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asymmetrisches elektrophiles
Schlusselintermediat
»Chirale Arylkation“-Synthone sind aus
Diaryliodoniumsalzen und katalytischen
Mengen chiraler Kupferkomplexe leicht
zuginglich. Die Reagentien eréffnen neue

Méglichkeiten fur asymmetrische Arylie-
rungsreaktionen und kénnen auch in Do-
minoprozessen eingesetzt werden.
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Schritt fiir Schritt: Im ,,molekularen*
Ansatz zur Bildung von Graphen werden
Vorstufenmolekiile zu zweidimensionalen
Zwischenstufen vernetzt und diese an-
schlieRend zu Graphen pyrolysiert. Damit
werden qualitativ hochwertige Graphenpro-
dukte, wie sie fiir technische Anwendungen
dringend benétigt werden, zuginglich.

Die Riickkehr der Salzbildner: Katalytische
enantioselektive Varianten von Halogen-
funktionalisierungen sind bekannt, aber
trotz wichtiger Durchbriiche erst die An-
finge eines im Entstehen begriffenen
Gebiets. Hier werden die Herausforde-

Reaktionskoordinate

Katalysatorkontrollierte Selektivitit ist in
der enantioselektiven Synthese gut eta-
bliert, in katalytischen regio-, chemo- und
produktselektiven Reaktionen aber weni-
ger ausgeprigt. Dieser Aufsatz gibt einen
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rungen, die mit der Entwicklung allgemein
anwendbarer und hoch enantioselektiver
Halogenfunktionalisierungen einherge-
hen, kritisch analysiert. Verschiedene Ka-
talysearten und Strategien zur asymme-
trischen Induktion werden vorgestellt.
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Uberblick dariiber, wie durch die Auswahl
des Katalysators unter sonst fast identi-
schen Bedingungen eine Ausgangsver-
bindung in zwei oder mehr verschiedene
Produkte umgewandelt werden kann.

Eine geloste Struktur: Der millimolar
konzentrierte Cluster [{Gay;(1s-OH)g (1
OH);5(H;0)24} (NO;);5] behilt in einem
wassrigen polaren Lésungsmittel seine
diskrete Nanostruktur. SAXS-Daten
bestatigen die Gay;-Struktur in Dimethyl-
sulfoxid (DMSO). NMR-Spektren fiir die
Hydroxid- und Wasserliganden des Ga,;-
Clusters lassen auf einen hydrodynami-
schen Radius des Clusters von (11.2+
0.8) A schlieRen (siehe Bild).
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: Computerchemie @

A. J. Thompson, |. Dabin,

J. Iglesias-Fernéndez, A. Ardévol, Z. Diney,
S. ). Williams, O. Bande, A. Siriwardena,
C. Moreland, T.-C. Hu, D. K. Smith,

H. ). Gilbert, C. Rovira,*

G.). Davies* _______ 11159-11163
Informationen iiber mégliche Inhibitions-  und den Ubergangszustand verzerrt. QM/
strategien und Mannosidsynthesen liefert MM-Rechnungen zeigen die Verformung  The Reaction Coordinate of a Bacterial ()
eine Konformationsanalyse der enzymati-  der Freie-Energie-Flache von isolierter o- ~ GH47 a-Mannosidase: A Combined
schen Mannosidhydrolyse. Strukturen in ~ p-Mannose bei der enzymatischen Quantum Mechanical and Structural
atomarer Auflésung entlang der Reakti- Umsetzung, fiir die nur ein konformativer ~ Approach

onskoordinate machen deutlich, wie eine  Reaktionsverlauf méglich wird.
invertierende a-Mannosidase ihr Substrat

Innen-Riicktitelbild

r L

T2 T3 DNA-Strukturen
T2 e Li* T”""_/ Nat L ANMNANAN 1
TI- = G — 0 2] ] T1
- N N J. Zhou, A. Bourdoncle, F. Rosu,
T3 V. Gabelica, J.-L. Mergny* 11164-11167

