Supramolekulare Katalysatoren ...

..., die auf der Kooperation zwischen Mg-Ionen und einem chelatisierenden Li-
ganden beruhen (im Bild durch Karpfen dargestellt), werden von K. Ishihara et al.
in der Zuschrift auf S. 4647 ff. beschrieben. Die enantioselektive 1,4-Hydro-
phosphanylierung von a,B-ungeséttigten Estern mit Diarylphosphanoxiden und die
1,2-Hydrophosphonylierung von a,p-ungesittigten Ketonen mit Dialkylphosphiten
gelangen mithilfe chiraler 3:2-Komplexe von (R)-(Hg-)BINOLat/Mg™-Tonen.

Metall-organische Getiiststrukturen

M. H. Zeng, M. Kurmoo et al. beschreiben in der
Zuschrift auf S.4636 ff. Modifizierungen eines
neuen Metall-organischen Geriists nach dessen
Synthese. Die Verdnderungen betreffen sowohl die
Oberfldche als auch das Innere der Kanile.

Solvent” "4

Photoeliminierung

Stark fluoreszierende Azaborine konnen aus B,N-
heterocyclischen Verbindungen durch Photoeli-
minierung in Losung und im Festzustand aufge-
baut werden, wie S. Wang et al. in der Zuschrift
auf S. 4642 ff. zeigen.

Eisenkatalyse

In der Zuschrift auf S. 4711 ff. stellen T. Taniguchi

et al. Mitsunobu-Reaktionen vor, die in Gegen-

wart eines FEisenphthalocyanins und von wie-

derverwendbaren  2-Arylhydrazincarbonséiure-
ethylestern an Luft ablaufen.
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Katalysator
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OR OR

Es geht heif? her: Eine neue Strategie der
[3+2]-Cycloaddition/Cycloreversion er-
mdglicht die thermisch erlaubte, katalyti-
sche Carbonyl-Olefin-Metathese (siehe
Schema). Bisherige Verfahren waren hin-
gegen auf stéchiometrische Mengen von
Ubergangsmetallreagentien oder photo-
chemische Ansatze angewiesen.

Molekulare Systeme, die mit Licht ,fern-
gesteuert” werden kénnen, sind von

wachsender Bedeutung in der Zellbiologie

und den Neurowissenschaften. Bei der

Visualisierung biologischer Gewebe hat

das Verfahren der Zwei-Photonen-Anre-

] [
L

Entfernen
von
Gastspezies

[

s

Eliminierung
(innen)

Drinnen und drauflen: Zwei schrittweise
postpraparative Modifizierungen —
zunichst eine Eliminierung in den Kana-
len, gefolgt von einer Bromierung an der
Oberfliche — wurden in der Synthese
eines neuen Metall-organischen Hybrid-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gung spezifische Vorziige gegeniiber dem
klassischen Ein-Photonen-Ansatz, aller-
dings ist die Entwicklung geeigneter Son-
denmolekiile, die mit der Zellphysiologie
kompatibel sind, eine betrachtliche Her-
ausforderung.

Bromierung
(auBen)

gertsts ausgefthrt. Das Vorliegen unter-
schiedlicher Gruppen fuhrt zu drastischen
Effekten, die mithilfe von Gassorptions-
experimenten und der Einlagerung/Frei-
setzung von Solvens- und lodmolekdlen
studiert wurden.

Angew. Chem. 2013, 125, 4597 — 4608
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Stark fluoreszierende m-konjugierte poly-
cyclische Azaborine kénnen aus B,N-
heterocyclischen Verbindungen mit einer
BR,-CH,-Einheit durch Eliminierung eines
R-H-Molekiils erhalten werden (siehe
Schema). Diese sauber ablaufenden Pho-
toeliminierungen gelingen sowohl in
Lésung als auch in mit den Vorstufen-
molekiilen dotierten Polymeren.

