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Neueste technologische Fortschritte in
der Abbildung lebender Zellen haben es
nun erméglicht, die Entstehung einzelner
mRNA-Molekiile bei der Transkription
eines endogenen Hefegens zu beobach-
ten. Eine quantitative Fluktuationsanalyse
der fluoreszenzmarkierten mRNA-Mole-
kule gibt Einblicke in die Kinetik der
Transkriptionsinitiation und die Dynamik
von mRNA-Verldngerung und Termination
(siehe Bild; GFP = Griin fluoreszierendes
Protein, PP7 ist ein Bakteriophagen-Hull-
protein, RNAPII = RNA Polymerase I,
TF = Transkriptionsfaktor).

%o

B, in neuem Licht: Eine unerwartete
radikalische Reaktivitit des ,alten Vita-
mins*“ B;, wurde entdeckt: Das B,,-Derivat
Hydroxocobalamin ist ein effizienter Ka-
talysator fiir den lichtinduzierten Strang-
bruch zirkularer DNA. Die vermutete Ra-

Me>@< ile

Me II\J Me
/@\ ZnCl-LiCl
02N >Ng” ~COMe THF, OoN
25 °C, 30 min

Die direkte C-H-Aktivierung durch Lithi-
umchlorid-solubilisierte 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidid-Basen wie TMPMgCI-LiCl,
TMPZnCI-LiCl oder TMP,Zn-2 LiCl, die mit
vielen funktionellen Gruppen vertréglich
sind, fihrt nach dem Abfangen mit Elekt-

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

O

®o

dikalreaktion lasst sich durch sichtbares
Licht auslésen und wird durch Hydroxyl-
radikale erméglicht (siehe Schema). Der-
artige lichtkontrollierte Radikalreaktionen
sind vielversprechend fiir intrazellulare
Anwendungen.

ZnClI-LiCl QBr
\

—_—
COzMe 59, cucN-2LiCcI O2N">g” ~COMe

72%

rophilen zu hoch funktionalisierten Aryl-,
Heteroaryl- und Alkenylmetallverbindun-
gen als niitzliche Syntheseintermediate.
Der Wirkungsbereich und die Einschrin-
kungen werden fiir jede Base detailliert
beschrieben.

Angew. Chem. 2011, 123, 99379950
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Zuschriften

Integrierte Funktion: Eine leistungsfihige eIl RN A1SL]13132
Informationsverarbeitung auf molekularer

Ebene erfordert integrierte Logikgatter, die  R. Guliyev, S. Ozturk, Z. Kostereli,

bisher nur virtuell verfiigbar waren. Nun  E. U. Akkaya* __________ 10000 - 10005
wurden zwei unabhingige molekulare

AND-Logikgatter durch Anwendung von From Virtual to Physical: Integration of @
»Klick“-Chemie zu integrierten Logikgat- ~ Chemical Logic Gates

tern kombiniert, die sich genau so ver-

halten, wie man es fiir integrierte Sche-

mata erwartet (siehe Bild; EET =Anre-

gungsenergietransfer).

Ein gemeinsames Erkennungsmotiv aus "'I:IHM . Enzyminhibition
eyt

einer negativ geladenen Gruppe (rot) !

sechs bis sieben Bindungen entfernt von JoTeet C. Hedberg, F. J. Dekker, M. Rusch,
der (Thio)esterfunktion (griin) und einer " S. Renner, S. Wetzel, N. Vartak,
positiv geladenen Schwanzgruppe (blau) C. Gerding-Reimers, R. S. Bon,
zehn bis zws|f Bindungen entfernt wurde P. 1. H. Bastiaens,

in zwei nativen Substraten der Acyl-Pro- H. Waldmann* ______ 10006-10011
tein-Thioesterase 1 (APT1) identifiziert

(siehe Bild). Diese Ahnlichkeit fihrte zum Development of Highly Potent Inhibitors
Design potenter Inhibitoren des Ras- of the Ras-Targeting Human Acyl Protein
depalmitoylierenden Enzyms APT1. Thioesterases Based on Substrate

Similarity Design

mic-Profiling-Sonden basierend auf den "“.I.Behazmlillung
Ras-Depalmitoylierungsinhibitoren Pal- Klick-Reak

