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Elegant und flexibel: Mithilfe reversibler
Umesterungsreaktionen im Riickgrat
eines Polymernetzwerks wurde ein kova-
lent vernetztes Material erzeugt, das ver-
arbeitet, ausgebessert und wiederaufbe-
reitet werden kann. Die Studie erweitert
den Anwendungsbereich kovalenter ad-
aptiver Netzwerke und veranschaulicht
den Spaltungs- und Neubildungsmecha-
nismus von Bindungen, der der Anpas-
sungsfihigkeit dieser Materialien zugrun-
deliegt (siehe Bild).
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Adaptive Materialien

C. N. Bowman,*
C. J. Kloxin* 4346-4348
Kovalente adaptive Netzwerke: reversible
Bindungen in Polymernetzwerken

In der Ebene hoch hinaus: Mithilfe einer
Kombination aus theoretischen und ex-
perimentellen Methoden ist es gelungen,
Systeme mit den bisher héchsten Koordi-
nationszahlen in ebener Struktur vorher-
zusagen, zu generieren und nachzuwei-
sen. Mit diesen ebenen MB,,"-Ridern
(M=Nb, Ta; Struktur sieche Schema)
wurde der Weltrekord auf eine Koordina-
tionszahl von zehn erhéht.

Koordinationszahlen

T. Heine,* G. Merino* _—___ 4349-4350

Was ist die héchste Koordinationszahl in
einer ebenen Struktur?

Kénig der Nanostrafle: Multiple Motor-
einheiten und ein einzigartiges Molekul-
design ermdglichten die unidirektionale
Bewegung eines Einzelmolekiil-Nano-
autos mit Elektroantrieb. Hierfur regte die
Spitze eines Rastertunnelmikroskops
elektrisch die vier chiralen Antriebsrader
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in Schwingungs- und elektronische Zu-
stinde an und brachte somit das Fahr-
zeug zum Vorwirtsfahren. Helixinversio-
nen und Isomerisierungen einer Doppel-
bindung induzierten eine Paddel-Dreh-
bewegung der vier Motoren.

Wann reagieren Seltenerdmetalle mit
Wasserstoff ? Manche tun es gar nicht,
etwa Lal, das aufgrund spezieller elektro-
nischer und elektrostatischer Bedingun-
gen keinen Wasserstoff aufnimmt. Andere
benutzen einen Trick: Zwingt man z.B.
Lal, Wasserstoff auf, so kollabiert das
quadratische Netz in ein dichter gepack-
tes Dreiecknetz mit Schichtstruktur, die
nun Wasserstoff einbauen kann (siehe
Bild).
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Molekulare Maschinen

E. C. H. Sykes* 4351-4352

Ein elektrisches Nanoauto mit
Vierradantrieb

Kurzaufsitze

Seltenerdhydride

A. Simon* 4354-4361

Oxidation durch Wasserstoff in der
Chemie und Physik der Seltenerdmetalle
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Totalsynthese

J. S. Cannon,

L. E. Overman* 4362-4386
Kein Ende fiir Totalsynthesen von
Strychnin in Sicht? Lektionen fur
Strategien und Methoden in der
Totalsynthese

Zuschriften

Enzymmodelle

X. Liu, Y. Yu, C. Hu, W. Zhang, Y. Lu,*
. Wangs 43884392

Significant Increase of Oxidase Activity
through the Genetic Incorporation of
a Tyrosine—Histidine Cross-Link in

a Myoglobin Model of Heme—Copper
Oxidase

Frontispiz

Silicate

F. Glaab, M. Kellermeier, W. Kunz,*
E. Morallon,

J. M. Garcia-Ruiz* 4393 -4397
Formation and Evolution of Chemical
Gradients and Potential Differences
Across Self-Assembling Inorganic
Membranes

Innentitelbild
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Nicht nur Krimiautoren, sondern auch
Chemiker haben eine Schwiche fiir das
komplexe Indol-Alkaloid Strychnin. In

diesem Aufsatz wird untersucht, weshalb

Strychnin bis heute eine wichtige Ziel-
struktur fuir Syntheseversuche ist. Eine
Auswahl der Synthesewege zu Strychnin

wird erdrtert, um zu ermitteln, auf welche

Weise sie die Entwicklung von Strategien
und Methoden in der organischen Syn-
these beeinflusst haben.

HN,
Einbau in vivo

OH Myoglobin-Modell von

imiTyr Ham-Kupfer-Oxidase

W

Spitzenmodell: Him-Kupfer-Oxidase
(HCO) enthilt eine Histidin-Tyrosin-Ver-
kniipfung im Him-a3/Cug-Sauerstoffre-
duktionszentrum. Die genetische Einfiih-
rung der nichtnatirlichen Aminosaure
imiTyr, die die Tyr-His-Verkniipfung imi-

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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tiert, und des Cug-Zentrums in Myoglobin
lieferte ein funktionierendes Modell von
HCO (siehe Bild). Wie HCO reduziert
dieses kleine 18sliche Protein Sauerstoff
selektiv unter Bildung nur geringer
Mengen an reaktiven Sauerstoffspezies.