0} o Kat* A ,0 /*\
/\)J\ + B —Ar— (0}
R! OR2 H° \~Ar \\‘O\ “QO-..
Ar R1 OR? P Mﬁ.\ \PR
o 0 Kat* Q jPNE o, N ©
+ —_— HO P-OMe |, N *
R1/\)J\ H‘P\‘OMe X C /Mg% )
OMe R' (o) (I)
H

Auf gute Zusammenarbeit: Supramole-
kulare kooperative Brgnsted/Lewis-Siure/
Base-Katalysatoren, die in situ aus ein-
fachen chiralen Magnesium(ll)-binaph-
tholat-Augakomplexen gebildet werden,
vermittelten die enantioselektive 1,4-

Ar ho Ar
—_—
/N - R—H /N
H,C—BR, HC=BR

nicht
fluoreszierend

grine
Fluoreszenz

Hydrophosphanylierung von
o,f-ungesittigten Estern mit Diarylphos-
phanoxiden. Die 1,2-Hydrophospho-
nylierung von a,B-ungesattigten Ketonen
mit Dialkylphosphiten wurde ebenfalls
katalysiert (siehe Schema).

HOMO-2

Konkurrenz fiir Benzol: Die rt-Konjugation
langs B-C-N-Ketten und eine merkliche
Verschiebung in den Valenzbereich von o-
Molekiilorbitalen (HOMO—6) bedingen
die hohe Bestiandigkeit des Dimers
[B(NHC)], (NHC = N-heterocyclisches

Groféflichige Molekiile: Das neue organi-
sche Diinnfilmmaterial Octabenz-
circumbiphenyl (OBCB; siehe Schema)
bildet die aktive Schicht in einem Feld-
effekttransistor, der simultan mit zwei
verschiedenen Eingaben geschaltet
werden kann: elektrische Spannung und
Protonierung.

Angew. Chem. 2013, 125, 4597 — 4608

HOMO-1

HOMO

Carben). Cyclische Verbindungen
[B(NHC)], (siehe ausgewihlte MOs fiir
n=6) zeigen ahnliche Strukturmerkmale
und Aromatizititen wie die entsprechen-
den Kohlenwasserstoffe (CH),,.

Quelle OBCB-FiIm Senke

dotiertes Silicium

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Redoxschaltung: Chirale Heteropolyblau-
verbindungen wurden aus achiralen
Polyoxometallatclustern durch intermole-
kulare Wechselwirkung mit einer chiralen
organischen Verbindung erzeugt. Die
reversible Photochromie der Polyoxo-
metallate wurde genutzt, um ein gezieltes
chiroptisches Schalten der Cluster-
komplexe zu erreichen (siehe Bild).

Angew. Chem. 2013, 125, 4597 — 4608

Mit grofRen Modellen des aktiven Zen-
trums (siehe Bild) wurde die Selektivitit
der Limonenepoxid-Hydrolase unter-
sucht, sowohl fiir den Wildtyp als auch fiir
Mutanten, die durch gerichtete Evolution
optimiert worden waren. Da die theoreti-
schen Resultate gut mit experimentellen
Daten iibereinstimmen, kénnte der quan-
tenchemische Clusteransatz ein potentes
Hilfsmittel auf dem Gebiet der asymme-
trischen Biokatalyse darstellen.

Erstaunlich wandlungsfihiges Ammo-
niak: Der molekulare, auf einer ferroma-
gnetischen Co-Oberflache fixierte Spinzu-
stand eines Ni"-Porphyrins kann durch
Aufnahme bzw. Abgabe eines gasférmi-
gen NHj;-Liganden reversibel zwischen
einem Spin-Aus- (S=0) und Spin-An-
Zustand (S=1) geschaltet werden (siehe
Bild). Diese Beobachtung verweist auf
eine mogliche Verwendung dieses
Systems als molekularer magnetochemi-
scher Sensor und in der Spintronik.

Ein einfacher, aber leistungsfihiger che-
mischer Prozess — die Copolymerisation
von Glucose mit Borsiure in Gegenwart
von Dicyandiamid als Templat (siehe Bild)
— wurde zur direkten Synthese von
dotierten Graphen-Monolithen mit nano-
porésen Ebenen verwendet. Die ,,|6chri-
gen“ Graphen-Monolithe verfiigen tiber
eine grof3e Oberfliche und zeigen exzel-
lente Aktivititen als metallfreie Kohlen-
stoffkatalysatoren fiir selektive Oxidatio-
nen.