Zielerfassung: Aktivitatsbasierte Proteo- JJ,NMeQ NN Enzym-Inhibition

2. Klick-Reaktion M. Rusch, T. ). Zimmermann, M. Birger,
3. Inhibition

mostatin B und M (siehe Bild) wurden —_— = serswu. | T - Dekker, K. Gérmer, G. Triola,
synthetisiert. Experimente mit diesen - N, tuendes | A Brockmeyer, P. Janning, T. Béttcher,

Sonden belegen, dass beide Palmostatine g S. A. Sieber, I. R. Vetter, C. Hedberg,*
die Acylproteinthioesterasen 1 (APTT) Mo clotint Proteomanalyse. ~ H. Waldmann* ____ 10012-10016

Identifizierung der
und 2 in Zellen erkennen.

Zielstrukturen
Identification of Acyl Protein
Thioesterases 1 and 2 as the Cellular
Targets of the Ras-Signaling Modulators
Palmostatin B and M

o Was lisst einen Pilz errdten? Die Entfer-  BNLIDIZ1i (4

o : ! nung eines Gens, welches fiir die globale
0" Ij\ N-Acetylierung von Proteinen benétigt K. Scherlach, H.-W. Nutzmann,
R | X S wird, bewirkt die Produktion von neu- V. Schroeckh, H.-M. Dahse,
RO™ NF ! artigen Metaboliten in Aspergillus nidulans. ~ A. A. Brakhage,*
Die ausgepragte Rotpigmentierung der C. Hertweck* _______ 10017-10021
- o—— Mutante wird durch Pheofungine verur-
: sacht (Benzothiazinon-Chromophore, Cytotoxic Pheofungins from an @
‘ siehe Bild), deren Biogenese der der Engineered Fungus Impaired in
) Pheomelanine sehr dhnelt, die ihrerseits Posttranslational Protein Modification

Wildtvp Mutante: in roten Vogelfedern und Haaren kelti-

schen Ursprungs vorkommen.
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Ladungstransporte aller Art: Mithilfe von
Wechselstrom- und Gleichstromtechniken
konnten separate Werte fiir die parallel
auftretenden Elektronen- und lonenleitfa-
higkeiten eines konjugierten Polymers mit
Poly(3-hexylthiophen)- und Poly(ethylen-
oxid)-Blécken (P3HT-PEO) erhalten
werden. P3HT-PEO, das Elektronen und
Li*-lonen transportiert, wurde als Binde-
mittel in die LiFePO,-Kathode einer Fest-
kérper-Lithiumbatterie eingearbeitet
(siehe Bild; TFSI=Bis(trifluormethan-
sulfon)imid).

uN OHN ]

OH

H

Polymere on

b
OH

HO” GH

Difunktionelle H

Doppelagenten: Doppelt funktionelle
Polymere sind in der Lage, den Meeres-
organismus Vibrio harveyi schnell aus
Suspensionen abzuscheiden und gleich-
zeitig bakterielle Quorum-Sensing(QS)-
Signale zu l6schen (siehe Bild). Die
Wirksamkeit der Polymere wurde durch

Arx {Na(THF)g}

PhiqiaNS - WTHF
S M A\
e \rlq ~Bu
Ar* 1
THF, RT

Liganden-Domino: Wihrend Benzothiazol
durch Grignard-Reagentien schlicht
deprotoniert wird, fihrt die Behandlung
mit 1 zu einer neuartigen Aktivierungs-
reaktion. Eine Magnesierung 6st eine

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

Entladen

—  w

" -
FePO, + Li" + e Laden

LiFePO,

Polymer-
l/ elektrolyt

Strom-
kollektor

Kathode

i 4
P3HT-PEO/LITFSI

Quorum-Sensing -
S) AN

\awy Lo

3 A ey

?\'&er lB| dung QS

W’f Polymer

Zellaggregationsexperimente und kompe-
titive Bindungstests gegen eine QS-
Signal-Vorstufe beurteilt. Anhand von
Biolumineszenzdaten wurde zudem der
Effekt der Polymere auf das Bakterien-
verhalten studiert.

