
Biosynthese
H. B. Bode et al. identifizierten eine neue Klasse
von Ketosynthasen (DarB), die an der Biosynthese
von 1,3-Cyclohexandionen und Dialkylresor-
cinolen beteiligt ist, wie in der Zuschrift auf
S. 4202 ff. beschrieben wird. Bild: Tim Schçner.

Thermoresponsive Polymere
In der Zuschrift auf S. 4268 ff. schildern K. Sada

et al. eine Methode zur Steuerung des Verhaltens
eines Polymers bei der unteren kritischen Lç-
sungstemperatur. Der Schl�ssel ist die Manipula-
tion der Charge-Transfer-Wechselwirkungen zwi-
schen dem Polymer und einem Effektor.

Homogene Katalyse
In ihrer Zuschrift auf Seite 4283 ff. zeigen
B. �kermark et al. einen bisher unentdeckten
Desaktivierungsmechanismus f�r Ruthenium-ba-
sierte Wasseroxidationskatalysatoren.
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… in einer Siliciumdioxidkugel l�sst sich die kodierte Information f�r die Spei-
cherung und Weitergabe sch�tzen – ganz �hnlich wie eine Flasche eine darin be-
findliche Botschaft vor der rauen See sch�tzt. Wie R. N. Grass et al. in der Zuschrift
auf S. 4364 ff. berichten, gen�gt eine Siliciumdioxidschicht von nur 10 nm, um die
DNA vor hohen Temperaturen und aggressiven radikalischen Bedingungen zu
sch�tzen. Das Glas kann durch Reaktion mit HF „zerbrochen“ werden, wodurch
die Information wieder f�r die biochemische Analyse zug�nglich wird.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.

Durch Verkapselung von DNA …
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Der zunehmende Kostendruck sowie die
st�ndig beklagte Innovationsl�cke bei
neuen Arzneistoffentwicklungen lassen
Diskussionen �ber einen mçglichen Bei-

trag der akademischen Landschaft, hier
speziell der Pharmazie, aufkommen. In
den USA gibt es bereits erfolgreiche Bei-
spiele.

Die hohe Reaktivit�t gespannter Alkene
bietet einen Ansatz f�r die milde und
atomçkonomische Durchf�hrung kom-
plexer Transformationen. Neue Entwick-
lungen in der Synthese und Handhabung
verzerrter Alkene f�hrten zur Verwendung
dieser hochreaktiven Molek�le als
Schl�sselintermediate in der Naturstoff-
synthese. Die F�higkeit gespannter
Alkene, ansonsten ung�nstige Reaktionen
voranzutreiben, wird anhand einer Viel-
zahl dieser Beispiele demonstriert.

Botschaften aus der Zelle schmuggeln :
Die chemische Modifizierung von Protei-
nen mit synthetischen Sonden l�sst sich
dazu nutzen, Proteinfunktionen in leben-
den Zellen aufzukl�ren und zu beeinflus-
sen. Die Entwicklung chemischer Reak-
tionen, die in lebenden Systemen ausge-
f�hrt werden kçnnen, ist eine lohnende
Aufgabe f�r die organische Chemie,
zumal sich die Markierung und Steuerung
endogener Proteine in deren nat�rlicher
Umgebung gegenw�rtig noch im An-
fangsstadium befindet.
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Klein aber Oho! Eine neue Klasse von
Ketosynthasen (DarB), die an der Biosyn-
these von 1,3-Cyclohexandionen und
Dialkylresorcinolen beteiligt ist, wurde
identifiziert und im Detail untersucht. Da
diese Enzyme in 89 verschiedenen Bakte-

rienarten gefunden wurden, zu denen
auch viele pathogene Bakterien gehçren,
scheinen die davon gebildeten kleinen
Molek�le weiter verbreitet zu sein, als
bisher angenommen.

