimmung des Co?*/Co*-Redoxprozesses,
einem verbreiteten katalytischen Ereignis
bei Methyltransferasen und Adenosyl-
transferasen.

) A
» O -
& &

schen den Partikeln maskiert. Die mas-
kierten und unmaskierten Bereiche
kénnen anschlieRend mit zwei verschie-
denartigen Proteinen (griin/rot) markiert
werden.

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609
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Einblick in Zellen: Genmanipuliertes,
markiertes Ferritin wurde verwendet, um
Nanopartikel mit Kéder- (B) und Beute-
molekiilen (P) in Zellen herzustellen
(siehe Bild). Wechselwirkungen zwischen
Kéder- und Beutemolekiilen induzieren
die Anordnung der Nanopartikel zu
Nanoclustern. Dieser phinotypische
Signalprozess mit einem kleinen Molekiil
als induzierbarer Schalter wurde genutzt,
um Wechselwirkungen in lebenden Zellen
direkt abzubilden.

Einblick ins Peptid: Fiir das antimikro-
bielle Peptid Thurincin H wurde eine
Modifizierung nach der Translation ver-
mutet. Eine MS/MS-Sequenzierung iden-
tifizierte nun die modifizierten Reste, und
NMR-spektroskopische Studien in
Lésung ergaben eine 3D-Struktur fir
Thurincin H, in der vier S-C,-Thioether-
Briicken auftreten (gelb im Bild). Diese
Struktur kénnte auch fiir einige andere
Bacteriocine mit identischer Masse
bedeutsam sein.

sio,

Silicium-Nanospalten wurden in situ
Uiberbriickt, indem 4-Ethinylbenzaldehyd
zur Aktivierung der Elektroden aufge-
pfropft und diese Beschichtung mit 2,6-
Diaminoanthra-9,10-chinon verbunden

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609

O R
< R

B-P
Wechsel-
wirkung

)
-
& *

Kéder (B).... C
.
. Ed

Beute (P)

Eine Schlinge fiir Integrine: Lassopeptide
sind eine Klasse stabiler bakterieller Pep-
tide, deren einzigartige Merkmale sie
vielversprechend fiir das Wirkstoff-Design
machen. Die Ubertragung des Epitops des
Integrin bindenden Motivs RGD auf die
Lassostruktur von Microcin |25 tberfiihrt
das verknotete Peptid in einen nanomo-
laren Integrin-Antagonisten (siehe Bild).
Kiinstliche Lassopeptide kénnen also zur
Prisentation von Pharmakophoren ver-
wendet werden.

wurde. Die verbriickten Strukturen weisen
bei 1V Stréme von 11-14 nA auf. Der
Prozess ldsst sich durch Wissern in einer
angesiuerten Lésung umkehren, wodurch
der Strom abnimmt.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Eingeschrinkter Zugang zu DNA: (Tri-
ethylsilyl)ethinyl-modifiziertes 7-desaza-
dATP kann durch Primer-Verlingerung
oder Polymerase-Kettenreaktion mit
KOD XL-Polymerase in DNA eingebaut
werden. Die Silylethinyl-geschiitzte DNA

- = = -
oM e _—
= /I
-_
= \/)
L)

Rsal =
—_—
Spaltung
AN

ist gegentiber der Spaltung durch
Restriktionsendonukleasen (REs) wie Rsal
stabil (siehe Abbildung). Erst nach der
Umsetzung mit NH; kann die

daraufhin ungeschitzte DNA durch REs
gespalten werden.

Polymere Zwiebel: Ein einfaches Herstel-
lungsverfahren fiir mehrphasige mono-
disperse Emulsionstropfen in einem
Mikrofluidiksystem wurde entwickelt. Die
Tropfen entstehen beim Eingrenzen co-
axialer Mehrphasenstréme in Mikrokapil-
laren. Das durch den Kerntropfen ausge-
|6ste Aufbrechen der Phasengrenzflichen
filhrt zu Emulsionstropfen mit zwiebel-
schalenartigem Aufbau.

Vor 50 ;Zaﬁ}ten 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.

