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Highlights

Metallorganische Strukturen Feine Unterschiede: Kristallographie
kombiniert mit Rechnungen fur die Er-
W.Cleggx ___ 1336-1337 mittlung relativer Energien und bevor-

zugter Konformationen zeigte, dass

Alkyl-Hauptgruppenmetall-Verbindungen:  Me,Zn zwei verschiedene Kristallstruktu-

einfache Formeln, komplexe Strukturen ren bildet: Bei tiber 180 K sind die Me-
thylgruppen versetzt angeordnet (siehe
Bild; das mittige Molekdl ist hervorgeho-
ben), bei unterhalb von 180 K hingegen
verdeckt. Im Unterschied dazu befinden
sich die beiden Ethylgruppen von Et,Zn in
einer cis-Position zueinander.

Biotechnologie Q Es schaltet und schaltet und schaltet: Das

neue fluoreszierende Protein rsEGFP kann
G. U. Nienhaus* ________ 1338-1340 mehr als 1000-mal zwischen seinem fluo-
reszierenden und nicht fluoreszierenden
Zustand hin- und hergeschaltet werden
und ist daher eine ausgezeichnete Fluo-
reszenzsonde sowobhl fiir die héchstauf-
I6sende RESOLFT-Bildgebung (RESO-
LFT =reversible saturable optical fluo-
rescence transition) als auch fiir die opti-
sche Datenspeicherung.

Ein ermiidungsarmes photoschaltbares
fluoreszierendes Protein fiir die optische
Nanoskopie

Aufsdtze

U Konkurrenz fiir Antikorper: Dieser Aufsatz
M!m J— behandelt die Besonderheiten der beiden
M. Mascini,* |. Palchetti, 4 [ Hauptklassen von Affinititsmolekiilen,
S.Tombelli —__ 1342-1360 4 reumee —& die durch evolutionire Ansitze erzeugt

werden: Nucleinsdureaptamere und
kombinatorische Nichtimmunglobulin-
proteine (kurz als Peptidaptamere be-
zeichnet). Die Anwendungen dieser Mo-
lekiile in der Bioanalytik werden erértert.

Nucleinsdure- und Peptidaptamere:
Grundlagen und bioanalytische Aspekte

1314 www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 1313—1325



H H CO0"  getaproteobakterium
Stamm HxN1

H H COoO

‘00C H

‘ooC

Wihrend des anaeroben Wachstums des
Bakterienstamms HxN1 entstehen
nahezu gleiche Mengen an (2R,1'R)- und
(25,1'R)-(1-Methylpentyl)succinat, die
durch radikalische Addition des Kohlen-
wasserstoffs an Fumarat gebildet werden
(siehe Schema). Der hochselektive Angriff

Mit einer Isomerisierung von Lysin zu
Methylornithin, katalysiert von PylB, be-
ginnt der Biosyntheseweg der kiirzlich
entdeckten 22. Aminoséure Pyrrolysin.
Die Réntgenstrukturanalyse von PylB
zeigt, dass das Protein eine TIM-Barrel-
Faltung aufweist. Die Reaktionskammer
ist abgeschlossen und enthilt einen [4Fe-
4S]-Cluster, SAM und das Reaktionspro-
dukt, dessen 2R,3R-Konfiguration gezeigt
wurde. Die Daten stilitzen einen Frag-
mentierungs-Rekombinations-Mechanis-
mus Uber ein Glycylradikal-Intermediat.

Die Kopf-an-FuR-Kettenbildung von Rea-
gensmolekiilen in den Poren von ZSM-5-
Zeolithen in An- bzw. Abwesenheit von
reaktiven Protonen wurde mithilfe multi-
plexer kohirenter Anti-Stokes-Raman-
Spektromikroskopie (mCARS) nachge-
wiesen. Die wohlgeordnete Adsorbat-
struktur in den Poren erméglicht die
Visualisierung der kristallographischen
Segmente einzelner ZSM-5-Kristalle mit
Submikrometerauflésung in 3D.

Angew. Chem. 2012, 124, 13131325

1:1
H H COO

H COoO”

auf das proS-Wasserstoffatom an C2 des
n-Hexans geht mit der Inversion der
Konfiguration an C2 wihrend der Bin-
dungskniipfung mit dem Fumarat einher
und ist mit einer Isotopendiskriminierung
gegen eine C-?H-Bindung verbunden.