Wertsteigerung : Eine vierstufige Synthese
enantiomerenangereicherter Carbazolon-
und Indolon-Derivate wird durch eine
enantioselektive Pd-katalysierte decarbo-
xylierende Allylierung ermçglicht. Die
Bandbreite dieser Reaktion ist hoch, und

die Produkte sind f�r die Naturstoffsyn-
these geeignet, was am Beispiel einer
formalen Synthese von (þ)-Kopsihainanin
(siehe Schema) gezeigt wird. Boc=tert-
Butoxycarbonyl, dba=trans,trans-Diben-
zylidenaceton.

Funktionalisierte chirale Carbazolone mit
a-quart�ren Kohlenstoffzentren werden
durch Ligand-kontrollierte Pd-katalysierte
enantioselektive decarboxylierende allyli-
sche Alkylierung von Carbazolonen her-

gestellt (siehe Schema). Diese katalyti-
sche asymmetrische Reaktion wurde als
Schl�sselschritt in der Totalsynthese von
Aspidospermidin und (þ)-Kopsihaina-
nin A genutzt.
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Verdrehte B�nder wurden durch Selbst-
organisation racemischer Alaninderivate
gebildet (mittleres Bild), w�hrend ein-
zelne Enantiomere nur zu flachen Nano-
strukturen f�hrten (links). Die Verdrehung
spricht auf geringe Enantiomeren�ber-

sch�sse an und zeigt eine bemerkens-
werte makroskopische Chiralit�t. Der
Effekt kann genutzt werden, um Amino-
s�urederivate zu differenzieren (rechts)
und ermçglichte sogar die Bestimmung
der ee-Werte eines gemischten Systems.

Lumineszierende ZnO@Polymer-Kern/
Schale-Nanopartikel wurden aufgebaut
und f�r die Behandlung menschlicher
Gehirntumor-Zellen mit Doxorubicin
(DOX) beladen. Konfokale Laserscanmi-
kroskopie zeigte, dass die ZnO@Polymer-
DOX-Nanokomposite an Lysosomen zer-
fallen und dabei DOX-Molek�le freiset-
zen, die anschließend in den Zellkern
eindringen und die Zellen tçten (siehe
Bild).

Feiner Geschmack : Die Regioselektivit�t
der nucleophilen Addition von Thiolen an
elektronenarme Alkine wird durch die
Wahl des Lçsungsmittels (also der Pola-
rit�t der Reaktionsmischung) und Kataly-
sators kontrolliert. Sowohl Thioalkene als

auch Dithiane kçnnen so in einer schnel-
len Reaktion ohne Nebenprodukte herge-
stellt werden (siehe Schema). Die N�tz-
lichkeit der Reaktion wird durch die
Modifikation von Polymer-Endgruppen
veranschaulicht.

Großartiger Film mit Spezialeffekten : Ein
1.5 nm dicker epitaxialer Pt-Film auf
einem TaB2(0001)-Substrat (siehe
HAADF-STEM-Bild) wurde als Elektro-
katalysator in der Sauerstoffreduktion
getestet. Seine spezifische Aktivit�t war
doppelt so hoch wie die von polykristalli-
nem Pt oder Pt(111). Analysen und DFT-
Rechungen zeigten, dass die Pt-Schicht
mit Ta legiert, dessen elektronischer Effekt
auf Pt zur verst�rkten Aktivit�t f�hrt.
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Wirkstofftransportvehikel, die Goldnano-
partikel und Doxorubicin (Dox) innerhalb
einer pH-responsiven Matrix enthalten,
wurden synthetisiert. Die Oberfl�che
wurde mit Herceptin-Poly(ethylenglycol)-
Konjugaten ausgestattet, um spezifisch
an Krebszellen zu binden (siehe Bild;
NIR = nahes Infrarot). Die Vehikel zeigten
gesteigerte Zytotoxizit�t nach Auslçsen
der Wirkstoff-Freisetzung (bei pH 5–6)
und thermische Ablation (ein photother-
mischer Effekt).