Kieselgelgirten sind wohlbekannte Bei-
spiele fur selbstorganisierte anorganische
Materialien (siehe Bild). Das Wachstum
von hohlen Silicatréhren fuhrt zur spon-
tanen Bildung von zwei Kompartimenten
mit stark unterschiedlichen pH-Werten
und lonenkonzentrationen, was elektro-
chemische Potentialdifferenzen iiber die
Membran verursacht. Die anfinglichen
Gradienten werden durch dynamische
Diffusion und Fillungsprozesse mit der
Zeit abgebaut.

Angew. Chem. 2012, 124, 4322 —4335



DNA in Bewegung: Eine DNA-Nano-
struktur aus einer zentralen Achse und
drei Armen wirkt in Gegenwart geeigneter
Nucleinsiure-Treibstoffe als dynamisch
programmierter DNA-Nanotransporter
(siehe Schema). Die Maschine kann drei
untereinander austauschbare Programme
ausfiihren, die jeweils acht unterscheid-
bare Zustinde umfassen.

Der Klebstoff von Muscheln: Eine bio-
inspirierte chemische Verklebung wird
vorgestellt, die unter Wasser gekniipft und
durch Bestrahlung mit Licht wieder gel6st
werden kann. Zu diesem Zweck wurde ein
vierarmiges Polyethylenglycol-Sternpoly-
mer mit Nitrodopamin-Endgruppen
bestiickt, die zum einen als
1,2-Dihydroxybenzol reagieren und zum
anderen als photospaltbare o-Nitrophe-
nylethyl-Gruppe wirken (siehe Bild).

Kollision mit

.
o

Crashtest bestanden: Mehrere nichtkova-
lente Proteinkomplexe wurden durch
Oberflichenkollision dissoziiert und
durch lonenmobilitdtsmassen-
spektrometrie untersucht. Die meisten
der resultierenden Monomerprodukte

Angew. Chem. 2012, 124, 4322 —4335

Programmiert: Mithilfe von Rastertunnel-
mikroskopie konnte die hochselektive
Bildung nanoskopischer Koordinations-
architekturen aus instruierten Metall-
Ligand-Mischungen an Oberflachen
nachgewiesen werden. Die Verarbeitung
der molekularen Information, in diesem
Fall das Koordinationsverhalten von zwei
Liganden und Metallzentren, fiihrte zu
zwei unterschiedlichen reguldren Netz-
werken (siehe Bild).

X = -NH, -NHR, -OR, -NHCOR,
-NHCOOR, -NHCONHR

Oberflachen-

oW

Protein-
komplex

WaS@kﬂ = O
BXS

sowie einige undissoziierte Vorldufer
behalten nach dem Aufprall auf der
Oberflache ihre native Faltung — ganz im
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Molekulare Maschinen

Z.-G. Wang, ). Elbaz,

I. Willner* 4398 — 4402

S

A Dynamically Programmed DNA
Transporter

Systemchemie

A. Langner, S. L. Tait,* N. Lin,
R. Chandrasekar, V. Meded, K. Fink,
M. Ruben,* K. Kern* 4403 — 4407

Selective Coordination Bonding in @
Metallo-Supramolecular Systems on

Surfaces

Bioadhdision

Z. Shafiq, ). Cui, L. Pastor-Pérez,
V. San Miguel, R. A. Gropeanu, C. Serrano,
A. del Campo* 4408 —4411

Bioinspired Underwater Bonding and
Debonding on Demand

Proteinstrukturen

M. Zhou, S. Dagan,
V. H. Wysocki* 4412-4415
Protein Subunits Released by Surface
Collisions of Noncovalent Complexes:
Nativelike Compact Structures Revealed

Gegensatz zur sonst iiblichen Aktivierung by lon Mobility Mass Spectrometry

durch Neutralgaskollision, bei der Entfal-
tung beobachtet wird.
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Maf3geschneiderte synthetische Dimere
des Naturstoffs Dispacamid existieren als
ein dynamischer Satz von Strukturisome-
ren. Die Dimere isomerisieren zu einem
spirocyclischen Glycocyamidin, von dem
Ringsysteme, wie man sie aus komplexen
Pyrrol/Imidazol-Alkaloiden kennt, abge-
leitet werden kénnen. Auf diese Weise
wurden vollstindig synthetische Axinella-
minderivate durch einen Satz von unge-
wohnlichen und unerwarteten Reaktionen
hergestellt (siehe Schema).

Kt (s7")

T(*C)

Enzymatischer Thermoschalter: Die
bakteriellen 4-Methylidenimidazol-5-on-
abhangigen Enzyme AdmH und EncP
zeigen bemerkenswerte thermische
Bifunktionalitit: Bei niedriger Temperatur
agieren sie als Mutasen (blauer Graph)
und bei héheren Temperaturen haupt-

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

NH,
Phcoom
Ph\E/\COOH Ph ~#cooH
NH,

sichlich als Lyasen (roter Graph). Dieser
temperaturabhingige Wechsel der
Enzymklasse erkldrt auch, warum diese
dhnlichen Enzyme unterschiedliche kata-
lytische Funktionen im sekundédren Meta-
bolismus wahrnehmen kénnen.