2 pyg QG
HOJL\E/\/\,N H, sam " H NH,
NH; NH;
L-Lysin (3R)-3-Methyl-o-omithin

Intensitdt —s

-1430
Raman-Verschiebung —»
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Zuschriften

Alkanaktivierung

R. Jarling, M. Sadeghi, M. Drozdowska,
S. Lahme, W. Buckel, R. Rabus, F. Widdel,
B. T. Golding,* H. Wilkes* _ 1362-1366
Stereochemische Untersuchungen @
enthiillen den Mechanismus der
sauerstofffreien Aktivierung von

n-Alkanen durch Bakterien

Frontispiz %

Pyrrolysin-Biosynthese

F. Quitterer, A. List, W. Eisenreich,
A. Bacher, M. Groll* 1367 -1370

Kristallstruktur der Methylornithin-
Synthase (PylB): Einblicke in die
Biosynthese von Pyrrolysin

Titelbild

S
%
\

Zeolithbilder in 3D

K. F. Domke,* J. P. R. Day, G. Rago,
T. A. Riemer, M. H. F. Kox,
B. M. Weckhuysen,

M. Bonn 1371-1375
Wirt-Gast-Geometrie in Zeolithporen von
ZSM-5: raumlich aufgelost durch CARS-

G

-1380 1330 Spektromikroskopie

F 2

Innentitelbild

N
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Kaolinit-basierte Janus-Partikel

D. Hirsemann, S. Shylesh, R. A. De Souza,
B. Diar-Bakerly, B. Biersack, D. N. Mueller,
M. Martin, R. Schobert,

). Breu®

ca, 100
Lamellen

aolinit-basierer
Janus*Partikel

1376-1380 b

Preiswerte Herstellung Janus-artiger
Emulgatoren in groflem Mafistab durch
selektive Oberflichenmodifizierung
nattirlicher Kaolinitplattchen

Ambidente Reaktivitdt

Kinetik contra Thermodynamik: Methyl-
Gruppen erhéhen die nucleophile Reakti-
vitdt der substituierten Position von Hy-
drazinen und verringern die Nucleophilie
des benachbarten Stickstoff-Atoms. Infol-
gedessen ist das tertidre Stickstoff-Atom
von 1,1-Dimethylhydrazin 3000-mal reak-
tiver als die NH,-Gruppe, jedoch wird
unter thermodynamischer Kontrolle ein
NH,-Proton ersetzt.

T. A. Nigst, ). Ammer,
H. Mayr* 1381-1385
Ambidente Reaktivitit von
Methylhydrazinen

1) Koordination

—

X 2) Haptotrope
Eisenkatalyse m @

S. Giuilak, L
A. Jacobi von Wangelin* __ 1386-1390

1

¢ )

I;; A;(‘;.Ivieru ng

Chlorstyrole in Eisen-katalysierten
Biarylkupplungen

Wirkstoff-Design Einstrahlung macht den Unterschied: Die
Differenzen in der Relaxationsrate einzel-
ner Ligandenprotonen (H,, Hg) zwischen
dem Experiment mit (siehe Bild, rot) und
ohne (blau) Bestrahlung der Protonen des
Proteins spiegeln den Abstand zur Pro-
teinoberfliche wider. So kénnen die bin-
denden Bereiche von Ligandenmolekiilen
mit der DIRECTION (, difference of inver-
sion recovery rate with ‘and without farget
irradiation“) genannten Methode identifi-
ziert werden.

Y. Mizukoshi, A. Abe, T. Takizawa,
H. Hanzawa, Y. Fukunishi, I. Shimada,*
H. Takahashi* 1391-1394

An Accurate Pharmacophore Mapping
Method by NMR Spectroscopy

www.angewandte.de © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Zeig deinen Janus-Charakter! Plittchen
aus Kaolinit haben wegen dessen polarer
Kristallstruktur einen Janus-Charakter, der
aber ohne weitere selektive Modifizierung
der beiden hydrophilen externen basalen
Oberflichen nicht erkennbar ist. Deren
Unterschied lésst sich durch Kationen-
austausch auf der einen Basalfliche und
kovalentes Aufpfropfen auf der anderen
verstirken. Nach Anpassung der Oberfla-
chenspannung eignet sich Kaolinit als
Phasenvermittler in Emulsionen.

langsame irreversible Reaktion

i/ O\

I Me\l}l’N“Me
Me\ / Me

schnelle reversible Reaktion

Ig k, = s\(N + E)

Ein effizientes Verfahren fiir Fe-katalysier-
te Biarylsynthesen durch Kupplung von
Chlorstyrolen mit Aryl-Grignard-Verbin-
dungen benétigt nur milde Reaktionsbe-
dingungen und toleriert viele funktionelle
Gruppen. Die zugrunde liegende Aryl-
chlorid-Aktivierung verlduft tber eine ge-
schwindigkeitsbestimmende Koordinati-
on des Vinylsubstituenten an den Kataly-
sator und nachfolgende haptotrope Mi-
gration entlang des konjugierten 7t-Sys-
tems zum Ort der C-Cl-Aktivierung.