(THF)3Na

8
FreRo
@ [\;;HF)z

Dominoreaktion aus C-C-Kupplung, Ring-
6ffnung, nucleophiler Addition und
Deprotonierung aus, die das Produkt 2
ergibt. THF = Tetrahydrofuran.

Angew. Chem. 2011, 123, 99379950
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Nanodraht-Solarzellen: Photochemische
Solarzellen mit Pt-Nanopartikel (PtNP)-
dekorierten C/Si-Kern/Schale-Nanodrih-
ten (siehe schematischen Aufbau) zeigen
einen hohen Wirkungsgrad von 10.86%
sowie exzellente Stabilitit in aggressiven
Elektrolyten unter AM1.5G-Bestrahlung.
Die Leistungsverbesserung hat ihre Ursa-
che in der erhéhten Oberflichenpassivie-
rung der Nanodrihte durch die Kohlen-
stoffbeschichtung und im erhéhten
Grenzflachenladungstransfer durch die

I Silicium

Kohlen- @ PtINP
stoff

PtNPs.
Verkehrshindernis: Foldamere (rot) o= =°
kénnen Positionswechsel des Rings in
Pseudorotaxanen steuern und die Schalt- ) metastabiler Zustand
kinetik und Metastabilitat bistabiler Rota-  St20er 2ustand >-u = 1
xane beeinflussen. Durch Wechsel des l

Losungsmittels oder Lingenianderung des
wasserstoffverbriickten Foldamers lasst
sich die Lebensdauer der metastabilen
Cokonformation von wenigen Minuten
auf einige Tage erhéhen.

Biotin

PEG-verkniipfte ApA-Biotin-Sonde

Eingebunden: Ein PEG-verkniipftes Bio-
tinderivat des marinen Makrolids Aplyro-
nin A (ApA; siehe Schema) zeigt starke
Zytotoxizitit und verursacht den Zerfall
von Aktin in Tumorzellen. Diese Methode,

e “.";ﬂ 0

AT

O\

?* . a‘-\Mm FesO, 186,
:... 5 .:

PEG-Linker am Ende der aliphatischen
Kette anzuhingen, sollte die Entwicklung
molekularer Sonden fiir Aktin ermégli-
chen. PEG = Polyethylenglycol

Au-Fe;04-
Hybridpartikel

"*i

T 5
1

1-nm Fe30,

X
veavll
magnetischen Eigenschaften erheblich
von den frisch synthetisierten Materialien:
Die Magnetisierungswerte sind genauer,
und bei morphologisch dhnlichen

Hybridnanopartikeln wurde magnetische
Polydispersitat festgestellt.

% ;-
frisch synthetisierte ~
gemischtphasige Probe -+

il

Reinigen von Heterodimeren: Durch dif-
ferenzielles magnetisches Einfangen und
Freisetzen gelang die Reinigung zweier
wichtiger Hybridnanokristallsysteme, Au-
Fe;O, und FePt-Fe;O,. Die gereinigten
Proben unterscheiden sich in ihren

Angew. Chem. 2011, 123, 9937 —9950
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o}
o R? Pd(OAc), (10 Mol-%) _OMe
OMe R3 " N N
X N7 K»S,05 (2.0 Aquiv.) |
l H + : I

R CF3COOH (20.0 Aquiv.)

25°C, 16 h R®
RZ

Viele kleine Schritte: Substituierte Phe-
nanthridinone werden mit hoher Regio-
selektivitit und in sehr guten Ausbeuten
durch Palladium-katalysierte Cyclisierun-
gen von N-Methoxybenzamiden mit
Arenen aufgebaut (siehe Schema). Die

Reaktion verliuft iiber mehrere oxidative
C-H-Aktivierungen unter Bildung von C-C-
und C-N-Bindungen in einem einzelnen
Reaktionsgefafs bei Raumtemperatur und
bietet somit einfachen Zugang zu bio-
aktiven Phenanthridinonen.