Ein Baukastensystem wurde entwickelt,
mit dem wirkstoffresistente Stimme von
Mpycobacterium tuberculosis in weniger als
30 min nachgewiesen werden kénnen
(siehe Bild; MDR-TB = wirkstoffresistente
Tuberkulose). Das Fluidiksystem nutzt
eine Polymerkettenreaktion, eine Ligase-
detektionsreaktion und einen universellen
Assay, um mit hoher Wahrscheinlichkeit
resistente Stimme, die als Minderheit
einer Population vorliegen (<1%), zu
detektieren.

ECL in 3D: Die simultane selektive Elek-
trochemilumineszenz (ECL) von Ruthe-
nium- und Iridiumkomplexen in Lésung
lasst sich Uber das Elektrodenpotential
beeinflussen (siehe Bild; A.,,=
Emissionswellenlange). Die lumineszie-
renden Redoxsysteme bieten neue
Ansitze fiir den Nachweis mehrerer
Analyte mit ECL, die Bewertung gekop-
pelter elektrochemischer und spektros-
kopischer Eigenschaften und die Einstel-
lung der Farbe von Leuchtelementen.

Angew. Chem. 2012, 124, 4322 —4335



Der thermische Kontrast, der beim Erhit-
zen von Goldnanopartikeln unter Laser-
einstrahlung verursacht wird, kann die
Empfindlichkeit immunchromatographi-
scher Assays (siehe Bild) verbessern. Ein
zugelassener Assay fiir ein Kryptokokken-
Antigen (violette Rauten) konnte 32-fach
empfindlicher gestaltet werden. Durch
Optimierung des Trigermaterials und der
Eigenschaften der mit Antikérpern (blaue
Y) bedeckten Nanopartikel (rote Kreise)
sind weitere Verbesserungen maéglich.
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Ein Klick geniigt: Eine topochemische

Klick-Reaktion ohne Lésungsmittel, Kata-
lysator oder sonstige Aktivierung findet in
den Kristallen eines Zuckerderivats statt.
Die spontane regiospezifische Alkin-Azid-

Wechselndes Licht: Ein linearer cyanido-
verbriickter Fe,Co-Komplex (siehe Bild)
unterliegt bei Temperaturanderung einem
reversiblen kooperativen Ladungstransfer,
der von einem Spintibergang und einem
Wechsel zwischen polarem und unpola-
rem Zustand begleitet wird. Magnetische
Eigenschaften und Polaritit des dreiker-
nigen Clusters lieen sich auch durch
Bestrahlung mit Licht schalten.

D131

Tio,
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Cycloaddition ergibt lineare Polymere, die
mit herkémmlichen Methoden in Lésung
schwer zu synthetisieren wéren (siehe
Bild).
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Farbstoffe und ihre Empfindlichkeiten:
Die Cosensibilisierung der TiO,-Elektrode
mit PcS15 und dem Farbstoff D131 ergibt
einen drastisch erhéhten Photostrom fiir
das gesamte sichtbare Spektrum. Somit
steht ein einfacher Weg fiir die Entwick-
lung von Farbstoffsolarzellen offen.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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4

X. Zhang, X. Chu, L. Wang, H. Wang,
C. Liang, ). Zhang, ). Long,*
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Starre n-konjugierte Briicken wie die
Ethinylgruppe sind geeignet, um das x-
System eines Phthalocyanins effektiv an
das Leitungsband von TiO, zu koppeln.
Eine Reihe von Zinkphthalocyanin-Photo-
sensibilisatoren mit Carboxyethinyl-
Ankergruppen wurde synthetisiert. Solar-
zellen, die mit der gezeigten Verbindung
sensibilisiert wurden, zeigten Wirkungs-
grade von 5.5% und 6.1% unter 100

(1 sun) bzw. 9.5 mWem2.

o

o
= - regioselektive Alkinylierung

[¢] - elektrocyclische Reaktionen
Br

Eintopfreaktionskaskade
R - Sonogashira-Kupplung

Die Spannung steigt bei der Synthese

hoch gespannter Fenestran-Derivate — der

[4.6.4.6]Fenestradiene — uiber eine bemer-
kenswerte Reaktionskaskade aus

H,/CO
Ru-Kat.
R/% AL . R/\/CHO
R = CHj, nli bis zu 43
R =CHj3, CgHq7

R = CgHy7, nfi bis zu 79

Der Weg zur Normalitit: In Gegenwart
von [Cp*Ru]-Komplexen mit Bisphosphit-
oder Bisphosphan-Liganden gelang die
selektive Hydrofomylierung von Propen
und 1-Decen zum verlingerten normal-
Aldehyd mit den hochsten Aktivitaten und

ULD-Tip-1

vernetzte Fasern

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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4-exo-dig-Cyclocarbopalladierung, Sono-
gashira-Kupplung, regioselektiver Alkiny-
lierung und 8m/6m-Elektrocyclisierungen.

fBu

JRu_, po,p RUC
-/ + oder ’ H

Bu OO Bu O pPh,

/ A
(ArO),P  P(OAr), !
Ar = 1-Naphthy!
Kat.

