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Amino Acids for Diels—Alder Reactions in

Unter Spannung: Eine Reihe genetisch
codierter nichtnatiirlicher Aminoséuren
kann fiir die biokompatible ortsspezifi-

sche Markierung von Proteinen mit fluo-

rogenen Farbstoffen verwendet werden.
Die neuen Verbindungen haben Norbor-
nen- und trans-Cycloocten-Einheiten, die

Auf einen Klick: Kupferfreie Klick-Chemie
und eine Aldehydmarkierungsstrategie
werden kombiniert, um heterodifunktio-
nelle Proteinfusionen mit den orthogona-
len Triazol- und Oxim-Verkniipfungen
herbeizufithren (siehe Schema). Durch
die Einfuhrung eines Formylglycins
erméglicht die Methode eine ortsspezifi-
sche Proteinkonjugation an humane
Antikorper.
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mit Tetrazinen in einer Diels-Alder-
Cycloaddition mit inversem Elektronen-
bedarf reagieren (links im Bild). Diese
schnelle Markierungsreaktion ist ortho-
gonal zur Azid-Cyclooctin-Klick-Reaktion
(rechts).

Vor 50 ]aﬂwn 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.

auch nach dem Bau der Berliner Mauer
im Jahre 1961 erreichten die Angewandte
Chemie noch Zuschriften aus der dama-
ligen DDR. R. Mayer und J. Jentsch aus
Dresden berichten in Heft 08/1962 von
der ersten Synthese monomerer Thio-
ketone. Das aus dem jeweiligen Keton
unter Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff erhaltene geminale Dithiol (Chem.
Ber. 1962, 95, 1764) reagiert quantitativ
mit Malonsduredinitril zu einer instabi-
len Zwischenstufe, welche oberhalb
ihres Flammpunktes in das jeweilige
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Thioketon und das entsprechende Thio-
sdureamid zerféllt. Die Thioketone
werden als unbestindig, tiefrot und un-
angenehm riechend beschrieben. Heute
verwendet man natiirlich als Methode
der Wahl zur Herstellung von Thioke-
tonen aus den entsprechenden Ketonen
Lawessons Reagens.

5 rimethylsilylazid, das heute aus der
organischen Synthese kaum noch weg-
zudenken ist, wurde ebenfalls vor 50
Jahren in der Angewandten Chemie
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erstmals vorgestellt. Entscheidender
Schritt ist die Thermolyse von 1-N-Tri-
methylsilyl-amino-N-trimethylsilyltetra-
zol, das aus 1-Aminotetrazol durch
Kochen mit Hexamethyldisilazan erhal-
ten wird. Trimethylsilylazid wird heute
aus Trimethylsilylchlorid und Natrium-
azid erzeugt. Seine Einsatzgebiete um-
fassen sowohl das Schiitzen von Alko-
holen mit einer Trimethylsilylgruppe als
auch die Einfithrung einer Azidgruppe
in ein Molekiil.
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