-aktiv

L ege] " 2
& e hn G
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Xl XK
Xylose — Xylulose XusP RSPE, RPI, TK,
; ; TIM, ALD, FBP,

Py (P g\geep

H,O

13 Enzyme in einem Reaktor (rot im
Schema), darunter die neue Polyphos-
phat-Xylulokinase (XK), wandeln Xylose in
H, und CO, um, wobei nahezu 100% der
theoretisch moglichen Ausbeute erreicht

inert
MiSeldll

Im Mittel doch symmetrisch: Kombinierte
experimentelle und Computerstudien der
Bindungsweise eines rational entworfe-
nen Inhibitors der dimeren Cholinkina-
se a1 (CHOKal) erkldren die mole-
kularen Mechanismen der negativen Ko-
operativitit (siehe Schema) und wie die
Monomere verkniipft sind. Die Ergebnisse
geben Aufschluss dariiber, wie die Sym-
metrie des Dimers trotz fehlender Kon-
servierung in den statischen Kristallstruk-
turen teilweise konserviert werden kann.

5C0,
10 NADPH
H,ase
10 NADP* 10H,
5H,0

Py

werden. Die Ergebnisse legen nahe, dass
zellfreie Biosysteme ausgehend von
Xylose kostengtinstig H, produzieren
kénnten. Xu5P = Xylulose-5-phosphat,
G6P = Glucose-6-phosphat.

ROAMP unter
protischen Bedingungen

Mit Alkohol geht’s richtig los! Ein luft-
stabiler dimerer Molybdanalkylidin-Kom-
plex wird durch den Zusatz von Methanol
fiir die Ringéffnungs-Alkinmetathese-
polymerisation (ROAMP) aktiviert. Die

... am Eisen hingt doch alles: Der Ei-
sen(lll)-Komplex eines vierzahnigen
Siderophor-Mimetikums wurde syntheti-
siert und mit dem periplasmatischen
Bindeprotein CeukE von Campylobacter je-
Juni cokristallisiert. Neben elektrostati-
schen Wechselwirkungen und Wasser-
stoffbriicken zwischen der Bindungsta-
sche und dem Substrat belegt die Struktur
die direkte Koordination von zwei Amino-
saureseitenketten an das Fe'-Zentrum
(orange, siehe Bild).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Reaktion ist mit Wasser und phenolhalti-
gen Substraten kompatibel, ebenso mit
der photochemischen Erzeugung von
Alkinmonomeren aus Cyclopropenonen
in situ.
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| C. H. Chen, Y. C. Tsai,
R?” X R-S.Liuw —_ 4697-4701
Gold-Catalyzed Cyclization/Oxidative (am)
Goldene Alternative: Die Titelreaktion und in guten Ausbeuten. Zur Aufklarung  [3+2] Cycloadditions of 1,5-Enynes with
(siehe Schema) liefert ihre heterocycli- des Mechanismus wurden zusitzliche Nitrosobenzenes without Additional
schen Produkte hoch stereokontrolliert Experimente durchgefiihrt. Oxidants

% Thr108 C'-Ca-N-Hy (60
Tvp | / oder  Typll S 64 <,§; J. Stanek, S Saxena, L. Geist, R. Konrat,*
b-Schleife 1 S W. Kozminski* ___ 4702-4704
177 176 175 174
o4(**C') / ppm Probing Local Backbone Geometries in (im)
Intrinsically Disordered Proteins by Cross-
Hochauflésende NMR-Messungen der sisch fehlgeordneten Proteinen. Eine Correlated NMR Relaxation
Interferenz zwischen "H(i)-">N (i)-*C’ (i)- Untersuchung des Tumorsuppressors
Dipoleffekten und der Anisotropie der BASP1 ergab eine Populationsveridnde-
chemischen Verschiebung einzelner Ami-  rung der -Schleifen-Strukturen bei tiefen
nosiurepositionen liefern Informationen ~ pH-Werten und eine Komprimierung des
Uiber lokale Riickgratstrukturen in intrin-  BASP1-Strukturensembles.