Selektivititen, die fiir Rutheniumkataly-
satoren beschrieben wurden (siehe
Schema). Der Reaktionsmechanismus
wurde durch Experimente mit stéchiome-
trischen Mengen an [Cp*Ru(Xantphos)H]
und [D,]-1-Decen untersucht.

Gel nach Maf%: Das Fusionsprotein ULD-
TIP-1 aus der Ubiquitin-artigen Domane
(ULD) und dem Tax-bindenden Protein 1
(TIP-1) verstarkt die Wechselwirkungen
zwischen Fasern, die aus Bausteinen mit
einem spezifisch an ULD-TIP-1 bindenden
Peptid gebildet werden. Die mechani-
schen Eigenschaften der resultierenden
Hydrogele (siehe Bild) lassen sich ein-
stellen, indem man Peptide mit unter-
schiedlichen Dissoziationskonstanten
beziiglich des Proteins verwendet.

Angew. Chem. 2012, 124, 4322 —4335



MeO,Cc OBn
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Ein grofRer Schritt hin zum Routine-
einsatz: Die Titelsynthese ergibt Mannu-
ronsiurealginatfragmente mit bis zu 12
ciss-mannosidischen Verkntipfungen in
Mengen von mehreren Milligramm (siehe
Schema; Bn=Benzyl, Lev=Lavulinoyl).

NPh

%0,c OH

‘ OPropyl
112
all-cis

Mannuronsiure-Bausteine wurden in
einen Kohlenhydrat-Synthesizer der zwei-
ten Generation eingesetzt, der die ste-

reoselektive Einfihrung der f-mannosidi-

schen Bindungen in einem vollautomati-
sierten Prozess gewihrleistet.

/&-Aluminium=,
L oxid- )
.____§ubstrat

Membran

Tt

r"ﬁ-aPOu+HF+ :
\_ SDA+ILs /

Eine Doppelrolle als Trigermaterial und
Aluminiumquelle spielt das Aluminium-
oxidsubstrat in einer lonothermalsynthese
von Alumophosphat-Molekularsieb-
membranen durch Substratoberflichen-

JLE ﬁi
R = Aryl, 2-Styryl

Multifunktionelle Cyclohexenderivate ent-
stehen bei einer asymmetrischen Diels-
Alder-Cycloaddition von §,d-disubstituier-
ten 2,4-Dienonen, die iiber Trienamin-
katalyse unter Verwendung primarer Cin-
chona-Amine abliuft (siehe Schema).

Selektivitit welcher Art? 4-Hydroxy-
cyclobutenone wurden in einem photo-
chemischen Strémungsreaktor in 5H-
Furanone umgewandelt. Die Ergebnisse
stellen die Vorstellung in Frage, dass diese
und die verwandte thermochemische
Umlagerung in der elektrocyclischen
Ringsffnung zu einem Vinylketen-
zwischenprodukt torquoselektiv sind. Die
Selektivitit der photochemischen Reak-
tion liegt in einer dichotomen Reaktivitit
der (E)- und (2)-Vinylketene begriindet
(siehe Schema).

Angew. Chem. 2012, 124, 4322 —4335

Kat. (20 Mol-%)
N-R® _TFA (40 Mok-%)

Toluol, 60 °C

Substrath:_ el

umwandlung (siehe Bild; IL: ionische
Fliissigkeit, SDA: strukturbildendes
Agens). Bei Umgebungsdruck wurden
Alumophosphatmembranen mit CHA-,
AEL-, AFI- und LTA-Strukturen erhalten.

R' ¢
RZ
N-R?
R o]

(0]

bis 96% ee, d.r. >95:5

Elektronenarme Dienophile wie N-substi-

tuierte Maleimide und 3-Alkenyloxindole
wurde umgesetzt, und die Cyclohexene
wurden mit ausgezeichneter Stereoselek-
tivitdt und hohem Diastereomerenver-
hiltnis erhalten.

[1a]
Ph in, OH out
Recycling-Schieife

I
OH in, Ph out

hv

=0 -
MEOI’I/(-\ A P
=

MeO™ Me 0/\(0"'

OH Ph

2) (E)
thurmochﬁmlsty photochemisch
OMe
- i /Z:( -
MeO” N7 g~ 0

OH 99% yield
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Kohlenhydrate @

M. T. C. Walvoort, H. van den Elst,

O. ). Plante, L. Kréck, P. H. Seeberger,

H. S. Overkleeft, G. A. van der Marel,*

J. D. C. Codée* 4469 -4472

Automated Solid-Phase Synthesis of
B-Mannuronic Acid Alginates

S

Riicktitelbild %

lonothermalsynthesen

K. Li, Z. Tian,* X. Li, R. Xu, Y. Xu, L. Wang,
H. Ma, B. Wang, L. Lin —_ 4473 -4476
lonothermal Synthesis of @
Aluminophosphate Molecular Sieve
Membranes through Substrate Surface
Conversion

Asymmetrische Katalyse @

X.-F. Xiong, Q. Zhou, J. Gu, L. Dong,
T.-Y. Liu, Y.-C. Chen* 4477 - 4480

G

Trienamine Catalysis with 2,4-Dienones:
Development and Application in
Asymmetric Diels—Alder Reactions