O “
Os420 AN-S2 (R)Q
RIC XY 7N, 1 R4 P NH N\Ir',N
= Pk
bis 93 % ee L

(alleiniges Produkt)
R'=H, Alkyl oder EWG (Br, NO,, CO,Me) oder EDG (OMe, NMe)

Fiinfring oder Sechsring? Der Ir'"-Salen-
Komplex 1 katalysiert effizient die hoch
enantioselektive Titelreaktion von

2-Ethylbenzolsulfonylaziden zu fiinfglie-
drigen Sultamen. Substrate mit anderen

Ringen mit SUMO: Die chemische Kon-
jugation von Proteinen an kleine Ubiqui-
tin-artige Modifikatoren (SUMO) wird
durch Klick-Chemie und die Mutagenese
nichtnatiirlicher Aminoséuren erreicht

(siehe Schema). Dieser Zugang liberwin-

det Einschrinkungen beziiglich der Pro-
tein-Primidrsequenz und Kupplungsbe-

dingungen. Weiterhin deuten biochemi-
sche Daten darauf hin, dass die Triazol-
Bindung den Modifikator in giinstigem

Abstand und giinstiger Orientierung rela-

tiv zum Protein hilt.

5 Y < 3
=4 \\H,N\/\O’\,O\/\N o i
«f H : .

e &)

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

L= 4-MeCH,

2-Alkyl-Substituenten ergeben fiinf- und
sechsgliedrige Sultame, wobei die Regio-
selektivitdt vom Substrat und vom Kata-
lysator abhangt. EWG/EDG = elektronen-
ziehende/-schiebende Gruppe.

K
SUmo/ Protein

Ubiquitin Klick®

~ N
-
Protein

Alles Nano: Adenin/Kohlenstoff-Nano-
réhrenhybride initiieren die Bildung kata-
lytischer Silber-Nanopartikel mit kontroll-
ierter Dicke auf der Nanoréhren-Ober-
fliche. Die katalytische Effizienz der re-
sultierenden Spezies wurde durch die
Oxidation von 2-Methylhydrochinon in
das entsprechende Benzochinon ermittelt
und beinhaltet die vollstindige Riickge-
winnung des Katalysators ohne Aktivi-
tatsverlust.

Angew. Chem. 2011, 123, 99379950
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Au @ Keim 4
Perylen§ Kristallwachstum l

PANI § Verkapselung

®

SDS ‘Freisetzung von
Perylen
N Ll

Ungewohnliches Kristallwachstum:
Durch Bildung einer einkristallinen Pery-
len-Phase an polykristallinen Au-Nano-
partikelkeimen wurden Kern/Schale-
Nanobkristalle erzeugt, die wiederum mit
Polyanilin(PANI)-Schalen beschichtet
wurden. Perylen wird in Gegenwart von

+H,0
L = Bipyridyl-Liganden

Kontaktfrei: Die Titelmethode ist hoch
empfindlich, bietet hohen Durchsatz (vier
Proben pro Sekunde), lasst sich leicht
parallel durchfiihren und eignet sich fiir
Serum, Urin und konzentrierte Salz-
I6sungen; dariber hinaus ist sie proben-
dkonomisch und kann Positiv- wie Nega-
tiv-lonen-Spektren in einem Zyklus pro-
duzieren. Die Methode kommt ohne phy-
sikalischen Kontakt zwischen Elektrode
und Solvens aus (siehe Bild).

Al

Ty g
AN L

CO, enthaltende Micelle

Angew. Chem. 2011, 123, 9937 —9950

Natriumdodecylsulfat(SDS)-Micellen frei-
gesetzt (sieche Schema). Die TEM-Bilder
zeigen (Au@ Perylen) @PANI-Nanokom-
posite vor und nach der vollstindigen
Freisetzung von Perylen (Einschub:
Au@PANI).

Mangan in Aktion: Die Carbonyl-Bipyridyl-
Komplexe von Mangan, einem unedlen,
hiufigen und preiswerten Metall, sind
hervorragende Katalysatoren fiir die
selektive elektrochemische Reduktion von
CO, zu CO. Ein weiterer Vorteil der
Mangankomplexe gegeniiber den Rhe-
niumkomplexen ist, dass diese Katalysa-
toren ein deutlich geringeres Uberpoten-
tial (0.40 V weniger) erfordern.