Eine Faltung f�r alle : Foldamere der
g-Peptid-�berfamilie mit heterogenem
aliphatischem R�ckgrat und verschiede-
nen Kombinationen von Harnstoff/Amid-
(U/A)- und Harnstoff/Carbamat(U/C)-

Einheiten werden vorgestellt. Strukturstu-
dien mit Einzelatomauflçsung zeigen
wasserstoffverbr�ckte helikale Strukturen
wie in kognaten Un-Homooligomeren.

Schneller als ultraschnell : Eine neue
Sequenz verbindet die Einzelschuss-2D-
NMR-Spektroskopie mit Parallelempfang-
Techniken. Das Potenzial des resultieren-
den parallelen „ultraschnellen“ 2D-NMR-

Experiments (PUFSY) wird anhand der
zeitgleichen Sammlung von Homokern-
und Heterokern-Korrelationsdaten f�r
1H-19F-Systeme (siehe Bild) und ein
1H-31P-System aufgezeigt.

Unsichtbares sichtbar machen : Ein 13CO-
NMR-CEST-Experiment (CEST = chemical
exchange saturation transfer) wurde zur
Untersuchung „unsichtbarer“ angeregter
Proteinzust�nde mit Lebensdauern von 5
bis 50 ms entwickelt. Die chemischen
13CO-Verschiebungen zusammen mit den
15N-CEST-Profilen zeigen, dass die A39G-
FF-Dom�ne sich �hnlich wie das Wildtyp-
protein �ber ein kompaktes Intermediat
(I) faltet (F und U = nativer bzw. unge-
falteter Zustand).
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Zweidimensionales Biodynamit : Che-
misch abgetragenes MoS2 (ceMoS2), ein
in Wasser dispergierbares, blattfçrmiges
Material, ist ein effizienter photothermi-
scher Nah-Infrarot(NIR)-Energieumwand-
ler. Die ausgezeichneten bio-supramole-

kularen Eigenschaften von ceMoS2 und
die F�higkeit dieses Materials, biomole-
kulare Zielstrukturen durch NIR-photo-
thermische Transduktion zu zerstçren,
wurden untersucht (siehe Bild).

Neuer Lithiumspeicher : Hohle Fe-haltige
Mikrokugeln bestehend aus pl�ttchen-
fçrmigen Nanobausteinen wurden auf
einfache Weise synthetisiert und ohne
merkliche Struktur�nderung in magneti-
sche hohle Fe3O4-Mikrokugeln umgewan-
delt (siehe Bild). Als Anodenmaterial in
Lithiumionenbatterien zeigten die Fe3O4-
Mikrokugeln eine hohe reversible Kapazi-
t�t und exzellente Best�ndigkeit.

„Photothermometer“: Ein PAOF-System
wurde mit einem Diodenlaser als Ener-
giequelle, einer w�ssrigen Suspension
plasmonischer Nanostrukturen als pho-
tothermische Energiewandler und einer
Glaskapillare zur Messung der volumetri-
schen Ausdehnung der Suspension auf-
gebaut (siehe Bild). Die Suspension
konnte in der Kapillare mehr als 30 mm
hoch getrieben werden, was sich zur
Bet�tigung eines elektrischen Schalters
nutzen ließ.

Temperaturempfindlich : Das Verhalten
eines Pyren-substituierten Polymers bei
der unteren kritischen Lçsungstempe-
ratur (LCST) wurde durch Ladungstrans-
fer(CT)-Wechselwirkungen mit einem
elektronenziehenden Effektor gesteuert
(siehe Bild). Anhand der CT-Banden
konnte die Thermodynamik der Assoziat-
bildung quantifiziert werden.
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Was im Inneren vor sich geht : Wenig ist
bekannt �ber das Schicksal von Nano-
partikeln (NPs) nach ihrer Aufnahme
durch Zellen und Organismen. Protein-
umh�llte Gold-NPs wurden verwendet,
um die physikochemischen Eigenschaften
von NPs in extra- und intrazellul�ren
Fluiden zu untersuchen. Diese potenziel-
len Tr�gersysteme f�r enzymatische
Wirkstoff-Freisetzungen waren stabil bei
pH 7.4 in Gegenwart von Salzen und
freien Proteinen, agglomerierten aber
reversibel im Sauren (siehe Bild).