V 2N

Titelbild

\

D. C. Harrowven,* M. Mohamed,
T. P. Gongalves, R. |. Whitby, D. Bolien,
H. F. Sneddon 4481 -4484

@

An Efficient Flow-Photochemical
Synthesis of 5H-Furanones Leads to an
Understanding of Torquoselectivity in
Cyclobutenone Rearrangements

)
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C-H-Aktivierung

G. Ménard, D. W. Stephan* . 4485—4488
C—H Activation of Isobutylene Using
Frustrated Lewis Pairs: Aluminum and
Boron o-Allyl Complexes

Synthesemethoden

T. Sawamura, K. Takahashi, S. Inagi,
T. Fuchigami* 4489 -4492

Electrochemical Fluorination Using Alkali-
Metal Fluorides

Asymmetrische Katalyse

S. Tong, D.-X. Wang, L. Zhao, }. Zhu,
M.-X. Wang* 4493 - 4496

Enantioselective Synthesis of
4-Hydroxytetrahydropyridine Derivatives
by Intramolecular Addition of Tertiary
Enamides to Aldehydes

Ligandeneffekte

D. Janardanan, D. Usharani,
S. Shaik* 4497 - 4501
The Origins of Dramatic Axial Ligand
Effects: Closed-Shell MnYO Complexes
Use Exchange-Enhanced Open-Shell
States to Mediate Efficient H Abstraction
Reactions

www.angewandte.de
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[tBusPH] @

(C6Fs)3Al

Al(CgFs)s

Aktiviert statt frustriert: Frustrierte Lewis-
Paare aus der Lewis-Base PtBu; und einer
Lewis-Sdure, Al(C4Fs); oder B(C4Fs)s, rea-
gieren mit Isobuten zu den Komplexen
1 bzw. 2. Mit Ethen bildet 1 das Inser-

e

o
A P
<=/ ! W
Substrat « +
o8 L

® 0
Y \_p\ ) H/ !
[n!ermedual v
\ 7

n/'*.:\

- S~
N
OO0

fluoriertes Produkt

2e,-H"

Stabile tertidre Enamide und Encarbamate
liefern in einer hoch enantioselektiven,
durch chirale Binol-Ti-Komplexe kataly-
sierten intramolekularen nucleophilen
Addition an Aldehydeinheiten unter
milden Bedingungen die Titel-
verbindungen mit Enantiomerentiber-
schiissen bis 99.5% und mehr. Dabei
wurde ein positiver nichtlinearer Effekt
festgestellt, und die Bildung von Binol-Ti-
Aggregaten spricht fiir eine komplizierte
asymmetrische Katalyse.

Spinzustandseffekte: Trotz geschlossen-
schaliger Singulett-Grundzustande ist in
[(Cz)MnYOJ-Komplexen der reaktive
Zustand ein offenschaliges B-Triplett
(Sg=1), das hohen Oxyl-Radikalcharakter
hat und einen durch austauschverstarkte
Reaktivitdt (EER) stabilisierten Uber-
gangszustand (TS) aufweist (siehe Bild).
Der drastische axiale Ligandeneffekt hat
seine Ursache in der EER dieses
Zustands.

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

[tBusPH]

l)\,aic Fs)a

tionsprodukt CH,=C(CH) (CH,);Al (CsFs),
und [tBu;PH][AI(CcFs),] als Hauptpro-
dukte sowie das Zwitterion
tBusPCH,CH,AI(C4F5); und Al(CeFs); als
Nebenprodukte.

Aufgeladen: Die selektive elektrochemi-
sche Fluorierung von organischen Ver-
bindungen gelingt mit dem Alkalimetall-
fluorid KF unter sehr milden Bedingungen
(siehe Schema). Durch die Verwendung
von Poly(ethylenglycol) konnten zwei
lange bestehende Probleme iiberwunden
werden: das der niedrigen Léslichkeit von
Metallfluoriden in organischen Lésungs-
mitteln und das der niedrigen Nucleo-
philie von Fluoridionen in Fluorierungen.

OH

Haﬁ
|
1

i R-Binol-Ti-Komplex
-
I

R 66-99% Ausbeute  R'7 TN
>99.5% ee A\
o~ "R? o "R?
R'= Ar, R2 = H; R'-R? = (CHa)4; R® = Ph, Me, PhQ
100

=
2
-
8
o
8
8

g ee von Binol /% 100
Sg=1

S=0

(8%ay,)
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Geleitschutz: Squaramide sind exzellente
Transmembrantransporter fur Chlorid und
Hydrogencarbonat mit besseren Wirk-
samkeiten als die Thioharnstoff- und
Harnstoffanaloga. Untersuchungen
deuten auf einen Mechanismus hin, bei
dem das Squaramid als mobiler Trager
das Anion (griine Kugel im Schema)
durch die Lipiddoppelschicht transpor-
tiert. Diese wirkstoffihnlichen Molekiile
bieten einen Ansatzpunkt fiir die Ent-
wicklung neuartiger Anionentransport-
systeme.