..,_.?:: Ha Hg g A HnHa
- . c § -
f‘ ! b i 3 7
Ha H - Ha Hg
T
2
o N
bestrahltes % unbestrahltes
Zielprotein L] Zielprotein

Angew. Chem. 2012, 124, 1313—1325



Ethylen
/N
Me\N N,Me

[CrCI3(THF)3] h]:g | o
DMAO Ph ] P‘\Ph

NS (T0%)

Kleine Anderung mit groRer Wirkung: Die
Einfiihrung einer zusitzlichen CH,-
Gruppe in die Briicke von Liganden mit
zwei P/N-Einheiten fithrt zu unterschied-
lichen Selektivitidten der entsprechenden
chrombasierten Katalysatoren. Wahrend 1
zu einem Ethylentrimerisierungssystem

[

Ethylen

Me\NmN,Me

Ph...!
Ph~

CrCly(THF);] \

2Ph

DMAO P\Ph
NS {(91%)

fiihrt, ergibt 2 ein Ethylentetramerisie-
rungssystem, das 1-Octen mit hoher
Reinheit sowie wenige bis keine Polymer-
Nebenprodukte produziert (siehe
Schema; DMAO = Me;Al-armes Methyl-
aluminoxan).

. [Pd] R? CO,Me
2 ™ 5
gl
0 Rz/&cogr\ne Rw) R
R._J\_ o ~F
[Pd] 0 R? co,Me
~ 1~ e
R C(sp?),C(sp?) Q =

Mal zwei: a-Diazocarbonyl-Verbindungen
reagieren unter Palladiumkatalyse in viel-
filtiger Weise mit Estern. Am Carbonyl-
Kohlenstoffatom alkinylierte Ester bilden
zwei unterschiedliche C-C-Bindungen an
demselben Kohlenstoffatom in einem

Prizise Strukturinformation: Isolierte,
gasformige Acetylsalicylsdure wurde zum
ersten Mal mit hochauflésender Spek-
troskopie untersucht. Festes Aspirin
wurde mittels Laserablation verdamptft, in
einem Uberschallstrahl expandiert und
mit Fourier-Transform-Mikrowellen-
spektroskopie untersucht (siehe Bild).
Zwei unterschiedliche Strukturen konnten
dem Rotationsspektrum zugeordnet
werden.

. PdL3
lber L
a ] A "‘Ti ArX
W, 0
N_?d-t PdlL,
F F— schnell
L L
A—Pd-A Ar—Pd-X
|

L L
BF(OH); ’j\ L %F_
]
. Ar—Pd—F
ArB(OH)z Y
L X
OH'HF'

Ar'B(OH)n.aFn~
n=1-3

unreakliv

Angew. Chem. 2012, 124, 13131325

einzigen Schritt durch Decarboxylierung
und migratorische Insertion, aromatische
und benzylische Saurederivate ergeben
hingegen Aryl- bzw. Benzylester mit O-
substituiertem quartdrem Kohlenstoff-
zentrum.

Dreifachrolle fiir Fluoridionen in Suzuki-
Miyaura-Kupplungen: Sie begiinstigen die
Reaktion durch die Bildung von trans-
[ArPdF (PPh,),], das mit ArB(OH), in
einer geschwindigkeitsbestimmenden
Transmetallierung reagiert, und sie
erleichtern die reduktive Eliminierung aus
dem Intermediat trans-[ArPdAr (PPh;),].
Da F~ zudem auch zur Bildung unreak-
tiver ArB(OH),_;F,-lonen (n=1-3)
fihrt, sind insgesamt gegenlaufige Effekte
von F~ auf die Transmetallierung zu ver-
zeichnen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Ethylentetramerisierung

Y. Shaikh, K. Albahily, M. Sutcliffe,

V. Fomitcheva, S. Gambarotta,*

|. Korobkov, R. Duchateau® . 1395-1398
A Highly Selective Ethylene @
Tetramerization Catalyst

Palladiumkatalyse

Z.S. Chen, X. H. Duan, P. X. Zhou, S. Ali,
J. Y. Luo, Y. M. Liang* _____ 1399-1403