Drei Stringe und zwei lonen: Beim gebracht (siehe Schema). Die definierte  Tri-G-Quadruplex: Controlled Assembly of
Aufbau eines Tri-G-Quadruplexes aus den  G-Quadruplex-Struktur, die nach Zugabe = a G-Quadruplex Structure from Three
drei DNA-Stringen T1-T3 wurden durch  von Na*-lonen entstand, wurde gel- G-Rich Strands

Duplexbildung unter Zusatz von Li*-lonen  elektrophoretisch und spektroskopisch
die G-reichen Abschnitte nahe zueinander  charakterisiert.

werden an DNA (lila) konjugiert und zum

Nachweis von Ziel-DNA (hellblau) ver- X. Shu, Y. Liu, J. Zhu* — 11168-11171
wendet. Nach Zugabe von N-Butylmor-

pholin (in den Trépfchen) Iésen sich die  DNA Detection Based on Fluorogenic ()
Nanoktigelchen unter Freisetzung von Nanospheres

Fluorophoren auf, und im Fall einer DNA-
Hybridisierung kommt es zu einer blauen
Fluoreszenz. Die Trennung von DNA-
Hybridisierung und Signalverstirkung
erméglicht hohe Empfindlichkeiten

(100 zmol) und Selektivititen.

Adsorption von Stickoxiden @

S. Heylen, L. Joos, T. N. Parac-Vogt,
V. Van Speybroeck, C. E. A. Kirschhock,*
J.A. Martens —_______ 11172-11175

Entropy-Driven Chemisorption of NO, on (3]
Phosphotungstic Acid

|

Berechnungen der freien Energie belegen, mehr Gasmolekiile freigesetzt als adsor-
dass die Aufnahme von Stickoxiden durch  biert werden. P gelb, W blau, O rot,
Heteropolysduren entropiegetrieben ist, H rosa, N kleine blaue Kugeln.

da bei Austausch von H;O,* durch NO*
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Liganden per Klick: Azide und alkinylierte
Sialinsduren (violette Raute) wurden in
Hochdurchsatz-Klick-Reaktionen zum
Aufbau einer Bibliothek von Sialinsaure-
analoga eingesetzt. Die Bibliothek wurde

Ein organischer Schalter: Eine offenscha-
lige Dyade bestehend aus einem radikali-
schen Perchlortriphenyl-Elektronenakzep-
tor und einem Tetrathiafulvalen-Elektro-

nendonor, die tber eine Vinylen-nt-Briicke

Angew. Chem. 2012, 124, 11067 —11080

i

auf einen Mikroarray gedruckt, und
Screening mit Sialinsdure bindenden
Proteinen der Siglec-Familie fihrte zur
Identifizierung hochaffiner Liganden fur
Siglec-9 und Siglec-10.

Wissen, worauf es ankommt: Das ein-
fachste Photosyntheseprotein, das Son-
nenlicht in andere Energieformen
umwandelt, wurde kovalent mit einem
mafgeschneiderten organischen Farb-
stoff verkniipft, um einen voll funktions-
fahigen Hybridkomplex zu erhalten, der
das natrliche System hinsichtlich der
Lichtsammlung und -umwandlung tber-
trifft.

verbunden sind, wurde synthetisiert
(siehe Bild). Die durch den intramoleku-
laren Elektronentransfer ausgeloste
Selbstorganisation der Dyade wurde in
Losung untersucht.

Ein Kommen und Gehen: Das neue
Modellierungsverfahren LEWIS fiir reak-
tives und polarisierbares Wasser ermég-
licht die Simulation einer statistisch
zuverldssigen Zahl an Protonensprung-

Ereignissen fiir Konzentrationen im prak-

tischen Bereich. Mithilfe von LEWIS
wurden Protonentransferintermediate in
wissrigen Siuren und Basen untersucht
(links bzw. rechts im Bild).