Kondensiert : Bei Umsetzungen von
Dehydrobenzo[14]annulenen mit n-Butyl-
lithium wurde eine neuartige oxidative
Cyclodimerisierung entdeckt, die in bis zu
30% Ausbeute zu achtgliedrigen Ringen
f�hrt. Die Produkte enthalten zwei

Indeno[2,1-a]fluoren-Einheiten, die durch
eine Einfach- und eine Doppelbindung
verkn�pft sind, die aus drei trans-
annularen Bindungsbildungen resultie-
ren.

Keine CO-Operation : Zwei auf einem
dreiz�hnigen Liganden basierende Single-
Site-Ruthenium-Katalysatoren zeigen
trotz struktureller �hnlichkeiten einen
bemerkenswerten Unterschied in ihrem
katalytischen und chemischen Verhalten
(siehe Bild). Die Tatsache, dass der CO-
koordinierte Komplex bei der katalyti-
schen Oxidation von Wasser gebildet
wird, legt einen neuen Desakti-
vierungspfad des Katalysators nahe.

Eins nach dem andern : Metallorganische
Cyclopentadienyl-IrIII-Halbsandwich-
komplexe mit N,N-chelatbildenden
Liganden kçnnen die Reduktion von Chi-
nonen (Q) wie Vitamin K3 zu Semichino-
nen (QC�) durch Coenzym NADH kataly-
sieren (siehe Bild). DFT-Rechnungen
sprechen f�r einen Mechanismus, der
einen Hydridtransfer mit zwei nachfol-
genden Einelektronentransfers sowie den
un�blichen IrII-Oxidationszustand im
Schl�sselintermediat umfasst.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208019
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„Diazo“ unnçtig : Die Umlagerung von
Oxoniumyliden, die aus Homopropargyl-
Allylethern anstatt aus Diazoverbindun-
gen hergestellt wurden, erfolgt in der
Titelreaktion �ber zwei verschiedene

Mechanismen: eine konzertierte [2,3]-sig-
matrope Umlagerung oder eine schritt-
weise 1,4-Allylmigration gefolgt von einer
Claisen-Umlagerung (siehe Schema).

Schutz optional : Die Titelreaktion liefert
1,2-Diole mit vollst�ndiger Kontrolle ihrer
absoluten und relativen Konfiguration. Sie
toleriert freie und Me-/Bn-/TBS-
gesch�tzte Alkoholgruppen, und die Dia-

stereoselektivit�t wird �ber die Konfigu-
ration der eingesetzten Liganden/Kataly-
satoren kontrolliert. Gesch�tzte 1,2,3,4-
Tetraole wurden durch iterative Anwen-
dung der Strategie erhalten.

Unsymmetrisch/asymmetrisch : Neuar-
tige chirale BiSO-P-Liganden erwiesen
sich als wirksam in der Palladium-kataly-
sierten asymmetrischen allylischen Alky-
lierung von Indolen mit den racemischen
Titel-Acetaten durch dynamische kineti-

sche asymmetrische Transformation
(DYKAT). Die gebildete Wasserstoffbr�cke
zwischen der Sulfinylgruppe des Liganden
und dem Indol-NH spielt eine wichtige
Rolle in der Reaktion.