o DN

o
o PBph,

&

M 2) N

ot ©® 0

Drei zur gleichen Zeit: Eine Ligations-
strategie mit Tetrazin-Norbornen-
Cycloaddition, Staudinger-Bertozzi-
Ligation und Kupfer(l)-katalysierter Klick-
Reaktion wurde zur simultanen Markie-
rung der drei katalytischen Aktivitdten des

Ein kleiner Eindringling: Die Reaktion von
Cgo mit Wasserstoff im Inneren von Koh-
lenstoffnanoréhren wurde bei erhéhtem
Druck und erhéhter Temperatur unter-
sucht und mit der Reaktion von Cgy-Pulver
verglichen. Oberhalb 500°C wurde der

MesO- ,,  NaxCO3 NCS }33
NH2" DM, 0°C, 15 min HN, N
R"TR? dann R3NH,, R"T°R2
RT, 12 h
R"= Aryl, Alkyl
R2= Aryl, Alkyl 29 Beispiele
R3= Aryl, Alkyl, 31-80% Ausbeute
H, CN, SOAr

Angew. Chem. 2012, 124, 4322 —4335
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Proteasoms in einem einzigen Experiment
genutzt. Die Orthogonalitit der drei
Ligationsreaktionen erméglicht die
gleichzeitige selektive Beobachtung
mehrerer Ziele in komplexen biologischen
Proben.

¢ x

Zerfall der Fullerenkifige unter Bildung
von Kohlenwasserstoffen beobachtet. Es
wurde direkt bewiesen, dass Wasserstoff
in die Nanordhren eindringt und dort mit
den Fullerenen reagiert (siehe Bild).

Zugang zu Sulfondiiminen: Die oxidative
Eintopf-Chlorierungs-Iminierungs-
Sequenz von in situ generierten freien
Sulfiliminen durch N-Chlorsuccinimid
(NCS) erméglicht die Synthese von
N-monosubstituierten Sulfondiiminen
unter milden Reaktionsbedingungen und
mit hoher Toleranz gegentiber funktionel-
len Gruppen (siehe Schema, Mes =2,4,6-
Trimethylphenylsulfonyl).

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

N. Busschaert, I. L. Kirby, S. Young,

S.J. Coles, P. N. Horton, M. E. Light,

P. A. Gale* 4502-4506
Squaramides as Potent Transmembrane @
Anion Transporters

Aktivitdtsbasierte Profilerstellung

L. I. Willems, N. Li, B. I. Florea, M. Ruben,
G. A. van der Marel,
H. S. Overkleeft* 4507 - 4510

Triple Bioorthogonal Ligation Strategy for @
Simultaneous Labeling of Multiple

Enzymatic Activities

@

Fulleren-, Erbsenschoten“

A. V. Talyzin,* S. M. Luzan, |. V. Anoshkin,
A. G. Nasibulin, H. Jiang,
E. I. Kauppinen 4511-4515
Hydrogen-Driven Collapse of Cg, Inside
Single-Walled Carbon Nanotubes

@

Synthesemethoden

M. Candy, C. Guyon, S. Mersmann,
J.-R. Chen, C. Bolm=* 4516-4519

Synthesis of Sulfondiimines by N-Chloro-
succinimide-Mediated Oxidative
Imination of Sulfiliminium Salts
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A. P. Woodham, G. Meijer,

A. Fielicke* 4520-4523

@ Aktivierung von molekularem Sauerstoff
durch anionische Goldcluster

Gold macht es méglich: Molekularer
Sauerstoff kann durch Bindung an gerad-
zahlige Goldclusteranionen in eine Super-
oxospezies (O,”) umgewandelt werden.
Die Schwingungsspektren deuten auf ge-

ringe Variationen im Ausmaf der O-O-
Bindungsaktivierung in Abhingigkeit von
der Elektronenaffinitat des Ausgangs-
clusters hin.

DOI: 10.1002/ange.201202436

Vor 7 0 0 jafwen in der Angewandten Chemie

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

‘vor der Wuppertaler Ortsgruppe ruft
Dr. Zart unter der Uberschrift ,,Lebens-
und Entwicklungsbedingungen der che-
mischen Industrie“ dazu auf, ,,keine Zeit
zu versaumen ..., auch die Dokumente
fiir die Geschichte der chemischen
Technik zu sammeln.” Er beschreibt
dann in groben Ziigen die Entwicklung
der chemischen Industrie von der Zu-
lieferin der Textilindustrie an und sucht
nach Erkldrungen fiir den grofen Erfolg
auch gegeniiber anderen Landern wie
England, von wo ,,der nach Deutschland
hintibergewehte Samen* nun ,,zu einem
Walde gewachsen war, der die Erde zu
iberschatten drohte.* Patent- und Ver-
fahrensschutz spielten eine grof3e Rolle,
aber auch die (Aus)Bildung der Chemi-
ker wird hervorgehoben: ,,die Jugend zu
selbstindigem Sehen, Denken und Ur-
teilen zu erziehen und sie fragen, d.h.
forschen zu lehren.“ Schmunzelnd zitiert
Zart auch die Beobachtung eines Fran-
zosen: ,,... sind die Direktoren sehr jung
und gerade in dem Alter, in welchem all