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

Angewandte

Chemie

Zell-Targeting

C. D. Rillahan, E. Schwartz, R. McBride,
V. V. Fokin, J. C. Paulson* 11176-11180

Click and Pick: Identification of Sialoside (i)
Analogues for Siglec-Based Cell Targeting

Hybrid-Photosynthesekomplexe

F. Milano, R. R. Tangorra,

O. Hassan Omar, R. Ragni,
A. Operamolla, A. Agostiano,
G. M. Farinola,*

M. Trotta* 11181-11185

@®

Enhancing the Light Harvesting Capability
of a Photosynthetic Reaction Center by
a Tailored Molecular Fluorophore
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Supramolekulare Chemie
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@ Therapeutika
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Die strukturelle Integritit und Flexibilitit, (siehe Bild) in der Rhodium-katalysierten

die aus intermolekularen Wasserstoff- Hydroformylierung endsténdiger Alkene.
briicken resultiert, filhrt zu den heraus- Dies wurde durch eine Kombination aus
ragenden Eigenschaften des 6-Diphenyl-  spektroskopischen Methoden und DFT-
phosphinopyridin-(2H)-1-on-Liganden Rechnungen nachgewiesen.

CeO,-Nanopartikel (3 nm)

Kontrolle Ce0, 0.5 mg kg~'|Ce0, 0.7 mg kg™'

Einheitliche 3 nm grofle Cerdioxidnano- Cerdioxidnanopartikel waren in vitro
partikel kénnen vor ischamischen Hirn- gegen ROS-induzierten Zelltod wirksam.
infarkten schiitzen, indem sie reaktive Optimale Dosen solcher Nanopartikel
Sauerstoffspezies (ROS) abfangen und verringerten das Infarktvolumen und ver-
die Apoptose zuriickdringen. PEGylierte  langsamten den ischdmischen Zelltod.

Aufgepeppt: Ungeachtet der intrinsischen  material. Die Starrheit stammt von der

konformativen Flexibilitdt von Peptiden Aminosiuresequenz im Dipeptid, das
verhilt sich [Zn(Gly-Thr),] wie ein robu-  innerhalb der Geriststruktur seine kon-
stes poréses Metall-organisches Geriist-  formative Flexibilitat arretiert.

Vier polymorphe Formen eines einkerni-
gen Fe'-Komplexes mit einer N,S,-Koor-
dinationsumgebung wurden charakteri-
siert. Zwei davon zeigen einen Uber vier
Positionen kooperativen Spin-Cross-

over (SCO). Die Gegenwart von S-Donor-
atomen in SCO-aktiven Verbindungen ist
ungewdhnlich, und weitere Untersuchun-
gen von Fe'-Komplexen auf SCO-Aktivitat
sind angebracht.
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Es liegt was in der Luft ... Ein Nanokom-
posit aus dispergierten SnO,- und Pt-
Nanopartikeln auf reduziertem Graphen-
oxid (siehe TEM-Bild) zeigt ein sehr
starkes Ansprechverhalten auf Wasser-
stoff in Konzentrationen zwischen 0.5 und
3% in der Luft, bei Ansprechzeiten von 3—
7 s und Erholungszeiten von 2-6 s. Der
Sensor wurde iiber einen einfachen
mikrowellenunterstiitzten nichtwissrigen
Sol-Gel-Prozess hergestellt.

Signalverstarkung: Mit der Methode der
induzierten resonanten optischen Raman-
Aktivitat (IRROA) konnte in Gegenwart
eines Europiumkomplexes molekulare
Chiralitit (siehe Bild) 10*fach empfindli-
cher als mit konventioneller nichtreso-
nanter Schwingungs-ROA detektiert
werden. Die Methode eignet sich fiir die
Bestimmung der absoluten Konfiguration
und des Enantiomerentiiberschusses von
organischen und biologisch relevanten
Verbindungen.

Neue Batterien: Der Einbau von einwan-
digen Kohlenstoff-Nanoréhren (SWNTs)
in ein vernetztes Gel (CNG) aus einer
ionischen Flussigkeit (IL) bewirkt, dass
sich die normale dreiphasige reaktive
Grenzschicht iiber das gesamte Gel aus-
weitet (siehe Bild). Damit werden hohe
spezifische Energien erreicht, und die
Batterie kann an der Umgebungsluft
betrieben werden.