gepulster
Gleichstrom » &
3 kV, 50 Hz e

= Massen-
spektrometer

Mafigeschneiderte Emulsion: Eine
Mikroemulsion von CO, in einer ioni-
schen Flissigkeit wurde erstmals herge-
stellt. Die CO, enthaltenden Micellen sind
,durchstimmbar*, da sich ihre Gréf3e tiber
den CO,-Druck leicht verindern lisst. Die
Mikroemulsion hat potenzielle Anwen-
dungen in der Materialsynthese, fur che-
mische Reaktionen und fiir Extraktionen.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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lonisch oder H-verbriickt? Der Transfer
von Brensted-Protonen zu Stickstoff-
akzeptoren in organischen Kristallen
verursacht starke Verschiebungen der
Bindungsenergien des N1s-Rumpfnive-
aus. Eine Untersuchung von 15 organi-
schen Cokristall- und Salzsystemen zeigt,
dass Réntgen-Photoelektronenspektros-
kopie ergidnzend zur Rontgenkristallogra-
phie genutzt werden kann, um Protonen-
transfer von Wasserstoffbriicken in kon-
densierter Materie zu unterscheiden
(siehe Bild).

(R)-DTBM-SEGPHOS(AUCI),

Py (3 Mol-%) 7[_)\/\ \AL) —
2X:
%\/\/\/ AgBF, (6 Mol-%) . ~ + L | < @ (2x)

NHMbs CH,Cl, RT, 24h Mbs Mbs P-Au-0*

1

ohne (-)-Menthol 18% (35% ee) 0% e
mit (=)-Menthol (2 Aquiv.) 13% 82% (95% ee)

Mit Alkohol geht’s besser: Geschwindig-
keit und Selektivitdt der regio- und enan-
tioselektiven Hydroaminierungen von 1,3-
Dienen in Gegenwart des Digoldkomple-
xes (R)-DTBM-SEGPHOS werden durch

Zusatz von Alkoholen wie Menthol
gesteigert. Durch Koordination an
Gold(l)-Kationen entsteht eine Brgnsted-
Séure, die in die Katalyse eingreift. Mbs =
p-Methoxybenzolsulfonyl.

Stachlige Freunde: Ethinyldithiocarbamat
(Ar—C=C—S—C(S)NR,) ist in der Lage,
verschiedene enthalpisch starke o-Bin-
dungen zu spalten und CO, und elemen-
taren Schwefel zu aktivieren (siehe Bild).
Je nach Reaktant umfasst die Bindungs-

aktivierung entweder ein Gleichgewicht
mit dem nicht zu beobachtenden
mesoionischen Carbenisomer oder die
Kooperation der nukleophilen C-C-Drei-
fachbindung mit dem elektrophilen Koh-
lenstoffatom der CS-Einheit.

o o
. Pd-Katalysator OR'
Rt IJ] + <0 c |
direkte Kreuzkupplung
(0]
Chinone Vinylether 20 Beispiele

Ringe mal anders: Die direkte Kreuz-
kupplung von elektronenarmem
1,4-Benzochinon oder seinen Derivaten
mit elektronenreichen Alkylvinylethern
verlduft tandemartig und liefert substi-
tuierte Benzolringe mit guter Selektivitit

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

bis zu 94% Ausbeute

und guten bis exzellenten Ausbeuten
(siehe Schema). Die Reaktion ermdéglicht
die schnelle Synthese verschieden substi-
tuierter Benzolringe, da sie nicht durch
Substituenteneffekte eingeschrinkt ist.

Angew. Chem. 2011, 123, 99379950
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Bismurrayachinon A

ni-Radikalkationenkomplexe von Oxo-
eisen(IV)-porphyrin (siehe Bild) dienen
als Modelle fiir die Oxidation von Cl~ zu
einem aktiven Chlorierungsreagens, das
verschiedenste organische Verbindungen
chloriert. Hinweise sprechen dafiir, dass
Cl- tiber CI' zu Cl, oxidiert wird. Der
Mechanismus umfasst entweder einen
direkten Elektronentransfer oder die Bil-
dung eines Eisen(l1l)-hypochlorits mit
anschliefRender Homolyse der CI-O-Bin-
dung.