Palladium-Catalyzed Divergent Reactions @
of a-Diazocarbonyl Compounds with

Allylic Esters: Construction of Quaternary
Carbon Centers

Gasphasenkonformationen

C. Cabezas, ). L. Alonso,* ]. C. L6pez,
S. Mata 1404 - 1407

Unveiling the Shape of Aspirin in the Gas @
Phase

Suzuki-Miyaura-Reaktionen

C. Amatore,* A. Jutand,*
G. Le Duc 1408 - 1411
The Triple Role of Fluoride lons in
Palladium-Catalyzed Suzuki-Miyaura
Reactions: Unprecedented
Transmetalation from [ArPdFL,)
Complexes

www.angewandte.de
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Katalytische Transamidierung

C. L. Allen,* B. N. Atkinson,
J. M. ). Williams 1412-1415
Transamidation of Primary Amides with
Amines Using Hydroxylamine
Hydrochloride as an Inorganic Catalyst

Biomasseumwandlung

Y.-T. Cheng, ). Jae, . Shi, W. Fan,
G. W. Huber* 1416-1419

Production of Renewable Aromatic
Compounds by Catalytic Fast Pyrolysis of
Lignocellulosic Biomass with Bifunctional
Ga/ZSM-5 Catalysts

Asymmetrische Propargylierung

P. Jain, H. Wang, K. N. Houk,*
J. C. Antilla* 1420-1423

Bransted Acid-Catalyzed Asymmetric
Propargylation of Aldehydes

Helicale Peptide

R. A. Brown, T. Marcelli, M. De Poli,
J. Sola, J. Clayden* 14241428

Induction of Unexpected Left-Handed

Helicity by an N-Terminal L-Amino Acid in
an Otherwise Achiral Peptide Chain

www.angewandte.de

o} . .
PR o) Metallfreie Katalyse: Eine neue Methode
R . NHz  10-100 Mol-% HoNOH.HCI RJ\N,R' zur Transamidierung primarer Amide mit
R Toluol, 20-110 °C, o primiren oder sekundiren Aminen bietet
Hg“ 16-24h 22 Beispiele  Zugang zu sekundiren und tertidren
Amiden. Katalytische Mengen von
Hydroxylaminhydrochlorid gentigen, um
die chemisch robuste primire Amid-
gruppe zu aktivieren (siehe Schema). Ein
Mechanismus wird vorgeschlagen, dem-
zufolge das primiare Amid durch einen
Wasserstoffbriickenkomplex aktiviert
wird.
c@ o292 +co Heifle Sache! Mit dem neuen difunktio-
DecarbonylierungA"en nellen Katalysator Ga/ZSM-5 entstehen
Furan aromatische Verbindungen bei der
o schnellen katalytischen Pyrolyse von Bio-
000 od o a4 masse selektiver. Der ZSM-5-Katalysator
o0 00_0' mit Ga-Promotor wandelt Olefine wie
Olefine aromatische  gipon nd Propen, die als Intermediate
Produkte . . -
entstehen, effizienter in Arene (insbeson-
00 dere Benzol) um. Ga/ZSM-5 vermittelt
¢ o© Awllen‘ auch Decarbonylierungen und die Aro-
Olefine matisierung von Olefinen.
o , i
R)J\H iPr oo
1 (R)-trip-PA (20 Mol-%) ’prQ\Q': OH
+ o =/ R;\///
Toluol, 4A-M.S. o 3
-0 20°C, 96 h
(\) 13 Beispiele
89-96% Ausbeute
2 bis zu 96% ee

Wer wird aktiviert? Eine vielseitige und
hoch enantioselektive Propargylierung
von Aldehyden mit einer chiralen Bron-
sted-Phosphorsiure als Katalysator wird
vorgestellt, die eine Bandbreite von chi-
ralen Homopropargylalkoholen liefert.

berechneter TS

Computerstudien stiitzen die Hypothese,
dass die chirale Phosphorsiure nicht den
Aldehyd aktiviert, sondern den als Rea-
gens eingesetzten Allenylboronsiure-
pinakolester.

Peptidhelices aus L-Aminosiuren sind in
der Regel rechtsgingig. Eine Ausnahme
bilden Peptidhelices, die aus den achi-
ralen Aminosduren 2-Aminoisobutter-
sdure und Glycin sowie einer einzelnen
chiralen Aminosdaure am N-Terminus

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

bestehen. Diese Helices sind linksgangig,
wenn am N-Terminus eine tertidre pro-
teinogene Aminoséure wie L-Valin ist
(links im Bild), aber rechtsgéngig, wenn
am N-Terminus die quartire Aminosiure
L-a-Methylvalin ist (rechts).