Gekippt oder nicht gekippt: Die Kristall-
struktur von P3HT (Phase I) wurde mit
einer Kombination aus Rontgenbeugung,
Festkdrper-NMR-Spektroskopie und DFT-
Rechnungen bestimmt. Die Ergebnisse
zeigen, dass das halbleitende Polymer in
der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit
nicht-gekippten st-Stapeln im Abstand von
3.9 A kristallisiert (siehe Bild).

Angew. Chem. 2012, 124, 11067 —11080
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Alles klickt zusammen: Mittels kupfer-
freier 1,3-dipolarer Cycloaddition einer
Serie von Alkin- und Azid-Bausteinen mit
einer nicht-Watson-Crick-artigen DNA-
Sekundarstruktur als Katalysator gelang
die Identifizierung einer potenten Telo-
mer-erkennenden niedermolekularen Ver-
bindung (siehe Bild). Die Methode ist
allgemein anwendbar und liefert nieder-
molekulare Sonden, die selektiv zwischen
einer gegebenen RNA oder DNA unter-
scheiden kénnen.

ECL

1*
543 nm\

Anm —
[(dFphtl),lr(dma;bpydman)]** 1*
[(dFphtl),Ir(dma; *bpydma,)]** 2*
[(dFphtl)zIr(dma;*bpydmay*)]*™* 3*

Ein vergoldeter Farbstoff: Die Fluores-
zenzeigenschaften organischer Farbstoff-
molekiile konnten in Wasser tiber die
elektromagnetischen Felder dimerer
DNA-Gold-Nanopartikel (siehe Bild) ein-
gestellt werden. Die gereinigten Suspen-
sionen der metallorganischen Chromo-
phore zeigten erstaunliche photophysika-
lische Eigenschaften, z.B. kurze Lebens-
dauern und niedrige Quantenausbeuten
bei hoher Helligkeit.

e
RR® 0™ R! Lewis- R
le + COMe  siure
3 > 3
R COLAllyl R

MeO,C CO,Allyl

Wandlungsfihige Ringe: Cycloadditionen
von Nitronen mit 1-Carboallyloxy-1-
carbomethoxycyclopropanen ergeben
Tetrahydro-1,2-oxazine, die sich wiederum
tber eine Tsuji-Dehydrocarbonylierung in
Dihydro-1,2-oxazine umwandeln (siehe

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Verbesserter Luminophor: Die 16fach
verstirkte Elektrochemilumineszenz
(ECL) eines Iridiumkomplexes wird
beschrieben. Drei angeregte Zustinde
wurden in den Emissionsspektren beob-
achtet (siehe Bild). Die ECL-Ausbeute
dieses Komplexes ist die héchste, die fiir
einen Iridiumkomplex bisher ermittelt
wurde.

(%)
) o B
» pe”
-
1
0.__R'’ s
- [Pdodbag] (kat.) R\N
dann Base N
R3
COZMe

Schema; dba = Dibenzylidenaceton). Der
Zusatz einer Base zum Reaktionsgemisch
fuhrt daraufhin glatt zur Bildung von
Pyrrolen. Als Resultat wurde eine flexible
Dreikomponentensynthese fiir vierfach
substituierte Pyrrole entwickelt.
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Tolerant: Stabile Acylboronate mit MIDA-
Borylgruppen (MIDA = N-Methylimino-
diacetyl; [B]) wurden durch aufeinander-
folgende oxidative Manipulationen am
borgebundenen Kohlenstoffzentrum
(grun im Schema) synthetisiert. Chemo-
selektive Reaktionen dieser acylierten
Organoborbausteine fuhrten zu einer
Reihe multifunktionalisierter Borderivate
und ermoglichten Zugang zu wertvollen
borylierten Heterocyclen (siehe Schema).