9'- rauen in der Chemie gibt es noch
immer viel zu wenige. Eine, die es hier-
zulande schon in den 1960ern zu groBer
Bekanntheit brachte — als erste Rektorin
einer deutschen Universitit (Heidel-
berg), mitten in der Zeit der Studenten-
proteste — war die 2009 verstorbene
Margot Becke-Goehring. Im Doppelheft
17-18/1961 schreibt die Anorganikerin
mit Spezialgebiet Schwefel-Stickstoff-
Verbindungen einen Aufsatz iiber die
Synthese, Eigenschaften und Bindungs-
verhiltnisse schwefelhaltiger Sechs- und

8606 www.angewandte.de

Achtringe, von elementarem Sg iiber
S,(NH), bis hin zu sechsgliedrigen
C/O,N,S-Ringen.

Drei Ubersichten stammen aus dem
analytischen Bereich: iiber die eher
speziellen Methoden des Kolonnenkris-
tallisierens (als Aquivalent zur Kolon-
nendestillation) und der Radiogaschro-
matographie mit **C- und *H-markierten
Substanzen sowie iiber die noch immer
sehr bedeutsame Circulardichrois-
mus(CD)-Spektroskopie als Hilfsmittel

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

zur Aufklarung der absoluten Konfigu-
ration optisch aktiver Verbindungen.
Die Autoren L. Velluz und M. Legrand
haben das erste Gerit entwickelt, das es
ermoglicht, CD-Kurven ebenso effizient
zu vermessen wie gewohnliche Absorp-
tionskurven, und waren so dazu in der
Lage, eine breite Palette an optisch ak-
tiven Steroiden zu untersuchen.

Lesen Sie mehr in Heft 17-18/1961

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609
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paralleles f-Faltblatt

Molekulares Design kann fiir die Unter-
suchung genutzt werden, ob die Sekun-
darstruktur von parallelen -Faltblittern
einer lingenabhingigen kooperativen
Stabilisierung entlang der Strangausrich-
tung unterliegt (siehe Bild). Die Stabilitat

An einer schwierigen Stelle fiir Ring-
schlisse — der Spiroketaleinheit des Spi-
rastrellolid-F-methylesters — wurde die
Leistungsfihigkeit einer katalytischen

Angew. Chem. 2011, 123, 8595—8609

OMe

Stranglange

AAG;

von parallelen B-Faltblittern wird durch
die Verlingerung der Stringe durch Ein-
filhrung von geeigneten Resten (B) stetig
erhéht, wihrend die Einflihrung von
anderen Resten (A) diese Stabilisierung
aufhebt.

Alkinspaltung und -aktivierung gezeigt
(siehe Schema). Zudem wurde eine bes-
sere Strategie fiir das Einfiihren der labilen
Seitenkette entwickelt.

Wibhlerisch: Eine Familie nichtmakrocycli-
scher G-Quadruplexbinder mit alternie-
renden Oxazol- und Pyridinmotiven wurde
hergestellt. Das gezeigte heptacyclische
Derivat hat eine neuartige Bindungspra-
ferenz fiir bestimmte Quadruplextopolo-
gien: Es erkennt exklusiv den humanen
telomeren Quadruplex in Nat-, nicht aber
in K*-Puffer. Dieses einzigartige Quadru-
plexbindungsprofil hingt stark von der
Ligandengréfle ab und kénnte von
Furchenwechselwirkungen herriihren.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Die zeitaufgeléste Lumineszenz-Bildge-
bung mithilfe von Lanthanoiden ist eine
vielversprechende Technik. Eine neuartige
Lanthanoid-Lumineszenzsonde (TPA-Eu)
fiir ein B-Lactamase-basiertes Protein-

Superkondensator: Uber ein wt-konjugier-
tes mikroporéses Polymer mit stickstoff-
haltigem Gertist wird berichtet. Das
pordse Gerust ist leitfahig und lasst
Elektrolytionen aufgrund struktureller
Merkmale in die Poren (siehe Bild). Das
Material wird, wenn sich elektrostatische
Schichten bei der Trennung der Ladungen
bilden, stark kooperativ, liefert hohe
Energiedichten und hat eine hervorra-
gende Lebensdauer.
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(kurze Lebensdauer) (lange Lebensdauer)

markierungssystem (BL-tag) kann selektiv
Zelloberflachenproteine (POls) neben
Autofluoreszenzsignalen sichtbar
machen. Dadurch gelingt eine Bildgebung
mit Serum.
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Berichtigung

In Schema 3 dieser Zuschrift wurde die Konfiguration von Verbindung 18 falsch
wiedergegeben. Die richtige Struktur ist hier gezeigt (korrigierter Bereich rot hervor-

gehoben).
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