R!: Ph Synthesemethoden
[Pd]/ngand : QQ |
Base OX|dans ; O” “Ph
OH = R2 ! ph Ac M. R. Kuram, M. Bhanuchandra,

N
- A K. Sahoo* ______ 4705-4710
keine Prafunktionalisierung der Phenole 2 39425elAsp'et:e te Ph
nichtaktivierte interne Alkine i o

Direct Access to Benzo[b]furans through
2,3-Disubstituierte Benzo[b]furane werden  katalysierte oxidative Anellierung hat eine  Palladium-Catalyzed Oxidative Annulation

in einem Schritt aus Phenolen und ein- hohe Substratbreite und erméglicht den  of Phenols and Unactivated Internal
fachen, nichtaktivierten internen Alkinen  Zugang zu einer Vielzahl von Benzo[b]- Alkynes
aufgebaut (siehe Schema). Diese Pd- furanen.

cl N -COREt cl H—H’COZEt Synthesemethoden @
: 1y
j@/ (10 Mol-%) Cl D. Hirose, T. Taniguchi,*

OH cl
A, Fe(Po) (10 Mok-%) 'V"ts“’?°b“'ukat' Fe(Po) H. Ishibashi —_ 4711-4715
R R Pphy (2 Aquiv) QCOR? | Reaktion
3 : = CO,Et
s ) 5AMS, Luft R'R? C'D)N_Nf Recyclable Mitsunobu Reagents: Catalytic (&)
RCOM  THF, 65°C Inversion ol Mitsunobu Reactions with an Iron
Catalyst and Atmospheric Oxygen
Aerobes Recycling: Eine katalytische aktive Form des Katalysators, eine Azo-
Menge eines Hydrazinreagens geniigt, Spezies, kann einfach durch Eisen-kataly- o Toae ) ‘i
um Mitsunobu-Reaktionen in Gegenwart  sierte aerobe Oxidation erzeugt werden. Riicktitelbild \
von Triphenylphosphan, einem Eisen- MS = Molekularsieb, Pc = Phthalocyanin.

Katalysator und Luft zu vermitteln. Die
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Eingesperrte lonen: Die hohe Eindring-
tiefe und Empfindlichkeit der Neutronen-
streuung auf Isotopensubstitution wurde
genutzt, um Anderungen in der lonen-
konzentration eines pordsen Kohlenstoff-
materials als Funktion der angelegten
Spannung und der Porengréfie zu
bestimmen. Abhingig von den Lésungs-
mitteleigenschaften und den Wechselwir-
kungen zwischen dem Lésungsmittel und
der Porenwand ist die lonenabsorption
verstidrkt oder reduziert.

2D-Neutronen-

Potentiostat detektor

A 4

poroése Kohlenstoff-
elektrode

Elektrolyt -

Die Gréf2e, Richtung, Stirke und Vertei-
lung von Wasserstoffbriicken in mehreren
protischen ionischen Flussigkeiten (PILs)
wurde durch Neutronenbeugung und
Computersimulationen ermittelt. Die
Wasserstoffbriicken variieren betrichtlich
von kurzen, linearen bis zu langen, zwei-
und dreifach gegabelten Bindungen. Die
Natur der Wasserstoffbriicke spiegelt die
makroskopischen Eigenschaften der PIL
wider.

OR3®

Kat. =
R2 Ar
Se W
99 o

Ar = 9-Phenanthryl

Kat. (5-10 Mol-%)
Et,0, 4 AMS, RT

/

R

CE

bis 99 % Ausbeute
99 % ee und 99:1 d.r.

R3O/&

R® = TBS oder TMS

Boc

Molekularsiebs als Additiv hatte einen
betrichtlichen Einfluss auf die Reaktio-

Unter milden Bedingungen erméglicht die
Titelreaktion die Synthese verschiedener

chiraler Spirooxindole. Der Zusatz eines nen.

P und C im Verbund: Ein amorpher S 201 —250mAg" .
Phosphor-Kohlenstoff-Komposit wurde in ~ +- -- 1000mA g’ 4

einer Kugelmiihle mechanisch aus rotem Z 15 e ot

Phosphor und leitfihigem Kohlenstoff- g

pulver synthetisiert. Durch eine auferge- g "

wohnliche Speicherkapazitit fir Natrium- 2> 05 o\ Ty

ionen (1764 mAhg™'; siehe Diagramm) s

und eine sehr hohe Entladungsrate bietet E 0.0

sich der Komposit als Anodenmaterial fir 2 0 500 1000 1500 2000

ag ne -1
Natriumionenbatterien an. Kapazitét /mA hg
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/" Redox-
ketten- R )
R! \ reaktion / 1 YR
w OH ™ S N\
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Keine Aktivierung nétig: Indol- und Pyr-
rolderivate werden in einer Redoxketten-
reaktion unter Brgnsted-Siure-Katalyse
von nichtaktivierten sekundiren alipha-
tischen Alkoholen alkyliert. Die Reaktion