Freie Entfaltung : Bornitrid-Nanob�nder
(BNNRs) mit einigen Mikrometern L�nge
und Breiten im zweistelligen Nano-
meterbereich sind direkt und ohne Nach-
behandlung �ber die Synthese entspre-

chender Nanorçhren zug�nglich. Unter-
suchungen der Rçntgenabsorptions-Fein-
struktur bescheinigen den BNNRs eine
hohe chemische Reinheit und Kristallini-
t�t.
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PNA kann’s besser : Peptidnukleins�ure-
(PNA)-Oligomere wurden �ber verschie-
dene Monothiol- und Trithiol-Linker an
Gold-Nanopartikel (AuNPs) gekn�pft. Die
funktionalisierten Partikel waren stabil
genug f�r die sequenzspezifische Selbst-
organisation auf Goldoberfl�chen (siehe
Bild) in Abwesenheit von Ionen und
Tensiden. Die Oberfl�chendichte der
Nanopartikel �bertrifft die von vergleich-
baren DNA-modifizierten AuNPs.

Schl�sselschritte der Totalsynthese von
(�)-Kingianin A, D und F sind die partielle
Reduktion eines konjugierten Tetrains zu
(Z,Z,Z,Z)-Tetraen, der Domino-8p-6p-
elektrocyclische Ringschluss des

(Z,Z,Z,Z)-Tetraens und die durch ein
Radikalkation katalysierte formale Diels-
Alder-Dimerisierung eines funktionali-
sierten Bicyclo[4.2.0]octadiens.

Verdrahtet : Mit Silicium als Photokathode
und [Ni(bpy)2] (bpy=Bipyridyl) als Kataly-
sator gelingt die Photofixierung von CO2

(siehe Bild). Siliciumnanodr�hte zeigen
wegen ihrer facettenreichen Oberfl�che
eine signifikant bessere Leistung als pla-
nares Silicium. Die Nanodrahtform ist bei
Anwendungen f�r die hocheffiziente und
kosteng�nstige Umwandlung von Solar-
energie vielversprechend.

Gold-katalysierte oxidative Cyclisierungen
von 1,4-Eninen wurden zur Untersuchung
des g-Effekts bei der Wagner-Meerwein-
Umlagerung verwendet. Experimentelle
und theoretische Ergebnisse belegen,

dass ein Gold-Substituent in g-Position
eine stereospezifische 1,2-Wanderung des
anti-b-Substituenten dirigiert, unabh�ngig
von dessen intrinsischen Eigenschaften.
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WingPhos, ein C2-symmetrischer
Bisphosphorligand mit einer tiefen und
definierten chiralen Tasche, wurde in der
Rhodium-katalysierten asymmetrischen
Hydrierung von (E)-b-Aryl-N-acetyl-
enamiden, cyclischen b-Arylenamiden

und heterocyclischen b-Arylenamiden
eingesetzt. Chirale b-Arylisopropylamine,
2-Aminotetraline und 3-Aminochromane
kçnnen mit ausgezeichneten ee-Werten
synthetisiert werden (nbd = 3,5-Norbor-
nadien; TON = Umsatzzahl).

Halbhohle Triethinylphosphane wurden
synthetisiert und als Liganden in der Gold-
katalysierten 8-exo-dig-Cyclisierung Acety-
len-verkn�pfter Silylenolether eingesetzt,
um Carbocyclen mit achtgliedrigen
Ringen zu erhalten (siehe Schema; Tf =

Triflyl). Die Gold-Phosphan-Komplexe
katalysierten entweder die Anellierung zu
bicyclischen Strukturen oder den Ring-
schluss acyclischer Vorstufen zu einfa-
chen Carbocyclen.

Ein Strukturmodell f�r den �bergangs-
zustand der s-Bindungsmetathese zwi-
schen Si-H- und M-E-Bindungen (M: d0-
�bergangsmetall) wurde in Form eines
Yttriumhydrid-Silan-Komplexes erhalten
(siehe Bild). Die Silan-Einheit verbleibt
entweder im Komplex oder wird in Reak-
tionen des Komplexes mit anderen Sub-
straten freigesetzt.