B Bl (B (8] (8]
O TR R
A 0 (7 0TMS \n)\ \n/g
R0 g r o
[B]
s ee
R s)\ R" RN

—

f in ZSM-5-Poren

—

< w verengte Porenéffnungen

—@— — @— €O, COp, H;0

> 90% para-Selektivitat

Weniger ist mehr: Die nasschemische
Ablagerung von Kieselsidure auf ZSM-5-
Katalysatoren fiihrt zu verengten Poren-
Sffnungen, was wiederum die Selektivitat
fur p-Xylol gegentiber den anderen Xylolen
in der schnellen katalytischen Pyrolyse

[Co(acac)s] (5 Mol-%)

von Furan und 2-Methylfuran auf tiber
90% erhsht (siehe Schema). Die p-Xylol-
Selektivitat in der Pyrolyse von Kiefernholz
steigt von 51 % mit sprihgetrocknetem
Gallium-ZSM-5 auf 72% mit einem Kata-
lysator mit modifizierter Porensffnung.

&80 O_«Br tmeda (5 Mol-%) Aty O_«R
*+ RMgX THF, 0 °C bis RT
AcO OAc R =Ar, Alkenyl AcO OAc
OAc 34-96% OAc

Cobalt katalysiert diastereoselektive
Kreuzkupplungen von 1-Bromglycosiden
mit Aryl- oder Vinyl-Grignard-Reagentien.
Der leicht handzuhabende und billige
Katalysator [Co(acac);]/tmeda (acac=

CO,Me
X WEMPO
)/” o 1
¥
Glycosid aquatorial stabilisiert

Polarisierende Wirkung: Die thermische
Gleichgewichtseinstellung fir 1 und eine
massenspektrometrische Analyse von
Sialylphosphaten sprechen dafiir, dass
das 40,5N-Oxazolidinon- und das 4,5-O-
Carbonat-System den anomeren Effekt
und den Sialidierungsmechanismus

Angew. Chem. 2012, 124, 11067 —11080

X=NH, NAc, O

Acetylacetonat, tmeda = N,N’-Tetrame-
thylethylendiamin) fiihrt zu vollstidndiger
a-Selektivitit in der Mannose- und
Galactose-Reihe und zu o/p-Verhiltnis-
senvon 1.3:1 bis 3:1 in der Glucose-Reihe.

5.
xmd
(e}
o¥ 2
Oxocarbeniumion destabilisiert

CO,Me

durch ihr Dipolmoment in der Ebene des
Pyranoserings beeinflussen. Die elektro-
nenziehende Wirkung destabilisiert 2 und
begtinstigt assoziative Glycosylierungs-
mechanismen. TEMPO =2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin-N-oxid.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Porphyrin plus: Drei Pentaazapenta-
phyrin-Derivate, Superazaporphyrine
(SAzPs) sowie ein Superphthalocyanin
(SPc) und ein gemischtes Derivat mit
niedrigerer Symmetrie, wurden hergestellt

B Mpph, A
SzPhR| ” +SiHy Him sl /
ed—H o o S L 3
Pha | | N Ph,SiH, /H/’| H
\ [RO]—
Ph
” N
£ p AN A
A__#\/ \/c\ A )

Biologische Makromolekiile lassen sich
durch gezielte zeitliche Destabilisierung
der Vesikelmembran in vorgebildete Poly-
mersome einschlieRen. Morphologie und
Gréf3e des Polymersoms sind nach der
Elektroporierung unverindert, was fiir die
Ruckbildung der Polymersom-Membran
spricht. Die Oberflichenladung der Bio-
makromolekiile spielt im Elektro-
porierungsprozess eine zentrale Rolle.

Eel==I+E+S <=1+Ee«S<"E+S°]

K, >

bei
hoher [S]

Aktivitat —

[Ligand] — Ig [Inhibitor] —

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

und charakterisiert. Decaaryl-SAzPs ver-
fligen Uber eine verzerrte (4n+2)m-
Struktur, und ihre Q-Banden treten um
A =2840-880 nm auf. Die Verbindungen
sind vergleichsweise luftbestandig.