Geruchsempfindlich: Eine H,S-selektive
fluorogene Sonde, 7-Azido-4-methyl-
cumarin (AzMC), dient zum empfindli-
chen Nachweis der Cystathionin-p-Syn-
thase. Das Testverfahren ist zum Hoch-
durchsatz-Screening auf neuartige En-
zyminhibitoren geeignet.

ist mit verschiedensten funktionellen
Gruppen kompatibel, und erste Studien
lassen vermuten, dass die 1,4-Reduktion
eines Indolylcarbokations der dominante
Reaktionsweg ist.

a) NaNO,
X H,S0y4, 0°C A
%
b) NaN3 |
HyN O” ~O 75% Ausbeute N o” "o

3

AMC \_/ AzZMC
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o
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R" = Aryl, Alkyl 26 Beispiele

R2 = Aryl, Alkyl, H

Ausbeuten bis 93%

Regio- und Stereoselektivitaten bis >20:1

Atomeffizient: Ein selektiver Palladium-

katalysator hydroformyliert verschieden-
artige Alkine unter Verwendung von Syn-
thesegas (sieche Schema). Die glatten

E Me,PhSiBpin
S 2
Ph”7 "G 0P(O)(OEt
Y (O)OED), ™ et oo
ylo = 97:3
82%
=N SiMe,Ph
Mo N NP A
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OP(O)(OEt),
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Umwandlungen liefern niitzliche a,f-
ungesittigte Aldehyde in guten Ausbeu-
ten und mit hohen Regio- und Stereose-
lektivitaten.

Ein Quantum Gamma: Regio- und enan-
tioselektive allylische Substitution mit
einem durch Kupfer(l)-katalysierte Si-B-
Bindungsaktivierung erzeugten Silicium-
nukleophil bietet einen direkten Zugang
zu a-chiralen Allylsilanen ausgehend von
linearen Akzeptoren. Die enantiokonver-
gente Katalyse unter Verwendung von
McQuades Kupfer(l)-Komplex mit einem
sechsgliedrigen N-heterocyclischen Car-
benliganden ist auf aryl- und alkylsubsti-
tuierte Allylphosphate anwendbar (siehe
Schema).

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Magnetogene Sonden

F. Touti, P. Maurin,

§

&0

.

Spinzustandsinderung: Ein neues mole-
kulares Konzept wird beschrieben, das die
Erzeugung von Magnetismus in wéssriger

J. Hasserodt* 4752-4756 Y Lésung unter dem Einfluss eines Analyten
ermdglicht: Ausgelost durch einen che-
(M) Magnetogenese unter physiologischen - mischen Reaktionspartner oder ein
Bedingungen mit molekularen Sonden, \ L | Enzym wird ein diamagnetischer Komplex

die auf (bio-)chemische Analyten
ansprechen

in einen paramagnetischen Komplex um-
gewandelt (siehe Bild). Die zwei entwor-
fenen Eisen(Il)-Chelatkomplexe sind
leicht zugénglich und funktionieren bei
physiologischen Bedingungen und in
Blutserum.

Segmentdichte von Polymeren \

R
[n]=<1’ﬁg
A. Lederer,* W. Burchard, A. Khalyavina,

P. Lindner, R. Schweins ___ 4757 -4761

0

Gilt das universelle Gesetz fiir verzweigte
Polymere?

Ein einfacher und etablierter Weg, um die
Grofe von Polymer-Makromolekiilen zu
bestimmen, beruht auf der ,,universellen
Kalibrierung“ basierend auf der Flory-Fox-
Gleichung. Der Einfluss der Segment-
dichte von realen verzweigten Systemen

auf diese fundamentale Gleichung wurde
nun systematisch untersucht, indem Po-
lymere mit diskreten molekularen Eigen-
schaften detailliert charakterisiert und
prazise bewertet wurden.