Zwei Ans�tze wurden f�r die regiospezi-
fische Synthese 1-substituierter Benzo-
triazole unter kontinuierlichen Fließbe-
dingungen entwickelt. Sie beginnen ent-
weder mit einer SNAr-Reaktion bei hoher

Temperatur oder einer Pd-Katalyse und
umfassen anschließende Multiphasen-
Prozesse, die die effiziente mehrstufige
Synthese von Benzotriazolen ermçglichen
(siehe Bild).
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Eine allgemeine Umlagerung von Nitro-
nen zur Einf�hrung von Amidbindungen
in einem photochemischen Fließreaktor
wird beschrieben (siehe Schema). Ein-
fache Aryl-Alkyl-Amidbindungen ebenso
wie komplizierte Peptidbindungen werden
effizient binnen weniger als 20 Minuten
Verweilzeit erhalten. Nach der Methode
wurde ein Tetrapeptid synthetisiert, und
auch die Peptidfragmentkupplung war
mçglich.

Weiiit aufmachen …: Das geminale P/Al-
basierte frustrierte Lewis-Paar (Mes2P)-
(tBu2Al)C=C(H)Ph (Mes=Mesityl) bildet
best�ndige Addukte mit BH3 und NH3,
beg�nstigt die Dehydrokupplung eines
Ammoniak-Boran-Addukts �ber eine un-
gewçhnliche N-H-Bindungsaktivierung
und zeigt sich als sehr aktiver Haupt-
gruppenelement-Katalysator bei der De-
hydrierung des Dialkylaminborans
H3B·NMe2H.

Gespleißt : Eine N-Methylgruppe wurde an
der zu spaltenden Peptidbindung in
einem semisynthetischen Intein-Vorl�u-
ferprotein eingef�hrt. Diese chemische
Modifikation bewirkte Thioesterbildung
und Proteinspleißen in Abwesenheit des
sonst essentiellen Block-B-Histidins. Das
Ergebnis demonstriert die Rolle des
Histidins in der Grundzustandsdestabili-
sierung und schließt andere diskutierte
Rollen dieser Aminos�ure aus.

Terminale Alkene dienen bei einer meta-
bolischen Oligosaccharid-Engineering-
Strategie als chemische Reporter und
Ligationspartner f�r 1,2,4,5-Tetrazine in
einer Diels-Alder-Reaktion mit inversem
Elektronenbedarf (DARinv). Durch Kom-

bination mit der spannungsvermittelten
Azid-Alkin-Cycloaddition (SPAAC) gelingt
die Visualisierung von zwei unterschied-
lichen Glycanstrukturen in einem Experi-
ment.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201300504
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208746
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208863
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208991
http://www.angewandte.de


Stabile DNA

D. Paunescu, R. Fuhrer,
R. N. Grass* 4364 – 4368

Sch�tzen und Entsch�tzen von DNA –
temperaturstabile Nucleins�uren als
Barcode zur Markierung von Polymeren

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erh�ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Dieser Artikel ist online
unter www.angewandte.de oder vom frei verf�gbar
Korrespondenzautor erh�ltlich. (Open Access).

Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und R�ckseite, innen und außen).

Weitere Informationen zu:

www.chemasianj.org www.chemcatchem.org www.chempluschem.org www.chemviews.org

4149Angew. Chem. 2013, 125, 4137 – 4149 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Kugel-sicherer Schutz : In einer Silicium-
dioxidkugel gesch�tzte DNA kann hohen
Temperaturen und aggressiven Behand-
lungen mit radikalischen Spezies stand-
halten. Nach dem Entsch�tzen mit
Flusss�ure kann die DNA durch bioche-
mische Standardmethoden analysiert

werden. Das Konzept des Sch�tzens und
Entsch�tzens von DNA ermçglicht die
Vereinbarkeit mit Verarbeitungsprozessen
von Polymeren und kann so f�r die
Kennzeichnung von Materialien verwen-
det werden.
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