Spurloser stereochemischer Austausch ist
Teil der Strategie, die die erste enantiose-
lektive Totalsynthese von Bismurrayachi-
non A erméglichte. Er lieferte einen
enantiomerenangereicherten Biphenyl-
kern, der bidirektional in den Naturstoff
tberfithrt wurde. Die beim urspriingli-
chen, erfolglosen Ansatz beobachtete
Racemisierung war Anlass, die konfigura-
tive Stabilitat von Bismurrayachinon A
und verwandten Bichinonen zu untersu-
chen.

Homolyse
o-Cl

I
Fe'

COOLi

Spannungsvoll: Eine Carbanionen-vermit-
telte Cyclisierungskaskade ist der letzte
entscheidende Schritt der Totalsynthese
eines neuartigen Oxylipins, das ein

X HO__R! [(AllylPdCI),], 1
+

R'= Alkyl

R2= Alkyl, H

Nicht wihlerisch: Eine effiziente und all-
gemeine palladiumkatalysierte C-O-Ver-
kntpfungsreaktion sekundirer und pri-
mirer Alkohole mit vielfiltigen Arylhalo-
geniden beruht auf dem Einsatz eines

Angew. Chem. 2011, 123, 9937 —9950

—_—
R2  CsyCO;3, Toluol

gespanntes Bicyclo[1.1.0]butan aufweist,
das mit einem labilen Vinylepoxid kon-
jugiert ist.

OMe
1 O
X OYR Me P{Bu,
v _ R2 iPr l iPr
1
iPr

einzigen Liganden (1). Heteroarylhalo-
genide und erstmals auch elektronen-
reiche Arylhalogenide kénnen so mit
sekundiren Alkoholen gekuppelt werden.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Zwei auf einen Streich: a,f-Ungesittigte
Iminium-lonen lassen sich durch Laser-
blitzphotolyse von Enaminophosphoni-
um-lonen erzeugen (siehe Schema). Die
Geschwindigkeitskonstanten ihrer Reak-
tionen mit Nukleophilen erméglichen den
ersten direkten Vergleich der Elektrophilie
von Iminium-lonen, die sich von Mac-
Millans Katalysatoren der I. und Il. Gene-
ration ableiten.

Starkes Doppel: Diinne Halbleiterfilme,
die Metallnanopartikel mit besonderen
magnetischen Eigenschaften oder Plas-
monenresonanzen enthalten, sind
Schliisselmaterialien fiir die Entwicklung
hoch effizienter Solarzellen, starker
Leuchtdioden und neuer magneto-elek-
tronischer Bauelemente. Die katalytisch
angetriebene chemische Gasphasenab-
scheidung bietet die Méglichkeit, die Ab-
scheidung metallischer Nanopartikel und
funktioneller Oxide zur kontrollierten
Synthese solcher Filme zu kombinieren.

Ein hoch aktiver Eisenkatalysator wurde
synthetisiert, der die Hydrierung von
Kohlendioxid und Hydrogencarbonaten
unter bemerkenswert niedrigen Driicken
und mit dhnlicher Effizienz wie einige der
besten Edelmetallkatalysatoren kataly-
siert. Als Mechanismus wird der direkte
Angriff eines trans-Dihydrid-Eisenkomple-
xes an Kohlendioxid mit anschlieRendem
Ligandenaustausch und Diwasserstoff-
Addition vorgeschlagen.

SE
©f

[ e

Produkt

0797
E i H
HO"X,"E
HO-
—~OH  Ho—
o 0 -—
H’EI)DX"\\ HSO 3 -— .
Moon Qo - )
q ” \
roLo on
AcHN S(QX/"%
Ho OH
g T
0 OH . .
H“C")Lo/\/\oiﬁio Universelle Bausteine
H!SCW\n/é o]

Toxoplasma gondii

Modularer Aufbau: Eine neue, allgemeine
Synthesestrategie, die die Herstellung

verzweigter Glycosylphosphatidylinositole
(GPI) erméglicht, lieferte das Glycolipid 1

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

des Parasiten Toxoplasma gondii. Die
Struktur von 1 wurde durch Affinitats-
experimente mit monoklonalen Antikér-
pern verifiziert.
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CuCl (10 Mol-%)