DOI: 10.1002/ange.201302393

\/el§ 50 jaﬁ}ten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! 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.

{versammlungsberichte waren vor

50 Jahren ein fester Bestandteil der An-
gewandten Chemie. So veranstaltete die
Deutsche Akademie der Naturforscher
Leopoldina im Januar 1963 die Vor-
tragstagung ,,Biochemische und klini-
sche Problematik der Molekular-Gene-
tik* in Halle an der Saale, wo sich auch
heute noch der Sitz der Leopoldina, der
altesten naturwissenschaftlich-medizini-
schen Gelehrtengesellschaft im deutsch-
sprachigen Raum, befindet. Zu den
Vortragenden gehorte unter anderem

J. H. Matthaei, der fiir seine Entschliis-

4606 www.angewandte.de

selung des Aminosdure-Codes mittels
In-vitro-Experimenten bekannt ist. In
Heft 41/2011 wurden diese und andere
Experimente, die zur Entdeckung des
genetischen Codes fiihrten, in einem
Essay von V. A. Erdmann und J. Barci-
szewski zusammengefasst.

Beim Makromolekularen Kolloquium in
Freiburg im Breisgau wurden 1963 u. a.
,»N-und S-haltige Polymere als mégliche
Schutzstoffe gegen radioaktive Strah-
lung* diskutiert. Das Problem nieder-
molekularer Verbindungen mit der

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Gruppierung -N-(CH,),;-S- ist ihre
kurze Verweilzeit im Korper, und durch
den Aufbau von Makromolekiilen mit
dieser Gruppierung sollte dieser Nach-
teil umgangen werden. Es stellte sich
heraus, dass die langsame hydrolytische
Spaltung bestimmter Polymere und Co-
polymere dieses Typs unter Korperbe-
dingungen aufler SH- und NH-haltigen
Makromolekiilen auch das hochaktive f3-
Mercaptoethylamin liefert.

Lesen Sie mehr in Heft 08/1963
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Loslichkeitsproblem gelést: Die ersten
diskreten, 18slichen Addukte von Zink-
dihydrid mit NHC-Liganden reagieren mit
CO, zu Formiaten und katalysieren die
Dehydrokupplung von Silanen mit Me-
thanol. Diese Verbindungen wurden in
Lésung und im Festkdrper charakterisiert.

Schuldig! Ein neuer nicht-unschuldiger

Ligand wurde entdeckt: In Abhingigkeit
von Coliganden L, und Substituentenef-
fekten (R) kénnen die bekannten Triaze-
nide [N(NR),]~ als EPR-spektroskopisch

Ein neuartiger Inhibitor der fiir die Krebs-
forschung relevanten Polo-like Kinase 1
wurde mit rechnerbasierten Entwurfsme-
toden gefunden. Dieser Typ-ll-Kinaseinhi-
bitor wurde nach Vorgaben des Compu-
teralgorithmus synthetisiert und zeigte
signifikante antiproliferative Wirkung
gegen Hela-Zellen, ohne dabei nicht-
transformierte Zellen zu beeintrichtigen.
Die Studie bestitigt das fragmentbasierte
De-novo-Design als ein geeignetes Ver-
fahren fur die Wirkstoffsuche.

Angew. Chem. 2013, 125, 4597 — 4608

Ein hexagonaler Makrocyclus aus 18
Phenyleneinheiten (,Hyperbenzol“)
wurde auf einer Cu(111)-Oberfliche im
Ultrahochvakuum durch sechsfache Ull-
mann-Kupplung von 4,4"”-Dibrom-m-ter-
phenyl synthetisiert. Mit seinem grofden
Durchmesser und der Fihigkeit, geord-
nete Lagen zu bilden, ist Hyperbenzol ein
interessanter Kandidat fiir ein Nano-
gehege fiir verschiedenartige Quanten-
punkte.