www.angewandte.de
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ihre Fahigkeiten sich voll entwickelt
haben. Eines Tages tiberraschte mich die
Nachricht, dass ein Direktor sich im
Alter von 45 Jahren zuriickzuziehen be-
absichtige. [...] er besitzt diesen Rang
seit 15 Jahren. Er hat dabei Zeit gehabt,
all seine wertvollen Ideen zu verwirkli-
chen. Jetzt wiirde er nur noch ‘Routinier’
sein und die Initiative der Jungen bre-
chen [...] wird die Erfahrung des sich
zuriickziehenden Direktors im Auf-
sichtsrat noch nutzbar gemacht. [...] So
haben in einer fiir Frankreich glorrei-
chen Zeit 25-jahrige Generale unsere
Armeen gegen ganz Europa in den
Kampf gefiihrt und zum Siege ! Fiir
Napoleon gab es mit 45 (nach Waterloo)
allerdings keinen Aufsichtsratsposten
mehr.

Lesen Sie mehr in Heft 17/1912

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

S tabsarzt Dr. K. E. Boehnke konsta-
tiert eingangs seines Aufsatzes tiber
Heilsera, dass die Stoffe, mit denen die
Immunititsforschung arbeitet, Antigene
und Antikorper ,,[...] tibereinstimmend
negativ charakterisiert durch den Um-
stand, daB sie chemisch vollig unbe-
kannte Gebilde darstellen.“ In der Tat
hat es lange gedauert, bis Chemiker mit
ihnen umzugehen verstanden haben.
Erst 2006 konnte R. A. Lerner in einem
Aufsatz in der Angewandten Chemie
feststellen, dass ,,Paul Ehrlichs Konzept
der Zauberkugel heute Realitdt* ist,
nachdem er 2002 in einem Aufsatz mit
J. Yin und P. G. Schultz die Chemie von
Antikorpern beschrieben hatte.

Lesen Sie mehr in Heft 18/1912
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UV-Licht

pH-responsive Polymersome wurden
nach Einschluss eines Enzyms per UV-

Vernetzung stabilisiert. Durch die Stabili-

sierung wurde ein reversibles Quell- und
Entquellverhalten ermdéglicht. Ein kon-
trollierter Einsatz des eingeschlossenen

Enzyms war damit bei pH 6 méglich, da
das Substrat im leicht sauren Milieu die
Membran passieren und das Enzym er-
reichen konnte. Dieser synthetische Bio-
nanoreaktor ist folglich nicht auf Trans-
membranproteine angewiesen.

Gut abgeschirmt: Kationische Calcium-
hydridkomplexe mit einem [Ca;(us-H),J-
Kern wurden ausgehend von verschiede-
nen Organocalcium-Vorstufen und
Ph,SiH, synthetisiert. Die Hydridkomple-
xe katalysieren die Hydrosilylierung und
Hydrierung von 1,1-Diphenylethen.

[A] = [N(SiMe3)(SiPhs)], [PhaSiH),
[Ph,SiHCHPh)
[Aul’
H Iy

. Katalysator-

+2[Au] O Trrm%f( r O 0

W o | Q
-H* - 2 [Au]*
\‘-:_._‘ [ u]

Alkylsubstituierte Diine liefern in gold-
katalysierten Reaktionen Benzofulvene.
Der Katalysezyklus dieser einzigartigen
Reaktionssequenz beinhaltet die Bildung

von Goldacetyliden durch Alkinyl-C-H-Ak-

tivierung, die Bildung einer Vinyliden-
Gold(l)-Zwischenstufe durch duale Akti-

Angew. Chem. 2012, 124, 4322 —4335

[Au]

vierung und eine Alkyl-C-H-Aktivierung
durch die Vinyliden-Gold(l)-Spezies. gem-
Diaurierte Spezies, die aus den Katalyse-
reaktionen erhalten wurden, erwiesen sich
als hochaktive Katalysatoren fiir diese
Umsetzungen.

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

J. Gaitzsch, D. Appelhans, L. Wang,
G. Battaglia,* B. Voit* ___ 45244527

Synthetischer Bionanoreaktor:
mechanische und chemische Kontrolle
der Permeabilitat von Polymersom-
Membranen

Calciumhydride

P. Jochmann, J. P. Davin, T. P. Spaniol,
L. Maron,* J. Okuda* 4528 - 4531

Ein kationischer Calciumhydridcluster,
stabilisiert durch einen von Cyclen
abgeleiteten makrocyclischen N,N,N,N-
Liganden

)

Gold-Katalyse

A. S. K. Hashmi,* |. Braun, P. Nésel,
J. Schidlich, M. Wieteck, M. Rudolph,
F. Rominger 4532-4536

Eine einfache Gold-katalysierte Synthese
von Benzofulvenen — gem-diaurierte
Spezies als , Instant-Dual-Activation®-
Prikatalysatoren

)
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Borylkomplexe
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N. Dettenrieder, H. M. Dietrich, :._-'f_\$
C. Schidle, C. Maichle-M&ssmer, Me] “Me
K. W. Térnroos,
R. Anwander*

4537 -4541
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Proteinmodifikation