OH
COOH offenes o
o} Reaktionsgefal3 (v:(
/ 80 °C, DMPU =
Me Me

Oxidieren oder nicht oxidieren, das ist
hier die Frage: Zwei neue Dominoreak-
tionen mit 6-Hydroxy-2-alkyl-2-alkinylcy-
clohexanonen wurden gefunden. Wihrend
die redoxneutrale Platinkatalyse durch
eine Sequenz aus Cyclisierung, 1,2-Ver-

/ \N+K‘;CH3::
-4,
=
N

N-N

Selektiver Ubertriger: In der im Schema
gezeigten Reaktion wird ausschlieRlich
die pyridingebundene Methylgruppe als
milde Methylenquelle genutzt und die
Spaltung einer nichtaktivierten C(Aryl)-H-
Bindung sowie die Aktivierung des Nitril-

Iridium(llt)

RCN

PtCl, (5 Mol-%)

o
Ph
_ PrOH OHCW
Ph 400 °C, Toluol

Me

schiebung und Grob-Fragmentierung
Furane erzeugt, bietet die oxidative Kup-
ferkatalyse einen Zugang zu bicyclischen
2,3-Dihydrofuranen. Nach Cyclisierung
und Oxidation lauft hier eine ungewshn-
liche Benzilsdure-Umlagerung ab.

[6sungsmittels erreicht. Der Prozess erin-
nert an die DNA-Methylierung und um-
fasst die Bildung zweier neuer C(sp?-
C(sp®)-Bindungen innerhalb der Iridium-
Koordinationssphire.

T 510°

-] /\r\Mm
NI

r/\/' /‘/%\/\MVMVI‘/\WH NN

T T
800 1000

Teilung fiihrt zur Erkenntnis: Aus der
ausgezeichneten Ubereinstimmung der
experimentellen und quantenchemisch
berechneten Daten des optisch aktiven
Raman-Effekts (ROA) von (+4)-Poly trityl-
methacrylat) geht eindeutig hervor, dass
das Polymerriickgrat eine linksgéngige
helikale Konformation und die Trityl-Sei-

Angew. Chem. 2011, 123, 9937 —9950

T T T T

T T T
1200 1400 1600

Wellenzahl /cm™ —>

1800

tengruppen eine linkshindige Propeller-
konformation einnehmen. Durch den
ROA-Effekt ist somit die vollstandige
Strukturbestimmung synthetischer Poly-
mere in Lésung moglich, wobei zwischen
Beitrdgen des Riickgrats und der Seiten-
ketten deutlich unterschieden werden
kann.
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N. Gaidzik, A. Kaiser, D. Kowalczyk,
U. Westerlind, B. Gerlitzki, H. P. Sinn,
E. Schmitt,* H. Kunz* —_— 10153 -10157

Tetanus-Toxoid HO

[n

Synthetische Antitumor-Vakzine aus
MUCT-Glycopeptiden mit zwei
immundominanten Domanen — Induktion
einer starken Immunreaktion gegen

Vakzine mit Erkennungsvermégen: Zwei
MUCT-Tetanus-Toxoid-Vakzine wurden

Brustkrebsgewebeschnitten hohe Selekti-
vitat fir Tumorzellen sowie eine starke

Brusttumorgewebe

DOI: 10.1002/ange.201106572

synthetisiert, die in Mausen starke Im-
munreaktionen auslésen. Die durch die
Vakzine induzierten Antikérper zeigen in

Differenzierung zwischen Tumorgeweben
unterschiedlicher Entwicklungsphasen.

\/el§ 1 0 0 ]afwen 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 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.

3 ,Meine Herren! Elektrostahl, besser
und billiger als Martinstahl! In diesem
kurzen Worte liegt ... die zukiinftige
Entwicklung der Grof3eisenindustrie
begriindet, welche aber nicht nur ein
Zukunftstraum ist, sondern heute bereits
eingesetzt hat.\( Ganz sollte es sich nicht
erfiillen, was Th. Geilenkirchen hier in
Heft 41 von 1911 tber die Zukunft der
Stahlerzeugung schreibt, denn tatsdchlich
entwickelte sich das angeblich minder-
wertige Siemens-Martin-Verfahren bis in
die Mitte des 20. Jahrhunderts zum do-
minierenden Stahlerzeugungsprozess und
verlor erst dann, nun allerdings sehr
rasch, an Bedeutung. Das Elektrover-
fahren fand zwar ebenfalls seinen Platz
innerhalb der Stahlindustrie und wird
auch bis heute genutzt, aufgrund der
hohen Kosten aber vor allem nur fiir
Edel- und Qualitdtsstahle. Trotz der fal-

www.angewandte.de
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schen Prognose ist der Aufsatz, der auf
einem vor dem Rheinischen Bezirksverein
gehaltenen Vortrag basiert, unbedingt
lesenwert.