Angew. Chem. 2012, 124, 1313—1325



(0] * 1 Stufe
* kein Redoxprozess
N
* Raumtemperatur
R « einfach extraktive Aufarbeitung
« edte macht Ti-Alkoxid wasserléslich

o NHy/MeOH, Ti{O/Pr),

R)J\ PhMe, RT; Ei3N, Ac0;
edte; dann Extraktion
mit wassr. NH,OH/EtOAc

R = Aryl, Alkyl, Vinyl

31 Beispiele
48-86% Ausbeute

Eine einstufige Umsetzung von Ketonen
zu N-Acetylenamiden wurde entwickelt.
Der Prozess nutzte sichere und billige
Reagentien, verlauft unter milden Bedin-
gungen und toleriert diverse funktionelle

Gruppen. Der Zusatz von edte
(N,N,N’,N'-Tetrakis (2-hydroxyethyl)-
ethylendiamin) bringt das Ti-Alkoxid in
Lésung und ermdglicht eine einfache
extraktive Aufarbeitung.

[(S-2AUCN, (25 Mok%)  Fmoo Bu
[NHF'"OC AGCIO, (5 Mol-%)
OMe .
NSFOH T pioxan, s0°C, 48 h [ ) P. Mukherjee,
Boc 86%, 94% ee Bu R.A. Widenhoefers ______ 1434—1436

Aliphatische Stickstoffheterocyclen — ent-
weder fiinf- oder sechsgliedrig — entstehen
in hoher Ausbeute und mit bis zu 94 % ee,

wenn eine 1:2-Mischung aus [(5)-2]-

Titelreaktion eingesetzt wird.

tBu

* sichere Reagentien (kein NHoOH, kein Oxim

(AuCl), und AgClO, als Katalysator fiir die

Angewandte

J. T. Reeves,* Z. Tan, Z. S. Han, G. Li,
Y. Zhang, Y. Xu, D. C. Reeves,

N. C. Gonnella, S. Ma, H. Lee, B. Z. Lu,
C. H. Senanayake

Direct Titanium-Mediated Conversion of
Ketones to Enamides with Ammonia and
Acetic Anhydride

Allylische Aminierung

Gold(l)-Catalyzed Enantioselective
Intramolecular Dehydrative Amination of
Allylic Alcohols with Carbamates

1429-1433

Chemie

Enamid-Synthese

- ETE O
.f Péu rsu,-N
\\/ \\// 7% 1hnwnmw: &% %{ A. Kaiho, H. Suzuki* 1437 -1440
N-C-Bindung durct
it Reversible Insertion of 1,3-Di-tert- ]
butylimidazol-2-ylidene into a Ru—H Bond
Pendelbewegung: 1,3-Di-tert-butylimida- ~ delbewegung des Imidazolinliganden and Bimetallic Activation of a N—C Bond
zol-2-yliden reagiert mit einer Ruthenium-  (siehe Schema). Die durch den Zweikern-  of Imidazoline
Hydrid-Bindung von [Cp*Ru(p-H),RuCp*]  komplex hervorgerufene N-C-Bindungs-
zu einem 4-Imidazolin-Komplex. Dieser spaltung des Imidazolinliganden fiihrt zu
Komplex zeigt eine dynamische 1,3-Pen-  einem Pseudo-Diazaruthenacyclus.
Offen und freundlich: Das kleinste Mit-
glied der Metall-organischen Gertstver-
bindungen (MOFs) vom rht-Typ (siehe B. Li, Z. Zhang, Y. Li, K. Yao, Y. Zhu,
Bild), das einen Hexacarboxylatliganden Z. Deng, F. Yang, X. Zhou, G. Li, H. Wu,
mit stickstoffhaltigem Iminotriazin- N. Nijem, Y. ). Chabal, Z. Lai, Y. Han,
Ruckgrat tragt, zeigt unter allen isoreti- Z. Shi,* S. Feng, ). Li* —__ 1441-1444
kuldren rhi-MOFs die hochste Affinitit fur
die Bindung von Gasen. Der Grund fiirdie  Enhanced Binding Affinity, Remarkable C |
gute Adsorptionskapazitit und bemer- Selectivity, and High Capacity of CO, by
kenswerte CO,-Selektivitit ist die hohe Dual Functionalization of a rht-Type
Dichte an offenen Metall- und Lewis- Metal-Organic Framework
basischen Zentren.
Angew. Chem. 2012, 124, 13131325 © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 1319
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DNA-Stabilitdt