E. Kaya, M. Vrabel, C. Deiml, S. Prill,
V. S. Fluxa, T. Carell* 4542 — 4545

)
R—=N

Genetische Kodierung einer Norbornen-
Aminosiure zur milden und selektiven
Modifikation von Proteinen mit einer
kupferfreien Klick-Reaktion

Klick-Reaktion mit Nitrilimin: Die speziell
evolvierte Pyrrolysyl-tRNA-Synthetase von
Methanosarcina mazei erméglicht den
Einbau einer Norbornen-Aminosiure in
Proteine in E. coli. Diese Funktionalitat

Taschenspielertrick: In einer Mutante des
Hamproteins Nitrophorin 4 wurde erst-
mals eine Porphyrineisen-Guanidin-Bin-
dung beobachtet (siehe Struktur). Die
Proteinmatrix bewirkt zweierlei: lhre Ge-
samtstruktur hilt die Liganden zusam-
men, sodass Bindungsenergie aus dem
Chelateffekt gewonnen wird, und sie er-
leichtert die Deprotonierung des sehr
basischen Guanidins.

Hédm-Komplexe

C. He, M. R. Fuchs, H. Ogata,*
M. Knipp* 45464550

Guanidin-Ferrohim-Koordination in der
Proteinmutante Nitrophorin 4(L130R)

Sauber identifiziert: Der thermodyna-
misch stabilste bisher bekannte Protein-
Liganden-Komplex (Kp=1.5x10"20m)
besteht aus den beiden Komponenten
FimGt und DsF, zwei Teilstiicken von
verschiedenen Untereinheiten des Typ-1-
Pilus-Proteinkomplexes (siehe Schema).
Der neue Komplex findet erste technische
Anwendungen bei der Einschrittreinigung
und Identifizierung von Multiprotein-
komplexen aus Zellextrakten.

Proteinreinigung

C. Giese, F. Zosel, C. Puorger,
R. Glockshuber* 4551-4555
Der stabilste Protein-Liganden-Komplex:
Anwendung fiir die Einschritt-
Affinititsreinigung und Identifizierung
von Proteinkomplexen

Innen-Riicktitelbild

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

R'

Nitrilimin-Klick-
Reaktion

All inclusive — B, Al und Ln: Das Boryl-
lithiumreagens (THF),Li{B(NArCH),}
(Ar=C¢H;iPr,-2,6) reagiert mit einem
Uberschuss an AlMe; zu dimerem
{Me,Al[B(NArCH),]},, das leicht an
[LnMe;], unter Bildung von homolepti-
schem Ln[AIMe;B(NArCH),]; (Ln=Y, Lu)
addiert. Dieser Reaktionsweg unter-
streicht die hohe Mobilitit der Methyl-
gruppen und die starke Al-B-Bindung im
heteroleptischen {Me,Al[B(NArCH),]},,
was NMR-spektroskopische Untersu-
chungen bestatigen.

kann positionsspezifisch unter physiolo-
gischen Bedingungen in einer [3+2]-
Cycloaddition durch Nitrilimine modifi-
ziert werden (siehe Schema).

natives FimGt

9"““‘"% gwl 5!
0.16 s >

£ '“\I
50x10%st gy’
FimGt/DsF-Komplex

entfaltetes FimGt
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a-CD-4

Templat-1-2~__ Templat-4-5

Zwei ist mehr als eins: Eine Methode der
Fluoreszenzverstirkung zur DNA-Detek-
tion wurde entwickelt, bei dem ein DNA-
Templat zunéchst eine Wittig-Reaktion
auslést, bei der eine Benzyliden-Einheit
eines DNA-gebundenen Phosphonium-

Anisotropien sind von Bedeutung, um
Enantiomerentiiberschiisse vorherzusa-
gen, die durch circular polarisiertes Licht
in Racemate induziert werden kénnen.
Erstmals wurden Anisotropiespektren
g=f(A) von proteinogenen Aminosiuren
aufgenommen (im Bild pb-Ala (rot) und
L-Ala (blau)), die entscheidende Einblicke
in den Licht-Materie-Chiralititstransfer
gewihren.

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

salzes auf einen DNA-gebundenen Benz-

aldehyd tibertragen wird. Ein syntheti-
scher Rezeptor wie a-Cyclodextrin um-
schlieft das neu gebildete Stilben und
verstirkt damit das Signal abermals.

0.010
0.005 F
T 0.000 S
> s ¢
-0,005 F
-0.010 -||-|.(||-|1|.|||-|-‘_8
130 170 210 250 290 330
Alnm —
7 Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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DNA-gesteuerte Reaktionen

X.-H. Chen, A. Roloff,

O. Seitz* 45564561

Konsekutive Signalverstarkung fiir die @
DNA-Detektion basierend auf einer
De-novo-Fluorophorsynthese und
Wirt-Gast-Chemie

Homochiralitdit

C. Meinert, ). H. Bredehéft, ).-). Filippi,
Y. Baraud, L. Nahon, F. Wien, N. C. Jones,
S. V. Hoffmann,

U. J. Meierhenrich* 4562 - 4565

)

Anisotropiespektren von Aminosauren
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