Weitere Beitrdge drehen sich um die
Bestimmung von Fettsduren, die Plasti-
zitdt von Bariumsulfat und farbtreue
Photographien.

Lesen Sie mehr in Heft 41/1911

P ,u&er zwei chemische Vorgénge im
Eisenbahntunnel* lautet der Titel eines
Beitrags von P. Rohland in Heft 42, der
trotz skurriler Anmutung einen hochak-
tuellen und auch érgerlichen Bezug zu
Problemen des heutigen StraB3enbaus

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

aufweist. Im Beitrag geht es um die Be-
obachtung, dass kohlensidurehaltiges Si-
ckerwasser und schweflige Sdure Tun-
nelmaterialien angreifen und zersetzen
konnen. Ahnliches widerfihrt zurzeit
deutschen Autobahnen, wo basische
Zementkomponenten die Kieselsdure
des Betons anfressen (,,Betonkrebs)
und, zum Leidwesen baustellengeplagter
Autofahrer, gro3rdumige Fahrbahnsa-
nierungen notwendig machen.

Weitere Beitrdge widmen sich dem
Edison-Akkumulator, der chemischen

Analyse von Arzneistoffen und dem
Weinessig.

Lesen Sie mehr in Heft 42/1911
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Gleich und gleich gesellt sich gern: STM-
und DFT-Studien belegen die erste Race-
matspaltung eines Helicens auf einer
Oberfliche. Racemisches 6,13-Dicyano-
[7]helicen bildet auf Cu(111) vollstindig
getrennte Dominen der reinen Enantio-
mere (2D-Konglomerat). Das Streben des
Systems nach optimalen intermolekularen
CN---HC(Ar)-Wasserstoffbriicken und di-
polaren CN---CN-Wechselwirkungen fiihrt
zu chiraler Erkennung mit bevorzugter
Assoziation homochiraler Molekdle.

Tellur in einer neuen Form: Ein ungelade-
nes tricyclisches Te;;-Molekiil konnte in
einem Iridium-Komplex stabilisiert
werden (siehe Strukturbild). Die Bin-
dungsanalyse bestitigt 3-Zentren-4-Elek-
tronen-Bindungen in den linearen Tes-
Fragmenten. Die Te-Atome fungieren als
2-Elektronen-Donoren gegeniiber den
Ubergangsmetallatomen.

(Te1o)lIn(TeCl,)(TeCly)],

Hintergrundinformationen ‘@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
- unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).
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Die FuR3note [a] von Tabelle 3 in dieser Zuschrift muss wie folgt lauten: ,[a] Condition:
1 (0.2 mmol), [{Pd(n*-cinnamyl)Cl},] (0.005 mmol), NHC-HI (0.01 mmol), cesium
pivalate (0.2 mmol), and cesium carbonate (0.3 mmol), mesitylene.*

Weiterhin ist das korrekte Literaturzitat [3] hier gezeigt.

[3] a) An enantioselective (37 % ee) coupling between n-butylboronic acid and a CH; group in
2-propylpyridine was reported: B.-F. Shi, N. Maugel, Y.-H. Zhang, J.-Q. Yu, Angew. Chem.
2008, 120, 4960-4964; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47,4882 -4886; b) for a Pd’-catalyzed
asymmetric 3-arylation of enantiotopic CH; groups in B-position of carboxylic esters
(55-70% yield, up to 54 % ee), see: A. Renaudat, L. Jean-Gerard, R. Jazzar, C. E.
Kefalidis, E. Clot, O. Baudoin, Angew. Chem. 2010, 122, 7419-7423; Angew. Chem. Int.
Ed. 2010, 49, 7261 -7265.
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