Kontrolle durch L, und R!

nachweisbare Triazenyl-Liganden
[N(NR),]" agieren; sie lassen sich damit
als Verwandte des bislang ungenutzten
Stickstoffdioxid-Radikalliganden [NO,]
auffassen.

ngewandte
125 Chemie

NNNNN

Zinkhydride

A. Rit, T. P. Spaniol, L. Maron,*

J. Okuda* 4762-4765
Molekulares Zinkdihydrid: Stabilisierung
durch N-heterocyclische Carbene

Nanogehege

Q. T. Fan, C. C. Wang, Y. Han, J. F. Zhu,*
W. Hieringer, J. Kuttner, G. Hilt,

J. M. Gottfried* 4766-4770
Oberflichengestiitzte Synthese von @
Hyperbenzol-Nanogehegen

Redoxaktive Liganden

F. Ehret, M. Bubrin, S. Z4lis,
W. Kaim* 4771-4773

Eine weitere Unschuldsvermutung ()
widerlegt: Triazenido- versus
Triazenylradikal-Ligandenfunktion sowie

eine Anmerkung zu [NO,]" als

»suspektem* Liganden

“ 3 c Computergestiitztes Wirkstoffdesign @
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B. Spankuch, S. Keppner, L. Lange,

T. Rodrigues, H. Zettl, C. P. Koch,

M. Reutlinger, M. Hartenfeller,

P. Schneider, G. Schneider* 4774-4779

Wirkstoffe nach Zahlen: (i)
reaktionsbasierter De-novo-Entwurf von
potenten und selektiven Leitstrukturen fiir

die Krebsforschung
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C. D. Assouma, A. Crochet, Y. Chérémond,
B. Giese, K. M. Fromm* __ 4780-4783

Kinetik des lonentransports durch
supramolekulare Kanile in Einkristallen Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlungen
sind durch lonenaustausch- und Trans-
portreaktionen durch supramolekulare
Kanile moglich, die aus Kronenether-Mo-
lekiilen bestehen und Trihalogenid-lonen

als Geriist nutzen. In kinetischen Mes-

Ionentransport durch supramolekulare Stapel in fester Phase

o . . .. GE=27kJm°I-1 »

sungen des lonentransports bei unter-
schiedlichen Temperaturen wurde die Ak-
tivierungsenergie fiir solche Systeme be-
stimmt, und ein schneller Austausch zwi-
schen K*- und Na*-lonen gezeigt.

Goldkatalyse Mes, © ot
Dipp Dipp Lésungs-
D. H. Ringger, P. Chen* _ 4784-4787 N Gasphase 023%(1 phase A
GO W e
N
Rationelle Entwicklung eines Goldcarben- Dipp Dipp ? (|3
Vorstufenkomplexes fiir eine katalytische
Cyclopropanierung miz706 | o !
isolierbarer Goldcarben-

Vorstufenkomplex

Von Gasphasen- zu Lésungsphasen-
Chemie: Ein Gold(l)-Carben-Vorstufen-
komplex wurde entwickelt und in einer
katalytischen Cyclopropanierung getestet.
Die Bildung von Carben-Intermediaten
wurde zuerst in der Gasphase gepriift,

Protein-RNA-Wechselwirkungen

M. J. Schmidt,
D. Summerer* 4788 —4791
Durch rotes Licht kontrollierte Protein-
RNA-Vernetzung mit einem genetisch
kodierten Furan

0

Ein Komplex ist Voraussetzung: Eine
Protein-RNA-Vernetzungsgruppe wurde
genetisch kodiert, die durch Bestrahlung
mit rotem Licht, das hohe Eindringtiefen
in biologischen Proben aufweist, aktiviert
werden kann. Dieser Ansatz erméglicht
die Kartierung von transienten Protein-

rotes Licht
_—

' Methylenblau, O,
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gefolgt von der Cyclopropanierung von p-
Methoxystyrol in der Lésungsphase. Die
Imidazolyliden-Abgangsgruppe dient als
eine in situ erzeugte Base, welche fiir den
Katalysezyklus benétigt wird.

RNA-Wechselwirkungen in komplexen
Proben mit raumlicher und zeitlicher
Auflésung sowie das Design von Peptid-
und Protein-basierten Therapeutika mit
chemischen Gefechtsképfen fiir die RNA-
gerichtete photodynamische Therapie.

ﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfligbar
(Open Access).

Diesen Artikel begleitet eines der Titelbilder dieses Hefts (Front- und Riickseite, innen und aufen).

Angew. Chem. 2013, 125, 4597 — 4608


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208195
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209569
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201300754
http://www.angewandte.de