H. Tateishi-Karimata,

N. Sugimoto* 1445 -1448

A-T Base Pairs are More Stable Than G-C
Base Pairs in a Hydrated lonic Liquid

Riicktitelbild

Mikrokapseln

T.S. Shim, S.-H. Kim, C.-J. Heo,
H. C. Jeon, S.-M. Yang* __ 1449-1452

Controlled Origami Folding of Hydrogel
Bilayers with Sustained Reversibility for
Robust Microcarriers

Innen-Riicktitelbild

Nanopartikel

B. Rodriguez-Cabo, E. Rodil,
H. Rodriguez, A. Soto,

A. Arce* 1453 -1456

Direct Preparation of Sulfide
Semiconductor Nanoparticles from the
Corresponding Bulk Powders in an lonic
Liquid

Katalytisches Cracken

M. A. Karreman, |. L. C. Buurmans,

J. W. Geus, A. V. Agronskaia,

J. Ruiz-Martinez, H. C. Gerritsen,

B. M. Weckhuysen* 1457 -1460

Integrated Laser and Electron Microscopy
Correlates Structure of Fluid Catalytic
Cracking Particles to Brgnsted Acidity

www.angewandte.de

Ein ,griines“ Lésungsmittel: Quantitative
thermodynamische Analysen zeigten,
dass in der hydratisierten ionischen Flis-
sigkeit (IL) Cholindihydrogenphosphat

Weiche Origami-Strukturen: Planare
Doppelschichtmikropartikel aus aktiven
und passiven Schichten gehen bei aniso-
troper Volumenausdehnung in Mikrokap-
seln tiber (siehe Bild). Die weichen
Hydrogelmaterialien, die fuir beide
Schichten verwendet wurden, erleichter-
ten die reversible Umwandlung und
ermdglichten die In-situ-Verkapselung
sowie die Freisetzung aktiver mikro- bis
nanoskopischer Bestandteile.

Riihren (4h)
e

Feststoff

Erhitzen (120°C)

ionische
Fliissigkeit

Dispersionen von CdS-, ZnS-, PbS- oder
MnS-Nanopartikeln sind direkt durch
Mischen des festen Metallsulfids mit
einer geeigneten ionischen Flussigkeit
erhiltlich, ohne dass sonstige Additive

Gecrackte Cracker: Mit integrierter Laser-
und Elektronenmikroskopie wurden ein-
zelne Teilchen eines Erdol-Crack-Katalysa-
tors (siehe Bild) untersucht, die nach
einem industriell relevanten Prozess des-
aktiviert worden waren. Die Verknupfung
fluoreszenzmikroskopisch beobachteter
Verinderungen der Brgnsted-Aciditit mit
elektronenmikroskopisch beobachteten
Strukturdnderungen der Zeolith- und
Matrix-Komponenten ergab neue Ein-
blicke.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

nicht stabil /

A-T-Basenpaare aufgrund spezifischer
Wechselwirkungen zwischen den DNA-
Basen und den Cholin-lonen stabiler sind
als G-C-Basenpaare.

L>Q =0

Mikropartikel

Umwandlung Mikrokapsel

Zentrifugieren
MNanodispersion
Dispersions-
i . Feststoff
gEmeh (Uberschuss)

oder Lésungsmittel zugesetzt werden
miissen (siehe Schema). Die Auswahl der
ionischen Fliissigkeit ist entscheidend fiir
den Erfolg dieser Methode zur Nanopar-
tikelsynthese.
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HO _-OH
HO _-OH (o]
Co HR o
o SH HO -Se ACHNO -]
H NHA H
HD?Cm/\)J“NJ/\W'NvCOZH c Iy Hozc\/\)LNJﬁ(NVCOZH
NH? H Q 50 mm NaPi-Buffer NH;_. h (o]
pH 8.0, RT, 30 min i -
hepatischer Se-Metabolit A

Einfiihrung von Selen: Die Synthese des
humanen hepatischen Se-Metaboliten A
gelang mithilfe eines robusten, effizienten
und Cys-spezifischen Selenylierungspro-
tokolls (siehe Schema; NaPi= Natrium-

phosphat). Die Selenylsulfidbindung ist
ausreichend stabil, um selenhaltige Gly-
cokonjugate in biologischen Fliissigkeiten
mit atomspezifischen Detektionsmetho-
den quantifizieren zu kénnen.