Die Hydridosilicat-Anionen [ArSiH,]~ und
[SiH¢]?>~ werden als Liganden in den Si-H-o-
Dirutheniumkomplexen [{(PhBP™;)Ru},-
(u-Cl (-1 1P-H,SiAr) ] (Ar=2-MeOCgH,,
Mes, Ph) bzw. [{(PhBP™";)Ru},(u-n*n*
H,Si)] stabilisiert. Diese Komplexe entste-
hen unter milden Bedingungen und konn-
ten durch Einkristall-Réntgenstrukturana-
lyse (siehe Bild fur den [SiHg]* -Komplex),
NMR- und IR-Spektroskopie sowie Rech-
nungen charakterisiert werden.

Eine Serie von Inhibitoren der Acetylcho-
linesterase (AChE) wurde mithilfe von
Ruickstreuinterferometrie (BSI) unter-
sucht. Enzym-Konzentrationen von nur
100 pm (22000 Molekiile AChE) kénnen
nachgewiesen werden. Die Methode
wurde tUber den Nachweis doppelt bin-
dender Wechselwirkungen genutzt, um
Bibliotheken von AChE-Inhibitoren, Wirk-
stoffen mit hoher Wirksamkeit gegen die
Alzheimer-Erkrankung, zu durchmustern.
E = Enzym, | = Inhibitor, S = Substrat.
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Kristallziichtung: Eine einfache ,Self-See-
ding“-Strategie erméglicht die Bildung
grofRer Einkristalle von langen, regioregu-
laren Poly(3-hexylthiophen)-Ketten aus
Losung. Durch geeignete Kristallisation
bilden Materialien, die sich in der Regio-
regularitit und im Molekulargewicht
unterscheiden, monoklinische Form-II-
Kristalle mit verzahnten Hexyl-Seitenket-
ten (siehe Bild).

Tetracyclin-Gencluster

¥

e P i

Heterologer Wirt

Ein sehr gefilliger Wirt: Drei Tetracyclin-
Biosynthesewege wurden in dem hetero-
logen Wirt Streptomyces lividans K4-114
Uiberexprimiert. Durch die Inaktivierung

<00

OH MT: Methyltransferase
GT: Glycosyltransferase
NH, Ha: Halogenase
Ox: Oxygenase

verschiedener Gene und die Charakteri-
sierung der resultierenden Biosynthese-
intermediate wurden neue Tetracyclin
modifizierende Enzyme identifiziert.

N7

R SiH; . Si
NH 4 ©/ [(NHC)Yb{N(SiMez)}] ~HR
R/ RT,1h

Selten aktiv: [(NHC)Yb{N (SiMe;),},]-
Addukte (NHC = N-heterocyclisches
Carben) sind effiziente Katalysatoren fiir
die katalytische dehydrierende Kreuz-
kupplung von Silanen mit priméren und
sekundaren Aminen. Die Reaktion gelingt

Selektion nach

Geruch Quantifi-
S O o o o > (] Zierung
elnzelner der posi-
Analysegang tiven
Probe
4
Me Me
Me
o\ §el
B
COSEt
alkalische
HO 07 sEt Phosphatase + EtSH (Geruch)
OMe 4 __ (Anayy
Glucose-Oxidase + D-Gluconsaure
OPOs
HO & (fluore52|erend)
HO. OH
OH

3
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R = Phenyl, Alkyl, Silyl

unter milden Bedingungen und liefert die
Silylamine in hohen Ausbeuten (82—
100%). Die katalytische Aktivitat und
Selektivitat der Seltenerdmetallsilylamide
kann Gber die Sterik des NHC-Liganden
moduliert werden.