Erleuchtende Partikel: Ein neues Kon-
trastmittel fiir die Réntgen-Computerto-
mographie (CT) besteht aus einem ytter-
biumbasierten Nanopartikel (NP), das
mit Ols4ure stabilisiert und mit dem

biokompatiblen Polymer DSPE-PEG 2000
modifiziert ist (siehe Bild). Das Kontrast-
mittel zeigt eine lange Zirkulationszeit in
vivo, ist wenig toxisch und effizienter als
ein klinisch eingesetztes iodiertes Agens.

Spermin-Te
in Wassi

A

mplat
er

o g®—°

Drei Ringe: Die Selbstorganisation eines
wasserldslichen [3]Catenans aus einer
Bibliothek linearer Bausteine mit Cystein-
komponenten wird entweder von hohen
Salzkonzentrationen oder von zugesetz-
tem Spermin geférdert. Die [3]Catenan-

Angew. Chem. 2012, 124, 13131325
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Synthese mit Spermin als Templat zeigt,
dass derartige Strukturen starke bindende
Wechselwirkungen mit einer biologisch
relevanten Zielsubstanz in Wasser unter
nahezu physiologischen Bedingungen
eingehen kénnen.

Unter die Haut: Ein im nahen Infrarot
fluoreszierendes Protein (iRFP) zeigt
tiberlegene Eigenschaften in der photo-
akustischen Gewebetomographie. Bei
einer Gewebetiefe von 4 mm im lebenden
Tier werden laterale und axiale Auflésun-
gen von 280 bzw. 75 pm erzielt. Dies
ermdglicht volumetrische Aufnahmen
eines Tumors (siehe Bild), wodurch die
raumlich aufgeloste Verfolgung der
Tumorentwicklung moglich wird.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Thermodynamische oder kinetische Kon-
trolle: Kleinwinkel-Neutronenstreuung
und Einkristall-Réntgenbeugung wurden
genutzt, um den Einfluss von Temperatur,
Lésungsmittel und Metallsorte auf die
Bildung von dimeren oder hexameren
metallumsaumten Pyrogallol[4]aren-Kap-
seln zu untersuchen. Héhere Temperatu-
ren, Methanol als Lésungsmittel und
Nickel als Metall begiinstigen die Bildung
der Dimere (siehe Schema).

Molekulare Kapseln

kinetisches
H. Kumari, A. V. Mossine, S. R. Kline, Produkt
C. L. Dennis, D. A. Fowler, S. |. Teat,
C. L. Barnes, C. A. Deakyne,*

J. L. Atwood*

1481-1483

Controlling the Self-Assembly of Metal-
Seamed Organic Nanocapsules

C-H-Aktivierung

G. de Petris,* G. Angelini, O. Ursini,
M. Rosi, A. Troiani 1484 -1487

CHF

Linking lon and Neutral Chemistry in C—H
Bond Electrophilic Activation: Generation
and Detection of HO, Reactive Radicals
in the Gas Phase

Sowohl geladene als auch neutrale Pro-
dukte einer elektrophilen C-H-Aktivierung
wurden experimentell in der Gasphase
nachgewiesen. Das HO,-Radikal entsteht

in einem Prozess, an dem das proto-
typische sauerstoffzentrierte Radikal-
kation O, und das Methanderivat CH,F,
beteiligt sind.

DOI: 10.1002/ange.201200339

\/el§ 1 00 ]afvten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. der 125. Jahrgang
steht vor der Tiir! 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.

..%eft 5 der Angewandten Chemie von
1912 beginnt mit einem Artikel von B.
Neumann iiber , Technische Fortschritte
im Metallhiittenwesen“, wobei Ver-
brauchszahlen der wichtigsten Metalle
von 1910 aufgeschliisselt werden. Schon
damals galt der Verbrauch an Rohstof-
fen insgesamt als ein direkter Gradmes-
ser fiir die wirtschaftliche Kraft eines
Landes, und die Zahlen fiir bestimmte
Metalle taugten sogar als branchenspe-
zifische Indikatoren. Zum Beispiel
Spiegeln die Zahlen des Kupferver-

heute jdhrlich rund 1 Million Tonnen
Kupfer und China sechsmal soviel. Zwei
brandheife Themen von heute, nidmlich
Rohstoffknappheit und Metallrecycling,
waren 1912 noch nicht aktuell und
kommen im Artikel auch gar nicht erst
vor. Denn dass man etwa in Amerika
deshalb auf ,,diinnere* Leitungen und
110 Volt umgestiegen wire, um Kupfer
einzusparen, ist ein Mythos.

fand. Hohepunkt der Feier war die Ent-
hiillung einer Avogadro-Statue. Ein-
hundert Jahre zuvor, 1811, hatte Avoga-
dro seine zunéchst unbeachtet gebliebe-
ne Hypothese veroffentlicht, dass ,,in
gleichen Volumen gasformiger Stoffe bei
gleichem Druck und gleicher Tempera-
tur gleichviele Molekiile enthalten sind.*
Die Ideen Avogadros begannen sich erst
viel spater durchzusetzen, und zwar
nachdem dessen Schiiler Cannizarro auf
dem ledendiren Karlsruher Chemiker-

Lesen Sie mehr in Heft 5/1912 Kongress 1860 dariiber vorgetragen
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brauchs stets die Lage der elektrotechni-
schen Industrie wider. Deutschland
verbrauchte damals rund 200.000
Tonnen Kupfer pro Jahr und war damit
nach den Vereinigten Staaten der welt-
weit grofite Verbraucher dieses Metalls.
Zum Vergleich verbraucht Deutschland

www.angewandte.de

%eft 6 von 1912 enthilt einen kurzen
Bericht iiber eine Gedenkfeier zu Ehren
Avogadros, die am 24.9.1911 in Turin im
Beisein des italienischen Konigs statt-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

hatte. Avogadro selbst starb 1856, und es
war ihm nicht vergénnt, den Durchbruch
seiner Theorie noch zu erleben.

Lesen Sie mehr in Heft 6/1912
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Sh,Tez-Nanoplittchen

[' :Te; » :ShzTe‘;]

Héchst poroés: Hexagonale Sb,Te;-Nano-
plittchen kénnen in Te-Plittchen mit
netzwerkartiger 3D-Porenstruktur umge-
wandelt werden, indem man die Sb3+-
lonen durch Weinsdure (TA) herauslést,
die Te?"-lonen durch Einwirkung von O,
zu Te? oxidiert und einen Ostwald-Rei-

Kooperativer Effekt

High-spin

Netzwerke bilden: Ein Diporphyrin, das
eine elektronenarme Gast-Einheit trigt,
bildet grofle polymere Aggregate mit
Kopf-Schwanz-Anordnung, wie mittels
Diffusions-NMR-Spektroskopie und Vis-
kositatsmessungen bestitigt wurde. Im
Festkérper werden weitverzweigte Nano-
netzwerke beobachtet (siehe Bild).

Angew. Chem. 2012, 124, 13131325

Te-Nanopliittchen
mit 3D-Porenstruktur

fungsprozess anschliefét (siehe Bild). Die
Te-Plattchen eignen sich als Template fiir
die Synthese von Metall- und Metalltellu-
rid-Nanoplittchen auf Nanofaser- oder
Nanoréhrenbasis mit 3D-Porenstruktu-
ren.

Einer fiir alle, alle fiir einen: Ein M,L¢-Kifig
mit kleinen Anteilen enantiomerenreiner
Subkomponenten in der Peripherie ent-
steht bevorzugt mit gleicher konfigurati-
ver Verdrillung an den Metallzentren.
Deren starke stereochemische Kopplung
verstirkt die Energieunterschiede zwi-
schen den Diastereomeren im Vergleich
zu analogen einkernigen Metallkomple-
xen (siehe Bild; rote und graue Stibe
markieren chirale bzw. achirale Subkom-
ponenten).

Standbilder: Oktaedrische und quadra-
tisch planare Strukturisomere, die die
beiden , Endzustinde“ einer Isomerisie-
rung unter Brechen einer hemilabilen
Ligandenbindung reprasentieren, wurden
in Lésung mit spektroskopischen Metho-
den und im Festkdrper réntgenographisch
charakterisiert (siehe Bild: Ni griin,

C grau, P orange, N blau, S gelb).

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Dikohlenstoff Neue C-Liganden? Inspiriert durch jiing-

ste Arbeiten liber Hauptgruppenelement-

J. L. Dutton,*
D. ). D. Wilson*

allotrope wurde eine theoretische Studie
von Phosphan- und NHC-stabilisiertem
Dikohlenstoff durchgefiihrt. Danach
haben die Phosphan- und NHC-Addukte
von C, deutlich verschiedene elektroni-
sche Strukturen und sollten beide Arten
von Molekiilen effiziente, difunktionelle
kohlenstoffbasierte Liganden sein.
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Geschlossener Kreis: Neuartige Metho-
den zur Synthese und Strukturaufklarung
wurden genutzt, um ein Proteinmolekiil
mit bisher beispielloser Linear-Loop-
Topologie der Polypeptidkette herzustel-
len und dessen Réntgenkristallstruktur zu
charakterisieren.
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