Der Geruch von Erfolg: Mit 1 kénnen
Geruch (Ethanthiol) und Fluoreszenz (7-
Hydroxycumarin-Derivat) parallel ausge-
lesen werden. Analysesysteme auf seiner
Basis selektieren zuerst nach dem Geruch
und quantifizieren danach die positiven
Proben nach ihrer Fluoreszenz. Eine
wichtige Eigenschaft von 1 ist die tiber-
einstimmende Empfindlichkeit der zwei
Auslesesignale. Das Reagens kann klein-
ste Mengen nachweisen und wurde fiir die
Detektion von Enzymen genutzt.
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0

Dominoreaktionen Donor-Akzeptor-
substituierter Cyclopropane zur Synthese
3,3"-verknupfter Oligopyrrole und
Pyrrolo[3,2-e]indole
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iPr

o o

0 O-Au—P(tBu);
iPr

/RNTS
R
\

67-99%
74-92% ee

-55 °C, CHCl; oder CH,Cl,

/QHTS
R \\\

[}
R RE R3NH,, p-TsOH, AT
“N N R
RN ; 1/ R? oﬁo
R' R

-4 H,0

O aus-, N einwechseln: Elektronenreiche
Oligopyrrole und Pyrrolo[3,2-e]indole
werden iiber einen Dominoprozess erhal-
ten, der durch die Reaktion Donor-Ak-
zeptor-substituierter Cyclopropane aus-

Chirale Anionen erforderlich: Zur Desym-
metrisierung von 1,4-Diinamiden wurden
optisch aktive, von substituiertem Binol-
Hydrogenphosphat abgeleitete Gold-
Komplexe erfolgreich eingesetzt. Dieses
Verfahren eréffnet einen Zugang zu syn-
thetisch wertvollen, chiralen Methylen-
pyrrolidinen mit einem vollstindig Koh-
lenstoff-substituierten, quartiren Stereo-
zentrum.

R1

R® RNH,, p-TSOH, AT R . R?
R! -3 H,0 R N

R1

geldst wird. Bis zu sieben Wassermolekiile
werden dabei eliminiert, was die Einfiih-
rung von Stickstoff und die Bildung von
aromatischen Untereinheiten erméglicht.

\/el§ 7 0 0 ;Zafvwn in der Angewandten Chemie

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

»steht vor der Turl“ 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.

g alsch gelegen sind die Verfasser eines
Patents, die sich eine Synthese von P,S;,
schiitzen lieBen. Das beweist der eigent-
lich vor allem fiir seine Forschungen zu
Borhydriden und zu Amalgam bekannte
Anorganiker Alfred Stock mit seinen
gemeinsam mit Kurt Friederici durch-
gefiihrten Untersuchungen an nach der
Patentvorschrift hergestellten und vom
Patentinhaber bezogenen Proben: Das
angebliche P,S, ist nichts als ein Ge-
misch der Ausgangsverbindungen P,S;
und Schwefel. Heute wird P,S,, durch
Zusammenschmelzen von weiflem
Phosphor und Schwefel bei 300°C er-
halten.

Sehr fortschrittlich war damals die Ko-
niglich preuBlische Eisenbahnverwaltung
mit ihrem Verbot, Bleifarben zu ver-
wenden, was zu erheblichen Einbuflen

11078 www.angewandte.de

bei den Bleifarbenherstellern zur Folge
hatte: Immerhin war der Umfang einer
Ausschreibung 70000 kg weile Farbe in
Pulver und 150000 kg weiBe Farbe in Ol,
jeweils bleifrei.

Lesen Sie mehr in Heft 43/1912

(9 hne chemisches Wissen kann die
Pharmakologie nicht erfolgreich sein,
das ist das Credo von Dr. phil. et med.
Ferdinand Flury in seinem Beitrag Die
Entwicklung der Pharmakologie und
ihrer Methoden in den letzten 25 Jahren —
eine Sichtweise, die auch heute noch
nicht Allgemeingut ist. Er weist vor
allem auf die noch sehr geringen
Kenntnisse iiber von tierischen Orga-

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

nismen produzierte Stoffe hin sowie auf
die Notwendigkeit, die Methoden aus-
zubauen und zu verfeinern, um bei-
spielsweise endlich beweisen zu konnen,
dass sich hinter den noch hypothetischen
Begriffen Toxin und Antitoxin wie ver-
mutet chemisch charakterisierbare
Stoffe verbergen.

Selbstverstindlich findet man in diesem
Heft auch einen Hinweis auf die feierli-
che Einweihung der Kaiser-Wilhelm-In-
stitute fiir Chemie und fiir physikalische
Chemie und Elektrochemie am 23. Ok-
tober, bei der der Kaiser selbst das Wort
ergriff und an eine ganze Reihe von re-
nommierten Wissenschaftlern Titel ver-
liehen wurden.

Lesen Sie mehr in Heft 44/1912
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AL LiCI 4 ;
/@\ e FI’bCIz ﬂ\ BrOCFs o J\ g Organoaluminiumreagentien
EtO,C™Ng” “Br THF,50°C,24h  E10;C7 g~ ~AlX A cFs
5% 3% [Pd(tmpp);Cla] 5.9 K. Groll, T. D. Bliimke, A. Unsinn, D. Haas,
THF/DMF (1:2) P. Knochel* ______ 11319-11323
50-80 °C, 2-12 h
Direkte Pd-katalysierte Kreuzkupplung @
Kreuzkupplung mit Aluminium: Mit [Pd-  Aryl- oder Heteroaryliodiden, -bromiden,  von funktionalisierten
(tmpp),Cly] (tmpp =Tris(2,4,6-trimeth- -nonaflaten und in besonderen Fillen Organoaluminiumreagentien
oxyphenyl)phosphan) als Katalysator und  -chloriden und -triflaten ein (Beispiel siehe
THF/DMF als Solvens gehen zahlreiche Schema). Diese Kreuzkupplung toleriert
Aryl-, Heteroaryl-, Benzyl- und Alkylalumi-  freie NH,- und Nitrogruppen sowie Alde-
niumreagentien eine Kreuzkupplung mit  hyde, Ketone und Ester.

tRNA

Niitzliche Vielfalt: Die Quantifizierung

modifizierter tRNA-Nukleobasen in ver-
schiedenen Geweben von Maus und HOI?
Schwein zeigt einen gewebespezifischen
Gesamtmodifikationsgehalt. Dieser Mo- HL\Q
difikationsgehalt korreliert mit den Raten !

Modifizierte RNA-Nukleoside

_ o C. Brandmayr, M. Wagner, T. Briickl, §
= D. Globisch, D. Pearson,

A. C. Kneuttinger, V. Reiter, A. Hienzsch,

S. Koch, I. Thoma, P. Thumbs,

der In-vitro-Proteinsynthese. Dies ldsst \Wobble-Position B S. Michalakis, M. Miiller, M. Biel,

auf einen direkten Zusammenhang zwi- \—y—’ NItN TCarell* ___ 11324-11328

schen dem Modifikationsniveau der tRNA ! ”‘\ﬁ\g g

und einer gewebespezifischen Transla- B o Eine isotopenbasierte Analyse

tionseffizienz schliefen. H(\Q{If" modifizierter tRNA-Nukleoside korreliert
N4 die Modifikationsdichte mit der

Translationseffizienz

RNA-Reparatur

T. Stafforst,*
M. F. Schneider —_ 11329-11332

Auf Fehlersuche: Durch Konjugation mit
einer kurzen RNA gelingt es, eine Deami-
nasedomine so zu modifizieren, dass sie
mRNA-Substrate ortsselektiv erkennt und
deaminiert. Die Methode erméglicht die
hochselektive Reparatur von Punktmuta-

Ein RNA-Deaminase-Konjugat erméglicht @

3
A GAC ACG A C CCACAA G
I e e n

tionen in mRNA durch gerichtete Editie- 4 ACU_CUG UGC_U G_GGU GUU Can die selektive Reparatur von
rung. ¢ Punktmutationen

RNA-Reparatur durgh gerichtete Editierung
ACU CUG UGC UI'G GGU GUU CAA
T63 L54 CSS WGG G67 VGB Q69

funktionales Fluoreszenzprotein
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